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Mozliwosci sterowania kinetyka wydzielania z roztworu pojedynczych jonéw
w procesie jednoczesnej flotacji kilku jonéw metali

Wstep

Zanieczyszczenie ekosystemoéw wodnych jonami metali, szczegdlnie
jonami metali cigzkich jest istotnym problemem z zakresu ochrony $ro-
dowiska [Fu i Wang, 2011]. Scieki zawierajace mieszaniny wskazanych
jondw powstaja m. in. w zakladach wytwarzajacych elementy metalo-
we lub zakladach prowadzacych przerodbke rud. Operacje realizowane
w wymienionych zaktadach wymagaja stosowania duzych objgtosci
wod procesowych, co wiaze si¢ z powstawaniem znacznych ilosci stru-
mieni $ciekowych zawierajacych niewysokie stezenia jonéw metali. Do
oczyszczania tego typu strumieni stosowanie technik flotacyjnych jest
w peni uzasadnione.

W procesie flotacji jonowej substancja powierzchniowo czynna bgda-
ca kolektorem, reaguje z przeciwnie natadowanymi jonami metali roz-
puszczonymi w roztworze wodnym. Powierzchniowo aktywny produkt
tej reakcji ulega adsorpcji na powierzchni pgcherzy gazu wznoszacych
si¢ przez warstwg barbotazowa 1 wraz z nimi jest wynoszony do piany
tworzacej si¢ nad roztworem. Jesli jony metali w surowce flotacyjnej
wystgpuja w postaci np. nierozpuszczalnych wodorotlenkow, mozna
przeprowadzi¢ flotacj¢ precypitacyjna. Wowczas surdwka flotacyj-
na jest zawiesina, zawierajaca nierozpuszczalne aglomeraty powstate
w wyniku oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy czastkami osadu,
obdarzonymi tadunkiem powierzchniowym, a przeciwnie natadowany-
mi grupami funkcyjnymi kolektora [Kawalec-Pietrenko i Rybarczyk,
2012].

Zastosowanie technik flotacyjnych w oczyszczaniu $ciekow wyma-
ga informacji o przebiegu zachodzacych procesow, w tym dotyczacych
sterowania ich szybko$cia. W niniejszej pracy przedstawiono wyniki
badan przebiegéw jednoczesnych flotacji jonow AI(III), Cu(Il) i Zn(II).
Jony te wystgpuja w Sciekach powstajacych w zaktadach prowadzacych
obrobke elementéw mosi¢znych.

Zakres i metoda badan

W niniejszej pracy zbadano wptyw pH surowki flotacyjnej, stezenia
kolektora i predkosci przeptywu powietrza na przebieg flotacji jonowe;j
i precypitacyjnej mieszaniny Al(IIT), Cu(II) i Zn(II). Jako kolektor anio-
nowy zastosowano dodecylosiarczan sodowy, SDS. Kolektorem katio-
nowym byt bromek cetylotrimetyloamoniowy, CTAB.

Surowke flotacyjna otrzymywano rozpuszczajac 0,150 mmo-
la Aly(SO,);16H,0, 0,153 mmola CuSO,5H,O0 i 0,157 mmola
Zn(S0),"7H,0 w 1 dm’ wody destylowanej. Nastepnie dodawano $wie-
70 sporzadzony roztwor kolektora.

Badania przeprowadzono w potperiodycznej kolumnie barbotazowe;j
o wysokosci 510 mm i $rednicy 50 mm. Sprgzone powietrze dopro-
wadzano przez umieszczony w dnie kolumny spiek szklany typu G-4.
W ustalonych odstgpach czasu pobierano probki cieczy wyczerpane;j.
Stezenia glinu, cynku i miedzi oznaczano spektrofotometrycznie.

Wyniki flotacji opisano warto$ciami koncowego stopnia wyflotowa-
nia:

R= Cio ~ Cio (1
Cio

oraz wartosciami chwilowego wzglednego stopnia wyflotowania:
R, = S0 Cr 2)
Cio ~ Cio
gdzie: ¢;, ¢; 1 ¢ Oznaczaja stgzenia odpowiednio AI(III), Cu(Il)
i Zn(I) w suréwce, w cieczy w kolumnie po czasie flotacji t oraz kon-
cowe w cieczy wyczerpanej tj. po ustaniu flotacji.

Obserwujac krzywe zaleznosci R = f{7) stwierdzono, ze przebieg flo-
tacji mozna opisa¢ nastgpujacym rownaniem analogicznym do roéwna-
nia szybkosci reakcji chemicznej pierwszego rzedu:

_da
dt

Powyzsze rownanie po scatkowaniu przyjmuje posta¢ nastgpujaca:

= k(e = ci) ®)

1n|1 _Riw|:_kiT 4)
gdzie: k; jest stala szybkosci flotacji.

State szybkosci flotacji dla jonow Al(III), Cu(Il) oraz Zn(II) wyzna-
czono z rown. (4), ktore otrzymano na podstawie danych eksperymen-
talnych stosujac regresj¢ liniowa metoda najmniejszych kwadratow.
Dopasowanie prostych scharakteryzowano wspotczynnikiem determi-
nacji R".

Wyniki i dyskusja

Na rys. 1 przedstawiono wptyw pH suréwki flotacyjnej na skutecz-
nos¢ separacji pianowej mieszaniny Al(III), Cu(Il) i Zn(II). Dla pH < 4
wymienione jony wystgpuja w postaci kationow, gtownie jako Al
Cu’" oraz Zn*" [Panias i in., 2001; Polat i Erdogan, 2007]. Warto$ci
koncowego stopnia wyflotowania jonéw sa mniejsze od 0,1, a proces
przebiega wedtug mechanizmu flotacji jonowej. Niskie wartosci stopnia
wyflotowania wynikaja z zastosowania nizszych niz stechiometryczne
stezenia kolektora. Ze wzrostem wartosci pH powyzej 4,1 rosna war-
tosci koncowego stopnia wyflotowania glinu, bo dla tej wartosci pH
rozpoczyna si¢ flotacja precypitacyjna AI(OH); [Blais i in., 2008].
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Rys. 1. Wptyw pH suréwki na warto$¢ koncowego stopnia wyflotowania AI(III), Cu(II)
iZn(D). ug=1,5mms"; Cgs= 0,104 mmol-dm™; Cepgp = 0,110 mmol-dm™

Dla pH 5 w roztworze znajduja si¢ micele zawierajace Al(OH); oraz
rozpuszczalne formy Cu(Il) i Zn(II). W takiej sytuacji moze docho-
dzi¢ do adsorpcji jondw obecnych w roztworze na powierzchni osa-
du [Crawford i in., 1993]. Tym tez mozna ttumaczy¢ wzrost warto$ci
koncowego stopnia wyflotowania miedzi, gdy wartosci pH zmieniaja
si¢ od 5 do 6. Stracanie Cu(OH), zachodzi dla pH > 6,2 [Blais i in.,
2008]. Rowniez w obszarze pH 6,2+7,5 wystepuje Zn(OH),. Dla pH 8
w roztworze wystepuja micele, zawierajace wodorotlenki glinu, miedzi
i cynku. Jak wida¢, dla wymienionej warto$ci pH, wartosci koncowego
stopnia wyflotowania wszystkich metali przekraczaja 0,95.

Dla pH > 8,5 obserwuje si¢ spadek stopnia wyflotowania glinu, co
wynika ze wzrostu rozpuszczalnosci AI(OH);. Zgodnie z oczekiwaniem
w zakresie pH 8+11 wartosci stopnia wyflotowania Cu(Il) i Zn(II) sa
najwyzsze, bo jest to obszar pH najmniejszej rozpuszczalnosci Cu(OH),
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i Zn(OH),. Dla pH > 11,5 stgzenie jonow OH™ w roztworze staje si¢ na
tyle wysokie, ze dochodzi do zmiany tadunku powierzchniowego cza-
stek osadu. Wartosci koncowego stopnia wyflotowania miedzi i cynku
gwaltownie maleja, a flotacja z anionowym SDS staje si¢ nieskuteczna.
Dla pH > 12 nastepuje rozpuszczanie Zn(OH), [Blais i in., 2008] i osad
o ujemnym ftadunku powierzchniowym zawiera przede wszystkim
Cu(OH),. Dla pH w zakresie okoto 12+13,2 mozliwa jest selektywna
flotacja Cu(OH), z kolektorem kationowym CTAB.

Wartos¢ pH surowki flotacyjnej wywiera silny wpltyw na szybkosé¢
badanych proceséw. Wynika to z zaleznej od pH formy wystgpowa-
nia metali w roztworze wodnym oraz mechanizmu przebiegu flotacji.
I tak na przyktad, state szybkosci flotacji jonow glinu wzrastaja wraz
ze wzrostem wartosci pH w zakresie ok. 4+7,5 (Tab. 1). Koresponduje
to ze zmiang mechanizmu przebiegu procesu z flotacji jonowej na flo-
tacje precypitacyjna. Dla pH > 7,5 podlegajacy flotacji precypitacyjnej
produkt powstaje w wyniku oddziatywan elektrostatycznych migdzy ta-
dunkiem powierzchniowym osadu, zawierajacym w badanym uktadzie
micele AI(OH);, Cu(OH), i Zn(OH),, a przeciwnie naladowanymi jona-
mi kolektora. Produkt ten zawiera znacznie wigcej atomow flotowanych
jondw metali, niz wynika to ze stechiometrii tworzenia zwiazkoéw jon —
kolektor w procesie flotacji jonowej. Dlatego tez flotacja precypitacyjna
przebiega szybciej niz jonowa.

Tab. 1. Warto$ci statych szybkosci flotacji AI(III), Cu(Il) i Zn(II) dla wybranych

warto$ci pH surowki flotacyjnej. Cgpg = 0,104 mmol-dm~; ug=15 mm-s’
AI(IIT) Cu(ID) Zn(IT)
pH | kmin' | R pH | k,min? | R pH | kmin' | R
4,01 0,147 0,951 5,35 0,548 0,951 6,21 0,506 0,973
4,83 0,815 0,960 7,27 1,444 0,954 7,27 1,249 0,964
6,21 1,166 | 0,958 | 851 | 1,941 | 0975 | 801 | 1,987 | 0,961
727 1,516 | 0,969 | 9,80 | 1,558 | 0,955 | 945 | 1,784 | 0961
7,75 1,985 0,974 11,09 0,528 0,965 9,80 1,396 0,963
9,03 1,334 0,977 11,50 0,115 0,957 10,82 0,663 0,951

Z danych zawartych w tab. 1 wynika, ze stale szybkosci flotacji
AI(IIT), Cu(Il) i Zn(Il) przyjmuja najwyzsze wartosci dla pH ok. 8, tj.
warto$ci znajdujacej si¢ w obszarze pH o najnizszej rozpuszczalno$ci
wodorotlenkéw wymienionych metali. Ze wzrostem warto$ci pH po-
wyzej 8,5 zaczyna wzrasta¢ rozpuszczalnos¢ AI(OH);. Wzrasta tez stg-
zenie jonéw OH w roztworze, ktore ulegaja adsorpcji na powierzchni
osadu. Zmniejsza si¢ dodatni tadunek powierzchniowy osadu, a wigc do
utworzenia flotowanego agregatu kolektor — micela wodorotlenku, po-
trzeba mniej czasteczek anionowego SDS. Wolne czasteczki kolektora
wspotzawodnicza z agregatami w zajmowaniu miejsca na powierzchni
pecherzykow powietrza. Stad dla rosnacego pH > 8,5 szybkos¢ flotacji
AI(IIT), Cu(Il) i Zn(II) maleje.

Tab. 2. Wartosci statych szybkosci flotacji AI(IIT), Cu(Il) i Zn(II) dla wybranych
warto$ci stgzenia kolektora anionowego. pH 8; ug = 1,5 mm-s”

Metal Csps, mmol-dm™ R, - k, min” R
0,052 0,931 2,050 0,961
0,104 0,940 1,791 0,966
AI(IID) 0,208 0,985 1,239 0,986
0,363 0,941 0,145 0,956
0,415 0,937 0,034 0,971
0,052 0,923 2,139 0,970
0,104 0,980 1,930 0,974
Cu(II) 0,208 0,988 1,427 0,961
0,363 0,953 0,136 0,983
0,415 0,939 0,046 0,955
0,052 0,962 2,038 0,961
0,104 0,989 1,987 0,961
Zn(II) 0,208 0,981 1,691 0,960
0,363 0,968 0,222 0,981
0,415 0,942 0,047 0,978

Przyjmujac jako kryterium skutecznos$ci procesu jak najblizszy jed-
nosci stopien wyflotowania AI(IIT), Cu(Il) i Zn(Il), badania wptywu
stezenia kolektora i predkosci przeptywu powietrza na przebieg jedno-

czesnych flotacji wymienionych jonow przeprowadzono dla roztworoéw
o pH 8. Zaobserwowano, ze wzrost stgzenia kolektora, w badanym
zakresie stgzen, powoduje spadek wartosci stalych szybkosci flotacji
(Tab. 2). Mozna to tlumaczy¢ wspotzawodnictwem w zajmowaniu
miejsca na powierzchni migdzyfazowej pecherze gazu — ciecz pomig-
dzy agregatami micele wodorotlenkéw — SDS, a wolnymi czasteczkami
SDS. Przypuszcza sig, iz wolne czasteczki kolektora ulegaja szybszej,
niz wspomniane agregaty, adsorpcji na powierzchni rozdziatu faz. Stad
ze wzrostem stg¢zenia substancji powierzchniowo czynnej, wartosci sta-
tych szybkosci flotacji Al(III), Cu(Il) i Zn(II) maleja.

Na rys. 2 przedstawiono wpltyw predkosci przeptywu powietrza
na wartosci statych szybkosci flotacji precypitacyjnej Al(IID), Cu(Il)
i Zn(II). Wzrost predkosci przeptywu powietrza powoduje wzrost war-
tosci statych szybkosci. Wyniki wskazuja, ze stala szybkosci flotacji
jest proporcjonalna do predkosci przeptywu powietrza w potedze ok.
0,8. Bliskie sobie wartosci statych szybkosci flotacji poszczegélnych
jondéw w badanych warunkach sugeruja, iz ulegaja one jednoczesnej
flotacji, w formie agregatow zawierajacych micele Al(OH);, Cu(OH),
i Zn(OH), oraz czasteczki kolektora.

15
14

05 +

I

2 t t . {
23 BR 03 05 13
Inug

Rys. 2. Wplyw predkosci przeptywu powietrza na stala szybkosci flotacji.
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Stwierdzono, ze najwyzsze wartosci koncowego stopnia wyflotowa-
nia AI(II), Cu(Il) i Zn(Il) wystepuja dla zakresu pH 7,5+8,5. Zacho-
dzi wowczas flotacja precypitacyjna agregatow utworzonych z miceli
Al(OH);, Cu(OH), i Zn(OH), oraz czasteczek kolektora anionowego
SDS.

Stwierdzono, ze pH surowki flotacyjnej decyduje o charakterze flo-
tacji oraz wywiera wptyw na jej szybkos¢. Najwyzsze warto$ci statych
szybkosci flotacji badanych metali uzyskano dla proceséw prowadzo-
nych dla pH okoto 8 tj. w warunkach flotacji precypitacyjne;j.

Stwierdzono, ze wzrost stgzenia substancji powierzchniowo czyn-
nej powoduje spadek szybkosci flotacji precypitacyjnej Al(III), Cu(Il)
i Zn(ID).

State szybkosci flotacji glinu, miedzi i cynku sa proporcjonalne do
predkosci przeptywu powietrza flotujacego w potedze okoto 0,8.
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