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I PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH
Te Wstgg

Wyczerpywanie sie bogatych 2%8% metali i wzrost Zapo=-
trzebowania na pierwiastki rzadkie wywotato duze zainte-
resowanie metodami umozliwiajgcymi wydzielanie cennych
pierwiastkdéw z ubogich rud, odpaddéw przemysiowych a nawet
2z wody morskiej. Jedng z metod rokujgcych nadzieje na za-
stosowanie jej do wydzielania metali z rozcienczonych roz
tworéw wodnych jest flotacja jonowa Eﬂ.

Metoda ta opracowana przez Sebke [2] %aczy w sobie zja~
wiska miedzyfazowe z adsorbcjg i wymiang jonowg, wktasno-
Sci jondw metali i kolektordéw w roztworach wodnych a tak-
ze wiasnosSci pian. Flotacje jonowg w ujeciu Sebby mosna
stosowaé nie tylko do wydzielania jondw metali, ale taksze
do wydzielania koloiddéw lub osaddw posiadajgcych odpowied-
nie Zadunki elektryczne.

Baarson i Ray [3] stwierdzili w 1963 r., ze wytracone
z roztworu koloidalne osady niektdrych metali dajg sie wy=~
flotowaé przy wielokrotnie mniejszym zuzyciu kolektora,
niz jak w przypadku flotacji jonowej. Technike wprowadzo-
ng przez Baarsona i Raya nazwano flotacjg osaddw.

We flotacji jonowej wykorzystuje sie fakt, ze Jjonowe
substancje powierzchniowo-czynne zaadsorbowane na granicy
faz roztwér-powietrze oddziatywujg z jonami metali znaj-
dujgeymi sie w fazie wodnej i tworzg zaleznie od fizyko-
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chemicznych warunkéw mniej lub bardziej trwalte pozgcze-
nia. Potgczenia takie mogg niekiedy powstawaé rdwniez w
fazie wodnej a nastepnie ulegaé adsorpcji na granicy faz.
Procesy te zachodzg na pecherzykach gazu przepuszczanego
przez roztwér. Pecherzyki gazu itransportujs zaadsorbowane
substancje na powierzchnie flotowanego roztworu wytwarza-
jac piane lub jak w przypadku flotoekstrakcji sg gaszone
w warstwie odpowiedniego rozpuszczalnika organicznego roz-
postartego na powierzchni roztworu.Wydajnosé¢ flotacji jo-
nowe]j zalezy od szeregu czynnikdéw takich jaks: charakter
flotowanych jon6w, wtasnos$ci stosowanych kolektordw, ste-
zenie jonéw wodorowych, sita jonowa, obecnos¢ innych sub-
stancji, rozpuszczalnosé pokaczenia kolektor-flotdwany,jon
i innyche.

Wiele metali posiada zdolnosé do tworzenia réznego ro-
dzaju jondéw kompleksowych, ktérych postaé i trwatosé za-
lezy taksze od wyzej wymienionych czynnikéw. One to spra-
wiaja, ze proces flotacji jonowej mimo swojej prostoty
jest bardzo skomplikowany. W niekiérych pracach podjeto
préby badania wpiywu réznych czynnikéw na flotacje Jjondéw
i koloidalnych osadéw [4, 5], a takze préby teoretycznego
ujecia procesu flotacji jonowej [E, 1]. Poznanie cazo-
ksztattu zjawisk towarzyszgcych flotacji Jjonowej pozwoli
byé moze, na wyjasnienie tego procesu i oceng zakresu je~
go stosowaniae.

Zainteresowanie wydzielaniem aktynowcéw i pierwiast-
kéw ziem rzadkich metodg flotacji johowej wywozane zosta-
Yo rozwojem wspdéizczesnej techniki a zwiaszcza przemysiu
jadrowego. Wigze sig ono nie tylko 2z wydzielaniem tych
pierwiastkéw w celach analitycznym i przemysiowym D, 3,
8], ale takze z oczyszczaniem Sciekéw radioaktywnych [9,10]

Praca niniejsza stanowi przeglad dotychczasowego stanu
badad nad flotacjg jonowg aktynowcéw i pierwiastkéw ziem
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rzadkich oraz ocene mozliwosci zastosowania flotacji do
ich wydzielaniae

2e Flotacja jonowa toru, protaktynu, umanu, ameryku
i kiuru

2.1« Flotacja z wodnych roztworéw kwaséw nieorganicz=-
nych i ich soli

W literaturze spotyka sig stosunkowo niewiele prac do-
tyczgcych wydzielania aktynowcéw metodami flotacyjnymi.
Pierwsze wzmianki o mozliwosci zastosowania flotacji jo-
nowej do wydzielania toru i uranu przedstawii w swej mo-
nografii Sebba [1]. PéZniej pojawilo sig¢ szereg prac nad
wydzielaniem komplekséw uranu (VI) 2z jonami weglanowymi
(8, 11, 12]. Weglanowe kompleksy wuranu w postaci
[U02(CO3)3]4- ulegaja flotacji za pomocg niektérych ka-
tionowych kolektoréw. Ce. Jacobelli - Turi i wapdipracow-
nicy [jf], przebadata kilkanascie kationewych kolektordw,
z ktérych tylko hyamina 1622 wykazaza zadowalajace wias-
nosci. Badano takze flotacje jonowg uranu (VI) i toru (IV)
ze stezonych roztwordéw kwasu solnego stosujgc kationowy
kolektor hyamine 1622 [33]. Stwierdzono, ze uran flotuje
sie w przedziale stezer do okozo 5 do 12M HC1 osiggajgc
maksimum przy stezeniu 8M HCl. Tor nie ulega flotacji w
catym badanym zakresie stezed kwasu solnego od 01 do 12N,
co pozwala na dokonanie rozdzielenia uranu od toru.

Ciekawg prace przedstawita Rabrenovic [34], ktéra pod-
dawaza flotacji jonowej roztwory po Zugowaniu ubogich rud
uranowych kwasem siarkowym. Wykorzystala przy tym fakt,
ze jony uranylowe tworzg z jonami S02™ dodé trwate anio~-
nowe kompleksy typu [ﬁ02(804)2 e [15] « Kompleksy te do-
brze flotujg sie z roztwordw o pH 1-2 przy pomocy katio-
nowych kolektoréw. Autorka stwierdzila, %e wydajnosé flo-
tacji jonowej przy zastosowaniu kolektordéw kationowych o
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handlowych nazwach Armeens 12D, Flotigan Pa i Armacs ¢
wolnc rosng z czasem flotowania osiggajgc wartodel od oko~
0 50 do 80% zaleznie od rodzaju kolektora. Stwierdzika
réwniez, Ze te same kolektory stosowane z dodatkiem tréj-
oktyloaminy (TOA) lub tréjizooktyloaminy (" I04) pozwalaja
osiggngé wydajnosé flotacji 97-99% w przeciagu trzech mi-~
nuie Spostrzezen. to posiada duze znaczenie praktyczne i
daje wskazdwke .o do kierunku prowadzenia dalszych badafi.
Nalezy podkreslidé, ze TOA i TIOA speiniajg takze role
kationowych kolektordw, ktdre Zgcznie =z podstawowymi ko-
lektorami stwarzajsg prawdopodobnie lepsze warunki powsta-
wania trwatych poXgczend z anionowym kompleksem uranu,

Ostatnio pojawila sie interesujgca praca posSwiecona
flotacji uranu z wody morskiej w postaci anionowych kom-~
plekséw [ﬁ02(003)3]4— zaadsorbowanych na dodatnio nara-
dowanym koloidalnym wodorotlenku zelazowym [j6]. Jako ko=
lektor stosowano anionowy detergont siarczan dodecylo so-
dowy. Srednia wydajnosé flotacji uranu na koloidalnym wo=~
dorotlenku zelazowym wynosiZa 82% po upkywie 2-3 minut
flotowania.

Dotychczasowe badar. © lotacji jonowej aktynowcdw Wy
kazujg, ze wiasnosci chen.czne poszczegdlnych pierwiast-
kéw wywierajg duzy wpiyw na ich flotowalnosd. Dotyczy to
gtéwnie tych aktynowcdéw, ktdre réznig sie miedzy sobg pod-
stawowym stopniem utleniania jak npe Th, Pa, U i Am.

Uran (VI) flotuje sie¢ gidéwnie w postaci anionowych kom-
plekséw za pomocag kationowych kolektérow. Brak danych o
flotacji uranu w formie kationowej wskazuje, Ze jon ura-
ny lowy UOg+ wystepujgcy w roztworach wodnych, nie two-
rzy ze stosowanymi anionowymi detergentami dostatecznie
trwatych flotowanych pozaczeri.

Protaktyn (V) nie ulega flotacji jonowej 2z roztwordwy
wodnych o niskim stezeniu jondw wodcrowych, ani za pomocg
kationowych ani anionowych kolektoréw. Jest to Loenwdonodo-
bnie zwigzane z tym, Zze zwiagzki protalbiyru bs. . o  Patwo
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ulegajg hydrolizie w roztworach wodnych, tworzac roztwory
koloidalne. Wydaje sie, ze produkty hydrolizy proaktynu
nie posiadaja dogodnej formy koloidowej zdolnej do wspdi-
‘dziazania ze stosowanymi detergentami. W silnie kwasnych
roziworach obserwowano flotacje protaktynu, ktérej wydaj-
nos¢ rosta ze wzrostem stezenia kwasu solnego [17].

Tor (IV) w przeciwienstwie do wszystkich badanych ak-
tynowedéw dobrze flotuje 8ig przy odpowiednich stezeniach
Jjonéw wodorowych, zardwno anionowym jak i kationowym ko-
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Rys. 1. Vipzyw pH roziworu na przebieg flotoekstrakcji to-

ru anionowym (STS) i kationowym (CPB§ kolektorem, Szyb~

koS¢ przeprywu powietrza 7 ml/min czas flotowania 20 mi-
nut

Na rys. 1 przedstawiono flotoekstrakcje toru w zalesz-
nosci od stezenia jondw wodorowych przy pomocy anionowego
i kationowego kolektora [jd]. Anionowym kolektorem byx
siarczan tetradecylosodowy (sTs), a kationowym kolektorem
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bromek cetylopirydyniowy (CPB). Jako czynnik gaszgcy pia-
ne i rozpuszczalnik produktéw flotacji stosowano alkohol
izooktylowy pokrywajacy powierzchnie flotowanego roztwo-
Tu. Stezenie toru we flotowanym roztworze wynosio 5.10"5
M/1l. Jak widaé na rysunku 1, w zakresie duzych stegzed jo-
néw wodorowych (pH < 1), flotacja nie zachodzi. Ze zmnie}-
szaniem sieg stezenia jondéw wodorowych, wydajno$é floto-
ekstrakcji toru za pomocg STS rosnie, osigga maksimum przy
pH okoXo 3.5, a nastegpnie maleje. Powyzej pH 6 praktycz-
nie nie ma flotacji. Przy zastosowaniu kationowego kolek-
tora CPB tor ulega flotacji tylko powyzej pH 6. Przed-
stawione na rys. 1 przebiegi flotoekstrakcji toru aniono-
wym i kationowym detergentem, mozna trumaczyé jego specy-
ficznymi wasnosciami chemicznymi.

Tor w silnie kwasdnych roztworach wystepuje w postaci
jondéw Th4+, ktére jak ilustruje rys. 1 nie ulegajg flo-
tacji za pomocag STS. W sZabo kwasnym Srodowisku wodnym w
wyniku hydrolizy toru powstaja jony Th(oH)>* i h(om)3™,
a takze mikrokoloidalne wodorotlenki posiadajgce dodatnie
Iadunki elektryczne [19]. Prawdopodobnie produkty hydro-
lizy tworza z anionowym kolektorem trwate pozgczenia ule-
gajace flotacji. Koloidalne wodorotlenki w alkalicznym Sro-
dowisku przyjmuja jak sig wydaje, ujemny adunek elek-
tryczny i oddziarywujgc z kationowym kolektorem ulegaja
flotoekstrakecji.

Ameryk jako przedstawiciel trdéjwartosSciowych aktynow-
céw wykazuje w procesie flotacji ze s}abokwasnych roztwo-
réw pewne podobieristwo do torue. Stwierdzono, ze ameryk
flotuje sig w zakresie pH 3-6 w postaci mikrokoloidalnych
produktéw hydrolizy za pomocg anionowego kolektora STS.
Nie ulega jednak flotoekstrakcji kationowym kolektorem CFB
w catym badanym zakresie pH [20].

Na rysunku 2 zilustrowano przebieg flotoeksirakeji a-
meryku anionowym kolektorem STS w funkcji stezenia jondw
wodorowych (krzywa 1).
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Rys. 2. Wpiyw pH roztworu na przebieg flotoekstrakcji Am

1 - Am w HZO’ kolektor STS, 2 - Am w 0,01 M kwasie cytry-
nowym, kolektor CPB. Szybkos$é przepiywu powietrza 7 ml/min

Przedstawiono badahia flotacji jonowe] aktynowcdéw z
rozcieficzonych roztwordéw wodnych, wskazujg na mozliwosdé
wydzielania, a w niektdérych przypadkach rozdzielania ich.

Interesujgce z punktu widzenia praktyki jest wydziela-
nie niektdrych pierwiastkdéw z roztwordw o duzym stezeniu
s0oli obojetnych. Problem ten podjeto w badaniach floto-
ekstrakeji Am i OCm 2z rozitwordw azotanu litowego [2Q].
Wykorzystano tutaj fakt, ze trdjwartosciowe aktynowce two-
rzg z solami metali I, IT i III grupy, kompleksy aniono-
wees Jak wynika z badan ekstrakcji pierwiastkéw ziem rzad-
kich i transplutonowych za pomocg soli czwartorzedowych
zagad amoniowych [?1, 22], najlepsze wkasnosci kompleksu-
Jace posiada azotan litowy. Pierwiastki te tworzg w wod-
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nych roztworach azotanu litowego anionowe kompleksy typu
[M(N03)5]2~, gdzie M jest tréjwartosdciowym lantanowcem
lub aktynowcems

Na rysunku 3 przedstawiono przebieg flotoekstrakcji
ameryku i kiuru za pomocg kationowego kolektora CPB, w
zaleznodci od stezenia ILiNO, w 0,01 N HNO
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Ryse 3. Przebieg flotoekstrakcji Am i Cm w zaleznosdci
od stezenia LiNO3 w 0,01 N HNO3

Wydajnosé flotacji Am i Cm 1liniowo rosdnie ze wzro-
stem stezenia azotanu 1litu, ale nie osiagga  zbyt duzych
wartosci. W przypadku ameryku wydajnos$é wynosi kilka pro-
cent, podczas gdy dla kiuru znacznie mniej. Mata wydaj-
nosé flotoekstrakeji Am i Cm moze byé wywozana miedzy
innymi ekranujgcym dziaXaniem jondw NOS [20], ktérych ste-
zenie w badanym uktadzie jest bardzo duse. FPakt, ze kiur
flotuje sig znacznie gorzej od ameryku mozna tiumaczyé ob-
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nizaniem sie¢ wydajnosci ekstrakeji lantanowcéw i niekté-
rych tréjwartosciowych aktynowcdéw,solami czwartorzedowych
zasad amoniowych, ze wzrostem liczby atomowej Z‘[?1—23].
Flotoekstrakecja Am i Cm 2z roztworédw LiNO3 nie przed-
stawia na razie wigkszego znaczenia dla celdw praktycz-
nyche Otrzymane rezultaty wskazujg Jednak ha pewng mozli-
wos¢ prowadzenia flotacji jonowe] z roztworow 0 auzym ste-
Zeniu soli,

2.2+ Flotacja jonowa z wodnych roztwordéw kwasdw orga-
nicznych i ich soli

Wigkszo$¢ prac z zakresu flotacji jonowej dotyczy na
0gét wydzielania pierwiastkéw w postaci jondéw komplekso-
wych z prostymi nieograniczonymi ligandami 1lub w postaci
mikrokoloidalnych osaddw posiadajacych odpoWiedni fadunek
elektryczny. Interesujgce sg takse badania flotacji jono-~
wej komplekséw metali z ligandami organicznymi, a zwiasz-
cza z niektdérymi hydroksykwasami (kwas cytrynowy, winowy,
mlekowy i inne). W zwiagzku z tym przeprowadzono badania
flotacji niektdrych aktynowcéw i lantanowedw z roztwordw
kwasu cytrynowego [37, 20, 24]. Na rysunku 4 zilustrowano
rezultaty flotoekstrakeji Th, Pa i U 3z 0,01 M roztwo=-
ru kwasu cytrynowego w zaleznosci od stezenia jondw wodo-
rowych [:17]

Stezenia poszczegolnych pierwiastkéw miescity sie w gra-
nicach 10~ -6 ~ 5410 M/l. Jako kolektor stosowano katio-
nowy detergent CPB, a jako czynnik gaszacy plang i roz-
puszczajgcy produkty flotacji stosowano alkohol izookty—~
lowye.

Wydajnosé flotacji toru rodnie ze wzrostem pH, osiagga
maksimum przy pH okoo 3,5 (ponad 80%), a nastepnie stro-
mo malejes Obserwowany przebieg jest prawdopodobrie zwig-
zany z tym, ze tor w Srodowisku kwasu cytrynowego tworzy
nastgpujgce formy kompleksowe: [Th(Cy‘br.)z_,_lz-, [Th(O}D2Cytr:.r
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i [Eh OH Cytr{]o. Przedstawione na rys. 4 rezultaty flo-
toekstrakcji wskazujg, Ze w stabokwasnym Srodowisku kwasu
cytrynowego flotuja sie anionowe kompleksy toru, nato-
miast w alkalicznym Srodowisku powstajg obojetne komple-
ksy nie ulegajgce flotacji,.
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Rys. 4. Wplyw pH roztworu na przebieg flotoekstrakcji Th,
Pa 1 U 3za pomoca kationowego kolektora CFPB

W przypadku protaktymn flotoekstrakcja zachodzi w ca~
¥ym badanym zakresie stezer jonéw wodorowych, wykazujagc
pewien spadek ze wzrostem pH. Protaktyn tworzy 2z kwasem
cytrynowym kompleksy anionowe typu EBa(Cytr.)é]- 1ub
[?ao2 Cytr{]z-, ktére jak moZna sadzié¢ =z przebiegu flo-
toekstrakcji dajg z kationowym detergentem flotowalne po-
¥aczenia. Spadek wydajnosci ze wzrostem pH Jjest prawdo-
podobnie zwigzany ze zmiang postaci cytrynianowych komple-
kséw protaktynu.
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Uran w badanym ukadzie flotuje sig w nieznacznym stop~-
niu w zakresie pH 6 do 9, z maksimun wydajnodci {ponad
10%) przy pH okoXo 7.

Wyniki dodwiadczer nad flotoekstrakecja Th, Pa i U z
roztworow kwasu cytrynowego (rys. 4) wskazuja na mogli-
wosé rozdzielania metodg flotacji jonowej, protaktynu i
toru od uranu, jak rdwnies protaktynu od toru.

]0 T T Ty T Ty T T T T

A1 32 iaf

D

— O T TrTTT

T T
t 12 el

01

T T VrrTT

'y llllllll L 1 |lj|l‘l
0.01 0.01 01 1

Cytrynian amonu [M/L] , pH=105

Ryse 5. Zaleznosé log. wspStczynnikdw podziatu Am od log
ze stegzenia cytrynianu amonu przy pH 1045

Tréjwartosciowe aktynowce podobnie jak pierwiastki ziem
rzadkich flotujg sie w postaci cytrynianowych kompleksdw
w alkalicznym s$rodowisku {?d]. Wa rysunku 2 (krzywa 2)
przedstawiono flotoekstrakcje ameryku z 0,01 M roztworu
kwasu cytrynowego w funkecji pH, przy pomocy katiohowego
kolektora CPB. Anmeryk w badanym $rodowisku flotuje sig w
przedziale pH 9 do 12 z makeimum wydajnosci przy pll 10.5.
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Wydajno$é flotoekstrakeji Am silnie zalezy od steszenia
kwasu cytrynowego (rys. 5).

Jak widaé z rys. 5 wspSktczynniki podziau ameryku, li-
niowo malejg ze wzrostem stezenia cytrynianu amonowego (pH
10.5). Ameryk tworzy 2z kwasem cytrynowym rdéznorodne kom-
pleksy, ktérych postad i trwatos$é zalesy od stezenia jo-
néw wodorowych i stezenia kwasu cytrynowego. Moskwin i
wspéipracownicy [?5] stwierdzili, ze ameryk w roztworach
kwasu cytrynowego '6 pH 2.0 praktycznie nie <+tworzy kom-
plekséw, natomiast przy pH 3.3 prawie cakkowicie przecho-
dzi w stan kompleksowy. Rezultaty badar przedstawione na
rys. 2 (krzywa 2) wskazuja, ze w alkalicznym Srodowisku
(przy pH 10.5) powstajg wystarczajgco trwate anionowe kom-
pleksy ameryku z jonami cytrynianowymi, ulegajgce flota-
cji kationowym kolektorem. Spadek wydajnosci powyzej pH
10.5 moze byé wywotany tworzeniem sige elektrycznie obo-
Jetnych komplekséw lub innymi czynnikami takimi jak np.
wzrost sity jonowej roztworu i zmniejszanie sie trwaZosdci
poxgczen kolektora z flotowanymi cytrynianowymi komple-
ksami ameryku,

Obnizanie sig¢ wspdiczynnikéw podzialu ameryku ze wzro-
stem stezenia cytrynianu amonowego, moze byé zwigzane ze
zmiang tadunku elektrycznego flotowanego kompleksu lub z
konkurencyjnym dziaaniem jondéw cytrynianowych. Rozstrzy-
gniecie tego problemu wymaga dalszych badain.

3. Flotacja jonowa pierwiastkdéw ziem rzadkich

Przedstawiony przez Sebbe [1] problem flotacji jonowej
pierwiastkéw a wérdéd nich lantanowcéw, zapoczgtkowat ba-
dania nad wydzielaniem pierwiastkéw ziem rzadkich 2z roz-
cierdczonych roztworéw wodnych [?4, 26-25]. Badenia te do-
tyczyly giéwnie poznania fizykochemicznych warunkéw pro-
wadzenia flotacji jonowej a takze oceny mozliwosci prak-
tycznego jej wykorzystania.
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Pierwiastki ziem rzadkich posiadajg zbliZzone wkasnosci
chemiczne do pierwiastkdéw transplutonowych, co wigze sie
z podobienstwem struktury ich zewnetrznych powkok elek-
tronowych. Pierwiastki te w silnie kwasnych roztworach wy-
stepuja na ogdéx w postaci trdjwartosSciowych kationdw. W
roztworach o umiarkowanym stezeniu jonéw wodorowych, roz-
poczyna sig proces hydrolizy w wyniku, 1ktérego powstajg
mikrokoloidalne wodorotlenki. Posiadajg one w stabo alka-
licznym Srodowisku dodatni zadunek, a przy wysokich warto-
$ciach pH, stajg sie elektrycznie oboj@tne [?O, 3{]. W=
snosci chemiczne pierwiastkéw ziem rzadkich znajdujg od-
bicie w przebiegu flotacji jonowej. Na rysunku 6 przedsta-
wiono flotoekstrakcje tulu i iterbu 2za pomocg siarczanu
tetradecylosodowego w zaleznosci od pH, przy résnych ste-
zeniach chlorku amonowego [24].

Jak widaé przy niskich wartosciach pH flotacja jondw
badanych pierwiastkéw nie zachodzi. Ze wzrostew pH wydaj=-
nosé flotacji rosnie, osigga maksimum przy pH okoXo 5.5,
a nastepnie gwaztownie maleje. Wydajnosé flotoekstrakcji
obniza sig ze wzrostem stezenia chlorku amonowego. W roz-
tworze wodnym o pH 5.5 wydajnosé flotacji jonowej prze-~
wyzsza 95%, w 0,01 N chlorku amonowym wynosi nieco ponad
80%, zas w 0,1 N NH401 osigga zaledwie okozo 10%. Dane
1iteraturowe [}o, 31] i wyniki doswiadczendl przedstawione
ne. rys., 6, wskazujg, z2e ™m i Yb flotujg sie =z wodnych
roztwordw NH4CI tylko w postaci mikrokoloiddéw. Uzyskane
rezultaty swiadcza o tym, zZe produkty hydrolizy w wodnych
roztworach o pH 5.5, posiadajg dogodng postaé dla celdw
flotacji jonowej. Wydajnosé flotoekstrakeji pierwiastkdw
ziem rzadkich w badanym Srodowisku zalezy od czasu i ste=
zenia kolektora. Rysunek 7 przedstawia wydajnos$é flotacji
tulu z wodnych roztwordw o pH 5 w zaleznodci od czasu flo-
towania i catkowitego stezenia kolektora doprowadzonego w
trakcie flotacji.
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Rys. 6. WpZyw pH roztworu na flotoekstrakcje Tm i Yb za
pomocyg anionowego kolektora (STS)

1 - Tmw H20; 2 -Tmw0,01 I NH4Cl; 3~Tmw 0,1 N NH4C].;

4 - Yb w H20

Z rysunku T wynika, e przy stezeniu siarczanu tetra-~
decylosodowego rdéwnym 1.5.10-4 M/1 osigga sie duzy sto-
pied wyflotowania jus po uptywie kilku minut. Wmiare upty-
wu czasu wydajnosé flotacji stopniowo maleje. Dziesiecio=~
krotne zmniejszenie stezenia kolektora pozwala w poczgt=-
kowym okresie osiggnaé rdéwnie wysoka wydajnosé, ktéra po
dfuzszym czasie silnie maleje. Przy stezeniu zbieracza rdw-
nym 1.5.1077 M/1 3. tysigckrotnie mniejszym, wydajnodd
flotoekstrakeji jest niewielka i utrzymuje si¢ na jedna-
kowym poziomie bez wzgledu na czas flotowania. Wyniki przed-
stawione na rys. 7 sa analogiczne 2z rezultatami otrzyma-
nymi przez Rubina [}] przy flotacji osaddéw wodorotlenku
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Rys. 7. Przebieg flotoekstrakeji T™m 3z wodnych roztwordw
o pH 5, w zaleznosei od czasu flotowania i stezenia STS

1= 1,5.107% w1 5185 2 - 1,5.10™% w1 STS, 3 - 1,5.10"7
M/1 STS; 4 - bez kolektora

miedziowego. Nie ma tu Jjednak peZnej analogii, poniewaz
Jak wynika z rysunku 6 flotoekstrakcja silnie zalezy od
stezenia NH401. Rubin bowiem wykazaz, ze flotacja osadu
Cu(OH)2 praktycznie nie zalezy od siiy jonowej roztworu.
Rozbieznosé ta jest prawdopodobnie wynikiem zmiany adun-
ku elektrycznego koloidalnych produktéw hydrolizy Tm i Yb
ze wzrostem stesenia NH4Gl.

Pierwiastki ziem rzadkich podobnie jak i aktynowce two-
rzg z hydroksykwasami bardzo trware zwigzki kompleksowe,
Wykazano w niektdérych pracach [}2-34],ze pierwiastki zienm
rzadkich tworzg w wodnych roztworach kwasu eytrynowego
zaleznie odsz, kompleksy o skladzie: [ﬁe Cytré]B',
[Hme Cytr2] L [HZMe Cytrej— i [HB Me Cytré]o. Powyzej
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PH 9 powstaja kompleksy o. sktadzie [le Cytr3]6-. Zdolnosé
lantanoweéw do tworzenia z kwasem cytrynowym anionowych
komplekséw, postuzy*a do badania ich wXasnosci w procesie
flotacji jonowej. Na rysunku 8 zilustrowano przebieg bez-
plianowej flotacji jonowej europu, tulu i iterbu sz 0,01 M
roztworéw kwasu cytrynowego w zaleznosSci od pH przy pomo-
cy kationowego kolektora bromku cetylopirydyniowego (cpB).

00 T T T T T T

e - Eu

Procent wyflotowania

Ryse 8. VWpiyw pH 0,01 U roztworu kwasu cytrynowego na prze-
bieg flotoekstrakecji Eu, Tm i Yb, za pomocg kationowe-
go kolektora CPB

! zekresie niskich wartosci pH nie obserwuje sie flo-
toel:strakcji. Ze wzrostem pii, poczawszy od pH 8, wydaj=-
nos¢ flotacji gwattownie rosnie, osigga maksimum prz& pH
okoto 10,5 a nastepnie stromo opada. Przedstawione na ry-
sunku 8 rezultaty wskazujg, ze powyzej pH 8 pojawiajg sig
W roztworze ujemne jony kompleksowe ulegajaqe flotacji jo-
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nowej. Spadek wydajnosci- flotoekstrakeji powyzej pH 10,5
mozna tiumaczyé powstawaniem elektrycznie obojetnych kom-
plekséw 2z jonami cytrynianowymi., Wiydajnosé bezpianowej
flotacji jonowej zalezy w duzym stopniu od stezenia kwasu
cytrynowego, a w tym przypadku od jego soli amonowej. Na
rysunku 9 uwidoczniono przebieg flotoekstrakeji +tulu =za
pomocg CPB, w zaleznosci od czasu flotdwania i stezenia
roztwordw cytrynianu amonu przy pH 10,7,

100 T T T T T T

80

i
—
1

Procent wyflotowania

Czas, min,

Ryse 9 Przebleg flotoekstrakcji Tm za pomocg CPB, w
funkcji czasu flotowania i stezenia roztwordw cytrynianu
amonowego o pH 10,7

1 - 0,01 M cytrynian amonu; 2 - 0,02 M cytrynian amonuy
3 - 0,6 M cytrynian amonu

Jak widadé z rys. 9 réwnowage flotoekstrakeji osigga sie
po upiywie okoZo 40 minut. Trudno na razie jednoznacznie
wyjasnicé wpiyw stezenia cytrynianu amonowego na wydaj-
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nosc¢ flotacji Jonowej badanych pierwiastkdw, Wymaga to dal-
szych badan uwzgledniajgcych kompleksotwércze wzasnodei
kwasu cytrynowego, site jonows i inne czynniki.

4. Podsumowanie

Zainteresowanie metodg flotacji jondw zostazro Wywoza=-
ne konieczhodcis wydzielania i wzbogacania niektdérych cen-
nych Sladowych pierwiastkdw z bardzo ubogich zt4z, a tak-
e odzyskiwania ich z odpaddw przemystowych. Bezposrednie
wprowadzenie flotacji jonowej do praktycznych celdw nie
Jjest jeszcze w peitni mozliwe, bowiem jest ona mimo swej
prostoty procesem bardzo skomplikowanym i niezupetnie jesz-
cze poznanym.

Jak wskazujn dotychczasowe badania, flotacja jonowa
zalezy od wielu réznorodnyct. czynnikéw, ktdérych poznanie
uwarunkowane jest prowadzeniem systematycznych badan. dig-
kszos8¢ prac dotyczgcych flotacji Jonowej posiada gXdéwnie
badawczy charakter, tylko niewiele z nich ma praktyczne
znaczenie. Niemniej jednak rezultaty przedstawionych ba-
dan nad flotacja jonows pozwalaja oceniad mozliwosci prak-
tycznego jej zastosowania.

Iiektdre prace ukazuja nowe perspektywy rozwoju flota-
cji jonowej. iydaje sig, 2ze flotacja jonowa ma pewne moz-
liwo$ci rozwoju przy zastosowaniu substancji aktywujgcych
proces flotacji, wspéldziakajqcych Zz wydzielanymi jonami
metali i ze stosowanymi kolektorami. Sprawa ta Jjest jesz-
cze problenenm otwartym, wymagajacym specjalnych opracowan.

Hyniki przedstawionych prac wskazuja,ze na drodze flo-
tacyjnej mozna skutecznie wydzielad niektdre aktynowce i
pierwiastki ziem rzadkich w postaci jondw kompleksowych
jak rdwnies w postaci mikrokoloidalnych osaddw.
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