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WEASNOSCI GRANICY FAZ ROZTWOR - POWIETRZE
A FLOTACJA JONOWA

-Aktualny stan teorii procesu flotacji jondw pozwala je-
dynie na interpretacje danych doswiadczalnych. Nie moZna
przewidzieé jeszcze ilosciowo wynikdéw procesu 2z danych
niezaleznych, tj. na podstawie znajomosci struktury jondw
w roztworze oraz na podstawie wiasnosci fizykochemicznych
roztworéw kolektoréw. NiescisZosSci i niejasnmosci w tej
dziedzinie jest wiele. Wynikajg one 2z obecnosci réznych
postaci jonéw, oddziatywan i reakcji w rozitworze i zwig-
zanych z nimi jednostkowych proceséw flotacji, kitdére wza-
jemnie wpiywaja na siebie.

W obecnej sytuacji perspektywy licznych  praktycznych
zastosowad flotacji jonéw wymagaja kazdorazowo badad poz-
nawczych, jako warunku koniecznego do opracowania techno-
logii procesu. Z tego wzgledu budzi duze zainteresowanie
wptyw czynnikéw, kitére zmieniajgq strukture roztwordw i
stan granicy faz roztwér - gaz na przebieg procesu flota-
cji jondw,

Odnoénie tego, na podstawie badan wtasnych opracowano
niniejszy komunikat,.

Formy jonéw metalu w roztworze, a jego wyniesienie

Flotacje prowadzono z roztwordw o stezeniu metalu 10"4
mola/dcm3 przy usyciu stechiometrycznych ilosci kolektora

107



do metalu. Kolektor wprowadzono do kolumny flotacyinej w
roztworze metanolu.

Wyniki flotacji
lub azotanu sodu, o pH wkasnym (okoXo 6,3) opubiikowano
weczesniej [ﬁ]. Kationy te flotowano gdwnie za pomoca
C12H25SO4. Z roztwordw o niskich stezeniackh soli takich,
jak stezenie metalu, uzyskano najwyzsze wyniesienie, Wy-
niesienie spada w miare, jak rosnie stezenie soli. Wyniki
te sugeruja konkurencie kationdw Na¥ 2z kationami 002+
(N12+) w celu powstania (pary jondéw) dubletu =z kolekto~
rem.
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liatomiast na rys. 1 zobrazowano wpiyw pH na wyniesie-
nie Coy, Hi i Cu oraz na ilosé wytraconego wodorotlen-
ku kobaltu, przy staiym stgieniu slarczanu sodu.

Pordéwnujac wyniesienie i ilo$é wytraconego wodorotlen=
ku w zaleznosci od pH roziworu obserwuje sig duze podo-
bienstwo w przebiegu tych funkcji. Dowodzi to o istotnym
wpiywie reakcji zachodzgcych w roztworze na wyniki flota-
cjie W zwigzku z tym wyniesienie metalu 2z roztwordw o pH
ponizej wytrgcania wodurotlenku odbywa sieg wg mechanizmu
flotacji jonoweje. Przy dalszym wzrodcie pH, od poczgtku
wytrgcania Co(OH)2 do maksymalnego wytracenia wyniesie-
nie rodnie dzieki coraz wieksze] ilosci kobaltu w postaci
osadu. llaksimum wyniesienia utrzymuje sie w wagskim prze-
dziale pH od 9,8 do 11,3, w tym zakresie pH metal wyno-
szony jest w mniejszym stopniu metodsg flotacji Jonowej, a
gkéwnie wg mechanizmu flotacji osadowej.Wskutek tego wzra-
sta intensywnosé procesu usuwania metalu 2z roztworu przy
mniejszym rozchodzie kolektora, gdyz kolektor speznia tu-
taj role (gkéwnie) substancji hydofobizujacej osad [2] .
Fakt ten wskazuje na analogie procesu flotacji osadowe] z
flotacjg mineraZdw.

Powyzej pH 11,3 z powodu nadmiaru jonéw OH osad roz-
puszcza sie i powstajg anionowe postacie jondw metalu. lie
mogg one tworzyé porgczen z dodecylosiarczanem, jako ko-
lektorem anionowym, wskutek tego spada wyniesienie. V pew-
nym stopniu przyczynidé sie do tego moze rdéwniez tworzenie
sie amoniakatdéw kobaltu.

Wyniki flotacji niklu i miedzi wykazujg podobng zalez-
nosé wyniesienia od ilosci metalu w postaci osadu wodoro-
tlenku, jak kobalt {(wyniki w przygotowaniu do druku) . Przed-
stawione na rys. 1 wyniki flotacji tych metali wskazujg
na mozliwos$dé selektywnego wyniesienia Co, Ni, Cu w pewnym
zakresie pH. llozliwe to jest dzieki rdznej zasadowosci me-
tali, od ktdrej zalezy waritosé pH poczatku wytracania wo-
dorotlenku {(Cu - 5, i = 7, Co = T,5).
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W niektdérych Srodowiskach zachodzi kompleksowanie me-
talu, przez to istnieje mozliwos¢ zmiany znaku jonu meta-
lu. Wéwczas obok form anionowych jondw metalu w roztworze
ich
ilo$é sg zalezne gtdéwnie od stezenia ligandu i pH roztwo-

moga byé réwniez kationy. Poniewaz postacie jondw i

ru, dlatego te same czynniki wpiywaja
metalu. Charakterystyke procesu flotacji kompleksowych a-
kobaltu Z

na wyniki flotacji

niondéw przedstawiono na przykzadzie flotacji
kwadnego roztworu rodankowego przy uzyciu 016H33(CH3)3NBr
i -C14H29NH3CI. ze stopniem skoum-
pleksowania metalu i z postacig kompleksu. Z obrazujgcego

Wyniesienie pordwnano

to rys. 2 widaé, ze wyniesienie rosnie wraz ze wzrostenm

stezenia ligandu. Przebieg krzywej flotacji jest najbar-
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Ryse. 2. Korelacja wynikéw flotacji kobaltu

a +/

za pomocyg ce-

tylotréjmetyloamoniowego bromku - O i tetradecyloaminy

chlorowodorku - @ ze stopniem skompleksowania metalu
przez jony CNS

,dziej podobny do przebiegu krzywej wystepowania anionu

Co(CHS)i-. Stad wniosek, ze kobalt wynoszony jest gXdwnie
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w postaci anionu czterorodanokobaltawego. Jednak krzywe
te nie pokrywajg sig, co spowodowane moze byd obecnoscig
alkoholu i kolektorg w roztworze flotacyjnym, podczas gdy
kompleksowanie metalu badano w roztworze wodnym bez tych
dodatkdéw. Wskutek tego w roztworze flotacyjnym rdéwnowaga
kompleksowania moze przesunqc sie W prawo, w kierunku two-
rzenia sie Co(CNS ) Juz dla nizszych stezed CNS~ niz
w wodzie. WypZywa otqd wniosek, zZe w procesie flotacji roz-
ciefczalnik kolektora w pewnym sensie stablilizuje odpo-~
wiednie formy jondw do wyniesienia i ich pozgczenia z ko-
lektorem.

W analogicznych warunkach wyniesienie niklu jest kil-
kakrotnie nizsze niz kobaltu, natomiast wyniesienie mie=-
dzi Jjest wyzsze (wyniki w przygotowaniu do druku). Wynika
to z réznych trwazosci kompleksdéw tych metali z CNS™.Fakt
ten stwarza mozliwos$é rozdziaku tych metali,

Wptyw pH na flotacje kobaltu ze drodowisk o stezeniu
NH4CNS réwnym C,2 mola./dcm3 obrazuje rys. 3., Jak widaé z
krzywej flotacji(krzywa 1) najwyzsze wyniesienie wuzyskuje
sig¢ z roztworéw lekko kwadnych. Dla wyttumaczenia takiego
przebiegu flotacji postuzono gle danymi literaturowymi do-
tyczacymi struktury jondéw metalu w roztworach NH4CNS o]
réznym pH [2]. W kwasnych roztworach rodankdw wystepuje
postad Co(CNS)i-, obok innych jondéw, lecz ta jest gZdw-
nie wynoszona przez kolektor kationowy. Srodowisko %o Jjest
réwniez odpowiednie do dysocjacji kolektora. Dzieki temu
jest duze wyniesienie metalu z roztwordw kwasnyche. Nato-
miast w $rodowisku alkalicznym kompleksy rodankowe prze=-
chodzg w uwodnione kationy metalu, Co(LNS)2'<_-Co(I )§+.
Poniewaz uzyty kolektor kationowy nie Jest odpow1edni do
tworzenia po}gczenl z powstatymi kationami metalu, dlatego
wyniesienie spada. Dalszy wzrost pH roztworu o znacznyn
stheniu kationdw NH4 prowadzi do powstania amoniakatdw
CO(KH3)4 » & nie osadu wodorotlenku (rys. 3, krzywa 2).
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Ryse 3. Wpiyw pH na flotacje kobaltu z 0,2 m roztwordw

NH4CNS przy uzyciu cetylotrdjmetyloamoniowego bromku - Q

oraz dodecylosiarczanu sodu -@®. Wpiyw pH na wytracenie
‘ wodorotlenku ~ A

Skutkiem tego jeszcze bardziej spada wyniesienie. Wobec
tego do flotacji amoniakatdéw zastosowanc kolektor aniono-
wy, dodecylosiarczan sodu., W wyniku tego uzyskano kilka-
krotny wzrost wyniesienia, co obrazuje rys. 3 (punkiw pra-
wym gérnym rogu rysunku).

W zakresie pH przy ktdérym jest najwyssze  wyniesienie
kobaltu wystepuje najwigksze prawdopodobiedistwo rozdzie-
lenia niklu i kobaltu [1]. ,

W przeciwienistwie do wyniesienia kobaltu 2z alkalicz-
nych roziworéw NH,CNS wyniesienia z roztwordéw KCNS rod-
nie [2]. Wigze sig to, podobnie jak przedstawiona na ry-
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surku 1 flotacja z roztwordw siarczanowych, =z powstaniem
osadu wodorotlenku metalu w roziworach KCNS.

W przeprowadzonych eksperymentach zaznaczyr sie pozy=-
tywny wpiyw rozciericzalnika kolektora na wyniki flotacji
(ryse 2). Wigze sie to z oddziaiywaniem metanolu 2z woda,
a przez to ze zmiang struktury roztworu i kompleksowania
metalu. Dla uzyskania blizszych danych odnoénie tego za=-
gadnienia wykonano flotacje jondw Co(CNS)E' przy usyciu
cetylotréjmetyloamoniowego bromku w roztworach réznych
alkoholi. Wyniki dosdwiadczerl zobrazowano na rys. 4.
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Ryse. 4. Wp2yw rozcienczalnika cetylotrdéjmetyloamoniowego
bromku na wyniesienie jondw Co(CNS)i—

Jak widadé z rysunku zmiana rozpuszczalnika kolektora z
metanolu na etanol lub propanol powoduje wzrost wyniesie-
nia metalu. Butanol, ze wzgledu na to, ze jest ogranicze-
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nie rozpuszczalny w wodzie nie pozwala na catkowite roz-
prowadzenie kolektora w kolumnie, ani na zmiang 2znaczng
gtruktury roztworu. Wskutek tego jest najnissze wyniesie-
nie przy uzyciu tego alkoholu. Wystepuje nawet wprostpro-
porcjonalna zaleznosS¢ wyniesienia od statej dielektrycz-
nej czystych alkoholi, catkowicie rozpuszczalnych w wo=-
dzie (wyniki niepublikowane). 2 innych danych wynika, ze
przy zawartosci okoo 10% metanolu w roztworze flotacyj-
nym uzyskuje si¢ maksimum wyniesienia., Fakt +ten objasdnié
mozna tym, Ze poczgtkowo zmiana struktury roztworu powo-
duje stabilizacje jondw kompleksowych i sublatu, potem za$d
przy wyzszych stezeniach metanolu wzrasta rozpuszczalnosd
sublatu, co bezposrednio przyczynia sie¢ do spadku wynie-
gienia.

Potencjax adsorpcyjny granicy faz roztwér - powietrze
a_wyniesienie

Podstawowg wkasnoscig jakg powinien przejawiac sublat
jest odpowiednia aktywnosé powierzchniowa, gdyz proces
flotacji zachodzi dzigki adsorpcji sublatu na przelatujg-
cych przez kolumne pecherzykach. Z tego wzgledu na wkasno-
$ci granicy faz wywiera bezposdrednio wptyw sublat, ktdry
jest produktem reakcji zachodzgcych w $rodowisku  flota-
cyjoym. Mozna wigc przyjaé, ze stan granicy faz powinien
odzwierciedlac¢ oddziatywania jonéw w procesie flotacji.
Literatura dotyczgca tego przedmiotu wkasciwie jeszcze
nie istnieje. W celu poznania zagadnienia wykonano pomia=-
ry potencjatu adsorpcyjnego roztwordw flotacyjnych na gra-
nicy z powietrzem i poréwnano wartosci AV 2z wynikami
flotacji aniondw Co(CNS) za pomocy cetylopirydyniowe-
go bromku. Stezenie kolektora w roztworze wynosizo 2,10 -4
m.ola/dcm3 przy zawartosci okoXo 2% metanolu.

Potencjat mierzono metodg sondy jonizacyjnej =z 239Pu,
jako emiterem czgstek o [3, 4].
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Korelacje wyniesienia z wartosdciami AV dla roztwordw
o réznym stezeniu CNS™ (wartosci stezer podano na rysun-
ku) zobrazowano na rys. 5. Jak widaé z rysunku wyniesie-
nie rosnie proporcjonalnie do wzrostu wartosdci potencjalu
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Ryse 5. Korelacja wyniesienia kobaltu =z potencjatem ad-
sorpcyjnym roztwordw o rdézanym stezeniu CNS~ (kolektor
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adsorpecyjnego granicy faz roztwdr - powietrze. Pordwnujge
wptyw stezenia CLIS™ na wartos¢ AV 1 na wyniesienie
widaé, ze oba te parametry rosng w miare, jak rosnie ste-
zeni.e rodanku. W oparciu o teorie powstania potencjazu ad-
sorpcyjnego trzeba powiedzied, ze wzrost adsorpcji kolek-
tora kationowego powinien obnizaé AV, gdyz skoki poten-
cjatu warstwy dipolowej i jonowej sg skierowane w tym sa-
mym kierunku. Wobec tego przebieg zaleznosci AV w funk-
cji stezenia CNS~ sugeruje, ze adsorbujacy sie material
w niniejszych doswiadczeniach wykazuje nizszg aktywnosé
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powierzcnniowg niz kolektor. Najprawdopodobniej, poniewasz
w roziworze sz obecne dwa przeciwjony, Br 2z dysocjacji
kolektora i CNS™, nastepuje wzbogacenie warstwy miedzy-
fazowej w jony rodankowe. Tym bardziej, 2e rdznig sie one
znacznie hydrofobowoscig i stezeniem na korzys$é CNS™ . Moz~
na wiegc sie spodziewaé, ze w roztworze zachodzi taka re-
akcja:

CigHyal ">y Br™ + ONST == Cy W >, CNS™ + Br”

VI analogiczny sposdb jak jony rodankowe réwniez jony
Co(CNS)i' wymieniajg jony bromkowe. Wzrost stezenia CNS™
sprzyja powstaniu wigkszej ilosSci anionu kompleksowego ko-
baltu, kitéry jest najodpowiedniejszg forma do wyniesienia
(rys. 2), a zatem rodnie liczba oddziatywah tego anionu z
kolektorem, co z kolei obniza aktywnosé powierszchniowg
(rodnie AV) i zwieksza wyniesienie metalu.
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Rys. 6. Korelacja wyniesienia kobaltu 2z potencjatem ad-
sorpcyjnym roztwordw o rdinym pH (kolektor
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Na rys. 6 pordwnano wyniesienie z AV dla roztwordw o
réznym pH, przy staiym stgzeniu CIS . VWartosci pH dla
pcszczegdlnych punktdéw krzywe] zaznaczono na rysunku.
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Jak widadé z rysunku, tym razem, wyniesienie rodnie w
miare jak obniza sig wartosé AV. Analizujgc wpiyw pH na
oba te parametry obserwu)e sie, Ze w miare jak spada pH
spada tez wyniesienie, natomiast potencja%t rosnie. Praw-
dopodobnie taki przebieg flotacji spowodowany jest konku-
rencja aniondw CL3~ 1 kompleksowych aniondw Co(CNS)z' w
stosunku do kolektora i dlatego warstwa powierzchniowa
wzbogaca sig w jony CHS™ w miare jak obniZza sig pH roz-
tworu, a ubozeje w jony metalu.

lozna to ujgé nastepujgcg reakcjg:

; o+ = 2+
powstanie sublatu, 2(C,cH (T, Br7) + Co™"
aQ™ -t
+ {n + 4) CNS" === 2C, gHy5 5
Co(CNS)4 4+ nCNS™ + 2Br"~
konkurencja 2016H33N+<::> » ColCNS), + nCNS' ==

2(C, gy, ONS7) + Co(CNS)i- +

+ (n=2)CNS~

Rys. 7 obrazuje wyniesienie w funkcji AV 2z roztwordw
o réznym stezeniu CHBOH, ktéry wprowadzano 2z kolektorem
{(w tych doswiadczeniach uzyto cetylotrdjmetyloamoniowybro-
mek). Stezenie alkoholu dla poszczegdélnych punktéw krzy-
wej 2zaznaczono na rysunkue

Jak mozna zorientowaé sig z podanych wartosci stezed
alkoholu i wyniesienia, krzywa wigzgca obie wielkosci po-
siada maksimum, natomiast krzywa AV - stezenie alkoholu
ciggle opada., W zwigzku z tym nie zachodzi proporcjonalna
zmiana wyniesienia do zmiany AV.

Wzrost wyniesienia do okoto 10% alkoholu wyjasnié moz-
na na podstawie faktu, Ze w miare jak rosnie stezenie al-
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Ryse Te Zaleznosé wyniesienia od potencjaiu adsorpcyjnego
roztwordw o rdznym stezeniu metanolu (kolektorem cetylo-
tréjmetyloamoniowy bromek)

koholu, dzigki oddziatywaniom alkohol - woda przesuwa sie
réwnowaga kompleksowania metalu w kierunku powstania anio-
nu Co(CNS)i' i wzrostu jego stabilnosci. Natomiast dal-
82y wzrost stezenia alkoholu przyczynia sie do wzrostu
rozpuszezalnosci sublatu, co powoduje spadek wyniesienia
metalu,

Podsumowani e

Badania przeprowadzono z roztwordw modelowych w celu
poznania mechanizmu flotacji jondw, jednak wyniki te moga
by¢ wykorzystane w aspekcie praktycznym, do flotacji me-
talu z konkretnych roztwordw przemysiowych. Wiedzac, ze z
powstaniem kompleksu w roztworze flotacyjnym wigze sie
zmiana znaku jonu metalu, mozna modulowad selektywnosé flo-
tacji jondéw. W miare wydalania jednej formy jondw proces
kompleksowania przesuwa sig w kierunku jej tworzenia. Roz-
cienczalnik kolektora i kolektor przyczyniajg sie¢ do sta-~
bilizacji tej formy jonu. Z punktu widzenie flotacji me=-
talu powstanie osadu wodorotlenku jest korzystne,poniewas

118



w wyniku tego wzrasta intensywnos$é procesu wynoszenia me-
talu przy mniejszym rozchodzie kolektora. Poza tym flota-
cja wodorotlenkéw stwarza realne mozliwo$ci selektywnego
wydobycia metalu. Pomiar wartoseci AV granicy faz roz-
twér - gaz i pordwnanie ich z wynikami flotacji jondéw u-
mozliwia w pewnym stopniu poznanie reakcji zachodzacych w
$rodowisku flotacyjnym oraz poznanie mechanizmu wynosze=-
nia jondéw. Ze wzgledu na zXozonosé procesu flotacji jono-
wej badania te sg zmudne, wymagajg interpretacji w wielu
kierunkach, co tez podkreslono przez podanie niniejszych
danych.
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