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Аннотация. В статье предпринята попытка показать эффективность исследований с использованием компью-
терных технологий и химических программ. Исследованы флотационные активности нового класса флотационных 
реагентов. Молекулярное моделирование модифицированных реагентов было выполнено при использовании пара-
метров компьютера. Флотационные опыты проводились на кальците, барите, целестине, флюорите и кварце. Изу-
чены реагенты при флотации различных флюоритовых руд. Для оптимизации флотации флюоритовых руд были 
использованы сочетания реагентов. Проведенные эксперименты показали, что применение комбинации реагентов 
при флотации флюоритовых руд позволит получать флюоритовый концентрат с массовой долей CaF2, равной 
96,3%, при извлечении 85,4% CaF2. 

Ключевые слова: минералы щелочноземельных элементов, собиратели, флотация, заряды атомов, активность 
собирателя, молекулярное моделирование. 

Введение 
Одним из путей регулирования свойств со-

бирателей оксгидрильного типа является введе-
ние заместителей в углеводородный фрагмент 
карбоновой кислоты. При этом изменение 
свойств флотореагента, связывается с изменени-
ем гидрофобных взаимодействий в модифици-

рованном углеводородном радикале [1–5]. 
Было установлено, что сульфопальмитиновая 

кислота является более сильным собирателем 
апатита и гематита, чем незамещенные кислоты, а 
также обладает более селективным действием [6].  

Введение заместителя в α-положение усилива-
ет кислотные свойства собирателя, что приводит к 
большей ионизации и соответственно сорбции со-
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бирателя минералами, а также расширяет оптимум 
флотации кальцита и касситерита, а вольфрама 
сдвигает в более кислую область. По этой причине 
α-бромпальмитат обладает большим собиратель-
ным действием, чем пальмитат [7].  
В качестве собирателей несульфидных мине-

ралов предложен ряд ω-(N, N-диалкилдитио-
карбамато) ундеканатов натрия [6]. Было проведе-
но физико-химическое изучение ω-(N, N-диэтил-
дитиокарбамато) ундеканата натрия (ДЭДТКУ), ω-
(N, N-дибутилдитиокарбамато) ундеканата натрия 
(ДБДТКУ). Изучаемые реагенты имеют общую 
формулу  

R2N-С-S-(СН2)10-COONa. 

Для глубокого понимания вопросов взаимо-
связи пространственного строения молекул не 
только с физическими и химическими свойства-
ми веществ, но и с проявляемой ими химической 
активностью весьма продуктивной формой про-
цесса исследования в последнее время является 
использование компьютерных технологий и хи-
мических программ [7–13].  
В работе использовали молекулярное моде-

лирование (ММ) для определения оптимальной 
молекулярной структуры и расчета значении 
атомных зарядов, энергии ВЗМО (английское 
НОМО) и НСМО (английское LUМО) кластеров 
и собирателей флотации в вакууме. Установлен-
ная теоретическая методология и полученные 
результаты исследований позволяют понять на 
атомном уровне взаимодействие и механизм об-
разования связи между собирателем и атомами 
кластера минерала.  

Методология экспериментов 

Современные способы построения объемных 
моделей минералов и реагентов реализованы в 
программе ChemBio 3D специализированного 
комплекса ChemOffice Combridge Soft, а также 
модуля MOPAC 2012 в вакууме. Данные полу-
чены после молекулярной минимизации ММ 2 с 
использованием расчетов по РМ 7.  
В настоящее время созданы (сконструированы) 

модели различных минералов элементов платино-
вой группы (ЭПГ), подгруппы мышьяка менделе-
евской таблицы, а также сульфгидрильные собира-
тели флотации, названные нами кластерами мине-
ралов (реагентов). Так, их строение соответствует 
химической формуле, а расстояние между отдель-
ными атомами соответствует известным таблич-
ным данным. Была разработана методика создания 
флотационных комплексов, включающая кластер 
минерала и связанного с атомом (атомами) мине-
рала щелочноземельных элементов различных со-
бирателей (композитов). Эти реакции впервые 
позволили создать комплекс, практически подоб-
ный соединению при закреплении собирателя на 
поверхности минерала в процессе реальной флота-
ции. Были рассчитаны молекулярные орбитали для 
исследуемых соединений HOMO (highest occupied 
molecular orbital), LUMO (lowest unoccupied molec-
ular orbital), в том числе и SOMO (second occupied 
molecular orbital). 

Кластеры минералов  
щелочноземельных элементов 

На рис. 1 представлены кластеры минералов 
и их 3D модели. 

 

 Ca FF  

 

  

 
 

 

 

Рис. 1. Кластеры минералов CaF2,CaCO3,SrSO4, BaSO4 и их 3D модели 
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В табл. 1 представлены компьютерные пара-
метры исследованных кластеров минералов.  

Таблица 1  
Компьютерные параметры кластеров минералов 

Параметр  CaF2 CaCO3 SrSO4  BaSO4 

Теплота обра-
зования, 
кДж/моль 

–705,73126 –630,66268 –1015,91510 –732,80300 

Общая энер-
гия, эВ 

–955,28184 –1031,11866 –1378,21197 –1375,83345 

Электронная 
энергия, эВ 

–1312,85488 –2544,49855 –3894,04973 –3863,18595 

HOMO 
LUMO,эВ 

–13,166 0,657 
–9,420 
–1,965 

–9,490 
–0,288 

–8,689 
–0,142 

 Заряды, е Заряды, е Заряды, е Заряды, е 

 

Ca 1,327146 
F –0,663573 
F –0,663573 
Диполь 0 

C 0,866645 
O –0,826726 
Ca 1,332443 
O –0,826342  
O –0,546020 
Диполь 13,904 

Sr 1,627575 
O –1,181113 
O –1,181021 
S 2,681875 
O –0,974953 
O –0,972364 
Диполь 
15,825 

Ba 1,653514 
O –1,173378 
O –1,172696 
S 2,681582 
O –0,969523 
O –1,019500 
Диполь 
21,654 

 

Теплота образования изменяется в следую-
щем порядке: CaCO3>CaF2> BaSO4>SrSO4, в та-
ком же порядке изменяется и дипольный мо-
мент, то есть увеличивается вандерваальсово 
взаимодействие. Заряды на атоме кальция мень-
ше зарядов на атоме бария и стронция. 
В случае SrSO4 и BaSO4 должно увеличи-

ваться электростатическое взаимодействие ми-
нералов с собирателем. 

Установлено, что при взаимодействии ми-
нералов с водой уменьшается теплота образо-
вания для CaF2 до 303,6519 кДж/моль  
(–1009,3831 ̠ (–705,73126)), для CaCO3 – 335,43862 
кДж/моль (966,10142 ̠ (–630,66268)), для SrSO4  
 ̠312,1891 кДж/моль (–1328,10428 ̠ (–1015,91510)), 
уменьшается заряд на атоме Са, а также на 
атоме фтора флюорита. Диполь для флюорита 
в этом случае составил 4,497, для кальцита –
17,628 и для целестина –19,112 дебая. LUMO 
орбиталь имеет положительное значение для 
CaF2 и SrSO4. 

Кластеры флотационных реагентов 

На рис. 2 показаны молекулярные модели (бу-
тилксантато)ундекановой  (11-((butoxycarbono-
thioyl)thio)undecanoic acid), (диэтилдитиокарбама-
то)ундекановой (11-((diethylcarbamothioyl)thio) un-
decanoic acid) и (дибутилдитиокарбамато)унде-
кановой (11-((dibutylcarbamothioyl) )thio) undecanoic 
acid) кислот.  
В табл. 2 представлены компьютерные пара-

метры исследованных флотационных реагентов. 
Установлено, что ¼ вандерваальсово взаимо-

действие увеличивается с удлинением углеводо-
родной цепи. Все исследуемые реагенты имеют 
¼ вандерваальсово взаимодействие, что является 
больше, чем у олеиновой кислоты. Это может 
положительно сказаться на извлечении минера-
лов при использовании данных реагентов. 
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Рис. 2. Исходные схемы и молекулярные модели: а  (ксантато)ундекановой;  

б  (диэтилдитиокарбамато)ундекановой; в  (дибутилдитиокарбамато)ундекановой кислот 
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Таблица 2  
Компьютерные параметры флотационных реагентов 

Параметры 

Реагенты 
(C2H5)2NCS2  
ундекановая 
кислота  

Итерация 383 

(C4H9)2NCS2   
ундекановая  
кислота 

Итерация 460 

Олеиновая 
кислота 

(C4H9О)2PS2H 
ундекановая 
кислота 

(Диизобутил-
дитиофосфиново) 
ундекановая  
кислота 

Растяжение валентных связей 1,1604 1,3306 1,0032  1,5661  1,4608 
Изгиб валентных углов 4,9058 5,4514 2,4598  7,2770  6,9302 
Поправки изгиб-растяжение 0,4848 0,5408  0,3164  0,5763  0,5777 
Внутреннее вращение 1,9897 3,3070 -1,6081 3,3270  3,0302 
Не ¼ вандерваальсово  
взаимодействие 

-3,7662  -3,9787  -3,4402  -6,6459  -8,0166 

¼ вандерваальсово  
взаимодействие 

11,6094  14,7534  10,7999  16,0514  11,1872 

Диполь/дипольное взаимодействие 1,9300 1,8744  1,6872  3,6340  5,1632 
Общая стерическая энергия, 

ккал/мол 
18,3138  23,2788  11,2182  25,7859  20,3327 

 

Исследование комплексов  
между кластерами минералов и кластерами 

модифицированных собирателей 

Изучено прикрепление модифицированных 
жирных кислот к кластерам минералов CaF2, 
CaCO3, SrSO4, BaSO4. На рис. 3 показано только 
прикрепление модифицированных жирных кис-
лот к кластеру минерала CaF2. 
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Рис. 3. Схема прикрепления модифицированной 
жирной кислоты к кластеру минерала CaF2  

и ее 3D модель 

Проанализированы и обобщены физико-
химические данные о созданных комплексах. 
Установлено, что HOMO и LUMO несут отрица-
тельный заряд. По известным уравнениям были 
рассчитаны абсолютная жесткость и электроот-

рицательность.  
Исследованы  комплексы  C4H9OCS2  - 

(CH2)10COOН с катионом Ca, Sr, Ba по хелатной 
и бидентатной схемам связи. Расстояние между 
атомами О(11)-Са(12) составляет 1,595 Ǻ, а 
между С(1)-О(10) – 1,208 Ǻ, что подтверждает 
тесное взаимодействие между собирателем и 
атомом кальция. 
Необходимо отметить, что в бидентатном 

C4H9ОCS2-(CH2)10COOCa комплексе наблюда-
ются α SOMO LUMO и β BETA SOMO LUMO 
орбитали, которые будут способствовать образо-
ванию обратной донорной ковалентной связи. 
Наблюдается классический перенос заряда с до-
нора собирателя на акцептор минерала и при 
этом уменьшается заряд на атоме кластера.  

Расчет ПОАС 

Для установления флотационной способно-
сти разработан прогноз оценки активности соби-
рателя - взаимодействия собирателя с кластером 
минерала - в виде разницы общей энергии ком-
плекса и суммы энергии кластера и энергии со-
бирателя, определяемый по выражению: 

ΔE= E комплекса – (E кластера +  
+E собирателя), эВ (ПОАС)  

Чем меньше величина ПОАС, тем более 
предпочтительно взаимодействие собирателя с 
кластером минерала. 
По данным ПОАС можно отметить, что 

C4H9OCS2(CH2)10 (ПОАС=8134,518 эВ) более 
активен при флотации минералов щелочнозе-
мельных элементов, чем олеиновая кислота 
(ПОАС=4866,881 эВ). 
Изменение ПОАС по общей энергии можно 

расположить в следующем ряду CaCO3>BaSO4> 
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>SrSO4>CaF2, то есть этот ряд соответствует по-
рядку флотации минералов. При учете электрон-
ной энергии ПОАС изменяется в следующем по-
рядке: SrSO4>BaSO4>CaCO3>CaF2. 

Изучено изменение ПОАС от композитов 
модифицированных жирных кислот. ПОАС зна-
чительно снижается в присутствии бинарной 
смеси собирателей (дибутилдитиокарбамато) 
ундекановой кислоты. 

Электронная энергия системы 
C4H9OCS2(CH2)10 + олеиновая кислота + CaF2 
уменьшилась на 14048,864 эВ (-23007,083– 
–(-3353,58 -5604,639) по сравнению с электрон-
ной энергией системы с индивидуальными соби-
рателями, то есть композит из бинарных собира-
телей более предпочтителен для флотации руд.  

Флотация минералов и руд 
щелочноземельных элементов 

Для оптимизации флотации флюоритовой 
руды были также испытаны сочетания реагента 
ДЭДТКУ с олеиновой кислотой и ДБДТКУ в 
соотношении 1:1. Применение сочетания 
ДЭДТКУ с олеиновой кислотой позволило по-
высить массовую долю и извлечение флюорита 
по сравнению с технологическими показателя-
ми, полученными при отдельном их использова-
нии [14–18]. Качество концентрата в этом случае 
значительно повышается. 

Использование бинарного сочетания олеино-
вой кислоты (100г/т) и ω -(N, N - диэтилдитиокар-
бамато) ундеканата натрия (100 г/т) в соотношении 
1:1 при флотации флюоритовой руды с массовой 
долей CaF2, равной 23,4%, позволяет получить 
флюоритовый концентрат с массовой долей флюо-
рита, равной 96,3%, при извлечении 85,35% [19]. 

Выводы 
1. Проведено молекулярное моделирование 

различных кластеров минералов щелочнозе-
мельных элементов и модифицированных жир-
ных кислот. Установлены основные компьютер-
ные параметры. 

2. Разработан индекс ПОАС для анализа ак-
тивности связывания модифицированных жир-
ных кислот с атомом кластера минералов ще-
лочноземельных элементов – Ca, Sr и Ba. 

3. Исследован перенос заряда. При биден-
тантном связывании наблюдается классический 
перенос заряда с донора собирателя на акцептор 
минерала и при этом уменьшается заряд на ато-
ме кальция кластера. Этот факт является первым 
экспериментальным подтверждением передачи 
зарядов атомов донора собирателя на акцептор-

кластер минерала. 
4. Предложен композит реагентов для эф-

фективной флотации флюорита. Созданы вирту-
альные реагенты типа (C4H9О)2PS2(СH2)10 
COOH, (CH3)2CHCH2)2PS2(СH2)10COOH 
(isoC4H9)2PS2(CH2)10COOH и предсказаны их 
технологические свойства в процессе флотации. 
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Abstract. This article intends to show efficiency of re-
search using computer technologies and chemical pro-
grams. The flotation activity of flotation reagents of a new 
class was studied.  Molecular modelling of the modified 
reagents was performed applying computer parametres. 
Flotation tests were carried out on calcite, barite, celestine, 
fluorite and quartz. The reagents under study were tested at 
flotation of various fluorite ores. To optimize the flotation 
of the fluorite ores, combinations of reagents were used. 
The tests showed that a combination of reagents at such 
flotation of fluorite ores would contribute to production of a 
fluorite concentrate with the CaF2 mass fraction of 96.3 %, 
at extraction - CaF2 of 85.4 %. 

Keywords: Minerals of alkaline-earth elements, collect-
ing agents, flotation, atomic charges, activity of the collect-
ing agent, molecular modelling. 
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ИЗУЧЕНИЕ ЗАВИСИМОСТИ САМОПРОИЗВОЛЬНОГО 
ДОСТИЖЕНИЯ МАКСИМАЛЬНОЙ ТЕМПЕРАТУРЫ 
ХЛОРИРУЮЩЕГО ОБЖИГА ЧЕРНОВОГО  
МЕДНОСУЛЬФИДНОГО КОНЦЕНТРАТА 

Каримова Л.М., Кайралапов Е.Т. 

ТОО «Инновация», Караганда, Казахстан 

Аннотация. Проведены многофакторные эксперименты по окислительно-хлорирующему обжигу гранулиро-
ванных черновых медных сульфидных концентратов с целью выявления влияния температуры воздуха и скорости 
фильтрации воздуха через навеску, размера гранул, содержания серы и влажности гранул на максимальную темпе-
ратуру обжига. Получены математические модели, которые использованы для определения оптимальных областей 
проведения обжига и расчета кажущейся энергии активации методом Киссенгера.  

Ключевые слова: гранулы, окислительно-хлорирующий обжиг, шахтная печь, многофакторная модель, графи-
ческая зависимость, диффузионный режим. 

 

Введение 
В работах [1–3] практическое осуществление 

низкотемпературного окислительно-хлорирую-
щего обжига рассмотрено на сульфидных медных 
концентратах с добавлением NaCl и KCl в му-
фельных печах или во вращающих трубчатых пе-
чах на дисперсной шихте.  

Известно, что технология обжига медных 
сульфидных концентратов в смеси с хлоридом 
натрия (галит) идет в присутствии кислорода 
воздуха с выделением тепла и частичным пере-
ходом серы из сульфида железа (пирита) в газо-
вую фазу в виде сернистого ангидрида [4]. По-
этому для ее проведения требуется обеспечить 
контакт частиц концентрата с галитом и доступ 
кислорода при непрерывном движении смеси.  

Новые возможности для работы всех совре-
менных обжиговых печей предоставляет окатыва-
ние шихты с получением гранулированного мате-
риала, в котором частицы шихты находятся в 

наилучшем контакте в составе каждой гранулы. 
Однако размер гранул, выходящих из промышлен-
ных грануляторов, отличается широкой фракцией 
от 2–3 до 18–20 мм. В трубчатых печах такие гра-
нулы частично разрушаются при пересыпании, как 
в мельницах, самоизмельчение и пылеунос остает-
ся на том же уровне. В печах КС тонкие фракции 
гранул выносятся с газовым потоком, а крупные 
оседают на подине газораспределительной решет-
ки, приводя к необходимости ее чистки. Кроме то-
го, гранулы среднего класса растрескиваются с об-
разованием до 30–40% мелких осколков и они вы-
носятся из печи с отходящими газами. Поэтому 
наилучшими обжиговыми аппаратами для грану-
лированных материалов являются шахтные печи. В 
них гранулированный материал находится в состо-
янии плотного слоя, через который подаваемый газ 
(воздух) фильтруется и обеспечивает наибольшую 
скорость химических реакций и наиболее полный 
теплообмен материала с газом. Слой опускается в 
шахте только под действием силы тяжести за счет 


