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Der Einfluss des Schaumssystems auf die Selektivitiit des Flotationsprozesses bei der Zinnsteinflotation

The study presented here is to determine the effect of the froth system on the selectivity of the cassiterite flotation with the
sulfosuccinamate Aerosol A 22. This observation was done in order to find out in what way the collecting and frothing properties of the
reagent system influence the selection of the mineral particles in the froth product.

Simple examination regarding the surface and interfacial tension measurements as well as regarding contact angle and froth
formation measurements have been made to specify the mode of action of different froth regulators in an aqueous solution using the
sulfosuccinamate Aerosol 22 as collector.

The outcome was verified by flotation tests with Bolivian natural cassiterite ores. It was established that the froth regulating reagents
of the silicone group an extra quantity of 0.5% — 1% in relation to the frothing reagents is enough to improve the selectivity of the cassiterite
flotation.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sind systematische Untersuchungen zum Einfluss des Schaumsystems auf die
Selektivitdt des Flotationsprozesses unter besonderer Beriicksichtigung der Zinnsteinflotation mit dem
Sulfosuccinamat A 22 und den Entschdumern Baysilone AC 3099 und 7800 durchgefiihrt worden.

Die Versuchsergebnisse machen deutlich, dass durch Modifikation des gebildeten Dreiphasenschaums bei
der Zinnsteinflotation mit A 22 sich die Selektivitit des Prozesses erh6ht, zumal auf den Einsatz von driickenden
Reagenzien verzichtet wurde und eine hydrophilierende Wirkung des Entschdumers auf die silikatische Gangart
ausgeschlossen werden kann.

Da bei richtiger Dosierung des Entschdumers eine wesentliche Steigerung der Konzentratqualitit bei nur
verhéltnisméssig geringem Riickgang des Ausbringens erzielt werden konnte und der Reagenzverbrauch sehr
niedrig war, ergibt sich grundsétzlich die Moglichkeit, durch Modifikation des Schaumsystems den
Flotationsprozess fiir bestimmte Stoffsysteme in metallurgischer und wirtschaftlicher Hinsicht zu verbessern.

Einfiihrung

Die Flotation hat als Sortierverfahren fiir fein- und feinstkdrnige mineralische Rohstoffe in den letzten
Jahrzehnten zunehmend an Bedeutung gewonnen und wird auch in die Zukunft eine entscheidende Rolle bei der
technischen und wirtschaftlichen Nutzung von Rohstoffvorkommen spielen. Thr Anwendungsbereich hat sich
stindig erweitert; so konnen heute neben sulfidischen Erzen und Kohlen auch zahlreiche oxidische und
salzartige Mineralvorkommen durch Flotation sortiert werden. Dariiber hinaus hat die Flotation auch Eingang in
die Aufbereitung von Sekundirrohstoffen, Altpapier, Kunststoffen und in die Wasseraufbereitung gefunden
(Schubert, 1978).

Da man annehmen darf, dass fiir jedes Stoffsystem spezifisch wirkend Flotationsreagenzien gefunden und
zur Verfiigung gestellt werden konnen, sind die Anwendungs-mdglichkeiten grundsétzlich kaum beschrankt. Im
besonderen Masse gilt dies fiir fein verwachsene Rohstoffe mit geringen Wertstoffgehalten, wie z.B.
Kassiteriterze, die nur geringe Konzentratpreise erzielen. Eine verbreitete Anwendung finden daher preiswerte
technische Produkte wie Amine, Tallole, Olsduren, oder Succinamate als Sammler in der Betriebsflotation.
Abgesehen davon, dass diese Chemikalien nicht besonders selektiv wirken, besitzen sie oft die nachteilige
Eigenschaft, stabile, volumindse Schaume zu bilden (Fuerstenau, 1962; Harris, 1982).

Zahlreiche Forschungsarbeiten (Wottgen, 1974; Savvidis, 1996) zur Gestaltung der Reagenzsysteme,
besonders fiir die Flotation oxidischer Mineralien, befassten sich vornehmlich mit den Adsorptionsmechanismen
der Reagenzien an den Wertstoff- bzw. Gangmineralien sowie mit der Wirkung von geldsten lonen in der
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Flotationstriibe. Der Einfluss der Schaumeigenschaften auf das Trenn-ergebnis und die Prozessfithrung der
Flotation finden dagegen nur in wenigen Arbeiten eine ausreichende Beriicksichtigung.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sind daher systematische Untersuchungen zum Einfluss des
Schaumsystems auf die Selektivitit des Flotationsprozesses unter besonderer Beriicksichtigung der
Zinnsteinflotation mit dem Sulfosuccinamat Aerosol 22 durchgefiihrt worden. Dabei wurde fiir einige
ausgewihlte typische Schaumregulatoren deren Einfluss auf die Schaumbildung und die Schaumstabilitdt von
Aerosol-Losungen im Hinblick auf die Selektion der Mineralpartikel im Schaumprodukt untersucht. Das Ziel
der Arbeit bestand darin, die Selektivitit der Flotation von Zinnerzen und anderen schwer flotierbaren

mineralischen Rohstoffen durch die Modifikation der schaumbildenden Eigenschaften des Sammlers zu
erhohen.
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Abb.1. Schaumhohe in Abhdngigkeit von der Zugabe unterschiedlicher Ent-schdumer in einer wissrigen A
—22- Losung (2.25 x 10° mol/l), pH 2.5
Verwendete Reagenzien

a) Sammler

Als Sammler fiir die Flotationsversuche mit Zinnerz wurde ein Sammler-Schaumer aus der Substanzklasse
der Sulfocarbonsduren verwendet.

Bei der Sulfocarbonséure handelt es sich um Tetranatrium-N-(1,2 dicarboxyldthyl) -N-octadecyl-
sulfsuccinamat, das von der Firma Cyanamid unter dem Markrnnamen Aerosol 22 vertrieben wird. Die Eignung
von A 22 als wirksamer Zinnsteinsammler wurde von zahlreichen Forschern nachgewiesen (Arbider, 1969;
Salas et al., 1977).

Aerosol 22 wird als wéssrige Losung mit einem Trockensubstanzgehalt von ca. 35% geliefert und besitzt
folgende charakteristische Eigenschaften.

Molgewicht 653 g Dichte 1,12 g/cm2
Flachenbedarf/Mol 41 A2  Ionogenitit anionisch
Kritische Mizellbildungs- pH 7-8

konzentration 10-3 mol/l

Das Reaktionsverhalten des anionaktiven Tensids A 22 in einer wissrigen Losung wird durch die polaren
Carboxylat- und Sulfonatgruppen sowie die unpolare alifatische Kohlenwasserstoffkette bestimmt. Die
Sulfonatgruppe dissoziiert bei einem pH-Wert grosser 1.5 und die drei Carboxylatgruppen erst bei einem pH-
Wert iiber 3.5. Da die Zinnsteinflotation meist in stark saurer Triibe erfolgt, adsorbieren die Aerosolmolekiile an



Kassiterit vermiitlich iiber die Sulfonatgruppe, die als starke Saure nicht vollstindig protoniert sein diirfte. Die
Aktivitdt der Carboxylatgruppen ist dagegen durch Protonierung stark vermindert (Kues, 1984).

Aerosol 22 zeigt schon in geringen Konzentrationen ein starkes Schaumbildungsvermdgen, wobei mit
zunehmender Konzentration vor allem die Schaumbesténdigkeit zunimmt.
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Abb.2. Oberflichenspannung einer wiissrigen A —22- Losung (7.5 x 10° mol/l) in Abhéngigkeit von der
Entschdumerzugabe bei pH 2.5 (293 K)

b) Schaumregulatoren

Bei der Auswahl der Schaumregulatoren wurde darauf geachtet, dass sie in Wasser gut dispergierbar sind
und in einem breiten pH-Bereich eingesetzt werden konnen. Desweiteren sollten sie schon in geringen
Konzentrationen wirksam sein, um die zusdtzlichen Reagenzkosten in Grenzen zu halten. Da bekanntlich
insbesondere Stoffe auf Siliconbasis als Schaumregulatoren untersucht und technisch erprobt sind, wurden zwei
Reagenzien dieses Stofftyps ausgewdhlt, die wie folgt bezeichnet und charakterisiert werden.

Der Baysilone-Entschdumer AC 3099 ist eine wéssrige Emulsion eines Methylpolysiloxanes mit einer
nicht ionogenen Emulgatorenkompination. Die Emulsion hat einen Silicon-Wirkstoffanteil von ca. 30% bei
einer Dichte von 1.01 g/cm3 und ist besonders in tensidhaltigen Losungen hoch aktiv.

Der Baysilone-Entschdumer E ist eine 40% ige wissrige Emulsion eines modifizierten Dimethyl-
polysiloxanes unter Einsatz nichtionogener Hilfsmittel. Aufgrund des hohen Siliconanteils besitzt die Emulsion
eine hohe Viskositdt (500-1000 mPa s bei 200C). Bei Verdiinnungskonzentrationen von 1-10% konnen jedoch
noch ausreichend stabile Losungen hergestellt werden.

Daneben wurde ein typischer Entschdumer auf Kohlenwasserstoftbasis herangezogen.

Der Entschdumer 7800 besteht aus hoheren Kohlenwasserstoffen und deren Sulfonséure-Derivaten. Die
schwach gelbliche bei Raumtemperatur leicht triibe Fliissigkeit hat eine Dichte von 0.87g/cm3. Das Reagenz ist
teilweise wasserdampffliichtig und mit Wasser leicht emulgierbar. Der Entschdumer 7800 kann sowohl
unverdiinnt als auch in wissriger Verdiinnung eingesetz werden.

Die aufgefiihrten Entschdumertypen werden alle als chemisch indifferent bezeichnet und sollen weder
Reaktionen mit der zu entschdumenden Fliissigkeit eingehen noch das Geféss- oder Apparatematerial angreifen
(N.N., 1980).

Die Untersuchungen wurden nach der Ringabreissmethode mit einem Fischer Surface Tensiometer Modell
21 vorgenommen.

Dabei  sollte  festgestellt ~werden, ob die schaumregulierenden Reagenzien  geringere
Oberflachenspannungen als das Tensidreagenz aufweisen und sich auf die Oberfliche der Tensidfliissigkeit
spreiten.Wie den ergebnissen der Tab. 1 zu entnehmen ist, weisen alle Substanzen eine geringere



Oberflachenspannung als die Aerosol 22-Losungen auf. Der Eindringungskoeffizient E und der
Spreitungskoeffizient S sind positiv errechnet. Demzufolge besitzen diese Substanzen zumindest die
Voraussetungen, das Schaumbildungsvermdgen von A 22-Ldsungen zu vermindern.

Schaumbildungsmessungen im Zweiphasenszstem

Die Messung des Schaumbildungsvermogens, welches in gewissem Mass auch die Stabilitdt des gebildeten
Schaums kennzeichnet, wurde in einer pneumatischen Flotationszelle unter praxisnahen Bedingungen
durchgefiirht. Die aus Plexiglas gefertigte Zelle mit einer quadratischen Grundfliche (25 cm2) hatte ein
Volumen von 1500 cm3.

Jeweils 50 ml der Reagenzlosung wurden in einem Becherglas eine Minute konditioniert und der pH-Wert
eingestellt. Danach wurde die Losung in die Messapparatur eingefiillt und fiir die Dauer von 30 s mit Luft (ca.
94 1/h) begast. Das gebildete Schaumvolumen wurde an einer Skala abgelesen, die an der Zellenwand
angebracht war. In der Abbildung 1 sind die gemessenen Schaumhoéhen in Abhingigkeit von der
Entschdumerzugabe dargestellt.
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Abb.3. Randwinkel an Zinnstein in Abhdngingkeit von der A -22- Konzentration bei pH 2.5

Verinderung der Oberflichenspannung einer Aerosol-22-Losung durch Entschiiumerzusitse

Um das sehr unterschiedliche Verhalten der beiden Entschdumerarten besser zu verstehen, wurde die
Oberflachenspannung einer Aerosol 22-Losung in Abhingigkeit von Zusitzen der Entschdumer AC 3099 und
7800 gemessen. Obwohl beide Entschdumer positive E- und S-Werte gegeniiber Aerosol 22 aufweisen, konnte
eine Verminderung der Schaumhdhe nur beim Einsatz des Entschdumers AC 3099 festgestellt werden. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 2 dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dass beide Entschdumer die Oberflichenspannung der Tensidlosung in etwa
gleichem Mass weiter herabsetzen, insgesamt jedoch zeigte das Reagenz 7800 eine etwas starkere Wirkung. Die
Kurvenverldufe sind allerdings sehr dhnlich, wobei nach einer deutlichen Verminderung der Spannungswerte
um etwa 4 bis 5 mN/m bis zu einer Konzentration von 10 mg/l die Sattigungswerte erreicht wurden. Die
beobachtete Verminderung der Oberflachenspannung der wéssrigen Aerosol 22-Losung durch das Einwirken
der Entschdumer ist vermutlich in erster Linie abhdngig von der Konzentration molekular geldster
Entschdumermolekiile, die offenbar bei Zugaben von 10 mg/l ihren Sattigungswert erreicht. Die gelosten
Molekiile bilden Mischfilme mit den adsorbierten Aerosol-Molekiilen; dies fiihrt zu einem erhdhten
Oberflachendruck und damit zu einer Senkung der Oberflichenspannung. Diese Mischfilmbildung ist offenbar
beim Reagenz 7800 aufgrund der besseren Loslichkeit sowie der grosseren chemischen und strukturellen



Randwinkel [o]

70

Entschdumerzugabe [mg/1]

Abb. 4: Einfluss der Entschdumerzugabe auf den Randwinkel an Zinnstein einer wissrigen Aerosol -22- Lésung (7.5 x 107 mol/l) bei

pH 2.5
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Abb.5. Sn-Gehalt und Sn-Ausbringen in Abhdngigkeit von pH-Wert bei einer Aerosol —22- Zugabe von 80 g/t

Verwandschaft zum A 22 stdrker ausgeprédgt. Je nach Art und Polaritdt der funktionellen Gruppen und der
Struktur der Kohlenwasserstoffgruppen koénnen sich sogar Bedingungen fiir stochiometrische Komplexe
ergeben. Dies kann zur Bildung von Strukturen mit Zickzack gelagerten Oberflichenkomplexen fithren, welche
die Schaumstabilitét fordern.



Randwinkelmessungen an Zinnsteinoberfléichen

Durch Randwinkelmessungen an einem natiirlichen Zinnsteinkristall sollte festgestellt werden, ob sich die
Hydrophobierung des Erzes durch die Zugabe von Entschiumern in der Sammlerlsung verdndert. Eine gute
Flotierbarkeit der Mineralien ist fiir Randwinkel von 650 und dariiber zu erwarten. Die Untersuchungen wurden
nach der Blasenhaftmethode durchgefiihrt.

Zunidchst wurde in einer ersten Versuchsreihe bei pH 2.5 der Einfluss der Sammlerkonzentration auf die
Ausbildung des Randwinkels untersucht. Der ermittelte Hochst-wert des Randwinkels von 71.50 stellte sich bei
einer Sammlerzugabe von 7.5 10-5 mol/I ein. Die Ergebnisse zeigen, dass ein gewisser Sammlerbedeckungsgrad
der Mineraloberfliche erforderlich ist, um eine ausreichende Hydrophobierung zu erreichen. Die Ergebnisse
werden in der Abbildungen 3 dargestellt.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einfluss der Konzentration der beiden Entschdumerreagenzien
7800 und AC 3099 in einer wissrigen Aerosol 22-Losung auf die grosse des Randwinkels untersucht. Die
Versuchsergebnisse sind der Abbildung 4 zu entnehmen.

Die Ergebnisse zeigen, dass im untersuchten Konzentrationsbereich von 5-25 mg/l durch den Entschdumer
AC 3099 keine Verdnderung des Randwinkels eintrat. Durch die Zugabe des Entschdumers 7800 hingegen
erhohte sich der Randwinkel kontinuierlich von 71.50 auf 800 bei einer Reagenzkonzentration von 25 mg/l.
Demnach werden vermutlich die Oberflachenkomplexe der adsorbierten Aerosol 22-Molekiile durch Zugabe des
Reagenzes 7800 verdndert., wodurch sich der Hydrophobierungs-zustand der Zinnsteinoberfliche verstarkt und
der Randwinkel vergrossert wird. Das Reagenzverhalten des Entschdumers AC 3099 in der wéssrigen A 22-
Losung kann durch die Struktur der Siliconmolekiile erklart werden, die aufgrund fehlender Adsorptionszentren
nicht mit der Zinnsteinoberflache reagieren.
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Abb.6. Sn-Gehalt und Sn-Ausbringen in Abhdngigkeit vom der Aerosol —22- Zugabe bei einem pH Wert 2.5

Flotationsversuche

Fiir die Flotationsuntersuchungen wurde die Aufgabe der Zinnsteinvorflotation der Anlage Huanuni
(Bolivien) ausgewihlt. Die Versuche wurden alle in einer 1.4 1 -Riihrwerkszelle mit dem Scheibenriihrer-
Dispergator-System der Firma Krupp-Polysius durchgefiihrt. Die Riihrerdrehzahl von 1100 U/min entsprechend
einer Rotorumfangsgeschwindigkeit von ca. 4 m/s und die zugefiihrte Luftmenge 20 cm3/cm2 min waren fiir
alle Versuche konstant. Die Einstellung des pH-Wertes erfolgte durch Zugabe verdiinnter Schwefelséure bzw.
Natronlauge. Der Feststoffgehalt der Triibe betrug ca. 160 g/l. In der folgenden Tabelle 2 sind die Daten der
gestaffelten Sammler- und Entschdumerzugaben sowie die Konditionier- und Flotationszeiten aufgefiihrt.



Der Zinngehalt der einzelnen Flotationsprodukte wurde mittels RFA bestimmt. Auf die Zugabe von
Reagenzien zum Driicken der iiberwiegend silikatischen Gangart wurde verzichtet, um die Wirkungsweise der
eingesetzten Entschdumer auf das Flotationsverhalten des Kassiterits frei von weiteren Einflussgrossen
beurteilen zu kdnnen.

Untersuchungen zum Einfluss des pH-Wertes und der Sammlerkonzentration

Die Zinnsteinflotation mit dem Sulfosuccinamat A 22 liefert nach Angaben von der Literatur (Arbiter,
1969; Zamprana et al., 1974; Salas et al., 1977) und den Erfahrungen aus der Betriebspraxis im stark sauren
Bereich bei pH 2 die besten Ergebnisse. Die Angaben zum Sammlerbedarf variieren zwischen ca. 400 und 1000
g/t Roherz. Die in Abbildung 5 dargestellten Ergebnisse beschreiben den Einfluss des pH-Wertes auf das
Ausbringen und den Konzentratgehalt.

Die Untersuchungen zur Bestimmung der optimalen Sammlerkonzentration wurden bei pH 2.5
durchgefiihrt. Die Sammlerzugabe wurde zwischen 600 und 1400 g/t Aufgabe variiert. Die Ergebnisse dieser
Versuchsreihe kdnnen der Abbildung 6 entnommen werden.

Es zeigte sich, dass das Zinnausbringen mit steigender Sammlerzugabe stark zunahm, wéhrend gleichzeitig
der Zinngehalt von 6.4 Gew.% bei 800 g/t auf 3.6 Gew.% bei 1400 g/t abnahm. Erst wenn ein ausreichendes
Sammlerangebot von mehr als 1000 g/t fiir die Adsorption zur Verfiigung stand, konnte das Zinnausbringen auf
iber 50 Gew.- % gesteigert werden. Fir die Auspriifung der Entschdumerreagenzien wurde -eine
Sammlerkonzentration von 1200 g/t gewahlt, bei der etwa ein optimales Gesamtergebnis zu erwarten war.

Flotationsversuche mit dem Schaumregulator 7800

Die Versuchsreihe zum Einfluss des Entschdumers 7800 auf den Flotationsprozess wurde entsprechend der
beschriebenen Flotationsvorschrift durchgefiihrt. Die Dosierung wurde gleich der gestaffelten Sammlerzugabe
in Schritten von 50%, 30% und 20% vorgenommen. Die Versuchsergebnisse sind in Abbildung 7 dargestellt.

Wiéhrend der Durchfiihrung dieser Versuche konnte keine deutliche Veridnderung der gebildeten
Schaummengen beobachtet werden, so dass hier eine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
Zweiphasenschaummessungen vorliegt. Die Flotationsergebnisse zeigen ferner, dass der Entschdumer 7800
sogar eine Verminderung der Selektivitidt bewirkte. Der Zinngehalt ging von 3.9 Gew.-% auf 3 Gew.-% bei
einer Entschdumerzugabe von 75g/t zuriick. Andererseits stieg das Ausbringen von 84.5 Gew.- % auf iiber 92
Gew.- % an. Dieses entspricht den Ergebnissen der Randwinkelmessung, wonach durch den Schaumregulator
7800 eine starkere Hydrophobierung der Mineraloberflache nachgewiesen werden konnte.
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Abb.7. Sn-Gehalt und Sn-Ausbringen in Abhdngigkeit vom der Entschdmer-zugabe (7600) bei pH 2 und
einerAerosol —22- Zugabe 1200 g/t



Flotationsversuche mit dem Schaumregulator AC 3099

Die allgemeinen Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei den zuvor beschriebenen Versuchen mit
dem Entschdaumer 7800. Zusétzlich wurden auch Versuche bei pH 2.5 durchgefiihrt. Aufgrund der Ergebnisse
der Untersuchungen zur Schaumbeeinflussung durch AC 3099 wurde das Reagenz in einer geringen Dosierung
zugefiihrt. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 8 und 9 dargestellt.

In beiden Fillen zeigte sich ein deutlicher Einfluss des Entschdumers auf den Flotationsprozess. Bei pH 2.5
erhohte sich der Zinngehalt des Konzentrats von 4.6 Gew.- % auf ca. 7 Gew.- % bei einer Entschdumerzugabe
von 20 g/t und bei pH 2 von 3,9 Gew.- % auf 6.5 Gew.- % Sn fiir eine Zugabe von nur 10 g/t. Demgegeniiber
verminderte sich das Zinnausbringen bei den jeweils hochsten Entschdumerzugabe-mengen von 20 bzw. 10 g/t
auf 25 Gew.-% bei pH 2.5 und etwa 40 Gew.-% bei pH 2.

Die Selektivitdt der Zinnsteinflotation ldsst sich zwar infolge hoéherer Konzentratqualititen verbessern,
wobei die hohen Ausbringensverluste den Gesamterfolg in Frage stellen.

Die Versuchsergebnisse bestitigen jedoch die hohe Wirksamkeit des Siliconentschdumers schon im
Bereich geringer Zugabemengen von 1-5 g/t. Dariiber hinaus konnte wihrend der Versuche beobachtet werden,
dass die Menge des gebildeten Dreiphasenschaums, besonders beim Abzug des ersten Konzentrats, zum Teil
nicht zufriedenstellend war, was auf eine zu hohe Entschdumerdosierung hindeutet. In der vorgegebenen
Flotationszeit von 1.5 min konnte daher keine ausreichende Menge Zinnstein ausflotiert werden. Dadurch
erklaren sich die hohen Ausbringensverluste.

Beurteilung der Versuchsergebnisse

Die durchgefdhrten Versuchsergebnisse machen deutlich, dass durch Modifikation des gebildeten
Dreiphasenschaums bei der Zinnsteinflotation mit dem Sulfosuccinamat Aerosol 22 sich die Selektivitét des
Sortierprozesses erhoht, zumal auf den Einsatz von driickenden Reagenzien verzichtet wurde und eine
hydrophobierende Wirkung des Entschdaumers auf die iberwiegend silikatische Gangart ausgeschlossen werden
kann.

Da bei richtiger Dosierung des Entschdumers eine wesentliche Steigerung der Konzentratqualitit von 4
Gew.-% auf mehr als 7 Gew.-% Sn bei nur verhéltnismédssig geringem Riickgang des Ausbringens erzielt
werden konnte und der Reagenzverbrauch sehr niedrig war, ergibt sich grundsitzlich die Moéglichkeit, durch
Modifikation des Schaumsystems den Flotationsprozess fiir bestimmte Stoffsysteme in metallurgischer und
wirtschaftlicher Hinsicht zu verbessern. Die Untersuchungen zeigen aber auch, dass fiir jedes Flotationssystem
die richtige Wahl und Dosierung des Entschdumers nur auf empirische Wege durch systematische
Untersuchungen getroffen werden kann.
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