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第ユ．00．号（昭和55年）

Bulletin　ot　the　Facuity　of　Engineering，

　　Hokkaiclo　University，　No．　100　（198e）

塩類鉱物の石鹸浮選に関する基礎的研究

’i心乱　昌1美弾　　i／tti森陵…丹券帯

　　　（昭和55年6月30旧受理）

Studies　on　Soap　Fletation　of　Salt－type　Minerals

Masami　TsuNEKAwA　and　Takakatsu　TAKAMoRi
　　　　　　　　　　　（Received　June　30，　1980）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　characteristics　of　soap　flotation　of　salt－type　minerals　were　studied　in　the　present

paper．　The　minerals　used　in　the　experiments　were　fluorite，　barite，　calcite，　rhodochrosite

and　scheelite．

　　　On　the　basis　of　the　flotation　results　in　natural　pH，　it　was　considered　that　there　was　a

good　correlation　between　the　minimum　concentration　of　sodium　oleate　required　for　suflicient

floatability　of　each　mineral　and　the　critical　concentration　of　sodium　oleate　required　for　the

formation　of　each　metal　oleate　in　aqueous　phase　equilibrated　with　the　mineral．　The　former

concentration，　however，　was　much　lower　than　the　latter．　ln　the　case　of　calcite　the　former

was　much　higher　than　the　latter，　hence，　in　the　above　mentioned　consideration，　calcite　was

rejected．

　　　In　soap　fiotation　of　fluorite，　when　H2SO4　was　used　as　a　pH　regulator，　the　floatability

decreased　at　higher　pH　compared　with　that　using　HCI．　And　also　when　Na2CO3　was　used，

the　floatac　bility　decreased　at　lower　pH　compared　with　that　using　KOH．　Both　SO；ww　ions

and　CO，wwm　ions　affected　the　surface　characteristics　of　fiuorite，　and　adsorption　of　oleate　on

the　surface　was　suppressed　by　them．　Flotation　characteristics　of　the　other　minerals　under

various　pH　conditions　were　clarified．

　　　The　action　of　starch　as　a　depressant　for　calcite　was　studied．　And　it　was　confirmed　that

the　separation　of　fluorite　from　calcite　was　possible　by　an　addition　of　suitable　amount　of

starch　combinecl　with　that　of　soclium　oleate．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．はじめに

　　螢Zil・i，方解石，重　石のような塩類鉱物の浮囚操業では，捕収剤として通常オレイソ酸やオレ

イン酸ナトリウムのような脂肪酸あるいは脂肪酸塩が用いられているGこれらの捕収剤の塩類鉱

物に対する吸着機構については，現在までに種々の報告がなされているが，まだ一一一一・致した見解を

得るに至っていない1㎜1G）Q捕収荊の吸窄1機構を解明することは，鉱物r醐における相互の浮選分離

をより適．切に行なううえできわめて重要であり，現在さらに多方面から研究が行なわれることが

望まれている○

　　塩類鉱物の優先浮選の中で，螢石と方解石の分離は特に困難なもののひとつであり，方解石を

善　資セ原［｝月発工学科・　鉱辱勿処矯無［二学舞偉用釜
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抑制するためにタソニソの使用や硅酸ナトリウムと硫酸アルミニウムのような多価金属塩の併用

が効果的であると言われている11－14）。また，デンプソも方解石の抑制剤として有用であり，その

抑制機構についても徐々に解明されつつあるが9・15），実際に螢石・方解石混合試料について検討

を行なった例はみあたらない。

　そこで著者らは，このような観点から，塩類鉱物の石鹸浮選における基礎的な研究として，捕

収剤濃度とpHが各塩類鉱物の浮遊性に及ぼす影響を検討するとともに，螢石・方解石の浮選分

離におけるデソプソの効果について検討を行なった。

2．　試料および実験方法

　試料として，平岩鉱山産螢石，勝山鉱山産重晶石，轟鉱山産方解石，大江鉱山産菱マンガン

鉱，鐘打鉱山産灰重石を用いた。いずれも結晶の純粋な部分を手選し，よく蒸留水で水洗，真空

乾燥後，メノウ乳鉢で粉砕した。ハリモソド・チ＝一ブによる浮選実験には一100十！50meshの

ものを，カラム型浮選セルによる浮選実験には一150＋325meshのものをそれぞれ用いた。な

お，重晶石試料については，手選の前に稀塩酸処理と十分な水洗により不純物の除去を行なっ

た。また，赤外線吸収スペクトル測定用試料としては，一400meshの螢石をメノウ乳鉢でさら

に6時間粉砕したものを用いた。

　捕収剤としてオレイソ酸ナトリウム（NaO1），抑制剤として可溶性デンプン，起泡剤として

MIBCをそれぞれ用いた。

　単独試料についての浮選実験は，ハリモソド・チューブ法により前報16・17）に準じた方法で行な

った。すなわち，試料1gあるいは2gをあらかじめ所定pHに調節した水溶液中で10分間，

ついで所定pH，所定捕収剤濃度に調節した水溶液中で5分間条件付与後，3分間N2ガスを送

気して浮遊率を求めた。送気終了後，溶液のpHを測定し，それを浮選pHとした。

　螢石・方解石混合試料についての浮選実験は，カラム型浮選セル（内径45mm，容量260　mZ）
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を用いて行なった。装置の概要をFig．1に示した○岡装置で1ま，チキソフィーダーの原理を応

用した水位調節用液溜を浮選セルに取り付け，実験中パルプレベルを一定に保った。重量比1：1

の混合試料8gをあらかじめ所定pHに調節した水溶液500　m1中に懸濁し，10分間掩絆後，

浮選剤を抑制剤，捕収剤，起泡剤の順に添加し，それぞれ5分間ずつ条件付与を行なった。つい

で，溶液のpH：を測定した後（浮選pH），試料を溶液とともに浮選セルに移し，また同溶液に

て水位調節用液溜を満たした後，5分間N2ガスを送気して浮選を行なった。浮鉱および尾鉱は

濾過し，乾燥，秤量の後，両産物を分析し，螢石と方解石の浮遊率を求めた。なお，起泡剤の添

加量は20　r1／1である。

　赤外線吸収スペクトル分析用試料の調製および測定は，次のようにして行なった。Na2CO3濃

度。。01　mol／1の水溶液50　ml中に螢石試料19を懸濁し，2時闘蝿絆後濾過する。このように

して条件付与された鉱物試料を洗浄するために，濾液と同じpH：に調節された蒸留水50　m1中

にこれを懸濁し，10分閲撹絆後濾過する。その後，試料は無水CaC12を乾燥澗とした真空デシ

ケー口中でよく乾燥させ，供試試料とした。赤外線吸収スペクトル測定は，KBr錠剤法で行な

った○

　使用した試薬はすべて試薬特級である。ただし，NaOlは一級試薬を，　MIBCは二選用試薬を

用いた。

3．　実験結果および考察

　3．1　自然pHにおける塩類鉱物の浮遊性

　捕収剤の添加量が各鉱物の浮遊率に及ぼす影響について検討を行なったQ自然pHにおいて，

NaOl濃度を変化させた場合の各鉱物の浮遊率をFig。2に示した。浮選pHは図中に示されて

いる。方解石の場禽を除き，いずれも浮選pHは中性領域であった。　NaOI濃度が増加するにと

もない，各鉱物とも浮遊率が一L昇する傾向がみられた。今，90％の浮遊率を得るのに必要なNa

ol濃度をみると，螢石は4．2×10－6　mol／1，菱マソガソ鉱は！．1×10’5　mol／l，重晶石は1，9×

10－5mo1／1，灰重石は2．6×10－5　mol／l，方解石は7．6×10’‘　mol／1であり，螢石く菱マンガン鉱

く重熱石く灰重石く方解石の順序に高いNaOl濃度を必要とする。

　著者らは前にイオン平衡論の立場より，鉱物と平衡にある水溶液中での各化学種活動度とpH
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Fig．　2．　Flotation　recovery　of　salttype　minerals　as　a　function　of　sodium　oleate　concentration．
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との関係を求めて報告したが16・17・i8），その結果によれば，鉱物と平衡にある水溶液中での各鉱物

構成陽イオンの活動度は次のようになる。

　　　　螢石：〔Ca＋＋〕＝10－3・46　　（pH　6．0～6．2）

　　　　菱マソガソ鉱：〔Mn＋＋〕＝10－3・43　　（pH：7．5）

　　　　！巨：占省石：〔Ba＋＋〕＝10－4・41　　　　　（pK　6。！～7。2）

　　　　灰重石註1＞：〔Ca＋＋〕＝！0一6・es　　（pH　6．　7～7．5）

　　　　方解石：〔Ca＋＋〕＝10”3・ge　　　（pH　9．95）

　Ca＋＋，　Mn＋’F，　Ba＋＋のような金属イオンは，水溶液中でオレイン酸イオンと反応してオレイ

ン酸金属塩を容易に生成することが知られており，その溶解度積は19），オレイソ酸カルシウム

10’i2・4，オレイン酸マソガソ1．O”m・3，オレイソ酸バリウム10－ii・9である。この溶解度積と，鉱

物と平衡にある水溶液中での鉱物構成陽イオンの活動度を用いることにより，液相においてオレ

イン酸金属塩が生成され始める時のNaO1活動度を求めることができる。そのNaO1活動度は，

螢石10”4・47，菱マンガン鉱10』4・44，重酷石10’3・7s，灰重石10”3・ls，方解石10”4・2s・である。前

述のように，90％の浮遊率を得るのに必要としたNaO1濃度は，方解石の場含を除き，これら

の値よりも遙かに低い値を示している。一方，方解石のそれは，遙かに高い値を示しているの

で，この場合，液相反応によるオレイン酸カルシウムの生成に基づくNaO1の消費が考えられ

る。それ故，方解石の場合，他の鉱物との単純な比較は困難と考えられる。そこで方解石を除い

て考えると，液相中でオレイン酸金属塩が生成され始める時のNaOl濃度は，螢石く菱マンガン

鉱く重晶石く灰重石の順に増大し，この順序は90％の浮遊率を得るのに必要としたNaOl濃度

の順序とよく一致しており，両者の問によい相関が認められる。

　3．2　螢石の浮遊性に及ぼすpHの影響

　Nao1の添加量を20　mg／1（6．57×10“5　mol／1）と一定にして，　Hc1およびH2so，をそれぞれ

用いてpH調節した場合の螢石の浮遊率をFig．3に示した。いずれの場合も螢石は低いpH

領域で浮遊しなくなるが，螢石がよく浮遊するpH領域は，　H2SO4よりHCIを用いた易合の

方が広くなるのが認められた。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

を保つと考えられる19）註2＞。
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註1）タングステン酸塩がイソポリ陰イオンを生成する反応を無視して計算した値である。

註2）（1）式に示した平衡以外に，2量体，酸性石鹸などが生成される平衡があるが2。），ここでは無視した。
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　ここでHOl
　　　　　　　，
うに，強酸性領域においてオレイソ酸イヒ学種はオレイソ酸として存在する。このように強酸性領

域においては，添加したNaOlが大部分オレイソ酸の形で存在するため，螢石が浮遊しなくなる

ものと考えられる。H2SO，を用いてpH調節を行なった場合には，この作用に加えてSO「が

螢石表面に吸着し，オレイソ酸イオンの吸着を妨害するため，HCIを用いた場合より高いpH領

域から螢石の浮遊率が低下するものと考えられる。このことは，次のような実験結果からも明ら

かであろう。Bahrらは2），酸性水溶液中での螢石に対するNaO1の吸着量について検討し，化

学吸着に基づく吸着量は，陶一pHに．おいてH2SO4水溶液申よりHCI水溶液1・1・1の方が多いこ

とを確かめている。Peckらは1），　F　一一，　Cl一，　SOrが螢石に対するオレイソ酸イオンの吸着に及

　　　　　　　　　　HOI　；2　H＋＋Ol一　・・・・・・…（1）

　　　　　　　　　K一〔需職工・・一…

Ol一はそれぞれオレイソ酸，オレイン酸イオンを表わすQ（！）式より明らかなよ

ぼす影響について検討し，これらのイオ

ンの添加によリオレイン酸イオンの化学

吸着は抑欄されること，およびその影響

の強さはF　＞SOr，一＞Cレの無腰1序である

ことを報告している。またDobi6sは2D，

ゼータ電位測定結果に基づき，螢漸表面

にSOr　が特異吸着することを報告して

いる。

　NaOlの添加燈を20　mg／lと一定にし

て，NaOHおよびNa2CO3をそれぞれ
用いてpH調節した場合の螢石の浮遊率

をFig．4に示した。いずれの場合も高

いpH領域で螢石は抑制されるが，　Na2

CO3を用いてpH調節した場合の方が
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NaOHを用いた易舎より低いpHで浮遊率が低下し始めた。

　Bahrらは2），　Na2CO3水溶液中で螢讃から溶解してくる金Ca濃度と全F濃度をCOi”濃

度の関数として求めている。しかし，Na2CO3を添加した場倉には，その添加量に応じて液相の

pHが上昇するから，　CO「濃度の影響とともにOH　’一濃度の影響も考慮する必要がある。そこ

で螢石をNa2COs水溶液に懸濁し，　pHとCOr濃度の関係を求め，その値とともにBahrら

の結果をFig．5に示した○前に著者らは16），　KOH水溶液中で螢石から溶解してくる全Ca濃

度と全F濃度をpHの関数として求め，アルカリ性領域中では螢石表門のF『と液相中のOH一

との間でイオン交換反応が起きていることを示唆したが，比較のためにその結果もFig．5に示

した。同学よりCOr濃度の変化にともなう全F溶出量の変化は，　OH一濃度の変化によるも

のよりも遙かに大きいものであることが理解されるQ

　1×10”2　mol／1のNa2CO3水溶液中で2時ll・1’j条件付与した螢石，および単独の螢石とCaCO，

の赤外線吸収スペクトルをFig．6に示した。　CaCO，には，波数1420　cmuniに最大のピークを

もつ大きな吸収がある。一方，螢石はこの波数領域において顕著な吸収を示さないが，Na2CO3

水溶液中で条件イ・1’与された試料については波数1420～！400　cmガiに最大のピークをもつ吸収が

認められる。この吸収は，螢石表面に生成したCaCO，の吸収と考えられる。　Bahrら2）も，　Na2
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CO6水溶液中で処理された螢石試料について赤外線吸収スペクトル法とX線回折法により検討

を行ない，螢石表面にCaCO，が生成されることを報告している。
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　NaOHを用いた場合，　Fig。4にみられるように，強アルカリ性領域で螢石が浮遊しなくなる

のは，螢石表面において，表面のF・“一と液柑中のOH　とのイオン交換反応によりOH”の吸着

が起こり2・16），そのためオレイン酸イオンの吸着が妨げられることによるものと考えられる。Na

OHよりNa2COaを用いてpH：調節した場合の方が，より低いpH：で螢石の浮遊率が低下し

始めるのは，上述のようにCO∫一が螢石の表面性状に大きな影響を及ぼすことによるものと考

えられる。

　3．3灰重石，重晶石，菱マンガン鉱および方解石の浮遊性に及ぼすpHの影響

　前節において，pHが螢石の浮遊性に及ぼす影響について検討したところ，螢石の浮遊性は，

pHによって影響されるぽかりでなく，pH調節剤の種類によっても影響を受けることが明らか

になったQそこで以下の実験では，pH調節はすべてHCIO，とKOHを用いて背なった。

　NaOl添加量を20　mg／lと一定にし

て，pHを変化させた場合の灰重石の浮

遊率をFig．7に示した。灰重石はpH

6以下の酸性領域ではほとんど浮遊しな

いが，pH　6から7にかけて浮遊率が急

激に．ヒ早し，pH　7～！0の範囲ではよく

浮遊した。pH　10以上になるとpHの

上昇とともに浮遊率は低下した。酸性領

域で灰重石が浮遊しないのは，前述のよ

うにNaOlがpHの低い領域では大部
分オレイソ酸として存在し，捕収剤とし

て有効に作用しないためと考えられる。

Atademirらは22），アルカリ性領域々こおい

て灰重石表面のWO7一と液榊・1・のOH一

とのイオン交換反応により灰重石表面へ

のOH｝の吸着が起こること，さらにこ

のイオン交換反応によらないOH　の吸

着も起こることを報告している。これら

灰重石表画へのOH一の吸着のために，

アルカリ性領域におけるオレイン酸イオ

ンの吸着は妨げられるようになり，その

結果，pH　10以上の領域では，　pHの上

昇とともに灰重石の浮遊率が低下するも

のと考えられる。

　NaOl添加量を20　mg／1と一定にして，

pHを変化させた揚合の重晶石の浮遊率

をFig．8に示した。重晶石はpH　5以

下の酸性領域ではあまり浮遊しないが，
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Fig．　8．　Flotation　recovery　of　barite　as　a

　　　　funetion　of　pH，

pHが上昇するにつれ浮遊率も上昇し，　pH　7以．しの領域では90％以．1．1の浮遊率が得られた。酸

性領域であまり重晶石が浮遊しないのは，螢石や灰重石の場合と同様に，NaO1がこの領域では

大部分オレイソ酸として存在し，捕収剤として有効に作用をしないためと考えられるQ螢石や灰
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重石の場合と異なり，アルカリ性領域での浮遊率の低下はみられなかった。このことから，アル

カリ性領域における重晶石表瞭iへのオレイン酸イオンの吸着は，螢石，灰重石などと比べて，

OH一による影響を受けにくいことが理解される。

　NaOl添加量を20　mg／1と一定にして，　pHを変化させた場合の菱マンガン鉱の浮遊率をFig．

9に，方解石の浮遊率をFig．！0にそれぞれ示した。菱マソガソ鉱は，　pff　12以」：二の強アルカリ

性領域を除いて広いpH範囲にわたりよく浮遊した。方解石はpH　7以下の酸性領域ではよく

浮遊するが，液相中にCOr濃度が増加し始めるpH　8以．一［このアルカリ性領域ではあまり浮遊

しなかった。菱マンガン鉱，方解石はともに酸性領域でよく浮遊しているが，この原因について

は不明な点が多く，今後さらに検討を行なう必要があろう。ただ，Predaliは23），酸性領域にお

いてオレイソ酸化学種が大部分オレイン酸として存在しているにもかかわらず，方解石表面の陽

イオンと捕収剤陰イオンとからなる錯体化合物が生成され，存在することができることを報告し

ているQ

　3．4　螢石一方解石の浮選分離に及ぼすヂンプンの影響

　前節までに，各塩類鉱物が単独で存在する場合の浮遊性について述べてきたが，実操業におい
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てはこれらの鉱物閣の相互分離が重要な

問題になってくる。特に，螢石と方解石

の浮選分離は困難なもののひとつとされ

ている。そこで，方解石の抑制剤として

デソプンを用い，石鹸浮選による螢石と

方解石の分離についてその可能性を検討

した。

　NaO1の添加：量を40　mg／lと…定にし

て，デンプソの添加量を種々変化させて

浮選を得なった。その結果をFig．1！に

示した。浮選実験はカラム型浮選セルを

用いて，自然pHで行なった。デソプソ

を添加しない時，螢石，方解石ともによ

く浮遊するが，デンブソの添加董が増加

するにともない，方解石の方が優先的ケこ
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Fig．　11．　Effect　of　soluble　starch　concentration　on

　　　　flotation　of　Huorite－calcite　mixture，

抑制され，デソブソの添加：鍛が1．　5　mg／1の時，

方解石はほとんど浮遊しなくなった。さらにデ

γブソの添加量を増すと，螢石も抑制され，デ

ンブソ添加最2．　0　mg／lでは螢石，方解石とも

にほとんど浮遊しなくなった。Fig．11より，

デソブソ添加蹴は1．　5　mg／1が最適であると考

えられる。

　次に，デンフン添加鍛を1．5　mg／lと一一・定に

して，Na、　Ol添加量を種々変化させて浮選を行

なった易合の結果をFig．！2に示した。　NaOl

添加二量が20　mg／lの時・，螢石，方解石ともにほ

とんど浮遊しなかったが，NaOl添加量の増加

にともない，螢石の方が優先的に浮遊してき

た。NaOl添加鐙が過剰になると，方解石のフ

ロスへの迷い込み量がやや増える傾向が誌めら
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れるが，Fig．11，！2より，適当なデンフ「ンおよびNaOl添加量で浮選を行なうことにより，螢

石と方解石の浮選分離が再能であると考えられる。

4．　ま と め

　捕収剤としてNaOlを用いて，螢石，重品石，方解石，菱マンガン鉱，灰重石を対象に塩類

鉱物の石鹸浮選に関する基礎的な研究を行なった。

　自然pHにおいて方解石を除く各鉱物の浮遊性について検討を行なったところ，．卜分な浮遊率

を得るのに必要な最小NaOl濃度と，イオン平衡論の立場から推測される液榊I」でオレイソ酸

金属塩を生成するのに必要な限界NaOl濃度との問によい相関関係が認められた。この場合，

前者は後者より遙かに低い1直であったQ

　酸性領域における螢石の浮遊性は，HC1よりH2SO，を用いてpH調節した場合の方がその
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浮遊領域が狭くなった。また，アルカリ性領域における螢石の浮遊性は，NaOH　よりNa2COa

を用いてpH調節した場会の方が，より低いpHで螢石の浮遊率が低下し始めた。このことは，

酸性領域においてはSOrが，またアルカリ性領域においてはCOrが螢石の表面性状に大き

な影響を及ぼすことに基づくものである。また，pHがその他の塩類鉱物の浮遊率に及ぼす影響

について検討し，餐鉱物の浮選特性を明らかにした。

　螢石一方解石の優先浮選におけるデソプソの効果について検討を行なった。その結果，適当な

デソブソおよびNaOl添加量で浮選を行なうことにより，螢石を優先的に浮遊させることがで

き，螢石一一方解石の浮選分離が可能であることを示した。
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