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生物质柴油对朔州低阶煤的浮选研究
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摘要：为了探索生物质柴油捕收剂对朔州低阶煤的浮选效果，在实验室自制反应装置上进行了响应面

浮选实验。借助zeta电位、润湿热、FTIR和xPs表征分析了生物质柴油对低阶煤浮选前后物理结构及表面

官能团的影响。结果表明：精煤可燃体回收率随着生物质柴油捕收剂添加量增大而增大，随起泡剂和超声波

频率的增大而先增大后减小；响应面模型预测的精煤可燃体回收率最大值为64．14％；实验值为64．12％(灰分

lO．57％)；生物质柴油使煤的Zeta电位和润湿热降低，煤的可浮性增大；生物质柴油处理煤样的．C=O和C—O

振动强度比原煤样降低，其中c一0、c=O和c00．含量比原煤泥分别降低了11．15％、10_21％和2．32％。
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低阶煤主要包括褐煤、长焰煤、弱粘煤等，

在我国储量巨大，约占探明煤储量的50％以上[11。

近年来，随着煤炭机械化开采率的增加，原煤破

碎严重，低阶煤在分选过程中出现大量煤泥。

浮选是一种重要的煤泥分选手段、但由于低

阶煤表面含氧官能团多，疏水性差，因而较难浮选。

同时，随着浮选药剂价格的升高及煤炭价格的下

跌，廉价、高效的浮选药剂成为研究热点[2‘3】。选

择废弃油料制备生物质柴油替代柴油、煤油等药

剂，不仅可以解决废弃油脂造成的环境污染，同

时可以降低浮选成本。崔广文【4]的研究表明生物

质柴油比o≠}柴油在精煤产率和浮选完善度指标方

面分别提高3．06％和1．96％。荣令坤[51研究发现

当改性地沟油掺量为60％、用量大于1000 g／t时，

生物质柴油与08柴油的捕收效果相当。郭明明[6]

用地沟油制备的新型浮选药剂BFA进行工业化实

验后发现BFA的浮选效果优于传统药剂，且药耗

减少24％。李琼[7】研究发现，生物质柴油主要含

有不饱和的碳碳双键、酮基和疏水性强的长链烷

烃组成，可以提高煤泥可浮性、促进其在煤浆中

分散，从而降低药耗。上述采用生物质柴油取代

传统浮选药剂的研究注重考察浮选药剂用量对浮

选效果影响，然而影响浮选的因素众多，且各因

素之间存在交互作用【8】，因此采用单因素实验研

究不能获得较佳实验参数。

本文选择响应面实验分析法，以浮选精煤灰

分和产率作为评价指标，建立精煤灰分和产率的

预测模型，评价主要浮选条件间的交互作用，以

期获得较佳的浮选效果，并对原煤使用生物质柴

油前后的表面性质进行对比分析，揭示生物质柴

油浮选低阶煤的机理。
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1 实验材料与方法

1．1实验样品及药剂

本文选择山西朔州的低阶煤为煤样，工业分

析和元素分析见表1，煤样的粒度分析结果见表2。

表1煤样工业分析和元素分析
Table l Pmximate analysis and elemental analysis

煤样
品位7％

回收率7登
M A V FC C H o’ N S

SZ 3_34 25．56 29．43 41．67 79．32 4．45 13．87 1．36 O．49

·单位为g／t。

捕收剂采用生物质柴油，起泡剂为仲辛醇。

其中生物质柴油由地沟油制作而成：首先，地沟

油与甲醇及氢氧化钠混合发生酯化反应形成具有

疏水端的长链烃和亲水端的酯基的捕收剂：其次，

将反应物置于分液漏斗中分层，将上层油蒸馏并

洗涤至中性后获得生物质柴油。

采用GC—MS分析仪(赛默飞260X142P)对

生物质柴油进行了总离子流分析(图1)。

时间／mi“

图l生物质柴油组成分析

Fig．1 Composition analysis of bio—diesel

可知该生物质柴油的主要组成由12．甲基十四

烷酸甲酯(C，eH，：O：)、棕榈酸甲酯(C·9H，·0z)

和硬脂酸甲酯(C·，H，。0：)。生物质柴油主要组成

物质为脂肪酸甲酯，其一端为非饱和的含氧官能

团，其另一端为长链脂肪烃，具有较强的疏水作用，

含氧官能团与煤表面相互作用并吸附在煤表面发

挥捕收作用，因此可以替代传统的捕收剂。

实验方法参考GB／T 4757．2013。首先配置浓

度为1009／L的矿浆，然后开启浮选机的搅拌功能

和超声波发生器超声波振子的频率选择(90、100

和110)kHz在矿浆搅拌2 min后加入捕收剂(捕

收剂用量为1000 g／t，由生物质柴油与柴油混合而

成，其中生物质柴油占捕收剂比例为(33％、50％

和67％)，在搅拌1 111in后加入仲辛醇(添加量分

别为50酣、60卧和70酣)并继续搅拌10 S后，

开始充气并刮泡，刮泡时间为3 min。浮选精煤可

燃体回收率由式(1)确定[91：

￡2絮掣堋 ㈩

其中￡，加，A，和分别表示可燃体回收率，

精煤产率，精煤灰分和入料灰分。

进行单因素实验考察不同捕收剂、起泡剂用

量及超声波频率对浮选精煤产率、灰分和可燃体

回收率影响，将精煤可燃体回收率作为响应值，

采用BBD响应面法对浮选实验进行优化，实验结

果见表3，误差分析见表4。

表3响应面实验设计结果
Table 3 Test design aIld its results
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表4可燃体回收率模型方差分析
Table 4 Analysis of Variance in combustible recovery model

模型预测值与实际值的对比见图2，各因子间

对精煤可燃体回收率的影响见图3。

实际值

图2模型预测值与实际值对比

Fig．2 Predjcted value and actual value of the model
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图3各影响因子对精煤可燃体回收率影响

Fig．3 Efrect of combined factors on combustible recovery

1．3煤样表面性质分析

Zeta电位测试，将煤样与蒸馏水配置成浓度

为0．2％的悬浮溶液，采用Nano—ZS90型电位分析

对zeta进行电位分析。采用C80微量热仪测定生

物质柴油处理煤样润湿热。通过Date acauisition

软件记录润湿热流线，通过积分处理得到润湿热

值。煤样的zeta电位和润湿热结果见图4。

sZ SZJ

图4煤样zeta电位和润湿热分析

Fig．4 Zeta potential and moist heat analysis of coal samples

采用Nicolet IS 10红外光谱对煤样进行官能

团分析，煤样与I①r混合比为1：160，实验结果见

图5。

渡数／cIn

图5煤的红外光谱分析
F培5 FTIR analysis of coal samples

采用Escalab 250Xi x射线光电子能谱分析仪

(XPS)对煤表面进行扫描，以获得煤样的表面元

素电子结合能，并通过对C1s分峰处理[101可获得

含氧官能团的含量，分析结果见表5。
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表5煤样表面C1s的xPs分析
Table 5 Surface Cls analysis ofcoaI by XPS

2 讨 论

2．1煤样基础性质

由表1可知，该低阶煤的内在水分较低

(3．34％)，干燥基灰分和挥发分较高(分别为

25．56％和29．43％)。元素分析表明，SZ煤的硫、

氮含量较低，氧含量较高，属于山西地区典型长

焰煤。较高的氧含量表明，其官能团丰富，因而

表面疏水性差。

2．2响应面实验

煤样粒度分析结果表明，sz煤泥的主导粒级

为0．25～0．5 mm、产率为48．67％，>0．5Ⅱ衄的难

浮粒级产率为4．16％，<o．045 1砌粒级的产率为
10．15％：随着颗粒粒度的减小煤泥的灰分逐渐增大。

根据表3的实验结果可知，A、B、c三个单

因素均对精煤质量产生影响，即随着捕收剂生物

质柴油A和起泡剂仲辛醇B用量增加，精煤灰分

先增大后降低，且捕收剂对精煤灰分影响作用强

于起泡剂。随着超声振动频率C的增大，精煤灰

分呈缓慢增大的趋势。进一步通过Design EXpert

10软件分析进行多元回归拟合[111，获得的精煤可

燃体回收率模型如下：

R1=63．85+1．0lA一0．11B+0．07C一0．23AB+0．41AC一

0．1BC．2．55A2．0．2482—0．38C2

其中R·、A、B、C、Aj和I：j分别表示精煤可

燃体回收率、生物质柴油占比、起泡剂用量、超

声波频率、精煤灰分和精煤产率。

由精煤可燃体回收率预测模型的方差分析(表

4)可知预测模型的P<o．0001，表明该模型具有显

著性，可以有效预测精煤可燃体回收率；此外，

拟合相关系数＆为o．9518(图2)，表明实验值

与模型预测值的相关度高：变异系数为o．83，表

明模型的置信度高。由各因素的影响可以看出，

生物质柴油占比A的P值最小，即其对精煤可燃

体回收率的影响极为显著(P<0．01)‘12]，其他因素

的影响均为显著(P>o．05)。

由图3可知，AB和Ac呈山丘形，表明精煤

可燃体回收率存在最大值[13]：Ac曲面的扭曲程度

明显高于AB和BC，表明AC间的交互作用高于

AB和Bc；由AB交互作用图可知随着起泡剂(B)

用量的降低精煤可燃体回收率也降低，但增大生

物质柴油占比(A)可以弥补起泡剂用量降低造成

的精煤可燃体回收率降低。同理，增大生物质柴油

占比(A)可以弥补超声频率升高造成的精煤可燃

体回收率降低。由AB和AC图可知，精煤可燃体

回收率先增大后降低，即精煤可燃体回收率存在最

大值，且当A取值55％～58％时存在较大值。通

过模型预测可知，当生物质柴油占比、起泡剂用量、

超声振动频率分别为55．17％、54趴和110KHz时，

精煤可燃体回收率最大(64．14％)。

采用上述预测的较优条件进行了浮选实验，

三次实验的平均精煤可燃体回收率为64．12％(精

煤灰分为10．57％)，表明模型的预测结果是准确的。

2．3浮选煤样表面性质分析

为了分析生物质柴油对朔州低阶煤表面性质

影响，对浮选入料煤样表面进行处理，按照响应

面模型中的较佳生物质柴油使用条件进行搅拌，

分析生物质柴油处理前后煤样的zeta电位、‘润

湿热、官能团，其中生物质柴油处理煤样命名为

szJ。由图4可知浮选入料煤样及生物质柴油处理

煤样的zeta电位绝对值分别为13和10，表明煤

样与生物质柴油作用效果良好，在煤样表面生物

质柴油的吸附量增加，煤泥表面的水化作用减弱、

水化层变薄，疏水性和可浮性改善【14]，从而使生

物质柴油浮选的精煤产率增大。但精煤产率的增

大也提高了精煤的灰分(达10．57％)，因而获得

较高的精煤可燃体回收率。
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润湿热可以反映浮选药剂与煤粒作用，较大

的润湿热表明药剂与煤粒作用程度较高。由图4可

知，生物质柴油可以显著降低煤样润湿热，这是由

于浮选入料煤样表面官能团，尤其是含氧官能团(羰

基、羟基等)丰富。含氧官能团与水之间的羟基之

间存在氢键作用，放热高【151。添加生物质柴油，

使得煤样润湿热由52．4 J儋降低到30．8 J／g。

由图5可知，波数为3000～3500 cnl_1处钝峰为

游离一0H吸收峰，浮选入料煤样和生物质柴油处理

煤样在该处均具有一0H峰：29lo cm-1和2840 cm．1处

为甲基和亚甲基的伸缩振动，在此处Sz和SZJ振

动差异不大；1600 cm-1处为一C=O振动，此处入

料煤泥的振动强度大于生物质柴油处理煤泥：1440

和1380 cm。处的振动与2910和2840 cm。1处的规

律相似：位于1000～1300 cm_1处的主要由C．O的

伸缩振动引起，此处浮选入料煤泥的吸收峰强度

大于生物质柴油处理煤样，说明原煤泥含有较多

的C—O；(697、800和920)cm。1处振动均代表苯环

中CH取代的弯曲振动：538 cm_1峰代表．CHzBr

伸缩振动。

由红外分析(图5)可知，生物质柴油处理的

含氧官能团比原煤泥大幅度降低。为了进一步获

得二者含氧官能团定量关系，对二者进行了xPS

分析(表5)，Sz和SzJ表面氧元素的赋存形式

主要有C．O、C=O和COO一，其中SZ的C．O含量

最高，为24．56％，而SzJ的三种含氧官能团含量

分别降低了(11．15、10．21和2．32)％，使得煤泥的

疏水性得到改善，这有利于浮选。

3 结 论

(1)当生物质柴油占比、起泡剂用量、超声

振动频率分别达到55．17％、54 g／t和110 kHz时，

模型预测精煤可燃体回收率最大可达64．14％。

(2)生物质柴油为双极性结构，一端为含有

非饱和含氧官能团的极性端，另一端为长链脂肪

烃的非极性端，具有较强的疏水作用。

(3)生物质柴油处理煤样的Zeta电位绝对值

比浮选入料煤样大幅度降低：生物质柴油可以显

著降低煤样的润湿热。

(4)生物质柴油处理煤样红外分析表明，位

于1600 cm一1和位于1000～1300cm一1处的一C=O和

C一0振动强度比浮选入料煤样降低：而C．0、C=O

和COO．比浮选入料煤样分别降低了11．15、10．21

和2．32％，可浮性得到了改善。
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Studv on Flotation of Shuozhou Low．rank Coal with Bio．diesel
wu L印en91，song Qian矿，zhang shaofei3，shu xinqian4

(1．Shanxi Engineering Vocation College，Taiyuan，Shanxi，China；2．State Key Laborato巧of Heavy Oil

Processing，China uniVers时of Pe仃01eum(East China)，Qillgdao，Shandong，Chilla；3．zhalainuoer Coal Co．，
Ltd Ling Quan coal mine，Hulunbeier，hmer Mon901ia，Chilla；4．Sch001 of CheIIlical Env拍11Inental Engillee血g，

ChiIla UnjVers时of Milling and TecllIlolo既Be巧i119，Cl血a)
Abstract：In order to investigate the ef．fect of bio—diesel on notation of Shuozhou 10w—rank coal，response

surface notation test was methodlogV applied with a self_desi2ned ultrasound notation device，and the

concentrate and raw coal were investigated bV Zeta—potential meter，wetting heat，FTIR and XPS．The

results showed that the combustible material recovery was increased with increasing amount of bio—diesel，

and combustible material recovery was initially increased with increasing amount of sec—octyl alcoh01 and

u1订asonic仔equency．The maximum yield of combustible materialrecovery bV prediction model was 64．1 4％，

while the test value was 64．12％．The analysis of Zeta—potential meter and wetting heat indicated that the

abs01ute value of zeta。potential and wetting heat were both reduced with the addition of bio—diesel．The FT瓜

analysis revealed mat compared wim the raw coal，the—C=0 and C．0 of concentrate coal were decreased．

The content of C—O，C=O and COO—were reduced bv 11．15％，10．21％and 2．32％bv XPS analvsis．

Keywords：Coal：F10tation：Response surface memodologV：Bio—diesel
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