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@ N-Alkyl- und N-Alkenylasparaginséuren als Co-Sammiler fiir die Flotation nichtsulfidischer Erze.

@ Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von N-Alkyl-und/oder N-Alkenylasparaginsiuren oder deren
Salze als Co-Sammler bei der Flotation von nichtsulfidischen Erzen sowie ein Verfahren zur Abtrennung von
nichtsulfidischen Erzen durch Flotation, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man in Sammlergemischen N-
Alkyl-und/oder N-Alkenylasparaginsiuren oder deren Salze einsetzt.
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N-Alkyl-und N-Alkenylasparaginsduren als Co-Sammier fur die Flotation nichtsulfidischer Erze

Die Erfindung betrifft die Verwendung von N-Alkyl-und/oder N-Alkenylasparaginsduren als Co-Sammier
bei der Flotation von nichtsulfidischen Erzen und ein Verfahren zur Abtrennung von nichisulfidischen Erzen
durch Flotation. -

Zur Abtrennung von Wertmineralen von der Gangart ist die Flotation ein allgemein angewandtes
Sortierverfahren fiir die Aufarbeitung von mineralischen Rohstoffen. Nichtsulfidische Minerale, wie beispiels-
weise Apatit, Fluorit, Scheelit und andere salzartige Mineralien, Cassiterit und andere Metalloxide, wie Titan-
oder Zirkonoxide, sowie bestimmte Silikate und Alumasilikate k8nnen durch Flotationsverfahren aufbereitet
werden. Zur Flotation wird das Erz vorzerkleinert und irocken, vorzugsweise aber naB vermahlen und in
Wasser suspendiert. Diesen Suspensionen werden Ublicherweise Sammier, hufig in Verbindung mit
Hiifsreagenzien wie Schi3umern, Reglern, Driickern (Desaktivatoren) und oder Belebern (Aktivatoren) zuge-
setzt, um die Abtrennung der Weriminerale von den Gangartbestandteilen des Erzes bei der an-
schlieBenden Fiotatior zu unterstiitzen. Bevor in die Suspension Luft eingeblasen wird (Flotieren) 148t man
diese Reagenzien Ublicherweise eine gewisse Zeit auf das feingemahlene Erz einwirken (Kon ditionieren).
Dadurch wird an der Oberfliche der Suspension ein Schaum erzeugt, wobei der Sammler fUr eine
Hydrophobierung der Oberflache der Minerale sorgt. Die Minerale haften an den wiahrend der Beliiftung
gebildeten Gasblasen, wobei die Hydrophobierung der Mineralbestandieile selektiv in der Weise erfolgt, daf
die unerwilinschiten Erzbestandteile nicht an den Gasblasen haften. Der mineralhaltige Schaum wird
abgestreift und nach bekannten Verfahren aufgearbeitet. Ziel der Flotation ist, das Wertmineral der Erze in
mdglichst hoher Ausbeute zu gewinnen, dabei aber gleichzeitig eine mdglichst gute Anreicherung zu
erhalten. .

Bei der flotativen Aufbereitung nichtsulfidischer Erze werden Uberwiegend anionische und kationische
Tenside als Sammier eingesetzt. Diese sollen an der Wertmineraloberfldche mdglichst selektiv adsorbieren,
um eine hohe Anreicherung im Flotationskonzenirat zu erzielen. AuBerdem sollen die Sammier einen
tragfdhigen, aber nicht zu stabilen Flotationsschaum entwickeln. Flir Erze, die Gangartminerale enthalten.
die von anionischen Sammlern, wie z.B. ungesétiigien und gesétfigten Fettsduren, insbesondere
Tallslettsduren und Olsduren, Alkylsulfate oder -sulfonate, nicht hydrophobiert werden, geniigen diese als
Sammiler. Flir schwieriger zu flotierende Erze, wie beispielsweise Zinnerze, werden selektivere Sammler,
wie z.B. Phosphons8uren (DE-PS 24 43 460 und DD-PS 76 974) oder Alkylsulfosuccinamide (US-PS 3 830
366) eingesetzt. )

Als organische Phosphonate kommen wasserl@sliche Salze von organischen Phosphonsduren, bei-
spielsweise Salze der Styrolphosphonsdure, zur Flotation von nichisulfidischen Erzen, insbesondere Zinner-
zen, in betracht, wie sie beispielsweise in X. international Mineral Proc. Congress - IMM, E. Tépfer, Seite
626 bis 627, London 1973 (0.S. Bogandow) beschrieben sind.

Bei der Flotation nichtsulfidischer Erze haufig verwendete Sammler sind beispielsweise Alkylmonocar-
bonsduren, wie beispielsweise ungesittigie langkettige Fettsduren, wie die oben genannte Talldlfettsdure.
Es werden aber auch Di-und Tricarbons8uren als Sammler flir die Flotation eingesetzt (H. Schubert, H.
Baldauf, A. Serrano, Xlii International Mineral Proc. Congress, Sao Paulo 1977).

Viele Sammler fUr nichtsulfidische Erze entwickeln wegen ihres Tensidcharakiers selbst einen flr die
Flotation geeigneten Schaum. Es kann jedoch auch notwendig sein, durch spezielle Schiumer einen
Schaum zu entwickeln oder den Schaum in geeigneter Weise zu modifizieren. Bekannte Schiumer flir die
Flotation sind Alkohole mit 4 bis 10 C-Atomen, Propylenglykoie, Polyethylenglykol-oder Polypropylenglyko-
lether, Terpenalkohole (Pine OQils) und Kresylsduren. Soweit erforderlich, werden den zu flotierenden
Suspensionen (Triiben) modifizierende Reagenzien zugegeben, beispielsweise Regler flir den pH-Wert,
Aktivatoren flr das im Schaurh zu gewinnende Mineral oder Driicker fiir die im Schaum unerwlinschten
Minerale und gegebenenfalls auch Dispergatoren.

Die flir die Flotation von nichtsulfidischen Erzen eingesetzten anionischen und nichtionischen Sammier
fUhren in vielen Fallen bei Skonomisch vertretbaren Sammlermengen nicht zu. einem befriedigenden
Ausbringen der Wertminerale.

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, im Sinne “einer wirtschaftlicheren
Gestaltung der Flotationsprozesse verbesserte Sammier zur Verfiigung zu stellen, mit denen entweder bei
gleichbleibenden Sammiermengen und gleichbleibender Selektiviidt grofere Ausbeuten an Wertmineralen,
oder bei verminderten Sammlermengen gleichbleibende Werimineralausbeuten erzielt werden.

Es wurde iiberraschend gefunden, daB N-Alkyl-und/oder N-Alkenylasparaginsduren als Co-Sammler bei
der Flotation von nichtsulfidischen Erzen in vorteilhafter Weise verwendet werden kdnnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von N-Alkyl-undroder N-Alkenylaspara-
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gins&uren als Co-Sammler bei der Flotation von nichtsulfidischen Erzen.

Die N-Alkyl-und/oder N-Alkenylreste der erfindungsgem&s einzusetzenden Asparaginsduren kdnnen
geradkettig oder verzweigtkettig sein, 2 bis 22 C-Atome besitzen und gegebenenfalls eine Hydroxylgruppe
und/oder anstelle einer CH 5 -Gruppe eine Etherbriicke aufweisen.

Neben den freien SHuren der N-Alkyl-und N-Alkenylasparaginsduren kdnnen auch deren Alkali-bzw.
Ammoniumsalze vorteilhaft verwendet werden. in vorteilhafter Weise werden die entsprechenden Kalium-
salze und vorzugsweise die entsprechenden Natriumsalze der N-Alkyl-undroder N-Alkenylasparaginsiuren
singesetzt.

Wiahrend (iblicherweise die Alkyl-undioder Alkenylreste der N-Alkyl-undioder N-Alkenylasparaginsiuren
gerad kettig oder verzweigt sind, 2 bis 22 C-Atome besitzen und gegebenenfalls eine Hydroxylgruppe
und/oder anstelie einer CHy -Gruppe eine Etherbriicke aufweisen, werden vorzugsweise N-Alkyl-und/oder
N-Alkenylasparaginsduren eingesetzt, deren Alkyl-und/oder Alkenylireste 8 bis 18 C-Atome aufweisen.

Die Herstellung von N-Alkyl-und/oder N-Alkenylaminosduren sowie ihrer Alkali-bzw. Ammoniumsalze ist
aligemein aus der Literatur bekannt. Sie erfolgt zum einen mittels der verschiedenen Alkylierungsreaktionen
am Stickstoff der Aminosdure, wie beispielsweise beschrieben in Houben-Wey! Band 11/2, zum anderen
durch die Addition von prim3ren oder sekunddren Aminen an ungesiéttigte Carbons&uren (J. March
"Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mechanism and Structure”, McGraw-Hill. 1977).

Zur Darstellung der hier bezeichneten N-Alkyl-und/oder N-Alkenylasparaginsduren und -salze wird das
letzere Verfahren, ausgehend von Maleinsdureestern, angewandt. Dabei knnen die Maleinsdureester mit
der entsprechenden Aminkomponente entweder in einem L8sungsmittel (US-PS 2 438 092) oder
I&sungsmitielfrei, gegebenenfalls unter Zusatz eines Katalysators, wie beispielsweise Essigsdure, Alkalime-
talithiocyanate oder O,N-Dialkylphosphocarbamate (SU-PS 77 10 87) umgesetzt werden.

Erfindungsgem&8 k&nnen neben N-Alkyl-und/oder N-Alkenylasparaginséuren im Verhiltnis von 20 : 1
bis 1 : 20 zusiizlich anionische und/oder nichtionische Sammier eingesetzt werden.

GemiB einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung werden neben N-Alkyl-und/oder
N-Al kenylasparaginsiuren als anionische Sammier Talgalkylsulfosuccinamide undroder Olsiure eingeseizt.

Als nichtionischer Sammier kann beispieisweise ein Umsetzungsprodukt aus Propylenglykolglucosid mit
=< -Dodecanepoxid mit Vorteil eingesetzt werden.

Die Mengen, in denen die erfindungsgemag zu verwendenden Co-Sammier eingesetzt werden, hdngen
jeweils von der Art der zu flotierenden nichtsulfidischen Erze und von deren Gehalt an Wertmineral ab.
Demzufolge k&nnen die jeweils notwendigen Einsatzmengen in weiten Grenzen schwanken. Im allgemeinen
werden die erfindungsgem&Ben Co-Sammler in Sammiergemischen in Mengen von 50 bis 2000 g/t Roherz
eingesetzt.

In der Praxis werden die erfindungsgem#B zu verwendenden N-Alkyl-und/oder N-Alkenylaspara-
ginséduren in Kombination mit anionischen. kationischen und/oder nichtionischen Sammlern in den bekan-
nten Flotationsverfahren flir nichtsulfidische Erze anstelle der bekannten Sammier singesetzt. Demgemis
werden auch hier neben den Sammilergemischen die jeweils gebriuchlichen Reagenzien wie Schiumer,
Regler, Aktivatoren, Desaktivatoren usw. den wigrigen Aufschigmmungen der vermahienen Erze zugesetzt.
Die Durchflihrung der Flotation erfoigt unter den Bedingungen der Verfahren des Standes der Technik.

In diesem Zusammenhang sei auf die folgenden Literaturstellen zur Technologie der Erzaufbereitung
verwiesen: A. Schubert, Aufbereitung fester mineralischer Rohstoffe, Leipzig 1967; B. Wills, Mineral
Processing Technology, New York, 1978: D. B. Purchas (ed.), Solid/Liquid Separation Equipment Scale-Up,
Croydon 1977; E. S. Perry, C. J. van Oss, E. Grushka {ed.), Separation and Purification Methods. New York
1973-1978.

Die erfindungsgemaB zu verwendenden N-Alkyl-und/oder N-Alkenylasparaginséuren kGnnen beispiels-
weise als Co-Sammler eingesetzt werden bei der flotativen Aufarbeitung von Scheeliterz, Cassiteriterz und
Fluoriterz. .

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Abtrennung von nichtsulfidischen Erzen durch
Flotation, bei dem man gemahienes Erz mit Wasser zu einer Erzsuspension vermischt, in die Suspension in
Gegenwart des Sammiergemisches Luft einleitet und den entstandenen Schaum zusammen mit dem darin
enthaltenen Mineral abtrennt. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dag man als Co-Sammier N-
Alkyl-undioder N-Alkenylasparaginsduren einsetzt.

Die nachfoigenden Beispisle zeigen die Uberiegenheit der erfindungsgemiB zu verwendenden Co-
Sammler. Unter Laborbedingungen wurde teilwsise mit erhdhten Sammierkonzentrationen gearbeitet, die in
der Praxis zum Teil erheblich unterschritten werden k&nnen. Die Anwendungsmdglichksiten und Anwen-
dungsbedingungen sind daher nicht auf die in den Beispielen beschriebenen Trennaufgaben und Versuchs-
bedingungen beschrénkt. Alle Prozentangaben bezishen sich, sofern nicht anders angegeben, auf
Gewichtsprozent. Die Mengenangaben fiir Reagenzien beziehen sich jewsils auf Aktivsubstanz.
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Herstellungsbeispiel

Zu 259 g technischen Taigamins (16 bis 18 C-Atome) und 6 g Eisessig wurden bei 60°C 172 g
Maleinsdurediethylester getropft. wobei die Innentemperatur 70°C nicht Uberschritt. Die Reaktionsldsung
wurde 5 h 70°C belassen und dann auf 90°C erwdrmt. Man figte 80 g NaOH, gel&st in 970 ml Wasser.
hinzu und hielt die Temperatur fir 1 h bei 85 bis 90°C.

Flatationsversuche

Als Flotationsaufgabe wurde ein Scheeliterz aus Osterreich mit der nachstehenden chemischen Zusam-
mensetzung, bezogen auf die Hauptbestandteile, eingesetzt:
WO 3 0.3 %

Ca0 8.8%
Si0 o 55.8 %

Die Erzprobe weist folgende Korngr&Benverteilung auf:

28 % -25 um '
43 % 25 - 100 um
29 % 100 - 200 um

Als erfindungsgemé&fBe Sammiergemische dienten Kombinationen eines von einem Talgamin abgeleite-
ten Sulfosuccinamids mit Natriumsalzen der N-Alkylasparaginsduren im Gewichtsverhdlinis 2 : 1. Die
Kettenlinge der N-Alkylasparaginsduren war C 1515 (Beispiel 1) bzw. Giana(Beispiel 2). Als Vergleichs-
sammler wurde das aben genannte Talgalkylsulfosuccinamid (Vergleichsbeispiel 1) herangezagen.

Die Flotationsversuche wurden mit einer Humbold-Wedag-Laborflotationsmaschine der Firma KHD
Industrieanlagen AG, Humbold-Wedag, K&In (s. Seifen-Fette-Wachse 105 (1979), S. 248) in einer 1 1-
Flotationszelle durchgefiihrt. Zur Herstellung der Tribe wurde entionisieries Wasser verwendet. Die
Tribedichte betrug 400 g/l. Als Drlicker wurde Wasserglas mit einer Dosierung von 2 000 g/t eingesetzt.
Die Konditionierzeit des Driickers betrug 10 min bei einer Rlhrgeschwindigkeit von 2 000 I/'min.

Es wurde bei dem sich aus der Wasserglaszugabe ergebenden pH-Wert von ca. 9,5 flotiert. Die Art der
Sammierdosierung ist aus der Tabelle 1 ersichilich. Die Konditionierzeit des Sammlers lag bei 3 min.

Die Ergebnisse der Tabelle 1 zeigen, daB mit den erfindungsgemifen Sammierkombinationen eine
deutlich h&here Anreicherung und ein besseres Ausbringen erzielt werden als mit dem Alkylsulfosuccinamid
des Vergleichsbeispiels 1 allein.
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ispiel osierung L

Bess ?g/t) s ?g?s‘ igss WO, Ca0  sio,
Tcl.—Bsp. 1 500 0,6 1 10,6 §,6 34,8
Beispiel 1 500 0,8 64 28,3 15,8 21,1
400 0,6 11 5,6 22,8 25,8

T 900 1,4 75 18,4 19,0 23,2

Beispiel 2 500 1,0 38 13,3 19,4 22,8
500 1,2 20 5,6 27,6 20,6

£1000 2,2 58 9,1 24,2 21,4

Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 2

Flotiert wurde ein wertmineralarmes siidafrikanisches Cassiteriterz, ‘das im wesentlichen Granit, Turma-
lin und Magnetit als Gangart enthiit. Die Flotationsaufgabe hatte folgende Korngrd Benverteilung:
48,5 % -25 um
43.8 % 25 - 83 um
6.7 % + 63 um

Die Flotationsversuche wurden in einer 1 1 Laborflotationszelle bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als
Driicker wurde Wasserglas mit einer Dosierung von 27000 g/t verwendet, der pH-Wert der Triibe wurde mit
Schwefelsdure vor der Sammilerzugabe auf pH 5 eingestellt. Fiotiert wurde mit einer Triibedichte von 500 g
Erz pro Liter Leitungswasser mit einer Hérte von 16 °dH. Die Flotationszeit der Vorflotation betrug 4 min bei
einer RUhrgeschwindigkeit von 1 200 I/min.

Als erfindungsgem&pBer Co-Sammler wurde das Na-Salz der N-Talgalkylasparaginsdure mit einer
Kettenlénge von 16 bis 18 C-Atomen eingesetzt. Als Sammler diente ein Propylengiykolglucosid, umgesetzt
mit « -Dodecanepoxid. Das Mischungsverhiltnis von Sammler zu Co-Sammler betrug 1 : 2 (Beispiel 3).
Fir das Vergieichsbeispiel 2 wurde technische Styroiphosphonsiure herangezogen.

Im Vergleich zur Styrolphosphonséure kann mit dem erfindungsgem&Ben Co-Sammler in Kombination
mit dem Alkylglucosid ein h&herer SnO 5 -Gehalt im Konzentrat erzielt werden, wobei trotz niedrigerer
Sammierdosierung das Metaliausbringen gieich bieibt (Tabelle 2).
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Tzbelle 2

Flotation eines slidafrikanischen Cassiteriterzes
1l l-Denverzelle
Konzentrat

- _
Bsp. Dosie Flot. Ages. 35n02

rung stufe (%) (%) SnO2 SiO2 FezO3
(g/t)
Vgl.- 450 82 5,8 40,2 13,5
Bsp.?2
Bsp.3 150 Tt 72,3 - <0,1 72,6 4,8
50 rcl 14,2 g4 g,6 24,5 27,2
50 rc2 7,4 13 2,9 20,1 22,3
rc3 5,1 3 6,7 48,2 18,5
Aufczbe 100,0 1200 1,62 £31,¢ 10,1
=t = Berge Vorifliotation
rc = Fonzentrat VorilictTazica

Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 3

Flotiert wurde ein mexikanisches Fluoriterz mit Uberwiegend Silikaten als Gangart. Die Flotationsauf-
gabe hatte folgende KorngrdBenverteilung:
35 % -25 um
50 % 25 - 80 um
15 % + 80 um :

Das Konzentrat der Vorflotation wurde vor den nachfolgenden Reinigungsstufen weiter aufgemahlen.
Die KorngrbBe betrug dann:
98 % -44 um

Die Flotationsversuche wurden in einer 1 1-Denverzelie unter Verwendung von extrem hartem Wasser
(350 °dH) durchgefiihrt. Der Driicker war alkalisch aufgeschiossene Stdrke mit einer Dosierung von 1 000
gt

Verwendet wurde als erfindungsgemé&Ber Co-Sammler das Na-Salz der N-Talgalkylasparaginsiure mit
einer Kettenlsnge von 16 bis 18 C-Atomen in Kombination mit Ols&ure im Verhiitnis 1 : 9 (Beispiel 4). Der
Standardsammiler war Ols#ure (Vergleichsbeispiel 3).

Aus den Ergebnissen in der Tabelle 3 ist ersichtlich. daB die Kombination des erfindungsgem#fen Co-
Sammlers mit Olsdure bei verringerter Dosierung ein besseres Fluoritausbringen und einen h&heren
Konzentratgehalt ergibt.
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Tabellis 3
Tlozeaticn esines mexikamischen Flucriterzes
Bsp. Dosie- Flot.- 2 A _ Ronzentiat
—ung =Ze t;?" (;?:2 Car, Cad Sio,
{c/+)
Vegi.- 1000 rt 66,2 14 4,3 5,6 73,8
EBsp.3 ct 14,9 14 18,1 5,2 61,5
conc. i8,9 72 77, 57,7 11,2
Aufcabe 100,0 100 20,4 16,9 61,5
5sp.4 670 rt 61,7 14 4,8 4,4 73,1
ct 17,0 4 5,3 8,4 70,7
conc. 21,3 g2 €2,2 61,3 8,7
Aufgabe 100,0 100 21,4 17,4 59,0
re = Berge Vorflotation
ct = Berge Reinigungsflotation
conc. = Ronzentrat
Anspriiche

1. Verwendung von N-Alkyi-und/oder N-Alkenylasparaginsduren oder deren Salze als Co-Sammler bei
der Flotation von nichtsulfidischen Erzen.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf N-Alkyl-undsoder N-Alkenyiaspara-
gmsauren eingesetzt werden, deren Alkyl-oder Alkenylreste geradkettig oder verzweigt sind, 2 bis 22 C-
Atome besitzen und gegebenenfalis eine Hydroxylgruppe und/oder anstelle einer CH = -Gruppe eine
Etherbriicke aufweisen.

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf vorzugsweise N-Alkyl-undioder N-
Alkenylasparaginsduren eingesetzt werden, deren Alkyl-oder Alkenylreste 8 bis 18 C-Atome aufwsisen.

4. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf man die Kaliumsalze, Ammo-
niumsalze und vorzugsweise die Natriumsalze der N-Alkyi-und/oder N-Alkenylasparaginsduren sinsetzt.

5. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB neben den N- -Alkyl-und/oder N-
Alkenylasparaginsduren im Verh3ltnis von 20 : 1 bis 1 : 20 zusitzlich anionische und/oder nichtionische
Sammler eingesetzt werden.

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf neben N- -Alkyl-und/oder N-Alkenylaspa-
raginsduren als anionischer Sammier Talgalkylsulfosuccinamide und/oder Olsdure eingesetzt wird.

7. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB neben N- -Alkyl-und/oder N-Alkenylaspa-
raginsduren als nichtionischer Sammler ein Umsetzungsprodukt aus Propylenglykolglucosid mit =< -Dode-
canepoxid eingesetzt wird.

8. Verfahren nach Anspriichen 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Co-Sammler in
Sammlergemischen in Mengen von 50 bis 2 000 g/t Roherz einsetzt.

9. Verfahren zur Abtrennung von nichtsulfidischen Erzen durch Flotation, bei dem man gemahlenes Erz
mit Wasser zu einer Suspension vermischt, in die Suspension in Gegenwart eines Sammlergemisches Luft
einieitet und den entstandenen Schaum zusammen mit dem darin enthaltenen Mineral abtrennt, dadurch
gekennzeichnet, daB man als Co-Sammler N-Alkyl-und/oder N- -Alkenylasparaginsduren oder deren Salze
einsetzt.

10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, daB man die Sammlergemische in Mengen
von 50 bis 2 000 g/t Roherz einsetzt.
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als Roherz Scheelit-. Cassiterit-
oder Fluoriterz einsetzt.
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