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北海道大学11学都研究報告

舞誓73・．｝撃・（薩鰐率ri　49勾義）

13u｝Setin　of　the　I　acu｝ty　oi　1；lngineering，

　　　　1－lol〈kaido　University，　No．　73　（1974）

浮鯛法によるMn（∬）イオン除去に関する研究

恒用愚美＊高森隆勝・＊
　　　（li召禾rl　49勾三6月　28　日受B，．ll）

Removal　of　Mn（ll）　lons　by　the　Flotation　Method

Masami　TsuNEI〈AwA　ll“al〈akatsu　TAKAI（oRi

　　　　　　　　　　（lileceived　June　28，　1974）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　In　water　treatment　recently　ion　flotation　is　introduce，d　for　the　removal　of　heavy

metal　ions，　dyestuffs，　radioelements　and　other　matter　in　xKraste　water．

　　　　However，　it　was　diflicult　to　remove　AGn（IZ）　ions　even　by　the　flotation　method，　espe－

cially　if　its　concentration　is　low．　Therefore，　some　fundamental　characteristics　of　the　ion

fiotation　of　IMn（ll）　ions　in　dilttte　aqueous　solution，　O．1　mM／g　were　studied．

　　　In　this　research，　ion　flotation　in　a　narrow　sense，　foam　fractionation　and　precipitate

flotatlon，　which　are　the　three　types　in　“so－called　ion　flotation”，　were　chosen　for　the　re－

jection　of　Mn（IZ）　ions，　because　of　their　usefulness　as　a　separation　method　in　waste　water

treatment．

　　　In　ion　fiotation，　sodium　stearate（NaSt）　acted　as　the　most　effective　col｝ector　followed

by　sodium　palmltate（NaPa）　and　sodium　oleate（NaOl）．　Suitable　amounts　of　addition　at

natural　pK　were　3－4　molar　ratio　to　IV［n（／7）　when　NaSt　and　NaPa　were　used　as　the　col－

lector，　on　the　other　hand　when　NaOl　was　used　the　molar　ratio　was　2．　An　excessive

addition　of　the　collector　ho“Tever　led　to　a　low　rejection　rate．　li“he　most　suitable　pH

range　was　found　to　be　pH　8－9　in　each　case．

　　　　In　the　foam　fractionation，　sodium　dodecyl　sulfate（SDS）　was　used　as　the　collector．

X］gXhile　the　rate　of　rejection　in　this　case　is　mainly　dependen．t　on　tlie　rate　of　foam　foriina－

tion　the　rate　of　rejection　suffered　depression　by　the　ionic　strength　of　the　solution　and

other　cations．

　　　　In　the　precipitate　flotation，　anionic　collectors　had　no　c’ffect　on　the　rejection　of　Mn（II），

but　cationic　coUectors，　octadecyl　dimethyl　benzyl　ammonium　ch！oride　〈ODBAC）　acted　effec－

tively．　The　fact　that　Mn　hydroxide　“ras　rejected　by　cationic　collector，　but　not　by　anionic

collectors　may　be　due　to　the　fact　that　Mn　hydroxide　carries　a　negative　charge．

　　　In，　tlie　other　experiments，　an　ordinary　flotation　testing　naachine　was　used　for　ion

flotation，　and　the　results　were　excel｝ent．

　　　’lt　was　confirmed　that　under　suitable　conditions　more　than　990／o　of　Mn（fl）　ions　coulcl

be　rejectecl　by　the　ion　fiotation．　’

＊　　資游i［環発＝E学繊手　　鉱物処箪歪…コ旺学舞孝座
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1．はじめに

　　気泡を利川した分離技術として，古くより鉱業の分野でおこなわれている浮遊選鉱松（浮選

法）がある。これは鉱物粒子表面の外面化学的な性質の差を利用して，有価鉱物と石部，また有

価鉱物相！毛彫の選択的な分離iをおこなう最も効果的な方法であり，現在選鉱技術の三1三流をなして

いるものである。近年無機イオンや有機イオンを含む水溶液に，これと反対符母の界泊：i活性剤を

加え不溶性沈殿（scum）あるいは水溶性錯化合物として気一鶴界1宜1に吸着させたり，あるいは除

去対象イオンと反対符号を持つ界面活性剤により形成されたフォーム（foam）に静電気的に対象

イオンを吸着させて距1即することがおこなわれるようになってきた。木論文においては蒲者をス

カムとして剛又，後者をフォームとして圓収と表現することにする。これらは，Sebba1）により

イオン浮選（ion　flotation）と命名され，最近では鉱工業廃水中の重金属イオンの除去，海水中の

蒋価成分の圓収や核燃料：再処理廃液の処理などに広く応用が試みられている2＞，，

　　このイオン浮選という用語は，研究者によって少しずつ違った意昧に解釈されているが，最

近Karger3＞ら5人の研究者によって払超の統…がなされた。それによれば，界面不活性な水溶

液中のイオンをスカムとして1鄭1卜する方法をイオン浮選とし，それ自身界面活性な物下め剛又を

含め，フォームとしてi鄭1又する方法を泡沫分別（foam　fractio：｝ation）としている。また界il｛i活性

剤以外の試薬であらかじめ沈殿を生じさせ，ついで捕収剤（collector）を加えて浮選により回収

する方法には沈殿浮選（precipitate　flotation）の名称が与えられ，他にも鉱物句選（ore　flotatioll），

有極子予選（macro　flotation），微粒子浮選（micro　flotatioll），分子浮選（molecular　flotatiol／1），

吸着謙Pイド浮選（adsorbing　colloi（l　flotation）などの用語を用いての分類がなされているが，

まだ不十分なところもあり，完金なものとは厚い難い。本論文では，広義にイオンを対：象とし

て，気泡を利用することにより同的イオンを分離回収する方法をイオン浮選と呼び，以下の論を

進めてゆく。

　　イオン浮選の特徴4）としては，（！）蒸発，沈殿，濾過や遠心分離などをおこなわなくても気泡

の浮力ですみやかにイオン除去をおこないうるから，時間と経費と手閲がはぶけること，（2＞装蔵

が簡単であること，（3）イオンの低濃度で良好な分離を示すから，大最の稀薄溶液の処理に適する

ことなどがあげられる。

　　MI泄のイオン浮輪については，下飯坂ら5）の研究がある。それによれば，ジエチルジチォカ

ルバミソ酸ナトリウムを卵子剤とした時，Mn朴が50　mg／4以上では95％以．1＝のMま世を除表す

ることができるが，Mn升が10　mgμ程度の低濃度のときはそれを浮上させることは困難であっ

た。著者らは脂肪酸が比較］’i勺容易に金属イオンと反応して金属石鹸を生成することに着目し，オ

レイン酸，パルミチン酸，ステアリン酸のような脂肪酸のナトリウム塩を捕収剤とした場合の低

濃度Mn（IJ’〉のイオン浮選について検討した。また陰イオン捕収剤としてドデシル硫酸ナ1・リゥ

ム，陽イオン捕収剤としてオクタデシルジメチルベンジルアンモニウムクPライドを用いた場合

についても検討し，若干の興味ある卓見を得たので卓筆する。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験試料および方法

　2．1　試　　料

　　Mn（”）を含む試料水嫡，1：Ll＝f販特級Mll　Cl，　・　4H2（）を蒸留水に溶解して作成した。捕収剤

として用いたオレイソ酸ナトリウム（C17H33　COONa：NaO1と略記），パルミチン酸ナ1・リウム

（C，sl－131　C（）oNa：NaPaと略記），ステアリン酸ナトリウム（Ci7H3・，　COONa：NaStと略記），　ドデ
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シル硫酸ナトリウム（C12H25　S（）．4Na：SDSと1｛【各記）は市販特級のものを，またオクタデシルジメ

チルベンジルアンモニウムクロライド【C18H37　N（CH3），，　CI－12C6H4Cl：（）DBACとl11各記】は花1］三石

鹸K．K．産業科学研究所’で合成したものを用いた。　NaO1は蒸留水に溶解させ50　mM溶液を，

NaPaぱエチルアルコールに溶解させ8mMまたぱ7mM溶液を，　NaStはエチルアルコールに

溶解させ8mM溶液を，　SDSは50％xチルアル；ユールー水溶液（体積比）に溶解させIOO　mM

溶液を，ODBACはエチルアルコールに溶解させ10　mM溶液を作製し，それぞれ捕収剤の原液

とした。さらに起泡剤としてAEROFROTH　65を州いた。　pHの調節は，酸として1－1　CIまたは

猛CIO4，アルカリとしてNaO縫を川いておこなった。

　2．2　実験装置

　　第！図に示すような実験装bt一・ilを用いた。，浮選セルはガラス製で容量970　m　4（1慮：／釜95cm）で

ある。窯素ガスぱ加湿器を通して水蒸気で飽和させた後，孔径NO．4，直径3cmのシンターガ

ラス製ガス噴射管より送気される。

N2
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ptate

〈NO．4）

。曇

官
：．：．

“：
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celE

冒　，一　　　　．り」b
■　　　　　　♂●ハ　　　9

Humidifier　Fitter　Mercury　now　Trap
　　　　　　　　U－tube　meter
　　　　　　　　manometer

第1図　　イオン浮選装置

　2．3　方　　法

　　あらかじめMn（〃）濃度が0，！mM（5．49　ppm）で，おおよそ所定のpHに調節された試料水

seo　m4を作製し，浮浮セルに移す。ついで窒索ガスを送気し，所定の送気：量にする。送気最を調

節したところで所定の添加蟻になるように捕収剤を浮心セルの．ヒ都より添加，条件付与のため一

定時転子拝する。その後起泡斉1を添加して，三選をおこなった。以後適時ピペットにて浮選セル底

部よリサソプリングをおこない，原子吸光分光分析法にて処理液中のMn濃度を決定した。溶液

のpHは，浮選開始前および浮選終了後ただちに正確に測定した。除去率は次式により算出した。

　　　　　　　　　　　　R＝：一：：一　（！－C，／Ce）×！00　（1＞
　　　　　　　　　　　　　ここで　R：除去率（％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Co：時間0におけるMn濃度

　　　　　　　　　　　　　　　　　G：1時閥‘におけるM11濃度

　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果および考察

　3．1　捕収剤添加量の影響

　　捕収剤の添加量が除去率におよぼす影響について検討をおこなった。ここで捕収剤の添加量

は，目的イオンに対するモル比をもちいて表示してある。
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第2図　NaO1添加量と除去率

　　第2図は捕収剤としてNaOlを用い，添加量を変化させた場含の結果である。条件付与時間

ぱ3分，野選時間は15分，送気量は942m4／min，起泡剤添加燈は32　mgである。捕収剤を添加

する前の試料水のpHは自然pH（約pH　6．30）で，浮選後のpHは図中に添字として表示した。

除去率はNaOlの添加量が増すとともに良くなり，モル比2の添加量の時除去率は最大で59％

になるが，添加量がモル比2以上になると除去率は徐々に抵下し始める。

　　第3図に，捕収剤としてNaPaを用い，添加鍛を変化させた場合の結果を示した。実験の条

件は，NaO1の時と同様である。除去率は，添加量がモル比1．6になるまでは添掬量の増加とと

もに良くなるが，モル比1．6から2．4にかけていったん低下し，その後ふたたび添加量の増加と

ともに除去率は良くなる。モル比3．2の時除去率は最大で99％になる。それ以．ヒに添加量を増加

すると，NaO1の時と同様除去率は低下する傾向にある。

　　第4図に，NaStを捕収剤として，添加量を変化させた場合の結果を示した。実験の条件は，

NaOlの時と同様である。NaStの添加量がモル比3．2になるまでは，除去率は添加量が増すとと

もに良くなり，添加量がモル比3．2の時最大除去率98％を示す。さらに添加量を増すと，NaOl

やNaPaの時と同様除去率は低下する。
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　　第3図　NaPa添無二量と除去率
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7

　　捕収剤について考えると，NaO1は水溶液中でイオン化し，　H＋と反応して次のような平衡

を保つと考えられている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　HOI　nH＋十〇ln　（．9．）
　　　　　　　　　　　　　　　　K　：＝”’　一t’！！Htil’nvo［　ll／Lll］一　＝＝　io－s’s　（3）

　　ここでHO1は，オレイン酸分子を表わす。

　　またNaPa，　NaStのような飽和脂肪酸塩も…般に水溶液中でイオン化し，同様な平衡を．保つ

と考えら）れる6）。

　　　　　　　　　　　　　　　　RCOOH二RCOO十H＋　　　　　　　　　　　　（4）

　　　　　　　　　　　　　　　K』盤瀦＋L・・一・・　　　（・〉

　　ここでRは，アルキル基を表わす。

　　NaOl，　NaPa，　NaStのいずれの場合も，浮選後の溶液のp猛は，添加：蹴の増加とともにアル

カリ側へ移行している。これは（2）～（5）式にしたがって，捕収剤の一一部が弱塩基として作用する

結果と考えられる。最大の除去率は，NaOlについてはモル比2，　NaPaとNaStについてはモル

比3～4あたりの添加量で得られており，それより過剰に添加するとかえって除虫率は低下して

おり，また処理液のpHも高くなるので，捕収湖の添加嶽の選定には注意を要する。

　　MI世と脂肪酸との閥で生成される脂肪酸金属塩の溶解度積7）は，オレイン酸塩は1e一12・3，パ

ルミチン酸塩は10一五6・2，ステアリン酸塩は10’一17・5である。したがって，溶解度積からは，NaSt＞

NaPa＞NaOlの順で脂肪酸金露粥塩が生成されやすく，浮選による除去もその順序で効果が期待

できる。

　　第2～4図によれば，全般的に除去率は，NaStを捕収剤として用いた時が一一一・asよく，ついで

NaPa，　NaO1の順となっており，溶解度積に基づく熱力学的な推測と良く一一致している。

　　NaOl，　NaPa，　NaStを捕収剤としたMn（／！）のイオン浮選は，捕収剤イナンに化学的親和力

で結びついたMn（11）をスカムとして厘1収する方法であるが，　SDSを捕収剤とした時は，　Mn（ll）

とドデシル硫酸イオンはたんに静電気的な力によって結びつくと考えられ，Mn（1Z）はフォーム

として圓収されることになる。
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　　第5図は捕収剤としてSDSを用い，

添加量を変化させた場合の結果である。送

気量を228m4／minとし，起泡剤は用いな

いで捕収剤添加と同時をこ浮選を蘭始し，30

分間浮選をおこなった結果である。浮選前

の試料水のpHは自然pH（約pH：6．3）であ

る。浮選後のpHはpH　6．25からpH　6．45

の閥にあり，NaO1，　NaPa，　NaStを用いた

場合と異なり，浮選前後のpH変化はほと

んどなかった。除去率はSDSの添加量が

増加するとともに良くなり，モル比4添加

した時83％の除去率に達した。SDSの添

加量が増すとともに泡沫量が多くなるのが

観察され，フォームとして測収する方法で
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第5図　SDS添加量と除去率

は，除去率は泡沫量と相関をもつことがわかる。

　3．2　pHの影響

　　一一一一般に水溶液中に溶解している重金属イオンは，pHが高くなると加水分解をおこし，金属

水酸化物の沈殿やア＝錯体を生成することが知られている。また水溶液のpHによって，（2）～（5）

式に示したように捕収剤のイオン性および荷電は変化するので，pHはイオン野選の成績に大き

な影響をおよぼすものと考えられる。

　　第6図はNaPa添加量をモル比3．5とし，　pHを変化させた場合の結果である。：条件付与時

勢は！5分，男呼時間ぱ15分，送気最は942m4／mill，起泡剤添加貴は32　mgで，　pHの調節は

HCIとNaOHでおこなった。　pH　5以下の酸性領域ではほとんど除去されていないが，　pH　6以

…【＝1で除去率は高くなり，pH　6．4からpH　8．7にかけては90％以一i．1の除去率が得られている。特に

pH　8．70においては除去率は99％に達し，処理液中の残留Mn濃度は（｝．04　PPmにまで低．iマす

る。pH　9以上のアルカリ領域にな：ると，除去率はやや低下する。

　　第7図に，NaSt添加量をモル比4とし，　pHを変化させた場合の結果を示した。実験の条件

は，NaPaの時と同様である。
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　第7図　NaStによる除去の1）1－1依存性

　　NaPaの時と同様に｝雪根性領域ではあまり除去されていないが，　pH　6以．しで除去率ぱ高くな

り，pH　7．0からpH　8．9にかけては90％以．．i：の除去率が得られている。最大除去率は99％で，

pH　7．95において得られ，その時の処理液の残留Mn濃度は0．04　P1⊃mである。　pH　9以上になる

と，除去率が低下するのがみられる。

NaPa，　NaStいずれの話合も酸性領域

での除去率が低いのは，（4），（5）式にみ

られるようにpH　4。7より酸性側では

大部分脂肪酸分子として存在してお

り，捕収剤としての働きをせず，その

結：果として除去率は低くなる。pH∠L7

以上の領域では，pHの上昇とともに

捕三図目はイオンの形での存在割合が増

加するので，除去率も高い。

　　纂8図に，SI）S添加最をモル比2

とし，pHを変化させた場合の結果を

示した。送気1韻：は228　m4／minで，起

泡剤を川いず捕収剤を添加すると同

時に浮選を開始し，30分間浮選をおこ

なった結果である。pHの調節は，

HCIO4とNaOHを用いておこなった

pHL28ではわずかに5％除去される

だけであるが，pHが高くなるにつれ
徐・々｝’こ巨余去率も」蔓くなり，　pl｛4カ・ら

pH　7の領域では約40　％の除去率が得

られる。　さらにpH　7からpH　8にか

けて除去率は高くなり，pH　8，04では

66％にまで達する。それ以五のpHに

なると除去率は低下してゆくが，pR
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第8図　SDSによる除去のpll依存性

O　O．OOI　QOO5　0．01　O．05
　　　　　　　10NIC　STRENGTH

第9図　SDSによる除去に及ぼすイオン強度の影響
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！1．88でふたたび良くなり36％の除去率を得た。この際pH　9からpH！1にかけて起泡性が悪く

なり，泡沫量も少なくなるが，pH　1！．88でやや起泡性が良くなるのが観察された。アルカリ領域

での除去率の挙動は，このSDSの起泡性に起因するものと考えられる。SDSは強電解質であり，

酸性領域でもイオンとして存在している。pH　4以下の領域では，　NaPaやNaStの配合に似て

pHが低くなるにつれ除去率も低下しているが，このことは，　pH：の低い領域ではH＋濃度が高

く，したがって捕収剤イオンに対するH＋とM餅の競争吸着が起こることに基づく。このよう

にフォームとして圓収する方法では共存イオンの妨害を受けやすく，イオン強度の影響を考慮す

る必要がある。

　　そこでKNO，により試料水のイオン強度を変化させて，除去率におよぼす影響について検

討をおこなった。

　　実験は向然pHで，　SDS添加量をモル比2とし，送気貴228　m4／1ninで3〔｝分間浮子をおこ

なった。その結果を第9図に示す。KNO3無添加の時は除去率43％を示すが，イオン強度が増

大するにつれて除去率は低下し，イオン強度。．05では全く除去できなくなった。RubinらS19＞も，

SDSによるCu（／7），　Pb（π）の泡沫分別について検討し，　Mn（1」）の場合ほど顕著ではないが，イ

オン強度の増大につれ除去率が低下することを認めている。

　　水溶液中に溶解しているMn（1Z＞についてみると，次のような反応が考えられる10・11）。

　　　　　　　　　　　　　　　　Mnff十〇H陰＝ゴMn　OH＋　　　　　　　　　　　（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K，　＝＝：　103・4　（7）

　　　　　　　　　　　　　　Mn　OH’一十〇lrml一　一一　Mn　（OH）2（aq）　（8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K，　一L一　103・4　（9．　）

　　　　　　　　　　　　　　Mn　（OI｛）2（aq）十〇H一　pt　Mn　（OH）g．一　（10）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K3－！0　（11）
　　ここでMn什，　Mn　OH“，　Mn（OH）2（、、ω，　Mn（OH＞」の存在割合をそれぞれβG，β1，β2，β3とすると
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第10図pHと各種化学鍾の存在割合

　実線……Mnの化学種の存在割合

　点線……脂肪酸イオンの存在割合

　　igo　＝’　1／A

　　i3，　：＝一　K，　［OH　l／A

　　fi2　一’一”　K，　K，　IOH　］2／A

　　t9，　一　K，　K，　K，　［OH一］3／A

ただし

く12）

（！3）

（！4＞

（15）

　　A　一一一一　1十K，　［OH”］十K，　K，　［OH　］2

　　　　十K，　K，　K，　［OH’　13　（16）

　　各pHにおける化学種の存在割合を計算

した結果が第10麟である。この図より，水溶

液中においてMn（1f）はpH　8まではMn什と

して存在し，pH　8からpH　9．3まではMn＋＋と

MnOH＋が共存し，またpH　9．3からは，

Mn（OH）2（，、のも存在するようになることがわ

かる。pH　！1以上ではMnffはほとんど存在

しなくなり，Mn（OH）」が生成され始める。さ
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らにMn（OH）2（u（1）には次のような平衡が存在する。

　　　　　　　　　　　　　　Mn　（OH）2（s）“Mn　（OH）2（aq）　（17）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K，　uz一　！0　一一6　（18）

　　したがってMn（OH）2（｛t、1）は1〔）㎜6　M以上存在することができないので，本実験系では

Mn（OH）2（s）の沈殿として存在することになる。

　　第6～8図と第10図とを対比すると，pH　7からpH　9にかけての除去率の上昇は，遊離の脂

肪酸イオン濃度の上昇に対応し，またpH　9以上での除去率の低下は，　Mn（OH）2生成量の増加に

対応している。NaPa，　NaSt，　SDSはいずれも一！に荷電する陰イオン捕収剤であるため，　Mn朴

に対するよりもよりMn　OH＋に効果的に作用し，除去率を向上させる可能性が考えられる。多

核イオンの存在は，化学：量論的な立場からもイオン浮選の効率を向上させる効果があり，同様な

ことは他の報文1・9）でも指摘されている。一一連の実験結果を検討すると，この傾向を考慮すべき

と考えられるものもあるので，今後検討すべき課題である。一般にイオン浮々において，水酸化

物沈殿の生成は除去率を向上させ，捕収剤の添加貴も少なくてすむとされているが，Mn（ll）の

易合その効果は認められず，逆に除去率は低下した。このことは水酸化マンガンコロイドの荷電

状態に原因があると考えられ，捕収剤として陽イオン性のODBACを用いた場・舎について検討

をおこなった。

　3．30DBACによる水酸化マンガンの除去

　　NaOHを用いてpff　10．8に調節したMn（／ノ）濃度0．l　mMの溶液50G　m4をよく擬拝後2G分

間放置して，十分に水酸化マンガンを生成させる。つづいて浮選セルに移し，ODBACを添加，

5分間条件付与後，起泡剤を添加して！5分間浮選をおこなった。その結果を第11図に示した。

添加燈が増加するとともに除去率も良くなり，添加：量がモル比O．！の時処理液中のMn濃度は検

出されず，除準率は100％となった。添加量がモル比O．1～1．0の範闘で90％以上の除去率が得ら

れるが，それより添加徽が増すと徐々に除去率は低下し，添加最がモル比2．5の時まったく除去

できなくなった。電気伝導法による臨界ミセル濃度（CMC）は，2×K戸Mであり，これは添加

量がモル比2の時に相当する。したがって，ODBACはモル比2以上添加した時ガ（溶液中でミセ

ルを生成し，冷雨剤としての役割をはたさなくなり，その結果として除去率も急激に低下する。

イオン宿命においては，捕収剤を過剰に添加することはかえって逆効果をおよぼすことがあり，
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　　第11図　　ODBAC添加最と除去率
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いつもCMC以下の最適な添加量で浮選をおこなうことが必要である。

　　水酸化マンガンは，NaStやSDSなどの陰イオン捕収剤で浮上させることはできなかった

が，陽イオン素立剤の（）DBACで浮．　E除去できた。このことより，水酸化マンガンコロイドは

負に荷電していると推察される。

　　このODBACによる水酸化マンガンの二選は，前述の鼠捕収剤による二選と比較して，著し

く少ない添加量で十分な除玄率が得られており，沈殿浮選の大きな特徴と言えよう。

　3．4　鉱石用浮電機のイオン盲打への適用

　　イオン考選用の装置としては，ここに用いたもののほかに種々考案されており，佐々木4＞に

よって詳細に紹介されている。またスカムとして撤収する場合は，鉱石用の浮選機をそのまま使

用することも可能である。ここでは容量750m4のMS型浮選試験機を用いて，イオン浮選セル

を使用した場合との比較を試みた。

　　実験方法は前に述べたのとほぼ同様であるが，イオン浮選セルに比べてMS型浮選試験機の

ほうが泡沫量も多く，また機械的撹拝も激しいので，捕収剤を添加すると同時に浮選を始め，条

件付与の時間はおかなかった。浮選時間は！0分である。捕収剤としてNaStを用い添加量をモ

ル比4として，pHを変化させた場合の結果を第12図に示した。　pHの調節はHC1とNaOHで
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除去率の関係
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第13図　MS型浮選試験機を伺いた時のO／）BAC

　　　　添加量と除去率の関係

おこなった。pH　5以下では全く除去されていないが，　pH　6～8の領域で90％以1＝1の除去率が得

られた。さらに高いpHになると除去率が低下し，イオン浮選セルを用いた時と同じ傾向を示し

た。pH　6．60とpH　7．13では99％の除去率が得られ，その時の処理液の残留Mn濃度は0．03

ppmであった。

　　第13図に，あらかじめpH　10．6に調節して，十分に生成させた水酸化マンガンを，種々の

ODBACの添加量で浮魚した結果を示した。イオン浮選セルを用いた時とほぼ1司じ傾向を示し，

添加量が増加するにつれi徐去率も向一しし，モル比0．5～！．5の範囲では95％以上の除去率を得る

がモル比2以上の添加量になると除去率は低下した。イオン浮選セルを用いた時のように，1eo％

の除去率を得ることはできなかったが，金体的な傾向としての除去率はイオン二選セルの場合よ

り良い，，これはMS型浮言試験機のほうが泡沫量が多く，機械的撹拝も激しいことによるもので

あろう。

　　このようにMS型三選試験機はイオン浮選セルと比較して，より短い浮選時闘でほぼ同程度

の除去率が得られ，スカムとして卿収するイオン浮選には適用可能である。



11 浮選法に」＝るMn（11）イオン除去に関する研究 11

4．　ま　　と　め

　　Mn（／7）濃度0．！mMの1試料水を対象に，種々の捕収剤を用いて浮選法によるMn（〃）除宏を

検討した。高級脂肪酸塩であるNaOI，　NaSt，　NaPaを捕収剤とした時，…番成績のよい捕収剤は

NaStで，ついでNaPa，　NaOlの順であった。　r・1然pHにおける最大の除宏率は，　NaO1につい

てはモル比2，NaPa，　NaStについてはモル比3～4添加した誠顔ら2τ，それより過剰に添加する

と除去率は低下する傾向があった。

　　SDSを捕収剤とした場合のように，月半イオンをフォームとして圓収する方法では，除去率

は泡沫簸と密接な関わりを持ち，また共存イオンの妨害を受けやすく，イオン強度が大きくなる

につれて除去率は低下した。NaPa，　NaSt，　SDSを減収剤とした時，　Mn　OH＋が存在するpH領

域（pH　8～9）における浮鯛挙動には，注目すべきものがあると考えられるので今後検討を進めた

い。水酸化マンガンの沈殿は，NaPa，　NaSt，　SDSのような陰イオン捕収剤では浮上除去するこ

とが1丞1難であったが，陽イオン捕収剤のODBACでほぼ完全に浮上させることができ，水酸化マ

ンガンコロイドは負に荷電していると推察された。二二剤の添加：量やpHを適当に選ぶことによ

り，NaPaやNaSt，　ODBACを捕収剤として99％以上除虫することができた。また鉱石用の

MS型浮選試験機も，スカムとして回収するイオン三選に適用できた。

　　以上に，Mn（17）のイオン浮選の結果について述べてきたが，イオン浮選は装概が簡単であ

り，大鍵のしかも稀薄な廃水を処理できる利点があり，箪金属イオンを含む産業廃水の処理法と

して，さらには中和法による…次処理後の二次処理法として有用な方法であろう。

　　：本研究の一・部は，昭和47年度文部翁科学研究費試験研究（2＞による。本研究をおこなうにあ

たり，試薬を提供していただいた花モ石鹸K．K．産業科学研究所，実験に御協力いただいた岡田

儒澱氏（現在，北海道炭砿気船K．K．）に心より感謝の意を表します。
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