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ergbad und Hiittenwesen sind Gebiete der Technik, deren B Urbarmachdng sich im Nebel der Vorgeschichte vollzogeri 
ha t .  Van den Gottern selbst den Menschen gewiesene Wege wurden 
seittlem von unzahligen Generationen adsgebadt, dnd dabei ist  
im Laufe der Jahrtausende ein schier anerschopfliches Kapital 
von Erfahrungen angehauft worden. Infolge der hohen Voll- 
endung, die so dralte Verfahren und Vorrichtungen riach und nach 
erreicht hatten, blieben im Zeitalter der Technik die neLten Er- 
keniitnisse auf dem Gebiete der Physik und Chemie zdnachst ohne 
entscheidenden EinfluQ auf die Wegrichtung des Berg-und Hiittep- 
mannes. So stand es auch mit der Technik der Adfbereitdng, der 
Anrc+herung fur den Hiittenmann wertvoller Bestandteile der 
in der Natur vorkommenden Erze. Sie hat erst vor etwa 60 Jahren 
- zunachst tastend und dam,  seit etwa zwei Jahrzehnten, in 
stiirmischem Tempo - einen vollig neuen Weg eingeschlagen: 
1)ie Erzaufbereitdng durch Flotation, das Schadmschwimm- 
\erfahren. 

i.llgemeine Grundlagen der Aufbereitungsverfahren. 
Die klassischen Methoden der Trenndng nutzbarer von wert- 

losen Xineralien, der Erze von ihren Gangarten, berdhen aLlf der 
Verschiedenheit ihrer spezifischen physikalischen Eigenschaften. 
Die Handscheidung, ein primitives, aber z.  T. auch liedte noch 
angewandtes Verfahren, besteht in der Adslese von Handstiicken 
nach Farbe und Glanz, das naQmechanische Verfahren adf der 
verschiedenen Fallgeschwindigkeit von Mineralkornern ver- 
schiedenen spezifischen Gewichtes und verschiedener KorngroSe 
in bewegten Wasserstromen. 

UmdieMittedes vorigen Jahrhunderts kam die magnetische 
Auf  ber eitung hinzu, die adf der verschiedenen Permeabilitat 
berdht und zdr Trennung ferromagnetischer von para- dnd dia- 
magnetischen Erzen angewandt wird. Von neueren Verfahren ist 
hier noch die elektrostatische Adfbereitdng, fiilschlich und 
irrefiihrend auch als , , E l e k t r ~ f l o t a t i o n " ~ )  bezeichnet, zu 
nenncn, die aaf dem Unterschiede der Dielektrizitatskonstante der 
verschiedenen Erze berubt. 

Bei den drei zuletzt genannten Methoden wird die utitcre 
Grenze der T'ermalilung und damit attch die Grenze der AQf- 
bereitdngsmoglichkeit ddrch die Entstehung feinster StHube be- 
stimmt, welche ihre technische Durchfiihrbat keit beeintrachtigen. 

Unter diesen Verfahren steht das nsSmechaiiische liin- 
sichtlich seiner allgemeinen Bedeutung dnd seiner Verb1 eitung bis 
in die jiingste Zeit an erster Stelle. Die Grenze der nal3mecliani- 
schen Aufbereitung wird durch eine KorngroSe 2 0,2 mm ge- 
zogen. Bei solch weitgehender Vermahldng entsteht vie1 f eiiier es 
Korn, welches bei der Adfbereitung mit der wilden Flut verloren 
geht. So sind die reichen Teichschlamme alter Anlagen ent- 
standen, die z. T. heute noch ihrer Verwendung harren. Infolgc 
der sehr nahe aneinander grenzenden, z. T. sogar einander iiber- 
schneidenden sp ezif isc h en Ge wic h t e der hauptsachlich in 
Betracht kommenden Mineralien (Tabelle I) kiinnen fernerhin 
haufig ndr Mischkonzentrate gewonnen werden, die wesentlich 
weniger wertvoll als hochwertige Konzentrate der einzelnen Erz- 
komponenten sind. 

Tabelle 1. Spez. Qewiehte von Mineralien. 
Bleiglans .............................. 7,4-7,6 

............................ 4 , 1 4 3  

Quaxz ................................ 2,7 

Das Flotationsverfahren. 
Da sich die Gewinnung der Metalle in den letzten Jahr- 

zehnten mehr und mehr auf die Verwendung armer, z. T. sehr 
innig verwachsener, komplexer Erze stiitzen muRte, so wurde 
es notwendig, diese vor der Aufbereitung einer a d e r s t  feinen 
Mahlung zu unterziehen, um ihre verschiedenen mineralischen 
Bestandteile zunachst mechanisch voneinander zu trennen und 
sie damit erst einem Aufbereitungsverfahren zuganglich zu 
machen. Bei der hierzu erforderlichen Kornfeinheit, die etwa 
zwischen 0,2 und 0,005 mm liegt, treten aber die spezifischen, 
physikalischen Merkmale der Substaiiz gegeniiber den Eigen- 
*) Vorgetragen anlinlich einer Arheitstagung des Reichsamtes fur Wirtschaftsausbau 

l) a. B. Ruder, Neweitliche Elektroscheider, Metall u. Erz 87, 363 [1940]. 
zu Frankfurt a. M. am 29. Mai 1943. 

schaften ihrer Oberflache so stark in den Hintergrund, dal3 
die klassischen Aufbereitungsverfahren, die auf jenen basierten, 
nicht mehr angewandt werden konnen. An ihre Stelle ist, dieser 
Entwicklung folgend, ein Verfahren getreten, das sich auf eine 
Ausnutzung der Eigenschaf ten  d e r  Oberf lache und ihre 
willkiir l iche Beeinf luabarke i t  stiitzt. Die Kenntnis der 
Eigenschaften der Oberflache ist deshalb f i i r  die Betrachtung 
des Flotationsphanomens von fundamentaler Bedeutung und 
die Erzaufbereitung damit zu einem physikalisch-chemischen 
Problem geworden . 

Der Vorgang der Flotation beruht, kurz gesagt, darauf, 
dal3 Erze in waoriger Suspension durch Adsorption bestimmter 
Chemikalien - der sogen. Sammler  - schwer benetzbar, 
hydrophob, werden, sich infolgedessen leicht an Luftblaschen 
heften und mit diesen an die Oberflache steigen konnen, wali- 
rend die Gangart. (Quarz, Silicate, Kalkspat) benetzbar und 
im Wasser suspendiert bleibt. Die mit den Luftblasen auf- 
steigenden Erzteilchen bilden an der Fliissigkeitsoberflaclie 
einen zusammenhangenden Schaum, wenn aul3erdem ein sogen. 
Schaumer  zugegen ist. Der Schaumer erniedrigt die Ober- 
flachenspannung des Wassers, der , ,Flotationstrube". E;r be- 
wirkt hierdurch die Bildung sehr vieler kleiner I,uftblaschen 
mit einer groRen Gesamtoba-flache, die dementsprechend 
grol3e Erzmengen anzulagern vermag. Die Schaumermolekeln 
reichern sich in monomolekularer Besetzung an der Grenzflache 
Wasser-Luft an und stabilisieren dadurch die Schaumlamelle. 

Eine sehr wichtige Aufgabe, mit der wir uns spater bei 
der Betrachtung der se lek t iven  F l o t a t i o n  beschaftigen 
werden, haben die pa ss  iv  ier  en den  und a k t iv i  e r en den  
Reagent ien ,  welche durch selektive Adsorption an bestinimie 
Erze die Adsorption des Sammlers verhindern oder fijrclern. 

SchlieGlich werden ,,vor ber  e i t  en de" Reagentien, 
Na,CO,, CaO, H,SO, usw., zur Beseitigung storender Ionen 
aus der Triibe oder zur k d e r u n g  ihrer H'-Ionen-Konzentra- 
tion vielfach angewandt. 

Ausschlaggebend f i i r  die Technik und fur die Wirtschaft- 
lichkeit des Flotationsverfahrens ist der Umstand, dal3 schon 
eine monomolekulare Bedeckung der Mineraloberflache eine 
fundamentale dnderung ihrer Eigenschaften hervorruft, und 
dal3 infolgedessen zur Aufbereitung von einer Tonne Koherz 
meist schon 20-100 g der verschiedenen Reagentien genugen. 
Da gewolinlich eine Triibedichte von 1:4 angewandt, d. 11. 
1 t gemahlenes Erz in 4 t Wasser aufgeschlammt wird, so 
handelt es sich hier um Konzentrationen, die zwischen 
1 :40000 und 1 :ZOO000 liegen, also um homoopathische Dosie- 
rungen, die eine solch entscheidende Wirkung hervorrufen. 

Die Benetzbarkeit der Mineralien. 
Die den Physikochemiker am meisten interessierende 

Frage: Gibt es einerseits eine na t i i r l i che  Hydrophobie  der 
Erze, der ,,fetten" Mineralien, Bleiglanz, Molybdanglanz, 
Speckstein, Kohle, oder wird diese erst durch einen Adsorptions- 
film hervorgerufen, und gibt es andererseits eine natiirliche 
Hydrophi l ie  der Gangarten Kalkspat, Quarz usw. ? sol1 
zunachst behandelt werden. 

Bis in die neueste Zeit hinein gin9 man von der Annahnie 
aus, dieMineralien liel3en sich nach dem Grade ihrer ,,naturlichen 
Benetzbarkeit" in eine Reihe ordnen, an deren einem Ende 
die Kohle als schwer benetzbarer Stoff stehe, auf die in weitem 
Sbstande die sulfidischen, schliel3lich die oxydischen Erze und 
die Bestandteile der Gangart, z. B. Quarz, als leicht benetz- 
bare Stoffe folgen. Diese Annahme findet sich besondcrs in 
zusammenfassenden Berichten iiber Bas Flotationsverfahren, 
deren Verfasser ohne kritische Nachpriifung die Ergebnisse 
alterer -4utoren iibernahmen, die - selbst unkritisch - ihre 
Versuche an Mineralien mit undefinierten Oberflachen an- 
gestellt und infolgedessen die verschiedensten Werte fur den 
Randwinkel (s. u.) ein und desselben Minerals gefunden hatten. 
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Bs war besonders wichtig, dieser Prage nachzugehen, weil 
sich nach der alten Auffassung anch die ,,natiirliclre Scl wimm- 
fakigkeit" der Mineralien in derselben ReiLenfolge ordnen 
lassen sollte, wie dies in Tabelle 2 dargestellt wiroZ,3). 

Tabelk 2. Randwinlrol gegen dostilliertes Wasser nacli Vdenfiner. 

vermogen 

I I 
Bleiglanz ............. 
Zinkbleode . . , . . , . . , . 
SchwefeLkies .......................................... 
Quarz 
Kilksp 
Torlschirfer .......................................... 
Sandstein ............................................ 

70-75 
71-72 
58-73 
55-58 

45 
13 
0 

99 
95-9s 
89-92 
7&79 
11-56 

6 
1 

Nachdem der Verfasser und seine Mitarbeiter in Uberein- 
stimnung mit Ian  Wzlliavn Wark ) gefunden hatten5), daR die 
Annahme einer ,,natiirlichen" Hydrophobie fur die Metall- 
sulfide Bleiglanz, Zinkblende, Kupferkies unter den Bedingun- 
gen des Flotationsverfahrens, d. h. bei nasser  Zerkleinerung 
des Erzes, wie sie bei diesem Verfahren allgemein iib!ich und 
auch notwendig ist, nicht vorhanden ist, sondern dal3 diese 
Erze eberiso hydrophil wie die sie begleitenden Gangarten 
sind, war es von Interesse, die Frage zu beantworten, ob dieser 
Befund sich verallgemeinern lasse, d. h. ob bei der Diskussion 
des Flotationsphanomens iiberkaupt von , ,natiirlicher Hydro- 
phobie" gesprochen werden diirfe. 

Das Blasenhaftverfahren. 
Zur Uefinition der Benetzbarkeit wurde von uns die Be- 

stimrnung des Randwinkels  (9) benutzt, den die drei Phasen 
Erz-Wasser-Luft miteinar,der bilden. Als Methode wurde das 
von Arthur Fay Taggart6) agegebene, von I .  W .  Wark und 
A. Birchmore Cox7) wesentlich verfeinerte Blasenhaftverfahren 
sngewandt. Eine unter Wasser geschliffene Mineralflacle wird 
dabei unter Wasser mit einer Luftblase in Beriihrung gebracht 
und beobachtet, ob die Blase an dem Mineral haftet, und 
welcken Winkel in diesem Fall eine in der Beriihrungslinie an 
die Blase gelegte Tangente mit der Schliffflacle bildet. Wesent- 
liche Vorbedingungen fur einwandfreie MeBergebnisse sind 
auBerste Sauberke i t  bei der Herstellung des Schliffes, Ver- 
wendung re ins ten  Wassers  und Aussclilul3 a l le r  Verun-  
re  in igun gs mo gl i ch ke  i t e n  wahrend der Messung selbst . 
AuBerdem ist es fur die Erzielung reproduzierbarer Werte 
wichtig, die Einstellung der Gleicf gewichtslage durch leiclite 
gleichmiil3ige E r  s ch ii t t er  u n  g en zu begiinstigen. 

Zur Messung des Randwinkels wurde zunachst die in Abb. 1 
darqestellte Apparatvr ve:weniet. Auf einer optischen Bank 
warLn eine Kleinbogenlampe (1) als Lichtqcelle, eire mit reiiiem 
Wasser oLer einer Losung geiiillte Kiivette (Z), in welcher der zu 
unterswhende Erzschliff (3) lag, und eine Kamera rnit langem 
Auszdg (4) angeordnet. In Cie Kiivette, die an einem vextikaleii 
Stativ (5) mittels eir?es K. euztisches (6) in zw-ei aufeinander seiik- 
reclit stehenlen Richt~iugen ve. schiebbar war, tauclite von oben der 
diirch einen zweiten K euztiscli (7) bewegliche Blasenhulter ( 8 ) ,  
eine Glascapillai e, durch die mit Hilfe eines Schraiibquetsch- 
liahns (9) eine einzelne Luftblase (10) in die Fliissigkeit (11) ge- 
driickt, auf den Erzschliff gepxeBt otier von ihm abgelioben weraexi 
konnte. Das Bild der Blase und der Scliliffilache wurde mittels 
des Objektivs (12) der Kamera vergioBert auf der Mattscheibe 
abgebilciet. Der sich dabei scharf abzeichnende Randwinkel konnte 
entweJer durch Anlegen eines Winkelmessers aus Cellon unmittelbar 
auf dieser oder auf einer photogfaphischen Kopie ausgemessen 
werden. Die Erschiitterung des Schliffes zur Einstellung des 
Benetzungsgleichgewiclits wurde mechanisch d ~ r c h  einen Neefschen 
Hammer (13) bewiikt. 

Zur Untersuchung kleinerer Schliffe oder auch nur einzelner 
Stellen einer heterogenen 0be.flache wdrde von uns neuerdings 
ein besonde es Miki o - B l a s e n h a f t g e r a t  (s. Abb. 2) entwickelt, 
clas im we;entliclien aus einem hoi izontal 1iegenc.en Mikioskop (I), 
der auf dessen Keuztisch (2) montieiten Kiivette (3) und einer 
Lichtquelle bestelit. Zur Einstellung sehr kleiner Luftblasen 
wurde hier mit Vorteil eine durch die Schraube (4) betatigte 
Membrnnpumpe benutzt. Der Randwinkel wird am mikro- 
skupisch vergiBBerten Bilde mit Hilfe eines besonders fur diesen 
Zweck von E. Leitz, Wetzlar, gebauten, mit Fadenkreuz und 
Teilk eis adsgeriisteten O k ~ l a r s  (6) abgelesen. 

2, 8. VaZentiner: Phpikalische Problerne im Aufbereitungswesen des Bergbaues, Verl. 

a )  E. 14'. MCln?rer u. H.  Schranz: Plotation, Verl. Hirzel, Leipeig 1981, S. 207. 
') Zur Theorie rler Flotation, 8. physik. Chem., Abt. A 173, 266 [1935]. 
e, Ph. Siedler, Beitrige eu den Urundlagen der Flotation, Kolloid-Z. 88, 90 119341. 
*j A. P. Taggart, T .  C. Tavlor u. C. R.  Ince, Experiments with Flotation-Reagents, 

2 )  Principles of Flotation, ebenda 461 [1932]. 

Viemeg, Braunschweig iY29, S. 55. 

h e r .  Iust. min. metallurg. Enm., tochn. Puhl. 804 [1929]. 
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Abb. 1. Blasenhaftgeiat. 
1 = Kleinbogenlampe 6 = Krenztisch (unten) 10 = Luftblase 
2 = Kiivette i= Kreuztisch (oben) 11 - Fliissigkeit 
3 = Erzschliff 8 = bewegl. Blasenhalter 12 = Ohjpktiv 
4 = Kamera 9 = Schraubenquetsch- 13 = Neefscher Hammer 
5 = Stativ hahn 

Abb. 2. Mikro-Blasenhaftgerat. 
1 = Mikroskop 3 = Klivette 5 = Membranpnmpe 
2 = Kreuztisch 4 = Schraube 6 = Okular m. Teilkreis 

Mit der in Abb. 1 dargestellten Einrichtung ist die Bild- 
reihe 3a-d (Abb. 3) hergestellt worden. 

Betrachtet man die Ursache des Zusammenhaltens von 
Luftblase und Kristall vom Standpunkte der Theorie der 
Grenzflachenenergien, so kommt man zu folgender ijberlegung : 

Stellt man sich in Abb. 4 den Punkt B als senkrecht zur 
Bildebene verlaufende Kante der Flache AB des Kristalls 1 
vor, und bezeichnet man die fliissige Phase mit 2, die gas- 
formige mit 3 und den Winkel, den die Flache AB mit der 
in B an die Gasblase gelegten Tangente bildet, mit q, so greifen 
in B die Grenzflachenspannungen TI/, ,P/, und TI/, an. Diese 
Krafte werden durch die Oberflachenenergien der jeweils 
aneinandergrenzenden Phasen fest-fliissig, fliissig-gasformig 
und fest-gasformig bestimmt. und haben dabei einen 
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zeigt den Blasenhalter mit der Luft- 
blase iiber einem angeschliffenen Blei- 
glauz-Kristall, der in einer mit stark 
verdiinnter K-~thylxanthat-I;ijsiing 
gafiillten Kiivette liegt. 

00 

0 0  

00 
00 

00 

0 0  

zi 

Nach dem Aufdriicken der Lnftblase 
auf den Kristall 

verlauft 
auf 

Bruch- 
flache ohne 

Rand- 
winkel 

J 

und darauffolgendem Hehen des Bla- 
senhalters haftet die Blase an dem 
hydrophobierten Bleiglana und bildet 
den fiir  Hthylxanthat charakteristischen 
Randwinkel von 60°. 

Die Grenafliichenkrifte sind so stark, 
daL7 die Luftblase kleinere Kristalle au 
heben vermag. 

Abb. 3. Vorgarig im Blase.1haftgei-at 

bestinlmten, durch eine Adsorptionsschicht von Ionen ge- 
anderten Zustand der Flache des Korpers l zur Voraussetzung. 
Die Beziehung dieser Grenzflachenkrafte wird durch die Formel 

= + T2/,.cos cp dargestellt. 

\ 3 / 

Abb. 4. Oberflachenspannung und Randwinkel 

Um die Frage nach der ,,natiirlichen Hydrophobie" zu 
beantworten, wurden von uns als Objekt bei neueren Unter- 
suchungen gerade diejenigen Mineralien gewahlt, deren schwere 
Benetzbarkeit bisher auRer allem Zweifel zu steher, schien : 
Molybdanglanz,  Specks te in ,  Kohle und Graphi t .  Unter 
den Kohlen wurden besonders solche mit hohem Gehalt an 
fliichtigen Bestandteilen gewahlt, weil man bei ihnen noch am 
ehesten die Hydrophobie der Kohlenwasserstoffe hatte ver- 
muten konnen. Die in Tabelle 3 aufgefiihrten Mineralien er- 
gaben nach der Blasenmethode samtlich den Randwinkel 00. 
Auch auf ihren frischen, unter Wasser entstandenen Bruch- 
flachen verlief ein Wassertropfen, ohne einen Randwinkel zu 
geben. 

Tabelle 3. 
Hydrophilie unter Wasaer goschliffener oder zerkloinerter Mineralien. 

Mineral 

Molybdan- 
glanz 

Speckstein 

Kohle 
Kohle 

Kohle 

Kohle 
Qraphit 

Herkunft 

Knaben- 
Qrube, Norw. 
Gopfersgriin 

(Fiohtelgeb.) 
Ruhrgebiet 

Gew. Auguste- 
Viktoria, Hi l s  
Mandschurei 

England 
a) Passau 
b) Pebod 

Besondere 
Kennaeichen 

mineral- 
rein 

FettnuDkohle 
Qasflamm- 

kohle 
Glanakohle 

mit bernstein- 
artigw Ein- 

sohliissen 
Camel-Kohle 
mineral. rein 
mit Nontronit 

Fliichtige 
iestandteile 

% 

26,O 
27,7 

35,9 

75,3 

Randwinkel 
Blasen- Wasser- 

methode I tropfen 
I 

Folgerungen aus dem Ergebnis dieser Versuche. 
Wenn friihere Experimentatoren zu vollig anilercn Er- 

gebnissen gekommen sind, so riihrt das hiernach offenbar 
daher, da13 sie nicht bedacht haben, da13 die Eigenschaften 
jeder Oberflache die Geschichte ihrer Entstel-ung und die 
Erlebnisse ihrer Vergangenheit widerspiegeln. Ein unter Luft- 
zutritt zerkleinertes und gelagertes Mineral wird mit der Zeit 
immer schwerer benetzbar werden. Wenn es dagegen unter 
reinem Wasser, bei Abwesenheit storender Premdstoffe zer- 
kleinert wird, so ist und bleibt es vollkommen benetzbar. Im 
ersten Fall adsorbiert die jungfrauliche Oberflache Luft und 
deren Verunreinigungen, im zweiten Wassermolekeln. Das 
Adsorptum gibt aber der Oberflache erst die fur ihr weiteres 
Verhalten charakteristische Eigenschaft. Zwiscken den beiden 
Grenzfallen gibt es naturgemaa eine unendliche Zahl von m e r -  
gangen. Es ist deshalb auch nicht besonders erstaunlich, wenn 
friihere Autoren, welclie die Moglichkeit solcher Vorgange nicht 
beriicksichtigten, am gleichen Mineral die verschiedensteri 
Randwinkel (Tab. 4) gemessen haben2 8).  Sie glaubten die 
Eigenschaften der Substanz zu charakterisieren, wahrend sie 
in WirklicEkeit nur einen ganz zufalligen, transitorkcken Zu- 
stand undefinierter Oberflachen beschrieben . Trotz des eigenen 
Mangels an Vorsiclit bei ihren Versuchen empfahlen sie - an- 
gesiclits ihrer nicht reproduzierbaren Ergehnisse - ,,nur mit 
grooer Vorsicht aus Randwinkelmessungen allgemeine Schliisse 
zu zielien"Q) 

!Libelk 4. Randwink6.l n a c h  dom Tropfenverfahren gegeniiber 
reinem Wasser (in Grad). 

I I I 

Spaltflbcbr 
Spaltflachi. 

Schliffflache 
Luyken und 

Bierbrauer . . 81 77 I 1 tersm,PopperZe 70-75 7 M 2  87-91 6 7 4 1  4-8 81-87 Schlifffliche 
i;e- 

47a) 46b) 'G 1 %c) %d) 1 69-77 e) 

a), b), d) = Schliffflacbe; 0) = Spaltfliche; e) = Kristallfliche. 

Bei der Flotation wird, wie schon gesagt worden ist, 
ausnahmslos na13 gemahlenes Erz in waRriger Triibe rnit Luft 
zum Aufschwimmen gebracht. Jede Theorie dieses Verfahrens 
wird also nach den neuen Befunden von der Tatsache ausgeken 
miissen, da13 Erze, die unter Wasser zerkleinert werden, hydro- 
phi1 sind und nur zum Aufschwimmen gebracht werden konnen, 
wenn sie durch einen Sammler hydrophobiert worden sind. 

Chemische Reaktion oder Adsorption? 
Die Frage, auf welche Weise die Hydrophobierung zustande 

kornmt, d. h.. ob es sich bei diesem Vorgange um chemische 
Reaktionen oder urn eine Adsorption von Ionen an der Erz- 
oberflache durch Krafte nach Art der van der Waalsschen 
handelt, ist vielfach erortert wordenloll), ohne da13 bisk er eine 
endgiiltige Einigung hatte erzielt werden konnen. Da die 
Klarung dieser Rage, iiber ihre Wichtigkeit fur die Deutung 
des Sammler-Effektes hinaus, ganz allgemein fur die Erklarung 
aller bei der Flotation an der Erzoberflache auftretenden Ver- 
anderungen von grundlegender Bedeutung ist, so wurden 
folgende Versuche angestellt, um den wichtigsten und all- 
gemeinsten Fall, den des Verha l tens  d e r  A l k a l i x a n t h a t e  
als Sammler der Schwermetallsulfide, aufzuklaren : 

1. Das aus waWriger Losung gefallte weiDe Bleixanthat w i d  
das gelbliche Kupferxanthat werden in waDt iger Aufschwemmung 
durch ldsliche Sulfide sofort in die schwarzen Schwei metall- 
sulfide iibergefiihrt. Diese sind demnach schwerer loslich als jene. 
Eine Bildung der leichter ldslichen Pb- oder Cu-Xanthate aus den1 
sehr schwer loslichen Blei- oder KLfpfersolfid kann also an reinen 
Bleiglanz- oder Kupfe! kies-Flachen nicht angenommen werden. 

Gefalltes Blei- Athylxanthat ist in waoiigen Losungen 
yon 1% Na,CO, oder NaOH leicht loslich. Wird aber mit K-athyl-  
xanthat behandelter Bleiglanz 5 h lang selbst mit einer waW1igen 
Losung von 10% NaOH, also einem vie1 starkeren Alkali, bei 200 
extrahiert, so bleibt er immer noch zu 44% schwimmfiihig. Die 
hydrophobe Schicht ist also, trotz der Loslichkeit des Bleixanthates 
in Alkalien, nur zum kleineren Teil in Losung gegangen. Sie kann 
also nicht aus Bleixanthat bestanden haben. 

2. 

8) J .  Eschenbaeh, W. Petersen u. J .  Pdpperle, Neue Ergebnisse iiber dir Zusammenhange 
iwischen Randwinkel und Schwimmftihigkeit, Metal1 u. Era 52, 91 [1935], Taft,l I. 

O) W .  Petersen: Scbwimmaufbereitung, 1936. Verl. Tbeodor Steinkopff, Dresden uud 
LeiDaie. S. 51. 

lo) I. b'."k'ark,-Zur Theorie der Flotation, 2. physik. Chem., Abt. A 173, 266 [1936]. 
11) I. W. Wark, Principles of Flotation, Melbourne, Australas. Inst. Min. MetallurgS, 

Proo. 1938, 22. 
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3 .  Legt man einen hydrophilen Bleiglanz-Schliff in eine 
waWrige Losung von 10% Na,CO, und fiigt danach K -  Athyl- 
xanthat hinzu, so zeigt der Schliff sofort einen Randwinkel von 
60°, obwohl bei Gegen5Tart von Na,CO, eine Fallung von Blei- 
xnnthat anter diesen Bedingangen gar nicht eintreten kann. 

4. Setzt man einer Triibe von mineralogisch reinem Blei- 
glanz je t 140 g Bleixanthat & 50 g Terpineol als Schaumer zu, so 
tritt  bei tler Behandlung in der Flotationszelle nur in ganz gering- 
fiigigem MaBe ein mechanisches Aufschwimmen der feinsten 
Teilchen (6%) ein. Fiigt man aber nunmehr 250 g/t Na,COs hinzu, 
so geht das Bleixanthat in Losung, und der Bleiglanz kann mit 
einem Ausbringen von 98% flotiert werden. Dieser Vorgang ist 
also erst moglich geworden, nachdem Xanthat-Ionen (nach 3) ent- 
standen und an den Bleiglanz adsorbiert worden waren. 

5. Die flotativ wirksame Schicht lHBt sich nicht durch Wasser, 
wohl aber durch Alkohol abiosen. Der Bleiglanz ist danach wieder 
unflotierbar. LaBt man aber diese alkoholische LBsung auf frischem 
Bleiglanz verdunsten, so wird er schwimmfahig. Die Frage, ob 
in der alkoholischen Losdng Bleixanthat vorliegt, wurde durch 
Analyse eines Auszdgs aus 10 kg rnit K -  Athylxanthat flotierten 
Bleiglanzes entschieden. Unter Versuchsbedingungen, bei denen 
Blei analytisch leicht erfaWbar gewesen ware, konnte dieses Metall 
hier nicht nachgewiesen u-erden. 

6. Platin, Kohle und natiirlicher Graphit wurden mit stark 
verdiinnteri Losungen verschiedener Xanthate behandelt und die 
Randwinkel gemessen. Die Werte sind in Tab. 5 wiedergegeben. 
Zdm Vergleich enthalt diese Tabelle an erster Stelle die ent- 
sprechenden, friiher an Bleiglanz gemessenen Werte : 

Tabelle 5. Xanthat-Randwinkel an versehiedenen Adsorbentien (in Grad). 

Bleiglanz ........................... 59 76 
Flatin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59 76 
Gannel-Kohle 63 76 
(Imphit (Passau). . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  58 77 

.................... 76 (Imphit (Pelzo-d) - 

....................... 

I Randwinkel nach der Behandlung mit 
Bthyl-xanthat I i-Butyl-xmthatl i-Amyl-xmthat 

Adsorbens 

88 
89 
90 
87 
89 

wirksam als eine aliphati- 
sche Kette, selbst wenn *liPh.: C2H6 . ' .  . ' .  

Zahl von C-Atomen ent- cycl.: 
halt als der aromatische 
Ring. Die Einfiihrung 

CIH, ........ 
diese eine vie1 geringere CSH,, ....... 

C,R, c0H6 CH, ........ .... 
o-C,R,.CTIs . . 
m-C,H, CH. . 
p-CeH,.CH,. . 

Man sieht aas dieser Tabelle, daJ3 die Xanthate auch in 
Fallen adsorbiert werden, in denen an die Bildung chemischer 
Verbinddngen iiberhaupt nicht gedacht werden kann, und daW 
die offnung des Randwinkels nur eine Funktion des Adsorptums 
and nicht des Adsorbens ist. 

Auf Grund der Ergebnisse dieser Versuche diirfte die Frage 
nach der Art der Anlagerung des Xanthates an die Erzober- 
flache zugunsten d e r  Adsorpt ion des  Xantha t -Anions  
endgiiltig entschieden sein. 

Die adsorptive Bindung ist iibrigens nicht etwa auf die 
Xanthate beschrankt. Wenn im Rahmen dieses Aufsatzes die 
Flotation der , ,oxydischen Erze" auch nicht behandelt werden 
kann, so mag hier doch darauf hingewiesen werden, da13 u. a.  
die Anlagerung von Oleat, Palmitat, Stearat an Calcit und 
Fluorit vom Vf. ebenfalls als adsorptive Bindung nachgewiesen 
werden konntelz) . 

Wenn porose, leicht losliche und reaktionsf ahige Metall- 
verbindungen vorliegen, die schwer losliche Metall-Xanthate 
zu bilden vermogen, wie das bei Malachit, Cerussit und auch 
bei nur oberflachlich verwitterten Erzen der Fall ist, so kann 
dagegen, nach friiheren Versuchen18), bei Behandlung mit 
Xanthat-Losungen zunachst eine weitgehende oberflachliche 
Pseudomorphose der Metalloxyde, -hydroxyde, -carbonate, 
-sulfate in Metall-Xanthate eintreten. An solchen Erzen wird 
sich infolgedessen erst nach einem erheblichen Verbrauch an 
Xanthat zu der chemischen Umwandlung dieser Verbindungen 
in Schwermetall-Xanthate ein Adsorptionsfilm von Xanthat- 
Ionen ausbilden, der diese Erze schwimmfahig macht. 

Die Vermittlung der Adsorption. 
Wie in friiheren Arbeiten des Vf .14-17) gezeigt wurde, erfolgt 

die Adsorption des Xanthat-Anions mit Hilfe der S--Atome, 
die sich an positive Restladungen der Metallatome anheften, 
welche in der Oberflache des Kristalls, besonders auch an 
Storungs- und I,ockerstellen, sitzen. Das gleiche gilt fiir andere 
schwefel-haltige Sammler, z. B. die Ester der Dithiophosphor- 
saure (Phosokresole) . 

Nach den heutigen Vorstellungen von der Konstitution 
komplexer Anionenla) sind das Xanthat- und das Dithio- 
phosphat-Ion symmetrisch aufgebaut. Die S-Atome und OR- 
12) Ph. Siedler u. E. Wagner, Der Zusammenhang zwischeu dem Randwinkel und der 

Schwimmfahigkeit oxydischer Ifineralien, Netall u. Ers 35, 113 [1938]. 
lz) Ph. Siedlm u. E. Wuqne?', 1. c. (12), S. 114 u. S. 117. 
14) PA. Biedler Xanthate als Sammler, Metall u. Erz 28, 425 [lWSl]. 

Ph. Siedler: A. Xoeller u. Th. Reddehase, Z u r  Theorie der Flotation, Kolloid-Z. 80, 
318 [19333. le) Ph. Biedler, 1. C. (5), S. SO. 

17) Ph. Siedler, Ersaufberoitung durch Flotation, Techn. Mitt. Haus d. Technik Essen 
1939 Heft 7. 

1s) 8. P. Bolleman u. R. Wiberq: Anorganische Chemie, Verl. de Gruyter & Go., 
Berlin 1943, S .  174. 

;; I y,5 
54 } 7,O 

;i 1 6,o 
71 
73 
72 

Gruppen sind dabei so um das C -  bzw. P-&orn als Zentral- 
atom gruppiert, daR die von diesem ausgehenden Valenzkrafte 
sich gleichma13ig auf sie verteilen. Auf die beiden S-Atome 
entfallen also gleiche Anteile der Bindungsenergie des Zentral- 
atoms. Der Komplex als Ganzes ist negativ geladen, wie das, 

Werner angewandten 
Schreibweise folgend, in [,, C ;Ip [I: P 3.- 
den Formeln der Abb. 5 

einer schon von Alfred I. 11. 

dargestellt wird. Xantlmt-Iou Dithiophosphat-Ion 

verhalten sich de-ach llnd Dithiophosphorsaareester. 
Die beiden S-Atome Abb. 5. Ionenaafbau der Xanthate 

auch nach a d e n  hin 
gleichwertig ; sie ver- 1. 

mogen sich in gleicher ,WassY-.-_---- ~ ~ ~ p - - .  -+ 
Weise zu betatigen und S'" 

tive Restladungen be- + -+ 

das in Abb. 6, I dar- 11. 

El.& 
...... 

an Metallatome, die posi- C,H,.O---C< 'S 
... 

....... 
sitzen, anzulagern, wie Xeue AuffassunC 

gestelltist. DiesesSchema ,EsSyr- ~~~~ ~~ ~ X r o  

diirfte den tatsachlichen C2H,. 0 
\ I C E S  

NaS" Verhaltnissen besser ent- 
sprechen als eine noch ,-- ~~~~ ~ ..----L ~ ~~ ~ -> 
in neuerer Zeit in der Alte Auffassung 

LiteraturlQ) benutzteDar- Abb. 6. Schema cler Ac?sor-ptiori 
stellung (Abb. 6, 11). des Xanthat-Ions. 

Randwinkel und Konstitution der Sammler. 
Die Adsorption fiihrt zu einer Bedeckung der Mineral- 

oberflache mit einem monomolekularen Xanthat-Film. Das 
hat zur Folge, daR ihre Eigenschaften nicht mehr von der 
Natur des Minerals, sondern nur noch von der Konstitution 
des verwendeten Xanthats abhiingen. Besonders sinnfallig 
zeigt sich das wieder bei Randwinkelmessungen. Die offnung 
dieser Winkel wachst mit zunehmender Lainge der Kohlen- - 
wasserstoff-Kette der Tabelle 6. Randwinkel dor Xanthate (inGrad) 
Xanthate, und zwar be- 8 

\C-O.R 
X e d  

tragt die Zunahme je 
C-Atom, je nach der 
Lange der C-Kette, R 
zwischen 4,0° und 8,00, 
wie die Tabellen 6 und 7 . _. I . I  

l , , \ A 3  
je C-Atom 

Diihiophosphorsaureester Tabelle 7. Randwinkel der Ester der 
ein Ansteigen des Rand- nitliiopliospborsaure (in Grad) 
winkels um 7.00--8.5° ie S\,p(o.R 

N e d  ' 0 . R  C-Atom. Der Benzgl- 
Kern ist in dieser Hin- I I ".. 

lo) W .  (frunder, Fortschritte in der Entwicklung der Schaumschwimmaufhereitung, 
Z. Ver. dtsch. Iug. 82, 1483 [19381. 

*O) 1. c. (5), 8. 89, (12) S. 110, (17). 
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dem ein Randwinkel von 720 entspricht, aber zu 92% 
ausgeschaumt . 

Die Brauchbarkeit der Messung des Randwinkels f i i r  die 
Beurteilung der Aktivitat eines Sammlers wurde fernerhin 
noch dadurch erhartet, daB selbst Sammler, die ganz ver- 
schiedenen Korperklassen angehoren, bei denen sich aber 
unter gleichen Versuchsbedingungen die optimale Adsorptions- 
schicht gleich rasch und vollstanclig ausbildet und vor allem 
den gleiclien Randwinkel hervorruf t,  auch gleiches Ausbringen 
beim quantitativen Flotationsversuch bewirken. Bleialanz 

- H-Aethy!xanthaf 
- - - O i t ~ ~ a p h o s ~ ~ a r s E ~ , ~ ~ ~ , ~ ~ j i ~ , ? ~ . ~ ~ ~ e ~  

Abb. 7. 
Metallausbringen bei An- 
wendung von Sammlern 
nahezu gleichen Rand- 

winkels. 

wurde (unter Zugabe von 60g-Ter- 
pineol als Schaumer und 250 gNa,CO, 
je t) einmal mit dem Diphenylester 
der Dithiophosphorsaure ('p = 6 1 O )  
und einmal mit K-Athylxanthat 
( 9  = 60°) in 0,001-molarer Losung 
flotiert. Abb. 7 gibt die bei wachsen- 
Clem Sammlerzusatz gemessenen Werte 
fur das Metallausbringen in beiden 
Fallen wieder. Ebenso, wie die Rand- 
winkel sehr nahe beieinanderliegen, 
decken sich auch die Flotationskurven 
praktisch vollstandig 

Die Anwendung der auoerordent- 
lich einfachen und rasch durchfiihr- 
baren Randwinkelmessung erweist 
sich also als sicheres Indicium fur 
die Beurteilung der Wirksamkeit von 
Sammlern, wenn auch das technische 
Ergebnis der Flotation noch von an- 
deren Faktoren, so von der Geschwin- 
digkeit der Adsorption, der Selektivi- 
ta t  des Sammlers, d. h. der Adsorp- 
tionsbereitschaft des Minerals f i i r  
den betreffenden Sammler. und der 

Art des Schaumers beeinflufit wird. Fur die praktische Wahl 
des Sammlers sind auRerdem seine Loslichkeit in Wasser, 
seine Haltbarkeit und letzten Endes auch seine Wirtschaftlich- 
keit bestimmend. 

Die selektive Flotation. 
Wahrend man sich friiher damit begniigte, die ,,Wert- 

trager" eines Erzes, d. h. die fur die Verhiittung wertvollen 
Metallverbindungen, als ein Mischkonzentrat kollektiv aus- 
zuschwimmen, ist man im Laufe der letzten 20 Jahre mehr 
und mehr dazu iibergegangen, sie getrennt durch selektive 
Flotation als hochwertige Konzentrate zu gewinnen. Eine der 
haufigsten Aufgaben, die den1 ,4ufbereiter hier begegnet, ist 
die Trennung von Bleiglanz und Zinkblende. Dieses Problem 
wurde im Jahre 1922 von G. E. Shevidan u. G. G. GviswoZd21) 
gelost. Sie fandeti auf rein cmpirischem Wege, daB Blende 
durch den Zusatz von Alkalicyaniden, besser aber noch durch 
gleichzeitigen Zusatz von Alkalicyaniden und Zinksulfat, in 
dein zur Bildung von zn(CP\f), erforderlichen molaren Ver- 
haltnis, bei der E'lotation zunachst niedergehalten und danach, 
wie von L. BmdfordZ2)  schon 1913 gefunden worden war, durch 
CuSO, wieder schwixnnif ahig gemacht werden kann. 

Fur diesen interessanten Vorgang ist schon eine ganze 
Keihe von Erklarungen gegeben morden23). Am beharrlichsten 
hat sich voii ihnen die rein chemische Deutung von E. Bevl 
u. Mitarb.z1,2S) bis in die jiingste Zeit hinein [in der Lite- 
ratur erhalten. So bediente sich noch eine im Jahre 1938 
veroffentlichte zusamnienfassende ilrbeitz6) dieser Darstellungs- 
weise. Alle solche Erklarungsversuche gingen von der Vor- 
stellung aus, die Blende sei an und fiir sich hydropliob und 
schwimmif ahig, bei Behandlung mit Alkalicyaniden iiberziehe 
sie sich aber mit einer wasserloslichen uxid deshalb leicht benetz- 
baren SchicM aus Na2;Zn(CN)lj die sie durch ihre Hydrophilie 
des Schwimmnverinogens beraube. Man nahm weiterhin an, der 
Bleiglanz werde gleichzeitig oberflachlich in Pb(CN), umge- 
wandelt, das in Wasser noch unloslicher als PbS sei und in- 
Lolgedessen fur die A4dsorption von Xanthaten eine besonders 
31) Cyanide und Zinbsulfat n!; Ilriickrr fur Schwermetnllsulfidr, Bmer. Pat. 1421585 

v. 13. 1 1922. 
is) Austr. Pat. S123. 

24) E. Berl u. B. Schmitt, Cbcr Bemetaungsversuche ail hydrophilea und hjdrophoben 
Pulvern im System zweier miteiriander nicht mischbarcr Fliissigkeiten. I. Eolloid-Z. 
61, tl [1932l. 

*j) 7 ,erl u. H. Schulz, Ubcr Adsorptions- und Bcnetzungwornainge an Bleiglanz 
u d  Zinkblendepulveru II, Eolloid-Z. 63, 327 [1933]. 

p") 1. 0. (9) s. 195, und 1. c. (11) 8. 191. 

geeignete Grundlage bilde. Fiir die Reaktivierung wurde u. a .  
eine Umwandlung von Na,[Zn(CN),] durch CuSO, in CuS 
fiir  moglich gehaltenZ6). 

Da uns die Grundfragen des Phanomens nicht geniigend 
geklart zu sein schienen, haben wir sie einer eingehenden 
experimentellen Nachpriifung unterzogen und sind dabei zu 
folgenden Ergebnissen gelangt : 

1. Reine  Zinkblende ,  z. B. solche von Picos de Europa 
und Sonora, ist mit Hilfe der technisch  gebrauchl ichen  
X a n t h a t e  (C,-C,) iiberhaupt n i c h t  zum Schwimmen 
zu bringen. Nur Xanthate, die eine Kohlenstoff-Kette von 
6 oder mehr C-Atomen besitzen, in Wasser schwerer losliche 
Zinkxanthate als jene bilden und deshalb auch an Blende 
adsorbiert werden konnen, vermogen reine Blende in den 
Schaum zu heben. 

2. Solche r e inen Zin k blend en werden durch Behandlung 
mit Cu-Salzen flotierbar. Man bezeichnet diesen Vorgang als 
A4 k t i v  i e r u n g . 

3. Die meisten Blenden e n t h a l t e n  aber an und fur 
sich Kupfer oder so vie1 accessorische Kupfer -Minera l ien ,  
da13 sie mit den iiblichen Xanthaten ganz oder teilweise auf- 
schwimmen. Man spricht hier von einer Autakt iv ie rung .  

Clausthaler Blende z. B., die Kupferkies enthalt und 
deshalb schwimmfahig ist, kann dadurch unflotierbar 
gemacht werden, daB man die Kupferkies-Teilchen sorg- 
f kltig ausklaubt . 

Setzt man nun einer Triibe aus so gereinigter Blende 
CuSO, in steigenden Mengen zu, so wird die Zinkblende wieder 
flotierbar. Wascht man nach der Erreichung des Sattigungs- 
punktes, was bei Zusatz von 300 g CuSO,.5 aq/t der Fall ist, 
die Blende mit Wasser aus, so flotiert sie trotzdem zu 95,8%. 
Setzt man nun der Triibe steigende Mengen von KCN zu, so 
wird die Blende mehr und mehr desaktiviert. Bei graphischer 
Darstellung der Versuchsergebnisse entsteht, wie Abb. 8 zeigt, 
etwa ein Spiegelbild der Aktivierungskurve. 

!?It 

Abb. 8. Aktivierung und Desaktivierung kupferkies-armer 
Claustlialer Blende. 

4. Behandelt man Pb(CN), mit einer verdiinnten wd3rigai 
Losung von Na,S, so wird es in PbS iibergefiihrt. Dieses ist 
also in Wasser schwerer loslich als jenes. Natiirlicher Blei- 
glanz wird aber eine noch geringere Loslichkeit in Wasser 
besitzen als aus waariger Losung gef alltes Bleisulfid. 

Da reine Blende (nach 1 .) iiberhaupt nicht schwinmfahig 
ist, so darf die Niederhaltung unreiner Blende nicht durch eine 
ganz iiberfliissige chemische Reaktion der Blendeoberflache 
oder eine Adsorption komplexer  Cyanid-,4tiiorien an der 
Blende selbst erklart werden. Vielmehr ist nur die Annahnie 
logisch und berechtigt, daB die Wirbung des driickenden Ageris 
an den Cu-Atomen ansetzt, die in der Blendeoberflache liegen ; 
denn diese miissen ja (nach 2.) als die Verinittler des Schwimni- 
vorganges betrachtet und beseitigt oder blockiert werden. Die 
in diesem Sirine schon ausgesprochene Vermutungz'), daB die 
86) 1. 1'. (19). 

[1930?. 

li) A .  M .  Gaudin, Die Wirkung van Yanthat, Kupfersulfat, und Cjaniden auf Zinkblende. 
Min. and MetallurgylO, 501 [1929]; Trans. - h e r .  Inst. min. met,zllurg. I h g ,  108,417 
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Cu - St el len durch Cyanide als komplexes Kupfercyanid 
herausgelost  werden und die Blendeoberflache so gereinigt 
werde, ist unzutreffend: Wenn dem so ware, so konnte 
Kupferg lanz  durch Cyanide nicht gedriickt werden, sondern 
er mii13te vorher vollstandig in Losung gehen. Das ent- 
spricht aber nicht dem tatsachlichen Befunde : Kupfer- 
glanz kann, ebenso wie unreine Blende, wenn man etwa 
dreimal soviel Cyanid wie bei dieser anwendet, am Auf- 
schwinimen gehindert werden, ohne daB merkliche Losungs- 
verluste entstanden. 

Wichtig war ferner die BeobachtungZ8), daB die durch den 
Cyanid-Komplex gedriickte unreine Blende sofort wieder 
schwimmfahig wird, wenn man sie von der cyanid-haltigen 
Losung abtrennt utid in frischem Wasser aufschlammt. Es 
handelt sich denmach nur um eine sehr lose Adsorption und 
ein sehr labiles Adsorptions-Gleichgewicht. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Xanthat- und Cyan- 
bzw. komplexen Cyan-Ionen konkurrieren beide um die Be- 
setzung der Cu-Atome in der Blendeoberflache. Die Cyan- 
bzw. die Zinkcyanidkomplex-Ionen. sind hierbei sehr im Vor- 
teil, denn 

1. wird die Konzentration des CN-- oder [Zn(CN),]--- 
Ions praktisch stets wesentlich hoher gewahlt als die des 
Xanthates - man nimmt bis zum Zehnfachen der Xanthat- 
Menge - und 

2. hat das Kupfer-Ion eine besondere Neigung, sich mit 
iiberschiissigen CN-- oder [Zn(CN),]---Ionen in der ersten 
Sphare zu umgeben, wobei es etwa entsprechend der Formel 

2Cu++ + 3[Zn(CN),]-- + Z[Cu(CN),j--- + 2Zn(CN), + Zn++ 

umgeladen wird. Die vorher mit Cu++ Sesetzten Stellen der 
Mineraloberflache sind jetzt negativ geladen und infolgedessen 
nicht mehr zur Adsorption des tbenfalls negativ geladenen 
Xanthat-Ions befahigt. Cu-haltigc Blende wird also unter 
diesen Umstanden unflotierbar, wiihrend der Bleiglanz, der 
entsprechende Bleicyanid-Komplese nicht zu bilden vermag, 
der Adsorption von Xanthat-Ionen zur Verfiigung steht und 
infolgedessen, trotz der Anwesenheit des driickenden Agens, 
ausgeschwommen werden kann. Die 1. c.18) angenommene 
Bildung von Pb(CN), aus PbS und Natriunicyanid kann aber 
in Anbetracht der Loslichkeiten weder chemisch angenommen 
werden, noch wiirde Bleicyanid fur Xantha. -1onen ein besseres 
Adsorbens sein, als es der Bleiglanz selber ist. 

Setzt man nach dern Ausschaumen dieses Minerals CuSO, 
der Triibe zu, so wird zunachst das in der Triibe im aerschul3 
vorhandene Komplexsalz nach der Gleichung 

K,[Zn(CN),] + CuSO, = %n(CN), + Cit(CN), f K,SO, 

umgesetzt. Dadurch wird das Adsorptionsgleichgewicht ge- 
stort, der an der Oberflache nur lose adsorbierte Komplex 
desorbiert und danach ebenfalls zerstort. Den Xanthat-Ionen 
steht nunmehr der Weg zur Adsorption an die wieder frei 
gewordenen Cu-haltigen Stellen der Blendeoberflache offen. 
Da die Autaktivierung aber nur langsam verlauft und meist 
auch an und fur sich unzureichend ist, so aktiviert man die 
Blende durch weitere Zugabe von CuSO, zur Triibe vollstandig. 
Hierbei werden Cu-Ionen an die S-Ionen der Blendeoberflache, 
die noch freie Ladungen besitzen, adsorbiert. Da auch die 
Bindungsenergien dieser adsorbierten Cu-Ionen dabei nur 
unvollstiindig abgesattigt werden, so sind sie, ebenso wie die 
in der Gitteroberflache eingebauten, zur Adsorption negativ 
gel dener Xanthat-Ionen befahigt, und die Blende kann nach 
dieser Behandlung quantitativ ausgescliwommen werden. 

Damit diirften alle Vorgange, welche den FlotationsprozeB 
und im besonderen den Mechanismus der selektiven Blei-Zink- 
Flotation steuern, befriedigend klargestellt und einfach und 
einheitlich auf Adsorptionserscheinungen zuriickgefiihrt sein. 

Die technische Bedeutung der Flotation. 
Zum SchluB sei darauf hingewiesen, dal3 es sich bei der 

Erzflotation um ein Adsorptionsphanomen von gro13er und 
immer mehr wachsender technischer Bedeutung handelt. Die 
Wichtigkeit des Verfahrens fur die Metallgewinnung spiegelt 
xu) dl.  Winkler: Systematische Untersuchuug iiber den EinflnLl driickender Schwimmittel 

suf die Schwimmfalrigkcit reiner Zirikblende und kiinstlicher Gemriige ,on Bleiglanz 
uud Zinkblende. Diss. (Freiburg 1933), Metall u. Err 81, 358 [1934]. 

sich in seiner Entwicklung in Deutschland wieder. Wahrend 
im Jahre 1932 nur 7 Anlagen fur die Aufbereitung von. Bunt- 
metallerzen in Betrieb waren, stieg wahrend der Durchfiihrung 
des ersten Vierjahresplanes ihre Zahl schon auf 33. Inzwischen 
hat sie sich weiterhin verdoppelt. AuBerdem ist die Kapazitat 
einiger alterer Anlagen wesentlich erhoht worden. Es kommen 
schlieBlich noch mehrere Flotationsanlagen fur FluBspat und 
Graphit und eine game Reihe solcher fiir Steinkohleschlamme 
hinzu. Das Verfahren ist so zu der wichtigsten Stiitze fur die 
Deckung unseres Metall-, Mineral- und Kohlebedarfs aus 
deutschen Vorkommen geworden. 

Aber nicht nur fur die Metallerzeugung Deutschlands, 
sondern auch f i i r  diejenige der ganzen Welt spielt das Ver- 
fahren eine ausschlaggebende Rolle, weil man allgemein immer 
mehr auf die Verwendung armer, komplexer, stark verwachsener 
Erze zuriickgreifen muB. So beruht heute schon fast die ge- 
samte Verhiittung der Buntmeta l le rze  auf der Ver- 
schmelzung von Flotationskonzentraten. Es werden von der 
Welterzforderung der 

Kupfer-Erze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  89%, 
Kupfer-Blei-Erze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  99%, 
Blei-Erze 96%, 
Blei-Zink-Erze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  88%, 
Zink-Erze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  83%) 
Gold-Silber-Erze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15% 

durch das Schaumschwimmverfahren verhiittungsfahig ge- 
macht. 

Wenn auch die Flotation der sulfidischen Erze und ihre 
Grundlagen heute als ein technisch und wissenschaftlich ab- 
geschlossenes Gebiet betrachtet werden konnen, so bietet doch 
die' Beschaftigung mit diesem Aufbereitungsverfahren dem 
Chemiker noch manche  d a n k b a r e  Aufgabe dar. Es sei 
hier nur an das kaum angefangene Kapitel der selektiven 
Flotation der oxydischen Erze und Mineralien, wie z. B. der 
Schwermetalloxyde, der Carbonate, Sulfate, Phosphate, Sili- 
cate der Erdalkalimetalle und der Alkalisalze erinnert - alles 
Aufgaben, deren theoretische Klarung gleichzeitig auch die 
Technik des Aufbereitungswesens fordern wird. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Zusammenfassung . 
Das Flotationsverfahren ermoglicht die Aufbereitung 

innig verwachsener Erze, weil zu seiner Durckfiilirurg - im 
Gegensatz zu den klassischen Verfabren - eine sehr weit- 
gehende Feinmahlung die notwendige Voraussetzung bildet. 
Nach einer solclien treten die spezifischen Eigenschaften der 
Substanz in den Hintergrund, wahrend diejenigen ihrer Ober- 
flache eine iiberragende Rolle spielen. 

Durch die.bei dem technischenverfahren stets angewandte 
NaRmahlung werden Erze und Kohlen ebenso hydrophil wie 
die Gangarten, was durch Messung des Randwinkels nach dem 
Blasenhaftverfahren nacl-gewiesen wird. Es darf hier somit 
weder von einer ,,natiirlichen Hydrophobie" noch von einer 
,,natiirlichen Schwimmfahigkeit" gesprochen werden. 

Hydrophobie und Schwimmfahigkeit werden vielmehr erst 
durch Behandlung mit chemischen Agentien hervorgerufen, 
deren Wirkung aber nicht auf chemischer Reaktion, sondern 
auf Adsorption beruht. 

Die Offnung des Randwinkels wird durch die Konstitu- 
tion dieser Agentien bestimmt. Der Randwinkel, als Ma13 f i i r  
die Beschaffenheit der Erzoberflache, ist ein sicheres Indicium 
f i i r  die flotative Wirksamkeit des Sammlers. 

Die selektive Flotation der Blei-Zink-Erze wird auf 
Adsorptionsvorgange zuriickgefiihrt. Bei diesen spielen im 
Kristallgitter der Blende eingebaute oder in Form von Cu- 
Salzlosungen zugesetzte, vielfach auch aus accessorischen 
Cu-Mineralien in der Triibe sich von selbst bildende Cu-Ionen, 
die an der Blendeoberflache adsorbiert werden, eine ausschlag- 
gebende Rolle. 

Die Entwicklung des Flotationsverfahrens und seine 
heutige technische Bedeutung werden statistisch belegt. 

* * * 
Bei der Durchfiihrung der dieser Arbeit als Grundlage 

dienenden Versuche und bei der Diskussion ihrer Ergebnisse 
haben mir meine Mitarbeiter Dr. Friedrich Erbe, Alois Maier, 
Dr. August Moeller und Dr. Ernst Wagner wertvolle Hilfe 
gelelstet. Eingeg. 13. Sept. 1043. [A. 40.1 

Die  Chemie 
56.Jahrg.1943. Nr.47148 




