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ABSTRACT OF THESIS 

FOR DEGREE OF PH.D.

"The  F l o t a t i o n  o f  C o p p e r  S i l i c a t e  by 

A l l r y l - s u b s t i t u t e d  T r i p h e n y l  M e th an e  Dyes 

R a n d a l l  W h i t e  L u d t

C e r t a i n  a l k y  1 - s u b s t i t u t e d  t r i p h e n y l  m e t h a n e  

d y e s  a r e  shown t o  a c t  a s  c o l l e c t o r s  i n  t h e  f l o t ­

a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a ,  a  h y d r a t e d ,  p a r t l y  c o l l o i d a l ,  

c o p p e r  s i l i c a t e  m i n e r a l .  C o l l o i d a l  m i n e r a l s  h a v e  t h e  

p r o p e r t y  ( 1 )  o f  com bin ing ;  s e l e c t i v e l y  w i t h  b a s i c  dyeo  

o f  t h e  t r i p h e n y l  m e t h a n e  t y p e .  The a t t r a c t i o n  o f  

c r y s t a l l i n e  m i n e r a l s  f o r  t h e s e  d y e s  I s  much l e s s .

T h i s  a f f o r d s  t h e  b a s i s  by w h i c h  c h r y s o c o l l a  c a n  be  

s e p a r a t e d  f r o m  a  q u a r t z  g a n g u e .

Two t y p e s  o f  s u b s t i t u t e d  d y e s  a r e  s y n t h e s i z e d  

a n d  u s e d ,  n a m e l y :  a n  a l k y 1 - s u b s t I t u t e d  m a l a c h i t e  

g r e e n  t y p e ;  a n d  a n  a l k y l - s u b s t i t u t e d  r o s a n i l i n e  t y p e .

The e x a c t  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  t h e s e  d y e s  i s  

c o n s i d e r e d  s e c o n d a r y  i n  I m p o r t a n c e  t o  t h e i r  p r o p e r t y  

o f  c a u s i n g  t h e  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a .  T h e i r  

s t r u c t u r e  i s  a s s u m e d  on  t h e  b a s i s  o f  t n e i r  p r o p e r t i e s  

a s  d y e s ,  t h e i r  m e th o d  o f  p r e p a r a t i o n ,  and t h e  i n t e r ­

med i a t e s  u s e d •

The m a l a c h i t e  g r e e n  t y p e  i n c l u d e s  a  h o m o lo g o u s
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a l k y 1 - b e n z e n e s  ( 2 )  ( 3 )  t h r o u g h  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  p -  

a l k y 1 - p h e n y l - a l d e h y d e  ( 4 ) .  The a l d e h y d e  I s  t h e n  r e a c t e d  

w i t h  d i m e t h y l  a n i l i n e  I n  a  r e a c t i o n , t y p i c a l  t o  t h e  f o r m ­

a t i o n  o f  t h e  o r d i n a r y  m a l a c h i t e  g r e e n  d y e  (5 )*

The  d y e  c a l l e d  o c t y l - r o s a n i l i n e  i s  t h e  o n l y  o n e  o f  

i t s  t y p e  u s e d .  W i t h  o c t y l  b e n z e n e  a s  a  r e a c t a n t ,  o -  

n i t r o - o c t y l  b e n z e n e  ( 6 )  i s  f o r m e d  a n d  r e d u c e d  t o  t h e  

a m i n e  ( 7 ) -  A n i l i n e  i s  t h e n  r e a c t e d  w i t h  o - o c t y l  a n i l i n e  

i n  a  t y p i c a l  d v e - f o r m l n g  p r o c e s s ,  t o  f o r m  o c t y l - r o s a n i -  

l l n e  ( 8 ) .

T he  a l k y 1 - s u b s t i t u t e d  d y e s  a r e  u s e d  a s  c o l l e c t o r s  

i n  t e s t s  o n  a  1 0 0 - g r a m  f l o t a t i o n  c e l l .  A s y n t h e t i c  

m i x t u r e  o f  1 g r a m  o f  c h r y s o c o l l a  a n d  99  g r a m s  o f  g a n g u e  

a r e  c o n s i d e r e d  a s  s t a n d a r d  f o r  t h e  t e s t s .  I t  c o n t a i n s  

. 2 3 5  p e r c e n t  c o p p e r .  P i n e  o i l  i s  u s e d  a s  a  f r o t h i n g  

a g e n t .

R e s u l t s  show t h a t  o c t y l - m a l a c h i t e  g r e e n  h a s  p o s s i b ­

i l i t i e s  f o r  u s e  a s  a  c o m m e r c i a l  f l o t a t i o n  a g e n t .  On a  

s i n g l e  f l o t a t i o n ,  a  6 4  p e r c e n t  r e c o v e r y  o f  c o p p e r  i s  

o b t a i n e d  w hen  t h e  a s s a y  i n  c o p p e r  o f  t h e  c o n c e n t r a t e  i s  

i n c r e a s e d  e i g h t  t o  n i n e  t i m e s .  E i t h e r  t h e  p e r c e n t  r e c o v  

e r y , o r  t h e  a s s a y  o f  t h e  c o n c e n t r a t e  c a n  be  i n c r e a s e d ,  

b u t  a t  t h e  e x p e n s e  o f  t h e  o t h e r .  The m o s t  s u c c e s s f u l  

t e s t s  a r e  c a r r i e d  o u t  a t  a  pH o f  a b o u t  8 ,  w i t h  a  s i l i c a  

g a n g u e .  They  show t h a t  t h e  f l o t a t i o n  i s  p o s s i b l e .
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B e c a u s e  o f  c l a y  m i x e d  w i t h  t h e  c a r b o n a t e  g a n g u e ,  s a t i s ­

f a c t o r y  s e p a r a t i o n  c a n  n o t  b e  made f r o m  t h e s e  m a t e r i a l s .  

T e s t s  o n  t h e  o t h e r  s u b s t i t u t e d  d y e s  a r e  l e s s  f a v o r a b l e  

t h a n  t h o s e  on  o c t y l  m a l a c h i t e  g r e e n .

Opt im um  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  p r o c e s s  a r e  n o t  d e t e r ­

m i n e d .  S a t i s f a c t o r y  f l o t a t i o n  t a k e s  p l a c e  b e t w e e n  

r a t h e r  n a r r o w  l i m i t s  a n d  i s  i n f l u e n c e d  by many f s . c t o r s . 

T h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  by c e r t a i n  t e s t s ,  d o e s  p o i n t  o u t  t h e  

n e e d  f o r  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n .  Among t h e s e  i m p o r t a n t  

f a c t o r s  a r e  t h e  n e e d  o f  s u i t a b l e  d e p r e s s a n t s  f o r  n o t  

o n l y  c o l l o i d a l  m i n e r a l s ,  s u c h  a s  c l a y ,  b u t  a l s o  c a r b o n ­

a t e  m i n e r a l s  a n d  q u a r t z ;  pH r e g u l a t i o n  w i t h  a l k a l i n e  

m a t e r i a l s ;  t h e  r a t e  o f  a d d i t i o n  o f  t h e  c o l l e c t o r ;  a  

f u r t h e r  I n c r e a s e  i n  t h e  l e n g t h  o f  t h e  s u b s t i t u t e d  a l k y l  

c h a i n ;  a n d  i n c r e a s e  i n  t h e  a s s a y  o f  t h e  f e e d  m a t e r i a l .
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INTRODUCTION

F r o t h  f l o t a t i o n  i s  u s e d  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  a n d  

r e c o v e r y  o f  many m i n e r a l s .  The m e tho d  i s  p a r t i c u l a r l y  

w e l l  a d a p t e d  t o  t h e  r e c o v e r y  o f  t h e  i n s o l u b l e  s u l p h i d e s  

o f  m e t a l s ,  b u t  i s  a l s o  e x t e n d e d  t o  t h e  s e p a r a t i o n  o f  

n um erous  o t h e r  compounds .  Some m i n e r a l s ,  h o w e v e r ,  

r e s i s t  e f f o r t s  t o w a r d  s a t i s f a c t o r y  f l o t a t i o n .  Among 

t h e s e  i s  c h r y s o c o l l a ,  a  h y d r a t e d  c o p p e r  s i l i c a t e .

The f l o t a t i o n  o p e r a t i o n  r e q u i r e s  t h e  u s e  o f  s u i t ­

a b l e  r e a g e n t s .  I n  c o n s i d e r a t i o n  o f  b o t h  e x p e r i m e n t a l  

i n v e s t i g a t i o n  a n d  c o m m e r c i a l  o r e  d r e s s i n g  p r a c t i c e ,  i t  

i s  e v i d e n t  t h a t  a  new f l o t a t i o n  a g e n t ,  p a r t i c u l a r l y  

a p p l i c a b l e  t o  c h r y s o c o l l a ,  w ou ld  h a v e  w id e  s p r e a d  

a p p l i c a t i o n .

PURPOSE AND SCOPE

The p u r p o s e  o f  t h i B  I n v e s t i g a t i o n  i s  t o  show t h a t  

c e r t a i n  a l k y l - s u b s t i t u t e d  t r i p h e n y l m e t h a n e  d y e s  a c t  a s  

c o l l e c t o r s  i n  t h e  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a .

S u b s t i t u t e d  d y e s  o f  b o t h  t h e  m a l a c h i t e  g r e e n  and  

r o a a n i l i n e  t y p e s  a r e  u s e d  i n  t h e  w o rk .  T h r e e  d y e s  o f  a  

m a l a c h i t e  g r e e n  ho m o lo go u s  s e r i e s  a r e  u s e d .  F o r  i d e n t i ­



f i c a t i o n ,  t h e y  a r e  c a l l e d  b u t y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n ,  h e x y l -  

m a l a c h i t e  g r e e n ,  a n d  o c t y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n .  The s i n g l e  

dye  o f  t h e  o t h e r  t y p e  w h i c h  i s  u s e d  i s  c a l l e d  o c t y l -  

r o s a n i l i n e .  N e i t h e r  t h e  p r e p a r a t i o n  n o r  t h e  u s e  o f  

t h e s e  d y e s  i s  a p p a r e n t  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  T h e i r  p r e p ­

a r a t i o n  i s  n e c e s s a r y .  An o u t l i n e  o f  t h e  p r o c e d u r e  u s e d  

f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e s e  d y e s  i s  g i v e n  i n  t h e  

a p p e n d i x .

C e r t a i n  c o n d i t i o n s  w h i c h  i n f l u e n c e  t h e  f l o t a t i o n  

r e s u l t s  a r e  i n v e s t i g a t e d .  The r e l a t i v e  v a l u e  o f  t h e s e  

s u b s t i t u t e d  d y e s  a s  f l o t a t i o n  a g e n t s  i s  t h e n  d e t e r m i n e d  

on  s e l e c t e d  s y n t h e t i c  m i x t u r e s .  S i n c e  c h r y s o c o l l a  i s  

a s s o c i a t e d  w i t h  c o m m e r c i a l  m i n e r a l s  o f  b o t h  a c i d i c  an d  

b a s i c  n a t u r e ,  t h e  t e s t s  a r e  made w i t h  s y n t h e t i c  m ix ­

t u r e s  c o n t a i n i n g  e i t h e r  s i l i c a  o r  c a r b o n a t e s .

THE FLOTATION PROCESS

From t h e  s t a n d p o i n t  o f  t h e  t o n n a g e  o f  o r e  t r e a t e d ,  

f l o t a t i o n  i s  o n e  o f  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  o f  o r e  d r e s s i n g  

p r o c e s s e s .  R e l a t i v e l y  low g r a d e  o r e s  c a n  b e  e co n o m i­

c a l l y  t r e a t e d .  I t  i s  t o  b e  e x p e c t e d  t h a t  t h e  im p o r ­

t a n c e  o f  f l o t a t i o n  p r o c e s s e s  w i l l  I n c r e a s e  w i t h  t h e  

d e c r e a s e  i n  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  r i c h  o r e .

F r o t h  f l o t a t i o n  h ad  i t s  b e g i n n i n g  i n  1906 when 

Su lm an ,  P i c a r d  a n d  B a l l o t  ( 4 3 )  a n d  l i k e w i s e  Chapman 

(8 )  a p p l i e d  v i o l e n t  a g i t a t i o n  t o  a n  a q u e o u s  s u s p e n s i o n



o f  o r e  a n d  c a u s e d  a  s e p a r a t i o n  o f  m i n e r a l s .  S i n c e  

t h a t  t i m e  d e v e l o p m e n t  h a s  b e e n  r a p i d .  Many p u b l i c a ­

t i o n s ,  among w h i c h  a r e  t h o s e  by T a g g e r t  (45)> G a u d in  

( 2 8 ) ,  Wark ( 4 9 ) ,  P e t e r s e n  ( 3 6 ) ,  a n d  D eW it t  (1 7 )  c l e a r ­

l y  s e t  f o r t h  b o t h  t h e  p r i n c i p l e s  a n d  p r a c t i c e  o f  f r o t h  

f l o t a t i o n .  I t  i s  c a r r i e d  o u t  i n  a n  a q u e o u s  s u s p e n s i o n  

o f  f i n e l y  g r o u n d  m i n e r a l s  i n t o  w h i c h  a i r  b u b b l e s  a r e  

i n t r o d u c e d .  C e r t a i n  m i n e r a l s  h a v e  a  g r e a t e r  a t t r a c ­

t i o n  f o r  t h e  a i r  b u b b l e s  t h a n  f o r  t h e  w a t e r  a n d  become 

a t t a c h e d  t o  t h e  b u b b l e s .  The m i n e r a l  c l a d  b u b b l e s  

t h e n  r i s e  t o  t h e  s u r f a c e  a n d  a r e  skimmed o f f  a s  a  

f r o t h .  An a d d i t i o n  a g e n t  m u s t  be  a d d e d  t o  t h e  c e l l  t o  

form a  more p e r m a n e n t  f r o t h .  O t h e r  r e a g e n t s  a r e  u s u ­

a l l y  a d d e d  t o  a i d  i n  a  b e t t e r  s e p a r a t i o n  o f  o r e  an d  

g a n g u e .  T h e s e  r e a g e n t s  h a v e  t h e  s p e c i f i c  p u r p o s e  o f  

r e n d e r i n g  t h e  o r e  m o re ,  a n d  t h e  g a n g u e  l e s s  f l o t a b l e .

F r o t h e r s

The p u r p o s e  o f  a  f r o t h e r  i s  t o  fo rm  a  m ore  o r  l e s s  

s t a b l e  f r o t h  on  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  p u l p .  Ore  p a r t i ­

c l e s  a t t a c h e d  t o  t h e  b u b b l e s  a r e  t h u s  d r a i n e d  f rom  t h e  

c e l l  w i t h  t h e  f r o t h .

They f u n c t i o n  by d e c r e a s i n g  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n .  

D eW it t  (17 )  s t a t e s  t h a t  t h e  f r o t h i n g  a g e n t  w i t h  t h e  

m os t  n e g a t i v e  s l o p e  o f  s u r f a c e  t e n s i o n - m o l a l  c o n c e n ­

t r a t i o n  c u r v e ,  i n  g e n e r a l ,  shows t h e  g r e a t e s t  f r o t h i n g



p o w e r .

S t r u c t u r a l l y  f r o t h e r s  a r e  p o l a r  compounds compos­

ed  o f  a n  o i l  s o l u b l e  h y d r o c a r b o n  g r o u p  a n d  a  w a t e r  

s o l u b l e  g r o u p .  The o i l  s o l u b l e  g r o u p  may b e  a n  a l k y l  

c h a i n  c o n t a i n i n g  a b o u t  t e n  c a r b o n  a t o m s .  The w a t e r  

s o l u b l e  g r o u p  may b e  one  s u c h  a s  t h e  h y d r o x y l - ,  c a r ­

b o x y l - ,  a l d e h y d e - ,  c a r b o n y l - ,  a m i d o - , o r  a m l n o - g r o u p .

Some o f  t h e  f r o t h e r s  commonly u s e d  a r e  p i n e  o i l ,  

e u c a l y p t u s  o i l ,  c r e s y l i c  a c i d ,  t e r p i n e o l ,  am yl  a l c o h o l ,  

c r e s o l ,  a n d  s o a p s .  The f r o t h e r  s h o u l d  n o t  a c t  a s  a  

c o l l e c t o r .  I t  s h o u l d  n o t  b e  u s e d  i n  e x c e s s .  I t  h a s  a  

t e n d e n c y  t o  c o a t  t h e  o r e  p a r t i c l e s  t o  t h e  e x c l u s i o n  o f  

t h e  c o l l e c t o r  a n d  t h u s  d e c r e a s e  f l o t a t i o n  ( 2 4 ) .  The 

amount  u s e d  a s  m e n t i o n e d  by  T a g g e r t  (4 5 )  l i e s  b e tw e e n  

. 0 5  a n d  .2 0  p o u n d s  p e r  t o n .

C o l l e c t o r s

Some m i n e r a l s ,  among w h i c h  a r e  g r a p h i t e  a n d  s u l ­

f u r ,  i n h e r e n t l y  p o s s e s s  a  s u r f a c e  w h i c h  h a s  a n  a t t r a c ­

t i o n  f o r  a n  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e .  T h e s e  m a t e r i a l s  a r e  

c o l l e c t e d  by  t h e  r i s i n g  a i r  b u b b l e s  i n  a  f l o t a t i o n  

c e l l .  W i t h  t h e  a i d  o f  a  f r o t h e r ,  t h e y  a r e  c a r r i e d  

f rom  t h e  s u r f a c e  a s  a  c o n c e n t r a t e .

M ost  m i n e r a l s  do n o t  h a v e  t h i s  s u r f a c e  p r o p e r t y .  

They  a r e  more  e a s i l y  w e t t e d  by  w a t e r  t h a n  by a i r .  I f ,  

h o w e v e r ,  a  h y d r o c a r b o n  s u r f a c e  o r  f i l m  c a n  b e  fo rm e d



on t h e  m i n e r a l ,  t h e  p a r t i c l e  t h e n  t e n d s  t o  h e  c o l l e c t ­

ed by t h e  b u b b l e s .

The f u n c t i o n  o f  a  c o l l e c t o r  i s  t o  a t t a c h  i t s e l f  

t o  t h e  m i n e r a l  a n d  p r e s e n t  a n  o u t w a r d  o i l y  f i l m  t o  t h e  

a i r  b u b b l e .  One e nd  o f  t h e  c o l l e c t o r  m o l e c u l e  c o n t a i n s  

a n  a c t i v e  p o l a r  g r o u p ;  t h e  o t h e r  end  c o n t a i n s  a  h y d r o ­

c a r b o n  c h a i n .  The c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  c o l l e c t o r s  i s  

s i m i l a r  t o  t h a t  o f  f r o t h e r s .  The l e n g t h  o f  t h e  h y d r o ­

c a r b o n  g r o u p  on  a  c o l l e c t o r  w h ic h  p e r m i t s  f l o t a t i o n ,  

d e p e n d s  u p o n  b o t h  t h e  m i n e r a l  t o  b e  r e c o v e r e d  a n d  up o n  

t h e  a c t i v e  p o l a r  g r o u p  i n  t h e  c o l l e c t o r  m o l e c u l e .  A 

x a n t h a t e  c o l l e c t o r  may b e  e f f e c t i v e  w i t h  a  m e t h y l  s u b ­

s t i t u e n t ;  s o a p  o r  a n  a m i n o - c o l l e c t o r  may r e q u i r e  a  

l a u r y 1 - g r o u p .

T h e r e  a r e  a  g r e a t  number  o f  compounds t h a t  w ou ld  

s e r v e  a s  c o l l e c t o r s  b u t  o n l y  r e l a t i v e l y  few a r e  u s e d  

c o m m e r c i a l l y .  The two g e n e r a l  t y p e s  o f  c o l l e c t o r s  

u s e d  a r e  n e g a t i v e  o r  a n i o n i c  r e a g e n t s ,  and  p o s i t i v e  o r  

c a t i o n i c  r e a g e n t s .

The a n i o n i c  r e a g e n t s  i o n i z e  i n t o  n e g a t i v e  o r g a n i c  

i o n s  and  p o s i t i v e  m e t a l  o r  h y d r o g e n  i o n s .  The o r g a n i c  

a n i o n  c a n  b e  c o n s i d e r e d  t o  com bine  w i t h  t h e  m e t a l  a tom 

o f  t h e  m i n e r a l .  When t h e  compound, a ssu m e d  t o  b e  fo rm ­

ed by t h e  o r g a n i c  a n i o n  a n d  t h e  m e t a l  i s  i n s o l u b l e ,  

f l o t a t i o n  c a n  b e  e x p e c t e d .  I f  t h i s  compound i s  s o l u ­

b l e ,  p o o r  c o l l e c t o r  a c t i o n ,  i f  a n y ,  t a k e s  p l a c e .



T a g g e r t  (4 6 )  a d v a n c e s  t h e  i d e a  t h a t  a  compound i s  

f o r m e d ,  and  t h a t  a d s o r p t i o n  o f  t h e  c o l l e c t o r  on  t h e  

m i n e r a l  i s  o f  m in o r  i m p o r t a n c e .  Under  t h e s e  c o n d i ­

t i o n s ,  t h e  m i n e r a l  m us t  h e  s o l u b l e  e n o u g h  t o  r e a c t  

w i t h  t h e  c o l l e c t o r  b u t  t h e  p r o d u c t  fo rm e d  m u s t  s t i l l  

b e  I n s o l u b l e .

Common a n i o n i c  c o l l e c t o r s  a r e  x a n t h a t e s ,  m e r c a p -  

t a n s ,  t h i o p h o s p h a t e s ,  a l k y l  s u l f a t e s ,  a l k y l  s u l f o n a t e s ,  

a l i p h a t i c  a c i d  s o a p s ,  a n d  f a t t y  a c i d s .

The c a t i o n i c  r e a g e n t s  fo rm  p o s i t i v e  o r g a n i c  i o n s .  

T h i s  p o s i t i v e  i o n  i s  fo rm e d  e i t h e r  by t h e  l o s s  o f  a  

n e g a t i v e  i o n  s u c h  a s  a  b r o m i d e ,  o r  by t h e  a d d i t i o n  o f  a  

h y d r o g e n  i o n ,  a s  i n  t h e  c a s e  o f  a m i n e s .  The p o s i t i v e  

o r g a n i c  i o n  t h e n  r e a c t s  w i t h  a  n e g a t i v e  i o n  o f  t h e  

m i n e r a l .  T h i s ,  a s  i n  t h e  c a s e  o f  a n i o n i c  r e a g e n t s ,  

r e s u l t s  i n  a  h y d r o c a r b o n  f i l m  on  t h e  m i n e r a l  s u r f a c e .

C a t i o n i c  r e a g e n t s  h a v e  a n  a t t r a c t i o n  f o r  m i n e r a l s  

o f  a n  a c i d i c  n a t u r e .  They c a n  b e  u s e d  t o  c o l l e c t  s i l ­

i c a t e s  and  s i l i c a .  R a l s t o n  (3 9 )  shows t h a t  a  b u t y l  

a m in e  w i l l  c a u s e  t h e  f l o t a t i o n  o f  t a l c ,  w h i l e  a  l a u r y l  

o r  s t e a r y l  a m in e  i s  n e c e s s a r y  f o r  q u a r t z .

Among t h e  c a t i o n i c  r e a g e n t s  a r e  a l k y l  p y r i d i n i u m  

h a l i d e s ,  q u a r t e r n a r y  ammonium com pounds ,  a n d  a l k y l  

a m i n e s .
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A c t i v a t o r s

Heavy m e t a l  s u l f i d e s  a r e  q u i t e  r e a d i l y  c a u s e d  t o  

f l o a t  by  t h e  u s e  o f  a  x a n t h a t e  c o l l e c t o r .  The o x i d i z ­

ed  m i n e r a l s  do n o t  h a v e  t h i s  p r o p e r t y .  The s u r f a c e  o f  

many o f  t h e s e  m i n e r a l s  c a n ,  h o w e v e r ,  b e  a c t i v a t e d  by 

t h e  u s e  o f  a  s u i t a b l e  r e a g e n t ,  so t h a t  i t  i s  s u s c e p t i ­

b l e  t o  t h e  c o l l e c t o r  a c t i o n .

P e t e r s e n  ( 3 8 )  o u t l i n e s  t h e  p r o c e d u r e  f o r  s u l f i d -  

i z i n g  o x i d i z e d  o r e s  w i t h  a l k a l i  s u l f i d e s .  When a 

s u i t a b l e  s u l f i d e  c o a t i n g  i s  f o r m e d ,  t h e  m i n e r a l  may b e  

r e c o v e r e d  by  x a n t h a t e  f l o t a t i o n .  The s u l f i d e  o f  s o m e - 

m e t a l s ,  s u c h  a s  z i n c ,  a r e  t h e m s e l v e s  t o o  s o l u b l e  t o  

r e s p o n d  t o  t h i s  t r e a t m e n t .  Z i n c  b l e n d e ,  on t h e  o t h e r  

h a n d ,  t r e a t e d  w i t h  c o p p e r  s u l f a t e ,  f o r m s  a  s u r f a c e  o f  

c o p p e r  s u l f i d e  w h i c h  i s  t h e n  a m e n a b le  t o  x a n t h a t e  f l o ­

t a t i o n .  The c r i t e r i o n  f o r  a c t i v a t i o n  i s  t h e  a b i l i t y  

o f  t h e  f r e s h l y  fo rm e d  s u r f a c e  t o  fo rm  a n  i n s o l u b l e  

compound w i t h  t h e  c o l l e c t o r .

D e p r e s s a n t s

When two m i n e r a l s  o f  a  m i x t u r e  a r e  n o r m a l l y  c o n ­

c e n t r a t e d  i n  t h e  f r o t h  t o g e t h e r ,  d e p r e s s a n t s  c a n  some­

t i m e s  b e  u s e d  t o  r e s t r i c t  t h e  f l o t a t i o n  o f  on e  o f  t h e m .  

The a c t i o n  o f  t h e  d e p r e s s a n t s  s h o u l d  b e  s p e c i f i c .

T h e i r  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  p u l p  m u s t  b e  c l o s e l y  g o v e r n ­

ed  b e c a u s e  a n  e x c e s s  may c a u s e  c o m p l e t e  d e p r e s s i o n  o f



t h e  m i n e r a l s .

T a g g e r t  (4 5 )  h a s  c l a s s i f i e d  t h e  t y p e s  o f  d e p r e s ­

s a n t  a c t i o n  a s  f o l l o w s :

1 .  F o r m a t i o n  o f  a n  I n s o l u b l e  s a l t  w h i c h  i s  i n a c t i v e  

t o  t h e  c o l l e c t o r .  The  h e a v y  m e t a l s  may fo rm  t h e  h y ­

d r o x i d e ,  c a r b o n a t e  o r  s i l i c a t e *  The a l k a l i n e  e a r t h  

m e t a l s  may fo rm  t h e  p h o s p h a t e s ,  s i l i c a t e s  o r  f l u o r i d e s .

2 .  C l o s u r e  o f  t h e  s u r f a c e  a g a i n s t  c o l l e c t o r  a c t i o n .

The u s e  o f  a l k a l i  s u l f i d e s  may p r o d u c e  a  s u r f a c e  w h i c h  

i s  t o o  i n s o l u b l e .

3 .  N u l l i f i c a t i o n  o f  t h e  c o l l e c t o r  c o a t i n g .  A p r o t e c ­

t i v e  c o l l o i d  may c o v e r  t h e  s u r f a c e .

4 .  D i s p e r s i o n  Gangue a nd  s l i m e  p a r t i c l e s  may b e  d i s ­

p e r s e d  by  t h e  p r e s e n c e  o f  i o n s  o f  h i g h e r  v a l e n c e .

5- R e s u r f a c i n g  t o  p r o d u c e  w a t e r - a v l d i t y . H y d r o p h i l i c  

c o l l o i d s  may c o a t  t h e  m i n e r a l  p a r t i c l e .

F a c t o r s  I n f l u e n c i n g  C a t i o n i c  F l o t a t i o n

The a l k y l - s u b s t i t u t e d  t r i p h e n y l  m e th a n e  d y e s  

w h i c h  a r e  u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  b e l o n g  i n  t h e  

c l a s s i f i c a t i o n  o f  c a t i o n i c  c o l l e c t o r s .  F o r  t h i s  r e a ­

s o n ,  f a c t o r s  w h i c h  i n f l u e n c e  c a t i o n i c  f l o t a t i o n  a r e  

s t r e s s e d .  I n  many c a s e s ,  t h e  o b s e r v a t i o n s  a p p l y  t o  

a l l  f l o t a t i o n .



P a r t i c l e  S i z e

I n  t h e  f i r s t  p l a c e ,  t h e  o r e  m u s t  b e  g r o u n d  t o  s u c h  

a  f i n e n e s s  t h a t  p a r t i c l e s  o f  t h e  v a l u a b l e  m i n e r a l  a r e  

s e p a r a t e d  f rom  t h e  g a n g u e .  I n  t h e  s e c o n d  p l a c e ,  t h e  

p a r t i c l e s  m u s t  b e  o f  s u f f i c i e n t  f i n e n e s s  so t h a t  t h e  

b u b b l e  c a n  r a i s e  th em  t h r o u g h  t h e  s u s p e n s i o n .  T h i s  

d e p e n d s  t o  a  g r e a t  e x t e n t  u p o n  t h e  s p e c i f i c  g r a v i t y  o f  

t h e  m i n e r a l .  T h i r d l y ,  t h e  p a r t i c l e s  m u s t  b e  s m a l l  e -  

n o u g h  so t h a t  t h e  h y d r o c a r b o n  c h a i n s  o f  t h e  c o l l e c t o r  

f u r n i s h  s u f f i c i e n t  b o nd  w i t h  t h e  a i r  b u b b l e .

I n  a  s u r v e y  o f  A m e r ic a n  f l o t a t i o n  p r a c t i c e ,  

P e t e r s e n  (3 7 )  shows t h a t  t h e  u s u a l  p a r t i c l e  s i z e  v a r ­

i e s  b e t w e e n  50 and  100  m i c r o n s .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  

a b o u t  1 5 0 -  t o  3 0 0 - m e s h .

When t h e  p a r t i c l e  s i z e  I s  d e c r e a s e d  t o  b e lo w  5 

m i c r o n s ,  a  s l i m e  i s  f o r m e d ,  w h i c h  d o e s  n o t  r e s p o n d  t o  

f l o t a t i o n  a c t i o n .  The s l i m e  may go t o  t h e  I n t e r f a c e  

and  i n c r e a s e  b u b b l e  t o u g h n e s s  o r  b e c a u s e  o f  I t s  l a r g e  

s u r f a c e  a r e a ,  i t  may u s e  up  a n  u n d u e  amount  o f  c o l l e c ­

t o r .  I n  f l o t a t i o n  p r a c t i c e ,  r e m o v a l  o f  t h e  s l i m e  i s  

a d v i s a b l e .

P u l p  D e n s i t y

An i n c r e a s e  i n  t h e  a p p a r e n t  d e n s i t y  o f  t h e  p u l p  

c a u s e s  p a r t i c l e s  t o  r i s e  t o  t h e  s u r f a c e  more  e a s i l y .  

Thus  a  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  m i n e r a l s  i n  t h e  s u s p e n -



s l o n  t e n d s  t o  a i d  f l o t a t i o n  b u t  i t  a l s o  I n c r e a s e s  t h e  

h a r m f u l  e f f e c t s  o f  s l i m e .  The u s u a l  amount  o f  s o l i d s  

p r e s e n t  i n  t h e  p u l p  v a r i e s  f rom  20  t o  3 0  p e r c e n t  f o r  

opt imum c o n d i t i o n s .

A d d i t i o n  o f  R e a g e n t s

R e a g e n t s  a r e  u s u a l l y  a d d e d  t o  t h e  p u l p  i n  t h e  o r ­

d e r :  c o n d i t i o n i n g  a g e n t s ;  c o l l e c t o r ;  a n d  f i n a l l y ,  

f r o t h e r .

F a h r e n w a l d  (2 4 )  shows t h a t  t h e  f r o t h e r  c o n t a m i ­

n a t e s  t h e  m i n e r a l  s u r f a c e ,  t e n d i n g  t o  e x c l u d e  t h e  c o l ­

l e c t o r .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  i t  s h o u l d  o r d i n a r i l y  b e  a d d ­

ed  l a s t  a n d  i n  s m a l l  a m o u n t s .

F o r  c a t i o n i c  c o l l e c t o r s ,  t h e  t i m e  a n d  r a t e  o f  a d ­

d i t i o n  o f  t h e  r e a g e n t  h a s  a n  I m p o r t a n t  i n f l u e n c e  on  t h e  

f l o t a t i o n  r e s u l t s .  An e x c e s s  c o n c e n t r a t i o n  o f  c a t i o n i c  

c o l l e c t o r  i n  t h e  p u l p  a t  a n y  t i m e  m u s t  b e  a v o i d e d .

Wark and  Wark ( 4 8 )  e x p l a i n  t h i s  phenominum by t h e  f o r ­

m a t i o n  o f  c o l l e c t o r  m i c e l l e s  a t  a  c e r t a i n  c r i t i c a l  con ­

c e n t r a t i o n .  Dean a n d  Ambrose (11)  s u g g e s t  t h a t  s i n c e  

a l l  c a t i o n i c  c o l l e c t o r s  a r e  go o d  e m u l s i f y i n g  a g e n t s ,  a n  

e x c e s s  r e m o v e s  t h e  w a t e r - r e p e l l a n t  c o a t i n g  f rom  t h e  

p a r t i c l e s .

Dean and  Ambrose  (1 1 )  a l s o  o f f e r  d a t a  t o  show t h a t  

a  c o n d i t i o n i n g  p e r i o d  f o r  c e r t a i n  c a t i o n i c  a g e n t s  may 

s e r i o u s l y  d e c r e a s e  t h e  e x t e n t  o f  f l o t a t i o n .  The r e a -
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g e n t  I s  more  e f f e c t i v e  I m m e d i a t e l y  a f t e r  a d d i t i o n  t h a n  

any  t i m e  l a t e r .  T h e i r  d a t a  show t h a t  a  90 p e r c e n t  

y i e l d  may h e  d e c r e a s e d  t o  10 p e r c e n t  by a n  8 m i n u t e  c o n ­

d i t i o n i n g  p e r i o d  b e f o r e  f l o t a t i o n .

S m a l l  c h a n g e s  i n  pH may h a v e  p r o f o u n d  i n f l u e n c e  on  

t h e  f l o t a b i l i t y  o f  many m i n e r a l s .  C h a r t s  by Dean and  

Ambrose (1 3 )  Bhow t h a t  s i l i c a t e  m i n e r a l s  a n d  s i l i c a  a r e  

g e n e r a l l y  r e c o v e r e d  w i t h  c a t i o n i c  a g e n t s  w i t h i n  a  pH 

r a n g e  o f  6 t o  8 .  At a  pH o f  a b o u t  4 ,  t h e y  a r e  u s u a l l y  

d e p r e s s e d .  H y d r o f l u o r i c  a c i d  h a s  t h e  s p e c i f i c  p r o p e r t y  

o f  d e p r e s s i n g  q u a r t z  a t  a  pH o f  3 w h i l e  a l l o w i n g  t h e  

f l o t a t i o n  o f  f e l d s p a r .

F l o t a t i o n  o f  Gangue M a t e r i a l s

S i n c e  c a r b o n a t e s ,  s i l i c a t e s ,  a n d  s i l i c a  a r e  e n ­

c o u n t e r e d  a s  g a n g u e  m a t e r i a l ,  t h e i r  a c t i o n  t o w a r d  f l o ­

t a t i o n  p r o c e d u r e  may b e  I m p o r t a n t  i n  t h e  u s e  o f  t h e  

a l k y l - s u b s t i t u t e d  d y e s  a s  c o l l e c t o r s .  M ost  o f  t h e s e  

m i n e r a l s  c a n  b e  rem oved  f rom  c e r t a i n  m i x t u r e s  by  p r e s ­

e n t  f l o t a t i o n  p r o c e d u r e .

The c a r b o n a t e s  a r e  b a s i c  m a t e r i a l s  w h i c h  q u i t e  

r e a d i l y  com bine  w i t h  a n i o n i c  o r  n e g a t i v e  c o l l e c t o r s .

The B re e rw o o d  p r o c e s s  (2 2 )  f o r  a d j u s t i n g  t h e  c o m p o s i ­

t i o n  o f  cem ent  r o c k  i s  a n  e x a m p le  o f  t h e  f l o t a t i o n  o f  

c a l c i t e  f rom  s i l i c a t e s  a n d  c l a y  w i t h  a  f a t t y  a c i d  a s  

c o l l e c t o r .
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D a ta  on  t h e  d e p r e s s i o n  o f  l i m e s t o n e  when u s i n g  t h e  

c a t i o n i c  c o l l e c t o r ,  l a u r y l  p y r i d l n i u m  i o d i d e ,  a r e  g i v e n  

by Clemmer a n d  Ambrose ( 9 ) .  L a c t i c  a c i d ,  sod ium  s i l i ­

c a t e ,  sod ium  h y d r o x i d e ,  a n d  c o p p e r  s u l f a t e  a l l  a r e  

shown t o  s e r v e  a s  d e p r e s s i n g  a g e n t s .

Q u a r t z  a n d  s i l i c a t e s ,  on t h e  o t h e r  h a n d ,  a r e  a c i d ­

i c  m a t e r i a l s  w h i c h  c a n n o t  b e  e x p e c t e d  t o  com bine  d i ­

r e c t l y  w i t h  a n i o n i c  c o l l e c t o r s .  They d o ,  h o w e v e r ,  com­

b i n e  d i r e c t l y  w i t h  t h e  c a t i o n i c  p o s i t i v e - i o n  c o l l e c t o r s .  

E a s e  o f  f l o t a t i o n  d e p e n d s  u p o n  t h e  m i n e r a l  b u t  m o s t  o f  

t h e  s i l i c a t e s  a r e  more  e a s i l y  c o l l e c t e d  t h a n  i s  s i l i c a .  

Even  w i t h  c a t i o n i c  r e a g e n t s ,  q u a r t z  i s  fo u n d  t o  b e  one  

o f  t h e  m o s t  d i f f i c u l t  t o  c o l l e c t .  I t  seem s e v i d e n t  

t h a t  when s i l i c a t e s  s u c h  a s  c l a y s  a r e  p r e s e n t  i n  a  m in ­

e r a l  m i x t u r e ,  t h e y  s h o u l d  b e  r em o v ed  b e f o r e  c a t i o n i c  

r e a g e n t s  a r e  a p p l i e d  t o  o t h e r  m i n e r a l s .  T h i s  may b e  

a c c o m p l i s h e d  by f l o t a t i o n  w i t h  s h o r t  c h a i n  a m i n e s .

T h e s e  g a n g u e  m a t e r i a l s  a r e  a l l  c o n s i d e r e d  more  

f l o t a b l e  t h a n  c h r y s o c o l l a  by p r e s e n t  p r a c t i c e .  I t  

w o u ld  n o t  b e  e c o n o m i c a l l y  f e a s i b l e  t o  s e p a r a t e  them  

from t h e  o r e  m i x t u r e s  and  l e a v e  t h e  c h r y s o c o l l a  i n  t h e  

t a i l i n g s  b e c a u s e  t h e  c h r y s o c o l l a  i s  p r e s e n t  i n  s u c h  

s m a l l  a m o u n t s .  The s e l e c t i o n  o f  a  c o l l e c t o r  t o  rem ove  

a  c e r t a i n  c o n s t i t u e n t  i s  an  e c o n o m ic  p r o b l e m .  O t h e r  

t h i n g s  b e i n g  e q u a l ,  i t  i s  a d v i s a b l e  t o  c a u s e  t h e  f l o t a ­

t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l  p r e s e n t  i n  t h e  s m a l l e r  a m o u n t .



13
FLOTATION OF COPPER SILICATE

The m oat  common c o p p e r  s i l i c a t e  l a  known a a  

c h r y s o c o l l a .  D o e l t e r  (2 0 )  s t a t e s  t h a t  c h r y s o c o l l a  i s  

a n  a g e d  g e l  w h i c h  h a s  become p a r t l y  c r y s t a l l i n e .  I t s  

f o r m u l a  i s  C u S i0 2 ,  2 H2 O. Compounds a d s o r b e d  on  i t  

a r e :  CaO; MgO; ZnO; PbO; CuCl2J and  CO2 . I t  i s  o f t e n  

a c c o m p a n ie d  by m a l a c h i t e .

The am o rp h o u s  o r  c o l l o i d a l  p o r t i o n  o f  t h e  m i n e r ­

a l ,  a s  i s  t y p i c a l  f o r  c o l l o i d a l  m i n e r a l s ,  c o n t a i n s  a  

v a r i a b l e  am ount  o f  w a t e r  w h i c h  i s  a s su m e d  t o  b e  a d ­

s o r b e d  by t h e  c o l l o i d a l  s t r u c t u r e .

When t h e  c h r y s o c o l l a  o c c u r s  w i t h  m a l a c h i t e ,  t h e  

m a l a c h i t e  w h i c h  i s  a  c o p p e r  c a r b o n a t e  may b e  r e c o v e r ­

ed  by  f l o t a t i o n  m e t h o d s .  The c h r y s o c o l l a ,  h o w e v e r ,  i s  

l o s t  w i t h  t h e  g a n g u e .  B a r t h e l e m y  (3 )  g i v e s  a n  e xam p le  

o f  t h i s  t y p e  o f  p r o c e s s  i n  w h i c h  t h e  g a n g u e  i s  a  c a r ­

b o n a t e .  Many o f  t h e  o r e s  c o n t a i n  a  s i l i c a  g a n g u e .

A t t e m p t s  t o  c a r r y  o u t  t h e  c o m m e r c i a l  f l o t a t i o n  o f  

c h r y s o c o l l a  a r e  u n s u c c e s s f u l  b e c a u s e  t h e  o r d i n a r y  f l o ­

t a t i o n  a g e n t s  do n o t  s e l e c t i v e l y  com bine  w i t h  i t .  I t  

I s  by  n a t u r e  v e r y  h y d r o p h i l i c  a n d  i n s o l u b l e ,  a n d  b e ­

c a u s e  o f  i t s  w a t e r  o f  h y d r a t i o n  v e r y  n o n - f l o t a b l e .

P r e v i o u s  Work on  C h r y s o c o l l a  F l o t a t i o n

Work on t h e  f r o t h  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  h a s  

b e e n  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  U n i t e d  S t a t e s  B u r e a u  o f  M ines
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L a b o r a t o r y  w o r k .  I n  one  o f  t h e s e  p r o c e s s e s ,  a  x a n ­

t h a t e  c o l l e c t o r  ( 1 5 ) i s  u s e d  on t h e  a c t i v a t e d  m i n e r a l ;  

i n  t h e  o t h e r ,  s o a p  f l o t a t i o n  (1 6 )  i s  u s e d .  B e c a u s e  o f  

n a r r o w  r a n g e s  o f  a p p l i c a t i o n ,  t h e  u s e  o f  e i t h e r  o f  

t h e s e  p r o c e s s e s  i s  s e r i o u s l y  r e s t r i c t e d  f o r  c o m m e r c ia l  

u s e .  No r e f e r e n c e s  t o  t h e  c o m m e r c i a l  f l o t a t i o n  o f  

c h r y s o c o l l a  h a v e  b e e n  fo u n d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .

X a n t h a t e  F l o t a t i o n  o f  C h r y s o c o l l a

I n  t h e  x a n t h a t e  m ethod  (1 5 )  a s  d e v e l o p e d  by t h e  

B u r e a u  o f  M in e s ,  a  s y n t h e t i c  m i x t u r e  o f  c h r y s o c o l l a  and  

p e g m a t i t e  ( q u a r t z ,  o r t h o c l a s e  w i t h  a  l i t t l e  k a o l i n )  i s  

g r o u n d  t o  p a s s  a  1 0 0 -m esh  s c r e e n .  A c t i v a t i o n  i s  c a r ­

r i e d  o u t  w i t h  e i t h e r  sod ium  s u l f i d e  o r  h y d r o g e n  s u l ­

f i d e  i n  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  a t  a  pH o f  4 .  The s u l p h i d -  

i z i n g  m u s t  b e  c a r r i e d  o u t  w i t h i n  v e r y  n a r r o w  l i m i t s .

An e x c e s s  o f  s u l p h i d e  a c t s  a s  a  d e p r e s s i n g  a g e n t  w h i l e  

t o o  l i t t l e  s u l p h i d e  c a u s e s  p o o r  r e c o v e r y .  V/hen h y d r o ­

g e n  s u l p h i d e  i s  u s e d ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  a d d  t h e  c o l ­

l e c t o r  b e f o r e  t h e  s u l p h l d l z i n g  a g e n t .  The f o l l o w i n g  

c h a r g e  g i v e s  a  r e c o v e r y  o f  o v e r  95  p e r c e n t  o f  t h e  

c h r y s o c o l l a .

Head sam ple  »6% c o p p e r

Amyl x a n t h a t e  . 2 #  p e r  t o n

H ydrogen  s u l p h i d e  . 2 #  p e r  t o n

P i n e  o i l  a s  n e e d e d
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Soap F l o t a t i o n  o f  C h r y s o c o l l a

The s o a p  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  (1 6 )  i s  a l s o  a c ­

co m p an ied  by d i f f i c u l t i e s .  The a c t i o n  o f  s o a p  a s  a  

c o l l e c t o r  I s  n o t  s p e c i f i c .  The p r e s e n c e  o f  h e a v y  m e t ­

a l  o r  a l k a l i n e  e a r t h  I o n s  c a u s e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  i n ­

s o l u b l e  s o a p s  w h i c h  a r e  u s e l e s s  f o r  t h e  f l o t a t i o n  o f  

c h r y s o c o l l a .  The p u l p  m u s t  b e  r e g u l a t e d  t o  a  pH o f  8 

t o  9 b e c a u s e  f r e e  a c i d  w h i c h  i s  n o t  a  c o l l e c t o r  f o r  

c h r y s o c o l l a  fo rm s  i n  t h e  a c i d  r a n g e .

The sam p le  i s  p r e p a r e d  from c h r y s o c o l l a  a n d  p eg ­

m a t i t e  so t h a t  i t  p a s s e s  t h r o u g h  a  1 00 -m esh  s c r e e n .

B e s t  r e s u l t s  a r e  o b t a i n e d  w i t h  s o a p  a s  t h e  o n ly  

r e a g e n t .  I t  a c t s  a s  b o t h  a  f r o t h e r  a n d  a  c o l l e c t o r .

The amount u s e d  v a r i e s  w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p u l p  

and  r a n g e s  b e t w e e n  3 p o u n d s  p e r  t o n  and  12 p o u n d s  p e r  

t o n .  S o a p s  o f  a n i m a l  o r i g i n  a r e  more  e f f e c t i v e  t h a n  o f  

v e g e t a b l e .

A l k y l - s u b s t i t u t e d  T r l p h e n y l  M e thane  Dyes a s  C o l l e c t o r s  

The s t r u c t u r e  o f  t h e  a l k y l - s u b s t i t u t e d  t r i p h e n y l  

m e th a n e  d y e s  seems t o  b e  v e r y  w e l l  s u i t e d  t o  c o l l e c t o r  

a c t i o n  on c h r y s o c o l l a .  C e r t a i n  d y e s ,  among w h i c h  a r e  

m a l a c h i t e  g r e e n  and  r o s a n i l i n e ,  h a v e  a s p e c i f i c  a d s o r p ­

t i o n  a c t i o n  f o r  c o l l o i d a l  m i n e r a l s .  The p r i n c i p l e  i s  

w e l l  known a n d  u s e d  i n  many f i e l d s .

E n d e l l  (2 1 )  g i v e s  i n f o r m a t i o n  on a  m ethod  f o r  t h e
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d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  am ount  o f  c o l l o i d a l  m a t e r i a l  i n  

c l a y  by i t s  s e l e c t i v e  a d s o r p t i o n  o f  f u c h s i n .

The u s e  o f  c h r o m a t r o g r a p h i c  a d s o r p t i o n  a n a l y s i s  i s  

b a s e d  on  t h e  same p r i n c i p l e .  C a in  a n d  T h o rp e  (7 )  s u g ­

g e s t  t h e  s e p a r a t i o n  o f  d y e s  by a d s o r p t i o n  on  k a o l i n .

They l i s t  t h e  d y e s  i n  t h e  o r d e r  o f  t h e i r  p r e f e r e n t i a l  

a t t r a c t i o n  t o  k a o l i n .  Of t h e  b a s i c  d y e s ,  m a g e n t a ,  m a l ­

a c h i t e  g r e e n ,  m e t h y l e n e  b l u e ,  and c r y s t a l  v i o l e t  a r e  

e a s i l y  a d s o r b e d ,  w h i l e  t h e  a c i d  d y e s  i n  g e n e r a l ,  a r e  

n o t  a d s o r b e d .

A d s o r p t i o n  p r o c e s s e s  f o r  t h e  r e m o v a l  o f  c o l o r e d  

compounds f rom a q u e o u s  s o l u t i o n  a r e  w e l l  knov/n. The 

r e m o v a l  o f  p o l a r  compounds f rom p e t r o l e u m  o i l s  and  o f  

c o l o r e d  m a t e r i a l  from s y r u p  by a d s o r p t i o n  p r o c e s s e s ,  i s  

a  w e l l  d e v e l o p e d  s c i e n c e .

The r e s u l t s  o f  some i n v e s t i g a t i o n s  on t h e  a d s o r p ­

t i o n  o f  d y e s  by  s p e c i f i c  m i n e r a l s  a r e  a v a i l a b l e .  S u id a  

(4 2 )  s t a t e s  t h a t  h y d r a t e d  s i l i c a t e s  a r e  c o l o r e d  b a s i c  

d y e s .  D i t t l e r  (1 9 )  shows t h a t  m i n e r a l s  w i t h  a n  a c i d  

r e a c t i o n  p r e f e r e n t i a l l y  t a k e  u p  t h e  b a s i c  d y e s :  f u c h s i n  

B; m e th a n e  b l u e ;  and  m e t h y l  g r e e n .  C h r y s o c o l l a  i s  one 

o f  t h e s e  a c i d  m i n e r a l s .  A c id  v i o l e t  i s  shown t o  be  a d ­

s o r b e d  by c h r y s o c o l l a ,  b u t  t o  a  l e s s e r  d e g r e e .  The 

c o l l o i d a l  s t r u c t u r e  i s  t h e  d e t e r m i n i n g  f a c t o r ;  a c i d  o r  

b a s i c  r e a c t i o n  o f  t h e  m i n e r a l  i s  s e c o n d a r y .  D i t t l e r  

a l s o  r e l a t e s  t h a t  a  c a l c i n e d  d y e  l o s e s  t h i s  c h a r a c t e r -
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I s t i c  f o r  a d s o r b i n g  d y e s .

C r y s t a l l i n e  m a t e r i a l ,  Buch a s  q u a r t z ,  i s  a l s o  c o l ­

o r e d  by t h e s e  d y e s ,  b u t  r e l a t i v e l y  more s lo w l y  and  t o  a  

l e s s e r  d e g r e e .  T h i s  i s  e a s i l y  i l l u s t r a t e d  by p l a c i n g  

b o t h  san d  and  c h r y s o c o l l a  i n  a  d i l u t e  s o l u t i o n  o f  c r y s ­

t a l  v i o l e t .  F r a n c e  (2 6 )  r e p o r t s  t e s t s  t o  show t h a t  

c r y s t a l s  do a d s o r b  d y e s  and  t h a t  d i f f e r e n t  f a c e s  o f  t h e  

same c r y s t a l  may h a v e  d i f f e r e n t  a d s o r p t i v e  power f o r  

t h e  same d y e .  Dean (16)  shows t h a t  t h e  d y e s ,  c r y s t a l  

v i o l e t  and t o l u i d i n e  b l u e ,  a r e  t a k e n  up by q u a r t z .  The 

a b s t r a c t i o n  c u r v e s  a r e  o f  t h e  a d s o r p t i o n  t y p e .

The a d s o r p t i o n  o f  d y e s  by d i f f e r e n t  t y p e s  o f  ma­

t e r i a l  i s  one  o f  d e g r e e .  The m i n e r a l  g e l s ,  h o w e v e r ,  

h a v e  a  g r e a t e r  a t t r a c t i o n  f o r  d y e s  t h a n  c r y s t a l l i n e  

s o l i d s .  The t a k l n g - u p  o f  d y e s  by s o l i d s  m ig h t  be  a n  

a d s o r p t i v e  p r o c e s s  o r  a  c h e m i c a l  a c t i o n .  F r e u n d l i c h  

and  Neumann (27)  r e g a r d  t h e  a t t a c h m e n t  o f  a  dye  t o  a c ­

t i v a t e d  c h a r c o a l  and c e r t a i n  m i n e r a l  g e l s  a s  b e i n g  

c h e m i c a l  i n  n a t u r e .  I n  t h a t  c a s e ,  t h e  c a t i o n  o f  t h e  

dye  r e p l a c e s  a  c a t i o n  o f  t h e  m i n e r a l  g e l ,  w h ic h  c a n  b e  

assum ed  t o  b e  t h e  h y d r o g e n  i o n .  T h u s ,  t h e  i n t e r c h a n g e  

o f  c a t i o n s  i s  t h e  same a s  o r d i n a r i l y  t a k e s  p l a c e  i n  

d y e i n g  c l o t h  w i t h  a  b a s i c  d y e .

R e g a r d l e s s  o f  t h e  m anner  i n  w h ic h  t h e  d y e  becom es  

a t t a c h e d  t o  t h e  m i n e r a l ,  i t  i s  p r e f e r e n t i a l l y  t a k e n  up  

by c h r y s o c o l l a .  I t  s h o u l d  b e  p o s s i b l e  t o  u s e  t h e  a c -
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t l v e  p o r t i o n  o f  t h e  dye  m o l e c u l e  a s  t h e  a c t i v e  p o l a r  

p o r t i o n  o f  a  c o l l e c t o r  m o l e c u l e .  A l o n g  a l k y l  c h a i n  

s u b s t i t u t e d  i n t o  d y e  m o l e c u l e  s h o u l d  a c t  a s  t h e  n o n ­

p o l a r  e n d  o f  t h e  c o l l e c t o r  m o l e c u l e .

The n e c e s s a r y  l e n g t h  f o r  s u c h  a n  a l k y l  c h a i n  i s  

n o t  known. As i s  p r e v i o u s l y  n o t e d ,  a  m e t h y l  g r o u p  may 

b e  o f  s u f f i c i e n t  l e n g t h  on  a  x a n t h a t e  c o l l e c t o r ,  w h i l e  

a  l a u r y l  g r o u p  may b e  n e c e s s a r y  on  an  am ine  c o l l e c t o r .  

I t  i s  known t h a t  t h e  m e t h y l  g r o u p  i n  t h e  o r d i n a r y  r o s -  

a n i l i n e  dye  d o e s  n o t  e f f e c t  t h e  f l o t a t i o n .  A l o n g e r  

a l k y l  c h a i n  i s  r e q u i r e d .  The a l k y l - s u b s t i t u t e d  d y e s  o f  

t h e  m a l a c h i t e  g r e e n  t y p e  w h i c h  a r e  u s e d  i n  t h i s  i n ­

v e s t i g a t i o n ,  c o n s e q u e n t l y ,  i n c l u d e  t h e  b u t y l - ,  t h e  

h e x y l - ,  and  t h e  o c t y l - s u b s t i t u e n t •

Dyes o f  t h e  a l k y l - s u b s t i t u t e d  t r i p h e n y l  m e th a n e  

t y p e  may b e  e x p e c t e d  t o  b r i n g  a b o u t  f l o t a t i o n  o f  n o t  

o n l y  c h r y s o c o l l a  b u t  a l s o  o f  o t h e r  c o l l o i d a l  o r  g e l  

m i n e r a l s .  T h i s  may b e  a n  a d v a n t a g e  i n  some c a s e s  b u t  

a  d i s a d v a n t a g e  I n  o t h e r s .  The a d v a n t a g e  l i e s  i n  b e i n g  

a b l e  t o  c o n c e n t r a t e  o t h e r  v a l u a b l e  g e l  m i n e r a l s  c o n ­

t a i n i n g  f o r  e x a m p le :  c o p p e r ;  c o b a l t ;  n i c k e l ;  and  u r a ­

n iu m ;  a l s o  t o  c o n c e n t r a t e  b a u x i t e .  The d i s a d v a n t a g e  

l i e s  i n  a  l a c k  o f  s e l e c t i v i t y .  Many o f  t h e  c o p p e r  

s i l i c a t e  o r e s  c o n t a i n  am o rp h o u s  s i l i c a t e s  s u c h  a s  c l a y  

i n  t h e  g a n g u e .  T h e s e  m a t e r i a l s ,  h o w e v e r ,  m i g h t  b e  r e ­

moved b y  a  p r e l i m i n a r y  f l o t a t i o n  p r o c e s s .



P r e v i o u s  u s e  o f  d y e s  a s  f l o t a t i o n  r e a g e n t s  i s  r e ­

p o r t e d  by T a g g e r t  (4 5 )  f rom U n i t e d  S t a t e s  P a t e n t  

2 ,0 9 5 * 9 6 7 *  C e r t a i n  a c i d  a nd  b a s i c  d y e s  a r e  s p e c i f i e d  

a s  d e p r e s s a n t s  f o r  m o l y b d e n i t e  from c o p p e r  s u l p h i d e s .  

Among t h e s e  d y e s  a r e  m e t h y l e n e  b l u e ,  a n i l i n e  b l u e ,  Con­

go r e d ,  p i c r i c  a c i d ,  a c i d  g r e e n  and  a c i d  b l u e .
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PROCEDURE

S y n t h e t i c  o r e  m i x t u r e s  o f  c h r y s o c o l l a  and  g a n g u e  

a r e  s u b j e c t e d  t o  f l o t a t i o n  t e s t s .  The c o l l e c t o r  a c t i o n  

I s  fo u n d  by  a  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  c o p p e r  c o n t e n t  o f  t h e  

c o n c e n t r a t e  a s  co m pared  t o  t h a t  o f  t h e  h e a d  m i x t u r e .

The r e s p e c t i v e  o r e  m i x t u r e s  u s e d  a r e  composed o f  c h r y s ­

o c o l l a  a n d  s a n d ,  a nd  c h r y s o c o l l a  and  d o l o m i t e .  The 

l i m e s t o n e  u s e d  i n  p r e l i m i n a r y  t e s t s  c o n t a i n s  so many 

i m p u r i t i e s  t h a t  i t  i s  n o t  u s e d  i n  t h e  s t a n d a r d  t e s t  

p r o c e d u r e .

P r e p a r a t i o n  o f  t h e  Sample

A r e l a t i v e l y  p u r e  c h r y s o c o l l a  s a m p le  i n  m a s s i v e  

p i e c e s ,  up  t o  s i x  i n c h e s  i n  l e n g t h ,  i s  b r o k e n  u p  i n  a n  

i r o n  m o r t o r  t o  s i z e s  w h i c h  p a s s  a  2 0 - m e s h  s c r e e n .  The 

sa m p le  w h i c h  d o e s  n o t  p a s s  t h e  2 0 -m es l i  s c r e e n  i s  f u r t h e r  

b r o k e n  u p  i n  t h e  m o r t o r .  The s a m p le  w h i c h  p a s s e s  t h e  

s c r e e n  i s  c l a s s i f i e d  a c c o r d i n g  t o  s i z e  by a  n e s t  o f  

s t a n d a r d  s c r e e n s .  The s c r e e n  s i z e s  u s e d  a r e  6 0 - m e s h ,  

1 0 0 - m e s h ,  1 5 0 - m e s h ,  and  2 0 0 - m e s h .  S a m p le s  p a s s i n g  

t h r o u g h  t h e  1 0 0 - m e s h ,  1 5 0 - m e s h ,  and  2 0 0 - m e s h  s c r e e n s  a r e  

d e s l i m e d  a n d  u s e d  f o r  p r e l i m i n a r y  t e s t s .
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The c h r y s o c o l l a  r e m a i n i n g  on t h e  2 0 -m e s h ,  t h e  6 0 -  

m esh ,  and  t h e  1 0 0 - m e s h  s c r e e n s  i s  g r o u n d  w e t  i n  a  p e b b l e  

m i l l .  I t  i s  t h e n  d r i e d ,  s c r e e n e d ,  a n d  d e s l i m e d  f o r  u s e  

i n  t h e  s t a n d a r d  t e s t s .

C o n s i d e r a b l e  c l a y  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c h r y s ­

o c o l l a .  I t  b r e a k s  up  i n t o  v e r y  s m a l l  p a r t i c l e s  and  a d ­

h e r e s  t o  t h e  c h r y s o c o l l a  p a r t i c l e s .  T h ese  c l a y  p a r t i ­

c l e s  would  t e n d  t o  fo rm  a  s l i m e  d u r i n g . f l o t a t i o n .  They 

a r e  w ash ed  from t h e  r e s p e c t i v e  s a m p le s  by r e p e a t e d l y  d e ­

c a n t i n g  t h e  c l o u d y  w a t e r  s u s p e n s i o n  a b o v e  t h e  o r e .  T h i s  

c o n s t i t u t e s  t h e  d e s i i m i n g  o p e r a t i o n .  S i z e s  p r e p a r e d  f o r  

f l o t a t i o n  t e s t s  a r e :  1 0 0 - 1 5 0 -m e s h ;  1 5 0 - 2 0 0 - m e s h ;  m in u s -  

2 OO-mesh.

S am ples  o f  l a r g e r  p a r t i c l e  s i z e  p r e p a r e d  f o r  p r e l i m  

l n a r y  f l o t a t i o n  t e s t s  show r e l a t i v e l y  no t e n d e n c y  t o w a rd  

r e c o v e r y .  C o n s e q u e n t l y  t h e y  a r e  o m i t t e d  from t h e  s t a n d ­

a r d  p r o c e d u r e .

A c o p p e r  a n a l y s i s  o f  t h e  c h r y s o c o l l a  s a m p le s  g i v e s  

a n  a v e r a g e  o f  2 3 . 5  p e r c e n t  c o p p e r .  V a r i a t i o n  I s  w i t h i n  

. 2  p e r c e n t .

D o l o m i t e  s a m p le s  a r e  p r e p a r e d  i n  a  s i m i l a r  m a n n e r .  

The d o l o m i t e  w h i c h  i s  on h a n d  i n  t h e  l a b o r a t o r y  i n  mas­

s i v e  p i e c e s  i s  c r u s h e d  f i r B t  i n  a  s m a l l  jaw c r u s h e r ,  

t h e n  s u b j e c t e d  t o  w e t  p e b b l e  m i l l  g r i n d i n g ,  s c r e e n i n g ,  

and d e s i i m i n g .  D e s i i m i n g  o f  t h e  m inus-2OO-m esh  d o l o ­

m i t e  i s  c a r r i e d  f u r t h e r .  About  130 g ram s a r e  p l a c e d  i n
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t h e  f l o t a t i o n  c e l l  w i t h  w a t e r  and a  f r o t h i n g  a g e n t .

The s l i m e  i t s e l f  fo rm s  a  c o p i o u s  f r o t h  and  a b o u t  30 

grams p a s s  o u t  w i t h  t h e  f r o t h .  The d o l o m i t e  sam p le  i s  

t h e n  d r a i n e d  from t h e  c e l l ,  w a sh e d ,  and  u s e d  i n  t h e  

t e s t .  The w e i g h t  i s  d e t e r m i n e d  by s u b t r a c t i n g  t h e  d r i ­

ed  w e i g h t  o f  t h e  s l i m e .

The sand  u s e d  i s  a l s o  on hand i n  t h e  l a b o r a t o r y .

I t  i s  r e l a t i v e l y  c l e a n  and w h i t e .  B e c a u se  o f  i t s  r e l a ­

t i v e l y  s m a l l  s i z e ,  i t  d o e s  n o t  r e q u i r e  p r e l i m i n a r y  

c r u s h i n g .  I t  i s  i m m e d ia t e l y  g ro u n d  w e t  i n  t h e  p e b b le  

m i l l ,  s c r e e n e d ,  and d e s l i m e d .

The s y n t h e t i c  o r e  m i x t u r e s  f o r  t h e  r e s p e c t i v e  

t e s t s  a r e  compounded from t h e  d e s l i m e d  m a t e r i a l  a s  n e e d ­

e d .  The s t a n d a r d  t e s t  sam ple  c o n s i s t s  o f  99 gram s o f  

gangue  and  one gram o f  c h r y s o c o l l a .  The s t a n d a r d  o r e  

m i x t u r e  c o n t a i n s  .23 5  p e r c e n t  c o p p e r .  Ore m i x t u r e s  o f  

d i f f e r e n t  c o p p e r  c o n t e n t  a r e  u s e d  a s  n o t e d .

Dean and  Ambrose (41 )  s u g g e s t  t h a t  t h e  m ethod  o f  

p r e p a r i n g  t h e  s a m p le  h a s  a n  e f f e c t  on  f l o t a t i o n  r e s u l t s .  

The s u r f a c e  o f  a  sam ple  from w e t  p e b b l e  m i l l  g r i n d i n g  

s h o u l d  be  c l e a n e r  t h a n  t h e  s u r f a c e  o f  d r y - g r o u n d  m a te ­

r i a l .  B e in g  c l e a n e r ,  i t  h a s  a  g r e a t e r  t e n d e n c y  t o  com­

b i n e  w i t h  t h e  r e a g e n t s  a n d  t h u s  a  g r e a t e r  t e n d e n c y  t o  be  

c o l l e c t e d .  I n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  s a m p le s  f rom d r y  

g r i n d i n g  hav e  b e e n  u s e d  f o r  t h e  p r e l i m i n a r y  t e s t s .
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The F l o t a t i o n  C e l l

The f l o t a t i o n  c e l l  i s  a  1 0 0 - gram b a t c h  u n i t ,  p r o ­

v i d e d  w i t h  a n  a i r  i n l e t  a t  t h e  b o t t o m ,  i m m e d i a t e l y  abo ve  

w h i c h  i s  a  v a r i a b l e  s p e e d  a g i t a t o r .  The a g i t a t o r  and  

s h a f t  a r e  made o f  s t e e l ,  t h e  c e l l  i t s e l f  o f  L u c i t e .

(See  F i g .  1 . )

F r o t h  d i s c h a r g e s  i n t o  a  B u c h n e r  f u n n e l  w h e re  t h e  

c o n c e n t r a t e  i s  c o l l e c t e d  on a  f i l t e r  p a p e r .  The l i q u i d  

i s  d raw n  t h r o u g h  t h e  f u n n e l  and  i n t o  a  g l a s s  b o t t l e  by 

vacuum . I t  i s  d r a i n e d  i n t o  a  s e c o n d  b o t t l e  a n d  f e d  c o n ­

t i n u o u s l y  b a c k  t o  t h e  c e l l  a t  a  r a t e  o f  a  l i t t l e  o v e r

F i g .  1 .  F l o t a t i o n  C e l l
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one d r o p  p e r  s e c o n d .  T h i s  r e g u l a t e s  t h e  r a t e  a t  w h ic h  

t h e  f r o t h  l e a v e s  t h e  c e l l .

The t o t a l  p u l p  c h a r g e  t o  t h e  c e l l  c o n s i s t s  o f  100 

g ram s o f  o r e  m i x t u r e  and  300 g ram s o f  w a t e r .  A v a r i a ­

b l e  amount  o f  t h i s  w a t e r ,  d e p e n d i n g  u po n  f r o t h  d e p t h  i n  

t h e  c e l l ,  i s  i n  t h e  b o t t l e s  o u t s i d e  t h e  c e l l .

C o l l e c t o r  S o l u t i o n

The a l k y l - s u b s t i t u t e d  t r i p h e n y l  m e th a n e  d y e s  a r e  

u s e d  f o r  c o l l e c t o r s .  They a r e  d i s s o l v e d  i n  e t h a n o l -  

w a t e r  m i x t u r e s  i n  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  . 1  gram p e r  1 0 0  c c .  

The p e r c e n t a g e  o f  a l c o h o l  u s e d  v a r i e s  w i t h  s o l u b i l i t y

o f  t h e  d y e .  A 50 p e r c e n t  a l c o h o l  s o l u t i o n  i s  u s e d  f o r

b u t y l -  and  h e x y l - d y e s ;  a  7 0  p e r c e n t  s o l u t i o n  f o r  o c t y l -  

m a l a c h l t e  g r e e n ;  and  9 3  p e r c e n t  a l c o h o l  f o r  o c t y l - r o s -  

a n i l i n e .

O p e r a t i o n  o f  t h e  C e l l

The a g i t a t o r  and  a i r  pump a r e  s t a r t e d .  A bout  150 

g ram s o f  w a t e r ,  t h e n  t h e  g a n g u e  and  t h e  c h r y s o c o l l a  a r e  

p u t  i n t o  t h e  c e l l .  About  50 g ram s o f  w a t e r  a r e  d raw n 

i n t o  t h e  w a t e r  s u p p l y  b o t t l e .  The r e s t  o f  t h e  300 

gram s o f  w a t e r  i s  r u n  i n t o  t h e  c e l l .  M o d i f y i n g  a g e n t s ,  

i f  a n y ,  a r e  a d d e d ,  and  t h e  p u l p  i s  a l l o w e d  t o  mix  f o r

15 m i n u t e s .  P i n e  o i l ,  a s  n e e d e d ,  I s  a d d e d  on t h e  end

o f  a  f i n e  w i r e .  An e x c e s s  m u s t  b e  a v o i d e d .  The c o l -
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l e c t o r  I s  t h e n  a d d e d  by  s t a g e  a d d i t i o n  o v e r  t h e  p e r i o d  

o f  t h e  r u n .  The c o l l e c t o r  s o l u t i o n  i s  a d d e d  s l o w l y  

f rom  a  p i p e t t e  w h i c h  i s  i n s e r t e d  w e l l  down i n t o  t h e  

p u l p ,  i n  q u a n t i t i e s  o f  - 5  c c .  When a d d e d  t o  t h e  t o p  o f  

t h e  p u l p ,  t h e  f r o t h  p i c k s  u p  t h e  c o l l e c t o r  a n d  c a r r i e s  

i t  o v e r  i m m e d i a t e l y .  F i l t e r  p a p e r s  may b e  c h a n g e d  t o  

o b t a i n  m o re  d e t a i l e d  i n f o r m a t i o n  o n  a  r u n .

At t h e  e n d  o f  t h e  r u n ,  t h e  p u l p  i s  d r a i n e d  f ro m  

t h e  c e l l  a n d  a  s a m p le  i s  t a k e n  f o r  pH m e a s u r e m e n t  o n  a  

Beckman m e t e r .  The f i l t e r  p a p e r  h o l d i n g  t h e  c o n c e n t r a t e  

i s  d r i e d  a n d  w e i g h e d  t o  o b t a i n  t h e  w e i g h t  o f  c o n c e n t r a t e .  

The p e r c e n t a g e  o f  c o p p e r  i s  t h e n  d e t e r m i n e d  i n  t h e  c o n ­

c e n t r a t e  .

F l o t a t i o n  R e s u l t s

I n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  o n l y  s i n g l e  f l o t a t i o n  t e s t s  

a r e  r u n  on  a  g i v e n  q u a n t i t y  o f  o r e .  The c o n c e n t r a t e  

m i g h t  b e  f u r t h e r  e n r i c h e d  by  a n  a d d i t i o n a l  f l o t a t i o n  o p ­

e r a t i o n .  I n  c o m m e r c i a l  p r a c t i c e ,  t h e  o r e  i s  t r e a t e d  i n  

a  s e r i e s  o f  o p e r a t i o n s .  The p u l p  g o e s  f i r s t  t o  a  r o u g h ­

e r  c e l l  w h e r e  t h e  f i r s t  s e p a r a t i o n  i s  m a d e .  The t a i l ­

i n g s  f ro m  t h e  r o u g h e r  c e l l  a r e  s u b j e c t e d  t o  f u r t h e r  f l o ­

t a t i o n  i n  a  s c a v e n g e r  c e l l .  The c o n c e n t r a t e  f ro m  t h e  

r o u g h e r  c e l l  g o e s  t o  a  c l e a n e r  c e l l  w h e r e  a  h i g h e r  c o n ­

c e n t r a t i o n  o f  t h e  d e s i r e d  m i n e r a l  i s  o b t a i n e d .  T h u s  i n  

a  s e r i e s  o f  f l o t a t i o n  a c t i o n s ,  b o t h  t h e  p e r c e n t a g e  r e ­
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c o v e r y  a n d  t h e  e n r i c h m e n t  o f  t h e  p r o d u c t  may b e  i n c r e a s ­

ed  o v e r  w h a t  m i g h t  b e  o b t a i n e d  i n  a  s i n g l e  f l o t a t i o n  

p r o c e s s .

C o m p o s i t e  r u n s  a r e  made i n  many o f  t h e  m a i n  t e s t s  

when  d e t a i l e d  i n f o r m a t i o n  i s  d e s i r e d .  The c o l l e c t o r  i s  

a d d e d  a t  a  g i v e n  r a t e  d u r i n g  t h e  e n t i r e  t e s t ,  b u t  t h e  

f i l t e r  p a p e r  h o l d i n g  t h e  c o n c e n t r a t e  i s  r e p l a c e d  a t  

d e s i g n a t e d  i n t e r v a l s .  I n  t h i s  way d a t a  c a n  b e  o b t a i n e d  

on t h e  e f f e c t  o f  t h e  a d d i t i o n  o f  v a r i o u s  a m o u n t s  o f  

c o l l e c t o r .  I n  c a l c u l a t i n g  t h e  r e s u l t s ,  t h e  t o t a l  a -  

m o u n t  o f  c o n c e n t r a t e  w h i c h  h a s  b e e n  f l o a t e d  f ro m  t h e  

b e g i n n i n g  o f  t h e  t e s t  i s  i n c l u d e d  w i t h  t h a t  o f  a  g i v e n  

p e r i o d .

D e t e r m i n a t i o n  o f  C o p p e r

C o p p e r  i s  d e t e r m i n e d  by  t h e  m e th o d  o f  P a r k  ( 3 5 )  • A 

s a m p le  c o n t a i n i n g  n o t  m ore  t h a n  . 2  g r a m s  o f  c o p p e r  i s  

d i s s o l v e d  i n  n i t r i c  a c i d  a n d  b o i l e d  down t o  a b o u t  5  c c .  

I t  i s  t h e n  d i l u t e d  t o  a b o u t  30  c c .  a n d  b o i l e d  i n  o r d e r  

t o  e x p e l  t h e  o x i d e s  o f  n i t r o g e n  a n d  i n s u r e  s o l u t i o n  o f  

m a t e r i a l .  When d a r k  c o l o r e d  r e s i d u e  i s  p r e s e n t ,  t h e  

s o l u t i o n  i s  f i l t e r e d  a n d  t h e  r e s i d u e  w a sh e d  w i t h  d i l u t e  

n i t r i c  a c i d .  The s o l u t i o n  i s  n e u t r a l i z e d  w i t h  am m o n ia ,  

b u t  a n  e x c e s s  i s  a v o i d e d .  Two g r a m s  o f  ammonium b l -  

f l u o r i d e  a r e  a d d e d  a n d  s h a k e n  w i t h  t h e  s o l u t i o n .  One 

g ram  o f  p o t a s s i u m  b i p h t h a l a t e  i s  l i k e w i s e  a d d e d  a n d  t h e n
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3 g r a m s  o f  p o t a s s i u m  i o d i d e .  The s o l u t i o n  i s  t h e n  t i ­

t r a t e d  w i t h  N /1 0  so d iu m  t h i o s u l p h a t e  s o l u t i o n .  S t a r c h  

i s  u s e d  a s  a n  i n d i c a t o r .
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TABULATED RESULTS

TABLE 1 .

F l o t a t i o n  A c t i o n  

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. s a n d - c h r y s o c o l l a  

P a r t i c l e  s i z e :  m i n u s - 2 0 0 - m e s h .  

pH: 7 - 7  -  8 . 3

C o l l e c t o r H e a d s Time C o n c e n t r a t e
E x p .
No. Dye

J L  %
t o n  C o p p e r M i n .

0/°
C o p p e r

% ft
R e c o v e r y  ft

!Dve
!C o p p e r

•*o T r l  —----—

r o s a n i l i n e
. 0 4 — —  ✓  ^ 4 1 . 1 7 1 4 . 5 .0 5 9

A l k y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n

32 B u t y l - . 0 4 . 2 3 5 8 • 59 1 7 . 0 . 0 7 2

3 1 H e x y l - . 0 3 . 2 3 5 6 1 . 0 1 4 1 . 1 • 016

36 O c t y l  - . 1 2 . 2 3 5 1 0 2 . 0 6 4 . 0 . 0 4 0

46 O c t y l  - . 2 8 . 7 0 5 2 1 2 . 9 6 2 . 1 . 0 3 2

TABLE 2 .

E f f e c t  o f  P a r t i c l e  S i z e

C o l l e c t o r :  . 0 3  # / t o n  h e x y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. s a n d - c h r y s o c o l l a ,  . 2 3 5 $  c o p p e r

C o n c e n t r a t e  
E x p .  $  $
No.  M esh  M in  pH Grama C o p p e r  R e c o v e r y

4  1 5 0 - 2 0 0  2  7 . 8  1 . 4 0  . 6 3  3 . 7 3

5 - 2 0 0  3 7 . 8  2 . 4 9  1 . 0 7  1 1 . 2 5



TABLE 3*
Effect of Rate of Collector Addition

C o l l e c t o r R a t e C o n c e n t r a t e
E x p .
No. Dve

#
t o n

Time
M i n .

Grams
M in .

% $  
C o p p e r  R e c o v e r y

5 H e x y 1 - m a l a c h i t e . 0 3 3 . 0 0 0 5 0 1 . 0 7 1 1 . 2 5

H 1 O H e x y l - m a l a c h i t e . 0 3 6 . 0 0 0 2 5 1 . 0 1 4 1 . 1

3 6 -A O c t y 1 - m a l a c h i t e . 0 3 2 . 0 0 0 7 5 2 . 2 5 1 7 . 4

34-C O c t y 1 - m a l a c h l t e . 0 3 6 . 0 0 0 2 5 1 . 4 3 2 8 . 5

3 6-B O c t y 1 - m a l a c h i t e . 0 6 4 . 0 0 0 7 5 2 . 4 3 4 . 8

3 4 - F O c t y 1 - m a l a c h i t e . 0 6 1 2 . 0 0 0 2 5 1 . 4 6 5 3 . 0

TABLE 4 .

Action of Buty1-malachite Green
Collector: buty1-malachite green
Mineral mixture: 100 gm. sand-chrysocolla, .235$ copper 
Frother: pine oil

Dye C o n c e n t r a t e
E x p .
No. M esh Ap.ent

— tr 
t o n Min.. pH Grams

%
C o p p e r

%
R e cov e r?

15 1 5 0 - 2 0 0 HF . 0 3 7 4 . 3 2 . 3 4 n i l

16 1 5 0 - 2 — HF . 0 2 4 8 4 . 1 t r a c e

3 2 -A - 2 0 0 . 0 1 2 8 . 3 2 . 2 3 . 7 4 6 . 9

3 2 -B - 2 0 0 . 0 2 4 8 . 3 3 . 7 9 . 7 0 1 1 . 1

32-C - 2 0 0 . 0 3 6 8 . 3 5 . 6 1 . 6 0 1 4 . 3

3 2 -D - 2 0 0 . 0 4 8 8 . 3 6 . 8 5 • 59 1 7 . 0

3 2 - E - 2 0 0 . 0 5 1 0 8 . 3 8 . 5 5 • 54 19*6



30

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. d o l o m i t e - c h r y s o c o l l a ,

• 2 3 5  % c o p p e r

E x p .
No. M esh A g e n t

T .
t o n  M in .  pH Grams

;oncenx,
.....% '
C o p p e r

1 2 - 2 0 0 • 0 5 4  3 7 . 8 3 . 5 2 t r a c e

3 3 -A - 2 0 0 A lp  ( SO4 ) -2 
• 4 $ / t o n

. 0 1  2 7 . 9 2 . 0 8 t r a c e

3 3 - 0 - 2 0 0 A lp  ( S04 ) -x 
» 4 # / t o n

. 0 8  1 8 7 . 9 1 1 . 6 3 t r a c e

7°

TABLE 5

A c t i o n  o f  H e x y 1 - m a l a c h i t e  G r e e n  

C o l l e c t o r :  h e x y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. s a n d - c h r y s o c o l l a ,  . 2 3 5 $  c o p p e r  

F r o t h e r :  p i n e  o i l

E x p .
No. M esh A g e n t  ...

Dye C o n c e n t r a t e
j E  ...................% .............. *
t o n  M in .  pH Grams C o p p e r  R e c o v e r y

4 1 5 0 - 2 0 0 . 0 2 8 2 7 - 8 1 . 4 0 . 6 3 3 . 7 3

5 - 2 0 0 . 0 3 3 7 - 8 2 . 4 9 1 . 0 7 1 1 . 2 5

1 0

2  8 - A

- 2 0 0

- 2 0 0

HC1

HF

. 0 3

. 0 2 2

2 . 3

4 . 1

1 2 . 2 4

3 . 4 9

n i l

. 0 2 . 3

2 8 -B - 2 0 0 HF • 03 3 4 . 1 1 0 . 0 9 . 1 8 8 . 4

3 0 -A - 2 0 0 HF . 0 1 2 4 . 0 1 . 5 2 . 0 9 . 6

30-B - 2 0 0 HF . 0 2 4 4 . 0 5 . 3 1 . 2 1 4 . 9

30-C - 2 0 0 HF . 0 3 6 4 . 0 9 . 6 1 . 1 8 7 . 5

37 - 2 0 0 H2 S0 4 . 1 1 4 4 . 7 1 2 . 7 1 . 0 5 2 . 5
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Dye  Concentrate

E x p .  #  % "%Mo. Meah Agent ton Min. pH Grams Copper Recovery
31-A - 2 0 0 • o H 2 7 - 9 2 . 5 0 . 9 9 1 0 . 6

3 1 -B - 2 0 0 . 0 2 4 7 - 9 4 . 9 9 1 . 0 8 2 3 . 0

31-C - 2 0 0 . 0 3 6 7 . 9 9 - 5 1 1 . 0 1 4 1 . 1

31-D - 2 0 0 . 0 4 8 7 - 9 1 5* 4 5 . 7 5 4 9 . 5

3 1 - E - 2 0 0 . 0 5 1 0 7 . 9 2 2 . 4 5 . 6 1 5 9 . 3

3 1 - F - 2 0 0 . 0 6 1 2 7 . 9 2 8 . 3 5 . 5 0 6 0 . 9

3 1 -G - 2 0 0 . 0 8 14 7 . 9 3 9 . 2 5

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. s a n d - c h r y s o c o l l a ,  . 4 7  % c o p p e r

Dve Concentrate_ J L _ _  -------------------------------------------------------------------- ----

E x p .
No. M esh A g e n t

j E
t o n  M in .  pH

% *  
Grams C o p p e r  R e c o v e r y

2 7 - 2 0 0 HF . 0 5  2 4 . 1 4 . 6 1  . 7 7 7 . 5

A17 - 2 0 0 HF
c i t r i c
a c i d
• 5 # / t o n

. 0 1 6  6 3 . 6 2 . 0 8  . 6 2 2 . 6

A13 - 2 0 0 HC1 . 0 1  5 4 . 0 1 . 7 5  1 . 1 7 4 . 4

> H 1B - 2 0 0 HCl . 0 2  1 0 4 . 0 5 . 0 3  . 9 9 1 0 . 7

M i n e r a l  m i x t u r e : 100 gm. d o l o m i t e - c h r y s o c o l l a ,

. 2 3 5  % c o p p e r

Dye
7T-

t o n  M in .

C o n c e n t r a t e
E x p .
No. M esh A g e n t

% % 
pH Grams C o p p e r  R e c o v e r y

A4 - 1 5 0 . 0 2  7 7 . 2 3 0 . 2  ( n o t  d e s l i m e d )

1 - 2 0 0 Na^P 0 4
• 5 ^ / t o n

. 0 1 4  6 8 . 2 4 . 5 1  . 1 4 2 . 7
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Dve C o n c e n t r a t e

Exp* J E  *  "?
No. M esh  A g e n t  t o n  M i n .  pH C ram s C o p p e r  R e c o v e r y

2  - 2 0 0  A l p ( SO4 ) . 0 1 4  7 . 0  5 * 6 7  *28 6 0 8
• 3 2 ^ / t o n -5

3  - 2 0 0  s o d iu m  . 0 1 4  7 - 0  n i l
s i l i c a t e
• 4 # / t o n

8 -A  - 2 0 0  a c e t i c  . 0 4  3 7 . 4  1 1 . 9 7  n i l
a c i d
4 . 2 # / t o n

8 -B  - 2 0 0  a c e t i c  . 0 6 2  7 *4  1 9 . 6 1  n i l
a c i d
4 . 2 # / t o n

< i c n -o n n  .0 ^  ^ -nilS*» ^  W •«. S* W ^  ■ ------------

M i n e r a l  m i x t u r e :  10 0  gm. d o l o m i t e - c h r y s o c o l l a ,

. 4 7  $  c o p p e r

Dye  C o n c e n t r a t e
E x p . I f
No. M esh  A g e n t  t o n  M i n . pH Grams C o p p e r  R e c o v e r y

2 5 - A  - 2 0 0  . 0 6  1 9 . 5 8  . 2 2  4 . 5

2 5 -B  - 2 0 0  . 1 2  2 . 5  1 4 . 3 3  . 2 6  7 . 9

TABLE 6 .

A c t i o n  o f  O c t y 1 - m a l a c h i t e  G r e e n  

C o l l e c t o r :  o c t y l - m a l a c h l t e  g r e e n

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. s a n d - c h r y s o c o l l a ,  . 2 3 5  % c o p p e r  

F r o t h e r :  p i n e  o i l

C o n c e n t r a t eExp. jgT--------------- %-----%---
No» M esh  A g e n t  t o n  M i n .  pH Grams C o p p e r  R e c o v e r y

3 6 -A  - 2 0 0  . 0 3  2  8 . 1  1 . 8 2  2 . 2 5  1 7 . 4



E x p .
Mo. Mesh Ap;ent

SHI

3 6-B - 2 0 0

VOo.

3 6 -C - 2 0 0 . 0 9

3 6 -D - 2 0 0 . 1 2

3 6 - E - 2 0 0 . 1 4

3 6 - F - 2 0 0 • 17

34 -A - 2 0 0 . 0 1

34-B - 2 0 0 . 0 2

34-C - 2 0 0 . 0 3

34-D - 2 0 0 . 0 4

3 4 - E - 2 0 0 • 05

3 4 - F - 2 0 0 . 0 6

4 3 -A - 2 0 0 HC1 • 03

4 3 -B - 2 0 0 HC1 . 0 6

4 > C - 2 0 0 HC1 . 0 9

4 3 -D - 2 0 0 HC1 . 1 2

4 3 - E - 2 0 0 HC1 • 15

4 3 - F - 2 0 0 HC1 . 1 8

4 7 -A - 2 0 0 Nap C 0̂ 5 
• 8  # / t o n

. 0 4

4 7 -B - 2 0 0 NapCO,
. 8  # / 3 o n

. o CD

4 7 - C - 2 0 0 Nap C0-*
. 8  # / t o n

. 1 2

4 7 -D - 2 0 0 NapCO*
• 8  # / t o n

. 1 6

33
Concentrate

 % J ------Min. pH Grams Copper Recovery
4 8 . 1 3 . 3 8 2 . 4 3 4 . 8

7 8 . 1 5*32 2 . 2 5 2 . 2

1 0 8 . 1 7 . 5 2 2 . 0 6 4 . 0

1 2 8 . 1 1 0 . 0 6 1 . 7 7 4 . 0

14 8 . 1 1 1 . 5 9 1 . 5 4 7 6 . 5

2 8 . 0 1 . 1 2 1 . 2 7 6 . 5

4 8 . 0 3 . 2 4 1 . 3 5 1 8 . 6

6 8 . 0 4 . 6 8 1 . 4 3 2 8 . 5

8 8 . 0 6 . 2 0 1 . 4 3 3 7 . 8

1 0 8 . 0 7 . 8 0 1 . 4 7 4 8 . 5

1 2 8 . 0 8 . 5 5 1 . 4 6 5 3 . 0

2 6 . 6 2 . 0 2 1 . 2 1 0 . 3

5 6 . 6 4 . 1 1 1 . 1 1 1 9 . 5

7 6 . 6 5 . 9 4 1 . 1 5 2 9 . 1

1 0 6 . 6 9 - 3 6 . 9 6 3 8 . 3

1 2 6 . 6 1 2 . 4 3 . 8 8 4 6 . 6

15 6 . 6 1 4 . 8 4 . 8 3 5 2 . 5

3 8 . 1 . 5 8 2 . 6 6 . 4

6 8 . 1 1 . 0 2 3 . 1 1 3 . 6

9 8 . 1 1 . 8 8 3 . 1 2 4 . 5

1 2 8 . 1 4 . 3 6 2 . 5 4 5 . 0
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Dye  C o n c e n t r a t e

Exp. w 7° 7°
No. M esh  A g e n t  t o n  M in .  p H Gram s C o p p e r  R e c o v e r y

4 7 - E  - 2 0 0  Na2 C 0 j  . 2 0  15  8 . 1  7 * 4 8  1 . 8  5 8 . 0
. 8  j f / t o n

4 7 - F  - 2 0 0  Na2 C0-* . 2 4  18  8 . 1  1 1 . 0 1  1 . 4 7  7 0 . 0
. 8  # / t o n

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. s a n d - c h r y s o c o l l a ,  . 7 0 5  % c o p p e r

Dye   Concentrate
Exp. # W J°
No. M esh  A g e n t  t o n  M i n . pH Grams C o p p e r  R e c o v e r y

4 6 - A - 2 0 0 . 0 4 3 7 . 7 1 . 6 7 3 . 8 4 9 . 1

4 6 -B - 2 0 0
COo• 6 7 . 7 2 . 6 2 3 . 8 7 1 4 . 4

4 6 -C - 2 0 0

CMH• 9 7 . 7 3 . 8 8 4 . 1 4 2 2 * 7

4 6 -D - 2 0 0 . 1 6 13 7 . 7 6 . 4 8 3 . 9 8 3 6 . 6

4 6 - E - 2 0 0 . 2 0 16 7 . 7 8 . 3 5 3 . 7 4 4 4 . 4

4 6 - F - 2 0 0 . 2 4 19 7 . 7 1 0 . 6 1 3 . 4 1 5 1 . 5

4 6 - G - 2 0 0 . 2 8 2 1 7 . 7 1 5 . 0 9 2 . 9 0 6 2 . 1

4 6 - H - 2 0 0 . 3 2 24 7 . 7 2 1 . 3 1 2 . 4 2 7 3 . 2

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. d o l o m l t e - c h r y s o c o l l a

. 2 3 5  % c o p p e r

Dye  C o n c e n t r a t eExp* ff
No. Mesh A g e n t   t o n  M i n . pH Grams C o p p e r  R e c o v e r y

4 0 - A  - 2 0 0  A12 ( S 0 4 K  . 0 4  2 8 . 0  5 . 7 9  . 1 6  4 . 2 6
• 4  # / t o n

4 0 - B  - 2 0 0  A1 2 ( S 0 4 )-* . 2 8  16 8 . 0  1 8 . 6 8  . 0 5  4 . 2 5
• 4  # / t o n



TABLE 7*

Action of Octyl-rosanlllne 
Collector: octyl-rosanlline
M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. s a n d - c h r y s o c o l l a ,  . 2 3 5  % c o p p e r  

F r o t h e r :  p i n e  o i l

Dye  C o n c e n t r a t e
E x p .  w "%No. Mesh Agent ton Min. pH Grams Copper Recovery
3 8 -A - 2 0 0 . 0 4 2 8 . 0 5 . 3 4 » O

n O 1 3 . 6

3 8 -B - 2 0 0 . 0 00 4 8 . 0 1 2 . 5 3 • 34 1 8 . 2

3 9 -A - 2 0 0 . 0 2 2 3 . 3 1 . 8 2 . 9 9 7 . 6

3 9 -B - 2 0 0 . 0 4 4 8 . 3 4 . 5 0 1 . 1 7 1 4 . 5

3 9 -C - 2 0 0 • 0 VJ
l

6 8 . 3 7 . 2 3 . 6 0 1 8 . 3

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. d o l o m i t e - c h r y s o c o l l a ,

. 2 3 5  % c o p p e r

Dye  C o n c e n t r a t e
E x p .  #  % fo
No. MeBh A g e n t  t o n  M in .  pH Grams C o p p e r  R e c o v e r y

42  - 2 0 0  A I o ( S O a ) ^  . 1 9  15 8 . 0  6 . 1 9  . 3 7  8 . 1
• 3 8  # / t o n
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COMPARISON OF DYES AS COLLECTORS
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CHART 2 .  A s s a y  o f  C o n c e n t r a t e

Feed  m i x t u r e :  100  gm. s a n d - c h r y s o c o l l a ,  

E x p .  No. C o l l e c t o r ______  pH

32

31

34

39

B u t y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n  8 . 3

H e x y l - m a l a c h i t e  g r e e n  7*9

O c t y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n  8 . 0

O c t y l - r o s a n i l l n e  8 . 3

. 2 3 5  % c o p p e r  

Grams d y e / m i n . 

. 0 0 0 2 5  

. 0 0 0 2 5  

. 0 0 0 2 5  

. 0 0 0 4



EFFECT OF RATE OF COLLECTOR ADDITION
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CHART 4 .  A s s a y  o f  C o n c e n t r a t e

C o l l e c t o r :  o c t y l - m a l a c h l t e  g r e e n

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 0 0  gm. s a n d - c h r y s o c o l l a ,  . 2 3 5  % c o p p e r  

E x p .  No. Grams d y e / m l n .  #  d y e / #  c o p p e r  

3 4  . 0 0 0 2 5  . 0 2 4

36  . 0 0 0 6 1  . 0 5



EFFECT OF ENRICHED FEED MATERIAL
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CHART 6 .  A s s a y  o f  C o n c e n t r a t e
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EFFECT OF ADDITION AGENTS
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DISCUSSION OF RESULTS

As p r e v i o u s l y  s t a t e d ,  t h e  p r i m a r y  p u r p o s e  o f  t h i s  

i n v e s t i g a t i o n  i s  t o  show t h a t  a l k y l - s u b s t i t u t e d  t r i -  

p h e n y l  m e t h a n e  d y e s  c a u s e  t h e  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a .  

The r e s u l t s ,  a s  s u m m a r i z e d  i n  T a b l e  1 ,  c l e a r l y  show t h a t  

t h e y  do t h i s ,  a n d  t h a t  o n e  o f  t h o s e  u s e d ,  o c t y 1 - m a l a ­

c h i t e  g r e e n ,  h a s  p o s s i b i l i t i e s  t o w a r d  u s e  a s  a  commer­

c i a l  f l o t a t i o n  a g e n t .

Optimum c o n d i t i o n s  f o r  o p e r a t i o n  a r e  n o t  d e t e r ­

m i n e d .  E x t e n d e d  i n v e s t i g a t i o n  on t h e  p r i m a r y  r e q u i r e ­

m e n t s  f o r  f l o t a t i o n  show s  o n l y  a  l i m i t e d  n u m b e r  o f  d e ­

t a i l s .  The r a n g e  o f  v a r i a b l e s  i s  g r e a t  a n d  c e r t a i n  

s l i g h t  v a r i a t i o n s  i n  c o n d i t i o n s  a r e  show n  t o  h a v e  a  p r o ­

f o u n d  i n f l u e n c e  on  t h e  p e r c e n t a g e  r e c o v e r y ,  a n d  t h e  p e r ­

c e n t a g e  c o p p e r  i n  t h e  c o n c e n t r a t e . .

The i n v e s t i g a t i o n  d o e s  show t r e n d s  i n  t h e  i n f l u e n c e  

o f  c e r t a i n  v a r i a b l e s  on  f l o t a t i o n  a c t i o n  a n d  i t  d o e s  

o p e n  u p  many q u e s t i o n s  w i t h  r e g a r d  t o  e c o n o m i c a l  commer­

c i a l  u s e .  Many o f  t h e s e  q u e s t i o n s  c o u l d  b e  a n s w e r e d  by  

e x t e n d e d  l a b o r a t o r y  w o r k .

When t h e s e  d y e s  a r e  u s e d  a s  c o l l e c t o r s ,  t h e y  f i r s t  

d y e  c e r t a i n  s o l i d  m a t e r i a l  I n  t h e  p u l p .  The d y e d  m a t e r -
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i a l ,  b e  i t  o r e  o r  g a n g u e ,  h a s  t h e  t e n d e n c y  t o  f l o a t .  

D u r i n g  t h e  e a r l y  p a r t  o f  t h e  r u n ,  t h a t  m a t e r i a l  w h i c h  

h a s  t h e  g r e a t e s t  a t t r a c t i o n  f o r  t h e  d y e  w i l l  t e n d  t o  b e  

c o l l e c t e d .  Any c o l l o i d a l  m a t e r i a l ,  s u c h  a s  s l i m e ,  o r  a  

c o l l o i d a l  m i n e r a l ,  s u c h  a s  c h r y s o c o l l a  o r  c l a y ,  h a s  a  

g r e a t e r  a t t r a c t i o n  f o r  t h e  d y e  t h a n  d o e s  q u a r t z  o r  l i m e ­

s t o n e  .

S u c c e s s f u l  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  c a n  n o t  b e  e x ­

p e c t e d  w hen  t h e  c h a r g e  t o  t h e  c e l l  c o n t a i n s  l a r g e  a -  

m o u n t s  o f  o t h e r  c o l l o i d a l  m a t e r i a l .  The s a m p l e s  o f  d o l ­

o m i t e  a n d  o f  l i m e s t o n e  u s e d  i n  t h e  t e s t s  h a v e  a n  a l u m i ­

num c o n t e n t  w h i c h  a p p e a r s  t o  be  c l a y .  U n s a t i s f a c t o r y  

s e p a r a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  f ro m  d o l o m i t e  o r  l i m e s t o n e  

g a n g u e  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h i s  c l a y .

T ow ard  t h e  end  o f  a  r u n ,  t h e  c o n t i n u e d  p r e s e n c e  o f  

d y e  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l ,  a n d  t h e  

e x c e s s  o f  d y e  p r e s e n t  i n  t h e  p u l p ,  c a u s e  t h e  n o n - c o l l o i -  

d a l  m a t e r i a l  t o  f l o a t .  W h e n e v e r  a n  e x c e s s  o f  d y e  i s  u s e d  

i n  t h e  t e s t s ,  t h e  t a i l i n g s  a t  t h e  e n d  o f  t h e  r u n  a r e  

m ore  o r  l e s s  c o l o r e d .

An i m p o r t a n t  p r o b l e m  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  f l o t a t i o n  

o f  c h r y s o c o l l a  w i t h  t h e  a l k y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n  d y e s  i s  

t h e  s e l e c t i o n  o f  a  s p e c i f i c  d e p r e s s i n g  a g e n t  f o r  t h e  

g a n g u e  m a t e r i a l .  T h i s  i s  t r u e  f o r  n o t  o n l y  d o l o m i t e  a n d  

c l a y s  b u t  a l s o  f o r  s i l i c a .  I t  i s  u n d o u b t e d l y  p o s s i b l e  t o  

s e p a r a t e  t h e  c l a y  b y  a  p r e l i m i n a r y  f l o t a t i o n  w i t h  a  c a t ­
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i o n i c  c o l l e c t o r .  I f  t h e  c o l l o i d a l  m a t e r i a l  w e r e  p r e s ­

e n t  i n  s m a l l  q u a n t i t i e s ,  t h i s  w o u l d  b e  f e a s i b l e .  I f  i t  

w e r e  p r e s e n t  i n  l a r g e  q u a n t i t i e s ,  t h e  u s e  o f  a  s a t i s ­

f a c t o r y  d e p r e s s i n g  a g e n t  se em s  t o  be  t h e  o n l y  r e a s o n ­

a b l e  s o l u t i o n .

A c c u r a c y  o f  R e s u l t s

The c o n c l u s i o n s  d r a w n  f ro m  t h e s e  t e s t s  s h o u l d  be  

c o n s i d e r e d  a s  t r e n d s  and  n o t  a s  s p e c i f i c  n u m e r i c a l  r e ­

l a t i o n s h i p s .  C o m p a r i s o n s  c a n  b e  m a d e ,  h o w e v e r ,  on  a  

g e n e r a l  b a s i s  i n  s p i t e  o f  t h e  g r e a t  n u m b e r  o f  f a c t o r s  

w h i c h  i n f l u e n c e  f l o t a t i o n  r e s u l t s .

The v a l u e s  f o r  pH m e a s u r e m e n t  s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d  

a s  a p p r o x i m a t e .  The s a m p le  f o r  pH m e a s u r e m e n t  i s  t a k e n  

a t  t h e  e n d  o f  a  c o m p o s i t e  r u n  a n d  i s  r e c o r d e d  f o r  t h e  

e n t i r e  r u n .  D u r i n g  t h e  t e s t ,  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  

c o l l e c t o r  a r e  a d d e d ,  w h i c h  c a n  be  e x p e c t e d  t o  c h a n g e  t h e  

pH v a l u e  t o  a  s l i g h t  e x t e n t .

P a r t i c l e  S i z e

The m i n e r a l  m i x t u r e s  on  many o f  t h e  p r e l i m i n a r y  

t e s t s  r a n g e  i n  s i z e  f ro m  J O - m e s h  t o  1 0 0 - m e s h .  P r a c t i ­

c a l l y  no f l o t a t i o n  a c t i o n  i s  o b s e r v e d  u n t i l  t h e  s i z e  i s  

d e c r e a s e d  t o  a b o u t  2 0 0 - m e s h .

A c o m p a r i s o n  o f  t h e  f l o t a t i o n  a c t i o n  o f  h e x y l -  

m a l a c h i t e  g r e e n  on  a  s a n d - o r e  m i x t u r e  o f  1 5 0 - m e s h  t o
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2 0 0 - m e s h ,  a n d  o f  m i n u s - 2 0 0 - m e s h  I s  o b t a i n e d  f ro m  T a b l e

2 .  S i z e s  s m a l l e r  t h a n  2 0 0 - m e s h  a r e  m uch  m o re  e a s i l y  

c o l l e c t e d  a n d  t h e  c o n c e n t r a t e  y i e l d s  a  h i g h e r  p e r c e n t ­

a g e  o f  c o p p e r .  F o r  g oo d  r e c o v e r y  t h e  p a r t i c l e  s i z e s  

m u s t  b e  s m a l l e r  t h a n  2 0 0 - m e s h .

The m i n u s - 2 0 0 - m e s h  m i x t u r e  i s  w e l l  w i t h i n  t h e  

l i m i t s  o f  common m i l l i n g  p r a c t i c e .  As P e t e r s e n  ( 3 7 )  

s h o w s ,  t h e  u s u a l  c o m m e r c i a l  s i z e s  v a r y  b e t w e e n  1 5 0 -  

m esh  t o  3 0 0 - m e s h .

B u t y 1 - m a l a c h i t e  G r e e n

B u t y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n  h a s  some c o l l e c t o r  a c t i o n  

o n  c h r y s o c o l l a  b u t  t h e  e x t e n t  o f  t h i s  a c t i o n  i s  n o t  

g r e a t .  D a t a  on t h i s  c o l l e c t o r  a c t i o n  a r e  f o u n d  i n  

T a b l e  4 .  I t s  r e l a t i v e  a t t r a c t i o n  f o r  s i l i c a  i s  l a r g e .  

W i t h  o n l y  17  p e r c e n t  r e c o v e r y  o f  t h e  c o p p e r ,  t h e  c o n ­

c e n t r a t e  i s  c o m p o sed  o f  9 7 - 5  p e r c e n t  s a n d .  T h i s  i s  

e q u i v a l e n t  t o  a n  e n r i c h m e n t  i n  t h e  c o n c e n t r a t e  o f  o n l y  

2 5 0  p e r c e n t .

When t h e  p u l p  i s  made a c i d  w i t h  h y d r o f l u o r i c  a c i d  

t o  a  pH o f  a b o u t  4 ,  v e r y  l i t t l e ,  i f  a n y  f l o t a t i o n  o f  

c h r y s o c o l l a  o c c u r s .  The c h r y s o c o l l a  i s  d e p r e s s e d  w h i l e  

s a n d  i s  c a r r i e d  o v e r  i n  t h e  c o n c e n t r a t e .

The f l o t a t i o n  a c t i o n  o f  b u t y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n  i s  

n o t  e v i d e n t  when  d o l o m i t e  i s  u s e d  a s  t h e  g a n g u e .  C l a y s  

w h i c h  a r e  p r e s e n t  i n  t h e  d o l o m i t e  a r e  a p p a r e n t l y  s e p -
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a r a t e d  t o  t h e  e x c l u s i o n  o f  t h e  c h r y s o c o l l a .  Some i n ­

d i c a t i o n  o f  f l o t a t i o n  o f  t h e  c h r y s o c o l l a  i s  o b t a i n e d  

when  a lu m in u m  s u l f a t e  i s  u s e d  a s  a  d e p r e s s a n t ,  b u t  t h e  

r e c o v e r y  o f  c o p p e r  a m o u n t s  o n l y  t o  a  t r a c e .  The p r e s ­

e n c e  o f  c l a y  i n  t h e  c o n c e n t r a t e  i s  a p p a r e n t  f ro m  t h e  

l a r g e  a m o u n t  o f  a lu m in u m  h y d r o x i d e  f o r m e d  d u r i n g  t h e  

c h e m i c a l  a n a l y s i s .

H e x y 1 - m a l a c h i t e  G r e e n

A p p r e c i a b l e  r e c o v e r y  o f  c h r y s o c o l l a  i s  o b t a i n e d  

w hen  h e x y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n  i s  u s e d  a s  a  c o l l e c t o r .

D a t a  o n  t h i s  f l o t a t i o n  a c t i o n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  5*

W i t h  s a n d  a s  t h e  g a n g u e ,  a  4 0  p e r c e n t  r e c o v e r y  o f  c o p ­

p e r  i s  o b t a i n e d  w i t h  a n  e n r i c h m e n t  o f  t h e  c o n c e n t r a t e  o f  

4 3 0  p e r c e n t .  T h i s  i s  e q u i v a l e n t  t o  9 6 . 7  p e r c e n t  s a n d  

i n  t h e  c o n c e n t r a t e  a s  c q m p a r e d  t o  99 p e r c e n t  i n  t h e  

h e a d  s a m p l e .  A r e c o v e r y  o f  t h e  c o p p e r  u p  t o  6 0 . 9  p e r ­

c e n t  c a n  be  o b t a i n e d ,  b u t  t h i s  i s  a t  t h e  e x p e n s e  o f  t h e  

p e r c e n t a g e  c o p p e r  i n  t h e  c o n c e n t r a t e .

When e i t h e r  h y d r o c h l o r i c  a c i d  o r  h y d r o f l u o r i c  a c i d  

i s  u s e d  t o  l o w e r  t h e  pH t o  a b o u t  4 ,  a  d e p r e s s i o n  o f  

b o t h  s a n d  a n d  c h r y s o c o l l a  o c c u r s .  The h y d r o f l u o r i c  

a c i d  se em s  t o  d e p r e d s  t h e  c h r y s o c o l l a  t o  a  g r e a t e r  e x ­

t e n t  t h a n  t h e  s a n d .

The u s e  o f  s u l f u r i c  a c i d ,  d e c r e a s i n g  t h e  pH t o  4 . 7 ,  

a l m o s t  c o m p l e t e l y  d e p r e s s e s  t h e  c h r y s o c o l l a ,  w h i l e  a l l o w ­



45
i n g  f l o t a t i o n  o f  t h e  s a n d .  C i t r i c  a c i d  w i t h  h y d r o f l u ­

o r i c  a c i d  a t  a  pH o f  3 . 6  h a s  a n  e f f e c t i v e  d e p r e s s i n g  

a c t i o n  on b o t h  s a n d  a n d  t h e  c h r y s o c o l l a .

S e p a r a t i o n  o f  t h e  c h r y s o c o l l a  f rom  d o l o m i t e - c h r y s ­

o c o l l a  m i x t u r e s  i s  i n e f f e c t i v e  e i t h e r  w i t h  o r  w i t h o u t  

t h e  commonly u s e d  d e p r e s s a n t s  f o r  d o l o m i t e .  E ven  

t h o u g h  t h e  d o l o m i t e  u s e d  i s  d e s l i m e d ,  t h e  p r e s e n c e  o f  

c o l l o i d a l  a lu m in u m  m i n e r a l s  i n t e r f e r e s  w i t h  t h e  c h r y s ­

o c o l l a  f l o t a t i o n .

Some f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  i s  o b t a i n e d  w h e n  d e ­

p r e s s a n t s  a r e  n o t  u s e d ,  b u t  t h e  c o n c e n t r a t e  i s  n o t  e n ­

r i c h e d  i n  c o p p e r  a b o v e  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  h e a d  

s a m p l e .  The u s e  o f  a lu m in u m  s u l f a t e ,  a s  a  r e a g e n t ,  

l i k e w i s e  a l l o w s  some f l o t a t i o n  w i t h o u t  e n r i c h m e n t .

The common d e p r e s s a n t s  f o r  d o l o m i t e ,  s u c h  a s  t r i ­

c a l c i u m  p h o s p h a t e ,  so d iu m  s i l i c a t e ,  a n d  a c e t i c  a c i d ,  

a l l  d e p r e s s  t h e  c h r y s o c o l l a .  The two l a t t e r  com pounds  

do  n o t  a l l o w  t h e  f l o t a t i o n  o f  any  c h r y s o c o l l a  u n d e r  

t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e s e  t e s t s .

When f l o t a t i o n  i s  a t t e m p t e d  w i t h  t h e  d o l o m i t e  

g a n g u e ,  w i t h o u t  p r e v i o u s  d e s l i m i n g ,  a b o u t  o n e  t h i r d  o f  

t h e  e n t i r e  m i n e r a l  c h a r g e  g o e s  o v e r  i n  t h e  f r o t h .  T h i s  

i s  show n i n  T a b l e  5 ,  T e s t  A - 4 .  T h i s  q u a n t i t y  may be  

e a s i l y  r e m o v e d  b e f o r e  f l o t a t i o n  t e s t s  by  s u b j e c t i n g  

t h e  d o l o m i t e  t o  t h e  a c t i o n  o f  t h e  f l o t a t i o n  c e l l .
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O c t y l - m a l a c h l t e  G r e e n

R e s u l t s  o n  t h e  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  f rom  s a n d  

w i t h  o c t y l - m a l a c h i t e  g r e e n ,  show n I n  T a b l e  6 ,  i n d i c a t e  

t h a t  t h e  p r o c e s s  may b e  c o m m e r c i a l l y  f e a s i b l e -  I n  t h e  

r e g u l a r  t e s t  r u n s  w i t h  1 p e r c e n t  c h r y s o c o l l a  i n  t h e  

h e a d  m a t e r i a l ,  64  p e r c e n t  o f  t h e  c o p p e r  c a n  b e  r e c o v e r ­

ed  w i t h  a n  e n r i c h m e n t  o f  8 5 0  p e r c e n t .  When a  r i c h e r  

h e a d  m a t e r i a l ,  3 p e r c e n t  c h r y s o c o l l a  i s  u s e d ,  t h e  r e ­

c o v e r y  i s  73 p e r c e n t  w i t h  a n  e n r i c h m e n t  o f  4 1 0  p e r c e n t .  

T h e s e  v a l u e s  v a r y  w i t h  t h e  a m o u n t  o f  c o l l e c t o r  u s e d .

The p r e s e n c e  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  r e s u l t i n g  i n  a  

d e c r e a s e d  pH, d e c r e a s e s  b o t h  t h e  p e r c e n t a g e  r e c o v e r y  

a n d  t h e  e n r i c h m e n t .  The r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  a  pH o f  

a b o u t  8 i s  d e s i r a b l e .  When t h e  pH i s  l o w e r e d  t o  6 . 6  

w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  t h e  r e l a t i v e  t e n d e n c y  f o r  s i l i c a  

t o  p a s s  o v e r  i n  t h e  f r o t h  i s  g r e a t l y  i n c r e a s e d .

Sodium c a r b o n a t e  i s  f o u n d  t o  a c t  a s  a  s t r o n g e r  d e ­

p r e s s a n t  f o r  s i l i c a  t h a n  f o r  c h r y s o c o l l a .  By u s i n g  

l a r g e r  a m o u n t s  o f  c o l l e c t o r ,  a  c o n c e n t r a t e  w i t h  h i g h ­

e r  p e r c e n t a g e  o f  c o p p e r  may b e  o b t a i n e d ,  b u t  t h e  u l t i ­

m a t e  y i e l d  i s  l e s s .  The u s e  o f  s o d i u m  c a r b o n a t e  g i v e s  

r e s u l t s  w h i c h  a p p e a r  p r o m i s i n g .

F l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  f rom  t h e  d o l o m i t e  i s  n o t  

s a t i s f a c t o r y .  The a lu m in u m  s u l f a t e  u s e d  f o r  a  d e p r e s ­

s a n t  p r e v e n t s  t h e  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a .
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Octyl-rosanlline

D e f i n i t e  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  i s  o b s e r v e d  when 

o c t y l - r o s a n i l i n e  i s  u s e d  a s  a  c o l l e c t o r  w i t h  a  s a n d -  

c h r y s o c o l l a  o r e  m i x t u r e .  The r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  

T a b l e  6 .  B o t h  p e r c e n t a g e  r e c o v e r y  a n d  e n r i c h m e n t  o f  

t h e  c o n c e n t r a t e  a r e  s m a l l .  W i t h  1 4 - 5  p e r c e n t  r e c o v e r y ,

e n r i c h m e n t  i s  a b o u t  5 0 0  p e r c e n t .

T h i s  d y e  i s  d i f f e r e n t  t h a n  t h e  o t h e r s  b o t h  i n  t h e  

n um b er  o f  a m i n o - g r o u p s ,  t h e  t y p e  o f  a m i n o - g r o u p ,  a n d  

t h e  l o c a t i o n  o f  t h e  a l k y l - c h a i n .  The s m a l l e r  f l o t a t i o n

e f f e c t  o b t a i n e d  w i t h  o c t y l - r o s a n i l i n e  may b e  d u e  t o  an y

o r  a  c o m b i n a t i o n  o f  t h e s e  d i f f e r e n c e s .  I t  I s  p o s s i b l y  

d ue  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  p r i m a r y  a m i n o - g r o u p s  a s  c o m p a r ­

ed  t o  t h e  t e r t i a r y  g r o u p s  w h i c h  a r e  p r e s e n t  on  t h e  

a l k y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n  t y p e  o f  d y e s .

A l t h o u g h  b o t h  r e c o v e r y  and  e n r i c h m e n t  i s  v e r y  p o o r  

when o c t y l - r o s a n i l i n e  i s  u s e d  a s  a  c o l l e c t o r ,  t h e y  a p ­

p e a r  b e t t e r  t h a n  f o r  a n y  o f  t h e  o t h e r s  when u s e d  w i t h  

t h e  d o l o m i t e  g a n g u e .  The t o t a l  r e c o v e r y  o f  c o p p e r  i s  

8 . 1  p e r c e n t  w h i l e  t h e  e n r i c h m e n t  i s  a b o u t  160  p e r c e n t .  

H ow ever ,  a  v e r y  l a r g e  a m o u n t  o f  t h e  c o l l e c t o r  i s  u s e d .

L e n g t h  o f  t h e  A l k y l - C h a i n

C o m p a r i s o n  c a n  b e  made w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  e f f e c t s  

o f  t h e  a l k y l  c h a i n  l e n g t h  on  t h e  f l o t a t i o n  p r o p e r t i e s  

o f  t h e  m a l a c h i t e  g r e e n  t y p e  o f  compound by r e f e r e n c e
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t o  C h a r t s  1 .  a n d  2 .  T h e s e  c h a r t s  do n o t  show t h e  b e s t  

r e s u l t s  t h a t  h a v e  b e e n  o b t a i n e d  f o r  o c t y 1 - m a l a c h i t e  

g r e e n .  T hey  show a  c o m p a r i s o n  a t  t h e  same r a t e  o f  a d ­

d i t i o n  o f  c o l l e c t o r  f o r  e a c h  r e a g e n t .

The d y e s  w i t h  t h e  l o n g e r  a l k y l - c h a i n s  h a v e  r e l a ­

t i v e l y  b e t t e r  c o l l e c t o r  p r o p e r t i e s .  A s sa y  o f  t h e  c o n ­

c e n t r a t e  show s  g r e a t e r  e n r i c h m e n t .  A g r e a t e r  u l t i m a t e  

p e r c e n t a g e  r e c o v e r y  i s  a l s o  o b t a i n e d .

The h e x y l - m a l a c h l t e  g r e e n  a p p e a r s  t o  h a v e  g r e a t e r  

r e a c t i v i t y  p e r  u n i t  w e i g h t  t h a n  t h e  o c t y 1 - m a l a c h i t e  

g r e e n .  T h i s  m i g h t  b e  d u e  t o  a  g r e a t e r  m o l a l  c o n c e n t r a ­

t i o n  o r  i t  m i g h t  a l s o  b e  d u e  t o  t h e  r e l a t i v e  i n d u c t i o n  

p e r i o d  r e q u i r e d  by e a c h .  W i t h  a  s a t i s f a c t o r y  d e p r e s ­

s a n t  f o r  s i l i c a ,  t h e  h e x y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n  s h o u l d  b e  a 

s u i t a b l e  c o l l e c t o r .

U n d e r  t h e  p r e s e n t  f l o t a t i o n  c o n d i t i o n s ,  t h e  o c t y l -  

m a l a c h i t e  g r e e n  i s  t h e  o n l y  d y e  w h i c h  s u g g e s t s  econom ­

i c a l  c o m m e r c i a l  u s e .  The u s e  o f  a  l o n g e r  s u b s t i t u t e d  

c h a i n  on  t h e  d y e  m o l e c u l e  c o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  a c c e n t u ­

a t e  t h e  d i f f e r e n c e  f o u n d  b e t w e e n  t h e  h e x y l -  a n d  o c t y l -  

c o m p o u n d s .  As w i t h  o t h e r  c o l l e c t o r s ,  a n  op t im um  c h a i n  

l e n g t h  c a n  b e  e x p e c t e d  t o  e x i s t .  C h a in  l e n g t h s  g r e a t e r  

t h a n  t h e  op t im um  u s u a l l y  d e c r e a s e  i n  e f f e c t i v e n e s s  d u e  

t o  t h e  d e c r e a s e d  s o l u b i l i t y  o f  t h e  com p o un d .  The u s e  o f  

a  s t i l l  l o n g e r  c h a i n  l e n g t h  f o r  t h e  s u b s t i t u e n t  i s  s u g ­

g e s t e d  f o r  f u t u r e  w o r k .
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O c t y l - r o s a n i l i n e  y i e l d s  v e r y  p o o r  r e s u l t s  i n  com­

p a r i s o n  t o  t h e  o t h e r  d y e s .  By a  s e l e c t i o n  o f  m ore  

s u i t a b l e  c o n d i t i o n s ,  h o w e v e r ,  i t s  e f f e c t i v e n e s s  c o u l d  

u n d o u b t e d l y  b e  i m p r o v e d .  The r a t e  o f  c o l l e c t o r  a d d i ­

t i o n  i s  n o t  t h e  same f o r  o c t y l - r o s a n i l i n e  a s  f o r  t h e  

o t h e r s  t o  w h i c h  i t  i s  c o m p a r e d ,  b u t  t h i s  d i f f e r e n c e  

s h o u l d  n o t  b e  e x p e c t e d  t o  a p p r e c i a b l y  c h a n g e  t h e  r e l a ­

t i v e  r e s u l t s .

R a t e  o f  A d d i t i o n  o f  t h e  C o l l e c t o r

A c o m p a r i s o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  t h e  r a t e  o f  a d d i t i o n  

o f  t h e  c o l l e c t o r  may b e  o b t a i n e d  by r e f e r e n c e  t o  T a b l e  

3* a n d  t o  C h a r t s  3* a n d  4 .  The c o m p a r i s o n  may b e  b a s e d  

e i t h e r  u p o n  f l o t a t i o n  r e s u l t s  p e r  u n i t  w e i g h t  o f  c o l l e c ­

t o r  u s e d ,  o r  upon  t h e  u l t i m a t e  y i e l d s .

I n  T a b l e  7* a  c o m p a r i s o n  i s  m ade ,  b a s e d  u p o n  a  

g i v e n  a m o u n t  o f  c o l l e c t o r  u s e d .  The f a s t e r  r a t e  o f  a d ­

d i t i o n  g i v e s  a  c o n c e n t r a t e  w h i c h  i s  r i c h e r  i n  c o p p e r  b u t  

i t  a l s o  g i v e s  l e s s  p e r c e n t a g e  r e c o v e r y .  The l o n g e r  t i m e  

a l l o w e d  w i t h  t h e  l o w e r  r a t e  g i v e s  t h e  s a n d  a n  o p p o r t u n i ­

t y  t o  b e  d y e d  by t h e  c o l l e c t o r .  Thus  w i t h  t h e  d i f f e r e n t  

r a t e s  o f  a d d i t i o n  u s e d ,  t h e  a s s a y  o f  t h e  c o n c e n t r a t e  may 

i n c r e a s e  o v e r  60 p e r c e n t  b u t  t h e  p e r c e n t a g e  r e c o v e r y  may 

d e c r e a s e  35  p e r c e n t .

A m ore  s i g n i f i c a n t  c o m p a r i s o n  c a n  b e  made on  t h e  

b a s i s  o f  t h e  u l t i m a t e  y i e l d s  a s  I n d i c a t e d  i n  C h a r t s  3»
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and  4 .  By u s i n g  a  h i g h e r  r a t e  o f  a d d i t i o n ,  b o t h  t h e  

a s s a y  o f  t h e  c o n c e n t r a t e  a n d  t h e  p e r c e n t a g e  u l t i m a t e  

r e c o v e r y  a r e  i n c r e a s e d .  A b o u t  t w i c e  a s  much c o l l e c t o r  

i s  u s e d  a t  t h e  f a s t e r  r a t e ,  i n  o r d e r  t o  r e c o v e r  t h e  

same a m o u n t  o f  c o p p e r .  The q u e s t i o n  o f  op t im um  r a t e  o f  

a d d i t i o n  i n v o l v e s  a n  e c o n o m ic  b a l a n c e  i n  w h i c h  t h e  v a l u e  

o f  t h e  r e c o v e r e d  o r e  a n d  t h e  c o s t  o f  t h e  c o l l e c t o r  m u s t  

be  t a k e n  i n t o  c o n s i d e r a t i o n .

A l l  t e s t s  a r e  r u n  a t  a n  a p p r o x i m a t e l y  c o n s t a n t  

r a t e  o f  c o l l e c t o r  a d d i t i o n  f o r  t h e  t e s t .  T h i s  seem s t o  

b u i l d  u p  a n  e x c e s s  o f  c o l l e c t o r  i n  t h e  p u l p .  An a l ­

t e r n a t e  m e t h o d  o f  a d d i n g  t h e  c o l l e c t o r  a t  a  v a r i a b l e  

r a t e  m i g h t  p r o v e  o f  a d v a n t a g e  a n d  s h o u l d  b e  t h e  p r o b l e m  

o f  a  f u t u r e  i n v e s t i g a t i o n .

Amount o f  C h r y s o c o l l a  i n  t h e  Head C h a r g e

The s t a n d a r d  t e s t s  a r e  c a r r i e d  o u t  w i t h  1 p e r c e n t  

o f  i m p u r e  c h r y s o c o l l a  i n  t h e  f e e d  t o  t h e  f l o t a t i o n  c e l l .  

The  c o p p e r  c o n t e n t  i s  . 2 3 5  p e r c e n t .  T h i s  i s  b e lo w  t h e  

p e r c e n t a g e  t h a t  m i g h t  b e  e x p e c t e d  i n  c o m m e r c i a l  p r a c ­

t i c e .

R e s u l t s  when u s i n g  a  l a r g e r  p e r c e n t a g e  o f  c o p p e r  

i n  t h e  f e e d  m a t e r i a l  a r e  shown i n  C h a r t s  5* a n d  6 .  a nd  

i n  T a b l e  1 .  A h e a d  s a m p le  o f  . 7 0 5  p e r c e n t  c o p p e r  i s  

u s e d  t o  show t h i s  e f f e c t .  The r a t e s  o f  a d d i t i o n  o f  t h e  

d ye  c a n n o t  b e  c o n s i d e r e d  c o m p a r a b l e .  C o m p a r i s o n  shows
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t h a t  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  i n  t h e  e a r l y  p a r t  o f  t h e  

r u n  d e p e n d s  u p o n  t h e  a m o u n t  o f  c o l l e c t o r  a d d e d .  Ap­

p r o x i m a t e l y  a n  e q u a l  w e i g h t  o f  o r e  I s  f l o a t e d  i n  t h e  

f i r s t  14  m i n u t e s  i n  e a c h  t e s t  when a b o u t  a n  e q u a l  a -  

m o u n t  o f  c o l l e c t o r  i s  a d d e d .  The c h r y s o c o l l a  i s  c a r ­

r i e d  o v e r  i n  t h e  f r o t h  a t  a  som ew hat  i n c r e a s e d  r a t e  

a f t e r  t h i s  i n i t i a l  p e r i o d  b u t  t h e  a m o u n t  o f  s a n d  accom ­

p a n y i n g  i t  i n c r e a s e s  i n  g r e a t e r  p r o p o r t i o n .

The p e r c e n t a g e  r e c o v e r y  on  b o t h  t e s t s  i s  a b o u t  t h e  

s a m e .  The p e r c e n t a g e  e n r i c h m e n t  o f  t h e  c o n c e n t r a t e  i s  

g r e a t e r  when t h e  f e e d  w i t h  a  low a s s a y  v a l u e  i s  u s e d .  

A d j u s t m e n t  i n  r a t e s  o f  c o l l e c t o r  f e e d  c o u l d  e a s i l y  make 

e i t h e r  m ore  o r  l e a s  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  th e m .

Use o f  c o l l e c t o r  p e r  pou n d  o f  c o p p e r  compound 

f l o a t e d  i s  2 5  p e r c e n t  l o w e r  when t h e  r i c h e r  f e e d  i s  u s e d .

On t h e  b a s i s  o f  t h e s e  l i m i t e d  d a t a ,  a nd  t h e  e f f e c t  

o f  t h e  f a c t o r s  a l r e a d y  c o n s i d e r e d ,  i t  i s  J u s t i f i a b l e  t o  

a s s u m e  t h a t  f l o t a t i o n  p r a c t i c e  w i t h  a n  e n r i c h e d  h e a d  

m a t e r i a l  w o u ld  b e  m o re  s u c c e s s f u l  t h a n  w i t h  a  l e a n e r  

m i n e r a l  m i x t u r e .

A d d i t i o n  A g e n t s

The d e p r e s s i n g  a g e n t s  u s e d  i n  t h e s e  t e s t s  do n o t  

show s a t i s f a c t o r y  r e s u l t s .  Sodium s i l i c a t e  a n d  a c e t i c  

a c i d  b o t h  seem t o  c o m p l e t e l y  d e p r e s s  c h r y s o c o l l a .  T r i -  

so d iu m  p h o s p h a t e  a n d  a lu m in u m  B u l p h a t e  show no i m p r o v e -
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m en t  i n  t h e  a s s a y  o f  t h e  c o n c e n t r a t e .  H y d r o f l u o r i c  

a c i d  a n d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  d e p r e s s  c h r y s o c o l l a  t o  a  

g r e a t e r  e x t e n t  t h a n  s a n d  b u t  a l l o w  l i m i t e d  r e c o v e r y .

The u s e  o f  so d iu m  c a r b o n a t e  w i t h  a  s a n d - c h r y s -  

o c o l l a  m i n e r a l  m i x t u r e  o f f e r s  some p o s s i b i l i t i e s .  I t  

d e p r e s s e s  b o t h  s a n d  a n d  c h r y s o c o l l a  a n d  r e q u i r e s  more  

c o l l e c t o r .  H o w e v e r ,  i t  d o e s  p e r m i t  c o n s i d e r a b l y  i n ­

c r e a s e d  p e r c e n t a g e  c o p p e r  i n  t h e  c o n c e n t r a t e .  Compar­

i s o n  o f  t h e  u s e  o f  s o d iu m  c a r b o n a t e  a n d  h y d r o c h l o r i c  

a c i d  a r e  shovm i n  C h a r t s  7 a n d  8 .  The r a t e s  o f  c o l l e c ­

t o r  a d d i t i o n  a r e  a b o u t  e q u a l  f o r  t h e  t h r e e  t e s t s .

I f  a d v a n t a g e  i s  t o  b e  t a k e n  o f  t h e  u s e  o f  so d ium  

c a r b o n a t e ,  a  low y i e l d  i s  i n d i c a t e d .  At  a  r e c o v e r y  o f  

l e s s  t h a n  5 0  p e r c e n t ,  t h e  a s s a y  o f  t h e  c o n c e n t r a t e  c a n  

b e  m a i n t a i n e d  a t  a b o u t  2 p e r c e n t  c o p p e r .  U n d e r  t h e s e  

c o n d i t i o n s ,  t h e  u s e  o f  c o l l e c t o r  i s  v e r y  much I n c r e a s e d .

The u s e  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  t o  l o w e r  t h e  pH t o  

6 . 6 ,  g i v e s  a n  u n s a t i s f a c t o r y  p e r c e n t a g e  r e c o v e r y  and  

a s s a y  v a l u e  f o r  t h e  c o n c e n t r a t e .  I t s  u s e  n e e d  n o t  be  

f u r t h e r  c o n s i d e r e d .

The d e p r e s s a n t  a c t i o n  o f  h y d r o f l u o r i c  a c i d  on  b o t h  

s a n d  a n d  c h r y s o c o l l a  i s  c o n t r a r y  t o  w h a t  m i g h t  b e  e x ­

p e c t e d  i n  c o n s i d e r a t i o n  o f  r e s u l t s  r e p o r t e d  by Clemmer 

and  Am brose  ( 9 )  o n  t h e  s e p a r a t i o n  o f  f e l d s p a r  f rom 

q u a r t z .  They a r e  a b l e  t o  d e p r e s s  t h e  q u a r t z  i n  t h e  

m i x t u r e  by  h y d r o f l u o r i c  a c i d .  F e l d s p a r  w h i c h  I s  a  s i l -
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i c a t e  m a t e r i a l ,  c a n  t h e n  b e  s e p a r a t e d  a t  a  pH o f  a b o u t

3 .  When t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  h y d r o f l u o r i c  a c i d  i s  i n ­

c r e a s e d  i n  t h e s e  t e s t s ,  so  t h a t  t h e  pH b e c o m e s  a b o u t  

3 , 5 , c o p p e r  o f  t h e  c h r y s o c o l l a  g o e s  i n t o  s o l u t i o n .

T h i s  d i s s o l v i n g  a c t i o n  d e c r e a s e s  t h e  am oun t  o f  c h r y s ­

o c o l l a  a v a i l a b l e  f o r  f l o t a t i o n ;  a  c o n d i t i o n ,  i n  i t s e l f ,  

w h i c h  r e s u l t s  i n  a n  a p p a r e n t  d e p r e s s a n t  a c t i o n .

Aluminum s u l p h a t e  i s  o f  a  t y p e  o f  compound t h a t  i s  

r e p o r t e d  by E i g e l e s ,  M. A. a nd  M o k r o u s o v ,  V. A. ( 2 3 ) t o  

b e  a  d e p r e s s a n t  f o r  c a l c i u m  c a r b o n a t e ,  a lu m in u m  s i l i ­

c a t e s  ( s u c h  a s  c l a y s )  a n d  q u a r t z .  As m e n t i o n e d  b e f o r e ,  

a lu m in u m  s u l p h a t e  a l s o  a c t s  a s  a  d e p r e s s a n t  f o r  c h r y s ­

o c o l l a  i n  t h e  t e s t s  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .
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CONCLUSION

The a l k y l - s u b s t i t u t e d  t r i p h e n y l  m e t h a n e  d y e s  w h i c h  

f o r  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  d i s c u s s i o n  a r e  c a l l e d  b u t y l -  

m a l a c h i t e  g r e e n ,  h e x y l - m a l a c h i t e  g r e e n ,  o c t y 1 - m a l a c h i t e  

g r e e n  a n d  o c t y l - r o s a n i l i n e ,  a l l  t e n d  t o  p r o m o t e  t h e  

f l o t a t i o n  o f  t h e  m i n e r a l ,  c h r y s o c o l l a .  O c t y l - m a l a c h i t e  

g r e e n  show s  b e t t e r  c o l l e c t i n g  p r o p e r t i e s  t h a n  t h e  o t h e r s  

a nd  h a s  p o s s i b i l i t i e s  a s  a  c o m m e r c i a l  f l o t a t i o n  a g e n t .

The f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  f rom a  q u a r t z  g a n g u e  

c a n  b e  a c c o m p l i s h e d  w i t h  a n  e n r i c h m e n t  o f  t h e  c o n c e n ­

t r a t e  o f  8 5 O p e r c e n t  a s  c o m p a red  t o  t h e  f e e d  s a m p le  a n d  

a  r e c o v e r y  o f  64 p e r c e n t .  H i g h e r  r e c o v e r i e s  o r  g r e a t e r  

e n r i c h m e n t  c a n  be  o b t a i n e d  b u t  e a c h  i s  a t  t h e  e x p e n s e  

o f  t h e  o t h e r .

Optimum c o n d i t i o n s  f o r  f l o t a t i o n  a r e  n o t  e s t a b ­

l i s h e d .  T h e s e  c o n d i t i o n s  d e p e n d  u p o n  many f a c t o r s .

M o s t  i m p o r t a n t  o f  t h e  f a c t o r s  seem s  t o  b e  t h e  s e l e c t i o n  

o f  e f f i c i e n t  d e p r e s s i n g  a g e n t s  f o r  s i l i c a ,  d o l o m i t e ,  

l i m e s t o n e  a n d  c e r t a i n  c o l l o i d a l  m i n e r a l s  s u c h  a s  c l a y .  

O t h e r  f a c t o r s  w h i c h  a r e  shown t o  b e  o f  m a j o r  i m p o r t a n c e  

a r e :  p a r t i c l e  s i z e  o f  m i n e r a l s  i n  t h e  p u l p ;  r a t e  o f  

c o l l e c t o r  a d d i t i o n ;  l e n g t h  o f  t h e  a l k y l  s u b s t i t u e n t  i n
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t h e  d y e ;  p e r c e n t a g e  o f  c h r y s o c o l l a  I n  t h e  f e e d ;  a n d  

h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p u l p .  T r e n d s  w i t h  

r e g a r d  t o  t h e s e  f a c t o r s  a r e  show n  h u t  d e f i n i t e  d e t a i l s  

a r e  n o t  d e t e r m i n e d .

B e c a u s e  o f  t h e  l a c k  o f  s u i t a b l e  d e p r e s s a n t s ,  t h e  

f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  f rom  i m p u r e  d o l o m i t e  a n d  

l i m e s t o n e  i s  n o t  a c c o m p l i s h e d .  T h i s  p r o b l e m  a s  w e l l  a s  

t h e  d e t a i l s  o f  t h e  f l o t a t i o n  o f  c h r y s o c o l l a  f rom s i l i c a  

may b e  w o r k e d  o u t  by f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n .

The a l k y l - s u b s t i t u t e d  d y e s  a r e  n o t  a  c o m m e r c i a l  

p r o d u c t .  T h e i r  p r e s e n t  s t a t u s  o f  p r o d u c t i o n  i s  o n  t h e  

l a b o r a t o r y  s c a l e  by w h i c h  t h e y  a r e  s y n t h e s i z e d  f o r  t h i s  

i n v e  s t  i g a t i o n .
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ORGANIC PREPARATIONS

GENERAL DISCUSSION

The a l k y l - s u b s t i t u t e d  d y e s  o f  t h e  m a l a c h i t e  g r e e n  

and  r o s a n i l i n e  t y p e s  a r e  p r e p a r e d  f o r  u s e  a s  f l o t a t i o n  

a g e n t s .  The c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  i n t e r m e d i a t e s  and  

p r o d u c t s  i s  o f  much i m p o r t a n c e ,  b u t  s e c o n d a r y  t o  t h e  

f l o t a t i o n  p r o p e r t i e s  o f  t h e  f i n a l  p r o d u c t .  F o r  u s e  a s  

a  f l o t a t i o n  a g e n t ,  a  p r e d e t e r m i n e d  d y e  s t r u c t u r e  i s  d e ­

s i r e d ,  b u t  a  d i f f e r e n c e  s u c h  a s  a  b r a n c h e d  c h a i n  i s  n o t  

i m p o r t a n t .

I n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  n - a l k y l - p h e n y 1 - k e t o n e s  by 

t h e  F r i e d e l - C r a f t s  r e a c t i o n ,  b r a n c h i n g  o f  t h e  a l k y l  

c h a i n  t e n d s  t o  t a k e  p l a c e  ( 4 1 ) .  From t h e  s t a n d p o i n t  o f  

f l o t a t i o n ,  t h i s  p r e s e n c e  o f  s i d e  c h a i n s  s h o u l d  i n c r e a s e  

c o l l e c t o r  e f f i c i e n c y .  S w a i n s o n  a n d  A n d e r s o n  ( 4 4 )  show 

t h a t  i n  t h e  u s e  o f  b u t y l - ,  a m y l - ,  a n d  h e x y l - x a n t h a t e s  

a s  c o l l e c t o r s ,  t h e  s e c o n d a r y  com pounds  g i v e  t h e  b e s t  

r e c o v e r y ;  t h e  i s o - c o m p o u n d s  n e x t ;  a n d  t h e  n o r m a l  com­

p o u n d s  t h e  l e a s t  r e c o v e r y .  Dean  a n d  Ambrose  ( 1 2 )  p o i n t  

o u t  t h a t  d i s s y m m e t r y  i n  t h e  a l k y l  s t r u c t u r e  o f  a m in e  

c o l l e c t o r s  r e s u l t s  i n  b e t t e r  f l o t a t i o n .

S i m i l a r l y ,  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  a l k y l - r o s a n i l i n e
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d y e  i s  unknown a n d  may b e  a  m i x t u r e  s u c h  a s  i s  t h e  

c o m m e r c i a l  r o s a n i l i n e  d y e s t u f f .

F o r  t h e  p u r p o s e  o f  i d e n t i f i c a t i o n ,  t h e s e  a l k y l -  

s u b s t i t u t e d  d y e s  a r e  c a l l e d :  b u t y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n ;  

h e x y l - m a l a c h i t e  g r e e n ;  o c t y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n ;  a n d  o c t y l '  

r o s a n i l i n e .

The f i r s t  s t e p  i n  t h e  s y n t h e s i s  i s  t h e  p r e p a r a t i o n  

o f  t h e  a l k y l - b e n z e n e s ,  a s s u m e d  t o  be  n o r m a l  a l k y l - b e n ­

z e n e s .  They a r e  u s e d  t h r o u g h  a  s e r i e s  o f  d e r i v a t i v e s  

t o  o b t a i n  t h e  f i n a l  p r o d u c t .

F o r  t h e  m a l a c h i t e  g r e e n  a y e s ,  a  p - a i k y i - b e n z a l d e -  

h y d e  i s  fo rm e d  a n d  u s e d  a s  a  r e a c t a n t  f o r  t h e  f i n a l  dye  

F o r  t h e  r o s a n i l i n e  d y e ,  a n  o - o c t y l - a n i l i n e  i s  fo rm ed  

and  u s e d  i n  a n  o r d i n a r y  r o s a n i l i n e  p r o c e s s .

The s e r i e s  o f  r e a c t i o n s  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  

e a c h  i n t e r m e d i a t e  i s  i n d i c a t e d  b e l o w :

Alky 1-benzene

g6h6 Friedel-Craft s reaction
C6 H5 . C O . R 1

alkyl-phenyl-
ketone

Clemmensen
reduction

C6 H5 .R

alky 1-benzene
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p - A l k y  1 - b  e n z  a  I d  e  hy  d e

C^Hc.R p*"R*C/rHi, • GO*GO*OCpHc
F r i e d e l - C r a f t s

r e a c t i o n e t h y l - p - a l k y 1 - p h e n y l *  
g l y o x y l a t e

p-R.GgH^*CH*N*CgH^

S c h i f f ' s  b a s e

p —R*CgH^*CHO 

p - a l k y l - b e n z a l d e h y d e

o - A l k y 1 - a n i l i n e

c6 h5 . r
n i t r a t i o n

o-R.CgH^'NOg 

o - a l k y 1 - n i t r o b e n z e n e

r e d u c t i o n
o-R.CgH^.NHg

o - a l k y l - a n i l i n e

I n  g e n e r a l ,  s t a n d a r d  p r o c e s s e s  o f  r e a c t i o n  f rom 

t h e  l i t e r a t u r e  a r e  u s e d .  V a r i a t i o n s  f rom  t h i s  p r o c e ­

d u r e  m u s t  b e  made i n  many c a s e s  b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  

m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  c o m p o u n d s .  Many o f  t h e  com­

p o u n d s  a r e  o f  s u c h  h i g h  b o i l i n g  p o i n t  t h a t  d e c o m p o s i t i o n  

r e s u l t s ,  e v e n  w i t h  low  p r e s s u r e  d i s t i l l a t i o n .  D i f f i ­

c u l t i e s  o f  p r e p a r a t i o n  a r e  fo u n d  t o  I n c r e a s e  w i t h  t h e  

l e n g t h  o f  t h e  s u b s t i t u t e d  h y d r o c a r b o n  c h a i n .  The s e ­

l e c t i o n  o f  t h e  m e t h o d s  a s  o u t l i n e d  d e p e n d s  u p o n  e a s e  o f
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p r e p a r a t i o n ,  y i e l d s  t o  b e  e x p e c t e d ,  o r  i n  some c a s e s  

u p o n  a r b i t r a r y  c h o i c e .  A c o n s i d e r a t i o n  o f  c e r t a i n  a l ­

t e r n a t e  m e t h o d s  i s  now m a d e .

The f o r m a t i o n  o f  t h e  a l k y 1 - b e n z e n e  i s  t h e  f i r s t  

i m p o r t a n t  s t e p  i n  t h e  s y n t h e s i s .  The W u r t z - F i t t l g  r e ­

a c t i o n ,  u s i n g  b r o m o - b e n z e n e  a n d  a n  a l k y l - h a l i d e  w as  t r i ­

ed  b u t  r e j e c t e d  i n  f a v o r  o f  t h e  m e th o d  o u t l i n e d .  The 

a l k y l - p h e n y l - k e t o n e  w h i c h  i s  fo rm ed  i n  t h e  p r e s e n t  s y n ­

t h e s i s  may b e  r e d u c e d  e i t h e r  by h y d r o g e n  i n  t h e  p r e s e n c e  

o f  a  c a t a l y s t  o r  by  t h e  C lem m ensen  r e d u c t i o n .  The 

C lem m ensen  r e d u c t i o n ,  g i v i n g  a  s a t i s f a c t o r y  p r o d u c t  and  

b e i n g  r e l a t i v e l y  c o n v e n i e n t ,  i s  u s e d .

V a r i o u s  m e t h o d s  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  a r o m a t i c  

k e t o n e s  a r e  o u t l i n e d  by  F e r g u s o n  ( 2 5 ) .  Of t h e s e  m e t h o d s  

o n l y  r e l a t i v e l y  few c a n  b e  a p p l i e d  t o  t h e  a l k y 1 - b e n ­

z e n e s  w i t h o u t  d e s t r o y i n g  t h e  a l k y l - s u b s t i t u e n t . The 

m e th o d  o f  B o u v e a l t  ( 4 )  i s  f o u n d  t o  b e  s a t i s f a c t o r y  b e ­

c a u s e  i t  p l a c e s  t h e  a l d e h y d e  g r o u p  i n  a  p o s i t i o n  p a r a  

t o  t h e  a l k y l  c h a i n .  When a  k e t o - c a r b o n i c  a c i d  i s  fo rm ­

ed by u s i n g  B o u v e a l t ' s  m e t h o d ,  i t  c a n  b e  d e c o m p o s e d  t o  

t h e  a l d e h y d e  by v a r i o u s  p a t h s .  H i c k i n b o t t o m  ( 3 0 )  s a y s  

t h a t  m a n y < - k e t o - c a r b o n i c  a c i d s  c a n  b e  d e c o m p o s e d  i n t o  

t h e  a l d e h y d e  o r  a c i d  by m e r e l y  w a rm in g  w i t h  c o n c e n t r a t ­

ed  s u l f u r i c  a c i d .  B o u v e a l t  s u g g e s t s  f o r m i n g  a n  a r y l -  

i m i n o - d e r i v a t l v e  w h i c h  c a n  b e  d e c o m p o s e d  i n t o  t h e  a l d e ­

h y d e .  The l a t t e r  m e th o d  i s  u s e d  by f o r m i n g  t h e  S c h l f f ’ s
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baSG •

An o - n i t r o - a l k y 1 - b e n z e n e  i s  r e q u i r e d  f o r  t h e  s y n ­

t h e s i s  o f  t h e  r o s a n i l i n e  d y e .  The p - n i t r o - c o m p o u n d ,  

h o w e v e r ,  i s  fo rm e d  i n  l a r g e r  q u a n t i t i e s  by t h e  d i r e c t  

n i t r a t i o n  o f  t h e  a l k y 1 - b e n z e n e . An a l t e r n a t e  m e th o d  o f  

b l o c k i n g  t h e  p a r a  p o s i t i o n  a n d  n i t r a t i n g  e x c l u s i v e l y  t h e  

o r t h o  p o s i t i o n ,  no  d o u b t ,  w o u ld  g i v e  i n c r e a s e d  y i e l d s .  

The e x t e n t  o f  t h i s  a p p a r e n t  a d v a n t a g e  m i g h t  b e  l o w e r e d  

by a n  i n c r e a s e  i n  t h e  n u m b e r  o f  o p e r a t i o n s  r e q u i r e d .

Only  d i r e c t  n i t r a t i o n  o f  t h e  a l k y 1 - b e n z e n e  i s  u s e d .

P h y s i c a l  D a t a

P h y s i c a l  d a t a  on t h e  a l k y l - p h e n y l - k e t o n e s  a n d  on 

t h e  a l k y 1 - b e n z e n e s  a r e  r e a d i l y  a v a i l a b l e  a n d  t o  b e  c o n ­

s i d e r e d  a c c u r a t e .  S i m i l a r  d a t a  on t h e  d e r i v a t i v e s  o f  

t h e  a l k y 1 - b e n z e n e s  a r e  t o  b e  u s e d  w i t h  c a u t i o n .  As a n  

e x a m p l e ,  R l n k e s  ( 4 0 )  show s t h a t  p h y s i c a l  d a t a  on  t h e  n -  

o c t y l - n i t r o b e n z e n e s ,  a s  o b t a i n e d  by A h r e n s  ( l )  a n d  i n ­

c l u d e d  i n  B e i l s t e i n ,  a r e  i n  e r r o r .  I n f o r m a t i o n  i n  

B e i l s t e l n  on  o - a m i n o - n - o c t y 1 - b e n z e n e ,  w h i c h  i s  d e r i v e d  

f rom  t h e  o c t y 1 - n i t r o b e n z e n e  o f  A h r e n s ,  i s  l i k e w i s e  t o  b e  

d o u b t e d .

I n  t h i s  w o r k ,  b o i l i n g  p o i n t s  a n d  s o m e t i m e s  i n d i c e s  

o f  r e f r a c t i o n  o f  t h e  m a i n  r e a c t i o n  p r o d u c t s  a r e  d e s i g ­

n a t e d  i n  t h e  p r o c e d u r e .  A g r e e m e n t  w i t h  p u b l i s h e d  v a l u e s  

i s  n o t  a l w a y s  o b t a i n e d  n o r  t o  be  e x p e c t e d .  A c o m p a r i ­
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s o n  o f  b o i l i n g  p o i n t s  t a k e n  f rom t h e  l i t e r a t u r e  shows 

t h a t  t h e y  a r e  f r e q u e n t l y  i n  p o o r  a g r e e m e n t  w i t h  e a c h  

o t h e r .  B o i l i n g  p o i n t  d a t a  t a k e n  i n  t h i s  w o rk  a l s o  show 

t h a t  i t  a l o n e  c a n n o t  b e  u s e d  a s  a  m eans  o f  i d e n t i f i c a ­

t i o n .

PREPARATION OF ALKYL-BENZENE

A l k y l - A c i d - C h l o r i d e

The m e th o d  f o r  p r e p a r i n g  a l k y l y l  c h l o r i d e s  w i t h  

t h l o n y l  c h l o r i d e  a s  d e s c r i b e d  by H e l f e r i c h  a n d  S c h a e f e r  

( 2 9 )  i s  u s e d .  The m e th o d  I s  s i m p l e  a n d  p r o c e e d s  sm o o th ­

l y .  Y i e l d s  o n  t h e  l o w e r  h o m o lo g u e s  a r e  r e l a t i v e l y  l o w ,  

d ue  p a r t l y  t o  t h e  s m a l l  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  b o i l i n g  

p o i n t s  o f  t h e  a l k y l y l  c h l o r i d e  a n d  t h i o n y l  c h l o r i d e .

The u s e  o f  a l t e r n a t e  m e t h o d s  w i t h  p h o s p h o r u s  t r i c h l o ­

r i d e ,  o x y c h l o r i d e  o r  p e n t a c h l o r i d e  c o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  

e n t a i l  t h e  same d i f f i c u l t y  b e c a u s e  o f  low b o i l i n g  

p o i n t s .

The r e a c t i o n  a s  g i v e n  by  Weygand ( 5 1 )  i s :

2 RCOOH +  S0C12  ** 2 RC0C1 +  S02 +  H2 0

On t h e  b a s i s  o f  t h i s  e q u a t i o n  a n  e x c e s s  o f  t h l o n y l  

c h l o r i d e  m u s t  b e  u s e d  b e c a u s e  w a t e r  fo rm e d  i n  t h e  r e ­

a c t i o n  c a u s e s  h y d r o l y s i s  o f  some t h i o n y l  c h l o r i d e .  The 

o v e r a l l  r e a c t i o n  i s  t h e n :

RCOOH -H SOCI2  -------------------- 2 RC0C1 - f  S02 4* HC1
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W a t e r  o r  h y d r o x y l  g r o u p s ,  I n c l u d i n g  t h e  c a r b o x y l l c  

h y d r o x y l  g r o u p ,  a r e  a t t a c k e d  by  t h i o n y l  c h l o r i d e .  I n  

t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  a s  c a r r i e d  o u t ,  5 0  p e r c e n t  e x c e s s  

t h i o n y l  c h l o r i d e  i s  u s e d .

S t a r t i n g  m a t e r i a l s  f o r  t h e  r e s p e c t i v e  r e a c t i o n s  

a r e  n - b u t y r i c  a c i d ,  n - c a p r o y l  a c i d ,  a n d  n - c a p r y l i c  

a c i d .  E a c h  i s  d i s t i l l e d  f o r  p u r i f i c a t i o n .

P r o c e d u r e  f o r  P r e p a r a t i o n  o f  A l k y l y l  C h l o r i d e s  

R e a c t a n t s

1 . 5  m o l  t h i o n y l  c h l o r i d e

1 . 0  m o l  n - a l k y l  a c i d

The t h l o n y l  c h l o r i d e  i s  p l a c e d  i n  a  2 - n e c k e d ,  

r o u n d  b o t t o m  f l a s k  p r o v i d e d  w i t h  a  r e f l u x  c o n d e n s e r  a n d  

d r o p p i n g  f u n n e l .  I t  i s  b r o u g h t  t o  a  b o i l  a nd  t h e  n -  

a l k y l  a c i d  i s  a d d e d  d r o p w i s e  a t  s u c h  a  r a t e  a s  t o  r e g u ­

l a t e  t h e  e v o l u t i o n  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  g a s .  A f t e r  t h e  

a l k y l  a c i d  h a s  b e e n  a d d e d ,  t h e  s o l u t i o n  i s  b o i l e d  f o r  

two h o u r s  a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d  o v e r  n i g h t .  The e x c e s s  

t h l o n y l  c h l o r i d e  i s  d i s t i l l e d  o f f  ( 7 8 . 8 ° C . )  a n d  t h e  

a l k y l  a c i d - c h l o r i d e  i s  f r a c t i o n a t e d .

A l k y l  A c i d - C h l o r i d e  _________B . P . ___________  Y i e l d  %

n - c a p r y l y l  c h l o r i d e  1 6 3 - l 6 5 ° C « (1 5  mm») 80

n - c a p r o y l  c h l o r i d e  1 4 7 - 1 5 1 ° C . (7 4 0  mm.) 5 0 - 5 9  

n - b u t y r y l  c h l o r i d e  9 8 - 1 0 1 ° C . ( l  a t m . )  57
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A l k y l  P h e n y l  K e t o n e

The f o r m a t i o n  o f  t h e  k e t o n e  f ro m  t h e  n - a l k y l y l  

c h l o r i d e  a n d  b e n z e n e  i s  c a r r i e d  o u t  by a  F r i e d e l - C r a f t s  

r e a c t i o n  i n  a  m e th o d  s i m i l a r  t o  t h a t  d e s c r i b e d  by J u ,  

S h e n ,  a n d  Wood ( 3 2 )  e x c e p t  t h a t  c a r b o n  d i s u l f i d e  i s  n o t  

u s e d  a s  a  d i l u e n t .  The p r e s e n c e  o f  c a r b o n  d i s u l f i d e  i s  

s a i d  t o  r e g u l a t e  t h e  r e a c t i o n  by f o r m i n g  a  c o m p l e x  w i t h  

a lu m in u m  c h l o r i d e ,  b u t  good  r e s u l t s  a r e  o b t a i n e d  w i t h ­

o u t  i t s  u s e .  An e x c e s s  o f  b e n z e n e  a s  a  d i l u e n t ,  a s  u s e d  

p r e s e n t s  l e s s  d i f f i c u l t i e s  i n  p u r i f i c a t i o n .  The p r e s ­

e n c e  o f  e v e n  s m a l l  a m o u n t s  o f  c a r b o n  d i s u l f i d e  g i v e s  

p o o r  r e s u l t s  i n  t h e  s u c c e e d i n g  C lem m ensen  r e d u c t i o n .

The o v e r a l l  r e a c t i o n  may b e  r e p r e s e n t e d  by  t h e  

e q u a t i o n :

CgH^r +  R C 0C 1  ------------------------------C g H c .C O .R  +  HC1
A I C I 3

The m e c h a n i s m  o f  t h e  p r o c e s s  I n c l u d e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  

an  a lu m in u m  c h l o r i d e  c o m p le x  w h i c h  a s  n o t e d  by S h e n ,  J u ,  

a n d  Wood, a l l o w s  t h e  f o r m a t i o n  o f  b r a n c h e d  c h a i n  a l k y l  

g r o u p s  i n  t h e  k e t o n e .  T h e s e  i s o m e r s ,  i f  p r e s e n t  i n  t h e  

p r o d u c t  w o u ld  c o n s t i t u t e  a n  i m p u r i t y  b u t  w o u ld  n o t  i n ­

t e r f e r e  w i t h  t h e  u l t i m a t e  u t i l i t y  o f  s u c c e e d i n g  p r o d u c t s  

B o t h  b o i l i n g  p o i n t s  a n d  i n d i c e s  o f  r e f r a c t i o n  a r e  

u s e d  f o r  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t s .  J u ,  S h e n ,  a n d  

Wood g i v e  v a l u e s  o f  r e f r a c t i v e  i n d i c e s  f o r  a  s e r i e s  o f  

n - a l k y l - p h e n y 1 - k e t o n e s  o v e r  a  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e .
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The v a l u e s  f o r  t h e  k e t o n e s  p r e p a r e d  i n  t h i s  w o r k  a r e  

n o t  i n c l u d e d  i n  t h e i r  r e s u l t s ,  h u t  by  i n t e r p o l a t i o n ,  a  

q u i t e  a c c u r a t e  e s t i m a t e  c a n  b e  m a d e .

T h r e e  n o r m a l  a l k y 1 - p h e n y 1 - k e t o n e s  a r e  p r e p a r e d ,  

n a m e l y :  n - p r o p y l - p h e n y l - k e t o n e ;  n - a m y l - p h e n y l - k e t o n e ; 

a n d  n - h e p t y l - p h e n y 1 - k e t o n e .

P r o c e d u r e  f o r  P r e p a r a t i o n  o f  A l k y l - p h e n y l  K e t o n e  

R e a c t a n t s

. 7 7  m o l s  a l k y l - a c i d - c h l o r i d e

2 . 1 2  m o l s  a n h y d r o u s  a lu m in u m  c h l o r i d e

2 1 . 2  m o l s  b e n z e n e

The d r i e d  b e n z e n e  i s  p l a c e d  i n  a  5 - l i t e r ,  3 - n e c k e d  

r o u n d  b o t t o m  f l a s k  p r o v i d e d  w i t h  a  m e r c u r y  s e a l e d  s t i r ­

r e r ,  a  r e f l u x  c o n d e n s e r  a n d  a  d r o p p i n g  f u n n e l .  The 

f l a s k  i s  c o o l e d  w i t h  a  s a l t - c r a c k e d - i c e  b a t h .  The a l u ­

minum c h l o r i d e  i s  a d d e d  a n d  t h e  m i x t u r e  i s  c o o l e d  t o  

1 0 ° C . ,  a t  w h i c h  t e m p e r a t u r e  i t  i s  m a i n t a i n e d  d u r i n g  t h e  

r e a c t i o n .  The a l k y l - a c l d - c h l o r i d e  i s  a d d e d f r o m  a  d r o p ­

p i n g  f u n n e l  o v e r  a  p e r i o d  o f  two h o u r s .  The p r o g r e s s  o 

t h e  r e a c t i o n  c a n  b e  f o l l o w e d  by  t h e  e v o l u t i o n  o f  h y d r o ­

c h l o r i c  a c i d .  To s t a r t  t h e  r e a c t i o n  a  s l i g h t l y  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e  may b e  u s e d .

The r e a c t i o n  m i x t u r e  i s  m a i n t a i n e d  a t  1 0 ° C . f o r  

f i v e  h o u r s  a f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  a c i d  c h l o r i d e .  I t  

i s  t h e n  p a c k e d  w i t h  i c e  a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d  o v e r  n i g h t  

The m i x t u r e  i s  a g a i n  c o o l e d  and p o u r e d  on  c r a c k e d  i c e
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w h i c h  h a s  b e e n  a c i d i f i e d  w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  I t  i s  

a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  two h o u r s  w i t h o u t  s t i r r i n g .  Ben­

z e n e  i s  d i s t i l l e d  o f f  a n d  t h e  k e t o n e  i s  w a s h e d  t w i c e  

w i t h  b o i l i n g  so d iu m  c a r b o n a t e  s o l u t i o n  a n d  t h e n  w i t h  

w a t e r .  The k e t o n e  i s  d r i e d  a n d  f r a c t i o n a t e d .

A l k y l - p h e n y l -
k e t o n e B . P .  ° C.

I n d e x  o f  
R e f r a c t i o n

%
Y i e l d

n - h e p t y l - 1 6 3 - 1 6 4 (1 5  m m .) I . 5 0 5 0  ( 2 1 ° ) 90

n - a m y l - 1 3 2 - 1 3 6 ( 1 5  m m .) 1 . 5 1 0 6  ( 2 2 ° ) 82

n - p r o p y l - 1 0 8 - 1 1 0 ( 1 5  m m .) 1 . 5 1 7 2  ( 2 5 ° ) 73

K e t o n e  R e d u c t i o n

The r e d u c t i o n  o f  t h e  k e t o n e  t o  t h e  h y d r o c a r b o n  i s  

c a r r i e d  o u t  by  m eans  o f  t h e  C lem m ensen  r e d u c t i o n  w i t h  

a m a l g a m a t e d  z i n c  an d  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  The m e th o d  a s  

d e s c r i b e d  by M a r t i n  ( 3 3 )  a n d  c a r r i e d  o u t  by J o h n s o n  and  

Kohmann ( 3 1 )  i s  u s e d .

By u s i n g  a  l a r g e  v o lu m e  o f  a m a l g a m a t e d  z i n c  t o  i n ­

c r e a s e  t h e  a r e a  o f  c o n t a c t  w i t h  t h e  r e a c t i n g  s o l u t i o n ,  

l i t t l e  d i f f i c u l t y  i s  e n c o u n t e r e d  i n  t h e  r e d u c t i o n .  The 

c o n d i t i o n  o f  t h e  z i n c  s u r f a c e  i s  a n  e s s e n t i a l  f a c t o r .

I t  i s  f o u n d  t h a t  b y  r e c o n d i t i o n i n g  t h e  u s e d  a m a l ­

g a m a t e d  z i n c ,  t h r o u g h  h e a t i n g  w i t h  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  

a c i d ,  a  s a t i s f a c t o r y  s u r f a c e  c a n  b e  r e s t o r e d .  The b e s t  

y i e l d s  o f  n - a l k y l - b e n z e n e  a r e  o b t a i n e d  w i t h  r e c o n d i t i o n ­

ed  o r  c o n t i n u a l l y  u s e d  z i n c .  R e c o n d i t i o n i n g  o f  t h e  

z i n c  r e p r e s e n t s  a  c o n s i d e r a b l e  s a v i n g  i n  t h e  c o s t  o f
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z i n c  ' b e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  q u a n t i t i e s  t h a t  a r e  u s e d .

D e p e n d i n g  u p o n  t h e  z i n c  s u r f a c e ,  y i e l d s  o f  a l k y l -  

b e n z e n e  v a r y  f rom  2 0  t o  7 0  p e r c e n t .

B o t h  m o ssy  z i n c  a n d  z i n c - f o i l  r o l l e d  i n t o  s p i r a l s  

p r o v e d  e f f e c t i v e  t o  a b o u t  t h e  same d e g r e e .

The r e a c t i o n  i s  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  f o r m u l a :

C6 H5 . C O . R ’ 4- 4  (H) — ---------------- C6H 5.C H 2.R '  +  H2 0

When t h e  s u r f a c e  o f  t h e  a m a lg a m a t e d  z i n c  i s  i n  

p o o r  c o n d i t i o n ,  e x c e s s i v e l y  l a r g e  a m o u n t s  o f  a  h e a v y  

o i l y  s u b s t a n c e  f o r m .  Y i e l d s  may b e  d e c r e a s e d  t o  a  n e g ­

l i g i b l e  a m o u n t .  E v e n  u n d e r  t h e  b e s t  o p e r a t i n g  c o n d i ­

t i o n s ,  a  r e l a t i v e l y  l a r g e  a m o un t  o f  t h e  h e a v y  o i l  i s  

f o r m e d .

P r o c e d u r e  f o r  P r e p a r a t i o n  o f  Mossy Z i n c  

R e a c t a n t s

1 6 6 8  gm. m o ssy  z i n c

1 1 7  gm. m e r c u r i c  c h l o r i d e

8 3  c c . c o n c .  h y d r o c h l o r i c  a c i d

1 5 0 0  c c .  w a t e r

The m e r c u r i c  c h l o r i d e  i s  d i s s o l v e d  i n  w a t e r  t o  

w h i c h  a  s m a l l  a m o u n t  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  i s  a d d e d .

The z i n c  i s  p l a c e d  i n  a  2 - l i t e r  E r l e n m e y e r  f l a s k .  The 

a c i d i f i e d  m e r c u r i c  c h l o r i d e  s o l u t i o n  i s  a d d e d  t o  t h e  

z i n c ,  s h a k e n  f o r  f i v e  m i n u t e s  and  p o u r e d  o f f .  I t  i s

t h e n  u s e d  i m m e d i a t e l y .

An o l d  z i n c  s u r f a c e  c a n  b e  r e g e n e r a t e d  by  h e a t i n g
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w i t h  a  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  a c i d  s o l u t i o n  f o r  a  c o u p l e  

o f  h o u r s .

P r o c e d u r e  f o r  P r e p a r a t i o n  o f  A l k y 1 - p h e n y 1 - K e t o n e  

R e a c t a n t s

2 0 0  gm. a l k y 1 - p h e n y 1 - k e t o n e

7 5 0  gni• c o n c .  h y d r o c h l o r i c  a c i d

7 5 0  gm. x y l e n e

The a m a l g a m a t e d  z i n c  i s  c o v e r e d  t o  h a l f  i t s  h e i g h t  

w i t h  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  The k e t o n e  a nd  t h e  

x y l e n e  a r e  t h e n  a d d e d .  The f l a s k  i s  p r o v i d e d  w i t h  a  

r e f l u x  c o n d e n s e r  a n d  a  s o u r c e  o f  g a s e o u s  h y d r o c h l o r i c  

a c i d  t o  r e p l a c e  t h a t  u s e d .  U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  i t  

i s  r e  f l u x e d  f o r  s e v e n  h o u r s .

The r e a c t i o n  m i x t u r e  i s  p o u r e d  f rom  t h e  f l a s k  a n d  

s e p a r a t e d .  The x y l e n e  l a y e r  i s  w a s h e d  s e v e r a l  t i m e s  

w i t h  w a t e r .  The x y l e n e  i s  e v a p o r a t e d  o f f  a n d  t h e  a l k y l  

"benzene f r a c t i o n a t e d .

F o r  p u r i f i c a t i o n ,  t h e  a l k y l  b e n z e n e  i s  h e a t e d  f o r  

s e v e r a l  h o u r s  a t  1 6 0 ° C .  w i t h  so d iu m  m e t a l  a n d  t h e n  d i s ­

t i l l e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  m o l t e n  s o d i u m .

Alkyl Benzene B.P.°C»_____ Refract.Index % Yield
O c t y l - b e n z e n e  1 3 3 - 1 3 9  ( 1 5  mm.) I . 4 8 5 8  ( 2 5 ° )  3 0 - 7 0

H e x y l - b e n z e n e  9 8 - 9 9  (1 5  mm.) 1 . 4 8 6 9  ( 2 7 ° )  69

B u t y l - b e n z e n e  7 0 - 7 4  ( 1 5  mm.) 1 . 4 9 3 0  ( 2 4 ° )  70
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p r e p a r a t i o n  o p  a l k y l - s u b s t i t u t e d  m a l a c h i t e  green  dyes

E t h y l - o x a l y l - c h l o r i d e

E t h y l - o x a l y l - c h l o r i d e  i s  t o  b e  u s e d  f o r  t h e  p r e p ­

a r a t i o n  o f  a l k y l - b e n z a l d e h y d e s  by t h e  m e th o d  o f  Bou- 

v e a u l t  ( 4 ) .  P r e p a r a t i o n  o f  e t h y l - o x a l y l - c h l o r i d e  i s  

c a r r i e d  o u t  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e th o d  o f  V/eygand ( 5 3 ) 

w i t h  s u g g e s t i o n s  f ro m  A n s c h u t z  ( 2 ) .

Upon h e a t i n g  d i e t h y 1 - o x a l a t e  w i t h  p h o s p h o r u s  p e n -  

t a c h l o r i d e  a t  a b o u t  1 2 5 ° C . ,  a n  i n t e r m e d i a t e ,  e t h y l - d i -  

c h l o r o - o x y a c e t a t e  f o r m s  a s  shown:

.  OCoHc ^  0C2 H5
C =  0 C =  0
C =  0 +  P C lg  .-------------C =  C12  +  POCI3

^ o c 2 h 5  o c 2 h 5

D i e t h y l -  E t h y l - d l c h l o r -
o x a l a t e  o x y a c e t a t e

I f  h e a t e d  t o  o v e r  1 3 0 ° C . ,  t h e  e t h y l - d i c h l o r o x y -  

a c e t a t e  d e c o m p o s e s  i n t o  o x a l y l - c h l o r i d e  b u t  b e c a u s e  o f  

s m a l l  d i f f e r e n c e s  i n  b o i l i n g  p o i n t s  i s  d i f f i c u l t  t o  

s e p a r a t e  f ro m  p h o s p h o r u s  o x y c h l o r l d e .  A d i s t i l l a t i o n  

u n d e r  v a c u u m ,  h o w e v e r ,  r e m o v e s  t h e  p h o s p h o r u s  o x y c h l o -  

r i d e  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  o t h e r  m a t e r i a l .  The 

e t h y l - d i c h l o r o x y a c e t a t e  c a n  t h e n  b e  d e c o m p o se d  a n d  s e p ­

a r a t e d  w i t h  r e l a t i v e l y  l i t t l e  d i f f i c u l t y .

Upon h e a t i n g  e t h y l - d i c h l o r o x y a c e t a t e  t o  a b o u t  

1 3 5 ° C . ,  t h e  d e c o m p o s i t i o n  t a k e s  p l a c e  q u i t e  s l o w l y .  

Weygand ( 5 3 )  s u g g e s t s  u s i n g  a  p l a t i n u m  c a t a l y s t  t o  s p e e d
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t h e  d e c o m p o s i t i o n .  W i t h o u t  t h e  c a t a l y s t  t h e  r e a c t i o n

d o e s  t a k e  p l a c e  s l o w l y  b u t  w i t h  s a t i s f a c t o r y  r e s u l t s .

The d e c o m p o s i t i o n  i s  r e p r e s e n t e d  by t h e  e q u a t i o n :

OC2 H1- OCpHc
C =  0 p C = 0
C = C l 2   ------------------ C = 0  +  CpHp-Cl

o c 2 h 5  ^ G 1  3

Ethyl-diehlor- Ethyl-oxalyl-
oxyacetate chloride

E t h y l  c h l o r i d e  i s  e v o l v e d  a s  a  g a s .

The b o i l i n g  p o i n t  o f  e t h y l - o x a l y l - c h l o r i d e  i s  g i v ­

en  by  Weygand ( 5 3 )  a s  1 3 0 . 5  t o  1 3 2 ° C . ,  by A n s c h u t z  ( 2 )  

a s  1 3 4 - 1 3 5 ° C .

P r o c e d u r e  f o r  P r e p a r a t i o n  o f  E t h y l - o x a l y l - c h l o r i d e  

R e a c t a n t s

1 . 0  m ol p h o s p h o r u s  p e n t a c h l o r i d e  

. 7 1  mol  d i - e t h y l  o x a l a t e  

The r e a c t a n t s  a r e  p l a c e d  i n  a  r o u n d - b o t t o m  f l a s k  

e q u i p p e d  w i t h  a  r e f l u x  c o n d e n s e r  a n d  h e a t e d  a t  n o t  o v e r  

1 3 0 ° C . f o r  15  h o u r s .  The m a t e r i a l  i s  t h e n  f r a c t i o n a t ­

ed  a t  4 0  mm. Vacuum i s  n e c e s s a r y  i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  

d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  e t h y l - d l c h l o r o - e t h o x y a c e t a t e . The 

l o w e r  b o i l i n g  f r a c t i o n  c o n t a i n s  p h o s p h o r u s  o x y c h l o r i d e  

a nd  t h e  h i g h e r  b o i l i n g  f r a c t i o n ,  t h e  e t h y l - d i c h l o r o -  

e t h o x y a c e t a t e  ( 9 6 ° C .  a t  40  m m .) .  The e t h y l - d i c h l o r o -  

e t h o x y a c e t a t e  i s  p l a c e d  i n  a  f l a s k  p r o v i d e d  w i t h  a  s h o r t  

u n p a c k e d  c o lu m n  a n d  a  d i s t i l l a t i o n  h e a d .  Upon h e a t i n g

t o  a b o u t  1 3 5 ° C .  u n d e r  r e f l u x ,  some o f  t h e  e t h y l - d i c h l o -
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r o - e t h o x y a c e t a t e  I s  d e c o m p o s e d  I n t o  e t h y l - o x a l y l -

c h l o r i d e  w i t h  t h e  e v o l u t i o n  o f  g a s .  The e t h y l - o x a l y l -

c h l o r i d e  f o r m e d  i s  t h e n  d i s t i l l e d  o f f  a t  1 3 6 ° C . a n d

h e a t i n g  u n d e r  r e f l u x  i s  r e p e a t e d .  By m e r e l y  i n c r e a s i n g

a n d  d e c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  on  t h e  f l a s k  i n  o n e - h a l f

h o u r  c y c l e s ,  t h e  p r o c e s s  i s  c o n t i n u e d  u n t i l  o x a l y l -

c h l o r i d e  no  l o n g e r  se em s  t o  fo rm .  The c r u d e  e t h y l -

o x a l y l - c h l o r i d e  i s  t h e n  f r a c t i o n a t e d .

E t h y l - o x a l y l - c h l o r i d e  B . P .  1 2 9 - 1 3 4 ° C .  Y i e l d  15%
( a p p r o x . )

A l k y l - B e n z a l d e h y d e

B o u v e a u l t ’ s  m e th o d  ( 4 )  f o r  f o r m i n g  t h e  a l d e h y d e  i s  

u s e d .  The p r o c e d u r e  a s  o u t l i n e d  b y  Weygand (5 5 )»  i n  g e n ­

e r a l ,  i s  f o l l o w e d .  The a l k y l - b e n z e n e  when s u b j e c t e d  t o  

a  F r i e d e l - C r a f t s  r e a c t i o n  w i t h  e t h y l - o x a l y l - c h l o r i d e  

f o r m s  a n  e t h y l - p - a l k y l - p h e n y l - g l y o x y l a t e . T h i s  p l a c e s  

t h e  s u b s t i t u e n t  i n  t h e  d e s i r e d  p a r a  p o s i t i o n .  C a rb o n  

d i s u l f i d e  a n d  n i t r o b e n z e n e  a s  s o l v e n t s  a r e  u s e d  i n  t h e  

F r i e d e l - C r a f t s  r e a c t i n g  m i x t u r e .  Thomas ( 4 7 )  m e n t i o n s  

t h a t  b e t t e r  r e s u l t s  a r e  o b t a i n e d  w i t h  com pounds  o f  h i g h  

r e a c t i v i t y  when a  c o m p le x  i s  f o r m e d ,  a s  w i t h  n i t r o ­

b e n z e n e  .

The F r i e d e l r C r a f t s  r e a c t i o n  i s  r e p r e s e n t e d  by t h e  

f o l l o w i n g  e q u a t i o n :
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Cl
* -  C = 0 -f- HC1

g 6 h4 . r

E t h y l - o x a l y l -
c h l o r i d e

E t h y l - p - p h e n y l  
S l y ° x y l a t e

The e t h y l - p - a l k y l - p h e n y l - g l y o x y l a t e  i s  d i s t i l l e d  

a t  10  mm. p r e s s u r e  f o r  p u r i f i c a t i o n .  E ven  u n d e r  vacuum 

some d e c o m p o s i t i o n  o c c u r s .  A f t e r  d i s t i l l a t i o n ,  t h e  

p r o d u c t  i s  s a p o n i f i e d  w i t h  c a u s t i c  a n d  a c i d i f i e d  w i t h  

d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  The s t e p s  a r e  r e p r e s e n t e d  i n  

t h e  f o l l o w i n g  s c h e m e :

The p - a l k y l - p h e n y l - g l y o x y l i c  a c i d  c a n  b e  u s e d  a s  a  

c r u d e  p r o d u c t  f rom  a n  e t h e r  e x t r a c t .  T h i s  i s  a d v i s a b l e  

b e c a u s e  c o n s i d e r a b l e  l o s s  may o c c u r  f rom  p u r i f i c a t i o n .  

D i s t i l l a t i o n  o f  t h e  h i g h e r  g l y o x y l i c  a c i d s  a t  8  mm. 

p r e s s u r e  i s  f o u n d  t o  r e s u l t  i n  s e r i o u s  l o s s  by deco m p o­

s i t i o n .  The c r u d e  p - a l k y l - p h e n y l - g l y o x y l l c  a c i d  when 

t r e a t e d  w i t h  f r e s h l y  d i s t i l l e d  a n i l i n e  f o r m s  t h e  

S c h i f f ’ s b a s e .  P u r i f i c a t i o n  o f  t h e  S c h i f f ' s  b a s e  by 

d i s t i l l a t i o n  g i v e s  s e r i o u s  d e c o m p o s i t i o n  w i t h  b o t h  com­

p o u n d s  a b o v e  t h e  b u t y l  d e r i v a t i v e .  F o r m a t i o n  o f  t h e  

S c h i f f ’ s  b a s e  a n d  i t s  d e c o m p o s i t i o n  i n t o  t h e  a l d e h y d e

p - R . C6 H4 . C 0 . CO. 0C2 H5

E t h y l - p - a l k y l -  
p h e n y l  g l y o x y l a t e

p—R* CgHif • CO. C0» ONa
NaOH

S o d i u m - p - a l k y l -
p h e n y l  g l y o x y l a t e  

p —R . C^H4  • CO • COOH
HC1

p - A l k y 1 - p h e n y 1 
g l y o x y l i c  a c i d
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a r e  r e p r e a n t e d  b e l o w :

p - R . C 6 H4 .GO.GOOH

S c h i f f ' s  b a s e

p-R .G ^H A.CHO
h e a t

-------------------------p - A l k y l - b e n z a l d e h y d e
d i l u t e  H2 SO4

h e a t

The i n t e r m e d i a t e s  p r e p a r e d  a r e  t h e  p - b u t y l - ,  p - h e x -  

y l - ,  a n d  p - o c t y l - b e n z a l d e h y d e s ,

P r o c e d u r e  f o r  P r e p a r a t i o n  o f  p - A l k y l - b e n z a l d e h y d e  

R e a c t a n t s

. 4 0 5  m o l  a l k y l  b e n z e n e

7 3 -  gm* n i t r o b e n z e n e

1 8 4 .  gm. c a r b o n  d i s u l f i d e

A l l  m a t e r i a l s  e x c e p t  t h e  o x a l y l - c h l o r i d e  a r e  p u t  i n ­

t o  a  5 0 0  c c . f l a s k  p r o v i d e d  w i t h  a  m e r c u r y  s e a l e d  s t i r ­

r e r ,  a  r e f l u x  c o n d e n s e r ,  a n d  a  d r o p p i n g  f u n n e l .  The 

e t h y l - o x a l y l - c h l o r i d e  i s  a d d e d  f rom  a  d r o p p i n g  f u n n e l  so 

a s  t o  r e g u l a t e  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n .  When t h e  e v o l u t i o n  

o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  g a s  h a s  c e a s e d ,  t h e  m i x t u r e  i s  

p o u r e d  on  c r a c k e d  i c e  t o  w h i c h  h y d r o c h l o r i c  a c i d  h a s  

b e e n  a d d e d .  The n i t r o b e n z e n e  i s  u s e d  t o  c o n t r o l  t h e  

r a t e  a n d  a l l o w  c o m p l e t e  r e a c t i o n  o f  t h e  a lu m in u m  c h l o ­

r i d e  .

The o i l y  m a t e r i a l  i s  e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r ,  s e p a r a t ­

e d ,  w a s h e d  t w i c e  w i t h  d i l u t e  sod ium  c a r b o n a t e  s o l u t i o n

. 5 2  m o l  a n h y d r o u s  A l C l j

.4 8 6  m o l  e t h y l - o x a l y l - c h l o r i d e
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a n d  t w i c e  w i t h  w a t e r .  The c a r b o n a t e  w a s h  i s  s a v e d  b e ­

c a u s e  i t  c o n t a i n s  a  c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  t h e  sod ium  

s a l t  o f  g l y o x y l i c  a c i d .  The w a sh  i s  a c i d i f i e d ,  e x t r a c t ­

ed  w i t h  e t h e r  a n d  l a t e r  c o m b in e d  w i t h  t h e  m a in  p o r t i o n  

o f  g l y o x y l i c  a c i d .

The w a sh e d  m a t e r i a l  i s  d r i e d  a n d  t h e  e t h e r  a n d  

c a r b o n  d i s u l f i d e  a r e  d i s t i l l e d  o f f .  The g l y o x y l a t e  d i s ­

s o l v e d  i n  n i t r o b e n z e n e  i s  s e p a r a t e d  by  s i m p l e  d i s t i l l a ­

t i o n .

S u b s t i t u t e d  I n d e x  o f  %
n h e n v l g l y  o x y l a t e ________ B . P . ° C .____  R e f r a c t i o n  Y i e l d

E t h y l - p - n - o c t y l -  2 1 4 - 2 3 0  (8 mm.) 1 . 5 0 1  ( 3 0 )  59

E t h y l - p - n - h e x y l -  2 0 0 - 2 1 4  (10  m m .) 65

E t h y l - p - n - b u t y l -  1 6 0 - 1 8 0  (1 0  mm.) I . 5 I 5  ( 2 8 )  59

The d i s t i l l a t e  i s  b o i l e d  w i t h  20  gm. ( . 5  m o l )  s o d i ­

um h y d r o x i d e  u n t i l  a  h o m o g en e o u s  s o l u t i o n  i s  f o r m e d ,  i s  

a c i d i f i e d  w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  a nd  i s  e x t r a c t e d  w i t h  

e t h e r .  F r e e  a c i d  f rom  t h e  sod ium  c a r b o n a t e  w a sh  i s  com­

b i n e d  w i t h  t h i s  s o l u t i o n  a n d  i t  i s  d r i e d  o v e r  a n h y d ro u B  

s o d iu m  s u l f a t e .  The e t h e r  i s  v a p o r i z e d  a n d  t h e  c r u d e  

a c i d  i s  u s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n s  t o  fo rm  t h e  

S c h i f f ’ s  b a s e .

An e x c e s s  o f  f r e s h l y  d i s t i l l e d  a n i l i n e ,  30 gm.

( . 3 2 5  m o l )  i s  m ix e d  w i t h  t h e  c r u d e  a c i d  i n  a  C l a i s e n

f l a s k .  Upon h e a t i n g ,  a n  e v o l u t i o n  o f  g a s  t a k e s  p l a c e  

f o r m i n g  t h e  S c h i f f ’ s b a s e .  D i s t i l l a t i o n  o f  t h e  S c h i f f ’ s 

b a s e  e v e n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e ,  c a u s e s  c o n s i d e r a b l e
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d e c o m p o s i t i o n ,  e s p e c i a l l y  o f  t h e  h i g h e r  c o m p o u n d s .

Only t h e  b u t y l - c o m p o u n d  i s  d i s t i l l e d .

S c h i f f ' s  B a s e  B . P . ° C .  % Y i e l d

B u t y l  compound 1 8 5 - 1 9 9  (9 m m.) 20

I f  t h e  S c h i f f ' s  b a s e  i s  n o t  d i s t i l l e d ,  a n i l i n e  and  

■water a r e  rem o v e d  u n d e r  vacuum a n d  t h e  im p u r e  S c h i f f ' s  

b a s e  i s  h y d r o l y z e d  w i t h  3 1 0  c c . o f  2 5  p e r c e n t  s u l f u r i c  

a c i d .  The a l d e h y d e  i s  t h e n  e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r ,  d r i e d  

o v e r  a n h y d r o u s  so d iu m  s u l f a t e  and  d i s t i l l e d .

p - A l k y l -
b e n z a l d ^ h v d f l  B . P . ° C .  M ols  % Y i e l d— - -** - '** -  ̂    -- - -- ■—  —  ... ■ ' ......

p - O c t y l -  1 7 5 - 1 9 0  ( 1 0 m m . )  . 1 2 7  32

p - H e x y l -  1 5 5 - 1 5 9  ( 1 0 m m . )  . 0 8 1  3 0 . 6

p - B u t y l -  1 1 5 - 1 4 0  (1 1  mm.) *039 9*6

O v e r a l l  y i e l d s  a s  g i v e n  a r e  b a s e d  on  t h e  am o u n t  o f  

a l k y l - b e n z e n e  a s  s t a r t i n g  m a t e r i a l .

A l k y l - M a l a c h i t e  G r e e n  Dye

The l e u c o - b a s e  i s  f i r s t  fo rm ed  a n d  i t  i s  t h e n  o x i ­

d i z e d  t o  t h e  dye  w i t h  l e a d  d i o x i d e .  The f o r m a t i o n  o f

t h e  l e u c o - b a s e  i s  c a r r i e d  o u t  a c c o r d i n g  t o  t h e  p r o c e ­
ss

d u r e  o f  C a i n  a n d  T h o r p e  (5 )*  The p - a l k y l - b e n z a l d e h y d e  

i s  r e a c t e d  w i t h  d i m e t h y l - a n i l i n e  t o  fo rm  t h e  l e u c o - b a s e  

a s  show n.
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p - R . C 5 H4 .CHO +  2 C5 H5 .N(CH3 ) 2

, c6 h4 . n ( ch3 )p
------------------*- p - R .C 5 H4 .CH

x C6 H4 .N(CH3 ) 2

L e u c o - b a s e

F o r  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  l e u c o  b a s e ,  b e t t e r  r e ­

s u l t s  a r e  o b t a i n e d  by u s i n g  a  m eth o d  o u t l i n e d  by 

Weygand ( 5 4 ) .  The r e c o v e r y  o f  dye  i s  more d i f f i c u l t  a s  

t h e  a l k y 1 - c h a i n  l e n g t h  i n c r e a s e s .  T h i s  i s  due  t o  a  d e ­

c r e a s e  i n  s o l u b i l i t y .  When f i l t e r i n g  t h e  o x i d i z e d  dye  

f rom  t h e  l e a d  p e r o x i d e  p r e c i p i t a t e ,  i t  i s  e s s e n t i a l  

t h a t  t h e  p r e c i p i t a t e  b e  w a shed  f r e e  o f  d y e .

P r o c e d u r e  f o r  P r e p a r a t i o n  o f  A l k y l - s u b s t i t u t e d  Dyes 

R e a c t a n t s

. 1  m o l  a l k y l  b e n z a l d e h y d e

2 2 . gm. d i m e t h y l  a n i l i n e

2 5 . 5  gm. c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d

The r e a c t a n t s  a r e  p l a c e d  i n  a  s m a l l  r o u n d - b o t t o m  

f l a s k  e q u i p p e d  w i t h  a n  a i r  c o o l e d  r e f l u x  c o n d e n s e r  a n d  

h e a t e d  a t  1 0 0 ° C . f o r  24  h o u r s .  A f t e r  r e f l u x i n g ,  t h e  

m ix  i s  made a l k a l i n e  a n d  s t e a m  d i s t i l l e d  t o  rem o v e  t h e  

u n r e a c t e d  m a t e r i a l .  Long c h a i n  a l k y l  b e n z a l d e h y d e s  a r e  

r e l a t i v e l y  d i f f i c u l t  t o  v a p o r i z e ,  b u t  s i n c e  t h e y  c an  b e  

r e m o v e d  i n  a  l a t e r  o p e r a t i o n ,  t h e i r  c o m p l e t e  r e m o v a l  i s  

n o t  n e c e s s a r y .  A f t e r  t h e  s t e a m  d i s t i l l a t i o n ,  t h e  r e ­

a c t i o n  p r o d u c t s  a r e  p o u r e d  i n t o  a b o u t  600  c c . o f  w a t e r .

A t h i c k  o i l y  m a t e r i a l  s e p a r a t e s ,  w h i c h  may b e  rem oved
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i n  a  s e p a r a t o r y  f u n n e l  o r  on  a  f i l t e r  p a p e r .  T h i s  

l e u c o - b a s e  i s  o f  h o n e y  l i k e  c o l o r  a n d  c o n s i s t e n c y .  

M a l a c h i t e  G r e e n  Dye M ola  % Y i e l d

O c t y l - l e u c o - b a s e  . 0 9  90  ( e s t . )

H e x y l - l e u c o - b a s e  . 0 9  90

B u t y l - l e u c o - b a s e  . 0 9  90

The l e u c o - b a s e  c o n t a i n s  some i m p u r i t i e s  w h i c h  a r e  

r e m o v e d  i n  a  l a t e r  p u r i f i c a t i o n .

P r o c e d u r e  f o r  O x i d a t i o n  o f  t h e  L e u c o - b a s e  

R e a c t a n t s

.0 9  m o le  A l k y l - l e u c o - b a s e

363* c c .  h o t  n o r m a l  h y d r o c h l o r i c  a c i d

2 1 . 6  gm. l e a d  p e r o x i d e

1 8 2 .  c c .  w a t e r

The l e u c o - b a s e  i s  d i s s o l v e d  i n  t h e  h o t  n o r m a l  h y ­

d r o c h l o r i c  a c i d ,  d i l u t e d  t o  a b o u t  a  l i t e r  a n d  a l l o w e d  

t o  c o o l .  The l e a d  p e r o x i d e  i s  s u s p e n d e d  i n  t h e  w a t e r  

a n d  t h e n  a d d e d  o v e r  a  p e r i o d  o f  f i v e  m i n u t e s  t o  t h e  s o ­

l u t i o n  c o n t a i n i n g  t h e  l e u c o - b a s e ,  w i t h  c o n s t a n t  s h a k i n g .  

I t  i s  t h e n  h e a t e d  a t  a b o u t  1 0 0 ° C . f o r  a n o t h e r  f i v e  m in ­

u t e s .  The s o l i d  m a t e r i a l  i s  f i l t e r e d  w i t h  s u c t i o n  f rom  

t h e  s o l u t i o n .  The m a t e r i a l  on  t h e  f i l t e r  i s  w a s h e d  w i t h  

e t h a n o l  i n  o r d e r  t o  r e c o v e r  t h e  u n d l s s o l v e d  d y e .  The 

w a s h  i s  c o m b in e d  w i t h  t h e  f i l t r a t e .  Some so d iu m  s u l ­

p h a t e  i s  a d d e d  t o  t h e  f i l t r a t e  t o  p r e c i p i t a t e  d i s s o l v e d  

l e a d  a n d  i t  i s  f i l t e r e d  a g a i n .  The f i l t r a t e  i s  now made
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b a s i c  w i t h  c a u s t i c  s o l u t i o n  i n  o r d e r  t o  p r e c i p i t a t e  t h e  

c o l o r - b a s e .  T h i s  c o l o r - b a s e  i s  a l l o w e d  t o  d r y  on  t h e  

f i l t e r  f o r  a  s h o r t  t i m e  and  i s  t h e n  rem o v e d  a n d  d i s s o l v ­

ed  i n  b e n z e n e .  D ry  h y d r o c h l o r i c  a c i d  g a s  i s  p a s s e d  

t h r o u g h  t h e  b e n z e n e  s o l u t i o n  u n t i l  t h e  d y e  i s  c o m p l e t e ­

l y  p r e c i p i t a t e d  a s  a  s o l i d  o r  a  t h i c k  t a r r y  l i k e  s u b ­

s t a n c e .  The b e n z e n e  i s  d e c a n t e d  o f f ,  t h e  s o l i d  a l l o w e d  

t o  d r a i n  a n d  d r y ,  a n d  t h e  p r o d u c t  i s  r e c o v e r e d .

A l k y 1 - m a l a c h i t e  % Y i e l d  % Y i e l d
G r e e n _________ ( b a s i s ,  a l d e h y d e )  ( a l k y  1 - b e n z e n e )

O c t y l -  15  A. 8

H e x y l -  5 0  15*3

B u t y l -  51 5 * 0

I n  a l l  c a s e s  t h e  p r o d u c t  i s  a  g r e e n  d y e  a n d  a  s o l i d .

W i t h  g r e a t e r  a l k y l  c h a i n  l e n g t h  t h e  d y e  b e c o m e s  l e s s

s o l u b l e .

PREPARATION OF ALKYL-SUBSTITUTED ROSANILINE DYES

N i t r a t i o n  o f  t h e  A l k y l - B e n z e n e s

The u s u a l  m e t h o d s  o f  n i t r a t i o n  c a n  n o t  b e  u s e d  t o  

s u b s t i t u t e  t h e  n l t r o - g r o u p  o n  t h e  a r y l - r i n g  o f  t h e  

a l k y 1 - b e n z e n e s  b e c a u s e  o f  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  

h y d r o c a r b o n  c h a i n .  R i n k e s  ( 4 0 ) ,  h o w e v e r ,  shows t h a t  by

u s i n g  f u m in g  n i t r i c  a c i d  a t  - 5 ° c .  g oo d  y i e l d s  a r e  o b -
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t a i n e d .  Of t h e  t o t a l  y i e l d  h e  o b t a i n s  a b o u t  27  p e r c e n t  

o f  o r t h o - n i t r o b e n z e n e ,  t h e  r e s t  b e i n g  m a i n l y  p a r a -  

n i t r o b e n z e n e . F o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  a l k y l - r o s a n -  

i l l n e ,  o n l y  t h e  o r t h o - s u b s t i t u t e d  compound i s  u s e d .

R i n k e s  a l s o  shows t h a t  p r e v i o u s  w ork  on  t h e  o c t y l -  

n i t r o b e n z e n e  by  A h r e n s  ( l )  i s  i n  e r r o r .  P h y s i c a l  d a t a  

on  t h e  com pounds  i n  B e i l s t e i n  a r e  l i k e w i s e  i n  e r r o r .  

R i n k e s  g i v e s  1 8 2 - 1 8 4 ° C .  (10  mm.) f o r  t h e  b o i l i n g  p o i n t  

o f  o - o c t y l - n l t r o b e n z e n e .

B o t h  t h e  h e x y l - n i t r o b e n z e n e  a n d  o c t y l - n i t r o b e n z e n e  

a r e  p r e p a r e d .

P r o c e d u r e  f o r  P r e p a r a t i o n  o f  o - A l k y l - n i t r o b e n z e n e  

R e a c t a n t s

. 6 1 5  m ol  n - a l k y l - b e n z e n e  

1 5 0 . c c .  fu m in g  n i t r i c  a c i d  ( s p .  g r .  1 5 0 )

The a l k y l - b e n z e n e  i s  p l a c e d  i n  a  500  c c .  3 - n e c k e d  

f l a s k  p r o v i d e d  w i t h  a  d r o p p i n g  f u n n e l ,  a  m e c h a n i c a l  

s t i r r e r  a n d  a  r e f l u x  c o n d e n s e r .  The f l a s k  i s  c o o l e d  

an d  m a i n t a i n e d  a t  -5°C*» w h i l e  t h e  f u m in g  n i t r i c  a c i d  i s  

a d d e d  d r o p  by  d r o p  f rom  t h e  d r o p p i n g  f u n n e l .  The a d d i ­

t i o n  o f  t h e  a c i d  r e q u i r e s  b e t w e e n  f o u r  a n d  f i v e  h o u r s .

The r e a c t i o n  p r o d u c t  i s  p o u r e d  on  i c e ,  d i l u t e d  w i t h  

b e n z e n e  a n d  s e p a r a t e d  f rom  t h e  a c i d  s o l u t i o n .  D i l u t i o n  

w i t h  b e n z e n e  a l l o w s  t h e  o i l y  l a y e r  t o  f l o a t  on  t h e  

w a t e r .  The p r o d u c t  i s  w a sh e d  w i t h  w a t e r ,  w i t h  s o d a  a s h
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s o l u t i o n  a n d  a g a i n  w i t h  w a t e r *

A f t e r  d i s t i l l i n g  o f f  t h e  b e n z e n e ,  t h e  c o m b in e d  

o r t h o -  a n d  p a r a - n i t r o - o c t y l - b e n z e n e  m i x t u r e  i s  s u b j e c t ­

ed  t o  f r a c t i o n a t i o n  u n d e r  vacu u m .  The o r t h o - n i t r o  f r a c ­

t i o n  i s  r e d i s t i l l e d  u n d e r  vacu u m .

o - N l t r o - n - a l k y l -  I n d e x  o f  %
b e n z e n e _______  B . P . ° C .______  R e f r a c t i o n  Y i e l d

O c t y l -  1 7 4 - 1 7 9  ( 1 0 m m . )  1 . 5 0 7  ( 2 9 ° )  29

H e x y l -  1 5 5 - 1 6 2  ( 1 0 m m . )  1 . 5 1 5  ( 2 9 ° )  20

n e a u c g j -Oxi u i  v j i ' o n o —n i t i O — a l k y l  b e n z e n e

Weygand ( 5 6 )  s t a t e s  t h a t  t h e  t e n d e n c y  t o w a r d  s i d e  

r e a c t i o n s  i s  e s p e c i a l l y  p r e v a l e n t  d u r i n g  t h e  r e d u c t i o n  

o f  a r o m a t i c  n i t r o - c o m p o u n d s  when  s t a n n o u s  c h l o r i d e  o r  

z i n c  i s  u s e d  w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  The u s e  o f  i r o n  a s  

o u t l i n e d  by W es t  ( 5 0 )  s u p p r e s s e s  t h i s  t e n d e n c y  t o w a r d  

c h l o r i n e  s u b s t i t u t e d  p r o d u c t s .  The m e th o d  o f  W es t  h a s  

b e e n  f o l l o w e d .

P r o c e d u r e  f o r  R e d u c t i o n  o f  o - N i t r o - a l k y 1 - b e n z e n e

R e a c t a n t s

. 2  m o l  o - n i t r o - n - a l k y 1 - b e n z e n e

1 0 0 .  c c .  m e t h a n o l

5 * 5  c c .  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  

33* gm. i r o n  f i l i n g s

The n i t r o - c o m p o u n d , t h e  m e t h a n o l ,  and  t h e  h y d r o ­

c h l o r i c  a c i d  a r e  p l a c e d  i n  a  2 5 0  c c . ,  3 - n e c k e d  f l a s k
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e q u i p p e d  w i t h  a  h e a t e r ,  m e c h a n i c a l  s t i r r e r  a n d  r e f l u x  

c o n d e n s e r .  The m a t e r i a l  i n  t h e  f l a s k  i s  b r o u g h t  t o  a  

b o i l  and  t h e  i r o n  f i l i n g s  a r e  a d d e d  i n  f o u r  p o r t i o n s  

o v e r  f i v e  m i n u t e s .  I t  i s  t h e n  r e f l u x e d  f o r  two h o u r s .  

S i n c e  t h e  a m in e  fo rm ed  h a s  v e r y  low v o l l t i l i t y ,  s t e a m  

d i s t i l l a t i o n  i s  n o t  u s e d  f o r  i t s  r e m o v a l  f rom  t h e  r e ­

a c t i o n  m i x t u r e .  The h y d r o c h l o r i c  a c i d  i s  n e u t r a l i z e d  by 

a  c a l c u l a t e d  am o u n t  o f  so d iu m  h y d r o x i d e  (2 . 5 8  g m . )  i n  

s o l u t i o n .  The r e s i d u e  i s  f i l t e r e d  o f f  and  t h e  m e t h a n o l  

i s  v a p o r i z e d .  A s m a l l  e x c e s s  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  i s  

a d d e d  and t h e  m a t e r i a l  i s  c o o l e d  t o  2 0 UC . A t h i c k  

p a s t y  m a s s  s e p a r a t e s  w h i c h  c a n  b e  f i l t e r e d  c o l d ,  o r  w i t h  

t h e  a m i n e s  o f  l o w e r  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  a  l i q u i d  s e p a r a ­

t i o n  c a n  b e  m a d e .  The v o lu m e  o f  a q u e o u s  s o l u t i o n  s h o u l d  

b e  k e p t  v e r y  s m a l l  b e f o r e  t h e  s e p a r a t i o n  b e c a u s e  t h e  

h y d r o c h l o r i d e  i s  q u i t e  s o l u b l e .  The a l k y l - a n l l i n e -  

h y d r o c h l o r i d e  i s  t r e a t e d  w i t h  c a u s t i c ,  a b s o r b e d  i n  e t h e r ,  

a n d  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  sod ium  s u l p h a t e  a n d  d i s t i l l e d .

A lky  1 - a n i l i n e  ____ B . P . ° C « ____  % Y i e l d

o - O c t y 1 - a n i l i n e  1 7 2 - 1 7 7  (13  mm.) 8 5

o - H e x y l - a n i l i n e  1 5 1 - 1 6 6  (13 mm.) 80

The p e r c e n t  y i e l d  i s  g i v e n  on  t h e  b a s i s  o f  t h e

n i t r o - c o m p o u n d .
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O c t y l - r o s a n i l i n e  Dye

The m e th o d  o u t l i n e d  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  r o s a n i -  

l i n e  by C a i n  a n d  T h o r p e  ( 6 )  i s  u s e d  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  

o f  o c t y l - r o s a n i l i n e .  O r t h o - o c t y l - a n i l i n e  i s  s u b s t i t u t ­

ed  f o r  o - t o l u i d i n e .  The m e th o d  i s  known t o  p r o d u c e  a  

v a r i e t y  o f  p r o d u c t s .  I t  c a n  b e  e x p e c t e d  t o  do so i n  t h e  

p r e p a r a t i o n  o f  o c t y l - r o s a n i l i n e .  The s t r u c t u r a l  fo rm u ­

l a  o f  t h i s  p r o d u c t  i s  n o t  d e f i n i t e l y  knov/n b u t  f rom t h e  

p r o c e d u r e  f o l l o w e d  i s  a s su m e d  t o  b e :

C g H A .U H g  

u  J  •c6 H4:BH2 01 

O c t y 1 - r o s a n i l i n e  

The m e th o d  p r o c e e d s  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e th o d  o f  

C a i n  a n d  T h o r p e  t o  t h e  p o i n t  o f  s a l t i n g  o u t  t h e  d y e .  

H e r e ,  i n  p l a c e  o f  c r y s t a l s  f o r m i n g ,  a n  o i l y  m a t e r i a l  

f o r m s  on  t h e  s u r f a c e .  I t  c o n t a i n s  many i m p u r i t i e s  w h i c h  

m u s t  b e  s e p a r a t e d  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  p u r i f i e d  o c t y l -  

r o s a n i l i n e  .

D u r i n g  t h e  p u r i f i c a t i o n ,  a  n u m b er  o f  o t h e r  com­

p o u n d s  a r e  n o t i c e d  by  t h e i r  c o l o r .  A b row n  o i l - s o l u b l e  

s u b s t a n c e  i s  s e p a r a t e d .  A b l a c k  s u b s t a n c e  w h i c h  i s  r e l ­

a t i v e l y  i n s o l u b l e  i n  d i l u t e  a l c o h o l  i s  a l s o  s e p a r a t e d .  

The l a t t e r  s u b s t a n c e  g i v e s  a  v i o l e t  t o  b ro w n  c o l o r  i n  

s t r o n g  a l c o h o l  s o l u t i o n .

The p e r c e n t a g e  y i e l d  o f  o c t y l - r o s a n i l i n e  i s  b a s e d  

on  t h e  o c t y l - a n i l i n e  u s e d  i n  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  The
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v e r y  low  y i e l d  r e p o r t e d  I s  d u e  t o  t h r e e  m a in  f a c t o r s .  

The o c t y l - a n i l l n e  i s  u s e d  24  p e r c e n t  i n  e x c e s s  i n  t h e  

r e a c t i o n  m i x t u r e ;  s i d e - r e a c t l o n s  a r e  p r e v a l e n t ;  a n d  

some o f  t h e  m a t e r i a l  i s  l o s t  i n  a t t e m p t i n g  d i f f e r e n t  

m e t h o d s  o f  s e p a r a t i o n .  The y i e l d  t o  b e  e x p e c t e d  on  

m a k in g  o r d i n a r y  r o s a n l l i n e  i s  o n l y  a b o u t  4 0  p e r c e n t .  

P r o c e d u r e  f o r  P r e p a r a t i o n  o f  O c t y l - r o s a n i l i n e  

R e a c t a n t s

6 . 2  gm. a n i l i n e

7 - 1  gm. p - t o l u i d i n e

1 9 . 0  gm. c o n c .  h y d r o c h l o r i c  a c i d

1 7 . 0  gm. o - o c t y l - a n i l l n e

T h e s e  r e a c t a n t s  a r e  h e a t e d  t o  1 3 0 ° C . i n  a  3 - n e c k ­

ed  5 0 0  c c .  f l a s k .  Then  t h e  r e s t  o f  t h e  r e a c t a n t s  a r e  

a d d e d .

3 . 1  gm. a n i l i n e

3*6 gm. p - t o l u i d i n e

1 2 . 9  gm. o - o c t y l - a n i l l n e

2 0 . 4  gm. n i t r o b e n z e n e

The f l a s k  i s  now p r o v i d e d  w i t h  a  m e c h a n i c a l  s t i r ­

r e r  a n d  a  t h e r m o m e t e r ,  a n d  i s  h e a t e d  t o  1 0 0 ° C .

I r o n  p o w d e r ,  1 . 1  g m . ,  d i s s o l v e d  i n  h y d r o c h l o r i c  

a c i d  i s  a d d e d  o v e r  a  p e r i o d  o f  a  few m i n u t e s .

L e a v i n g  o n e  o f  t h e  f l a s k  o p e n i n g s  o p e n  f o r  t h e  

v a p o r i z a t i o n  o f  w a t e r ,  t h e  f l a s k  i s  g r a d u a l l y  h e a t e d  t o  

a b o u t  1 8 0 ° C . At  a  t e m p e r a t u r e  b e lo w  1 8 0 ° C . a n  a i r
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c o o l e d  r e f l u x  c o n d e n s e r  i s  c o n n e c t e d  t o  t h e . r e m a i n i n g  

f l a s k  o p e n i n g .  H e a t i n g  a t  1 80 °C .  i s  c o n t i n u e d  f o r  a -  

h o u t  4  h o u r s .

D u r i n g  t h e  h e a t i n g  p e r i o d ,  a  r e d  c o l o r  d e v e l o p s  i n  

t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  When m a t e r i a l  from t h e  r e a c t i o n  

m i x t u r e  b e c o m e s  s o l i d  on  a  g l a s s  r o d ,  t h e  r e a c t i o n  i s  

c o n s i d e r e d  c o m p l e t e .

A n i l i n e  a n d  t o l u i d l n e  may b e  s t e a m  d i s t i l l e d  from 

t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  b u t  u n r e a c t e d  o c t y l - a n i l i n e  d i s t i l s  

w i t h  d i f f i c u l t y .  C o m p le te  s e p a r a t i o n  i s  n o t  m ade .

A f t e r  s t e a m  d i s t i l l a t i o n ,  t h e  m e l t  i s  p o u r e d  w i t h  

s t i r r i n g  i n t o  2 0 0  c c .  o f  b o i l i n g  w a t e r .  4 . 5  c c .  o f  c o n ­

c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a r e  a d d e d  t o  o b t a i n  a n  a c i d  

r e a c t i o n  an d  t h e  m i x t u r e  i s  b o i l e d  f o r  a  few m i n u t e s .  

C a r e  m u s t  b e  e x e r c i s e d  d u r i n g  b o i l i n g  b e c a u s e  o f  t h e  

t e n d e n c y  t o  fo am .

The d y e  i s  s a l t e d  o u t  w i t h  a b o u t  10 g ra m s  o f  s a l t .

A b l a c k  o i l y  l a y e r  a n d  a  b l a c k  a q u e o u s  l a y e r  fo rm  on 

s t a n d i n g .  They c a n  be  s e p a r a t e d  by  u s e  o f  a  s e p a r a t o r y  

f u n n e l  by n o t i n g  t h e  d i f f e r e n c e  i n  v i s c o s i t y .  A f t e r  

s e p a r a t i o n  t h e fco l l y  l a y e r  i s  a g a i n  t r e a t e d  w i t h  w a t e r  

a n d  a c i d  a n d  a g a i n  s a l t e d  o u t .  The a q u e o u s  l a y e r  c o n ­

t a i n s  much l e s s  b l a c k  m a t e r i a l  a nd  i s  e a s i e r  t o  s e p a ­

r a t e .  A f t e r  t h e  s e c o n d  s e p a r a t i o n  o f  t h e  o i l y  l a y e r ,  i t  

i s  p l a c e d  i n  a  b e a k e r  a nd  h e a t e d  t o  a b o u t  6 0 ° C . A b l a c k  

t a r r y  s u b s t a n c e  s e p a r a t e s  a n d  i s  r e m o v e d .  B e a k e r s  and
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t h e  s e p a r a t o r y  f u n n e l  u s e d  becom e c o a t e d  w i t h  t h e  b l a c k  

t a r r y  m a t e r i a l .  I t  i s  d i s s o l v e d  o f f  w i t h  a l c o h o l  and  

a f t e r  v a p o r i z a t i o n  o f  t h e  a l c o h o l  i s  r e t u r n e d  t o  t h e  

m a in  body  o f  m a t e r i a l .  D i s s o l v e d  i n  a l c o h o l ,  t h e  m a t e ­

r i a l  h a s  a  r e d  c o l o r .

The t a r r y  m a s s  i s  t r e a t e d  w i t h  a  s m a l l  a m o u n t  o f  

h o t  w a t e r ,  a n d  a f t e r  d r y i n g ,  w i t h  b e n z e n e .  A b l a c k  t a r ­

r y  m a t e r i a l  r e m a i n s  w h i c h  t u r n s  t o  a  h a r d  r e s i n o u s  s u b ­

s t a n c e  on  s t a n d i n g .

The s o l i d  s u b s t a n c e  i s  e x t r a c t e d  w i t h  a  50 p e r c e n t  

a l c o h o l  s o l u t i o n  u n t i l  t h e  c o l o r  o f  t h e  a l c o h o l  b e g i n s  

t o  c h a n g e  f rom  a  r e d  t o  a  p u r p l i s h  r e d  c o l o r .  The e x ­

t r a c t  i s  e v a p o r a t e d  down u n t i l  a  b ro w n  s o l u t i o n  1 b l e f t .  

The t a r r y  s u b s t a n c e  w h i c h  s e p a r a t e s  o u t  i s  w a sh e d  w i t h  

w a t e r  a n d  t a k e n  a s  t h e  p r o d u c t .

% Y i e l d ,  b a s i s  o f :  
o c t y l -  o c t y l -

Grams a n i l i n e  b e n z e n e

O c t y l - r o s a n i l i n e  7 . 8  1 5  3*7

The p r o d u c t  i s  a  d y e  o f  r e d  c o l o r .  I t  h a s  v e r y

l i t t l e  s o l u b i l i t y  i n  w a t e r  o r  i n  b e n z e n e ,  b u t  i s  s o l u b l e

i n  c o n c e n t r a t e d  e t h a n o l .
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FLOTATION OF CHKYSOCOLLA

C o l l e c t o r :  b u t y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n  

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 gm. c h r y s o c o l l a ,  99 gm. s a n d ,

. 2 3 5  % c o p p e r  

F r o t h e r :  p i n e  o i l  a s  n e e d e d

C o n c e n t r a t e
E xp .
Mn -X* *

\ f <a oV> A rr 2f /+■ nri Min s r\W
1

GrE!5S ]
c c . N / 1 0  D a te
WflnfinCVx 1021*7

15 1 5 0 - 2 0 0 HF . 0 3 7 4 . 3 2 . 3 4 n i l 3 - 2 6

16 1 5 0 - 2 0 0 HF .0 2 4 8 4 . 1 t r a c e 3 - 2 6

3 2-A - 2 0 0 .0 1 2 8 . 3 2 . 2 3 2 . 6 4 - 4

-B .0 1 2 1 - 5 5 1 . 6

-C .0 1 2 1 . 8 4 1 . 2

-D . 0 1 2 1 . 2 3 1 . 0

- E . 0 1 2 1 . 7 0 1 . 0

M i n e r a l  m i x t u r e : 1 gm. c h r y s o c o l l a ,  99 gm. d o l o m i t e

• 2 3 5  % c o p p e r

E x p .
No. Mesh A ^ e n t

Dye 
. j ^ / t o n

Time
Min

C o n c e n t r a t e
c c . N / 1 0  D a te  

oH Grams NapSpO^ 1947

12 - 2 0 0 no
p i n e o i l

. 0 5 4 3 7*8 3 - 5 2 t r a c e 3 - 2 5

13 - 2 0 0 .0 3 6 2 7 - 9 7 . 0 5 some 3 - 2 5
c o p p e r

iM
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C o n c e n t r a t e

E x p .
No. Mesh

Dye
A g e n t  # / t o n

Time
M in .

c c . N / 1 0  
pH Grams Na2S20^

3 3-A  - 2 0 0
- 01

2 7 . 9  2 . 0 8 t r a c e

-B . 0 1 2 1 .6 6 t r a c e

-C . 0 1 2 1 . 7 9 n i l

-D . 0 1 2 1 . 0 2 t r a c e

- E . 0 1 2 1 . 2 2 t r a c e

- F . 0 1 2 1 . 5 0 t r a c e

-G . 0 1 2 1 . 4 7 t r a c e

-H .0 1 2 .8 9 n i l

A l a r g e  am o un t  o f  a lum in u m  h y d r o x i d e  i s  fo rm ed  i n  

t h e  c h e m i c a l  a n a l y s i s .

C o l l e c t o r :  h e x y l - m a l a c h l t e  g r e e n

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 gm. c h r y s o c o l l a ,  99 gm. s a n d ,

. 2 3 5  % c o p p e r

F r o t h e r :  p i n e  o i l  a s  n e e d e d

E x p .
No. Mesh A g e n t

Dye 
_ . # / t o n

Time
M in .

C o n c e n t r a t e
c c . N / 1 0  

p H Grams Na2S20^
D a te
1 9 4 7

4 1 5 0 - 2 0 0 . 0 2 8 2 7 . 8 1 . 4 0 1 . 4 3 - 2 2

5 - 2 0 0 .0 3 3 7 . 8 2 . 4 9 4 . 2 3 - 2 2

1 0 - 2 0 0 HC1 .0 3 2 . 3 1 2 .2 4 n i l

2  8 - A - 2 0 0 HF . 0 2 2 4 . 1 3 . 4 9 . 1 4 - 1

-B . 0 1 1 6 . 6 1 3*0



h

88

Exp .
No. Mesh Ap;ent

Dye
# / t o n

Time
M in . e h _

C o n c e n t r a t e
..............- c c l N / W
Grams NapSpO-*

D a te
1 9 4 7

30-A - 2 0 0 HF . 0 1 2 4 . 0 1 . 5 2 . 2 4 - 1

-B . 0 1 2 3 - 7 9 1 . 6

-C . 0 1 2 4 . 3 0 1 . 0

37 - 2 0 0 H2 SO4 . 1 1 4 4 . 7 1 2 . 7 1 . 9

31-A - 2 0 0 . 0 1 2 7 . 9 2 . 5 0 3 . 9 4 - 2

-B . 0 1 2 2 . 4 8 4 . 6

-C . 0 1 2 4 . 5 2 6 . 7

-D . 0 1 2 5 . 9 4 3 . 1

- E . 0 1 2 7 . 4 0 3 . 6

- F . 0 1 2 5 . 9 0 . 6

-G . 0 2 2 1 0 . 9 0 t r a c e

M i n e r a l  m i x t u r e :  2 gm. c h r y s o c o l l a ,  98 gm. s a n d ,

. 4 7  % c o p p e r

C o n c e n t r a t e
E x p .
No. Mesh Apient

Dye
iF / ip n

Time
M in . p H . Grams

c c . N / l O
NapSpCh;

D a t e
1 W

A - 11 1 5 0 - 2 0 0 HF 3^4 2 . 2 0 1 . 4 3 - 1 3

27 - 2 0 0 HF . 0 5 2 4 . 1 4 . 6 1 5 . 5 3 - 2 8

A - 17 - 2 0 0 HF,
c i t r i c
a c i d
* 5  # / t o n

. 0 1 6 6 3 - 6 2 . 0 8 2 . 0 3 - 1 7

A - 13 - 2 0 0 HC1
. 4  # / t o n

. 0 1 5 4 . 0 1 . 7 5 3 . 2 3 - 1 7

-B . 0 1 5 3 . 3 3 4 . 6
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M i n e r a l  m i x t u r e :  1 gm* c h r y s o c o l l a ,  99 gm. d o l o m i t e ,

• 2 3 5  % c o p p e r

C o n c e n t r a t e
Exp*
No. Mesh ...... A g e n t  , .

Dye Time 
# / t o n  M in . Grams

o c .N / 1 6  D a t e  
NapSpCh; 1 9 47

A - 4 - 1 5 0
( n o t d e s l i m e d )

. 0 2 7 7 . 2 3 0 . 2 2 - 2 5

6 1 5 0 - 2 0 0 . 0 3 3 7 . 4 5 - 1 6 n i l 3 - 2 2

1 - 2 0 0 Na-^POA 
• 5  # / t o n

. 0 1 4 6 8 . 2 4 . 5 1 1 . 0

2 - 2 0 0 A1 2 ( S 0 4 ) 3  
. 3 2  # / t o h

. 0 1 4 7 . 0 5 . 7 6 2 . 5

- 2 0 0 so d iu m  
s i l i c a t e  
. 4  # / t o n

. 0 1 4 n i l

9 - 2 0 0 a c e t i c  . 0 4  
a c i d
1 4 . 7  # / t o n

5 7 . 1 8 . 4 7 n i l 3 - 2 4

8-A - 2 0 0 a c e t i c
a c i d
4 . 2  # / t o n

. 0 4 3 7 . 4 1 1 . 9 7 n i l 3 - 2 4

-B .0 2 2 7 . 6 4 n i l

M i n e r a l  m i x t u r e :  2 gm. c h r y s o c o l l a ,  9 8  gm. d o l o m i t e ,

• 47  % c o p p e r

C o n c e n t r a t e
E x p .  Dye Time c c . N / 1 0  D a t e
No* Mesh A g e n t  i f f / ton Min.  pH Grams NapSpCfo l g 4 j .

2 5 -A  - 2 0 0  . 0 6  1 9 . 5 8  3*3  3 - 2 8

-B . 0 6  1 . 5  4 . 7 5  2*5
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C o l l e c t o r :  o c t y 1 - m a l a c h i t e  g r e e n

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 gm* c h r y s o c o l l a ,  99  gm* s a n d ,

• 2 3 5  % c o p p e r  

F r o t h e r :  p i n e  o i l  aB n e e d e d

C o n c e n tr a te
Ex p*
No* Mesh A g en t.... . . ^ o n

Time c c . N / 1 0  
M in. nH Grams NaoSoOx

D a te
1 9 4 7

3 4 - A - 2 0 0 . 0 1 2 8 . 0 1 . 1 9 2 . 4 4 - 5

-B . 0 1 2 2 . 0 5 4 . 5

-C . 0 1 2 1 . 4 4 3 . 6

-X) . 0 1 2 1 . 5 2 3 . 5

—E m• vx O a* w v - o 
* *  * *

-F . 0 1 2 . 7 5 1 . 7

3 6 - A - 2 0 0 . 0 3 2 8 . 1 1 . 8 2 6 . 5 4 - 8

-B . 0 3 2 1 . 5 6 6 . 5

-C . 0 3 3 1 . 9 4 6 . 5

-D . 0 3 3 2 . 2 0 4 . 4

- E . 0 2 2 2 . 5 4 3*7

- F .0 3 2 1 . 5 3 . 9

-G . 0 2 4 2 3 - 3 7 . 8

4 3 -A  - 2 0 0 con c .H C l 
• 0 1  cc*

*03 2 6 . 6 2 . 0 2 3 . 8 4 - 1 2

-B . 0 3 3 2 . 0 9 3 . 4

-C . 0 3 2 . 5 1 . 8 3 3 . 6

-D *03 2 . 5 3 . 4 2 3 . 3

-E . 0 3 2 . 5 3 . 0 7 3 . 1

-F . 0 3 2 . 5 2 . 4 3 2 . 2
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C o n c e n t r a t e

Exp • 
No. Mesh Af i e n t ____

Dye 
, # / t o n

Time
M in .

c c . N / 1 0  
pH Grams NapSpO^ 1947

37 - 2 0 0 H2 SO4 . 1 1 9 4 . 7 1 2 . 7 1 .9 4 - 9

47-A - 2 0 0 NapC0 3  
. 0 4  gm.

. 0 4 3 8 . 1 • 58 2 . 2 4 - 1 6

-B . 0 4 3 *44 2 . 7

-C .0 4 3 .8 5 4 . 1

-D .0 4 3 2 . 4 8 7 . 6

-E . 0 4 3 3 . 1 2 4 . 7

- F . 0 4 3 3 . 5 3 4 . 4

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 gm. c h r y s o c o l l a ,  99 gm. d o l o m i t e ,

. 2 3 5  % c o p p e r

E xp.
Ho. Me eh

-B

-C

-D

-E

A g e n t

C o n c e n t r a t e  
Dye Time c c . N / 1 0  D a te
$ / t o n  M in .  pH Grams NapSpOj; 1947

4 0 - A - 2 0 0  A1 2 (S 0 4 )x . 0 4
. 4  # / t o n

8 . 0  5 . 7 9  1 . 5  4 - 1 1

.0 4

. 0 4

.0 4

.12

3

2

2

7

1 .6 6

1.11

. 6 3

9 . 0 7

n i l

n i l

n i l

n i l
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C o l l e c t o r :  o c t y l - r o s a n i l i n e

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 gm. c h r y a o c o l l a ,  99 gm- s a n d ,

• 2 3 5  % c o p p e r  

F r o t h e r :  p i n e  o i l  a s  n e e d e d

C o n c e n t r a t e
E x p .  Dye Time c c . N / 1 0  D a te
No. Me a h  A g e n t  # / t o n  M in .  pH Grama NapSgO^ 1947

38-A  - 2 0 0  

-B

3 9-A  - 2 0 0  

-B 

-C

M i n e r a l  m i x t u r e :  1 gm. c h r y a o c o l l a ,  99 gm. d o l o m i t e

. 2 3 5  % c o p p e r

C o n c e n t r a t e
E x p .
No. Mesh

Dye
A g e n t  # / t o n

Time
M in .

c c . N / 1 0  D a te  
pH Grams NapSpO-* 1947

42-A  - 2 0 0 A12 (S 0 4 ) ,  -03 
• 3 o # / t o n

2 2 . 5 2 1 . 0 4 -1 2

- 3 • 03 2 .6 7 n i l

-C .0 3 2 .52 n i l

-D .0 6 4 1 . 9 8 1 . 5

-E . 0 4 4 • 50 • 5

04 2 8 . 0 5 . 3 4 5 - 0 4 - 1 0

04 2 7 . 1 9 1 . 8

02 2 8 . 3 1 . 8 2 2 . 8 4 - 1 1

02 2 2 . 6 8 2 . 5

01 2 ^ rr*2 CL* t J 1 C u. •
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