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Poréwnanie przebiegdw réwnolegle zachodzacych flotacji jonéw cynku i miedzi

Wstep

Poszukiwanie dobrych rozwiazan majacych na celu ograniczenie
zanieczyszczenia Srodowiska stanowi wyzwanie dla wspolczesnej cy-
wilizacji. Strumienie $ciekowe pochodzace z réznych galgzi przemy-
shu, szczegolnie z przemystu metalowego, gorniczego czy z zaktadow
fotograficznych zawieraja jony metali cigzkich, ktérych usuwanie ze
Sciekow jest konieczne. Wynika to z wysokiej toksyczno$ci metali cigz-
kich, jesli wystepuja w zbyt wysokich stezeniach [1]. Rozporzqdzenie
Ministra Srodowiska z 28 stycznia 2009 roku okresla najwyzsze do-
puszczalne stezenia jonéw cynku i miedzi w $ciekach bezposrednio
wprowadzanych do waod lub do ziemi na poziomie, odpowiednio, 21 0,5
mg-dm” [2].

Procesy powszechnie stosowane do usuwania jondw metali ze $cie-
kow, na przyktad filtracja poprzedzana stracaniem chemicznym czy
wymiana jonowa, sa wieloetapowe, kosztowne, praco- i czasochtonne.
Ponadto, metody te nie sa skuteczne w odniesieniu do $ciekdéw silnie
rozcienczonych. Z tych powodéw w obszarze oczyszczania Sciekow
z metali cigzkich obserwuje si¢ intensywne prace nad rozwojem metod
wykorzystujacych zjawiska adsorpcji i chemisorpcji [3].

Przyktadami niekonwencjonalnych metod usuwania jondw metali ze
strumieni $ciekowych sa flotacja jonowa i precypitacyjna. Metody te za-
klasyfikowano do szerokiej gamy proceséw separacji pianowej, do zalet
ktorej mozna zaliczy¢ m.in. niskie zuzycie energii, niewysokie koszty
inwestycyjne i eksploatacyjne oraz wysoka skuteczno$¢ w odniesieniu
do roztwordéw o duzej objetosci i niskim st¢zeniu [3].

Flotacja jonowa umozliwia usuwanie z roztworéw wodnych jonow
metali wystgpujacych w formie rozpuszczonej. W tym procesie kolek-
tor, czyli jonowa substancja powierzchniowo czynna, wchodzi w reak-
cje z odpowiednim jonem, a powstaty powierzchniowo czynny zwiazek
ulega adsorpcji na granicy faz gaz-ciecz. Jesli powierzchnia migdzy-
fazowa, utworzona wskutek przeptywu gazu w postaci pgcherzykow
przez warstwg cieczy, jest wystarczajaco duza, zaadsorbowane jony sa
przenoszone do piany i usuwane z roztworu razem z kolektorem.

Flotacjg precypitacyjna poprzedza etap przeprowadzenia w nieroz-
puszczalny zwiazek jonéw obecnych w roztworze. Suroéwka flotacyjna
jest zatem zawiesina zawierajaca nierozpuszczalne zwiazki powsta-
te w wyniku oddziatywan elektrostatycznych migdzy tadunkiem po-
wierzchniowym koloidu lub czastek osadu a przeciwnie natadowanymi
grupami funkcyjnymi kolektora [4].

Roztwory o niskim pH zawierajace metale cigzkie powstaja m.in.
podczas ekstrakcji tych metali z silnie zanieczyszczonych gruntow.
Z kolei $cieki zasadowe zawierajace jony cynku i miedzi generowane sa
na przyktad podczas obrobki mosiadzu, dla ktorego wymienione metale
sa gldownymi sktadnikami [5]. Dlatego tez celem prezentowanej pra-
cy bylto zbadanie wptywu pH oraz stgzenia kolektora na efektywnosé
rownolegle zachodzacych procesow flotacji jonowej i precypitacyjnej
Zn(Il) i Cu(ll) z kwasnych i alkalicznych roztworéw wodnych.

Zakres i metoda badan

Zbadano wptyw pH suréwki i stgzenia kolektora na efektywnos¢ row-
nolegtych flotacji Zn(II) i Cu(Il). Zrédio metali stanowily odpowiednio
ZnS0O,7H,0 (POCH) oraz CuSO,-5H,0 (CHEMPUR). Jako anionowa
substancje powierzchniowo czynna stosowano dodecylosiarczan sodo-
wy SDS (POCH) a jako kationowa bromek cetylotrimetyloamoniowy
CTAB (WINDSOR). Regulacji pH dokonywano za pomoca roztworow
HCI lub NaOH.

Badania przeprowadzono w barbotazowej kolumnie flotacyjnej o wy-
sokosci 510 mm i $rednicy wewngtrznej 50 mm. Spr¢zone powietrze
doprowadzano przez wmontowany w dno kolumny spiek ceramiczny

typu G-4. Badania prowadzono w sposob poétperiodyczny. Do kolum-
ny wprowadzano 1 dm’ roztworu danego metalu i kolektora w wodzie
destylowanej. Poczatkowe stgzenie jondw cynku i miedzi wynosito od-
powiednio 0,157 1 0,153 mM. Powstajaca w procesie piang odbierano
z gornej czesci kolumny i poddawano kondensacji na wirujacej pozio-
mej tarczy.

St¢zenia jonow metali oznaczano kolorymetrycznie wykorzystujac
spektrofotometr HACH LANGE DR5000. Stezenie cynku oznaczano
metoda z oranzem ksylenolowym, st¢zenie miedzi oznaczano metoda
kuprizonowa. Jako kryterium efektywnosci procesu przyjgto stopien
wyflotowania R, wyznaczany z zalezno$ci:
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gdzie: ¢, 1 ¢, oznaczaja st¢zenia jondow cynku lub miedzi na poczatku
flotacji i po czasie ¢.

Wyniki i dyskusja

Decydujacym o charakterze flotacji parametrem jest odczyn suréwki
flotacyjnej. Zgodnie z rownowagami jonowymi cynku i miedzi (Rys. 1
i 2) mozna przewidywac, ze flotacja jonow Zn”' i Cu® przewaza dla
pH <7, podczas gdy w zakresie pH = 8+11 przewaza flotacja precypi-
tacyjna, przede wszystkim form Zn(OH), i Cu(OH),. Przypuszczenia te
znajduja potwierdzenie w przebiegu zmian koncowego stopnia wyfloto-
wania w zaleznosci od pH roztworu poddawanego flotacji (Rys. 3).
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Rys. 1. Formy jonow miedzi w zalezno$ci od pH roztworu wodnego [4]
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Rys. 2. Formy jonow cynku w zaleznosci od pH roztworu wodnego [4]

Najwyzsze wartosci stopnia wyflotowania jonéw obydwu metali
uzyskano prowadzac proces z kolektorem anionowym. Jak wspomnia-
no, dla pH < 6 przewaza mechanizm flotacji jonowej, natomiast w za-
kresie pH ok. 8,5+9,5 nastgpuje flotacja precypitacyjna wodorotlenkoéw
cynku i miedzi, a wartosci stopnia wyflotowania przewyzszaja 0,95. Dla
pH > 10 zaczynaja dominowa¢ jony metali w formie anionéw, a wigc
mozliwe jest usuwanie jondw cynku i miedzi z uzyciem kolektora katio-
nowego. Najwyzsze wartosci stopnia wyflotowania uzyskano w przy-
padku cynku dla pH = 11,05, natomiast najwyzsze wartosci stopnia
wyflotowania miedzi uzyskano w zakresie pH = 11,1+11,5. Nizsze kon-
cowe wartosci stopnia wyflotowania dla cynku niz dla miedzi wynikaja
z mniejszego udziatu formy Zn(OH), niz Cu(OH), w tym zakresie pH.
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Rys. 3. Zalezno$¢ koncowego stopnia wyflotowania od pH surowki

Zaobserwowano, ze w badanych warunkach dla pH > 12 z roztworu
mozna usuwa¢ miedz, podczas gdy cynk pozostaje w cieczy wyczerpa-
nej. Uzasadnieniem moze by¢ fakt, iz dla pH > 12 czg$¢ miedzi wyste-
puje nadal w formie koloidalnego osadu Cu(OH), o ujemnym tadunku
miceli.

Wplyw stezenia kolektora na koncowy stopien wyflotowania Cu*
izZn™ z kwasnych roztworé6w wodnych przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Zalezno$¢ koncowego stopnia wyflotowania od stgzenia kolektora
anionowego

Dla pH = 4,5 zaobserwowano nieznacznie wyzsze warto$ci stopnia
wyflotowania dla cynku niz dla miedzi. Zauwazono, ze pomigdzy usu-
wanymi jonami nie zachodzi wspoétzawodnictwo podczas tworzenia
zwiazkéw z kolektorem anionowym, a jony Cu”' i Zn*" sa flotowane
rownolegle. Najwyzsze wartosci stopnia wyflotowania uzyskuje sig
dla stechiometrycznego stosunku st¢zen mieszanina jonow-kolektor.
W badanym uktadzie stosunek ten wynosi 1:2, tj. do usunigcia w sumie
0,31 M jonéw Cu(Il) i Zn(II) potrzeba 0,62 mM SDS.

Na rys. 5 przedstawiono wptyw stezenia kolektora anionowego na
koncowy stopien wyflotowania Cu(Il) i Zn(II) w warunkach flotacji

precypitacyjne;.
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Rys. 5. Zaleznos¢ koncowego stopnia wyflotowania od st¢zenia kolektora anionowego
w warunkach flotacji precypitacyjne;j

Zauwazono, ze we wskazanych (Rys. 5) warunkach eksperymentu
uzyskuje si¢ wartosci stopnia wyflotowania przekraczajace 0,9 mimo
niskich stezen kolektora anionowego w stosunku do stgzenia jondw
metali. Wynika to z mechanizmu procesu; na powierzchni obdarzonych
tadunkiem miceli wodorotlenkéw miedzi/cynku zachodzi adsorpcja
jonow substancji powierzchniowo czynnej. Utworzone aglomeraty na-
stgpnie adsorbuja si¢ na powierzchni pecherzy gazu. Tu zauwazono, ze
wzrost stgzenia kolektora anionowego nie powoduje istotnych zmian
koncowego stopnia wyflotowania.

Wplyw stezenia kolektora kationowego na koncowy stopien wyflo-
towania jonow Cu(Il) i Zn(II) badano dla pH = 11,3. Z rbwnowag jono-
wych (Rys. 11 2) wynika, ze dla tej wartosci pH oprdocz koloidalnego
osadu Zn(OH), i Cu(OH),, wystepuja formy rozpuszczalne anionow

metali. Dlatego tez na rys. 6 mozna zaobserwowac poczatkowo wzrost
stopnia wyflotowania ze wzrostem stgzenia kolektora kationowego.
Wzrost ten notuje si¢ do stgzenia CTAB réwnego ok. 0,14 mM, nastegp-
nie ze wzrostem stgzenia substancji powierzchniowo czynnej obserwu-
je sig spadek stopnia wyflotowania. Moze to wynika¢ z tworzenia sig
struktur micelarnych z zewngtrznymi jonowymi grupami funkcyjnymi
kolektora, ktore maja wlasciwosci hydrofilowe i nie przytaczaja si¢ do
pecherzy gazu. Dzieje sig tak w przypadku nadmiaru kolektora wzgle-
dem miceli wodorotlenkéw miedzi i cynku, pokrytych monowarstwa
CTAB. To z kolei skutkuje wystapieniem tzw. czasu indukcji flotacji
jonéw Cu(Il) i Zn(II) [6].
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Rys. 6. Zalezno$¢ koncowego stopnia wyflotowania od stgzenia CTAB

Jak wynika z danych przedstawionych na rys. 7, ze wzrostem stgze-
nia CTAB spada warto$¢ koncowego stopnia wyflotowania oraz wydtu-
za sig czas indukcji flotacji Cu(ll) i Zn(II). Wystapienie czasu indukcji
wynika prawdopodobnie stad, iz czasteczki wolnego surfaktantu sa bar-
dziej ruchliwe niz aglomeraty micela — surfaktant i ich adsorpcja na
powierzchni pgcherzy gazu wyprzedza adsorpcje aglomeratow [6].
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Rys. 7. Przebieg zmian stopnia wyflotowania cynku z mieszaniny Cu(Il) i Zn(II)
w funkcji czasu flotacji dla roznych stgzen CTAB

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono zakresy pH
najwyzszego stopnia wyflotowania jonéw Cu(Il) i Zn(II) dla aniono-
wej i kationowej substancji powierzchniowo czynnej. Stwierdzono, ze
obszary te odpowiadaja przebiegowi procesu zgodnie z mechanizmem
flotacji precypitacyjnej. W warunkach flotacji jonowej z kwasnych roz-
tworow zaobserwowano wzrost stopnia wyflotowania jonéw metali ze
wzrostem stezenia kolektora, az do stgzenia wymaganego stechiometria.
Najwyzsze wartosci stopnia wyflotowania dla obydwu metali odnotowa-
no dla pH = 8,5+9,5 przy zastosowaniu SDS jako kolektora. Dla roztwo-
row o pH > 11 zaobserwowano spadek stopnia wyflotowania ze wzro-
stem stgzenia kolektora kationowego oraz wystapienie czasu indukcji.
Czas ten ro$nie ze wzrostem stgzenia kolektora. Flotacja Cu(Il) i Zn(Il) z
roztworu mieszaniny jonéw przebiega z podobna wydajnoscia.
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