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Flotacja jondw miedzi z rozcieiczonych kwasnych roztworéw wodnych

Wstep

Miedz jest pierwiastkiem wystgpujacym w przyrodzie zar6wno
w stanie zwigzanym jak i rodzimym. Rudy miedzi, réwniez wystgpuja-
ce w Polsce, sa gtéwnym surowcem do otrzymywania miedzi metalicz-
nej. Produkcja miedzi rafinowanej w Polsce w roku 2008 wynosita 550
tys. ton, co stanowito 3% produkcji ogdlnoswiatowej [1]. Ze wzgledu
na dobre przewodnictwo elektryczne i cieplne oraz na korzystne wia-
sno$ci mechaniczne miedz znajduje szerokie zastosowania: duze ilosci
miedzi zuzywa si¢ do produkcji przewodow elektrycznych, wytwarza
si¢ z niej aparaturg, m.in. Kotly, aparaty do destylacji. Duze znaczenie
maja tez stopy miedzi z cynkiem, cyna, glinem i niklem.

Scieki przemystowe moga stanowié istotne zrodlo zanieczyszczen
zwiazkami miedzi. Jony miedzi moga wchodzi¢ w sklad $ciekow po-
chodzacych z kopalni, galwanizerni lub powstajacych w zaktadach
przemystu skorzanego czy farbiarskiego [2, 3]. Stezenie jondow miedzi
moze w tych $ciekach wynosi¢ okoto 100 mg/dm’, podczas gdy norma
przewiduje w $ciekach obecnos$¢ miedzi na poziomie nizszym niz 1 mg/
dm’. Wiadomo, ze niewielkie ilo$ci miedzi sa niezbedne do funkcjo-
nowania organizméw zywych w procesach oksydacyjno-redukcyjnych,
gdzie wystegpuje jako koenzym, reguluje metabolizm i transport zela-
za oraz metabolizm kolagenu [4]. Jednak wigksze stezenie zwiazkow
miedzi ma toksyczne dziatanie na organizmy zywe, ktére wynika ze
sktonno$ci miedzi do trwalego jej wiazania z biatkami i innymi tkan-
kami, co powoduje jej akumulacj¢ i hamuje wydzielanie z organizmu.
W organizmie ludzkim nadmiar miedzi wptywa na zmniejszenie stgze-
nia hemoglobiny, moze uszkadza¢ watrobg i nerki.

Dlatego tez istotnym problemem jest redukcja st¢zenia miedzi,
w odprowadzanych $ciekach, do poziomu, ktory jest nietoksyczny dla
cztowieka i srodowiska. Duze objgtosci Sciekow o stosunkowo niskim
stezeniu jonow miedzi powoduja, ze tradycyjne metody usuwania za-
nieczyszczen, m.in. precypitacja, nie zawsze sa skuteczne. W takich
przypadkach proponowane sa metody specjalne, m.in. wykorzystujace
separacj¢ pianowa. Do takich metod zaliczana jest flotacja jonowa. Pod-
czas tego procesu tworzone sa kompleksy jonow metalu z kolektorem,
ktére adsorbuja si¢ na powierzchni pecherzy gazu przeptywajacych
przez roztwor i wraz z nimi wynoszone sa nad powierzchnig roztworu.

Substancja pomocnicza wykorzystywana do flotacji, zwana kolekto-
rem, jest surfaktant, ktory tworzy wraz z nieaktywnym powierzchnio-
wo jonem metalu kompleks. Ze wzgledu na aktywnos¢ powierzchniowa
tego kompleksu, jego stezenie na powierzchni migdzyfazowej powie-
trze/wodny roztwor jest wyzsze niz w glebi roztworu. Trzeba jednak
zaznaczy¢, ze nawet przy maksymalnym st¢zeniu powierzchniowym,
nadmiar powierzchniowy, wyznaczony z rownania Gibbsa, jest rzg-
du 10" mol/em’, co powoduije, ze flotacja jonowa jest skuteczna tylko
w przypadku nieduzych stgzen usuwanych jondw w roztworze. Zalety
flotacji jonowej wynikaja przede wszystkim z mozliwosci stosowania
tej metody do duzych objetosci roztwordw, stosunkowo duzej szybkosci
procesu, powstawaniu niewielkich objgtosci kondensatu o wysokim stg-
zeniu usuwanych jonow, elastycznosci w dostosowaniu procesu do usu-
wania réznych jonow, a takze ze wzgledu na niewielkie zuzycie energii
i niskie koszty [5-7].

Celem prezentowanej pracy byto zbadanie wptywu stgzenia kolekto-
ra oraz przeptywu powietrza na przebieg i efektywnos¢ flotacji jonow
miedzi z modelowych $ciekdw, ktorych pH wnosito 4.,5.

Aparatura i przebieg pomiaréw

Flotacje prowadzono w kolumnie barbotazowej o $rednicy we-
wnetrznej D, = 50 mm i wysoko$ci H = 510 mm. Spr¢zone powietrze
doprowadzano przez spiek szklany (dgp = 24 mm) wbudowany w dno
kolumny. Zakres srednic otworow w dystrybutorze powietrza wynosit
1640 pm.

W doswiadczeniach wykorzystywano nastgpujace odczynniki:
CuSO,-5H,0 (CHEMPUR) i siarczan dodecylosodowy, SDS (POCH).

Proces prowadzono w sposob potperiodyczny. Przed flotacja kolum-
n¢ napehniano 1 dm’ roztworu modelowego jonéw miedzi i kolektora
(SDS), ktorego pH wynosito 4,5. W ustalonych odstgpach czasu po-
bierano probki cieczy z kolumny, w ktorych oznaczano stgzenie jo-
néw miedzi. Powstata piana odprowadzana byta do odbieralnikow. Do
oznaczania stgzenia jondw miedzi w roztworach wykorzystano metodg
kolorymetryczng z kuprizonem [8], stosujac spektrofotometr HACH-
Lange.

Redukcje jonéw miedzi osiagana w procesie flotacji charakteryzowa-
no za pomoca stopnia wyflotowania R i wspolczynnika wzbogacenia E.
Stopien wyfltowania obliczano z zalezno$ci:
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gdzie: ¢, 1 ¢, oznaczaja st¢zenia jonow miedzi na poczatku flotacji i po
czasie ¢. Natomiast wspotczynnik wzbogacenia wyznaczano nastgpu-
jaco:

E=_" 2

gdzie c, jest stezeniem miedzi w kondensacie piany i jest obliczane
z bilansu jonéw miedzi:
_ah—al

Cp 4

©)
P
gdzie V, ViV, oznaczaja odpowiednio objgto$¢ poczatkowa roztworu,
objetos¢ cieczy wyczerpanej po czasie ¢ i objgtos¢ kondensatu piany.

Dyskusja wynikow

Zgodnie z rownowagami jonowymi dla miedzi, przedstawionymi na
rys. 1, w roztworach o pH = 4,5 jony miedzi II wystgpuja w postaci
kationu Cu”" [2]. Dlatego kolektorem jest anionowy surfaktant, ktory
moze tworzy¢ kompleksy typu MeX,.
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Rys. 1. Formy jonow miedzi w zalezno$ci od pH roztworu

Wplyw stezenia siarczanu dodecylosodowego na skutecznos$¢ usu-
wania jonow miedzi przedstawiono na rys. 2. Dla stgzen SDS ponizej
100 mg/dm’ obserwuje sie szybki wzrost stopnia wyflotowania, wraz
ze wzrostem stgzenia kolektora. Stechiometryczny stosunek molowy
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10 4 : m 18 Zaobserwowano, ze przeptyw powietrza przez kolumng tylko nie-
! ! r 16 znacznie wplywa na zmiang stopnia wyflotowania, przy czym zwigk-
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Rys. 2. Zaleznos$¢ stopnia wyflotowania R (0) i wspotczynnika wzbogacenia E (®) od
stezenia kolektora; ¢y= 10 mg/dmz, ug=0,0016 m/s

jonow Cu” :DS'w tworzonym podczas flotacji kom})leksie wynosi 1:2.
Dla stgzenia jonéw miedzi wynoszacego 10 mg/dm’, wymagane stgze-
nie jonéw DS wynosi 91 mg/dm3. Na podstawie przebiegu zaleznosci
stopnia wyflotowania od st¢zenia SDS w roztworze mozna wniosko-
wac, ze korzystne jest zastosowanie niewielkiego nadmiaru surfaktantu,
co pozwala na 95% usunigcie jonéw miedzi z roztworu. Jednoczes$nie
wzrost stgzenia kolektora w roztworze powoduje obnizenie wspotczyn-
nika wzbogacenia. Wiaze si¢ to ze wzrostem objgtosci otrzymywanego
kondensatu piany, co przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 3. Zalezno$¢ objetosci kondensatu piany (o) i stezenia Cu®” w kondensacie piany
(®) od stgzenia kolektora; ¢,= 10 mg/dm3 , ug=0,0016 m/s

Stezenie surfaktantu w roztworze wpltywa na rodzaj i trwatos¢ otrzy-
mywanej piany. Piana powstata jest piang mokra stad wzrost stezenia
SDS w roztworze przyczynia si¢ do tworzenia piany zawierajacej wigcej
zatrzymanej cieczy miedzypecherzykowej [9, 10]. Stezenie jonéw Cu”"
w kondensacie piany zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia kolektor,
a przebieg zaleznosci C, = f{Cypy) jest odbiciem zmian wspotczynnika
wzbogacenia (Rys. 2). Dla wysokich stezen SDS, gdzie obserwuje sig
niemal catkowite usunigcie jondw Cu®' z roztworu, uzyskuje si¢ bardzo
duza objeto$¢ kondensatu piany o stgzeniu nieznacznie wyzszym niz
w roztworze poczatkowym, co czyni proces mato efektywnym.

Na rys. 4 przedstawiono wplyw predkosci przeptywu gazu na stopien
wyflotowania 1 wspotczynnik wzbogacenia.
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Rys. 4. Zalezno$¢ stopnia wyflotowania (0) i wspotczynnika wzbogacenia (e) od
predkoscei przeptywu gazu; ¢, = 10 mg/dm3, Cgps= 100 mg/dm3

miedzi obecnych w roztworze, co przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5. Zaleznos¢ czasu usunigcia 90% (#*) wprowadzonych jonéw miedzi (o) i kon-
cowej objetosci roztworu po flotacji (V;; @) od predkosci przeptywu powietrza przez
kolumng; c,= 10 mg/dm3, cgps= 100 mg/dm3

Wzrost natgzenia przeplywu powietrza powoduje zmniejszenie ob-
jetosci cieczy wyczerpanej, co wynika z powstawania wigkszych ilosci
kondensatu piany. Z drugiej strony, wzrost predkosci przeplywu powie-
trza skraca czas potrzebny na usunigcie jonéw miedzi z roztworu do
warto$ci dopuszczanych normami (1 mg/dm3) dla $ciekow odprowa-
dzanych do urzadzen kanalizacyjnych.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono, ze moz-
liwa jest efektywna flotacja jonowa miedzi z roztworéw kwasnych
z zastosowaniem kolektora anionowego. Zaobserwowano, ze wzrost
stezenia kolektora powoduje wzrost stopnia wyflotowania oraz zmniej-
szenie wspotczynnika wzbogacenia. Zauwazono, ze wigksze natgzenie
przeptywu powietrza przez kolumng tylko nieznacznie obniza stopien
wyflotowania, natomiast istotnie wptywa na warto$ci wspotczynnika
wzbogacenia, przy czym zwigkszenie przeplywu powietrza powoduje
obnizenie wspotczynnika wzbogacenia. Przy poczatkowym st¢zeniu jo-
noéw miedzi rownym 10 mg/dm’ efektywne usunigcie jondw metalu do
poziomu 1 mg/dm3, uzyskano dla st¢zenia kolektora Cgpg= 100 mg/dm3
i predkosci przeptywu powietrza wynoszacego 0,0016 m/s.
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