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摘要:为了降低胶磷矿正浮选pH值调整剂碳酸钠的用量，同时又能有效调整矿浆的性质，改善浮选性能，以某磷矿为试验样品进行了氢氧化钠或氧化钙联合碳酸钠调整矿浆性质的浮选试验。结果表明，氢氧化钠与氧化钙单独作为调整剂时的浮选效果较差，配合碳酸钠作为调整剂，可以改善浮选效果；当使用氢氧化钠与碳酸钠比例1:3用量4.0kg/t作为pH调整剂时的选矿指标精矿品位18.58%、回收率91.64%、选矿效率18.18%优于单独使用碳酸钠 6-7.0kg/t时选矿指标，前者的药剂用量低，因此选矿过程中的药剂成本会有所降低。在工业生产中，可以使用碳酸钠配合氢氧化钠作为矿浆pH调整剂。
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0  引 言

对于磷矿浮选，最关键的问题是浮选药剂[1]。磷矿浮选药剂按其用途可分为：捕收剂、起泡剂、调整剂（包括抑制剂、活化剂、介质调整剂、分散与絮凝剂）。国内外有很多关于磷矿浮选捕收剂和抑制剂的研究，而对磷矿pH调整剂的研究报道不多。pH值影响矿物表面的界电性质，因而有效地影响捕收剂在矿物表面的选择性吸附，同时也影响各种浮选药剂在矿浆中的水解进而影响浓度或活度。在碱性矿浆中脂肪酸类捕收剂才能解离出较多的脂肪酸阴离子，有利于浮选。矿浆中的OH－与捕收剂阴离子在一定条件下均可在矿物表面发生竞争吸附，由于OH－离子是一种水化作用较强的离子，当pH值过高时，在矿物表面吸附OH－离子占优势，这时OH－  离子会造成强烈的亲水效应，使有些矿物的可浮性变差[2-5]。磷矿正浮选工艺需在碱性条件下进行，一般使用Na2CO3作为碱性调整剂，但用量较大，多达5～8kg/t，选矿成本较高[6]。为了降低Na2CO3的用量，并有效调整矿浆的pH值，笔者将Na2CO3联合CaO或NaOH作为碱性调整剂进行试验和探索。

1试验矿样、药剂

1.1矿石性质
试验所用矿样主要有用矿物为胶磷矿，其次为细晶磷灰石，脉石矿物为白云石、玉髓、石英及少量方解石、褐铁矿、黄铁矿、粘土等。
化学多元素分析结果表明该矿样中含P2O515.09%。矿石X射线荧光光谱光谱分析结果见表1。

表 1 矿石主要化学成分X射线荧光光谱分析

Table 1  Result of X-ray spectrum analysis of main ore chemical composition

	成分
	P2O5
	MgO
	SiO2
	Fe2O3
	Al2O3
	CaO
	A.I
	灼失量

	w/%
	14.88
	6.21
	29.34
	1.24
	0.31
	30.26
	30.86
	15.31


1.2试验药剂及仪器

Na2CO3：工业级，配成10%水溶液；NaOH：分析纯，配成10%水溶液；CaO：分析纯，每次称取所需剂量，配成乳悬浮液；水玻璃：工业级，配成5%水溶液；抑制剂CM-1：工业级，配成1%水溶液；捕收剂TSM：脂肪酸类捕收剂，配成2%水溶液；XMB-67型200×240棒磨机；XSHF-2-3型湿式分样机；XFD-0.75型单槽浮选机；RK/ZLΦ260/Φ200多功能真空过滤机；101-4A型电热鼓风干燥箱；MP502B型电子天平。

2  试验结果与讨论

2.1  磨矿细度及药剂制度试验
浮选前的磨矿作业，目的是使矿石中的有用矿物得到单体解离，并将矿石磨到适于浮选的粒度。磨矿细度的最佳值主要取决于矿石性质。以Na2CO3为调整剂采用一次一因素法研究了磨矿细度、水玻璃、抑制剂CM-1及捕收剂TSM的用量对浮选结果的影响，试验流程如图1。确定磨矿细度为-0.074mm93.38%、水玻璃用量为3.0kg/t、抑制剂CM-1用量为0.6kg/t、捕收剂TSM用量0.6kg/t。浮选温度为45℃，浮选机转速r=1900 r/min，充气量Q=100L/h。
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图1 浮选试验流程图
Fig.1 Flotation test flow chart
2.2  Na2CO3作为pH调整剂试验

Na2CO3对矿浆有缓冲作用，其水溶液显弱碱性，可调节矿浆pH值为8～10。本试验在磨矿细度-0.074mm含量93.38%，水玻璃3.0kg/t，CM-1用量0.6kg/t，捕收剂TSM 0.6kg/t的条件下进行了Na2CO3作为pH调整剂的浮选用量试验，试验结果见表2。
表2 Na2CO3用量试验结果

Tabble 2  Results of Na2CO3 dosage tests 

	Na2CO3用量/(kg/t)
	精矿/%
	尾矿

品位/%
	选矿效率/%
	pH值

	
	产率
	品位
	回收率
	
	
	

	4.0
	75.33
	17.86
	89.85
	6.16
	14.52
	10.01

	5.0
	74.98
	18.11
	91.32
	5.14
	16.34
	10.25

	6.0
	74.07
	18.34
	91.76
	4.69
	17.69
	10.30

	7.0
	76.42
	18.09
	92.01
	5.10
	15.59
	10.38


从表2可以看出，在Na2CO3用量4-6kg/t内随用量增加精矿品位升高、回收率增加，尾矿品位降低，选矿效率提高，在用量达到7kg/t时，回收率略有提高，精矿品位和选矿效率下降，尾矿品位升高。Na2CO3电离产生的CO32－可以沉淀消除矿浆中的CaO2+、Mg2+等难免离子的有害影响，CO32－离子水解产生的H CO3－吸附在矿物表面可以提高其疏水性[4]。
2.3  CaO用量试验

CaO具有强烈的吸水性，加入矿浆后与水作用生成Ca(OH)2，可以使矿浆pH值提高到11～12以上。一般来说，在使用脂肪酸类捕收剂时，不宜使用CaO调节pH值，因为这时会生成溶度积很低的脂肪酸钙，消耗掉大量的脂肪酸，并且会使浮选过程的选择性变坏。但CaO是最廉价的碱，且调节pH的能力较强。进行了使用CaO调节矿浆pH的试验，CaO以悬浮液添加。试验结果见表3。

表3 CaO用量试验结果

Table 3  Results of CaO dosage tests

	CaO用量/
(kg/t)
	精矿/%
	尾矿

品位/%
	选矿效率/%
	pH值

	
	产率
	品位
	回收率
	
	
	

	0.05
	22.53
	13.28
	19.79
	15.66
	-2.75
	9.02

	0.1
	24.20
	13.40
	21.43
	15.67
	-2.77
	9.27


	0.15
	26.99
	13.52
	24.14
	15.71
	-2.85
	9.42

	0.2
	22.13
	12.49
	18.25
	15.67
	 -3.88
	9.62


从表3可以看出，以CaO作为pH调整剂时，精矿的上浮量较小，产率没有超过30%，精矿的品位为12%～14%，比原矿的品位较低，说明大部分的胶磷矿没有被浮选，回收率最高也只有24.14%，尾矿品位与原矿的品位接近，说明采用CaO作为pH调整剂浮选效果不好，比采用Na2CO3作为pH调整剂时其选别效果较差，因此CaO不能单独作为磷矿正浮选的pH调整剂，主要是Ca2+影响磷矿的浮选[7]。在矿浆中添加了CaO之后，水解产生大量的Ca2+，可以与捕收剂作用生成脂肪酸钙沉淀，使得捕收剂的有效浓度下降，精矿的回收率降低。因此，为了提高回收率，必须增大捕收剂的用量。

2.4  NaOH用量试验

NaOH具有比NaCO3更强的碱性，使用NaOH调浆可以达到较高的pH值。与上述相同条件下，研究了正浮选pH调整剂NaOH对浮选的影响，试验中不添加碳酸钠，试验结果见表4。

表4 NaOH用量试验结果

Table 4  Results of NaOH dosage tests

	NaOH用量/(kg/t)
	精矿/%
	尾矿

品位/%
	选矿效率/%
	pH值

	
	产率
	品位
	回收率
	
	
	

	1.0
	37.67
	19.49
	48.07
	12.73
	10.40
	11.39

	2.0
	64.04
	16.13
	67.65
	13.75
	3.61
	12.06

	3.0
	73.26
	15.78
	75.70
	13.87
	2.44
	12.37

	4.0
	73.10
	15.55
	74.46
	14.50
	1.36
	12.60

	5.0
	74.67
	15.40
	75.31
	14.90
	0.64
	12.69

	6.0
	71.28
	15.49
	72.30
	14.72
	1.02
	12.80


从表4可以看出，以NaOH作为pH调整剂时，在低用量时精矿品位较高，但产率和回收率较低，尾矿品位12.73%，说明胶磷矿未被完全浮选。增加NaOH的用量，pH达到12以上，精矿产率和回收率均得到提高，但精矿品位下降约4%，NaOH的用量达到3.0kg/t后，各用量条件下的精矿产率和回收率基本接近，均在70%～75%之间，但精矿质量较差，精矿品位在15.5%左右与原矿品位接近，没有选别效果，且选矿效率也很低，说明当pH达到12以上，矿浆中的部分Ca2+生成Ca(OH)2沉淀被消除，捕收剂被Ca2+反应生成脂肪酸钙沉淀的量减少，胶磷矿上浮量增加，另外，OH－离子含量增加影响了精矿质量，OH－离子与捕收剂阴离子在矿物表面发生竞争吸附，当OH－离子浓度增加，矿物表面吸附大量OH－离子而造成较强烈的亲水效应，使胶磷矿可浮性变差，浮选效果恶化。
2.5  CaO联合 Na2CO3作为pH调整剂试验
由于在矿浆中添加了Na2CO3生成碳酸钙沉淀消除Ca2+的影响，本次试验捕收剂TSM的用量为0.9kg/t，其他条件同上，在CaO用量0.15kg/t下，研究在矿浆中添加不同用量的Na2CO3对浮选试验的影响，试验结果见表5。

表5 CaO用量0.15kg/t时的Na2CO3用量试验结果

Table 5  Results of Na2CO3 dosage tests with CaO 0.15kg/t

	Na2CO3用量/(kg/t)
	精矿/%
	尾矿

品位/%
	选矿效率/%
	pH值

	
	产率
	品位
	回收率
	
	
	

	0.0
	38.69
	14.26
	37.02
	15.31
	-1.67
	9.43

	1.0
	75.44
	16.85
	85.24
	8.94
	9.80
	9.53

	3.0
	85.87
	16.46
	94.77
	5.50
	8.90
	10.12


从表5可以看出，在CaO用量0.15kg/t的条件下，不添加Na2CO3时矿浆的pH值为9.43，回收率仅为37.02%，尾矿的品位较高为15.31%，而添加了Na2CO33.0kg/t时，矿浆的pH值达到了10.12，回收率也升至94.77%，提高了57.75%，尾矿的品位降到了5.50%。说明添加了Na2CO3之后，有效地提高了选矿效果，降低了捕收剂的用量，同时矿浆的pH值也提高，有利于矿物的分选。在矿浆中添加7.0kg/t Na2CO3，不添加CaO时，矿浆的pH值（10.38）与添加了3.0kg/t Na2CO3和0.15kg/t CaO的pH值（10.12）相当，但回收率低了2.76%，精矿的品位提高了1.63%，选矿效率高于添加了3.0kg/t Na2CO3和0.15kg/t CaO的选矿效率6.69%，说明单独采用Na2CO3作为调整剂时，能提高分选效率，而采用CaO与Na2CO3联合作为调整剂提高了回收率，但是使得捕收剂的选择性降低，因此，采用CaO与Na2CO3联合作为调整剂时，需采用选择性较好的捕收剂。

2.4  NaOH 联合Na2CO3作为pH调整剂试验

本次试验在与上述相同条件下，研究了NaOH用量1.0kg/t时配合使用Na2CO3作为pH调整剂的调浆效果及此时Na2CO3用量对浮选效果的影响，试验结果见表6。

表6 NaOH用量1.0kg/t时Na2CO3用量试验结果

Table 6  Results of Na2CO3 dosage tests with NaOH 1.0kg/t

	Na2CO3用量/(kg/t)
	精矿/%
	尾矿

品位/%
	选矿效率/%
	pH值

	
	产率
	品位
	回收率
	
	
	

	1.0
	59.08
	19.23
	74.49
	9.50
	15.41
	11.33

	2.0
	63.68
	18.97
	79.21
	8.73
	15.53
	11.34

	3.0
	73.43
	18.58
	91.64
	4.72
	18.18
	11.47


从表3可以看出，在NaOH用量1.0kg/t同时添加Na2CO3作为pH调整剂时比单纯使用NaOH时的选别效果有较大改善。在NaOH用量1.0kg/t的条件下，Na2CO3用量3.0kg/t时的精矿产率73.43%和回收率91.64%较好，精矿品位18.58%和选矿效率18.18%也相对较高。
3 结  语
a.在浮选中，碳酸钠、氢氧化钠、氧化钙常常作为碱性矿浆调整剂，由于NaOH的价格较高，CaO或NaOH单独作为磷矿正浮选pH调整剂时的浮选效果较差，因此不常采用此两种药剂。经常采用碳酸钠，但是使用碳酸钠的用量较大，碳酸钠的用量一般在6-8kg/t原矿，致使选矿成本较高，而且在实践生产中，碳酸钠用量大，浮选泡沫黏度大。

b.单独采用CaO作为磷矿正浮选调整剂，需要较高的捕收剂用量，且降低选矿的分选性。单独采用CaO0.15 kg/t时矿浆的pH值为9.43，而联合添加3.0kg/t Na2CO3后矿浆的pH值为10.12，联合调整剂能有效调整矿浆的pH值，减少Na2CO3的用量，比单独以Na2CO3作为调整剂时，提高了选矿的回收率，但是浮选的选择性下降。故采用CaO联合Na2CO3作为调整剂时，需采用选择性较好的捕收剂，工业生产中一般不宜采用CaO联合Na2CO3作为调整剂。

c.在使用NaOH 与 Na2CO3 比例为1:3，总用量4.0kg/t作为pH调整剂时的选矿指标精矿品位18.58%、回收率91.64%、选矿效率18.18%优于单独使用Na2CO3 6～7.0kg/t时的选矿指标，前者的药剂用量低，因此选矿过程中的药剂成本会有所降低。在工业生产中，可以使用Na2CO3配合NaOH作为矿浆pH调整剂，以降低碳酸钠的用量，调整浮选泡沫黏度。
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Alkalescent mixed-regulators in collophanite beneficiation
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Abstract: To decrease the dosage of sodium carbonate and improve the flotation index, the direct- flotation tests were carried out to study the adjustment performance of sodium hydroxide or calcium oxide combined with sodium carbonate as pH regulators on collophanite ores flotation process. The test results show that the flotation index is poor when using sodium hydroxide or calcium oxide alone as pH regulator, but it can be improved when combines with sodium carbonate. The regime of using sodium hydroxide combine with sodium carbonate in proportion of one to three 4.0 kg/t as pH regulators can achieve flotation indexes of 18.58% concentrate, 91.64% recovery, 18.18% efficiency of concentration which are better than using sodium carbonate 6 - 7.0 kg/t, but the former can cut down the reagent cost due to a lower dosage. Thus, in the practice, sodium hydroxide combined with sodium carbonate can be used as pH regulators.
Keywords: pH regulator；sodium hydroxide; sodium carbonate ; collophanite; direct-flotation
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