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(57) Abstract

Described is a method of producing iron-ore concentrates by the flotation washing of iron ore using as the collector mix-
tures containing (a) at least one ether amine of the formula (I): RIO-[C,Hp)y-NH-[Cpy Hor-NHIH, in which R1 is a straight-
chain or branched-chain aliphatic hydrocarbon group with 6 to 22 carbon atoms and 0, 1, 2 or 3 double bonds; n and m,
1ndependently of each other, are the numbers 1, 2 or 3; x is 0 or the number 1, 2 or 3; and yis 2 or 3; and (b) at least one
other anionic and/or non-ionic collector.

(57) Zusammenfassung

Eisenerzkonzentrate lassen sich durch flotative Aufreinigung von Eisenerzen herstellen, wenn man als Sammler Gemische
enthaltend (a) mindestens ein Etheramin der Formel (I): R10-[CHy,,-NH-[C Hy,-NH],H, in der R! fiir einen linearen oder
verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen, n
und m unabhingig von einander fiir die Zahlen 1, 2 oder 3, x fiir 0 oder die Zahlen 1, 2 oder 3 und y fiir 2 oder 3 steht, und
(b) mindestens einen weiteren anionischen und/oder nichtionischen Sammler einsetzt.
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Verfahren zur Herstellung von Eisenerzkonzentraten
durch Flotation

Gebiet der Erfindun

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ei-

senerzkonzentraten durch Flotation von Eisenerzen, bei dem

man als Sammler Gemische von speziellen Etheraminen mit an-

jonischen und/oder nichtionischen Sammlern einsetzt.

Stand der Technik

Eisenerze finden sich in der Natur vorzugsweise in Form von
Oxiden, unter denen Magnetit, Himatit, Martit, Limonit und -
Goethit die bekanntesten sind. Als Verunreinigungen enthalten

diese hauptsédchlich Silicate, insbesondere Quarz sowie An-

teile an Phosphor- und Schwefelverbindungen. Fiir die Her-
stellung von qualitativ hochwertigem Stahl ist es erforder-
lich, die genannten Verunreinigungen moéglichst weitgehend aus
den Eisenerzen zu ehtfernen, wobei man sich in der Regel der

Flotation bedient.

blicherweise wird hierzu das Eisenerz zunidchst zerkleinert

und trocken, vorzugsweise aber naf$ vermahlen und in Wasser
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suspendiert. Im Anschlufl wird ein Sammler, h#ufig in Verbin-
dung mit weiteren Reagenzien, zu denen Schiumer, Regler,
Driicker (Desaktivatoren) und/oder Beleber (Aktivatoren) ge-
hdren, zugegeben, der die Abtrennung der Wertminerale von den
Gangartmineralien des Erzes bei der anschlieBenden Flotation
unterstiitzt. Bevor in die Suspension Luft eingeblasen wird,
um an ihrer Oberfldche Schaum zu erzeugen und die Flotation
in Gang zu setzen, l&ft man diese Reagenzien iiblicherweise
eine gewisse Zeit auf das feingemahlene Erz einwirken (Kon-
ditionieren). Der Sammler bewirkt eine Hydrophobierung der
Oberfliche der im Eisenerz enthaltenen Verunreinigungen, SO
daB ein Anhaften dieser Minerale an den wahrend der Beliiftung
gebildeten Gasblasen stattfindet. Die Hydrophobierung der
Mineralbestandteile erfolgt hierbei selektiv in der Weise,
daB die Gangart ausflotiert wird -und das Konzentrat als

Riickstand verbleibt (indirekte Flotationm).

Bei der flotativen Aufbereitung von Eisenerzen werden als
Sammler bevorzugt aminische Verbindungen eingesetzt. Diesen
kommt die Aufgabe zu, an der Oberfldche der Verunreinigungen
méglichst selektiv zu adsorbieren, um eine hohe Abreicherung
dieser unerwiinschten Bestandteile im Flotationskonzentrat
sicherzustellen. AuBerdem sollen die Sammler einen tragfdhi-

gen, aber nicht zu stabilen Flotationsschaum entwickeln.

Aus der Patentschrift US 4,168,227 ist ein Verfahren zur
Entfernung von Silicatverunreinigungen aus Eisenerzen be-
kannt, bei dem als Sammler Alkylamine, Alkylendiamine und

Etheramine eingesetzt werden.
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In der Australischen Patentschrift AU 86/53 766 wird vorge-

schlagen, die flotative Abtrennung von Silicaten und Phos-

phaten aus Eisenerzen mit Hilfe von Sammlergemischen enthal-

tend Etheramine und Ethercarbonsdureamide vorzunehmen.

Die Verwendung von anionischen Tensiden als Sammler oder Co-

Sammler in der Flotation von nichtsulfidischen Erzen ist aus
einer Vielzahl von Vertffentlichungen bekannt. Beispiele
hierzu sind Alkylphosphate und Alkyletherphosphate [Erzmetall
30, 505 (1977)], Ethercarbonsduren [DE 22 37 359 Al], Sulfo-
succinamide und Succinamate [US 4,206,045; US 4,309,282 und

US 4,139,481] sowie Alkylasparaginsduren [EP 0 270 018 A1].

Die flotative Reinigung von Eisenerzen zu Konzentraten, die
den steigenden Qualitétsansprﬁchen der Industrie geniigen,
stellt jedoch nach wie vor ein technisches Problem dar. Ins-

besondere mangelt es an Sammlersystemen, mit deren Hilfe sich
Eisenerzkonzentrate herstellen 1lassen, die Phosphorgehalte

von weniger als 0,015 Gew.-% aufweisen.

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, ein verbes-

sertes Flotationsverfahren zur Herstellung von Eisenerzkon-

zentraten zu entwickeln, das frei von den geschilderten

Nachteilen ist.
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Beschreibung der Erfindung
Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von Eisenerzkonzentraten durch Flotation, bei dem man gemah-
jenes Eisenerz mit Wasser zu einer Suspension mischt, in die
on in Gegenwart eines Reagenziensystems Luft einlei-

Suspensi

tet und den entstandenen Schaum zusammen mit den darin flo-

tierten Feststoffen abtrennt, das sich dadurch auszeichnet,

daB man als Sammler Gemische enthaltend

a) mindestens ein Etheramin der Formel (I),

R10-[CpHop ly~NE-[ CpHom-NH]xH (1)

in der Rl fiir einen linearen oder verzweigten aliphati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff-

atomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen, n und m un-

abhingig voneinander fiir die gzahlen 1, 2 oder 3, x fir 0

oder die Zahlen 1, 2 oder 3 und y fiir 2 oder 3 steht,

und

b) mindestens einen weiteren anionischen und/oder nichtio-

nischen Sammler

einsetzt.
iiberraschenderweise wurde gefunden, daB die erfindungsgem&B
einzusetzenden Sammlergemische selektiv Phosphorverunreini-

gungen aus Eisenerzen entfernen koénnen und dabei die katio-

nische Flotation der Silicate nicht negativ beeinflussen. Die
Erfindung schlieBt dabei die Erkenntnis ein, daB Phosphor-
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und Silicatflotation sowohl separat als auch in einem Schritt
durchgefiihrt werden konnen. Insbesondere wurde gefunden, daB
die nach dem erfindungsgemdfen Verfahren erhdltlichen Kon-
zentrate Phosphorgehalte von weniger als 0,015 Gew.-% - be-

zogen auf das Konzentrat - aufweisen.

Etheramine der Formel (I) stellen bekannte Verbindungen dar,
die nach den einschldgigen Verfahren der pridparativen orga-
nischen Chemie zuginglich sind. Ublicherweise geht man zu
ihrer Herstellung von Fettalkoholsulfaten aus, die in Gegen-
wart von Alkalihydroxiden bei Temperaturen von ca. 180°C mit
Alkanolaminen oder Aminoalkylalkanolaminen umgesetzt werden,

wobei als Nebenprodukt Alkalisulfat gebildet wird [DE 35 04
242 Al1].

Als Ausgangsstoffe fiir die erfindungsgemdB zu verwendenden
Etheramine kommen Fettalkoholsulfate auf Basis rvon gesédt-
tigten oder ungesd@ttigten Fettalkoholen sowie primdre Amine
bzw. Diamine in Betracht. Typische Beispiele sind Umset-
zungsprodukte wvon Octylsulfat, Decylsulfat, Laurylsulfat,
Myristylsulfat, Cetylsulfat, Stearylsulfat, Oleylsulfat,
Elaidylsulfat, Petroselinylsulfat, Linolylsulfat, Linole-
nylsulfat, Arachylsulfat, Gadoleylsulfat, Behenylsulfat und
Erucylsulfat mit Methanolamin, Ethanolamin, n-Propanolamin,
i-Propanolamin, Aminoethylethanolamin, - Aminoethylpropanol-
amin, Aminopropylethanolamin und Aminopropylpropanolamin. Wie
in der Fettchemie iiblich, kénnen auch Sulfate auf Basis
technischer Fettalkoholschnitte mit den genannten Aminen zur
Reaktion gebracht werden. Bevorzugt sind Etheramine der For-
mel (I), in der Rl fiir einen Alkylrest mit 6 bis 18, insbe-

sondere 8 bis 12 Kohlenstoffatomen steht.
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Unter anionischen Sammlern sind im Sinne der Erfindung
Aniontenside vom Typ der Fettsduren, Alkylsulfate, Alkyl-

ethersulfate, Alkylsulfosuccinate, Alkylsulfosuccinamate,

Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Petrolsulfonate, Acyl-
lactylate, Sarcoside, Alkylphosphate, Alkyletherphosphate,

Alkylasparaginsduren und Ethercarbonsduren zu verstehen. Bel

allen diesen anionischen Tensiden handelt es sich um bekannte

Verbindungen, deren Herstellung - sofern nicht anders ange-
geben - z.B. in J.Falbe, U.Hasserodt (ed.), "Katalysatoren,
Tenside und Mineraldladditive, Thieme Verlag, Stuttgart, 1978
oder J.Falbe (ed.) "Surfactants in Consumer Products”,

Springer Verlag, Berlin, 1986 beschrieben ist.

Als Fettsduren kommen hier vor allem die aus pflanzlichen
oder tierischen Fetten und Olen, beispielsweise durch Fett-
spaltung und gegebenenfalls Fraktionierung und/oder Trennung

nach dem Umnetzverfahren, gewonnenen geradkettigen Fettsduren

der Formel (II) in Betracht,

R2-C00Y (1I1)

in der R2 fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
12 bis 18 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbin-
dungen und Y fiir ein Alkali-, Erdalkalimetall oder einen Am-
moniumrest steht. Eine besondere Bedeutung kommt hierbei den

Natrium- und Kaliumsalzen der 0l- und der Talldlfettsdure zu.

Als Alkylsulfate eignen sich die wasserléslichen Salze von
Schwefelsiurehalbestern von Fettalkoholen der Formel (III),

R3-0-503% (1II)

¢
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in der R3 fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 8
bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und 7z fiir

ein Alkalimetall oder einen Ammoniumrest steht.

Als Alkylethersulfate eignen sich die wasserldslichen Salze
von Schwefels#durehalbestern von Fettalkoholpolyglycolethern
der Formel (IV),

R4- (OCH,CH) 05032 (IV)

RS

in der R4 fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 8

bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, RS fiir

Wasserstoff oder eine Methylgruppe und n fiir 1 bis 30, vor-
zugsweise 2 bis 15 steht und % die oben angegebene Bedeutung

besitzt.

Als Alkylsulfosuccinate eignen sich Sulfobernsteinsdure-

monoester von Fettalkoholen der Formel (V),

R6-00C-CHy-CH-COOZ ()

S032

_in der R® fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 8
bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und 2

die oben angegebene Bedeutung besitzt.

Als Alkylsulfosuccinamate eignen sich Sulfobernsteinsdure-
monoamide von Fettaminen der Formel (VI),
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R7-NH-0C-CH9-CH-COOZ (V1)

S032Z

in der R7 fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 8
bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und 2

die oben angegebene Bedeutung besitzt.

Als Alkylbenzolsulfonate eignen sich Substanzen der Formel
(VII),

R8-CgH4-S03Z (VII)

in der R8 fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest

mit 4 bis 16, vorzugsweise 8 bis 12 Kohlenstoffatomen steht

und 2 die oben angegebene Bedeutung besitzt.

Als Alkansulfonate eignen sich Substanzen der Formel (VIII),

RI-S032 (VIII)

in der RY fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest

mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und Z die oben angege-

bene Bedeutung besitzt.

Als Petrolsulfonate eignen sich Substanzen, die man durch

Umsetzung von Schmierdlfraktionen mit Schwefeltrioxid oder

Oleum und anschlieBende Neutralisation mit Natronlauge er-

hilt. Hier kommen insbesondere solche Produkte in Betracht,
in denen die Kohlenwasserstoffreste iiberwiegend Kettenldngen

von 8 bis 22 Kohlenstoffatomen aufweisen.
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Als Acyllactylate eignen sich Substanzen der Formel (IX),

R10-c0-0-CH-CO0Z (IX)

CH3

in der R0 fiir einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder

alicyclischen, gegebenenfalls mit Hydroxylgruppen substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 23 Kohlenstoffatomen

und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht und Z die oben an-

gegebene Bedeutung besitzt. Die Herstellung und Verwendung
der Acyllactylate in der Flotation ist in der Deutschen Pa-

tentanmeldung DE 32 38 060 Al beschrieben.

Als Sarcoside eignen sich Substanzen der Formel (X),

CH3

R11-CcO-N-CHy-COOH (X)

in der RlI fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
12 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbin-

dungen steht.

Als Alkylphosphate und Alkyletherphosphate eignen sich Sub-
stanzen der Formeln (XI) und (XII),
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0

R12-(OCH,CHj ) pO-P-03 (XI)
I
0z

und
0

R12-(0CH,CHp ) p0O-P-0 (CH2CH20)gq-R13 (XII)
I
0z

in der R12 und R13 unabhingig voneinander fiir einen Alkyl-
oder Alkenylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und p und g
im Falle der Alkylphosphate fiir 0, im Falle der Alkylether-

phosphate fiir Zahlen -von 1 bis 15 stehen und 2 die oben an-

gegebene Bedeutung besitzt.

Werden die Etheramine im Sinne der Erfindung im Gemisch mit
Alkylphosphaten oder Alkyletherphosphaten eingesetzt, kénnen
die Phosphate als Mono- oder Diphosphate vorliegen. Vorzugs-

weise werden in diesem Fall Gemische aus Mono- und Dialkyl-
phosphaten eingesetzt, wie sie bei der technischen Herstel-

lung solcher Verbindungen anfallen.
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Unter Alkylasparaginsduren sind Verbindungen der Formel

(XIII) zu verstehen,

R14-NH-CH-CHy-CO0Z (XIII)

COo02

in der R4 fiir einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 22

Kohlenstoffatomen steht und 2 die oben angegebene Bedeutung

besitzt.

Als Ethercarbonsduren kommen schlieBlich Verbindungen der

Formel (XIV) in Betracht,
R150- (CH9CH90)-CH2-C00% (XIV)-

in der R15 fiir einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 22
Kohlenstoffatomen und n fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 10 steht

und Z die oben angegebene Bedeutung besitzt.

Unter nichtionischen Sammlern sind im Sinne der Erfindung
Niotenside vom Typ der Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphe-
nolpolyglycolether, Fettsdurepolyglycolester, Fettsdureamid-
polyglycolether, Fettaminpolyglycolether, Mischether, Hy-
droxymis'chether und Alkylglykoside zu verstehen. Bei allen
diesen nichtionischen Tensiden handelt es sich um bekannte
Verbindungen, deren Herstellung - sofern'nicht anders ange-
geben - z.B. in J.Falbe, U.Hasserodt (ed.), "Katalysatoren,
Tenside und Mineraldladditive, Thieme Verlag, Stuttgart, 1978
oder J.Falbe (ed.) "Surfactants in Consumer Products”,

Springer Verlag, Berlin, 1986 beschrieben ist.
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Als Fettalkoholpolvyglycolether eignen sich Anlagerungspro-
dukte von durchschnittlich n Mol Ethylen- und/oder Propylen-
oxid an Fettalkohole, die der Formel (XV) folgen,

R16 (0CH,CH)nOH (XV)

RS

in der R16 fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit
8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, RO fiir
Wasserstoff oder eine Methylgruppe und n fiir Zahlen von 1 bis

30, vorzugsweise 2 bis 15 steht.

Als Alkylphenolpolyglycolether eignen sich Anlagerungspro-
dukte von durchschnittlich n Mol Ethylen- und/oder Propylen-

glycol an Alkylphenole, die der Formel (XVI) folgen,

R17-CgH4~(OCHCH)nOH (XVI)
I

RS

in der R17 fiir einen Alkylrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 8

bis 10 Kohlenstoffatomen steht und RS und n die oben angege-

benen Bedeutungen besitzen.

Als Fettsdurepolyglycolester eignen sich Anlagerungsprodukte
von durchschnittlich n Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid an

Fettsduren, die der Formel (XVII) folgen,
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R18-CO(OCH5CH),0H (XVII)

RS

in der R18 fiir einen aliphatischen Kohlenstoffrest mit 5 bis

21 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungn steht

und R und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

Als Fettsdureamidpolyglycolether eignen sich Anlagerungspro-
dukte von durchschnittlich n Mol Ethylen- und/oder Propylen-
oxid an Fettsdureamide, die der Formel (XVIII) folgen, '

R19-CO-NH(OCH,CH),0H (XVIII)

RS

in der R19 fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit

5 bis 21 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen
steht und R und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

Als Fettaminpolyglycolether eignen sich Anlagerungsprodukte
von durchschnittlich n Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid an
Fett-amine, die der Formel (XIX) folgen,

R20_NH(OCH,CH) ,0H (XIX)

RS

in der R20 fiir einen Alkylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen

steht und RS und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen.
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Als Mischether eignen sich Umsetzungsprodukte von Fettalko-

holpolyglycolethern mit Alkylchloriden der Formel (XX),

1121‘-(0(:112(:11),1-0-1122 (XX)

RS

r R21 fiir einen aliphatischen Kohlenstoffrest mit 6 bis
R22

in de
22 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen,
fiir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen
Benzylrest steht und RS und n die oben angegebenen Bedeu-

tungen besitzen.

Als Hydroxymischether eignen sich Substanzen der Formel

(XX1),

R23_CH-CH,- (OCH,CH)n-0-R24 (XXI)

l l

OH RS

in der R23 fiir einen Alkylrest mit 6 bis 16 Kohlenstoffato-

R24 fiir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
steht und RS und n die oben angegebenen

men,
oder einen Benzylrest
Bedeutungen besitzen. Die Herstellung der Hydroxymischether

ist in der Deutschen Patentanmeldung DE 37 23 323 Al be-

schrieben.

%
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Als Alkylaglykoside eignen sich Substanzen der Formel (XXII),
R25-0-(G)x (XXII)

in der G ein Symbol fiir eine Glykose-Einheit darstellt, die
sich von einem Zucker mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen ablei-
tet, x fiir eine 2Zahl zwischen 1 und 10 und R25 fiir einen
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 22 Kohlen-
stoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht. Vor-
zugsweise steht G fiir eine Glucoseeinheit und x fiir Zahlen
von 1,1 bis 1,6. Die Herstellung der Alkylglykoside ist bei-
spielsweise in der Deutschen Patentanmeldung DE 37 23 826 Al

beschrieben.

Die Gemische der Etheramine mit den anionischen und/oder

nichtionischen Sammlern k&énnen einen Gehalt von 5 bis 35

Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% der Etheramine aufwei-
sen. Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden mit Gemischen
erzielt, die neben Etheraminen Fettsduren, Alkylasparagin-
sduren und/oder Ethercarbonsduren beziehungsweise Alkylsul-

fosuccinamate, Alkylphosphate und/oder Alkyletherphosphate

enthalten.

Zur Erzielung wirtschaftlich brauchbarer Ergebnisse bei der
Flotation von Eisenerz muB das Sammlergemisch in einer ge-
wissen Mindestmenge eingesetzt werden. Es darf aber auch eine
H6chstmenge nicht iiberschritten werden, da sonst die Schaum-
bildﬁng zu stark wird und die Selektivitdt gegeniiber den
auszuflotierenden Verunreinigungen abnimmt. Die Mengen, in

denen die erfindungsgemiB zu verwendenden Sammlergemische
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eingesetzt werden kodnnen, betragen iiblicherweise 20 bis 2000,

vorzugsweise 50 bis 1000 g pro Tonne Roherz.

Das erfindungsgemdfe Verfahren schlieBt die Mitverwendung von
fiir die Flotation {iblichen Reagenzien wie 'beispielsweise
Schiumern, Reglern, Aktivatoren, Desaktivatoren usw. ein. Die
purchfiihrung der Flotation erfolgt unter den Bedingungen der
Verfahren des Standes der Technik. In diesem Zusammenhang sei
auf die folgenden Literaturstellen zum technologischen Hin-
tergrund der Erzaufbereitung verwiesen : H.Schubert, "Aufbe-
reitung fester mineralischer Stoffe", Leipzig, 1967; D.B.
Puchas (Ed.), "Solid/liquid separation equipment scale-up”,
Croydon, 1977; E.S.Perry, c.J.VanOss, E.Grushka (Ed.), "Se-
parationﬁand.Purification Methods", New York, 1973 - 1978.

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung

ndher erliutern, ohne ihn darauf einzuschrédnken.
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Beispiele

I. Eingesetzte Sammler und Sammler

Tab.l: Sammler

Aminische Sammler

Al) | Etheramin auf Basis

n-Propylamin und Cg.jg-Fettalkoholsulfat

(Cg-10H17-21)-0-(CH3)3-NH2

A2) Etheramin auf Basis
n-Propylamin und Cg_lz—Fettalkoholsulfat'

(Cg-12H17-25)-0-(CHy) 3-NH)

A3) Etheramin auf Basis

Aminopropylpropanolamin und Decylsulfat

C10H21-0-(CHp) 3-NH-(CH3) 3-NH3
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Tab.2: Sammler
Anionische und nichtionische Sammler
Bl) Etherphosphat—Natriumsalz
auf Basis 012_14-Kokosfettalkohol; n=12
[(C12-14H25-29)-(OCH2CH2)10-01n-PO-(0Na)3-n’
B2) Ethercarbonsiure-Natriumsalz auf Basis
Clz_l3-Kokosfettalkohol—7 EO-Addukt
(C12-18H25-37)-0-(CH2CH20) 7-CH2-COONa
B3) N-Talgalkylsulfosuccinamid-di-Natriumsalz
(C15_18H33_37)-NH-OC-CHz-CH4COONa
|
SO3Na
B4) N-Talgalkylasparaginsaure-di-Natriumsalz
(C16-18H33-37)-NH-CH-COONa
I
CHo-COONa
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Forts. Tab.2: Sammler

BS) C192-1g-Kokosfettalkohol-2EO,4PO-Addukt

(C12-18H33-37)-0-[ (CH2CH20)2(CH2CHO) 4 ]-H
|

CHj3

B6) RiibGlspaltfettsdure
Fettsduregemisch mit Olsdureanteil > 80 Gew.-%

B7) Talgalkylsulfossucinat-di-Natriumsalz

(C16-18H33-37)-00C~-CH2-CH-COONa

SO3Na
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II. Verwendete Erze

Fiir die Untersuchungen wurden zwei nordamerikanische Hamatit-

Proben sowie ein Magnetiterz eingesetzt. Neben Eisenoxid

enthielt das Himatiterz etwa 44 Gew.-% Silicate (vorwiegend

Quarz) und 0,1 bis 0,2 Gew.-% Apatit. Die genaue chemische

Analyse der verwendeten Erzproben ist Tab.3 zu entnehmen:

Tab.3: Analyse der Erzproben (Durchschnittswerte)

Erz-Typ Fe P Si02
Gew.-% Gew.-% Gew.-%

Himatit-Probe I 35,9 0,038 43,9
Himatit-Probe II 38,4 0,025 44,8
Magnetit 65,0 0,015 7,0

IIT. Flotationsbeispiele Himatiterz

Die Aufbereitung beinhaltete die folgenden Teilschritte:

- Mahlung,
- Selektive Entschlémmung und

- Rougher-Flotation

Der aminische Sammler und die anionischen und/oder nichtio-

nischen Sammler wurden in der Rougher—Flotationsstufe ein-

gesetzt.
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600 g des zuvor grob zerkleinerten Erzes wurden unter Zugabe
von 13,4 mg Natriummetasilicat, 40,2 mg Natriumhydroxid und
etwa 400 ml Flotationswasser (Hirte : 14,7 mg/l CaCly x 2H0
und 4,9 mg/l MgSOg4 x 7H0)) 45 min in einer Stangenmiihle ge-

mahlen. Das gemahlene Erz wies folgende Korngr&fenverteilung

auf:

> 31 uym @ 7,7 Gew.-%
11 bis 31 um : 45,3 Gew.-%
<11 pm : 47,0 Gew.-%

AnschlieBend wurde das feingemahlene Erz in die Entschlam-
mungsstufe iiberfiihrt, auf etwa 8 1 verdiinnt (Feststoffgehalt
: 7 Gew.-%), mit 3 ml wirmebehandelter Maisstdrke (2,25

gew.-%ig) versetzt und nach 2 min der iiberstehende Schlamm

abgetrennt.

Die entschlidmmte Flotationsaufgabe (Volumen: ca. 1 1) wurde
in einer 2-l-Denver-Riihrwerkszelle (Typ D1) iberfiihrt. An-
schlieBend wurden 67 ml Natriumhydroxid und 12 ml Maisstdrke
(2,25 gew.-%ig) zugefiigt, die Zelle mit Flotationswasser
aufgefiillt und die Triibe unter Rithren 2 min konditioniert.
Danach wurden der aminische Sammler sowie die anionischen
und/oder nichtionischen Sammler zudosiert. Im Anschluf wurde
die Rougher-Flotation bei einer Rﬁhrgeschwindigkeit von 1200
UpM durchgefiihrt, bei der ein Schaumprbdukt und ein Konzen-
trat in der Zelle erhalten wurde. Nach erneuter Dosierung des
Sammlers wurde ein zweitesmal flotiert und ein weiteres
Schaumprodukt sowie das gewiinschte Eisenerzkonzentrat erhal-
ten. Einzelheiten zu den Flotationsversuchen sind den Tabel-

len 4, 5 und 6 zu entnehmen.
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Tab.4a: Hamatit, Probe I:
Sammlersysteme und Dosierung
Bsp. Sammler | Einsatzmenge | Sammler Einsatzmenge
A FS I FSII | B g/t
g/t g/t
1 Al 48 48 Bl 90
2 Al 48 48 Bl 180
3 Al 48 96 Bl 180
4 A2 48 48 B2 126
5 Al 48 48 B3 60
6 Al 48 48 B1/B3 60/60
7 Al 32 32 B1/B3 80/ 9
8 Al 32 32 B1/B3 80/ 9
9 Al 48 48 B1/B3 39/39
10 Al 36 48 B1/B3 45/45
11 Al 36 48 B1/B3 60/60
\'28 Al 48 48 - -
Legende: FS I : Flotationsstufe I
Flotationsstufe II

FS II :
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Tab.4b: H&amatit, Probe II:
Sammlersysteme und Dosierung
Bsp. Sammler | Einsatzmenge | Sammler Einsatzmenge
A FS I FS II | B g/t
g/t g/t
12 | Al 48 48 B1/B3 60/60
13 Al 48 48 B1/B3 84/36
14 Al 48 48 B1/B3 96/24
15 Al 48 48 B1/B3 108/12
16 Al 48 48 B1/B3 48/72
17 Al 48 48 B4/B5/B6 24/40/ 80
18 Al 48 48 B4/B5/B6 10/34/100
19 Al 48 48 B4/B5/B6 28/21/ 95
. 20 Al 48 48 B4/B5/B6 20/57/ 67
V2 Al 48 48 - -
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Tab.5a: Hamatit, Probe I:
Ergebnisse Entschlémmung
Prozentangaben als Gew.-%
Bsp. Schlamm Aufgabe
Menge | Ee 2 siog | B
$ % % $
1 30,2 12,8 0,051 75,8 0,038
2 29,9 12,6 0,055 76,1 | 0,039
3 29,9 12,6 0,055 76,1 0,039
4 29,6 12,8 0,049 73,1 0,036
5 26,9 13,3 0,052 76,4 0,034
6 26,9 13,9 | 0,053 | 77,8 | 0,035
7 28,1 12,1 0,058 75,2 0,038
8 27,1 12,6 0,055 75,0 0,037
9 27,2 13,9 0,055 77,9 0,037
10 29,8 11,4 0,057 76,8 0,039
11 31,5 11,1 | 0,053 74,3 0,039
\'28 29,2 13,7 0,057 74,8 0,038

-
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Tab.5b: H&matit, Probe II:

Ergebnisse Entschlammung

Prozentangaben als Gew.-%
Bsp. Schlamm Aufgabe

Menge | Fe P sio, | B

% % % % %
12 27,3 8,5 | 0,054 88,8 | 0,026
13 28,6 ‘9,9 [ 0,052 | 86,1 | 0,027
14 33,9 10,1 | 0,046 | 78,1 | 0,025
15 28,3 8,6 | 0,050 | 82,4 | 0,025
16 30,9 10,1 0,047 83,4 0,026
17 29,6 10,3 | 0,050 | 81,9 0,026
18 30,7 9,9 | 0,045 | 79,7 0,024
19 30,6 9,9 | 0,046 | 82,4 | 0,025
20 30,2 9,5 | 0,048 | 85,7 | 0,025
V2 26,0 8,6 | 0,053 | 85,8 | 0,025
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pab.6a: Himatit, Probe I:

Konzentrationen auf Mithlenaufgabe bezogen

Prozentangaben als Gew.-%

Bsp.| GK Eisenkonzentrat Ausbringen
min
Menge | Fe 8i0 | E Fe
$ % % % %
1 2 39,8 67,8 5,5 0,035 | 72,5
2 2 41,5 66,5 6,2 0,032 | 75,3
3 2 38,0 68,1 3,9 0,031 70,6
4 0 30,2 67,9 6,0 0,032 55,0
5 0 36,9 67,2 5,6 .  { 0,029 65,9
6 4 38,1 68,4 5,9 0,028 | 68,4
7 0 38,9 | 65,4 4,9 0,029 | 70,7
8 0 31,5 66,1 3,6 0,025 | 58,0
9 2 37,9 70,1 3,8 0,034 69,5
10 0 34,9 65,5 4,1 0,030 | 64,0
11 0 33,8 66,6 4,1 0,029 63,1
vi | 0 33,9 | 66,8 5,0 | 0,044 | 60,6
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Tab.6b: Himatit, Probe II:
Konzentrationen auf Mithlenaufgabe bezogen
Prozentangaben als Gew.-%
Bsp.| GK Eisenkonzentrat Ausbringen
min
Menge | Fe Si02 P Fe
% % % % %
12 0 32,8 69,8 3,1 0,012 57,4
13 0 31,8 68,8 2,7 0,013 56,1
14 0 - 33,4 68,5 2,3 0,012 | 60,2
15 0 33,5 68,4 2,4 0,012 | 60,1
16 0 31,7 67,7 3,2 0,013 56,5
17 0 31,5 68,2 3,1 0,011 | 55,2
‘18 0 30,9 | 68,1 3,4 0,010 55,1
19 0 31,0 67,5 3,5 0,010 55,3
20 0 31,9 68,2 3,5 0,014 57,3
V2 0 32,4 70,2 2,5 0,021 57,5
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Reihenfolge der Sammlerzugabe [Beispielel:

a) Rougher 1 :

b) Rougher 1

c) Vorflotation :

Rougher 1, 2 :

d) Rougher 1
Rougher 2 :

e) Rougher 1 s

Gk

Sammler A, Sammler B {1-5,7,10,11,V1]
Sammler A und Sammler Bl und B3 [6]

Sammler B [8]

Sammler A

Sammler A, Sammler B (30/30 g/t)
Sammler A, Sammler B ( 9/ 9 g/t) [3]

Sammler A, Sammler B, keine Konditionierung

[12-20, V2]

Gesamtkonditionierungszeit
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IV. Flotationsbeispiele Magnetiterz

Es wurde ein Magnetiterz der unter II) angegebenen chemischen
Zusammensetzung verwendet, das eine KorngrdBe von 89 Gew.-%
kleiner als 43 pm aufwies. Flotiert wurde wiéderum in einer
2-1-Denverzelle (Typ Dl) mit einer Triibedichte von ca. 220
g/l in Wasser mit einem Calciumionengehalt von 4 mg/l. Der
pH-Wert der Triibe wurde durch Zugabe von Natriumhydroxid auf
8,5 eingestellt; die Rilhrgeschwindigkeit betrug 1200 UpM.
Nach der Zugabe von Sammler und Schdumer wurde Luft mit einer
Strémungsgeschwindigkeit von 130 bis 150 1/h eingeleitet und
flotiert. Der Schaum wurde iiber einen Zeitraum von 2 min bei
der allgemeinen Silicatflotation abgenommen, bei einer zu-
sitzlichen Phosphatflotation wurde die Flotationszeit ent-

sprechend den Angaben in Tab.7 verlédngert.

Der aminische Sammlér wurde als 0,25 gew.-%ige widBrige LOsung
dosiert, die anionischen Sammlergemische als 5 gew.-%ige
wdfrige LOsungen zugegeben. In allen flotationsversuchen
wurde ein handelsiiblicher Schiumer auf Basis von Aldehyden,
Alkoholen und Estern mit einer Dosierung von 30 g/t einge-

setzt und unverdiinnt in die Triibe dosiert.
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Tab.7a: Magnetit:
Sammlersysteme und Dosierung
Bsp. Sammler | Einsatzmenge Sammler Einsatzmenge
a g/t B g/t
21 A3 65 B6 95
22 A3 65 B7 100
23 A3 65 B1/B3 60/ 7
24 A3 65 B1/B3 60/ 7
25 A3 65 B4/B5/B6 9/14/28
26 A3 65 B4/B5/B6 9/14/28
27 A3 65 B1/B3 60/ 7
28 A3 65 _B4/BS/BG 9/14/28
V3 A3 65 - -
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Tab.7b: Magnetit:

Prozentangaben als Gew.-%

€ Bsp.| Eisenkonzentrat Ausbringen
Menge | Fe Si0s b Fe
% % % %
21 87,7 67,6 4,6 0,011 91,3
22 91,4 68,1 4,2 0,012 95,1
23 86,2 68,6 3,8 0,011 89,7
24 92,2 67,7 4,9 0,012 | 94,5
25 88,7 68,5 4,2 0,010 91,9
26 89,2 68,0 4,5 O,Qlo 92,0
27 91,7 67,4 4,9 0,011 94,0
28 91,3 66,9 4,7 0,011 | 93,7
V3 92,1 68,3 3,9 0,015 | 95,3

Reihenfolge und Flotationszeiten [Beispielel:

a) Silicatflotation 2 min, Apatitflotation 1 min
[21-23,25,V3]

b) Apatitflotation 0,5 min, Silicatflotation 2,5 min
[24]

c) Apatit- und,Silicétflotation gleichzeitig 2,5 min
[27,28]
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Eisenerzkonzentraten durch
Flotation, bei dem man gemahlenes Eisenerz mit Wasser zu
einer Suspension mischt, in die Suspension in Gegenwart
eines Reagenziensystems Luft einleitet und den entstan-
denen Schaum zusammen mit den darin flotierten Fest-
stoffen abtrennt, dadurch gekennzeichnet, daBR man als

Sammler Gemische enthaltend

a) mindestens ein Etheramin der Formel (I),

R10-[CpHan 1y~NE-[ CoHom-NH]xH (I)

in der Rl fiir einen linéaren oder verzweigten ali-
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 22 Koh-
lenstoffatdmen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen, n
und m unabhingig voneinander fir die Zahlen 1, 2 oder
3, x fiir 0 oder die Zahlen 1, 2 oder 3 und y fiir 2

oder 3 steht, und

b) mindestens einen weiteren anionischen und/oder

nichtionischen Sammler

einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

man Etheramine der Formel (I) einsetzt, in der Rl fiir
einen Alkylrest mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen steht.

*y
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Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als anionische Sammler Aniontenside

ausgewdhlt aus der Gruppe, die von Fettsduren, Alkylsul-

faten, Alkylethersulfaten, Alkylsulfosuccinaten, Alkyl-
sulfosuccinamaten, Alkylbenzolsulfonaten, Alkansulfona-
ten, Petrolsulfonaten, Acyllactylaten, Sarcosiden, Al-
kylphosphaten, Alkyletherposphaten, Alkylasparaginsduren

und Ethercarbonsduren gebildet wird, einsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB man als nichtionische Co-
Sammler Niotenside ausgewdhlt aus der Gruppe, die von
Fettalkoholpolyglycolethern, Alkylphenolpolyglycol-
ethern, Fettsdurepolyglycolestern, Fettsdureamidpoly-
glycolethern, Fettaminpolyglycolethern, Mischethern,
Hydroxymischethgrn und Alkylglykosiden gebildet wird,

einsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, daB man Gemische einsetzt, die

‘einen Anteil an Etheraminen der Formel (I) von 5 bis 95

Gew.-% aufweisen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet, daf man die Sammlergemische in

Mengen von 20 bis 2000 g/t Roheisenerz einsetzt.

‘Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, daf der Restgehalt an Phosphor
im Eisenerzkonzentrat nicht mehr als 0,015 Gew.-% - be-

zogen auf das Konzentrat - betragt.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.

PCT/EP92/02224

A.

Int.CL.5

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
BO3D 1/01; BO3D 1/004;

BO3D 1/02

B.

FIELDS SEARCHED

BO3D

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Int.Cl.5

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* Citation of document, with indication, where appropriatg, of the relevant passages Relevant to claim No.
X US, A,4 732 667 (M. HELLSTEN) 22 Mapch 1988 1-3,5-7
see column 1, line 63- column 4, line 60; see column 6
line 18- line 21; see column 7, line 1- column 8,
line 20; see example 4; table 1
X & AU, D, 5 376 686; cited in the application 1-3,5-7
A US, A,4 319 987 (L.SHAW) 16 March 1982; see claim 1 1
A - US, A,4 472 270 (K. AGRAWAL) 18 September 1984 1
see claims 1-3
A EP, A,0 219 057 (HENKEL) 22 April 1987; see claims 1,3,4
1-8; see column 15, line 27- line 36
A ERZMETALL; Vol.30, No. 11, November 1977, STUTTGART DE 3
pages 505-510; E. FORRSBERG'Aufbereitung von
hochphosphorhaltigen Hdmatiterzen in Nordschweden'
cited in the application
see page 507,right hand column, line 12- page 508
left hand column, line 5

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

D See patent family annex.

“A
“E"
upr
“Q”

uPu

Special categories of cited documents:

document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

earlier document but published on or after the international filing date
document which may throw doubts on priority claim(s) or which is

cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed )

mrn

wyr

“y*

agn

later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to invoive an inventive
step when the document is taken alone

document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such docunients, such combination
being obvious to a person skilled in the art

document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

25 November 1992 (25.11.92)

Date of mailing of the international search report

29 December 1992 (29.12-92)

Name and mailing address of the ISA/

Facsimile No.

European Patent Office

Authorized officer

Telephone No.

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.

PCT/EP92/02224

C (Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

cited in the application

Category*
A EP, A,0 108 914 (HENKEL) 23 May 1984 3
see page 1, line 3- page 2, line 10
A & DE, A,3 238 060
cited in the application
A FR, A,2 367 820 (CECA S. A.)12 May 1978
A & US, A,4 168 227

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT

ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. Ei 920222;06

This annex lists the patent family members relating to the patent documents cited in the above-mentioned international search report.

The members are as contained in the European Patent Office EDP file on
The European Patent Office is in no way liable for these particulars which are merely given for the purpose of information. 25/11/92

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) : date
£
K US-A-4732667 22-03-88 AU-B- 575242  21-07-88

AU-A- 5376686 28-08-86
CA-A- 1273024 21-08-90
SE-B- 464745 10-06-91
SE-A- 8600565 =~ 21-08-86
Us-A- 4795578 03-01-83

US-A-4319987 16-03-82 AU-B- 548542 19-12-85
AU-A- 7505281 18-03-82
CA-A- 1176765 23-10-84
CA-C- 1190247 09-07-85
FR-A,B 2489714 12-03-82
SE-A- 8105336 10-03-82

US-A-4472270 18-09-84 None
EP-A-0219057 22-04-87 DE-A- 3536975 23-04-87
AU-B- - 582021 09-03-89

AU-A- 6399486 30-04-87
DE-A- 3683981 02-04-92
Us-A- 5108585 28-04-92

EP-A-0108914 23-05-84 DE-A- 3238060 19-04-84
CA-A- 1207092 01-07-86
DE-A- 3376804 - 07-07-88
US-A- 4457850 03-07-84

FR-A-2367820 ' 12-05-78 CA-A- 1096059 17-02-81
OA-A- 5785 31-05-81
US-A- 4168227 18-09-79

&
o
o
[
©
G
&

For more details about this annex : see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82



INTERNATIONALER RECH

ERCHENBERICHT  per/pp 92/02224

Internationales Aktenzeichen

L KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei mehreren Klassifikationssymbolen sind alle anzugeben)é

Wach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

Int.K1. 5 BO3D1/01; B03D1/004; B03D1/02
1. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE
Recherchierter Mindestpritfstoff 7
Klassifikationssytem Kiassifikationssymbole
Int.K1. 5 B0O3D

Recherchierte nicht zum Mindestpritfstoff gehtirende Versffentlichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete fallen *

M. EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN

Art® Kennzeichnung der Vertffentlichung ! , soweit erforderlich unter Angabe der mafigeblichen Teile 12 Betr. Anspruch Nr.13
X US,A,4 732 667 (M. HELLSTEN) 1-3,5-7
22. Mdrz 1988
siehe Spalte 1, Zeile 63 - Spalte 4, Zeile
60
siehe Spalte 6, Zeile 18 - Zeile 21
siehe Spalte 7, Zeile 1 - Spalte 8, Zeile
20
siehe Beispiel 4; Tabelle 1
X & AU,D,5 376 686 1-3,5-7
in der Anmeldung erwdhnt
A . US,A,4 319 987 (L. SHAW) 1
16. Mirz 1982
siehe Anspruch 1
A US,A,4 472 270 (K. AGRAWAL) 1
18. September 1984
siehe Ansprﬁche 1-3

© Besondere Kategorien von angegebenen Vertffentlichungen 10,

*A* Vertffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" iiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna-
tionalen Anmeldedatum veriiffentlicht worden ist

"L* Veriffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch
zZweifelhaft erscheinen zu jassen, oder durch die das Veriif-
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge-
pannten Versffentlichung belegt werden soli oder die aus einem
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefuhrt)

*0* Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
gib:geahenumng, eine Ausstellung oder andere Mafnshmen

t

“P* Verbffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda-
tum, aber nach dem beanspruchten Priorititsdatum vertiffent-

licht worden ist

-f==

#T Spitere Vertffentlichung, die nach dem internationalen An-

meldedatum oder dem Priorititsdatum verdffentlicht worden
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie ist

¥X* Vertfientlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-

te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Titig-
keit beruhend betrachtet werden

~y* Verisffentlichung von besonderer Bdcmﬁng; die beanspruch-

te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Titigheit be-
ruhend betrachtet werden, wenn die Vertffentlichung mit
einer oder menreren anderen Vertffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese ‘Verbindung fiir
einen Fachmann naheliegend ist

v&* Vertffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

IV. BESCHEINIGUNG

+ Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

25.NOVEMBER 1992

Absendedatum des internationaien Recherchenberichts

29,1292

Internationale Recherchenbehiirde
EUROPAISCHES PATENTAMT

Unterschrift des bevolimichtigten Bediensteten

LAVAL J.C.A.

Fermblatt PCT/ISA/210 (Blait 2) (Jasmar 195)




Internationales Aktenzeichen

PCT/EP 92/02224

101, EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN  (Fortsetzung von Blatt 2)

Ano

Kennzeichnung der Veriffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der maBgeblichen Teile

Betr. Anspruch Nr.

A EP,A,0 219 057 (HENKEL)
22. April 1987
siehe Anspriiche 1-8

A ERZMETALL

DE
Seiten 505 - 510
E. FORRSBERG 'Aufbereitung von

Nordschweden'
in der Anmeldung erwdhnt
siehe Seite 507, rechte Spalte,

A EP,A,0 108 914 (HENKEL)
23. Mai 1984

A & DE,A,3 238 060

in der Anmeldung erwédhnt

A FR,A,2 367 820 (CECA S. A.)
12. Mai 1978

A & US,A,4 168 227

in der Anmeldung erwdhnt

Seite 508, linke Spalte, Zeile 5

siehe Spalte 15, Zeile 27 - Zeile 36

Bd. 30, Nr. 11, November 1977, STUTTGART

hochphosphorhaltigen Himatiterzen in

Zeile 12 -

siehe Seite 1, Zeile 3 - Seite 2, Zeile 10

1,3,4

Fecmblatt PCT/ISA/210 (Zasaizbegen) (Jangar 1935)




EPO FORM P0473

ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. EP 9202224

SA 64706
In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im ohengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben.
Die Angahen iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europiiischen Patentamts am
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewilhr. 25/ 11/92
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefithrtes Patentdokument Veriffentlichung Patentfamilie Veriffentlichung
US-A-4732667 22-03-88 AU-B~ 575242 21-07-88
AU-A- 5376686 28-08-86
CA-A- 1273024 21-08-90
SE-B- 464745 10-06-91
SE-A- 8600565 21-08-86
US-A- 4795578 03-01-89
US-A-4319987 16-03-82 AU-B- 548542 19-12-85
AU-A- 7505281 18-03-82
CA-A- 1176765 23-10-84
CA-C- 1190247  09-07-85
FR-A,B 2489714 12-03-82
SE-A- 8105336 10-03-82
US-A-4472270 18-09-84 Keine
EP-A-0219057 22-04-87 DE-A- 3536975 23-04-87
AU-B- -582021 09-03-89
AU-A- 6399486 30-04-87
DE-A- 3683981 02-04-92
) ) Us-A- 5108585 28-04-92
EP-A-0108914 23-05-84 DE-A- 3238060 19-04-84
CA-A- 1207092 01-07-86
DE-A- 3376804 07-07-88
UsS-A- 4457850 03-07-84
FR-A-2367820 12-05-78 CA-A- 1096059  17-02-81
OA-A- 5785 31-05-81
UsS-A- 4168227 18-09-79

Fiir niihere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europiiischen Patentamts, Nr.12/82



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

