Uber einige Zusammenhiinge
zwischen der Kettenlinge von n-Alkylaminen
und deren Flotationswirkung auf Kalirohsalze

des Hartsalztyps

Von E. LeiByitz, W. HagEr und L. Crauss

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es wird iber systematische Flotationsversuche mit einem bestimmten Hartsalztyp
berichtet. Die Untersuchungen erstrecken sich auf einen Temperaturbereich von 18° bis
35 °C.

1. Einleitung

Uber die Flotation von Kalirohsalzen ist schon mehrfach berichtet
worden1-6), Gegeniiber anderen Flotationsverfahren muf} nicht nur auf
die Wasserloslichkeit der Rohgesteine Riicksicht genommen werden.
Vielmehr bestehen auch Grenzbedingungen fiir die moglichen Arbeits-
temperaturen dadurch, dafl die Rohgesteine mit den als fliissigen Medien
anzuwendenden Salzlosungen durch Bildung neuer Bodenkérper Ver-
anderungen erfahren konnen, die eine Flotation unméglich machen.
Weiterhin bedingt die hohe Ionenkonzentration in den méglichen Flota-
tionslaugen, dafl die anzuwendenden Schiumer und Sammler auch unter
solchen Bedingungen hinreichend wirksam bleiben.

Bisher haben sich fiir diesen Zweck nur die hoheren aliphatischen
Amine als geeignet erwiesen. Uber die hierbei zugrunde liegende Theorie
sind auch schon unterschiedliche Meinungen verdffentlicht worden. Sie
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nehmen sowohl auf die Struktur des Salzes als auch auf die der Amine
bezug7-19).

2. Ziel der Arbeit

In der Praxis ist die Anwendung der Flotation auf Kalirohsalze unter
anderem auch davon abhingig, dal die Amine mit einer einfachen Tech-
nologie preiswert hergestellt werden kénnen. Hierzu bietet sich stets am
ehesten die Synthese iiber Fettsduren und Fettalkohole an, die zu sehr
unterschiedlichen Amingemischen fiihrt, je nachdem, ob das Ausgangs-
material natiirliche oder synthetische Fettsduren sind. Im letzteren Falle
sind in den erhaltenen Amingehalten auch die mit einer ungeraden
Kohlenstoffzahl mit anndhernd der gleichen Molzahl vertreten wie die
geradzahligen.

Die ersten praktischen Versuche zur Verwendung von n-Alkylaminen,
die aus Fettsduren aus der Paratfinoxydation hergestellt wurden, zeigten
eine Reihe von Erscheinungen, die aus den oben zitiertzn theoretischen
Vorstellungen her nicht gedeutet werden konnten.

Nachfolgend wird iiber systematische Versuche berichtet, die unsere
Kenntnis iiber die Schdumer- und Sammlerwirkung der n-Alkylamine in
Abhiéingigkeit von den Arbeitstemperaturen und der Kettenlinge der
Amine erweitern sollen.

3. Versuchsmethodik

Um praktischen Bedingungen der Rohsalzaufbereitung nahezukom-
men, wurde Hartsalz des VEB Kaliwerkes RoBleben verwendet, dessen
Zusammensetzung in folgenden Grenzen schwankte:

K,0 15,1 bis 17,8%
Cat+ 0,8 bis 2,5%
Mg++ 15 bis 4,5%
80, 17,0 bis 20,09,
- 36,5 bis 38,8%

Unléslich 1,5 bis 2,59,

In den Laugen wurden die gleichen Ionen quantitativ ermittelt, um die
Veridnderung der Laugen kennenzulernen. Die K,O-Bestimmung erfolgte -
nach ROSSELER!!) (maximaler Fehler -+ 0,69), in den Flotationsriick-
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stdnden mit weniger als 59, K,0 mit Kalignost. Mg*+ und Cat+ wurden
komplexometrisch, C1- und SO, ™ mit bekannten Methoden titrimetrisch
ermittelt. :

Die verwendeten Amine wurden nach Labormethoden aus besonders
gereinigten Fettsiuren bzw. Fettalkoholen synthetisiert. Parallelversuche
wurden mit Aminen durchgefithrt, die mit 95 bis 98proz. Reinheit aus
technischen Aminfraktionen Cy; bis Ciy bzw. C;, bis C;, durch Reinigung
iiber eine Silicagelsiule und fraktionierte Destillation gewonnen wurden.
Der fiir die Flotationswirkung wichtige Mahlgrad des Salzes wurde, dem
Verwachsungsgrad des RoBlebener Salzes angepafit, auf folgende Korn-
verteilung eingestellt:

KorngrioBe %

0,4 bis 1,0 mm b bis 10
0,2 bis 0,4 mm 10 bis 15
0,1 bis 0,2 mm 30 bis 40
unter 0,1 mm 35 bis 40.

Die Flotationsversuche wurden in einer etwa 3 Liter fassenden Labor-
zelle durchgefiihrt. Zu jedem Flotationsversuch wurden 1000 g Salz mit
1200 em3 gesattigter Salzlauge angerithrt, wobei jeweils 80 ml dest.
Wasser zum Konzentrationsausgleich zugegeben wurden. Bereits 2 Minu-
ten nach Beginn des Aufschldmmens beginnt der Zusatz der Aminhydro-
chloridlésung (20 ml) zur Salztriibe, die nun noch 1 Minute durchgeriihrt
wird. Die anschlieBende Flotationszeit betrug konstant b Minuten. Es
wurden jeweils 3 Parallelversuche durchgefiihrt, wobei die Schwankun-
gen in der K,0-Ausbeute nur —2,09, betrugen.

Als Flotationstemperaturen wurden 18°, 24°, 30° und 35 °C gewihlt,
wobei jeweils im Thermostaten gearbeitet wurde. Die Konzentration der
Aminhydrochloridlésung betrug stets b g/1000 ml.

4, Das Flotationsverhalten der Amine

4.1. Zusammenhinge zwischen Kettenlinge, Temperatur und Schaumbildung

Es ist bekannt, daB unter den besonderen Bedingungen der Kalisalzflotation die
verschiedenen Aufgaben des Schiumens und Sammelns nicht von chemisch stark ver-
schiedenen Stoffen libernommen werden kénnen. Jedoch ist auch schon bekannt, daB sich
die Kettenlinge der verschiedenen moglichen n-Alkylamine deutlich auf eine bevorzugte
Wirkung als Schiumer oder als Sammler auswirkt. Wir fanden im wesentlichen die nach-
folgenden Zusammenhinge:

In den Abb.1—4 sind die Flotationsisothermen fiir die verschiedenen Kettenlingen
der Amine wiedergegeben, wobei als Ordinate immer der K,0-Gehalt gewéhlt wurde, der
sowohl fiir das Konzentrat als auch als Ausbeute auf das Rohsalz bezogen eingezeichnet
wurde. Die beiden Angaben sind also ausreichend, um auch fiir jeden MeBpunkt die Ge-
wichtsmenge an Konzentrat und Salz angeben zu kénnen.

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 13. 4
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Zun#chst fillt auf, dafl alle Kurven symbat verlaufen und bei den Aminen C;, und
C,; ein deutliches Minimum durchlanfen. Bei Gehalten des Konzentrates von 25 bis 35%,
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Abb. 1. Flotationsisotherme 18 °C. Salz:
RoBlebener Hartsalz ~169, K,O
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Abb. 2. Flotationsisotherme 24 °C. Salz:
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Abb. 3. TFlotationsisotherme 28—30°C.
Salz: RoBlebener Hartsalz ~169, K,0
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Abb. 4. Flotationsisotherme 34—35°C. Salz:
RoBlebener Hartsalz ~169%, X,0
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K,O durchliuft dabei die Ausbeutekurve zwischen C, und Cj, ein eindeutiges Maximum
bei C,. Dieses Maximum tritt bei allen untersuchten Temperaturen deutlich hervor.

Dieses Verhalten geht offenbar auf die bevorzugte Wirksamkeit dieser Amine, ins-
besondere des C,-Amins als Schdumer zuriick. Die Cy- und Cy-Amine zeigen nicht nur eine
bei allen Temperaturen fast gleichférmige, sondern auch eine sehr lockere und trotzdem
geschlossene Schaumdecke, die zu ihrer Ausbildung nur etwa 2 bis 3 Min. braucht. Das
Cyo-Amin zeigt schon einen deutlichen Wirksamkeitsabfall, indem nicht nur die volle Zeit-
spanne von 5 Min. benétigt wird, sondern auch am Ende noch immer feine Salzteile aus-
getragen werden. Das C,;-Amin erweist sich in seiner Wirksamkeit stark temperaturab-
hiangig, wobei im betrachteten Temperaturbereich ein deutliches Minimum durchlaufen
wird.

Jedoch zeigt sich, dal die bemerkenswert guten Gesamtausheuten an K,0 in diesem
Gebiet nur zu Konzentraten fithren, die unter 35%, X,0 enthualten bzw. diese nur bei
angehobenen Temperaturen erreichen.

4.2, Die hoheren Amine als Sammler

Die Abbildungen zeigen weiterhin, da die Amine oberhalb C,; noch einmal einen
analogen Kurvenzug ergeben, mit einem Maximum bei C,; bis Cy,, das sich dieses Mal aber
deutlich erst bei hoheren Temperaturen ausbildet und seine Spitze mit zunehmender
Temperatur zu lingeren Aminen verschiebt.

Hier treten die Eigenschaften der Amine als Sammler deutlich in Erscheinung. Bei-
spielsweise flotiert bei 80 °C das Amin C,, schon in 1 bis 2 Min. die gesamte K,0-Menge
heraus.

Besonders deutlich zeigt sich der EinfluB der Temperatur. Bei niedrigen Temperaturen
unter 24 °C ist ihre Wirksamkeit ungeniigend. Es bildet sich keine geschlossene Schaum-
decke. Nach Ablauf von 5 Min. wird noch immer K,O ausgetragen. Von 24 °C an kommt
dann aber die Wirksamkeit der hoheren Amine deutlich zum Vorschein, wobei eine Stei-
gerung der Temperatur um 10 °C eine Verschiebung des Wirksamkeitsmaximums um etwa
1 C-Atom ergibt. Bemerkenswert ist auch der bei den héheren Temperaturen in diesem
Bereich der Flotation deutlich angehobene K,0-Gehalt der Konzentrate.

Ungeklirt ist die sehr deutliche Wirksamkeitsliicke von etwa C,; bis etwa Cy;. Die
Theorie gibt hierfiir keine Erklirung. Etwaige Verunreinigungen oder Strukturfehler
der verwendeten Amine scheiden als Ursache aus, da die synthetisch gewonnenen Amine
auch durch IR-Spektren als die gesuchten Individuen identifiziert werden konnten.

4.3. Flotation mit ‘Amingemischen

Nicht nur dieses Verhalten, sondern auch Mitteilungen aus dem Schrifttum??) legten
nahe, weitere Versuche mit Gemischen zu machen, insbesondere, da diesen zugeschrieben
wird, von der jeweiligen Arbeitstemperatur unabhingige Flotationseigenschaften zu
haben.

Wir haben bei den gleichen Testtemperaturen Flotationsversuche mit den dimeren
Gemischen C,5/Cy,, CefCyq, Cr/Cyg im Verhaltnis 1:1, sowie mit den trimeren Gemischen
Cia/Cis/Crer C15/Cis/Cras C1g/Crr/Crgy C1o/Cis/Crojzer soWie den nur geradzahligen Cyy/Cie/Cig
und mur ungeradzahtigen Cy5/Cy;/Cygjap A Cp/Cy/Cigjop auch im Verhiltnis 1:1:1 durch-
gefiihrt. Die Amine mit 19 und 20 C-Atomen konnten wir nicht hinreichend sicher trennen,
sondern nur jeweils angemessen anreichern.

12y DBP. 941609.
4*
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Um bewuBt die Schiumer- und Sammlereigenschaften zu koppeln, wurden weiterhin
Mischungen C,y/C,;, Cy/Cyg, C1o/Cy, und Cyo/C,g, wieder im Verhiltnis 1:1, untersucht.

Dabei konnten wir die sowohl fiir dimere als auch besonders fiir trimere Gemische von
BacEMaNN beschriebene Temperaturabhingigkeit der Flotationswirkung an den hier
benutzten Hartsalzen nicht auffinden. Die Ergebnisse dieses Teiles der Untersuchungen
lassen sich sehr leicht dahingehend zusammentfassen, daBl in den Gemischen die besondere
Wirksamkeit der Cg- bis Cjy-Amine einerseits und die von Cy4 bis Cy andererseits bei den
fiir diese beiden Gruppen geeigneten Temperaturen deutlich so hervortrat, wie dies die
Ergebnisse mit den reinen Komponenten erwarten lieBen. Man kann fast von additiven
Eigenschaften der Amine sprechen, was so weit geht, daB Zumischungen anderer Amine
zu dem optimal wirksamen C,-Amin unterhalb 24 °C und C,,-Amin oberhalb 24 °C als
Verdiinner anzusehen sind.

Dagegen konnten einige Beobachtungen iiber das Verhalten der Gemische aus gerad-
zahligen und benachbarten ungeradzahligen Aminen im Zusammenhang mit der Flota-
tionstemperatur gemacht werden, die erwihnenswert erscheinen:

Bei 24 bis 30 °C flotiert das Gemisch C,/C,, bedeutend besser als jede der beiden
Komponenten. Bei 18 bis 24 °C flotiert dagegen ein Gemisch C,,/C,, besser als ein Gemisch
C,/Che- Dieser Effekt verwischt sich bei hoheren Temperaturen. Oberhalb 24 °C flotieren
alle dimeren Gemische besser als die trimeren.

5. Allzemeine Ergebnisse

Wir glauben nicht, daB diese Ergebnisse sehr weitreichende, allge-
meingiiltige Sehliisse zulassen. Sicher spielt die Anwesenheit von Schlim-
men, Fremdsalzen und Verwachsungsgrad eine von Fall zu Fall besonders
zu untersuchende Rolle.

Nur soviel diirfte allgemeinere Bedeutung haben:

Bei Temperaturen oberhalb 25 °C sind die langkettigen Amine ein-
deutig wirksamer, wobel mit zunehmender Temperatur eine wachsende
Kettenlinge anzustreben ist. Die hier besonders in Erscheinung tretenden
Sammlereigenschaften sind aber an die angehobene Temperatur gebunden
und werden unterhalb derselben nicht wirksam. Fir die geeignete Aus-
wahl der jeweiligen Flotationsamine ist also die jeweils gewdhlte Flota-
tionstemperatur vorzugsweise ausschlaggebend.

6. Zusammenfassung

Es wird iiber Flotationsversuche mit synthetischen aliphatischen
Aminen und deren Gemischen an einem bestimmten Hartsalztyp be-
richtet. Es wurde gefunden:

1. Die Eigenschaften der Alkylamine als Flotationsmittel fir Hartsalze
verdndern sich gleichférmig lings des Parameters Kettenlinge. Ungerad-
zahlige Amine konnen ebenso eingesetzt werden wie geradzahlige.

2. Optimale Flotation konnte im Temperaturbereich 24 bis 30 °C
erzielt werden, indem die Amine C;; und C,; besonders wirksam sind.
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3. Es besteht ein deutlicher Zusammenhang zwischen Flotations-
temperatur und Kettenldnge des Amins dahingehend, dafi mit steigender
Temperatur die Wirksamkeit der Amine mit fallender Kettenlinge sinkt.

4. Im Bereich C;; und C,; durchschreitet die Wirksamkeit der Amine
bei allen Temperaturen ein Minimum, das so deutlich ist, dall man insbe-
sondere die Amine C; bis C,; als fiir die Salzflotation ungeeignet aus-
sondern kann.

5. In Amingemischen spiegeln sich die Eigenschaften der Kompo-
nenten im wesentlichen additiv wider.

Leipzig, Institut fir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For-
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. und med. Institute der Deutschen
Alkademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 17. August 1960.





