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Efektywnos¢ flotacji jonowej i precypitacyjnej mieszaniny jonéw cynku i glinu

Wstep

Metody flotacji jonowej i precypitacyjnej naleza do procesow se-
paracji pianowej, wykorzystujacych zdolnos¢ selektywnej adsorpcji
niektorych sktadnikow roztworu na powierzchni migdzyfazowej gaz-
ciecz. Do zalet separacji pianowej zaliczy¢ mozna niewysokie koszty
inwestycyjne i eksploatacyjne, niskie zapotrzebowanie na energi¢ oraz
wysoka skuteczno$¢ w odniesieniu do roztwordéw rozcienczonych. Ze
wzgledu na ostatnia z wymienionych cech, flotacje jonowa i precypi-
tacyjna moga stanowi¢ alternatywe dla metod eliminacji jondw metali
z roztworéw wodnych takich jak np. filtracja poprzedzana stracaniem
[Fenglian i Wang, 2011].

W procesie flotacji jonowej powstaja aktywne powierzchniowo
zwiazki miedzy jonami metalu a przeciwnie naladowanymi jonami sub-
stancji powierzchniowo czynnej zwanej kolektorem. Zwiazki te ulegaja
adsorpcji na powierzchni migdzyfazowej gaz — ciecz. W przypadku flo-
tacji precypitacyjnej, czasteczki kolektora adsorbuja si¢ na obdarzone;j
tadunkiem powierzchni osadu, a surowka flotacyjna jest zawiesina za-
wierajaca micele np. wodorotlenkéw metali.

Do $ciekow powstajacych podczas wytwarzania elementéw ze sto-
pow metali przechodza m. in. jony cynku i glinu. Jest tak na przyktad
podczas obrobki stopdw Al-Zn oraz tzw. mosiadzu aluminiowego, od-
znaczajacego si¢ wysoka odpornoscia na korozjg oraz Scieranie. Scieki
przemystowe generowane w tego typu zaktadach charakteryzuja sig dos¢
wysokimi stgzeniami jondw metali, rzgdu 35+115 mg-dm'3 w przypad-
ku cynku [Bartkiewicz, 2007). Zachodzi wigc potrzeba podczyszczania
strumieni $ciekowych, przed ich skierowaniem do systemow kanaliza-
cyjnych. W wyniku wstepnego oczyszczania $ciekow, stgzenia jondw
metali ulegaja obnizeniu, jednak czgsto nadal przekraczaja wartosci
okreslone normami. Dlatego tez celem prezentowanej pracy jest ocena
mozliwosci zastosowania technik flotacyjnych do usuwania mieszaniny
jonéw Zn(II) i AI(III) z rozcienczonych roztworé6w wodnych powsta-
tych po wstgpnym oczyszczaniu $ciekow przemystowych zawieraja-
cych wymienione metale.

Zakres i metoda badan

Zbadano wptyw pH suréwki oraz st¢zenia kolektora na efektyw-
nos¢ potperiodycznych flotacji jonowej i precypitacyjnej, zachodza-
cych w mieszaninie jonéw cynku i glinu. Jako anionowa substancjg
powierzchniowo czynna stosowano dodecylosiarczan sodowy, SDS
(POCH). Kolektorem kationowym byt bromek cetylotrimetyloamonio-
wy, CTAB (WINDSOR).

Suréwke flotacyjna otrzymano poprzez rozpuszczenie w wodzie de-
stylowanej soli Zn(SO), 7H,O (POCH) oraz Al,(SO,);'16H,0 (Fluka).
Poczatkowe stgzenie jondw cynku i glinu wynosito, odpowiednio, 0,157
i 0,150 mmol dm”. Regulacji pH dokonywano za pomocg roztworow
H,SO, lub NaOH. Nastepnie dodawano $wiezo sporzadzony roztwor
kolektora.

Badania przeprowadzono w barbotazowej kolumnie flotacyjnej o wy-
sokosci 510 mm i $rednicy 50 mm. Sprgzone powietrze doprowadzano
przez wmontowany w dno kolumny spiek szklany typu G-4. Do kolum-
ny wprowadzano 1 dm’ surowki. W ustalonych odstgpach czasu po-
bierano probki cieczy wyczerpanej. Stezenia cynku i glinu oznaczano
spektrofotometrycznie.

Jako miarg efektywnosci badanych procesow przyjeto stopien wy-
flotowania:
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gdzie: ¢, 1 ¢, oznaczaja stezenia Zn(II) lub Al(IIT) na poczatku flotacji
i po czasie t.

Wyniki i dyskusja

Flotacje jonowa i precypitacyjna roéznia si¢ mechnizmem przebiegu
procesu, a ten jest Scisle zwiazany z forma wyst¢gpowania jonow metali
w surowce. Na podstawie rownowag jonowych dla cynku i glinu [Polat
i Erdogan, 2007, Panias i in., 2001] mozna przypuszczaé, ze flotacja
jonoéw glinu przewaza dla pH < 4 oraz pH > 9, natomiast flotacja jonowa
cynku zachodzi dla pH <7 i pH > 11,5. W zakresie pH 5+8 mozliwa jest
flotacja precypitacyjna AI(OH);, natomiast dla p/H 8+11 moze zacho-
dzi¢ flotacja precyptacyjna form Zn(OH),.

Powyzsze rozwazania znajduja potwierdzenie w przebiegu zmian
koncowego stopnia wyflotowania w zaleznosci od pH roztworu pod-
dawanego flotacji (Rys. 1). Najwyzsze wartosci stopnia wyflotowania
glinu uzyskano w zakresie pH 5,5+8, natomiast w przypadku cynku
dla pH 7+9, prowadzac proces z kolektorem anionowym oraz dla pH
10+11,5, stosujac kationowy CTAB. Wymienione zakresy pH odpowia-
daja przebiegowi procesu wg mechanizmu flotacji precypitacyjnej. Jak
wspomniano we wstepie, w tym typie flotacji suréwka jest zawiesina,
zawierajaca micele koloidalnych wodorotlenkéw glinu i cynku. Dlatego
tez skuteczno$¢ kolektorow anionowego i kationowego, w odniesieniu
do obydwu metali, bedzie zalezna od stosunku stezen wolnych jonow
w roztworze. W zakresie pH 8+10,5 w surowce flotacyjnej wystepuja
zarébwno aniony glinu, jak i kationy cynku, a ich adsoprcja na czast-
kach osadu begdzie decydowala o znaku ladunku powierzchniowego.
W zwiazku z tym krzywa zmian stopnia wyflotowania jondéw glinu, dla
procesu z kolektorem anionowym, maleje dla wyzszych wartosci pH,
niz wynikatoby to z réwnowag jonowych. Analogicznie, wysokie war-
tosci stopnia wyflotowania cynku, w przypadku zastosowania kolektora
kationowego, osiagane sa dla nizszych, niz przewidywane, wartosci pH.
Dla pH > 11 mozliwa jest selektywna flotacja Zn(OH),, stosujac katio-
nowy CTAB. Wynika to z faktu, iz dla takich wartoéci pH glin wystguje
wylacznie w formie rozpuszczalnych anionéw Al(OH), .
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Rys. 1. Zalezno$¢ koncowego stopnia wyflotowania od pH surowki; Csps = 0,125 mmol-dm,
Cepaz = 0,11 mmol-dm™, ug = 1,5 mm-s™

Na rys. 2 przedstawiono przebieg zmian koncowego stopnia wyfloto-
wania od stgzenia kolektora anionowego, w warunkach flotacji jonowe;.
Najwyzsze wartosci stopnia wyflotowania uzyskano dla stezen kolek-
tora rownych 1 wyzszych od stgzenia stechiometrycznego wzgledem
sumarycznego stgzenia jonow A" i Zn®" w roztworze, tj. dla Cypg>
0,764 mmol-dm™. Dla stezen kolektora Cgjs < 0,45 mmol-dm™ , tj. poni-
zej st¢zenia stechiometrycznego wzgledem Al flotacja Zn*" zachodzi
w niewielkim stopniu. Oznacza to, ze pomigdzy flotowanymi jonami
zachodzi wspotzawodnictwo w tworzeniu zwiazkow z SDS.

W pracy [Charewicz i in., 1999] stwierdzono, iz powinowactwo ka-
tiondow metali do anionowych substancji powierzchniowo czynnych
ro$nie ze wzrostem potencjatu jonowego kationow, rozumianego jako
stosunek tadunku jonu do promienia jonowego. Promienie jonowe dla
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Rys. 2. Zaleznos¢ koncowego stopnia wyflotowania od st¢zenia SDS;
pPH3u;=15 mm-s”

cynku i glinu wynosza odpowiednio 0,89 A oraz 0,53 A [Walkowiak,
1991; Atkins, 2002]. Potencjaty jonowe dla cynku i glinu wynosza za-
tem 2,25 i 5,66 (fadunek elementarny A™h. Dlatego tez w warunkach
stechiometrycznego niedoboru SDS, w badanym ukladzie przewaza
flotacja jonowa glinu nad flotacja jonéw cynku.

Rys. 3 przedstawia wptyw stgzenia SDS na efektywnos¢ flotacji jo-
nowej i precypitacyjnej AI(IIT) i Zn(II). Stwierdzono, Ze ze wzrostem
stezenia kolektora wzrastag'at warto$ci stopnia wyflotowania, przy czym
dla Cgpg > 0,14 mmol-dm™ stopien wyflotowania glinu przyjmuje statq
warto$¢. Jednoczesnie, w badanym zakresie stgzen kolektora, obserwu-
je si¢ wzrost wartosci stopnia wyflotowania cynku. Wynika to prawdo-
podobnie stad, ze dla pH 7 cynk wystgpuje w formie rozpuszczalnych
jonoéw, wige flotacja Zn(Il) zachodzi wg mechanizmu flotacji jonowej,
a takze w wyniku adsorpcji jondw cynku na powierzchni miceli wodo-
rotlenku glinu. AI(OH); straca si¢ bowiem dla nizszych niz Zn(OH),
wartosci pH.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ koncowego stopnia wyflotowania od stgzenia SDS;
pPHT,us=15 mm-s”

Narys. 415 przedstawiono wplyw stezenia kolektora na efektywnos¢
i przebieg flotacji jonowej i precypitacyjnej Al(III) i Zn(II). Zauwazono,
ze dla Cepyp> 0,15 mmol-dm™ dalszy wzrost stezenia kolektora, w ba-
danym zakresie, nie zmienia stopnia wyflotowania cynku. Stwierdzono,
ze ze wzrostem stgzenia CTAB do Cpyp= 0,82 mmol-dm™, wzrastaja
wartos$ci stopnia wyflotowania glinu, powyzej wymienionego st¢zenia
CTAB nie zmieniaja si¢. Dla pH 10,5 glin wystgpuje w formie rozpusz-
czalnych jonéw Al(OH)," a warto$ci koficowego stopnia wyflotowania
glinu nie przekraczaja 0,67. Moze to wynika¢ z silnej konkurencji po-
migdzy anionami glinu, a obecnymi w roztworze jonami OH™ w tworze-
niu zwiazkow z kationami kolektora i nawet dla bardzo wysokich stezen
CTAB nie jest mozliwe catkowite wyflotowanie glinu.

Ponadto, dla stezen Ccpy5> 0,507 mmol-dm™ zauwazono, ze flotacja
jondw rozpoczyna si¢ po pewnym czasie od uruchomienia procesu flo-
tacji (Rys. 5). Efekt ten mozna obserwowaé w przypadku nadmiaru ko-
lektora wzgledem miceli zawierajacych wodorotlenki metali, pokrytych
monowarstwa CTAB [Kawalec-Pietrenko i in., 2011]. Powstaja wow-
czas, w wyniku adsorpcji kolejnej warstwy substancji powierzchniowo
czynnej, struktury micelarne ze skierowanymi na zewnatrz jonowymi
grupami kolektora. Maja one wlasciwosci hydrofilowe i nie ulegaja flo-
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Rys. 4. Zaleznos¢ koncowego stopnia wyflotowania od st¢zenia CTAB;
pH 10,5 ug=1,5 mm-s"
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Rys. 5. Przebieg zmian stopnia wyflotowania cynku z mieszaniny jonéw Zn(II)
i AI(I) dla roznych stezeh CTAB; pH 10,5; ug = 0,56 mm-s '

tacji. W takim wypadku flotacja AI(IIT) i Zn(IT) rozpoczyna sig, gdy
flotacji ulegnie nadmiar kolektora.

Whioski

W wyniku przeprowadzonych badan okreslono obszary pH najwyz-
szych wartosci stopnia wyflotowania jonow cynku i glinu. W przypadku
kolektora anionowego sa to zakresy pH 5,5+8 (dla Al) oraz pH 7+9 (dla
Zn). Dla kolektora kationowego wysokie wartosci stopnia wyflotowa-
nia uzyskano dla cynku w zakresie pH 10+11,5.

Stwierdzono, ze w warunkach flotacji jonoweﬁj z roztworé6w kwa-
$nych wystepuje wspotzawodnictwo pomigdzy AI’" a Zn®* w tworzeniu
zwiazkéw z SDS. Wykazano, ze wysokie wartosci stopnia wyflotowa-
nia uzyskuje si¢ dla co najmniej stechiometrycznych stgzen kolektora.

W warunkach flotacji z roztworow alkalicznych (pH 10,5), zaobser-
wowano wystgpowanie czasu indukcji flotacji AI(III) i Zn(II). Czas ten
ro$nie ze wzrostem stezenia CTAB.

Stwierdzono, ze dla roztworéw o pH > 11 mozliwa jest selektywna
flotacja Zn(Il) z roztworu mieszaniny jonoéw cynku i glinu.
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