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lich". Zwei EiweiBl6sungen verschiedener EiweiB- 
mischung (Globulinquotient) k6nnen nicht ne- 
phelometriseh verglichen werden. Damit ist die 
N. E. ffir ,,absolute" Bestimmungen unbrauchbar. 

Diese ,,Dispersit~itsempfindlichkeit", der 
,,Trfibungsquotient", ist praktisch nicht in dem 
Sinne verwertbar wie etwa das Flockungsmaxi- 
mum der Goldreaktion. 

Was fflr die N. E., den Id~l typ der ganzen 
Gruppe, gilt, trifft in noch h6herem MaZe ffir 
alle Methoden der EiweiBbestimmung zu, welche 
den EiweiBgehalt aus der quantitativen Messung 
der EiweiBtrfibung oder auch das Sedimentvolum 
(Sedimetrie) in absoluten Zahlen zu bestimmen 
versuehen. 

Dies gilt ganz besonders ffir die Liquor- 
Diagnostik, wo bis heute der besonderen VerMilt- 
nisse wegen fast aussehliel~lich derartige Methoden 
benutzt werden. 

Der als konstant vorausgesetzte ,,Umrech- 
nungsfaktor" ist bet den Liquormethoden (Nissl ,  
E s s b a c h ,  R o b e r t s - B r a n d b e r g  usw.) in wet- 
ten Grenzen schwankend. 

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

Kolloidph~inomene bedingen bet den Trfi- 
bungs- und Sedimentmethoden die gleiche Un- 
genauigkeit wie chemische Faktoren bet den 
kolorimetrischen. 

Trfibungsmethoden leisten keine absolute 
Eiweii~bestimmung, sondern nur Vergleichs- 
bestimmungen mit sehr begrenzter Anwendungs- 
m6glichkeit. Als Anwendungsge6iet dieser ne- 
phelometrischen Vergleichs-Eiwei~bestimmung 
kommt in Frage die Bestimmung von Fermenten, 
des Erythrozytenvolumens und der Blutver- 
dfinnung nach WasserstoB. 

Zur Physikochemie der Benetzungserscheinungen 
und Flotationsprozesse. Tell  XIII.  ~) 

Methode  der Bene t zungs i so the rmen  in ihrer  A n w e n d u n g  zur  quant i ta t iven Charakterist ik 
der W i r k u n g  yon Flotoreagenzien  an Mineraloberfl~ichen. 

Von M. Lipe tz  und lgl. R imska ja .  (Eingegangenam27.Marz1934.) 

(Aus dern Forschungsinstitut fiir Nichteisenmetalle, Moskau, Laboratorium fiir Physikochemie der 
Flotationsprozesse, Letter Prof. Dr. P. R e h b i n d e r.) 

I nha l t :  Anwendung der Methode der Be- 
netzungsisothermen zur quantitativen Unter- 
suchung der Aktivierung und des Drfickens der 
Zinkblende, so wie ihrer Hydrophobisierung bet 
chemischer Xanthat- bzw. Fetts~iurenadsorption 
(Sammlerwirkung). Anwendung an Pyrit und 
Smithsonit. Bestimmung der Flotaktivit~it von 
Flotoreagenzien an Mineralien. 

E i n l e i t u n g :  Die von R e h b i n d e r  und seinen 
Mitarbeitern entwickelte Ansicht fiber die Ab- 
Mingigkeit der Benetzbarkeit einer Mineralober- 
fl/~che yon der Konzentration der Flotoreagenzien, 
als physikochemische Grundlage der chemischen 
Seite der Flotation - -  der Rezeptur, sind in den 
frfiheren Arbeiten dieser Serie 1) dargelegt. "Die 
dort ausgearbeitete Methode der hysteretischen 
Benetzungsisothermen, d.h.  der Bl~(c)-Kurven 

1) Siehe z. B. P. Rehbinder ,  J. physic. Chem. 
(russ.) I, H. 4/5, 563 (1930); A. Taubmann,  ebenda 
1, H. 4/5 (1930); Rehbinder ,  Lipetz,  Rims- 
kaja und Taubmann,  KoIloid-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 
yon Flotafionsreagenzien an Mineralien, haben wir 
alsdann auf mehrere typische Oberfl~ichenreaktio- 
men (Mineral-Flotoreagens) an CuCOsCu(OH)2, 
PbS, ZnS, FeS2, CuFeS~ angewandt2). 

Die F~itle yon Malachit und Bleiglanz sind 
teilweise schon in den vorhergehenden Arbeiten 
dieser Serie betrachtet 3). Im weiteren ffihren wit 
diese unsere Untersuchungen betreffs Zinkblende, 
Pyrit und Smithsonit an. 

Z i n k b l e n d e  (Zn S). 
Um die Molekularnatur der Zinkblende 

(ZnS-reines Mineral, Kaukasus) quantitativ zu 

2) Mitgeteilt auf der I. Allrussischen Konferenz 
f/ir Physikochemie der Flotafionsprozesse am 14. 3uni 
1932 in Moskau und auf dem VI. Mendelejeff-KongreB 
in Charkow am 30. Oktober 1932. Siehe ,,Non ferrous 
Metals" [Moskau, russ. Ztschr. 1933, 10] und auch 
die Monographie Rehbinder ,  Lipetz,  Rimskaja  
und Taubmann,  ,,Physikochemie der Flotations- 
prozesse" (Moskau 1933). 

3) Rehbinder ,LipetzundRimskaja ,Kolloid-  
Z. 66, 40 (1934). 
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charakterisieren, haben wir, wie gew0hnlich~), 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. Bei den B~2-Messungen abet (Wasser- 
tropfen auf dem in Benzol getauchten ZnS- 
Schliff) fanden wit eine fast intermediiire Benetz- 
barkeit: B~2 = 0,02; d.h.  die reine Zinkblende 
zeigt eine bedeutende ,,statische" Benetzungs- 
hysteresis (Ordnungshysteresis) h = B21--B12 
= 0,79. Bei diesen Messungen wurden die ZnS- 
Oberfl~ichen stets durch Schleifen auf einer 
Schleifscheibe aus Stahl mit Hilfe yon feinem 
I<orundpulver in W a s s e r  hergestellt, dann 
sorgf~iltig mit Wasser abgesptilt, mit Fiitrier- 
papier und im Schrank getrocknet. Die so er- 
haltene ZnS-Oberfl~iche 
wurde wie gewOhnlich ,1,0 
in der Praxis merklich 
oxydiert; im folgenden +0,9 
haben wit stets solche 
Oberfl~ichen benutzt. Urn +d~ 
aber eine m~glichst 
reine, unoxydierte ZnS- +0,7 
Oberfl~iche zu erhalten, ~0~ 
haben wir sie in Benzo l  
geschliffen und ohne sie +(~5 
zu trocknen den Bx~-Wert 
gemessen, wobei B12----- +0,4 
---0,47 war. Im Falle 
B21 findet auch bier +0,3 
eine Oxydierung (bei Ein- 
tauchen in Wasser) statt:  +02 
B21 = 0,67. +O,I 

Reineg ZnS, dessen 
Oberfl~iche nicht durch 0 
Cu-lonen aktiviert wur- 
de, d.h.  frei yon CuS- -0,1 
Verunreinigungen(aktive -02 
Stellen) ist, zeigt keine 
bedeutende Hydrophobi- -Q5 
sierung nach Eintauchen 
in AmylxanthatlOsungen -0,4 
(auch bei Konzentra- 
tionen c ~" 1,0 Proz., -0~5 
B12 = 0,465), d .h .  das 
Mineral bleibt hydrophil 
(siehe Fig. 1, I<urve I). 

Die in der Flota- 
tionspraxis als drfickende 

4) Siehe Tell I~ dieser 
Serie in I,(olloid-Z. 65, 268 
(1933). 

Reagenzien ffir Zinkblende angewandten KCN 
und ZnSO 4 wirken auf die Ober.fI~iche des r e inen  
Minera l s  folgendermalSen: ZnSO 4 fibt altein ge- 
nommen auf die Benetzbarkeit tier Zinkblende 
gar keine Wirkung aus; bei Einwirkung yon 
I<CN auf ZnS steigt etwas ihre Benetzbarkeit mit 
der Zunahme der KCN-Konzentration (siehe 
Fig. 1, Kurve IlI). Hierbei bildet sich auf der 
Oberfl~iche des Minerals ein H~iutchen des 
schwer 16slichen Zyanids Zn(CN)2 , das die Ober- 
fl~iche der Zinkblende hydrophilisiert. Bei gleich- 
zeitiger,Wirkung yon ZnSO, und KCN steigt die 
Benetzbarkeit der Zinkblende schon merklich bei 
einer geringeren Konzentration des KCN, d.h.  
die Zugabe yon ZnSO 4 vermindert die ffir die 
drfickende Wirkung erforderliche KCN-Konzen- 
tration (Fig. 1, l<urve IV). 
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Fig. 1. Das Drficken und die Aktivierung der Zinkblende nach der Methode 
der Benetzungsisothermen an der Grenze ZnS-Wassertropfen-Luft (B12). 
Ia. ZnS-Schliff wird in i-Amylxanthatl6sung getaucht (10 Min.). Ib. Dasselbe 
nach vorheriger drfickender Wirkung von KCN+ZnSO,. II. Dasselbe in 
ZnSO4-L6sungen (10 Min.). III. Dasselbe in KCN-L6sungen (10 Min.). IV. ZnS 
wird in I proz. ZnSO4-L6sung (10 Min.) und dann in 0,2proz. KCN-L6sung 
(10 Min.) getaucht. V. ZnS wird mit 0,1 n HCI (5 Min.) und darauf mit i-Amyl- 
xanttlatl6sungen (5 Min.) bearbeitet. Via. ZnS wird nach vorhergehender Akti- 
vierung in 0,1 proz. CuSO4 • aq. (10 Min.) in i-Amylxanthatl6sungen variabler 
Konzentration (5 Min.) getaucht. VIb. Dasselbe bei der Bearbeitung des ZnS- 
Schliffes mit 1 proz. ZnSO4und 0,2proz, KCN vor der Akt iv ie rung  mit Cu-'. 

6* 
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Berl  und S c h m i t t  5) fanden bet einer quali- 
tativen Untersuchung der selektiven Benetzbar- 
keit des Zinkblendepulvers beim Schtitteln mit 
Wasser und Benzol gleichfalls eine Hydrophili- 
sierung bet KCN-Zugabe. Wenn aber gleichzeitig 
ZnSO 4 zugegeben wurde, beobachteten die Auto- 
ren dagegen eine Abnahme der Benetzbarkeit 
yon ZnS mit Wasser, d. h. eine belebende Wir- 
kung. Nach unseren Beobachtungen erscheint 
ZnS04 bei gleichzeitiger Einwirkung von KCN 
als drfickendes Reagens, was auch durch die Be- 
obachtungen yon L u y k e n  und B i e r b r a u e r  be- 
st~tigt wird. 

L u y k e n  und B i e r b r a u e r  6) erkl~iren die 
schlechte Flotierbarkeit der reinen Zinkblende 
dadurch, dab Zinkxanthat verh~ltnism~Big ieicht 
lOslich und daher sehr wenig stabil ist. AuBerdem 
bildet sich leicht auf der Oberfl~che der Zink- 
blende ein hydrophiles, schwer 16sliches H~utchen 
von Zinkhydroxyd, welches das Mineral vor einer 
weiteren Oberfl~chenwirkung von Xanthat 
schiitzt. Infolgedessen h~ingt die Flotation der 
reinen (nicht durch Kupferverbindungen ver- 
unreinigten) ZnS von dem P~I des Mediums ab. 
Wie K r a e b e r  7) gezeigt hat, kann die reine 
Zinkblende nur im sauren Gebiet flotiert werden 
(bet Zugabe entsprechender Reagenzien m Xan- 
that, T.T-Gemisch). In der Tat haben unsere 
B-Messungen gezeigt, daB, wenn man eine vorher 
rnit 0,I n HCl bearbeitete, d. h. von ether Zn(OH)2 
befreite, Zinkblende der Einwirkung von i-Amyl- 
xanthat zunehmender Konzentraiion unterwirft, 
die Oberfl~iche der Zinkblende hydrophob und 
flotierbar wird (Fig. 1, Kurve V). 

Gew6hnlich wird in der Praxis der Zinkblende- 
flotation, besonders nach vorhergehendem Drtik- 
ken, eine Aktivierung durch CuSO~ angewandt. 
Das Kupfersulfat selbst verringert die Benetzbar- 
keit der Zinkblende nur unbedeutend (Fig. 1); 
der Effekt seiner Wirkung zeigt sich dagegen erst, 
bet der nachherigen Adsorptionswirkung von 
Xanthat. 

5) Ber l  und S c h m i t t ,  Kolloid-Z. 52, 333 
(1930). Als unsere Arbeit schon beendigt und 
russisch verSffentlicht war, erschienen weitere Ar- 
beiten yon Berl und Schmit t ,  Kolloid-Z. 65, 93 
(1933), tiber die Theorie der ZnS-Flotation, die quali- 
tativ und naeh einer etwas anderen Methode (selek- 
tire Benetzung yon Mineralpulvern nach Hofmann) 
unsere weiteren Ergebnisse best~,tigen. (Vgl. auch 
H. F r e u n d l i c h  und Mitarbeiter, Kolloid-Beih. 37 
(1933), die die Aufsaugegeschwindigkeit in Mineral- 
pulvern untersucht haben. 

6) L u y k e n u n d B i e r h r a u e r ,  Die Flotation in 
Theorie und Praxis (1931). 

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

In der letzten Zeit kann man, dank R a l s t o n ,  
als festgestellt ansehen, dab die Zinkblende bet 
einer Aktivierung mit CuSO 4 infolge eines ober- 
fl/ichlichen Ionenaustausches 
ZnS+Cu"  (in L0sung) = CuS+Zn" (in LSsung) 
sich entweder an der ganzen Oberfl~iche oder nut 
an einzelnen Punkten derselben mit einem CuS- 
H~iutchen bedeckt. Da CuS mit Xanthat eine 
unl6sliche und hydrophobisierende Oberfl~ichen- 
verbindung - -  das Kupferxanihogenat - -  bildet, 
so erkl/irt s, ich hierdurch die Rolle des Kupfer- 
sulfats bet der Xanthatflotation der Zinkblende. 
Wie unsere Messungen gezeigt haben, vermindert 
sich bet der Einwirkung des Xanthats (jetzt im 
neutralen Gebiet)auf die vorher mit Cu"-Ionen 
aktivierte ZnS-Oberfl~iche die Benetzbarkeit des 
ZnS scharf, und die Oberfl~iche des Minerals wird 
nach der Benetzung~isotherme B12(c ) hydrophob 
(Fig. 1, Kurve Via). Es ist interessant, dab bet 
der Wirkung yon CuSO~ und danach Xanthat 
auf die v o r h e r  mit KCN und ZnSO~ gedrfickte 
Zinkblende wit-genau die gleiche Benetzungs- 
isotherme erhalten wie bei der Einwirkung yon 
Xanthat auf die aktivierte und vorher nicht ge- 
driickte Zinkblende (Fig. 1, Kurve VIb). 

Das DrfJcken mit KCN wirkt nur in dem Fall, 
wenn KCN nach  der  A k t i v i e r u n g  mit Cu'" 

�9 angewandt wird. Zur quantitativen Charakte- 
ristik der drfickenden KCN-Wirkung untersuchten 
wir den EinfluB zunehmender KCN-Konzentra- 
tion auf die Zunahme der Benetzbarkeit yon akti- 
vierter Zinkblende. Zu diesem Zweck wurden 
ZnS-Schliffe durch ein aufeinanderfolgendes Ein- 
tauchelt in 1. 0,001 proz. CuSO, 5 aq., 2. KCN- 
L6sungen verschiedener Konzentrationen und 
dann schlieBlich 3. in eine 0,005pro~. i-Amyl- 
xanthatlOsung vorbereitet. Dabei steigt die ZnS- 
Ben etzbarkeit, die infolge der Sammleradsorption 
anfiangs nega t iv i s t ,  schon bet geringen KCN- 
Konzentrationen; die Bl~(c)-Isotherme gibt bet 
c i =  0,0003 Proz. eine u m g e k e h r t e  B e n e t -  

z u n g s i n v e r s i o n  s) und wird .bet CKCU > 0,0005 
Proz. scharf positiv, d. h. die ZnS-Oberfl~iche wird 
ausgesprochen hydrophil und das Mineral mug 
seine Flotierbarkeit verlieren (siehe Fig. 2). 

Wie G a u d i n  9) annimmt, ist die nattirliche 
Zinkblende meist durch geringe Verunreinigungen 
mit Kupferionen aktiviert und zeigt eine gewisse 
Flotierbarkeit. Dabei ist der Aktivieruligsgrad 
yon natiirlichem ZnS verschiedener Lagersfiitten 
verschieden. Zur Untersuchung des Einflusses 

s) 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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des verschiedenen Akti- 
vierungsgrades auf die 
Flotation der Zinkblende 
haben wir die ZnS-Schlif- 
fe auf 10 Minuten 1. in 
CuSO 4 5 aq.-L~sungen 
zunehmender Konzen- 
trationen, und alsdann, 
nach Trocknung mit 
Filtrierpapier, 2. in eine 

i-Amylxanthat16sung 
s t e t s k o n s t a n t e r  Kon- 
zentration (0,005 Proz.) 
getaucht. Es erwies sich, 
dab je konzentrierter die 
CuSO4-L6sung ist, d.h.je 
h6her der Aktivie~ungs- 
grad der Zinkblende, 
um so geringer ihre 
Benetzbarkeit n ach d e c 
X a n t h a t a d s o r p t i o n ,  
und folglich um so gr0Ber 
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ihre Flotierbarkeit ist (Fig. 3, Kurve I). Wenn 
man eine auf diese Weise aktivierte Zinkblende 
der Wirkung drfickender Reagenzien - -  KCN und 
ZnSO 4 - -  in bestimmten Konzentrationen unter- 
wirft, und alsdann mit Xanthatl6sung bearbeitet, 
so bleibt die 'Benetzbarkeit positiv: ZnS ist ge- 
drfickt und kann nicht flotiert werden (Fig. 3, 
Kurve I I). Wenn eine vorher in CuSO4-L6sungen 
verschiedener Konzentrationen aktivierte ZnS 
(Fig. 3, Kurve IIl) der Wirkung drtickender 
Reagenzien in 1000 real geringerenKonzentrationen 
als ftir Kurve II unterworfen wird, so erfolgt das 
ZnS-Drticken nut irn Konzentratiohsintervall yon 
CuSO 4 5 aq. 0,0006--0,0016 Proz. Bet einer Er- 
h6hung der CuSO4-Konzentration, d.h.  des 
Aktivierungsgrades, wird die Konzentration der 
drtickenden Reagenzien ffir die Bindung der 
Cu-lonen ungenfigend und ZnS bleibt hydrophob 
(Fig. 3, Kurve IV). Somit zeigen die Benetzungs- 
i~othermen deutlich, wie die das Drticken hervor- 
rufenden KCN- und ZnSO4-Konzentrationen aus- 
gesprochen vonder Cu"-Konzentration abhtingen: 
je st~irker die nattirliche Zinkblende mit Cu"- 
lonen verunreinigt ist, um so gr6Ber ist die ftir 
ihr Drficken erforderliche Reagenzienkonzentra- 
tion. Hierdurch erkltiren sich die in der Praxis 
bekannten Schwierigkeiten, die mit der Not- 
wendigkeit einer verschiedenen KCN-Dosierung 
in jedem einzelnen FIotationsfall polymetallischer 
Erze verkntipft sind. 

Die drtickende Wirkung des Zyanids erkltirt 
G a ud i n  dadurch, dab KCN das an der ZnS- 
Oberfl~che gebildete Kupfersulfid 16st und die 

Fig. 2. Drfickende Wirkung von KCN an Zinkblende 
nach dem B~2(c)-Kurven (Grenze ZnS-Wassertropfen- 
Luft). Die B12 =f(c)-Isotherme zeigt eine Benet- 
zungssteigerung mit der Zunahme der KCN-Kon- 
zentration beim Drficken. ZnS-Schliff werden nach- 
einander in wtisserige L6sungen: 1.0,001 proz. CuSO4 
5 aq., 2. KCN variabler Konzentrationen und 3.0,005- 

proz. i-Amylxanthat getaucht. 

ursprtinglich unflotierbare Oberfl~iche der reinen 
Zinkblende freilegt. Das Drficken der Zinkblende 
durch CN' besteht somit in einer D e s a k t i v i e -  
rung  der ZnS-Oberfl~iche. L u y k e n  und Bier- 
b r a u e r  erkl~iren die drfickende CN'-Wirkung 
durch I. die Bildung von sehr schwer 16slichem 
Zinkzyanid a~n der ZnS-Oberfl~iche und 2. die 
leichte LOslichkeit des Zinkxanthats in w~isseriger 
Zyanidl6sung. Diesen Standpnnkt best~itigen 
L u y k e n  und B i e r b r a u e r  damit, dab die Wir- 
kung des Zy'anids unabh~ingig yon der Reihen- 
folge ihrer Beiffigung - -  vor, gleichzeitig oder 
nach der Zugabe von Xanthat - -  ist. 

Unsere experimentellen Daten best~itigen die 
Ansichten yon Ga u d i n  vollkommen, indem sie 
zeigten, dab ein Drficken durch KCN der aktivier- 
ten und mit Xanthat bearbeiteten Zinkblende 
nicht stattfindet: KCN w~irkt auf das Kupfer- 
xanthath~iutchen fiberhaupt nicht und die zns-  
Oberfl~iche bleibt dabei hydrophob, d.h.  leicht 
flotierbar. VieIleicht schfitzen dabei die sich 
bildenden wasserunl6slichen Dixanthogenide die 
Mineraloberfl~iche vor der KCN-Einwirkungl~ 

xo) Die Bildung von Dixanthogeniden bei Wir- 
kung yon Na-Methylxanthat auf teine Cu"-Mineralien 
(Malachit) ist yon Frau Dr. Tseherbakowa im 
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Fig. 3. Drfickende KCN-Wirkung bei verschiedenem 
Aktivierungsgrad von ZnS in CuSOcLtisungen nach 
B-Messungen. I. ZnS-Schliff wird in CuSO4 5 aq.- 
L6sungen verschiedener Konzentration aktiviert 
(10 Min.) und danach in 0,005proz. i-Amylxanthat- 
lfisung getaucht (10 Min.). II .  ZnS wird in CuSO4 
5 aq.-L6sungen aktiviert (10/r nacheinander mit 
1 proz. ZnSO 4 (10 Min.) und 0,2proz. KCN (I0 Min.) 
bearbeitet und dann in 0,005proz. i-Amylxanthat 
(10 iVlin.) getaucht. III. ZnS wird in CuSO4 5 aq.- 
L(isungen aktiviert (I0 Min.) und in 0,002proz. 
i-Amylxanthat getaucht. IV. ZnS wird in CuSO 4 
5 aq.-L/Ssungen aktiviert (10/~lin.), naeheinander mit 
0,001proz. ZnSO 4 (I0 Min.) und 0,0002proz. KCN 
(10 lVlin.) bearbeitet und dann in 0,002proz. i-Amyl- 
xanthat (10 iVlin.) getaucht. 

Laboratorium von Prof. J e r t s eh ikowsk i  im hie- 
sigen Institut festgestellt worden. Tsehe rbakowa  
hat das kristallinisehe Dixanthogenid (Ylenthyl)- 
C~oH19 CSS-SSCH19 Clo bei Extraktion mit Ather aus- 
gesehieden und seine physikochemisch~n Konstanten 
bestimmt. 

Bei Verarbeitung der ZnS-Oberfl~iche mit Ather, 
d. h. bei Aufl6sung dieser Schutzschicht, l/~st KCN die 
das ZnS bedeckenden Kupro-Xanthogenate; dann 
wird KCN mit der reinen ZnS-Oberfl~iche reagieren 
(was auch unsere Messungen ergaben) und ein hydro- 
philes Zn(CN)~-H~iutchen bilden, wie das den L u y k e n- 
Bierbrauer'schen Ansichten entspricht. Letztere 
sind aber nur beim beschriebenen ktinstlichen, nie in 
der Flotationspraxis angewandten Verfahren (Aus- 
waschen mit Ather) berechtigt. In realen Flotations- 
bedingungen aber ist nut die Gaudin'sche An- 
schauung anzunehmen. Anderse~ts werden, so viel 
aus tier Flotationspraxis bekannt ist, die drfickenden 
Reagenzien schon in der Mtihle, d. h. vor tier Zugabe 
yon Xan tha t ,  hinzugeffigt und jedenfalls fast hie 
n a c hder Zugabe yon Xanthat mit Ausnahme einzelner 
F~ille einer nochmaligen Reinigung der Bleikonzen- 
trate. Ausnahmen aus dieser Regel k6nnen nut durch 
eine entsprechende Auswahl der Xanthat- und 
Depressantenkonzentrationen erkl~irt werden. Bei 
einer sehr geringen, Konzentration des Xanthats, 
wenn nur ein Tell tier Cu"-lonen ant der ZnS-Ober- 

L u y k e n  und B i e r b r a u e r  gelangen zu der 
Schlu6folgerung11): ,,Uberhaupt lassen die Unter- 
suchungen fiber die Wirkungsweise des Zyanids 
erkennen, wie auBerordentlich schwierig es ist, 
die Vorg~inge im Flotationsproze6 auf einfache, 
allgemein gfiltige Gesetzm~iBigkeiten zurflckzu- 
ffihren." Eine s%pessimistische SchluBfolgerung 
erscheint uns durchaus unberechtigt zu sein. 
Nur wenn man aus den komplizierten, in der 
Flotationsmaschine stattfindenden Erscheinun- 
gen, den e l e m e n t a r e n  G r u n d p r o z e 6  - -  den 
B e n e t z u n g s p r o z e B  - -  ausscheidet, kann man 
den Einflu6 der drfickenden und sammelnden 
Reagenzien auf die Mineraloberfl~ichen quantita- 
tiv erkl~ren. 

Unser gesamtes experimentelles Material zeigt 
mit voller Deutlichkeit die ~erechtigung und 
Fruchtbarkeit eines solchen physikochemischerr 
Standpunktes beim Studium des komplizierten 
Flotationsprozessesl2). 

S m i t h s o n i t  (ZnCO3). 

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: BI~ 
= 0,42; B,1 = 0,82. 

I-amylxanthat fibt fast keine Wirkung auf 
die Smithsonitoberfl~iche aus: selbst bei hohen 
Xanthatkonzentrationen wird B nur wenig ver- 
mindert. Nach vorhergehender Sulfidierung des 
Smithsonitschliffs (10 Minuten in 0,I proz. Na28- 
L6sung) ergab das Xanthat  ebenfalls keine wesent- 
fiche Hydrophobisierung (jedenfalls keine B-In- 
version). (Fig. 4, Kurve I I.) Bei der Sulfidie- 
rung yon oxydierten Zn-Mineralien bildet sich 
ein ZnS-H~iutchen: da abet reine Zinkblende 
(ZnS) d u r c h  X a n t h a t  a l l e in  nicht hydropho- 
bisiert wird, so ist die Sulfidierung far die Flota- 
tion yon ZnS-Mineralien mit Xanthaten in neu: 
tralem Medium ungenfigend. Nach Akfivierung 
des sulfidierten Smithsonits in CuSOcL6sung und 

fl~iche mit dem Xanthat gebunden wird, verbindet sich 
KCN mit den frei gebliebenen Cu"-lonen, indem es die 
entsprechende ZnS-Oberfl~iche desaktiviert, d. h. ihre 
Flotation teilweise drfickt. 

11) Luyken und Bie rbrauer ,  loc. cit. 
12) Nach Frumkin  und Mitarbeitern kann die 

drfickende Wirkung (yon CN' an ZnS (CuS) bzw. OH' 
an FeS2) auch eine elektrokapiliare Deutung haben - -  
d. h. in einer kathodisehen Polarisation der Mineral- 
oberfl~iche, die die Sammleradsorption vermindert, 
bestehen [siehe Frumkin ,  Gorode tzka ja ,  Kaba-  
now und Nekrassow,  Physik. Z. d. Sowjetunion 
1, 255 (1932)]. 
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nachfolgender Xanthatbearbeitung (mit Athyl- 
xanthat) wurde aber, ganz wie bei reinem ZnS, 
die Oberfl/iche stark hydrophob, mit einem In- 
versionspunkt B = 0 bei c = ci = 0,002 Proz. 
(Fig. 4, Kurve III). Bei ZnS fanden wir dagegen 
in gleichen Bedingungen (far i-Amylxanthat) 
ci-= 0,0017 Proz. 

Als aktive Sammler erwiesen sich an Smith- 
sonit (ohne irgendeine vorhergehende Sulfidierung) 
h0here Fettsfiuren und ihre Seifen, z. B. die bei 
der Oxydation der Mmeral01e (VaselinOl) ent- 
stehenden und yon uns eingehend untersuchten 
Karbons/iuren (Fig. 4, Kurve I). Bei der che- 
jnischen Adsorption der Seifenmolekfile bildet 
sich auf dem Smithsonit eine Schicht orientierter 
Molekfile yon Zinkseife, die die Oberfl/iche hydro- 
phob macht (chemische Fixierung der orientierten 
Fetts/iurenmolekfile in der Adsorptionsschicht). 

P y r i t  (FeS2). 
Bei der Untersuchung der Benetzbarkeits- 

/inderungen des Pyrits benutzten wir meist 
Schliffe yon feink6rnigem Pyrit (Rio-Tinto, 
Spanien), das sich beim gew6hnlichen Abschleifen 
in Wasser als ausgesprochen hydrophiles Mineral 
(infolge einer Oberfl/ichenoxydation) erwies und 
ann/ihernd dieselben Werte ffir die selektive Be- 
netzbarkeit wie das Smithsonit zeigte: B12=0,42; 
B21 = 0,82. Beim Abschleifen in Benzol dagegen, 
wo die Bildung einer Oxydschicht ausgeschlossen 
ist, wird das Pyrit hydrophob: B12 = - -0 ,66 ;  
nach B2~ bleibt es aber hydrophil (B2t = 0,74). 

Als Sammler untersuchten wir (nach der 
Methode der vorhergehenden Adsorption) zuerst 
Heptylsfiure, die sich als sehr aktiv erwies und 
eine B-Inversion bei cl = 0,010 Proz2 ergab ~3) 
(Fig. 5, Kurve !). 

Bei Adsorption des K-Butylxanthats an 
Pyrit haben wir eine Instabilit/it des sich bilden- 
den Eisenxanthogenatfilms beobachtet. Ein Was- 
sertropfen auf dem Pyrit-Schliff, der Xenthat 
adsorbiert hatte, zeigte anfiinglich Kugelform 
(Unbenetzbarkeit), zerflog jedoch sehr schnelP4). 

is) Fetts~iuren sind in der Flotationspraxis 
fiberhaupt als gute Sammler ffir Pyrit bekannt; sie 
kOnnen jedoch bei vorherigem Drflcken des Pyrits 
durch Kalk nicht angewandt werden, da sie in diesem 
Falle schwerl6sliche Ca-Seifen bilden, was einen 
grogen Reagenzienverbrauch bedingt. 

1~) Vgl. auch Wark und Cox, Amer. Inst. Min. 
metallurg. Engr., Techn. Publ. 461 (1932). Diese 
Arbeit der australischen Nachfolger Taggar t ' s  gibt 
keine gentlgend empfindliche Charakteristik der Wir- 
kung yon Flotoreagenzien an Mineraloberfl~ichen, da 
die Autoren nur einzelne B2~(c)-Messungen ausffihren 
anstatt d!e B-Hysterese zu benutzen, d.h. hystere- 
tische B~2-Messungen anzustellen. In weiteren Ar- 
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Fig. 4. Benetzungsisothermen B12(c ) far die Grenze 
Smithsonit-Wassertropfen-Luft. ZnCO 3 wird vorher 
in w~isserige Reagensl6sungen eingetaucht. I. Na-Seife 
aus dem durch die Oxydierung des Paraffins 
erhaltenen Karbons~iurengemisch (5 Minuten). 
II. i-Amylxanthat (10 Min.) nach vorhergehender 
Sulfidierung in 0,1 proz. NaoS (10 Nin.). III. Athyl- 
xanthat (10 Nin.) nach Sulfidierung in 0,1proz. 
Na2S (10 Min.) und Aktivierung in 0,1 proz. CuSO~ 
5 aq. (10 Min.). 

Manchmal erzielten wit hierbei eine station/ire 
Hydro~phobisierung der Pyritoberfl/iche; die Re- 
produzierbarkeit war aber ungenfigend. I-Amyl- 
xanthat ergab auch keine B-Inversion (Fig. 5, 
Kurve I I). Wenn man den Pyritschliff vorher 
mit 0,1 n HCI behandelt (5 Min.) und ihn dann 
in i-Amylxanthatl0sungen eintaucht, wird die 
Pyritoberfl/iche mit Zunahme der Xanthat- 
konzentration bei c ~> c~ = 0,0117Proz. regel- 
m/igig hydrophob (B < 0, Fig. 5, Kurve IV). Die 
vorhergehende Ans/iuerung mit HCl gibt somit 
eine scharf ausgepr~gte Steigerung der Xanthat- 
wirkung am Pyrit. 

Bei der selektiven Flotation der polymetalli2 
schen Erze, die' Pyrit enthalten, wird letztere 
anf/inglich durch Lauge gedrfickt zwecks Flota- 
tion der anderen Mineralien (z. B. des Chalko- 
pyrits); falls das Pyrit selbst flotiert werden soll, 
wird die Pulpe anges/iuert. Dabei neutralisiert 
die S~ure bei der ,,Belebung" des Pyrits die 
Lauge; augerdem ,,befestigt" der S/iurefiberschug 
die Pyritoberfl~iche und begfinstigt hierdurch die 
hydrophobisierende Xanthatadsorption. Es bil- 

beiten [Amer. Min. lnst. metallurg. Engr., Techn. 
Publ. 463 (1933); J. physic. Chem. aT, 623 (1933); 
37, 797 (1933)] geben Wark und Nitarbeiter sehr 
wiehtige Beitr3,ge zur Flotationstheorie. 
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Fig. 5. Benetzungsisothermen B12 f(c) ffir die Orenze Pyrit-Wassertropfen- 
Luft: 1. FeS~-Schliff wird ffir 5Minuten in w/isserige L6sungen yon 
Heptyls/~ure getaucht. II. Dasselbe ffir i-Amylxanthatl6sungen, l!I. Das- 
selbe mit nachfolgender drfickender Ca(OH)~-Wirkung (5Min.). IV. FeS~ 
wird mit 0,1 n HCI (5 Nlin.) aktiviert und darauf mit i-Amylxanthat- 
16sungen (5 Nlin.) bearbeitet. V. Dasselbe. mit nachfolgender drfickender 
Ca(OH)2-Wirkung (5 Min.). VI. FeS 2 wird nacheinander in 0,1 n HCI 
(10 Nlin.), KCN-L0sungen (10 Nlin.)und in eine 0,02proz. i-Amylxanthat- 

10sung getaucht (10 Min.). (Ddlckende KCN-Wirkung.) 

det sich in alkalischem und sogar neutralem 
Medium an der Pyritoberfl~iche eine lockere 
kolloide Schieht hydrophiler Eisenoxydhydrate 
FeO(OH), das die Wechselwirkung des Pyrits 
mit dem Sammler erschwert. Die Ans~uerung 
(z. B. mit HCI) befreit die Oberfl~iche des Pyrits 
und verursacht hierdurch eine bessere Wirkung 
des Sammlers. 

Als Depressanten untersuehten wir Ca(OH)~ 
und KCN an Pyrit, das vorher mit 0,1 n HCI be- 
handelt worden war; eine derartige Vorbehand- 
lung ergibt die M6glichkeit, nach weiterer 
Xanthatadsorption eine hydrophobe Pyritober- 
fl~che zu erhalten. Fflr die Untersuehung der 
drfickenden Wirkung von Ca(OH)2 wurde der 
Pyritsehliff in 0,1 n HCI und darauf in 0,02proz. 
Xanthat ffir 5 Minuten eingetaucht; es ergab 
sich dabei B12 = --0,2. Die Pyritschliffe wurden 
dann in Ca(OH)2-L6sungen zunehmender Kon- 
zentration getaueht. Dabei erwies sich eine 
scharf ausgepr~igte Hydrophilisierung mit In- 
versionspunkt (bet c >/ci = 0,011 Proz., B >/0). 

Ca(OH) 2drfickt diePyrit- 
flotation,indem er die hy- 
drophobe Eisenxantho- 
genatschieht ausw~ischt. 

Eine analoge drficken- 
de Wirkung fibt auch 
KCN aus. Die mit 0,1 n 
HCI angesfiuerten Pyrit- 
schliffe wurden in KCN- 
L6sungen variabler Kon- 
zentration und endlich 
in eine (stets 0,02 proz.) i- 
AmylxanthatlOsung ein- 
getaucttt. Die drfickende 
KCN-Wirkung an Pyrit 
kann, vom chemischen 
Standpunkte aus be- 
trachtet, durch die Bil- 
dung yon schwerl6slichen 
Fe-Zyankomplexen er- 
kl~irtwerden,diediePyrit- 
oberfl/iche vor einer wei- 
teren Xanthatwirkung 
sch(itzen. Solange die 
KCN-Konzentration im 
Vergleich mit der Konzen- 
tration des Xanthats sehr 
gering ist, bleibt die 
Pyritoberfl/~che hydro- 
phob (Fig. 5, Kurve VI). 
Mit Zunahme der KCN- 
Konzentration, d. h. bei 
Bildung yon Fe-Zyan- 

, komplexen wird die Oberfl~iche hydrophil und 
die Kurve geht in das Gebiet der positiven 
Benetzung fiber. 

Beim Vergleich der Kurven.V und VI auf 
Fig. 5 sieht man, dab KCN und Ca(OH)~ fast 
ebenso gute Drfleker ffir Pyrit sind, bet vor- 
heriger Behandlung desselben mit HCI. 

�9 

H a u p t e r g e b n i s s e .  
I. Die yon R e h b i n d e r  und Mitarbeitern 15) 

ausgearbeitete Methode der hysteretischen Be- 
netzbarkeitsisothermen (BI~ ---- f(c)-Kurven] 
wurde zur Untersuchung der Wirkung yon 
Flotoreagenzien (Sammler, Aktivatoren bzw. 
Depressanten) an typischen Mineralien (Zink- 
blende, Smithsonit, Pyrit u. a.) angewandt. 

2. Diese Wirkungen der Flotoreagenzien bei 
Flotationsprozessen ~iuBern sich in entsprechenden 
Anderungenoder Benetzbarkeitsbedingungen, d.h. 
der Molekularnatur von Mineraloberfliiehen (Ab- 

15) Kolloid-Z. 65, 268 (1933); 66, 40 (1934); 66, 
273 (1934). 
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nahme der hysteretischen Benetzbarkeit infolge 
oberfl~ichenchemischer Sammleradsorption mit 
normaler (hydrophobisierender) Molekfilorientie- 
rung). Die Wirkung drfickender bzw. belebender 
Reagenzien ist daher dutch die Bef0rderung oder 
im Gegenteil die Verhinderung des chemisch 
fixierten Sammlerfilms (oder seine Auswaschung) 
zu erkl~iren (belebende Wirkung yon Cu" bzw. H" 
an ZnS, drfiekende Wirkung yon CN' an Pyrit, 
so wie an vorher mit Cu" aktiviertem ZnS, yon 
OH' an FeS~ usw.) 

3. Die Messungen von BI~----cos0 = f(c)- 
Isothermen erm6glichen uns die erw~ihnten, ffir 
die praktische Flotation so grundlegenden Ober- 
fl~ichenreaktionen quantitativ zu verfolgen und 

somit o p t i m a l e  t ( o n z e n t r a t i o n e n  bzw. Re- 
z e p t u r e n  von  F l o t o r e a g e n z i e n  physikalisch 
chemisch begrfindet anzugeben, wie auch den 
Mechanismus oberfl~ichenehemischer Flotations- 
reaktionen zu kl/iren. 

B e r i c h t i g u n g  zu d e m  v o r h e r g e h e n d e n  
T e i l e  ( X I l )  d i e s e r  A r b e i t e n s e r i e  [ I ( o l -  
l o i d - Z .  66, 273 (1934)]: 

Infolge eines leider fibersehenen ~irgerlichen 
Druckfehlers sind bei den Fig. 1 und 2 die er- 
kl~renden Unterschriften verwechselt. Augerdem 
mug an der Ordinatenachse der Fig. 3 statt  
B12----- cos01~ bzw. (1--BI~) stehen: B21~ cos0~l 
bzw. (1--B~I). 

Beitr~ige zu den Grundlagen der Flotation.*) 
Yon Phi l ipp S ied ler  (Frank fur t  a. M.- Griesheim).  

(Flotationsabteilung der I.G. Farbenindustrie Akfiengesellschaft Frankfurt a. M.-Griesheim.) 

Durch einige Arbeiten fiber die Theorie der 
Flotation(1, 2, 3), welche in den letzten beiden 
Jahren ersehienen, ist eine Diskussion 0ber die 
Frage entstanden, ob es sich bei dem Flotations- 
ph~inomen um laminare oder lineare Anordnung 
tier adsorbierten Sammlermolekfile handle, ja, 
ob das bisher von den Flotationsforschern fast 
allgemein anerkannte Theorem der Unbenetz- 
barkeit mit tier Auffassung yon der laminaren 
Adsorption vereinbar sei (4). Es erschien deshalb 
reizvoll, der Beantwortung dieser Fragen nicht 
nut mit theoretisehen Uberlegungen und Mo- 
dellen, sondern mit Messungen und mit Ver- 
suehen n~iher zu kommen, die ohne weiteres auI 
das Flotationsverfahren fibertragen werden k6n- 
hen. Um Migdeutungen yon vornherein vorzu- 
beugen, sei hier ausdrficklich darauf hingewiesen, 
dab unsere Ausf~ihrungen, ebenso wie die in 
unseren frfiheren Arbeiten (2, 5), allein einen 
Beitrag zur Kl~irung des Flotationsprozesses 
liefern wollen, wie er bei tier Technik tier Aufbe- 
reitung yon Erzteilchen zwisehen 5 und 500# 
im wesentlichen unter Verwendung der tiblichen 
Sammler**) und Seh~iumer***) heutzutage durch- 

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

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

***) Sch/iumer: organische, eine OH- oder NH~- 
Gruppe enthaltende t(6rper, wie z. B. Flotol, Pine oil, 
I~resol, Toluidin, aber nicht beliebige ,,Netzmittel", 

(l~-ingegangen am 25. April 1934.) 

geffihrt wird. Sic beziehen sich also weder auf 
die sogenannte ,,emulsoide" Flotation, noch auf 
die Anreicherung kolloider Metallsole in Grenz- 
fl~ichen (6). 

Welch enge Beziehungen zwischen der Be- 
netzbarkeit und der Schwimmf~ihigkeit von  
Mineralien bestehen, wurde schon in ~ilteren 
Arbeiten (7) gezeigt. Als MaB ffir den Grad der 
Benetzbarkeit wurde der Randwinkel ange- 
sehen, den ein Flfissigkeitstropfen mit der zu 
untersuchenden Mineraloberfl~iche bildet. Diese 
~ilteren Ver6ffentlichungen enthalten jedoch keine 
Gegenfiberstellung yon genauen Randwinkel- 
messungen nnd Flotationsversuchen. Wir haben 
es deshalb unternommen, diese Lficke durch 
einige Versuchsreihen zu schliegen. 

I. R a n d w i n k e l m e s s u n g e n .  
T a g g a r t  und seine Mitarbeiter (8) haben eine 

ffir die Messung yon Randwinkeln an Mineral- 
oberfl~ichen besonders geeignete Methode ange- 
geben. Die yon ihnen verwandte, als ,,bubble 
machine" bezeichnete Apparatur erm6glicht es, 
im Gegensatz zu der Tropfenmethode yon 
Q u in ek e ,  die Messung des Randwinkels, als der 
Resultierenden der Grenzfl~ichenspannungen 
fest--flfissig--gasf6rmig, innerhalb der Flfissig- 
keit durchzuffihren. Dieses Verfahren kommt 
also dem Vorgange in der Flot~tionstrtibe sehr 

die wie Gardinol beim Waschen, oder ,,Schaummittel", 
die wie Nekal far das Schauml6schverfahren Ver- 
wendung finden. 


