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РЕЗЮМЕ
Настоящото изследване има за цел определянето на това до колко резултатите от опити за механизма на адсорбция на Аерозол 22 върху оксиди могат да 
бъдат използвани в практиката на калаена флотация. Проведени са опити с калай, хематит, турмалин и кварц. Минералите са изследвани по отделно за 
поведението им при флотация при промяна на рН, концентрацията на събирател и температурата на пулпа. В сравнение с железните минерали хематит и 
турмалин, калаят показа сирни флотационни свойства при рН 2. От своя страна турмалина и хематита флотират добре при рН 6. Накрая бе установено, че 
с увеличаващия се разход на събирател монотонно нараства извличането на минералите. Тези резултати се доказват само чрез флотационни опити на 
смеси от минерали, за да се установи дали се повлиява селективността в следствие взаимодействието между минералите. Разликата в адсорбцията при 
различна температура на пулпа се установява допълнително. Изчисленията за рентабилността показват, че увеличаването на извличането на Sn въз 
основа на използваните реагенти ще доведе до брутна печалба от 1,2 млн. DM годишно за инсталация с производителност 300 t/d.
Ключови думи: флотация, селективност, температура, рН, събирател.

ВЪВЕДЕНИЕ

   Флотацията на първични калаени руди придобива все по-
голямо значение в следствие нарастващата комплексност 
на добиваната руда и свързаната с нея необходимост за 
по нататъчно смилане.

   Въз  основа  на  активната  изследователска  работа 
последните  години  все  още  не  е  установен  генерален 
флотационен  метод  (Arbiter,  1977;  Wottgen,  1980).  Това 
касае преди всичко вида на използваните събиратели. В 
Боливия  –  най-големият  производител  на  първични 
калаени  руди  във  всички  флотационни  фабрики  се 
използва  Аерозол  22  (Савидис,  1997,  2001). 
Инфрачервените спектроскопски проучвания (Berger, 1980) 
за  наслояването  на  Аерозол  22  върху  калая  и  другите 
съпътстващи  минерали  хематит,  турмалин  и  кварц  са 
послужили за обяснение на адсорбционният механизъм на 
тези реагенти върху окислени минерални повърхности. Бе 
направен  опит  за  подобряване  селективността  на 
флотационния процес с помоща на подходящи реагентни 
режими  (Савидис,  1997,  2001).  От  тези  проучвания  се 
получиха насоки за оптималните условия на натрупване на 
събирателя,  които  обаче  не  съвпадат  изцяло  със 
стойностите от флотационната практика. 

   В рамките на изследването трябваше да се установи 
доколко  резултатите  от  качествените  и  количествените 
проучвания на адсорбционният механизъм са приложими 
за  калаена  флотация.  Флотационните  опити  бяха 
проведени  с  отделните  минерали.  Приоритет  на  нашите 
изследвания беше подобряването на калаената флотация 
преди  всичко  чрез  търсенето  на  подходящи  и  най-вече 
селективни  реагенти  събиратели.  Следните  фактори 
възпрепядстват до известна степен целта:

1. Минераложкият състав на калаената руда в 
различните находища е силно променлив;

2. Голяма  част  от  съпътстващите  минерали 
проявяват сходни флотационни свойства;

3. Характерните  за  района  дадености  и  най-
вече  много  високата  концентрация  на 
метални  йони  силно  пречи  на  калаената 
флотация.

   Използваните  в  миналото  карбоксилати  действат 
неселективно  и  реагират  много  чувствително  спрямо 
йоните в  пулпа (Шуберт,  1977).  Известно подобрение се 
наблюдава  от  Зиберт  (1971)  и  Сенаро  (1975)  при 
субституцията на моно-,  ди- и поликарбонови киселини с 
бром. Това довежда до увеличаване на селективността.

   За флотацията на алтенбергски руди и калаени руди в 
Тасмания  фосфорните  и  арсеновите  киселини  показват 
добри  свойства  като  силно  специфично  действащ 
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събирател.  Те  напълно  разтварят  карбоксилатите.  За 
флотацията на боливийска калаена руда те не са толкова 
подходящи. В слабо кисела среда и двата вида киселини 
реагират  хемисорбтивно  с  калаените  и  железните 
минерали (Дитце, 1975). Причината в съразмерната висока 
селективност  е  в  това,  че  адсорбцията  върху  калаените 
минерали е значително по-бърза, отколкото при скалните 
минерали.

ПОСТАНОВКА НА ЕКСПЕРИМЕНТА

Калаена флотация с Аерозол 22
   С въвеждането на сулфосукцианаматите като събирател 
за  калаена  руда  (Арбитер,  1977)  бе  намерен  реагент  с, 
който дори и в присъствието на голямо количество чужди 
йони  могат  да  бъдат  постигнати  добри  флотационни 
резултати. При Аерозол 22 става въпрос за тетранатриев 
N  –  (1,  2  дикарбоксилетил  –  N  – 
октадецилсулфосукцианамат  на  американската  фирма 
Cyanamid.  Структурната  формула  на  този  реагент  е 
показана на фигура 1.

Фигура 1. Структурна формула на Аерозол 22

   Значителен принос за изясняването на адсорбционният 
механизъм на Аерозол 22 върху минералната повърхност 
има  Бергер  (1981).  От  оценката  на  количествените 
адсорбционни  измервания  се  получават  следните 
подходящи  условия  за  флотация:  при  обичайните  в 
практиката  концентрации  около  10-4 mol/l се  получава 
адсорбционен минимум.  При температура на пулпа 35°С 
се адсорбира по-голямо количество събирател, от колкото 
при 20°С. По аналогичен начин се наблюдава увеличена 
адсорбция на събирател с нарастване концентрацията на 
водородни  йони  и  активността,  както  и  с  увеличаването 
концентрацията  на  многовалентните  метални  йони.  В 
някои  от  флотационните  опити  трябва  да  се  проучи 
влиянието  на  концентрацията  на  събирател,  рН  и 
температурата. 

Описание на изследвания материал
   За  опитите  в  настоящата  работа  бяха  използвани 
калаена руда, хематит, турмалин и кварц. Пробата калаена 
руда  е  получена  като  калаен  концентрат  от  вторично 
находище в Испания в близост до Малага със съдържание 
на  Sn  около  69%  и  съдържание  на  Fe  около  2%. 
Останалите примеси на рудата са кварц и други силикати.

   Хематитът е добит от рудно тяло от Minas Gerais и е със 
съдържание  на  Fe  66%.  Рудата  съдържа  също  малко 
количество примеси от кварц, магнетит и лимонит.

   Известният също и под името елзентурмалин шорл има 
груби сраствания с кварц. Материалът е добит от Kaatiala 
– Финландия и има съдържание на Fe 9,9%. 
   Кварцът  е  добит  от  кварцовите  находища  Frechen  и 
съдържа 99,9% силициев двуокис, като съдържа и малки 
примеси желязо. 

   Флотационните  опити  са  проведени  в  пневматична 
микрофлотационна  клетка  100  ссm.  Съдържанието  на 
твърдо в пулпа при агитация е  100 g/l,  а в  началото на 
флотацията  е  50  g/l.  Времето  на  агитация  е  5  min. 
Изземането  на  пенният  продукт  се  осъществява  в  4 
концентрата.  Времето  на  отделните  флотации  за 
получаване на съответните концентрати е 1; 1,5; 3 и 5 min. 
Съдържанията на Sn и Fe се определят чрез количествен 
рентгенов флуорисцентен анализ. 

РЕЗУЛТАТИ ОТ ФЛОТАЦИОННИТЕ ОПИТИ

Влияние стойностите на рН
   От  флотационната  практика,  а  и  от  редица 
изследователски работи е известно, че Аерозол 22 показва 
най-добри  събирателни  свойства  спрямо  калаените 
минерали  в  силно  киселата  област  при  рН  2,5  (Breuer, 
1960; Barbery et al., 1977; Savvidis, 1997).

   Това се потвърждава и някои опити, които са графично 
показани на фигура 2а.
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Фигура 2a. Извличането на калай в зависимост от рН.

   Представено е извличането на калай при две различни 
концентрации на събирател в зависимост от рН. Избраните 
концентрации от 1,5 и 3,0.10-4 mol/l съответстват на най-
често използваните в практиката. И за двете концентрации 
на събирателя се получава максимум в извличането при 
стойности на рН 1,5 и 2,5. Твърде високите стойности на 
рН силно понижават извличането и то намалява с повече 
от 10%. При концентрация на събирателя 3.10-4 mol/l и рН 2 
стойността на извличането е най-голяма – 90%. При рН 1,5 
имаме  отпадък  с  78%.  Изследването  на  влиянието  на 
концентрацията на събирател е разгледана още веднъж в 
по нататъчните изследвания. Флотационното поведение на 
останалите минерали при същите условия е показано на 
фигури 2b, 2с и 2d.
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Фигура 2b. Извличането в зависимост от рН.
в)за кварц;
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Фигура 2c. Извличането в зависимост от рН.
с) за хематит
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Фигура 2d. Извличането в зависимост от рН.
d) за турмалин

   За  цялата  област  на  рН  и  при  двете  концентрации 
извличането на кварц не беше повече от 20%. В киселата 
област на рН между 1,5 и 3,0 се установи леко повишение. 
Това се обяснява с увеличеното количество на физически 
прикрепилия се събирател. Хемисорбция върху чист кварц 
не  може  да  се  наблюдава.  Турмалинът  и  хематита 
показаха  сходно  поведение  в  цялата  област  на  рН. 
Хематитът имаше добро извличане около 90% при рН 2, а 
при  рН  1,5  и  2,5  рязко  спада.  Фигура  5  показва 
извличането  на  четирите  минерала  в  зависимост  от 
времето на флотация при рН 2,5. 
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Фигура 5. Извличането на калай, хематит, кварц и  

турмалин в зависимост от времето на флотация при 
рН 2,5

   В тази област на рН хематита имаше изключителни лоши 
флотационни  свойства.  Извличането  на  тулмалин  и 
хематит леко се повиши  с около 10% при рН 4 и при рН 6 
спадна  на  50%,  турмалина  на  20%.  В  този  случяй 
железните  частички  в  минералите  реагират 
хемисорбционно с карбоксилатните групи на събирателя. 
Най-вероятно в тази област на рН се образуват хидратни 
съединения.  С  намаляването  на  рН  се  увеличава 
разтворимостта  на  желязото,  участващо  в  турмалина  и 
хематита,  като  с  това  допълнително  се  повлияват 
флотационните резултати. 

Влияние концентрацията на събирател
   Разходът на Аерозол 22 варира между 500 и 1000 g/t. 
Това съответства на молекулярен разтвор на събирателя 
1,53  до  3,06  10-4 mol/l при  плътност  на  пулпа  200  g/l. 
Вследствие проучванията на Бергер (1980) се установява 
намаляване  на  адсорбираното  количество  събирател  в 
областта  10-4 до  10-3 mol/l.  Флотационното поведение на 
четирите  минерала  в  зависимост  от  концентрацията  на 
Аерозол 22 за  областта  10-4 до  10-3 mol/l е  показано  на 
фигури 3а, 3b, 3с и 3d. Опитите са направени при рН 2 и 
2,5.

   За флотацията на калай се наблюдава повишение на 
извличането и при двете стойности на рН, като най-голямо 
извличане имаме при концентрация 5.10-4 mol/l. От фигура 
3b  се  вижда  флотацията  на  кварц  при  нарастваща 
концентрация  на  събирателя.  Максималното  извличане-
22% е достигнато при рН 2 и концентрация на събирател 
10-3 mol/l. 
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Фигур 3. Извличането в зависимост от концентрацията 

на събирател
а)за калай; в)за кварц; с) за хематит; d) за турмалин

   По  сходен начин се  наблюдава  ниско  извличане  при 
висока концентрация на събирателя и сравнително слаби 
съотношения  на  връзките  между  молекулите  на 
събирателя  и  минералната  повърхност.  Най-вероятно  в 
случая  се  наблюдава  зависещо  от  концентрацията 
физично натрупване на събирателя, а също и адсорбцията 
му върху дефекти на кристалната решетка. При турмалина 
и хематита са установени сходни резултати при флотация. 
Двата минерала флотират почти изцяло при рН 2 и 5.10-4 

mol/l;  при  рН  2,5  се  наблюдава  слабо  нарастване  на 
извличането,  както  и  при  10-3 mol/l.  Изненадващо  е,  че 
описаното от Бергер (1980) намаляване на адсорбата не 
влияе  негативно  върху  флотационното  поведение  на 
четирите  минерала.  Най-вероятно  съществува  връзка 
между  описаното  от  него  образуване  на  димери  и 
флотационните  резултати.  Намалява  се  количеството 
адсорбиран  събирател  въз  основа  на  по-големия 
потенциал  на  сблъсъка  между  минералите  и  димерните 
молекули на събирателя, като същевременно наслоените 
молекули  засилват  хидрофобността.  Този  ефект  на 
нарастващите хидрофобизиращи свойства на събирателя 
може да бъде сравнен с  действието на дълговерижните 
неполярни молекули. В резултат на описаните резултати 
се стига до извода, че селективна калаена флотация може 
да  протече  при  рН  2,5.  Допълнителните  опити  са 
проведени при концентрация на събирател 10-4 mol/l. 

Влияние на температурата на пулпа
   Известна е зависимостта на адсорбционните процеси от 
температурата на пулпа. От фигури 4а и 4b може да се 
види, че във всички случаи темепературата влияе върху 
флотационните  резултати.  Показано  е  извличането  на 
четирите минерала в зависимост от температурата при рН 
2, 2,5, 4 и 6.
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   За  регулиране  на  температурата  съда  за  агитация  и 
флотационната  клетка  бяха  поставени  в  допълнителен 
съд,  запълнен  с  вода.  Температурата  на  водата  се 
регулира с термостат.  Охлаждането до 5°С е на същият 
принцип. Водата беше охлаждана до 1 - 2°С с късчета лед, 
така  че  в  обема  на  клетката  или  в  бехерово  стъкло  се 
поситга  температура  5°С.  Резултатите  от  опитите 
показват, че в кисалата област на рН и най-вече при рН 2,5 
е възможно селективно разделяне на калаените минерали 
от железните чрез регулиране на температурата. Както се 
вижда от фигура 4b извличането на калаените минерали 
монотонно  нараства  с  увеличаване  на  температурата. 
Едва при 1m от температурната област от 35 до 50°С се 
установяват  подобрени  флотационни  резултати  за 
останалите минерали. Най-вероятно в киселата област на 
рН  се  наблюдава  цялостно  активиране  в  резултат  на 
високите температури. При по-високи стойности на рН при 
увеличаване  на  температурата  на  50°С  се  наблюдават 
негативни резултати, както се вижда на фигура 4d.
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Фигура 4. Извличането в зависимост от 

температурата.
а)при рН 2 ; в) при рН 2,5; с) при рН 4; d) при рН 6

   Най-вероятно връзката събирател минерал се разпада 
при високи температури и в тази област на рН. На фигура 
6 е представено извличането на калаени минерали при 5, 
20, 35 и 50°С и рН от 2 до 6.
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Фигура 6. Извличане на калай  в зависимост от рН при 5,  
20, 35 и 50 °С.

   На  фигурата  е  показано  влиянието  на  нарастващата 
температура  върху  вида  на  натрупването  на  събирател. 
При 5°С и рН 2 и 2,5 извличането е ниско – 42%. При рН 6 
и запазване на другите условия, както показва фигура 6 
резултатите  са  лоши.  Най-вероятно  при  ниските 
температури  химичната  активност  не  е  достатъчна  за 
хемисорбция на повърхността на калаените минерали. В 
този  случай  по-силно  изразени  са  физичните 
адсорбционни механизми като по този начин стабилността 
на връзките е не достатъчна. 

   При  20°С  флотационното  поведение  на  калаените 
минерали е сходно с това при 5°С. Може да се отбележи, 
че с увеличаване на температурата се цели активиране на 
реакционното  поведение  на  минералната  повърхност 
и/или  молекулите  на  събирателя.  Това  се  изразява  в 
двукратното нарастване на извличането при рН 2 и 20°С в 
сравнение с 5°С. Високите стойности на извличането са 
идентични  при  условията  на  флотация  за  турмалин  и 
хематит, както се вижда от фигури 7 и 8.

   Чувствително нарастване на селективното натрупване на 
Аерозол  22  върху  калаените  минерали  е  възможно  при 
35°С и рН 2,5. при тази температура дори се установява 
леко нарастване в извличането на калаените минерали с 

10% при рН 6. Ефекта може да се обясни с активацията на 
йоните на калаения хидроксид.
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Фигура 7. Извличане на турмалин  в зависимост от рН 
при 5, 20, 35 и 50 °С.
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Фигура 8. Извличане на хематит  в зависимост от рН 
при 5, 20, 35 и 50 °С.

   Резултатите  от  флотацията  на  турмалин  и  хематит 
показани  на  фигури  7  и  8  са  сходни.  Двата  минерала 
флотират  добре  при  рН  2  и  рН  6.  Активиране  чрез 
нарастване на температурата се цели в киселета област 
на рН и температура 35%. Това си проличава особено при 
рН  6,  при  което  имаме  активация  чрез  образуване  на 
железен  хидроксид.  Това  не  важи в  условията  на  ниски 
температури  както  се  вижда  от  кривите  на  турмалина  и 
хематита.  Температурата  влияе  слабо  върху 
флотационното  поведение  на  кварца  и  само  при  много 
високи температури и кисело рН се наблюдава нарастване 
на около 37% при 50 °С. 

Разглеждане на рентабилността
   Направен е опит да се изчисли нарастването на брутната 
печалба чрез изчисляване на допълнителната печалба при 
производството при нарастване на извличането на калай с 
5% чрез флотация на шламове с едрина под 20 µm. 

Основи на оценката
1. Изходна суровина: 300 t/d

- Съдържание на Sn – 0,75%
- Цена  на  концентрата:  3,25  US  $/Ib,  или  18 

DM/kg
- Цена на реагента Аерозол 22: 6,75 DM/kg
- Допълнителни разходи за реагенти:

300 g/t Аерозол 22: 2,025 DM/t или 607,5 DM/d
- Брутна печалба от нарастването на добива: 5%
- Съдържание на Sn в концентрата: 20%

2. Допълнително количество концентрат: 0,5625 t/d
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3. Съдържание на калай: 0,1125 t
4. Брутна печалба: 4.214,25 DM/d

- Брутната  печалба –  разходи  за  реагенти: 
4.214,25  -  607,5  =  3.516,75  (300  работни 
дни/а: 1.237,275 DM/a)

ДИСКУСИЯ НА РЕЗУЛТАТИТЕ

   Чрез  Аерозол  22  бе  проучен  повърхностно  активен 
реагент, който благодарение на комплексния си молекулен 
строеж  и  четирите  си  полярни  групи  намира  широко 
приложение в практиката.

   Железните минерали хематит и турмалин при рН 2,5 
имат силно намалени флотационни свойства в сравнение 
с  калаените  минерали.  Добра  флотируемост  имат 
железните  минерали  при  рН  6.  Това  е  в  следствие  на 
високият  афинитет  на  карбоксилатните  групи  спрямо 
желязото  и  се  доказва  от  адсорбционните  опити. 
Повишаване на извличането при рН 6, докато при рН 4 не 
се наблюдава разлика. Най-вероятно при рН 4 до голяма 
степен  влияе  връзката  на  железният  хидроксид  със 
събирателя,  която  в  по-високите  области  на  рН 
противодейства  на  силно  механичните  взаимодействия 
при процеса на флотация.

   Не е установена е силна зависимост на концентрацията 
в областта 10-4 - 10-3 mol/l с намаляване на адсорбираното 
количество  събирател.  Това  може  да  бъде  сравнено  с 
увеличаният  разход  на  събирател  и  монотонното 
нарастване на извличането на минералите. При калаената 
флотация трябва да се очаква, че с нарастване разхода на 
събирател  няма  да  се  подобрят  адсорбцията  и  стова 
съдържанието  на  ценен  компонент  в  концентрата. 
Установени са  незначителни разлики в  адсорбцията при 
различни температури.

  От  икономическата  оценка  се  вижда,  че  вследствие 
увеличеното  извличане,  отчетено  при  използваните 
реагенти би довело до увеличаване на брутната печалба 
на 1,2 млн. DM годишно за инсталация с производителност 
300 t/ден.
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ABSTRACT
The main purpose of the present investigation is determining in which order the test results concerning the adsorption mechanism of the Aerosol 22 on the oxides 
could be used in tin flotation practice. Tests were performed with tin hematite, tourmaline and quartz. The minerals are studied separately in respect to their behavior  
in the flotation process in conditions of рН change, concentrations of the collector and slurry temperature. Differing from the ferrous minerals, hematite and tourmaline 
tin shows strong flotation properties at  рН 2. From their  own hand,  the tourmaline and the hematite show a good flotation at  рН 6.  It  was established that the 
increasing is the collector consumption the increasing monotonically is the mineral recovery. These results could be proved only by flotation tests of mineral mixtures 
to be found whether the selectivity is influenced as a result of an interaction among the minerals. The difference in the adsorption at different slurry temperatures is 
studied  additionally.  The calculations  for  financial  profit  show that  the  increase  of  the  Sn recovery  on  the  base  of  the reagents  used  will  lead to  a  nominal  
profitableness of 1,2 DM per annum in a case of plant productivity 300 t/d.
Key words: flotation, selectivity, temperature, рН, collector.

INTRODUCTION

   The  primary  tin  ore  flotation  attain  more  and  more 
significance as a result of the increasing complexity of the ore 
mined and the related to it necessity of a further ore grinding.

   In spite of the intensive research activity in the last years, a 
general flotation method has not been found yet (Arbiter, 1977; 
Wottgen,  1980). It  concerns  most  of  all  the  type  of  the 
collectors used. For example, in Bolivia - the greatest producer 
of  primary  tin  ores they use Aerosol  22 in  all  their  flotation 
plants  (Savvidis,  1997,  2001).  The  infrared  spectroscope 
studies (Berger, 1980) of the Aerosol 22 deposition on the tin 
and the other by-minerals such as hematite,  tourmaline and 
quartz  have been used as an explanation of  the adsorption 
mechanism  of  those  reagents  on  the  oxidized  mineral 
surfaces. An attempt by using of appropriate reagent regimes 
was made aiming a flotation process selectivity improvement 
(Savvidis, 1997, 2001). Some directions regarding the optimal 
conditions of  the collector  accumulation were obtained as a 
result of those investigations which however do not fit  totally 
with the values obtained in the flotation practice.

   It should be found in the frame of the investigation performed 
in  which order  the results  of  the qualitative  and quantitative 
studies of the adsorption mechanism are applicable to the tin 
flotation. Using different minerals performed the flotation tests. 
A priority in our investigations was the tin flotation improvement 
by founding an appropriate and most of all selective reagent 
collectors.  The main aim is prevented in some order  by the 
following factors:

4. Mineralogical  content  of  the  tin  ore  in  the 
different deposits is highly variable;

5. A big amount of the by-products manifest similar 
flotation abilities;

6. The facts characterizing the region and most of 
all the very high concentration of the metal ions 
disturbs strongly the tin flotation process.

   The carboxylates used in the past act unselectively and react 
very  sensitively  in  respect  to  the ions in  the slurry  (Siebert, 
1977). A relative improvement is observed by Siebert (1971) 
and Serano (1975) in the case of a substitution of mono-, di- 

and polycarbonic acids with brome. The last one leads to an 
improvement of the selectivity.

   The phosphoric and the arsenic acids have showed good 
parameters as specifically operating collectors when they were 
used for a flotation of the Althenberg ores and for the tin ores 
in Tasmania. They dissolve fully the carboxylates. It should be 
noted that they are not so appropriate for the flotation of the 
Bolivian tin ore. The both type acids react in a poor acid media 
with the tin and ferrous minerals by a hemi-sorption (Dietze, 
1975).  The reason for the proportionate high selectivity take 
place  in  the  fact  that  the  adsorption  on  the  tin  minerals  is 
considerably faster than on the other rock minerals.

EXPERIMENT SETTINGS

Tin flotation with Aerosol 22
   After introducing of the sulphosuccianamates as a collector 
for the tin ore (Arbiter, 1977) a reagent was found by which 
even in a case of  a presence of  large amount of  alien ions 
good flotation results could be achieved. In the case of Aerosol 
22 the matter goes to the tetrasodium N – (1, 2 dicarboxyilethyl 
–  N  – octadecilsulphosuccianamate  –  a  product  of  the 
American company  Cyanamid. The structural formula of that 
reagent is shown in the Figure 1.

Figure 1. Structural formula of the Aerosol 22

   Berger  (1981)  has  an  essential  contribution  to  the 
clarification of the adsorption mechanism of the Aerosol 22 on 
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the mineral  surface. According to the quantitative adsorption 
measurements  the  following  suitable  flotation  conditions  are 
obtained: An adsorption minimum is obtained in the case of the 
ordinary for the practice concentrates as of 10-4 mol/l. A higher 
quantity of the collector is adsorbed at a slurry temperature of 
35°С than at temperatures of 20°С. Analogically, an increased 
collector  adsorption  is  observed  when  the  hydrogen  ion 
concentration  and  the  activity  increase  as  well  as  with  the 
polyvalent metal ion concentration increase. It should be noted 
that the influence of the collector concentration, рН as well as 
the  temperature  have  to  be  studied  in  some  flotation 
experiments as well.

Description of the material studied
   In  the  present  experimental  study  tin  ore,  hematite, 
tourmaline and quartz were used. The sample of tin ore was 
prepared  as  a  tin  concentrate  from  a  secondary  deposit  in 
Spain located near by Malaga. It has a content of  69% of Sn 
and about 2% of Fe. The rest  ore impurities are quartz and 
some other silicates.

   The hematite is extracted from the ore body of Minas Gerais 
and has a content of Fe as of  66%. The ore contains also a 
small quantity of impurities of quartz, magnetite and limonite.
The  shorl  that  is  also  well-known as  “elzen-tourmaline”  has 
coarse accretions  with  the quartz.  The material  is  extracted 
from Kaatiala in Finland and has a Fe content of 9,9%.

   The quartz is extracted from the Frechen quartz deposits and 
contains  99,9%  of  silica  as  well  as  small  quantities  of  iron 
impurities. 

   The flotation experiments were carried out in a pneumatic 
micro flotation cell of  100 ссm. The slurry solid content in the 
process of the agitation was 100 g/l and at the beginning of the 
flotation process it was  50 g/l. The agitation time was  5 min. 
The foam product is carried out in 4 concentrates. The times of 
the separate flotation processes for obtaining of the respective 
concentrates are  е 1; 1,5; 3  and 5 min respectively. The Sn 
and Fe contents  were determined by the Quantitative  X-ray 
Fluorescent Analysis.

FLOTATION EXPERIMENT RESULTS

Influence of the рН values
It  is well-known from the flotation practice as well as from a 
number  of  investigations  that  the  Aerosol  22  shows  best 
collector  properties  in  respect  to  the  tin  minerals  when  the 
process  is  carried  out  in  the  strongly  acid  area  at  рН  2,5 
(Breuer, 1960; Barbery et al., 1977; Savvidis, 1997).

   That fact is confirmed also on the base of some experiments 
which are graphically expressed in the Figure 2a.
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Figure 2a. Tin recovery depending on рН.

   Herein, the tin recovery is presented at two different collector 
concentrations  and  depending  on  рН.  The  chosen 
concentrations of  1,5 и 3,0.10-4 mol/l correspond to the most 
used ones in the practice. Recovery maximums are obtained 
for the both collector concentrations at pH values of 1,5 и 2,5 
respectively. The quite high pH values decrease strongly the 
recovery and it decreases with more than 10%. The amount of 
the recovery is highest, i.e. - 90% at collector concentrations 
as of 3.10-4 mol/l and рН 2. There is a waste product with 78% 
at  рН  1,5.  The  investigation  of  the  collector  concentration 
influence is considered once more in the further investigations. 
The flotation behavior of the rest of the minerals in the same 
conditions is shown in the Figures 2b, 2с and 2d.
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Figure 2b. Recovery results depending on рН.
в) regarding the quartz;
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Figure 2c. Recovery results depending on рН.
с) regarding the hematite
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Figure 2d. Recovery results depending on рН.
d) regarding the tourmaline

   The quartz recovery in the whole pH area and for the both 
concentrations was not more than 20%. A slight increase was 
found in the pH acidic area between 1,5 and 3,0. That could be 
explained by the increased quantity of the physically attached 
collector. A hemi-sorption on the clear quartz is not possible to 
be  observed.  The  tourmaline  and  the  hematite  showed  a 
similar behavior in the whole pH area. The hematite showed a 
good recovery of about 90% at рН 2 and its recovery at рН 1,5 
and 2,5 decreases rapidly.

   The recovery of the four minerals depending on the flotation 
time at pH 2,5 is shown in Figure 5.
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Figure 5. Recovery of the tin, hematite, quartz and the 
tourmaline depending on the flotation time at рН 2,5

   The hematite showed extremely bad flotation properties in 
that pH area. The tourmaline and hematite recovery increased 
slightly of about 10% at pH 4 and at pH 6 decreased to 50% 
and  the  tourmaline  one  –  to  20%.  In  that  case,  the  iron 
fragments in the minerals react in a hemi-sorption manner with 
the carboxylate groups of the collector. Most probably, hydrate 
compounds are formed in that pH area. The solubility of the 
iron composing the tourmaline and the hematite increases with 
the pH decrease and that leads to an additional influence on 
the flotation results.

Influence of the collector concentration
   The Aerosol 22 consumption varies between 500 and 1000 
g/t. The last one corresponds to a collector molar solution from 
1,53  up to 3,06 10-4 mol/l at a slurry density of  200  g/l. As a 
result  of  the  Berger’s  (1980)  investigations  it  was  found  a 
decrease of the collector quantity taken by the adsorption in 
the range from 10-4 up to 10-3 mol/l. The flotation behavior of 
the four minerals depending on the Aerosol 22 concentration in 
the range from 10-4 up to 10-3 mol/l is shown in Figures 3а, 3b, 
3с and 3d. The experiments were performed at рН 2 and 2,5.

   In the tin flotation case it is observed a recovery increase for 
the  both  pH values  and  the  highest  recovery  is  found  at  a 
concentration of 5.10-4 mol/l. The tin flotation in conditions of an 
increasing collector concentration could be seen in the Figure 
3b. A maximum recovery of 22% is achieved at pH 2 and a 
collector concentration of 10-3 mol/l.
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Figure 3. Recovery results depending on the collector  
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   A  low  recovery  is  observed  in  a  similar  way  at  a  high 
collector  concentration  and  relatively  worst  rates  of  the 
linkages  between  the  collector  molecules  and  the  mineral 
surface.  Most  probably,  a  collector  physical  accumulation  is 
observed  depending  on  the  concentration  as  well  as  its 
adsorption  on  defects  of  the  crystal  lattice.  Similar  flotation 
results are found for the tourmaline and the hematite. The both 
minerals are undergone to a full  flotation at  рН 2  and 5.10-4 

mol/l. A slight recovery increase is observed at рН 2,5 as well 
as at 10-3 mol/l. Surprisingly, the adsorbate decrease described 
by Berger (1980) do not influence negatively on the flotation 
behavior  of  the  four  minerals.  Most  probably,  there  are  an 
existing relation between the dimmer formation described by 
him  and  the  flotation  results.  There  is  an  increase  of  the 
quantity of the adsorbed collector on the base of the higher 
potential of the collision between the minerals and the collector 
dimmer molecules and in the same time the layered molecules 
strengthen  the  hydrophobic  properties.  That  effect  of  the 
increasing  collector  hydrophobic  ability  properties  could  be 
compared  to  the  action  of  the  long-chained  non-polar 
molecules. 

   As  a  consequence  of  the  results  described  it  could  be 
concluded that the selective tin flotation can pass at pH 2,5. 
The  additional  experiments  are  carried  out  at  a  collector 
concentration of 10-4 mol/l.

Influence of the slurry temperature
   There is a well-known relation of the adsorption processes 
from the slurry temperature. It could be seen in the Figures 4а 
and 4b that in all of the cases the temperature influence on the 
flotation  results.  The  four  minerals  recovery  is  shown 
depending on the temperature and at рН 2, 2,5, 4 and 6
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   The  agitation  tank  and  the  flotation  cell  were  set  in  an 
additional tank full with water to regulate their temperature. The 
water temperature regulation was done by a thermostat. The 
cooling of the water to 5°С was based on the same principle. 
The water was cooled to 1 - 2°С by ice bits in such way that a 
temperature of 5°С was achieved in the volumes of the cell or 
Becker glass. The results show that a selective separation of 

the tin minerals from the ferrous ones in the acid pH range and 
especially at a рН 2,5 is possible by a temperature regulation. 
As it could be seen in the Figure 4b, the tin minerals recovery 
increases  monotonically  with  the  temperature  increase. 
Improved flotation results for the rest of the minerals are found 
only at 1m of the temperature range from 35 up to 50°С. An 
entire  activation  as  a  result  from  the  high  temperatures  is 
observed probably in the acid pH range. There are negative 
results observed as it is shown in the Figure 4d at higher pH 
values and a temperature increase of 50°С.
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Figure 4. Recovery results depending on the temperature.

а) at рН 2 ; в) at рН 2,5; с) at рН 4; d) at рН 6

   Most probably, the collector-mineral link is destroyed at high 
temperatures  and  in  the  same  pH  range.  The  tin  minerals 
recovery at temperatures of  5, 20, 35 and 50°С as well as at 
pH from 2 up to 6 is presented in the Figure 6.
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Figure 6. Recovery results depending on the рН at 5, 20, 35 и  
50 °С.

   The effect of the increasing temperature on the type of the 
collector accumulation is shown in the figure. The recovery is 
low (42%) at temperature  5°С and  рН 2 and  pH 2,5. As it is 
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shown in  the Figure 6  the results  are  worst  at  рН 6 and a 
maintaining of the same other conditions. Most probably, the 
chemical activity is not enough for a hemi-sorption on the tin 
minerals  surface  at  the  low temperatures.  In  that  case,  the 
physical adsorption mechanisms are more strongly expressed 
and in that way the linkages stability is not enough.
   The tin minerals flotation behavior at 20°С is similar to that at 
5°С. It  could be noted here that usually a reaction behavior 
activation of the mineral surface and or collector molecules are 
aimed by the temperature increase. It is expressed by a double 
increase of the recovery at  рН 2 and 20°С in a comparison 
with  that  at  5°С.  The  high  recovery  values  are  identical  to 
those in the conditions of tourmaline and hematite flotation as it 
could be seen in the Figures 7 and 8.

   A  considerable  increase  of  the  Aerosol  22  selective 
accumulation on the tin minerals is possible at  35°С and рН 
2,5. There is even a slight 10% increase of the tin recovery 
found at that temperature and at  рН 6. That effect could be 
explained by tin hydroxide ion activation. 
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Fi
gure 7. Recovery of tourmaline depending on рН at 5, 20, 35  

and 50 °С.
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Figure 8. Recovery of hematite depending on рН at 5, 20, 35 и  
50 °С.

   The results of the flotation of the tourmaline and hematite 
shown in the Figures 7 and 8 are similar. The flotation of the 
both  minerals  is  good  at  рН  2  and  рН  6. Activation  by 
increasing the temperature is aimed in the acid range of the pH 
and a temperature at 35 °С. It is obviously seen especially at 
pH 6 at which we have activation by a ferrous oxide formation. 
It is not valid in conditions of low temperatures as it could be 
seen  from  the  tourmaline  and  hematite  curves.  The 
temperature influences slightly on the quartz flotation behavior 
and there is an increase of 37% observed only at very high 
temperatures  (about 50°С) and an acid pH.

Consideration of the financial profit
   An attempt is made for a calculation of the nominal profit by a 
calculation of the additional profit in the case of an increased 
productivity of the tin flotation with 5% of a recovery processing 
of the slimes of a grind size less than 20 µm

Bases of the calculation
5. Initial ore material: 300 t/d

- Sn content – 0,75%
- Concentrate price: 3,25 US $/Ib, or 18 DM/kg
- Price of the reagent Aerosol 22: 6,75 DM/kg
- Additional costs for reagents:

300 g/t Aerosol 22: 2,025 DM/t or 607,5 DM/d
- Nominal  profit  following  from  the  extraction 

increase: 5%
- Съдържание на Sn в концентрата: 20%

6. Additional concentrate quantity: 0,5625 t/d
7. Tin content: 0,1125 t
8. Nominal profit: 4.214,25 DM/d

- Nominal profit – reagent costs: 4.214,25 - 607,5 = 
3.516,75 (300 work days/а: 1.237,275 DM/a)

DISSCUSIONN OF RESULTS

   A surfactant reagent was investigated by the Aerosol  22, 
which thanks to its complex molecular structure and its four 
polar groups finds a large-scale application in the practice.

   The ferrous minerals as hematite and tourmaline have a 
highly reduced flotation properties at рН 2,5 in compared to the 
tin minerals. The ferrous minerals have good flotation ability at 
рН6. It is a consequence of the high affinity of the carboxylate 
group  to  the  iron  and  it  clearly  proven  by  the  adsorption 
experiments. There is a recovery increase at рН 6 while there 
is  not  a  difference in  its  value  at  рН 4.  Most  probably,  the 
linkage between the ferrous hydroxide and the collector plays 
at pH 4 a high order role which one opposes to the strongly 
mechanic interactions in the flotation process in the higher pH 
ranges.

   There  is  no  found  a  strong  relation  between  the 
concentration in the range  10-4 - 10-3 mol/l and the adsorbed 
quantity  of  the  collector.  That  could  be  compared  to  the 
increased collector consumption and the monotonic increase of 
the minerals recovery. It should be expected in the process of 
the tin flotation that the adsorption improvement and thus the 
valuable  component  content  in  the  concentrate  will  be  not 
achieved  by  the  collector  consumption  increase.  There  are 
insignificant differences found in the adsorption at the different 
temperatures.

   It  could be seen from the economical evaluation that the 
increased  recovery  that  is  rendered  in  an  account  in  the 
reagent usage would led to a nominal profit increase up to 1,2 
millions of DM annually in the case of the operating of an plant 
with a productivity of 300 t per day.
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