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¥prowadzenie

Istotnym kierunkiem w badaniach flotacji osadéw sg préby zastoso-
wania tego procesu do rozdzielenis mieszanin substancji chemiczaych. :
Pierwsze kroki w tej dziedzinie uczynili Bearson i Ray [1] oraz Lusher
i Sebda [2] g¢c24¢ selektywne wytrgcanie osadéw z ich okresowg . flota-
cja. Sposéb ten posiada jednak szereg wad gdys wspézwytrqcanie,_ oklug-
Ja, czy tes adsorpcja jonéw na aktywnej powlerzchni osadu w znacznym
stopniu pogarsza wyniki rozdzielenia.

“Inny sposéb rozdzielania mieszaniny osadéw na drodge flotac)i za-
proponowali Rac i Sharma [3] oraz Perez i Aplan [4]. Proces _polegai na
wytrgceniu kolektywnego osadu soli kationéw metali obecnych w roziworze,
a nastgpnie na flotacji tego ossdu przy uiyciu odpowliednio dobresnego ko~
lektora, ktéry ulegal selektywnej chemiaorpcji na powierzchni czgstek
jednego ze skladnikéw osadu.

¥ bedaniach flotacj)i osadéw Zn(OH)z, 00(05)2 1 Cu(OH)2 z dodecylo-
benzenosulfonianem sodowym Charewicz i Bassak wykazall gznaczne réinice
zardéwno w szybkoscisch jak i w zakresach rlotacji poszczegélnych wodo~
rotlenkéw [5]

Celem niniejszej pracy byzo sprawdzenie efektywnofci rozdzielenia
mieszaniny osaddéw wodorotlenkéw Zn(II), Co(II) 1 Cu(II) metody flotacji
jednogtopniowej wykorzystujac zardwno réinice w szybkodciamch flotowanie
sie poszczegdlnych skiadnikéw mieszaniny jak tez réznice w zakresach
flotowalnofci badanych wodorotlenkdw. y

Metodyks badas

‘Plotacje prorédzono.v»ézkluneq kolumnie (o objgtofel 250 cﬁ3) ,wy-,ﬁ
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posszonej w generator pgoherzykéw gaeu (eplek G-4) ‘1 mieszadlo magnety-
ozne. Zmiany sigienie flotowanego metalu w trakeie flotacji periodyczne]
nierzono w sposéb clggly metodg radiometryczng. Schemat aperatury oraz
sposéd prowadzenia doéwiadezed przedstawiono poprzednio [5] Catkowite
poczgtkowe stesenie metelu w Xolumnie wynosito w kazdym _ddéwiadczeniu
1-10"2kmol m™>, natomiast poczatkowe stezenis kolektordéw byiy 100=krot-
nie mniejaze. Zakresy flotowalnoéei badanych wodorotlenkéw wyznaczono
‘sposobem ZAPIOPONOWANYR Praez qukiego [6, 7]. K_wasowoéé fazy wodnaj g8~
wiesiny, powysej kidre) osad zaczyna sig flotowaé oznaczono pﬁn, nato~-
miast wartodé pH, powyze] .ktgérej nastgpuje zanik flotacji oeadu, ozna-
czono pHKII' ‘ . . » ) ‘

- 0sady flotowanych wodorotlenkéw otrzymywano w wynilu reskcjl
100 ew’ 0.1 n roztworu NaOH (_1‘-1c>’~'2 mola) z 5 ¢’ 0.5 m roztworu chlor-
Xu odpowiedniego metglu zawierajgcego okoto 0.01 mCi odpoviied:niego ra—>
dioizotopu. Do tek otrzymanych zewlesin dodawano w odpowledniej 1ilosei
0.7 n roztwér HC1 (2a wyjgtkiem prébek osadu o maksymalnej wartosel pH)
a ‘nastepnie calo§é uzupeiniano wodq destyloﬁanqdo objetofci 250 em>.
Zapewniano w ten sposéb ldentycznoéé warunkéw wytrgcania wazystkich
' ‘prébek osadéw oraz statofé sily jonowej, ktérej wartcsé wynosile 4‘10‘2.
Osady gabezpieczanoc przed wptywem 002 2 powiotria stosujac naczynis her-
metyczné, a osad 00(03)2 dodatkowo chronlono przed utlen’ zulem 2a pomo- -
cq K234'2H01. Stosowano kolektor aniondwy-dodecylobenzer sulfonian godu
(DBSHa) oraz kolektor katiocnowy - bromek dodecylodwumetylchenzylosmonio-
wy (DDMBABr).’ S ]

¥ doéwisdczenisch z osadami mieszanymi, 2 uwagi na zbliZone enexr-

gie promieniowania 5ama'atosow“ ych znecznikéw izotopowyek, wykonywano
2 lub 3 serie pomiarowe (w zeleinodci od ilodcl metsli w mieszaninie)
dla wybranych wartoéci pH zawiesiny, stosujgec w kaidej serii imny zna-
. cLony vodoxfofienek. Osady wodorotlenkdw Zn(II), Co(II) i Cu(iI) plesza~-
no ge sobg w stosunku réwnomolowym (sumaryczne poczatkowe stezenie me~
tali wynosilo 1+10~2 xmol m™>) 1 poddawano flotscjli wobec kolektora
(] 'atgieniu analogicznym jak w doswiadczeniach osadami. pojedynczyeh wo=
dorotlenkéw (1-1074 mol m~3). ¥ kolejnych doéwiedczeniech omierzono me= .
todg mikroelektroforezy wartoscl potencjalu elektrokinetycznego osaddw.
Zawiesiny wodorotlenkdéw badanych metali przygotowywano do pomiardéw
w sposéb analogiczny Jak do flotacji. Pomiary potencjaiu elektrokinety~
cgznego wykonywano zardéwno w roztworach elektrolitéw jak tei w rogtworach
stosowanych kolektoréw. Szybko koagulujgqce zawiesiny cu(05)2 przed po-
miarem poddswano dzialeniu mltradzwigkéw.
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 Wyniki pomiaréw

7 analizy kinetyki flbtacji osadéw badanych wodorotienkdw wyniks,
iz wartoéé pH zawiesiny, dla ktérej réinice w szybiodciach flotowania
pomigdzy skednikami badanych osadéw byly neajwigkaze, wymosi 8,90 [8}
Za8 kryterium ssybkedcei flotac)l przyjeto stalg eharakteryzujch szyb-
kosé procesu (k ) wyznaczong 2 empirycznego réwnania,

gdzie;
R

log (1 -R) = 8-k logt ()

stopled iyflotowania po czasgles ¢,

stata dla t = 1,

gtala aharakteryzudqca szybkosé flotecji
-~ ¢czas trwania flotecji.

kp
%

Stwisrdzono doswiadczalnie [8], e réwnanie powyzsze z wystarczaeja-
cg dokksednoscigq opisuje przebleg krzywych kinetycznych flotacji osaddw
wodnrotlenkéw badenych metali. Na rysunku 1 przedstawionc kihetykg flo-
tacii osaddw Zn(OH)z, 00(03)2 i Cu(OH)2 ¢ DBSFa badanych oddzielnie dla
pH zawiesiny réwnego 8,90. W tych warunkach wartofel stetyeh k, charak-
teryzujgcych szybkoéé flotacji osadéw wodorotlemkéw 2n(IX), Co(II)

i Cu{II) wynosza odpowiednio; 0,320, 1,070 i 0,1756. Rysunek 2 ilustruje
wyniki flotacji mieszanych osadéw. badanych wodorotlenkdw, przeprowadzo~
nej przy wartodci pH szawiestny réwnej 8,90. Widaé stad, e  Cc(OH),

R Meatra,
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i

i Zn(OH), flotujg sig w prewie Jgdhakowym stopniu géwnie na skutek wy-
dajniejszej flotacji Zn(0H}, z mieszaniny. Podobdny wzrost  wydajnodci
flotacji 2z mieszaniny na miejisce w przypadku Cu(OH)z. Wartodei setakych
charakteryzujgqcych szybkosé flotacii (kp) wynosgg w tym wypadku 0,766 .
dla Zn(OH)z} 0,920 dla 60(93)2 i 0,405 dla’Cu(OH}z.

Bezpofrednie pordwnaule danych z'rysunku 1 1 2 jest nieco utrud-
nione, gdyz poczatkowy molowy stosunek iloséci kolektora do 1lodei dgne-
go metalu v rawissinie wynosit 0,01 (rys. 1) oraz 0,03 (rys. 2).

R : P g J
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Rys. 2. Kinetyke flotacji
réwnonclowe] mieszaniny
" . osedéw 00(03)2,,2.:1(03)2

, ] ; i Cu(OR)2
o 2 4 6 8 - ® ” (M - maksymalny ' stopied
v : Hrmin) : wyflotcawnia)

Zakresy flotowalmosol wysneczone dla wodorotlenkéw Zn(II), Co{II)
“ 3 Cu(il) zestawlono w tsbeli 1. H
Z tabeli 1 wynika, %e dla badanych wpdorotlenkéw wyetgpujg istotne
. réinice w wartofciach an. Moina wige wnosié, e mozliwe jest rozdzie-
lenie skadnikéw miesze iiny osadéw Zu(0H)y, Co(0H), 1 Cu(CH), w wyniku
flotscji prowadzone] prgy zmiennych wartossimch pH zawiesiny. Procedu-
re& takiel selektywnej flotacji = kolektorem anionowym (DBSNa) moie po-
legeé ns zalkelizowaniu zawlesiny mieszanminy wodorotlenkéw do wartosci
pPE = 11,7 i przeprowedzeniu flotacji, w wyniku ktérej nastgriloby wy-
niesienie osadu Co(on)a. 2 kolei, PO ‘obnizealu pH zewlesiny do wartosdci
ok. 10,0 i po ponownym wprowadzeniu kolektors, mosna wyflotowad Zn(OH)2
& pozostaly Cu(OH)2 nleg]:by flotac)i po zakwaszeniu zawiesiny d9~. pR=7,0.
Wobec bromku dodecylodwumetylobenzyloasmoniowego moiliwe jest flo=-
tacyjne rozdzielenie jedynie CO(OB)2 i zn(on)z, gay% Cu(mi_)2 nie ulega
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Tedela 1

Zakresy flotowalmodei wodorotlenkéw Zn(1I), Co(II) i Cu(II)
% kolektorem anionowym (DBSKa) i kationcwym (DDMBARr) -

DBsSNa DDMEABr
Osad - Uwagi

PHpy | PHgry ; i - RHgy PHyqy

gwa gakgiga f£lo-
m(om), | 6,30 | 11,15 | cgweigotel, 10,7-11,0% | powyzes 12,3
.= 9’8 A ‘
E dwa meksima ) :
|coCom), | 7,60 | 12,10 | flotowalnofei 11,9 |powyses 12,3

pH = 8‘,8 i
PH = 11,7

L Jjedno ﬁaksimum
Cu{CH), 6.10 9,15 " féotogaénoéci nie fiotuje
Pad = ©,

F . styczne Wyznaqzajqce pHKI nie przecinajs sig w jednym punkeis,

flotacji z tym kolektorem. Plerwszym etapem bylaby tu flotacja miesza~ .
niny ossdéw przy pH zawiesiny 11,50, kiedy to flotacji ulega - jedynie
Zn(OH)z, a wodorotlenek kobaltu (1I) moznaby wydzielié w wynilu kolajw
ne} flotacji przy pH zawiesiny 12,30, Przeblieg selektywnej flotacji
mieszenych osadéw wodorotlenkéw Zn(II), Co(II) i Cu(II), wykorzystujge
ce} réinice w zakresach flotowalnosei posuczegélnycb wodorotlenkow,
przedstawiono na rysurkach 3-6. Rysunki 3-4 ilustrujq wyniki selaktywnéj
fiotacji mieszanycﬁ ogadéw przy uzyciu kolektors anionowego, natomiast
ns rysunkach 5-6 przedstawiono flotacje wobec kolektora kationowego.
Przebieg flotacji mieszaniny osadéw 2z kolekiorem énionowym przy pH 11,70
wykazuje, e w tych warunkach poszczegdlne wodorotlenki flotujg sie¢ w
réiznym stopniun. '
Maksymalny procent wyflotowania (M) oaadéw CO(OH)Z, Zn(OH)2
i Cu(OH)2 wynosi odpowiednio 60,3, 40,2 i 12,6, chociaz nd podstawis
wynikéw flotacji poezczegblnych wodorotlenkéw przy pH zewliesiny réwnym
11,70 mozna bylo oczekiwad flotacji Jedynie 00(03)2. Przebieg flotacji
mieszaniny osadéw Zn(OH)2 i Cu(OH), za pomocg DBSFa przy pH zawiesiny
10,0 przedstawiono na rysunku 4. Mimo, i% w tych warunkach pqwinien ule-
gaé flotacji tylko Zn(0H),, to jednak obserwuje sig flotacje 29,7 % wo-
dorotlenku Cu(iI). Na rysunku 5 przedstawiono wyniki flotacji miesgza-
niny osadéw wodorotlenkéw Zn(II), Co(II) i Cu(II) 2z kolektorem kationo-
wyn dla pH zawlesiny 11,5. Procent wyflotowanie osadéw Zn(OH)2 i Co(o0H)
wynosi odpowiednio 52,3 i 36 0, natomiast w tych warunkach flotacja wo-
dorotlenku miedzi nie zachodzi. 2 analizy zakreséw flotowalnofei osadlw . _

N



48  W.A. cﬁmvioz, 3. Basak

4 g

050 r /ﬂﬂz 0501
Mzotostly 5

25y "

/B —r

0 2 6 '8 é ., 2 0

- timin

Rys. 3. Kinetyka 1'1ata~;::%3.i réwmo=
roiowe] missganiny osaddw Zn(OH)
Col(CHY.., 1 Cu(CH), prsy pH = 11,7
%a pomfog xolektbra DESFe

2

&
"~
L=
’O‘
<]

- Ymin)

Rys. 4. Kinetyks flotac)i réwno-
nolowe;] miesxaniny ossddéw Zn(OH)
"4 cn(vcﬂz-g prazy pH 10,0 za pomoc

t{rmin)

Eys. 5. Kinetyka flotacji réwno-

rolowe] mieszaniny osaddw Zn{0H) 5
Co(0B), i Cu(OH), prsy pH = 11,5
z8 pomGea kolektlira D)

(M - meksymalny stopied wyfloto=.

_wania) .

. kolskiord DBSFa
(¥ ~ makoymalny stopied wyfloto- (M.~ msskeynslny stopled wyfloto-
wenia) ' wania) . ]
o z.._,‘ Mznua; _gR Mmz
i” Mcotors, > V : 7
c2sd /
! - .
{ ' : :
{ 4 Meutord, Meugny,
g2 4 5 8 . w 2 0 2 4 6

8 /) 2

: W)

. Bys. 6. Kivetyka flotacji réwmo-
.aolowel mieszaniny osaddw Co(OH)

1 Cu(OH), prey pA = 12,30 £a po->
| LTy uﬂnm DDMBABr -

(R - makeymalny stopies wyfloto-



_Badania warunkéw rozdzielania nsadéw... 49

poszczegdlnych wodorotlenkéw wynika, se przy tej wartodci pH zawiesiny
‘Jedynie wodorotlenek cynku powinien ulegaé flotacji. Na rysunku & przed-
staewiono wyniki selektywne] flotacji mieszaniny Co(OH)2 i Cu(OH)2 pray
pd zawiesiny réwnym 12,30. Procent wyflotowania wodorotlenku Co(1I) wy~
nosi w tym przypadku 49,8 a wodorotlenek miedz, podobnie jak w poprzed-
nim dofwiadczeniu, nie ulegs flotacji. Wynik doswiadczenia jest tym ra-~
zem zgodny 2z oczekiwaniami. :

skusja ‘

Obserwowane zmniejszgnie sig réinic w szybkodelach flotacji 00(05)2
i Zn(OH)2 oraz Cu(OH)2 % mieszaniny w odniesieniu do réznic szybkodci
flotacfi stwierdzonyck w deéwiadcezenisch z poqzczegélnymi wodorotlenkg-
mi przy pH zewiesiny réwnym 8,90 mozna wigzaé 2 heterokoagulacjg i he-
teroflokulacig tych osaddéw. Tworzenie sig agregatéw ziaren réznych wo~-
dorotlenkdw powoduje zanikanie réinic w szybkosciach ich flotacji,

a takie zwigkszenie szybkodel flotacji. Po wprowadzeniu do kolumny flo-
tacyinej kolektiore anionowego;, moze dodatkowo wystgpié proces flokulacii
zlarn osadéw tworzgqcych zawiesineg.

Préba wyjaénienia roli powyzszych zjawisk moze poleged na blizaze]
charakterystyce elektrycznych wiadciwosci powierzchni ziaren badsnych:
osaddw, a takze ua okrefleniu wplywu warunkdéw eksperymentalnych na zmia-
ny tych wiadciwcdei.

Wartosci potencjslu dzets w zaleznosei od PH zmierzone dla wodoroe
- tlenku Za(II), Co(IX) i Cu(II) w roztworze elektrolitu oraz w tym samym
V reztworze zawierajgcym kolektor DBSNa lub DDMEAK: przedstewiono na ry-
sunkech 7-9. I rysunkéw 7-9 wynikas, ze dls pH rdwnego 8,90 wartodel
potencjalu elektrokinetysznego wynoszg 21,0 nV dla CO(OH)Q, 11,0 mV dla
2a(0H), 1 12,0 mV dla Cu(OH),. Poniewas wiedomo [9), ze koegulacis szyb- ‘
¥a tlenkéw 1 wodorotlenkdw wystgpuje dla wartodol tego potencjasiu mmiej~
szych lub réwnych 314 mv (14 mV), moipa byto oczekiwad, Ze w warunkach
doéwiadczenia istnialy spriyjajgce warunki dla heterokoagulacji czgstek
csaddw Zn(oH)2 i Cu(OB)a. ¥ obecnoscl kolektora i przy pH = 8.90 ‘
wartosci potencjaléw dzeta Co(0H),, Zn(OH)2 i Cu(OH)2 obniieja vle od-
powiednio do; 2,0, -14,0 i -9,0 uV. W tych warunkach 4o szybko flotujg-
c¢ych zlaren 60(03)2 mogq yreyigczaé sie slarna Zn(0H), 1 cd(on)a, w wy-
niku czego arybkodd flotac)i tych ostatnich rosdrie, o oczekiwana sele-
ktywnodé ulega pogoraseniu. :

Trudnie] wyjaénié prryczyng wepbiflotecii Zn(O0H), 1 Cu(0H),

2 Co(OR), pray pH sawissiny réwnym 11,70 & kolektorem enicrowym (DBSNa).
Wertodel potencjalu dzeta skadnikéw sawlesiny prey pH 11,70 wynosss;

.
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Rys. 7. Wpkyw kolektors DBSNs (@) .Rys. 8. Wplyw Rolekiora DBSNa (g)
i DDMBABr () na potencjat dzeta i DDMBABr (@ ) ne yﬁwtﬁncjal ézeta

wodorotlenitu Zn(II) w zaleznodci wodorotlenku Co{If) w zaleznodcl
od pH ) od pH
¥
304
4
iV}
20
10
~10
20

Rys. 9. Wptyw kolektora DBSHa (&) 1 DDMBABr (O ) na potencja2
: dzeta wodorotlenku Cu(IIl) w zaleinodel od pH ‘

S



Badenia warunkéw rozdzielania omedéuw... 3 54

=12,0 mV dla Co(0H),, =20,0 mV dla Cu(0H), 1 ~29,0 oV dla 2n(0H), 1 s
{za wyjgtkiem wodorotlenku kobaltu) wyisze od wartofei odpowiadajgce]
preyblizonemu kryterium stabilnosci zawiesiny. Nie mozna zatem spodzie-~
wad aig’heter'okoagulacjiAw'tych warunkach. ¥prowadzenie kolektora anio-
nowego (DBSNa) do omawisnej zawiesiny jedynie nieznacznie gmienia war-
toscl potencjnldw dzeta. Wedtug Kitchenera [10] flokulacja émtek ga~
wiesiny nie zachodzi, gdy wartosdel potencjatu Qlektrokinetyémego ;q ’
wy4sze od 120 mvV. Stzd wprowadzenie ‘kolektors anionowego nie mdglo :
spreyjaé agregacji wszystkich obscnych w zawiesinie osadéw (za wyjgte
kiem Co(OH), 1 ewentualnie Cu(0H),). Stwierdzono poradto, ze wodorotle-
nek ecynku flotuje aifg w tych warunkach z dosfé dusg wydajnodcls, prawie
‘trzykrotnie wyZezy niz wodorotlenek miedsziowy. Z wertosdci potencjaléw
dzeta badanych wodorotlenkéw wynika tymczasem, 3e osad wodorotlenku cyn-
ku powinien wykazywaé najmniejeze skiomnosei do heterocagregecji.

' Fakty te proemewisjy za tym, se Prayczyns  obserwowsnej wapéiflota-
c¢ji Jest nsjprewdcpodobniej rozsszerzanie ai} zakresdéw flotowalnofei po-.
szczegdlnych ekradnikéw miegzaniny osadéw. Hipotezy t¢ moins by zirery-

. fikowaé w bedaniach flotacji poszczegéloych skiadnikéw osedu przy mmien-
nych steieniach kolektora. W podobny sposdh moina wytiumacezyé przebieg
flotac)i mieszaniny osadéw Zn(mi)2 i qu(on)z £ DBSEa przy pH zawiesiny
10,0 qr;i_z mieszaniny Zn(OB)z', 00(03)2 1,0!1(03)2 % DDMBABr przy PH z28-
wiesiny 11,50. Powyisza interpretacja nie stol w sprzecznodel £ obser-
wowang selektywng flotacja Co(0H), 1 Cu(OH), przy pH zewiesiny 12,30
- za pomoeg kolektora kationowego, gdyi brak flotacji Cu(0H), =z DDMBABr
Jest wynikiem indywidualnyeh wladciwofel skudnikéw ukZadn. )

Wnioski

Prévy selektywnej flotacii mieaza.uych osaddéw wodorotlenkdéw ’n(1I),
Co(II} 1 Cu(II) wykazaly, ie moina uzyskaé etosunkowo duzy stopied rog-
_dzielenia wykorzystujgc réinice w zakresach flotowalnosci poszosegll -
nych skladnikdéw mieszaniny osadéw. Calkowite rosdzielenie skradnikéw
mieszeniny osadéw wystepuje wéwczas, gdy mamy do ozynienis 2 brakien
flotowalnoéei okreslonego skiadniks 2 ‘zastosowanym kolektorem w catym
przedziale pH zawiesiny. : N ,
Stwierdzone w badaniech fiotacji osadéw pojedynczych wodérotlenkiw
réinice w szybkofei flotacji pomigdzy poszozegélnymi wodorotlerkemi nie
ujewnily si¢ w spodziewanym etopniu podezas flotaoji misssaniny osaddw,
Z pomiardéw wartodci potencjaiu elektrokinetyoznelo osaddéw badenych wo- -
dorotlenkéw mosne wnosié, te jest to prawdopodobnie spowodowane hetero- ..
| 8gregacjy zieren osadly. - R Toant il S
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flotation of individual Zn(II), Co(II), and Cu(ilj hydroxides [5] 7]
have found s substantial decrease in differences of their flotation
rates  when a mixed precipitate has been studied. This fsature has besn
suggested as & resylt of possibdle heterocoagulation of precipitates
involved. Nevertheless, a selective flotation of individual metal
hydroxides from their mixed precipitate has beer obserwed at certaln pH
ranges due to the differens in the floatability runges of particular
metal hydrcxides..
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