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Quantitative und qualitative Untersuchungen von Adsorptionsschichten
auf die Zinnsteinflotation

H. Obers’

Kvalitativne a kvantitativne sledovanie adsorpcnych vrstiev pri flotdcii cinovca

Podla réznych vyskumov (Wottgen, 1980, Berger 1980, Savvidis 1996) ma mechanizmus adsorpcie Aerosolu 22 na oxidy prispiet
k objasneniu adicie zberaca a v ramci tejto Studie bola vyskusana aplikovatelnost vysledkov na flotdcii cinovca. K tomu bol uskutocneny
vyskum s cinovcom, hematitom, turmalinom a kremenom formou sledovania flotdacie jednotlivych minerdlov. Pritom boli sledované §tyri
minerdly jednotlivo vzhladom na ich flotacné chovanie pri zmendach pridavanim ionov zeleza, ako aj spésobu a mnozstva prevzdusnenia.
Tymto spésobom sme obdrzali rozdelenie minerdlov pri flotdcii za réznych podmienok. V konecnom porovnani pozorovanych vysledkov
meranej adsorpcie sa ukazuje, Ze nemozeme definitivne potvrdit vztah medzi kvantitou adsorpcnej vrstvy zberaca a stupiiom hydrofobnosti
minerdlov. To plati vo vicsej miere tiez pre adsorpcnu vrstvu zlucenin Zeleza, ktoré vznikajui prostrednictvom ionov zeleza, ktoré su
rozpustené v rmute. Nakoniec je stanovené, Ze selektivita A 22 cez exaktné navySenie hodnoty pH a koncentrdacie zberaca v spojent
s jednotlivymi komplexmi je zvySend.

Einfiihrung

In der Flotation primédrer Zinnerze treten besondere Probleme auf, die bei weitem noch nicht geldst sind,
obwohl in vielen Landern bereits einige Flotationsanlagen in Betrieb sind. Dies zeigt sich daran, dass durch
intensive Forschung zwar viele neue Verfahrens- und Reagenzienvorschldge (Schubert 1977; Arbiter 1977;
Savvidis 1996; Wottgen 1980; Berger 1980) erarbeitet worden sind, bisher doch kein allgemein fiir alle Zinnerze
geeignetes Flotationskonzept mit einem spezifischen und selektiv wirkenden Sammler gefunden werden konnte.
Dafiir sind im wesentlichen zwei Ursachen zu nennen: Einerseits erfordert die ausgeprigte natiihrliche
Hydrophilie der meisten Oxide die Anwendung starker Entnetzungsmittel, deren Selektivitit in der Regel
begrenzt ist. Andererseits zeigt das Grenzflachenverhalten zahlreicher Oxide in wissrigen Tensidlosungen eine
enge Verwandschaft.

Dariiber hinaus ergeben sich in der Flotationspraxis weitere Probleme, die von der besonderen Beschaffen-
heit der Erze abhédngen. Grossen Einfluss kdnnen vor allem geldste Metallionen ausiiben. Je nach Art und
Konzentration der Ionen und ihrer Wechselwirkung mit dem Sammler und den Feststoffoberflachen sind von
Ihnen sowohl Verbesserungen wie auch Beeintrichtigungen der Flotierbarkeit von Mineralsuspensionen
zu erwarten. Die Notwendigkeit den Einfluss von Fremdionen auf das Flotationsergebnis zu untersuchen, ergibt
sich aus der Tatsache, dass die hdufig zur Flotation benutzten Grubenwisser stark mit Metallkationen
angereichert sind. Dies sind iiberwiegend Fe*', Fe**, Ca®" und AI**-Ionen.

Der Schwerpunkt dieser Studie liegt in der Verbesserung der Selektivitit des Einzelmineralflotations-
prozesses unter Einbeziehung von regelnden Reagenzien wie EDTA und Na,SiFs.

Auswahl und Beschreibung des Versuchsgutes

Fiir die Untersuchungen standen sowohl Einzelmineralproben aus Zinnstein, Hamatit, Turmalin und Quarz
sowie Mineralgemischproben bestehend aus diesen vier Mineralien.

Beim verwendetem Zinnstein handelte es sich um ein Zinnkonzentrat einer spanischen Sekundirlagerstitte
in der Nédhe von Malaga mit einem Sn-Gehalt von etwa 69% und einem Fe-Gehalt von etwa 2%. Die restlichen
Verunreinigungen waren Quarz und andere Silikate.

Tab.1. Kornverteilung der verwendeten Mineralproben.

Quarz Turmalin Héamatit Zinnstein
pum Vol.-% X Vol.-% X Vol.-% X Vol.-% X
+88 0 0 0 0 0 0 0 0
88-62 15,0 15,0 1,1 1,1 0,3 0,3 44 44
62-44 17,8 32,8 10,8 11,9 15,0 15,3 11,7 16,1
44-22 29,9 62,7 28,3 40,2 37,7 53,0 39,5 55,6
22-11 15,6 78,3 21,0 61,2 23,7 76,7 15,5 71,1
11-5.5 8,0 86,3 19,8 81,0 11,0 87,7 15,5 86,6
5,5-3.9 4,9 91,2 5,5 86,5 3,6 91,3 42 90,8
3.9-2.8 4,6 95,8 5,6 92,1 5,1 96,4 3,5 94,3
-2.8 3,7 99,5 7.4 99,5 3,2 99,6 53 99,6

" H. Obers, Wall str. 5, Ratingen Deutschland

(Recenzované, revidovana verzia dodana 15.12.2000)
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Der Hématit wurde aus einem derben itabiritischen Erzstiick gewonnen. Der Fe-Gehalt des aus Minas
Gerais stammenden Erzes lag bei etwa 66%. Das Erz fiihrte auch geringe Verunreinigungen an Quarz, Magnetit
und Limonit.

Der auch als Eisenturmalin bekannte Schorl lag in grober Verwachsung mit Quarz vor. Das Material
stammte aus Kaatiala/ Finnland und weiste einen Fe-Gehalt von 9.9% auf.

Der von den Quarzwerken Frechen Stammende Quarz enthielt 99.9 % SiO, und wies keinerlei Fe-
Verunreinigungen auf.

Die Kornverteilung der Verwendeten Mineralproben werden in Tabelle 1 angegeben.

Versuchsaufbau und Versuchsdurchfithrung

Fir die Durchfithrung der Flotationsversuche wurde Aerosol 22, ein anionaktives Tensid der American
Cyanamid Company, verwendet. Es ist seit langem von der Waschmitel- und Kosmetikchemie her bekannt. Es
handelt sich um ein Tetranatrium N-(1,2 dicarboxylédthyl)-N-octadecyl-Sulfosuccinamat.

Aerosol 22 liegt in der Handelsform als leicht braune, wissrige Losung mit einem Gehalt an fester
Substanz von ca. 35 Gew.- % vor.

In folgenden werden einige Kennwerte nach Angaben des Herstellers aufgefiihrt.

Saurezahl max. 2
Jodzahl max. 0.5
pH-Wert 7-8
Kochpunkt 95°C
Molekulargewicht 653 g
Schmelzpunkt 200°C
Flachen bedarf je Molekiil 41 A

Kritische Mizellkonzentration (CMC) ca. 10-3 mol/l

Die Flotationsversuche wurden in einer pneumatischen Mikroflotationszelle mit einem Zellenvolumen von
100 ccm durchgefiihrt.

Der Feststoffgehalt der Flotationstriibe betrug beim Konditionieren 100 g/l und bei Flotationsbegin 50 g/I.
Zum Schaumabzug diente ein elektrisch angetriebenes Paddel. Die Drehzahl des Paddels wurde wéhrend der
gesamten Versuchsreihen konstant gehalten. Auch die Luftzufuhr blieb wihrend der Versuche konstant. Die
Konditionierung zu den Versuchen erfolgte im Becherglas auf einem Magnetrithrer. Zur Messung des pH-
Wertes diente ein Digital pH-Meter.

Die im folgenden beschriebene Versuchsdurchfiihrung wurde bei allen Versuchen konstant gehalten.

Zu néchst wurde beim Konditionieren der pH-Wert der Triilbe gemessen und mit H,SO, oder NaOH
eingestellt.

Die Konditionierzeiten betrugen beim Sammler 5 min, bei der Zugabe von Eisenionen 15 min. und bei
EDTA sowie Na,SiF4 10 min.

Der Schaumaustrag erfolgte in vier Konzentraten. Die Flotationsdauer fiir die einzelnen Konzentrate betrug
1, 1.5, 3 und 5 min entsprechend. Der Sn- und Fe-Gehalt in den einzelnen Konzentraten und im Riickstand
mittels quantitativer Rontgenfluoreszenz-analyse bestimmt.

Der Einfluss von Eisenionen in der Triibe

Die Notwendigkeit den Einfluss von Fremdionen auf das Flotationsergebnis zu untersuchen, ergibt sich aus
der Tatsache, dass die hdufig zur Flotation benutzten Grubenwésser stark mit Metallkationen angereichert sind.
Dies sind iiberwiegend Fe**, Fe'*, Ca®" und AI**-Tonen.

Massin, J. (1977), Breuer, H. (1981), Topfer, E. (1975) und Schubert et al. (1971) behaupten, dass diese
Ionen in Form von direkter Kationenanlagerung oder als Hydratverbindungen auf den Mineraloberfldchen das
Flotationsergebnis durch unselektive Aktivierung oder driickend beeinflussen

Die Art der angelagerten Schwermineralverbindungen ist stark pH-abhéngig. Unterhalb von pH 2 sind die
Kationen iiberwiegend in ionarer Form vorhanden. Die Ausfdllung von Hydroxiden beginnt, z.B. beim Fe,
bereits bei etwa pH 2.5. Im neutralen Bereich iiberwiegt Fe(OH); als Schicht auf den Mineraloberfléchen.

Die wesentlichen lonenwirkungen sind:

- Fallungsreaktionen mit Sammler (und Regler),

- flockende Wirkung der Ionen auf die Feststoffteilchen,

- Einfluss der Ionen auf die Eigenschaften der Blasenoberflichen, der Mineraloberfliche und die
Adsorption der Reagenzien,

- Einfluss der Ionen auf die Eigenschaft der Sammleradsorptionsschichten.
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Flotationsversuchen wurden Fe**-Ionen in Form von FeCl; zugegeben. Nach Schubert et al. (1971) ergeben
sich die aus Abbildung 1 ersichtlichen Konzentrations-anteile verschiedener Fe-lonen in Abhéngigkeit vom pH-
Wert.

Neben den durch FeCl; in Losung gebrachten Fe-lonen tritt noch ein nicht geringer Anteil an geldsten
Eisenionen bei der Flotation von Turmalin und Hamatit auf, der insbesonders im stark sauren pH-Bereich
zunimmt. Die logaritmisch dargestellte Abhéngigkeit der Eisenldslichkeit vom pH-Wert fiir Turmalin und
Hématit bei 20 und 50°C ist aus Abbildung 2 zu ersehen.

In den Abbildungen 3a bis 3d sind die Ergebnisse der Flotationsversuche mit Eisenzugabe bei pH 1.5, 2,
2.5 und 4 dargestellt. Es wurden bis zu 10 mg Fe’'/l, bei Flotationsversuchen mit Quarz sogar bis zu 100 mg
Fe'/l zugegeben.

Bei der Zinnsteinflotation wurden bei pH 2 und 2.5 mit einer Eisenzugabemenge von 2 mg/l etwas hohere
Ausbringen erzielt als ohne Eisenzugabe. Die bei pH 2.5 einsetzende Bildung von Eisenhydroxiden hat in
Gegenwart von geringen Eisenkonzentrationen also eine belebende Wirkung, die bei hoheren Konzentrationen
von Eisenhydroxidverbindungen nicht mehr festzustellen ist.

Bei pH 1.5 und 4 tritt bereite bei 2 mg Fe*'/I ein Riickgang im Zinnsteinausbringen auf. Aus Abb. 1 geht
hervor, dass bei pH 1.5 keine Hydroxidverbindungen gebildet werden. Fiir diesen pH-Bereich ist zu vermuten,
dass durch ionogene Fe’'-Kationen ein erhdhter Sammlerverbrauch durch Eisensalzbildung entsteht, so dass
nicht mehr geniigend Sammler zur Hydrophobierung der Zinnsteinteilchen zur Verfiigung steht
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Abb.1. Konzentrationsanteile verschiedener Fe-lonen in Abhdngig- Abb.2. Fe — Loslichkeit von Hdmatit und Turmalin bei 20 und 50 °C,
keit vom pH-Wert (Basis FeCls), nach Schubert (1971). nach Berger (1981).

Bei der Flotation von Quarz ist das Ausbringen durch die Zugabe von Eisenionen nur geringfiigig
beeinflusst. Eine Aktivierung iiber Eisenbriicken ist nicht festzustellen. Auch bei pH 4, dem Maximum bei der
Bildung von Fe(OH), stellt sich keinerlei Verbesserung im Ausbringen ein. Bei Versuchen mit 100 mg Fe’*/Liter
wurden Ausbringenswerte von 9.8 % Quarz erreicht. Das maximale Ausbringen wurde mit ca. 18 % Quarz bei

pH 2 ohne Eisenzugabe erzielt.
Aus Tab.2 lassen sich fiir Hématit und Turmalin bei den untersuchten pH-Werten folgende

Eisenloslichkeiten ablesen.

Tab.2. Eisenloslichkeit von Himatit und Turmalin bei 20°C.

Himatit Turmalin
pH 1.5 50 40
pH 2.0 40 25
pH 2.5 20 15
pH 4.0 1 1

Die Erléuterung der Ergebnisse aus den Abbildungen 5 und 6 erfordert nach Tab. 2 eine Beriicksichtigung
der unterschiedlichen Herkunft der Eisenanteile in der Triibe. Es ist zu vermuten, dass insbesonders im sauren
pH-Bereich zwei gegenliufige Reaktionen auftreten. Zum einen 16sen sich Metallkationen aus den Mineralober-
flachen und reichern sich in der Losung an.

Bei einer Zugabemenge von 10 mg Fe*'/1 stellt sich beim Hamatit keine Verinderung mehr ein.

Bei der Flotation von Turmalin nimmt bei pH 1.5 das Ausbringen fiir eine Zugabemenge von 10 mg Fe*'/I
wieder zu. Vermutlich verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen dem geldsten Eisen von Turmalin und den
Eisenionen, die bei der Dissoziation von FeCl; entstanden sind so, dass das Eisen von der Mineraloberflache
langsamer geldst wird, und die angelagerten Sammlermolekiile besser haften bleiben.
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Abb.3. Das Ausbringen als Funktion der Eisenkonzentration bei pH 1.5, 2, 2.5, und 4a) Fiir Zinnstein, b) fiir Quarz, c) fiir Himatit,
d) fiir Turmalin.

Die Sammleranlagerung verlduft also schneller als die Ablosung der Eisenionen. Dies fiihrt zu einem
hoheren Ausbringen. Bei hoheren pH-Werten vollzieht sich bereits eine Anlagerung von Sammler {iber
Hydroxidverbindungen.

Im schwachsauren Bereich bei pH 4 liberwiegt der Einfluss der zugegebenen Eisenionen, da sich nur noch
geringe Mengen von Eisenionen, aus der Mineraloberfléche 16sen.

Es wird jedoch kein hohes Ausbringen mehr erreicht, da die Eisenionen in Form von Hydratverbindungen
mit den Sammlermolekiilen nur wenig stabile Schichten auf den Mineraloberfldchen bilden.

Einfluss regelnder Reagenzien

Die im folgenden zu beschreibenden Versuche wurden mit einer Zugabemenge von 25, 100 und 400 mg
Na,SiF, durchgefiihrt. Diese Werte entsprechen Molaren (SiF),-Losungen von 2 10, 8 10 und 3 10~ mol/l. Es
ergibt sich daraus ein Fe''/(SiFs),-Verhiltnis von 1:1, 1:4 und 1:16. Die Zugegebene Eisenionenmenge betrug
konstant 10 mg/1. Die Ergebnisse fiir Zinnstein, Quarz und Turmalin sind in Abbildung 4 dargestellt.

Fir Zinnstein und Turmalin werden erhebliche Verbesserungen im Ausbringen erzielt, wobei beim
Zinnsteinausbringen ein Maximum im Bereich von 100 mg /1 liegt. Dariiber hinaus erscheint keinerlei weitere
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Abb.4. Das Ausbringen als Funktion der Na,SiFs — Zugabemenge Abb.5. Das Ausbringen als Funktion der EDTA — Zugabemenge bei
bei pH 2,5 fiir Zinnstein, Turmalin und Quarz. pH 2,5 fiir Zinnstein, Turmalin und Quarz.
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Abb.6. Das Ausbringen und der Gehalt an Eisen und Zinn als
oH > Funktion vom pH-Wert.

Verbesserung mehr moglich. Bei hoheren Zugabemenge tritt der Effekt auf, dass auch Zinnstein durch Na,SiF
gedriickt wird. Das Optimum im Ausbringen von 85 % Zinnstein wird bei 100 mg Na,SiF¢/1 erreicht. Dabei ist
ein Verhiltnis von Fe*" / (SiFg),- von 1:1 oder 1:2 am giinstigsten. Letzteres liegt bei 100 mg/l vor. Das
Ausbringen von Turmalin wird hingegen auch bei hoheren Na,SiFs-Mengen noch verbessert. Dabei ist zu
vermuten, dass auch die vom Mineral abgeldsten Eisenionen gebunden werden. Daraus erkldrt sich, dass bei
hoheren Na,SiF¢-Gehalten von bis zu 400 g/l keinerlei Driickerwirkung auf die Silikatgruppen des Minerals
wirksam wird. Diese Driickerwirkung setzt vermiitlich erst bei hoheren Zugabemengen von Na,SiF ein.

Die ohnehin geringe Flotierbarkeit von Quarz mit A 22 kann durch Zugabe von Fluoriden weiter
vermindert werden.

Die Zugabemenge von EDTA ist bei den zu beschriebenen Versuchen auf die zugegebene Eisen-
ionenmenge abgestimmt worden (Abb. 5).

Es wurde ein Fe’’/EDTA im Verhiltnis 2:1, 1:1 und 1:2 untersucht. Die Ergebnisse fiir Zinnstein, Turmalin
und Quarz sind in der Abbildung 5 zusammengefasst. Aus der Abbildung ist zu ersehen, dass bei einer 0.5
dquimolaren Zugabemenge an EDTA-Mengen eine geringe Verbesserung in der Flotierbarkeit festzustellen ist,
die bis zu einer 1.0 4quimolaren Zugabemenge das Maximum von 54.5 % Zinnstein erreicht. Zu hoheren EDTA-
Mengen hin féllt das Ausbringen wieder ab. Es zeigt sich, dass nur bei genauer Dosierung von EDTA der
eisenkomplexbildende Effekt, sowie eine Aktivierung der Zinnsteinoberfliche zu erreichen ist. Bei grosseren
Zugabemengen kehrt sich die Wirkung von EDTA um. Dies hat zu Folge, dass auch Zinnstein gedriickt wird.

Turmalin zeigt ein dhnliches Flotationsverhalten wie Zinnstein. Obwohl beim Turmalin als Eisenmineral
eine Driickerwirkung von EDTA zu erwarten ist, wird ein maximales Ausbringen bei 1.0 dquimolarer EDTA-
Zugabe von 28 % erreicht. Offensichtlich wird mit der Komplexierung des zugegebenen Eisens zunéchst eine
Aktivierung des Turmalins erreicht. Die Driickerwirkung von EDTA setzt erst ein, wenn auch das
Zinnsteinausbringen bereits zuriickgeht.
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Das Flotationsverhalten von Quarz wird nur unwesentlich durch die Zugabe von EDTA beeinflusst. Das
Ausbringen variiert zwischen 7 und 12 % wobei die geringsten Werte mit 0 und 2.0 dquimolarer Zugabemenge
erreicht werden.

Beurteilung der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Aus den Untersuchungen dieser Studie geht hervor, dass Aerosol 22 ein durchaus selektiver Sammler fiir
die Zinnsteinflotation ist.

Die Eisenminerale Hématit und Turmalin zeigten bei einem pH-Wert von 2.5 ein stark vermindertes
Schwimmvermogen im Vergleich zum Zinnstein (Savvidis, 1996). Es ist jedoch zu iiberpriifung ob diese
Selektivitdt auch bei der Flotation von Mineralgemischen, wo die Beeinflussung der Minerale untereinander so
gross ist, weiterhin festzustellen ist.

Eine gute Schwimmfihigkeit der Eisenminerale konnte auch bei pH 6 fiir die Flotation nachgewiesen
werden. Diese ausgehend von Adsorptionsversuchen zu erwartenden Ergebnisse sind auf die starke Affinitét der
Karboxylatgruppen zum Eisen zuriickzufiihren. Bemerkenswert sind hierbei Ausbringensmaxima bei pH 6 im
Vergleich zu Adsorptionsmaxima bei pH 4.

Unter der Beriicksichtigung der hohen Fe-Gehalte der Grubenwisser, die hdufig zur Flotation verwendet
werden miissen, ist die Zugabe von regelnden Reagenzien, wie sich aus den Versuchen ergab, zu erwégen.

Ohne Zugabe der untersuchten Na,SiFs und EDTA ergab sich fiir geringe Eisengehalte in der Triibe ein
leichter Anstieg im Sn- und Fe-Gehalt. Die bei der Steigerung der Eisenionenzugabe nachgewiesene erhdhte
angelagerte Sammlermenge fiihrte jedoch in den Flotationsversuchen nicht zu einer Steigerung im Ausbringen.
Mangelnde Stabilitdt der Sammler-Mineral-Verbindungen iiber Eisenhydroxidbriicken diirften dafiir ausschlag-
gebend sein.

Die bei pH 2.5 starke Driickerwirkung der Fe-Ionen auf Zinnstein ist durch Zugabe der erwihnden
regelnden Reagenzien auszugleichen. Es wird jedoch deutlich, dass die Driickereinwirkung der Reagenzien sich
zunichst auf eine Komplexierung der Eisenionen beschriankt. Die Hydrophilierung der Eisenminerale erfolgt erst
bei hoheren Konzentrationen in einem Bereich, in dem auch bereits der Zinnstein z. T. gedriickt wird.
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