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lich“. Zwei EiweiBlosungen verschiedener EiweiB-
mischung (Globulinquotient) konnen nicht ne-
phelometrisch verglichen werden. Damit ist die
N. E. fiir ,,absolute* Bestimmungen unbrauchbar.

Diese ,,Dispersitdtsempfindlichkeit”, der
,, Triibungsquotient®, ist praktisch nicht in dem
Sinne verwertbar wie etwa das Flockungsmaxi-
mum der Goldreaktion,

Was fiir die N. E., den Idealtyp der ganzen
Gruppe, gilt, trifft in noch héherem MaBe fiir
alle Methoden der EiweiBbestimmung zu, welche
den EiweiBgehalt aus der quantitativen Messung
der EiweiBtriibung oder auch das Sedimentvolum
(Sedimetrie) in absoluten Zahlen zu bestimmen
versuchen.

Dies gilt ganz besonders fiir die Liquor-
Diagnostik, wo bis heute der besonderen Verhalt-
nisse wegen fast ausschlieBlich derartige Methoden
benutzt werden.

Der als konstant vorausgesetzte ,,Umrech-
nungsfaktor* ist bei den Liquormethoden (Niss!,
Essbach, Roberts-Brandberg usw.) in wei-
ten Grenzen schwankend.

Selbst die Kjeldahlmethode mit ihrem kon-
ventionellen Umrechnungsfaktor von 6,25 garan-
tiert keine Ubereinstimmung mit der Gravi-
metrie.

Kolloidphdnomene bedingen bei den Trii-
bungs- und Sedimentmethoden die gleiche Un-
genauigkeit wie chemische Faktoren bei den
kolorimetrischen.

Triibungsmethoden leisten keine absolute
EiweiBbestimmung, sondern nur Vergleichs-
bestimmungen mit sehr begrenzter Anwendungs-
moglichkeit, Als Anwendungsgebiet dieser ne-
phelometrischen  Vergleichs-Eiweibestimmung
kommt in Frage die Bestimmung von Fermenten,
des Erythrozytenvolumens und der Blutver-
diinnung nach WasserstoB.

Zur Physikochemie der Benetzungserscheinungen
und Flotationsprozesse. Teil XIILY

Methode der Benetzungsisothermen in ihrer Anwendung zur quantitativen Charakteristik
der Wirkung von Flotoreagenzien an Mineraloberflichen.

Von M. Lipetz und M. Rimskaja.

(Eingegangen am 27, Mirz1934,)

(Aus dem Forschungsinstitut fiir Nichteisenmetalle, Moskau, Laboratorium fiir Physikochemie der
Flotationsprozesse, Leiter Prof. Dr.P.Rehbinder.)

Inhalt: Anwendung der Methode der Be-
netzungsisothermen zur quantitativen Unter-
suchung der Aktivierung und des Driickens der
Zinkblende, so wie ihrer Hydrophobisierung bei
chemischer Xanthat- bzw. Feftsdurenadsorption
(Sammlerwirkung). Anwendung an Pyrit und
Smithsonit. Bestimmung der Flotaktivitdt von
Flotoreagenzien an Mineralien.

Einleitung: Die von Rehbinder und seinen
Mitarbeitern entwickelte Ansicht {iber die Ab-
hingigkeit der Benetzbarkeit einer Mineralober-
flache von der Konzentration der Flotoreagenzien,
als physikochemische Grundlage der chemischen
Seite der Flotation — der Rezeptur, sind in den
fritheren Arbeiten dieser Serie!) dargelegt. Die
dort ausgearbeitete Methode der hysteretischen

Benetzungsisothermen, d. h. der B,,(c)-Kurven

1) Siehe z. B. P. Rehbinder, J. physic. Chem.
(russ.) 1, H. 4/5, 563 (1930); A. Taubmann, ebenda
1, H. 4/5 (1930); Rehbinder, Lipetz, Rims-
kaja und Taubmann, Kolloid-Z. 65, 268 (1933);
Rehbinder, Lipetz und Rimskaja, Kolloid-Z. 66,
40 u. 212 (1934); Lipetz, Rehbinder und Rims-
kaja, Kolloid-Z. 66, 273 (1934).

zur quantitativen Untersuchung der Wirkung
von Flotationsreagenzien an Mineralien, haben wir
alsdann auf mehrere typische Oberflachenreaktio-
nen (Mineral-Flotoreagens) an CuCO;Cu(OH),,
PbS, ZnS, FeS,, CuFeS, angewandt?). .

Die Fille von Malachit und Bleiglanz sind
teilweise schon in den vorhergehenden Arbeiten
dieser Serie betrachtet 3). Im weiteren fiihren wir
diese unsere Untersuchungen betreffs Zinkblende,
Pyrit und Smithsonit an.

Zinkblende (ZnS).
Um die Molekularnatur der Zinkblende
(ZnS-reines Mineral, Kaukasus) quantitativ zu

2) Mitgeteilt auf der 1. Allrussischen Konferenz
tur Physikochemie der Flotationsprozesse am 14. Juni
1932 in Moskau und auf dem VI. Mendelejeff-Kongref
in Charkow am 30. Oktober 1932. Siehe ,,Non ferrous
Metals* [Moskau, russ. Ztschr. 1933, 10] und auch
die Monographie Rehbinder, Llpetz Rimskaja
und Taubmann, ,,Physnkochemle der Flotations-
prozesse‘ (Moskau 1933).

3) Rehbinder,Lipetzund Rimskaja, Kolloid-
Z. 66, 40 (1934).
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charakterisicren, haben wir, wie gewshnlich?), ihre
selektive Benetzbarkeit an der Grenze Mineral—
Wasser-—Benzol bestimmt. Bei den B,,-Messun-
gen (Benzoltropfen unter dem in Wasser getauch-
ten ZnS-Schliff) ist die Zinkblende hydrophil:
B,; = 0,81. Beiden B,,-Messungen aber (Wasser-
tropfen auf dem in Benzol getauchten ZnS-
Schliff) fanden wir eine fast intermediére Benetz-
barkeit: By, = 0,02; d. h. die reine Zinkblende
zeigt eine bedeutende ,,statische’ Benetzungs-
hysteresis (Ordnungshysteresis) h = B,,—B;,
=0,79. Bei diesen Messungen wurdén die ZnS-
Oberflachen stets durch Schleifen auf einer
Schleifscheibe aus Stahl mit Hilfe von feinem
Korundpulver in Wasser hergestellt, dann
sorgfaltig mit Wasser abgespiilt, mit Filtrier-
papier und im Schrank getrocknet. Die so er-
haltene ZnS-Oberfliche -

Reagenzien fiir Zinkblende angewandten KCN
und ZnSO, wirken auf die Oberfldche des reinen
Minerals folgendermaBen: ZnSO, iibt allein ge-
nommen auf die Benetzbarkeit der Zinkblende
gar keine Wirkung aus; bei Einwirkung von
KCN auf ZnS8 steigt etwas ihre Benetzbarkeit mit
der Zunahme der KCN-Konzentration (siche
Fig. 1, Kurve III). Hierbei bildet sich auf der
Oberfliche des Minerals ein Hautchen des
schwer l6slichen Zyanids Zn(CN),, das die Ober-
flache der Zinkblende hydrophilisiert. Bei gleich-
zeitiger Wirkung von ZnSO, und KCN steigt die
Benetzbarkeit der Zinkblende schon merklich bei
einer geringeren Konzentration des KCN, d.h,
die Zugabe von ZnSO, vermindert die fiir die
driickende Wirkung erforderliche KCN-Konzen-
tration (Fig. I, Kurve IV).
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tionspraxis alsdriickende

Fig. 1.

der Benetzungsisothermen an der
Ia, ZnS-Schliff wird in i-Amylxanthatlgsung getaucht (10 Min.). Ib. Dasselbe
nach vorheriger driickender Wirkung von KCN+ZnSO, L
ZnSO,-Losungen (10 Min.). III. Dasselbe in KCN-Losungen (10 Min.). IV. ZnS
wird in 1proz. ZnSO,Losung (10 Min.) und dann in 0,2proz. KCN-Losung
(10 Min.) getaucht. V. ZnS wird mit 0,1 n HCI (5 Min.) und darauf mit i-Amyl-

Das Driicken und die Aktivierung der Zinkblende nach der Methode

Grenze ZnS-Wassertropfen-Luft (B,,).

Dasselbe in

xantHatlosungen (5 Min.) bearbeitet. VIa. ZnS wird nach vorhergehender Akti-

4) Siehe Teil IX dieser
Serie in Kolloid-Z. 65, 268
(1933).

vierung in 0,1proz. CuSO, x5 aq. (10 Min.) in i-Amylxanthatldsungen variabler
Konzentration (5 Min.) getaucht. VIb. Dasselbe bei der Bearbeitung des ZnS-
Schliffes mit 1proz. ZnSO,und 0,2proz: KCN vor der Aktivierung mit Cu-.

6*
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Berl und Schmitt?) fanden bei einer quali-
tativen Untersuchung der selektiven Benetzbar-
keit des Zinkblendepulvers beim Schiitteln mit
Wasser und Benzol gleichfalls eine Hydrophili-
sierung bei KCN-Zugabe, Wenn aber gleichzeitig
ZnS0, zugegeben wurde, beobachteten die Auto-
ren dagegen eine Abnahme der Benetzbarkeit
von ZnS mit Wasser, d. h, eine belebende Wir-
kung. Nach unseren Beobachtungen erscheint
ZnS0, bei gleichzeitiger Einwirkung von KCN
als driickendes Reagens, was auch durch die Be-
obachtungen von Luyken und Bierbrauer be-
stitigt wird. ‘

Luyken und Bierbrauer®) erkldren die
schlechte Flotierbarkeit der reinen Zinkblende
dadurch, daB Zinkxanthat verhdltnismaBig leicht
l6slich und daher sehr wenig stabil ist. AuBerdem
bildet sich leicht auf der Oberflache der Zink-
blende ein hydrophiles, schwer 1sliches Hiutchen
von Zinkhydroxyd, welches das Mineral vor einer
weiteren  Oberflichenwirkung von Xanthat
schiitzt. Infolgedessen hingt die Flotation der
reinen (nicht durch Kupferverbindungen ver-
unreinigten) Zn8 von dem py des Mediums ab.
Wie Kraeber?) gezeigt hat, kann die reine
Zinkblende nur im sauren Gebiet flotiert werden
(bei Zugabe entsprechender Reagenzien — Xan-
that, T.T-Gemisch).
B-Messungen gezeigt, daB, wenn man eine vorher
mit 0,1 n HCl bearbeitete, d. h. von einer Zn(QH),
befreite, Zinkblende der Einwirkung von i-Amyl-
xanthat zunehmender Konzentration unterwirft,
die Oberflache der Zinkblende hydrophob und
flotierbar wird (Fig. 1, Kurve V),

Gewdhnlich wird in der Praxis der Zinkblende-~
flotation, besonders nach vorhergehendem Driik-
ken, eine Aktivierung durch Cu80, angewandt.
Das Kupfersulfat selbst verringert die Benetzbar-
keit der Zinkblende nur unbedeutend (Fig.1);
der Effekt seiner Wirkung zeigt sich dagegen ersts
bei der nachherigen Adsorptionswirkung von
Xanthat.

5 Berl und Schmitt, Kolloid-Z. 52, 333
(1930). Als unsere Arbeit schon beendigt und
russisch verdffentlicht war, erschienen weitere Ar-
beiten von Berl und Schmitt, Kolloid-Z. 65, 93
(1933), iiber die Theorie der ZnS-Flotation, die quali-
tativ und nach einer etwas anderen Methode (selek-
tive Benetzung von Mineralpulvern nach Hofmann)
unsere weiteren Ergebnisse bestatigen. (Vgl. auch
H. Freundlich und Mitarbeiter, Kolloid-Beih. 37
(1933), die die Aufsaugegeschwindigkeit in Mineral-
pulvern untersucht haben.

6y Luyken und Bierbrauer, Die Flotation in
Theorie und Praxis (1931).

) Kraeber, Mitt. Eisenforschg., 12 Liefg. 21,
343/52 (1930).

In der Tat haben unsere .

In der letzten Zeit kann man, dank Ralston,
als festgestellt ansehen, daB die Zinkblende bei
einer Aktivierung mit CuSO, infolge eines ober-
flachlichen lonenaustausches
ZnS+-Cu** (in Losung) = CuS+Zn' (in Losung)
sich entweder an der ganzen Oberfldche oder nur
an einzelnen Punkten derselben mit einem CuS-
Héutchen bedeckt. Da CuS mit Xanthat eine
unlosliche und hydrophobisierende Oberfléchen-
verbindung — das Kupferxanthogenat — biidet,
so erkldrt sich hierdurch die Rolle des Kupfer-
sulfats bei der Xanthatflotation der Zinkblende.
Wie unsere Messungen gezeigt haben, vermindert
sich bei der Einwirkung des Xanthats (jetzt im
neutralen Gebiet) auf die vorher mit Cu--Ionen
aktivierte ZnS-Oberfldche die Benetzbarkeit des
ZnS scharf, und die Oberflache des Minerals wird
nach der Benetzungsisotherme B,,(c) hydrophob
(Fig. 1, Kurve Vl1a). Esist interessant, daB bei
der Wirkung von CuSO, und danach Xanthat
auf die vorher mit KCN und ZnSO, gedriickte
Zinkblende wir genau die gleiche Benetzungs-
isotherme erhalten wie bei der Einwirkung von
Xanthat auf die aktivierte und vorher nicht ge-
driickte Zinkblende (Fig. 1, Kurve Vib).

Das Driicken mit KCN wirkt nur in dem Fall,
wenn KCN nach der Aktivierung mit Cu-
angewandt wird. Zur quantitativen Charakte-
ristik der driickenden KCN-Wirkung untersuchten
wir den EinfluB zunehmender KCN-Konzentra-
tion auf die Zunahme der Benetzbarkeit von akti-
vierter Zinkblende. Zu diesem Zweck wurden
ZnS-Schliffe durch ein aufeinanderfolgendes Ein-
tauchert in 1. 0,001 proz. CuSO, 5 aq., 2. KCN-
Losungen verschiedener Konzentrationen und
dann schlieBlich 3. in eine 0,005proZ. i-Amyl-
xanthatlésung vorbereitet. Dabei steigt die ZnS-
Benetzbarkeit, die infolge der Sammleradsorption
anfangs negativ ist, schon bei geringen KCN-
Konzentrationen; die B,,(c)-Isotherme gibt bei
¢i == 0,0003 Proz. eine umgekehrte Benet-

-zungsinversion®) und wird bei ckcn > 0,0005

Proz. scharf positiv, d. h. die ZnS-Oberfldche wird
ausgesprochen hydrophil und das Mineral muB
seine Flotierbarkeit verlieren (siche Fig. 2).
Wie Gaudin® annimmt, ist die natfirliche
Zinkblende meist durch geringe Verunreinigungen
mit Kupferionen aktiviert und zeigt eine gewisse
Flotierbarkeit. Dabei ist der Aktivierungsgrad
von natiirlichem ZnS verschiedener Lagerstédtten
verschieden. Zur Untersuchung des Einflusses

%) Siehe Teil °X dieser Serie in Kolloid-Z. 66,
40 (1934). .

%) Gaudin, Trans. Amer. Inst. Min. metallurg.
Engr. ,,Millings Methods‘‘ (1930).
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ihre Flotierbarkeit ist (Fig. 3, Kurve I). Wenn
man eine auf diese Weise aktivierte Zinkblende
der Wirkung driickender Reagenzien — KCN und
ZnS0, — in bestimmten Konzentrationen unter-
wirft, und alsdann mit Xanthatlgsung bearbeitet,
so bleibt die ‘Benetzbarkeit positiv: ZnS ist ge-
driickt und kann nicht flotiert werden (Fig. 3,
Kurve I1). Wenn eine vorher in CuSO,-Losungen
verschiedener Konzentrationen aktivierte ZnS
(Fig. 3, Kurve III) der Wirkung drfickender
Reagenzien in 1000 mal geringerenKonzentrationen
als fiir Kurve I unterworfen wird, so erfolgt das
ZnS-Driicken nur im Konzentrationsintervall von
Cu80, 5 aq. 0,0006—0,0016 Proz. Bei einer Er-
hohung der CuSO,-Konzentration, d.h. des
Aktivierungsgrades, wird die Konzentration der
driickenden Reagenzien fiir die Bindung der
Cu-Ionen ungeniigend und ZnS§ bleibt hydrophob
(Fig. 3, Kurve 1V). Somit zeigen die Benetzungs-
isothermen deutlich, wie die das Driicken hervor-
rufenden KCN- und ZnSO,-Konzentrationen aus-
gesprochen von der Cu*--Konzentration abhéngen:
je stdrker die natiirliche Zinkblende mit Cu--
lTonen verunreinigt ist, um so grofer ist die fiir
ihr Driicken erforderliche Reagenzienkonzentra-
tion. Hierdurch erklédren sich die in der Praxis
bekannten Schwierigkeiten, die mit der Not-~
wendigkeit einer verschiedenen KCN-Dosierung
in jedem einzelnen Flotationsfall polymetallischer
Erze verkniipft sind.

Die driickende Wirkung des Zyanids erkldrt
Gaudin dadurch, daB KCN das an der ZnS-
Oberflache gebildete Kupfersulfid 16st und die

Fig. 2. Driickende Wirkung von KCN an Zinkblende
nach dem B;,(c)-Kurven (Grenze ZnS-Wassertropfen-
Luft). Die B,, = f(c)-Isotherme zeigt eine Benet-
zungssteigerung mit der Zunahme der KCN-Kon-
zentration beim Driicken. ZnS-Schliff werden nach-
einander in wisserige Losungen: 1. 0,001 proz. CuSO,
5 aq., 2. KCN variabler Konzentrationen und 3. 0,005~
proz. i-Amylxanthat getaucht.

urspriinglich unflotierbare Oberflédche der reinen
Zinkblende freilegt. Das Driicken der Zinkblende
durch CN’ besteht somit in einer Desaktivie-
rung der ZnS-Oberfliche. Luyken und Bier-
brauer erkldren die driickende CN’-Wirkung
durch 1. die Bildung von sehr schwer 15slichem
Zinkzyanid ap der ZnS-Oberfliche und 2. die
leichte Loslichkeit des Zinkxanthats in wisseriger
Zyanidlosung. Diesen Standpunkt bestétigen
Luyken und Bierbrauer damit, daf die Wir-
kung des Zyanids unabhdngig von der Reihen-
folge ihrer Beiftigung — vor, gleichzeitig oder
nach der Zugabe von Xanthat — ist.

Unsere experimentellen Daten bestitigen die
Angichten von Gaudin vollkommen, indem sie
zeigten, daB ein Driicken durch KCN der aktivier-
ten und mit Xanthat bearbeiteten Zinkblende
nicht stattfindet: KCN wirkt auf das Kupfer-
xanthathdutchen iiberhaupt nicht und die ZnS-
Oberflidche bleibt dabei hydrophob, d.h. leicht
flotierbar. Vielleicht schiitzen dabei die sich
bildenden wasserunloslichen Dixanthogenide die
Mineraloberflache vor der KCN-Einwirkung9).

10y Die Bildung von Dixanthogeniden bei Wir-
kung von Na-Methylxanthat auf reine Cu---Mineralien
(Malachit) ist von Frau Dr.Tscherbakowa im
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Fig. 3. Driickende KCN-Wirkung bei verschiedenem
Aktivierungsgrad von ZnS in CuSO,Ldsungen nach
B-Messungen. 1. ZnS-Schliff wird in CuSO, 5 aq.-
Losungen verschiedener Konzentration aktiviert
(10 Min.) und danach in 0,005proz. i-Amylxanthat-
losung getaucht (10 Min.). Il ZnS wird in CuSO,
5 aq.-Losungen aktiviert (10 Min.), nacheinander mit
1 proz. ZnSO, (10 Min.) und 0,2proz. KCN (10 Min.)
bearbeitet und dann in 0,005proz. i-Amylxanthat
(10 Min.) getaucht. IIl. ZnS wird in CuSO, 5 aq.-
Losungen aktiviert (10 Min.) und in 0,002proz.
i-Amylxanthat getaucht. IV. ZnS wird in CuSO,
5 aq.-Losungen aktiviert (10 Min.), nacheinander mit
0,001 proz. ZnSO, (10 Min.) und 0,0002proz. KCN
(10 Min.) bearbeitet und dann in 0,002proz. i-Amyl-
xanthat (10 Min.) getaucht.

Laboratorium von Prof. Jertsehikowski im hie-
sigen Institut festgestellt worden. Tscherbakowa
hat das kristallinische Dixanthogenid (Menthyl)-
CyoH;p CS8S-8SCH,, Cyq bei Extraktion mit Ather aus-
geschieden und seine physikochemisch®n Konstanten
bestimmt. .

Bei Verarbeitung der ZnS-Oberfliche mit Ather,
d. h. bei Auflgsung dieser Schutzschicht, 16st KCN die
das ZnS bedeckenden Kupro-Xanthogenate; dann
wird KCN mit der reinen ZnS-Oberfliche reagieren
(was auch unsere Messungen ergaben) und ein hydro-
philes Zn(CN),-Hautchen bilden, wiedasden Luyken-
Bierbrauer’schen Ansichten entspricht. Letztere
sind aber nur beim beschriebenen kiinstlichen, nie in
der Flotationspraxis angewandten Verfahren (Aus-
waschen mit Ather) berechtigt. In realen Flotations-
bedingungen aber ist nur die Gaudin’sche An-
schauung anzunehmen. Anderseits werden, so viel
aus der Flotationspraxis bekannt ist, die driickenden
Reagenzien schon in der Miihle, d. h. vor der Zugabe
von Xanthat, hinzugefiigt und jedenfalls fast nie
nach der Zugabe von Xanthat mit Ausnahme einzelner
Félle einer nochmaligen Reinigung der Bleikonzen-
trate. Ausnahmen aus dieser Regel kénnen nur durch
eine entsprechende Auswahl der Xanthat- und
Depressantenkonzentrationen erklirt werden. Bei
einer sehr geringen* Konzentration des Xanthats,
wenn nur ein Teil der Cu--lonen auf der ZnS-Ober-

Luyken und Bierbrauer gelangen zu der
SchluBfolgerung®): ,,Uberhaupt lassen die Unter-
suchungen iiber die Wirkungsweise des Zyanids
erkennen, wie auBerordentlich schwierig es ist,
die Vorgidnge im Flotationsproze8 auf einfache,
allgemein giiltige GesetzmiaBigkeiten zurtickzu-
fithren.” Eine so,pessimistische SchiuBfolgerung
erscheint uns durchaus unberechtigt zu sein.
Nur wenn man aus den komplizierten, in der
Flotationsmaschine stattfindenden Erscheinun-
gen, den elementaren GrundprozeB — den
BenetzungsprozeB — ausscheidet, kann man

(CuS0, in%) den EinfluB der driickenden und sammelnden

Reagenzien auf die Mineraloberflichen quantita-
tiv erkldren.

Unser gesamtes experimentelles Material zeigt
mit voller Deutlichkeit die ®Berechtigung und
Fruchtbarkeit eines solchen physikochemischen
Standpunktes beim Studium des komplizierten
Flotationsprozesses?),

Smithsonit (ZnCO,).
Im Zusammenhang mit der eingehenden

Untersuchung des Sphalerits-ZnS erschien es uns

interessant, auch den Smithsonit zu untersuchen.
Der untersuchte Smithsonit [reines (Fe-frei),
Griechenland] erwies sich als hydrophil: B,,
= 0,42; B,, = 0,82.

I-amylxanthat iibt fast keine Wirkung auf
die Smithsonitoberfliche aus: selbst bej hohen
Xanthatkonzentrationen wird B nur wenig ver-
mindert. Nach vorhergehender Sulfidierung des
Smithsonitschliffs (10 Minuten in 0,1 proz. Na,S-
Losung) ergab das Xanthat ebenfalls keine wesent-
liche Hydrophobisierung (jedenfalls keine B-In-
version). (Fig. 4, Kurve II) Bei der Sulfidie-
rung von oxydierten Zn-Mineralien bildet sich
ein ZnS-Hautchen: da aber reine Zinkblende
(ZnS) durch Xanthat allein nicht hydropho-
bisiert wird, so ist die Sulfidierung fiir die Flota-
tion von ZnS-Mineralien mit Xanthaten in neu-
tralem Medium ungentigend. Nach Aktivierung
des sulfidierten Smithsonits in CuSO,-Losung und

fliche mit dem Xanthat gebunden wird, verbindet sich
KCN mit den frei gebliebenen Cu---Ionen, indem es die
entsprechende ZnS-Oberfliche desaktiviert, d. h. ihre
Flotation teilweise driickt.

1) Luyken und Bierbrauer, loc. cit.

12) Nach Frumkin und Mitarbeitern kann die
driickende Wirkung (von CN’ an ZnS (CuS) bzw. OH’
an FeS,) auch eine elektrokapillare Deutung haben —
d. h. in einer kathodischen Polarisation der Mineral-
oberfliche, die die Sammleradsorption vermindert,
bestehen [siehe Frumkin, Gorodetzkaja, Kaba-
now und Nekrassow, Physik. Z. d. Sowjetunion
1, 255 (1932)].




Band 68

Lipetz und Rimskaja, Benetzungserscheinungen, XIII. 87

Heft 1 (1934)

nachfolgender Xanthatbearbeitung (mit Athyl-
xanthat) wurde aber, ganz wie bei reinem ZnS,
die Oberflache stark hydrophob, mit einem In-
versionspunkt B =0 bei ¢ = ¢; = 0,002 Proz.
(Fig. 4, Kurve II1). Bei ZnS fanden wir dagegen
in gleichen Bedingungen (fiir i-Amylxanthat)
¢; = 0,0017 Proz.

Als aktive Sammler erwiesen sich an Smith-
sonit (ohneirgendeine vorhergehende Sulfidierung)
hohere Fettsduren und ihre Seifen, z. B. die bei
der Oxydation der Mineralsle (Vaselingl) ent-
stehenden und von uns eingehend untersuchten
Karbonsduren (Fig.4, Kurve I). Bei der che-
mischen Adsorption der Seifenmolekiile bildet
sich auf dem Smithsonit eine Schicht orientierter
Molekiile von Zinkseife, die die Oberfldche hydro-
phob macht (chemische Fixierung der orientierten
Fettsdurenmolekiile in der Adsorptionsschicht).

Pyrit (FeS,).

Bei der Untersuchung der Benetzbarkeits-
dnderungen des Pyrits benutzten wir meist
Schliffe von feinkornigem Pyrit (Rio-Tinto,
Spanien), das sich beim gewdhnlichen Abschieifen
in Wasser als ausgesprochen hydrophiles Mineral
(infolge einer Oberflichenoxydation) erwies und
anndhernd dieselben Werte fiir die selektive Be-
netzbarkeit wie das Smithsonit zeigte: B,,=0,42;
B,; = 0,82. Beim Abschleifen in Benzol dagegen,
wo die Bildung einer Oxydschicht ausgeschlossen
ist, wird das Pyrit hydrophob: B, = —0,66;
nach B,, bleibt es aber hydrophil (B, = 0,74).

Als Sammler untersuchten wir (nach der
Methode der vorhergehenden Adsorption) zuerst
Heptylsdure, die sich als sehr aktiv erwies und
eine B-Inversion bei c¢; = 0,010 Proz. ergabl®)
(Fig. 5, Kurve I).

Bei Adsorption des K-Butylxanthats an
Pyrit haben wir eine Instabilitadt des sich bilden-
den Eisenxanthogenatfilms beobachtet. Ein Was-
sertropfen auf dem Pyrit-Schliff, der Xanthat
adsorbiert hatte, zeigte anfanglich Kugelform

(Unbenetzbarkeit), zerfloB jedoch sehr schnell'4).

13) Fettsdauren sind in der Flotationspraxis
iiberhaupt als gute Sammler fiir Pyrit bekannt; sie
kénnen jedoch bei vorherigem Driicken des Pyrits
durch Kalk nicht angewandt werden, da sie in diesem
Falle schwerlgsliche Ca-Seifen bilden, was einen
groBen Reagenzienverbrauch bedingt.

) Vgl. auch Wark und Cox, Amer. Inst. Min.
metallurg. Engr., Techn. Publ. 461 (1932). Diese
Arbeit der australischen Nachfolger Taggart’s gibt
keine geniigend empfindliche Charakteristik der Wir-
kung von Flotoreagenzien an Mineraloberflichen, da
die Autoren nur einzelne B,,(c)-Messungen ausfiihren
anstatt die B-Hysterese zu benutzen, d. h. hystere-
tische B,,-Messungen anzustellen. In weiteren Ar-

+ [IO
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Fig. 4. Benetzungsisothermen B,,(c) fiir die Grenze
Smithsonit-Wassertropfen-Luft. ZnCO, wird vorher
in wisserige Reagenslosungen eingetaucht. 1. Na-Seife
aus dem durch die Oxydierung des Paraffins
erhaltenen  Karbonsdurengemisch (5 Minuten).
II. i-Amylxanthat (10 Min.) nach vorhergehender
Sulfidierung in 0,1proz. Na,S (10 Min.). IIl. Athyl-
xanthat (10 Min.) nach Sulfidierung in 0,1proz.
Na,$ (10 Min.) und Aktivierung in 0,1 proz. CuSO,
5 aq. (10 Min.).

Manchmal erzielten wir hierbei eine stationdre
Hydrophobisierung der Pyritoberfléche; die Re-
produzierbarkeit war aber ungentigend. I-Amyl-
xanthat ergab auch keine B-Inversion (Fig. 5,
Kurve IT). Wenn man den Pyritschliff vorher
mit 0,1 n HCI behandelt (5 Min.) und ihn dann
in i-Amylxanthatlosungen eintaucht, wird die
Pyritoberfliche mit Zunahme der Xanthat-
konzentration bei ¢ > ¢ = 0,0117 Proz. regel-
méfig hydrophob (B <0, Fig. 5, Kurve IV). Die
vorhergehende Ansduerung mit HCl gibt somit
eine scharf ausgeprigte Steigerung der Xanthat-
wirkung am Pyrit. .

Bei der selektiven Flotation der polymetalli-
schen Erze, die Pyrit enthalten, wird letztere
anfinglich durch Lauge gedriickt zwecks Flota-
tion der anderen Mineralien (z. B. des Chalko-
pyrits); falls das Pyrit selbst flotiert werden soll,
wird die Pulpe angesduert. Dabei neutralisiert
die S#ure bei der ,,Belebung® des Pyrits die
Lauge; auBerdem ,,befestigt der SdurefiberschuB
die Pyritoberflache und begiinstigt hierdurch die
hydrophobisierende Xanthatadsorption. Es bil-

beiten [Amer. Min. Inst. metallurg. Engr., Techn.
Publ. 463 (1933); J. physic. Chem. 37, 623 (1933);
37, 797 (1933)] geben Wark und Mitarbeiter sehr
wichtige Beitrdge zur Flotationstheorie.
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Fig. 5. Benetzungsisothermen B,, f(c) fiir die Grenze Pyrit-Wassertropfen-
in wiésserige Ldsungen von
II. Dasselbe fiir i-Amylxanthatldsungen.

Luft: 1.
Heptylsdure getaucht.
selbe mit nachfolgender driickender Ca(OH),-

FeS,-Schliff wird fiar 5 Minuten

wird mit 0,1 n HCI (5 Min.) aktiviert und darauf mit

V. Dasselbe: mit nachfolgender driickender

FeS, wird nacheinander in 0,In HCI

(10 Min.), KCN-Losungen (10 Min.) und in eine 0,02proz. i-Amylxanthat-’
1osung getaucht (10 Min.). (Driickende KCN-Wirkung.)

lésungen (5 Min.) bearbeitet.
Ca(OH),-Wirkung (5 Min.). VL

| schiitzen. Solange die
KCN-Konzentration im
Vergleichmitder Konzen-
tration des Xanthatssehr

I11. Das- : . . :
Wirkung (5 Min.). IV, FeS, gering ist, bleibt die
i-Amylxanthat-  Pyritoberfliche hydro-

phob (Fig. 5, Kurve VI).
Mit Zunahme der KCN-
Konzentration, d. h. bei
Bildung von Fe-Zyan-

det sich in alkalischem und sogar neutralem , komplexen wird dié¢ Oberfliche hydrophil und

Medium an der Pyritoberfliche eine lockere
kolloide Schicht hydrophiler Eisenoxydhydrate
FeO(OH), das die Wechselwirkung des Pyrits
mit dem Sammler erschwert. Die Ansiuerung
(z. B. mit HCI) befreit die Oberfliche des Pyrits
und verursacht hierdurch eine bessere Wirkung
des Sammlers.

Als Depressanten untersuchten wir Ca(OH),
und KCN an Pyrit, das vorher mit 0,1 n HCl be-
handelt worden war; eine derartige Vorbehand-
lung ergibt die Moglichkeit, nach weiterer
Xanthatadsorption eine hydrophobe Pyritober-
fliche zu erhalten. Fiir die Untersuchung der
driickenden Wirkung von Ca(OH), wurde der
Pyritschiiff in 0,1 n HCI und darauf in 0,02proz.
Xanthat fiir 5 Minuten eingetaucht; es ergab
sich dabei By, = —0,2. Die Pyritschliffe wurden
dann in Ca(OH),-Losungen zunehmender Kon-
zentration getaucht. Dabei erwies sich eine
scharf ausgeprigte Hydrophilisierung mit In-
versionspunkt (bei ¢ > ¢; = 0,011 Proz., B > 0).

die Kurve geht in das Gebiet der positiven
Benetzung tiber.

Beim Vergleich der Kurven.V und VI auf
Fig.5 sieht man, daB KCN und Ca(OH), fast
ebenso gute Drficker fiir Pyrit sind, bei vor-
heriger Behandlung desselben mit HCI.

Hauptergebnisse.

1. Die von Rehbinder und Mitarbeiterni®)
ausgearbeitete Methode der hysteretischen Be-
netzbarkeitsisothermen (B, = f(c)-Kurven]
wurde zur Untersuchung der Wirkung von
Flotoreagenzien (Sammler, Aktivatoren bzw.
Depressanten) an typischen Mineralien (Zink-
blende, Smithsonit, Pyrit u. a.) angewandt.

2. Diese Wirkungen der Flotoreagenzien bei
Flotationsprozessen duBern sich in entsprechenden
Anderungen-der Benetzbarkeitsbedingungen, d.h.
der Molekularnatur von Mineraloberflichen (Ab-

1) Kolloid-Z. 65, 268 (1933); 66, 40 (1934); 66,
273 (1934).
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nahme der hysteretischen Benetzbarkeit infolge
oberflichenchemischer Sammleradsorption mit
normaler (hydrophobisierender) Molekiilorientie-
rung). Die Wirkung driickender bzw. belebender
Reagenzien ist daher durch die Beforderung oder
im Gegenteil die Verhinderung des chemisch
fixierten Sammlerfilms (oder seine Auswaschung)
zu erkldren (belebende Wirkung von Cu bzw. H-
an ZnS, driickende Wirkung von CN’ an Pyrit,
80 wie an vorher mit Cu'- aktiviertem ZnS, von
OH’ an FeS§, usw.) ,

3. Die Messungen von B,, = cos 0 = f(c)-
Isothermen ermoglichen uns die erwédhnten, fiir
die praktische Flotation so grundlegenden Ober-
flichenreaktionen quantitativ zu verfolgen und

somit optimale Konzentrationen bzw. Re-
zepturen von Flotoreagenzien physikalisch
chemisch begriindet anzugeben, wie auch den
Mechanismus oberflachenchemischer Flotations-
reaktionen zu kléren.

Berichtigung zu dem vorhergehenden
Teile (XII) dieser Arbeitenserie [Kol-
loid-Z. 66, 273 (1934)]:

Infolge eines leider fibersehenen &drgerlichen
Druckfehlers sind bei den Fig. 1 und 2 die er-
kldrenden Unterschriften verwechselt. AuBerdem
muB an der Ordinatenachse der Fig.3 statt
By, = cos 6, bzw. (1—By,) stehen: By, = cosfy,
bzw. (1—By).

Beitrdge zu den Grundlagen der Flotation.»)

Von Philipp Siedler (Frankfurt a. M.- Griesheim).
(Flotationsabteilung der I.G, Farbenindustrie Aktiengesellschaft Frankfurt a. M.- Griesheim.)

Durch einige Arbeiten fiber die Theorie der
Flotation (1, 2, 3), welche in den letzten beiden
Jahren erschienen, ist eine Diskussion iiber die
Frage entstanden, ob es sich bei dem Flotations-
phdnomen um laminare oder lineare Anordnung
der adsorbierten Sammlermolekiile handle, ja,
ob das bisher von den Flotationsforschern fast
allgemein anerkannte Theorem der Unbenetz-
barkeit mit der Auffassung von der laminaren
Adsorption vereinbar sei (4). Es erschien deshalb
reizvoll, der Beantwortung dieser Fragen nicht
nur mit theoretischen Uberlegungen und Mo-
dellen, sondern mit Messungen und mit Ver-
suchen ndher zu kommen, die ohne weiteres auf
das Flotationsverfahren iibertragen werden kon-
nen. Um MiBdeutungen von vornherein vorzu-
beugen, sei hier ausdriicklich darauf hingewiesen,
daB unsere Ausfithrungen, ebenso wie die in
unseren fritheren Arbeiten (2, 5), allein einen
Beitrag zur Klérung des Flotationsprozesses
liefern wollen, wie er bei der Technik der Aufbe-
reitung von Erzteilchen zwischen 5 und 500
im wesentlichen unter Verwendung der iiblichen
Sammler**) und Schaumer***) heutzutage durch-

*) Der wesentliche Inhalt dieser Arbeit wurde bei
der Tagung des Fachausschusses fiir Erzaufbereitung
am 1. VI, 1933 in Freiberg, Sa., von dem Verfasser
und Herrn Dipl.-Ing. Reddehase vorgetragen.

**¥) Sammler: z. B. Xanthate, Phosokresole,
Thiocarbanilid und dergleichen.

**%) Schiumer: organische, eine OH- oder NH,-
Gruppe enthaltende Korper, wie z. B. Flotol, Pine oil,
Kresol, Toluidin, aber nicht beliebige ,,Netzmittel®,

(Eingegangen am 25. April 1934.)

gefithrt wird. Sie beziehen sich also weder auf
die sogenannte ,,emulsoide Flotation, noch auf
die Anreicherung kolloider Metallsole in Grenz-
flichen (6).

Welch enge Beziehungen zwischen der Be-
netzbarkeit und der Schwimmfdhigkeit von
Mineralien bestehen, wurde schon in &lteren
Arbeiten (7) gezeigt. Als MaB fiir den Grad der
Benetzbarkeit wurde der Randwinkel ange-
sehen, den ein Fliissigkeitstropfen mit der zu
untersuchenden Mineraloberfliche bildet. Diese
dlteren Veroffentlichungen enthalten jedoch keine
Gegeniiberstellung von genauen Randwinkel-
messungen und Flotationsversuchen. Wir haben
es deshalb unternommen, diese Liicke durch
einige Versuchsreihen zu schlieBen.

I. Randwinkelmessungen.

Taggartund seine Mitarbeiter (8) haben eine
fiir die Messung von Randwinkeln an Mineral-
oberflichen besonders geeignete Methode ange-
geben. Die von ihnen verwandte, als ,,bubble
machine’‘ bezeichnete Apparatur ermoéglicht es,
im Gegensatz zu der Tropfenmethode von
Quincke, die Messung des Randwinkels, als der
Resultierenden  der  Grenzflichenspannungen
fest—fliissig—gasférmig, innerhailb der Fliissig-
keit durchzuffihren. Dieses Verfahren kommt
also dem Vorgange in der Flotationstriibe sehr

die wie Gardinol beim Waschen, oder ,,Schaummittel,
die wie Nekal fir das Schaumldschverfahren Ver-
wendung finden. ,



