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Janusz LASKOWSKI1*

FIZYKOCHEMICZNE PROBLEMY

MECHANICZNEJ PRZEROBKI WEGLA
CZESC1

W pracy omdéwiono problemy zwigzane ze wzbogacaniem wggla metodami
flotacji, sglomeracji olejowej oraz selekiywnej flokulacji. Prze~
dvskutowano wpiyw wiasciwosci powierzchniowych sktednikéw wegle

oraz natury stosowanych odczynnikéw a takize B*drodynamiki nrocesy
ne rozdziaX wegla od pirytu i skeky pionnej.

Poniewez wzbogacahie grubszych gortymentdéw wegla jest o wiele bar-
dziej efektywne, tradycyjnie w zakladach przerdbki mechanicznej wggla
sterano sig unikeé dodatkowego rozdrabisnia i tylko miaty wegli kokso~
wych - stanowigce produkt ursbisnias i transportu - byty pddawane proce-
som wzhogacanis. Zatem podczas gdy wszystkie sortymenty byly wzbogacane
w przypadku weggli o wysckim stopniu uweglenia, mialy wegli energetvez~
nych nie byiy wzbogacane i byiy zagospodarowywane najczesciej w lokzl-
nych zektadach energetycznych. Takie podejscie do zagadniénia wzbogaca~
nis mialdéw stanowilo najbardziej istotng rdznice pomigdzy zaktadeni
przerdbki wegli energetycznych i wegli koksowych. )

Zeostrzajace sig przepisy ochrony érodowiska zmieniajg catkowicie
takie podejécie do zagadnien przerdbki weggla. Przepisy te ktadg ponad-
to gibwnie nacisk na zawartodé sierki w weglu i w wielu przypadkach
catkowicie nie zezwalajg na uzywanie wegli energetycéﬁych bez wzbogacas-
nie. W wyniku tego obserwujemy obecnie niezwykle szybka ewolucie w po-
deiéecin do zagadnienie przerobki wegli energetycznych. Okazuje sig po-
nadto, ze w przypadku odsierczanie wielu wegli, tradycyjra przerdbke
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jest niewysterczajgca. W niektdrych przypadkach niezwykle drobme roz-
proszenie pirytu w weglach zmusza do kruszenia i mielenia wegla do
uziarnienia ponizej 38 um. [1]

Mielenie gtanowi zupéinie nowe zagadnienie w przerobce wegla 1
jest ledunym z wainych aspektéw we wspélczesnych badaniach.

W urobkn weglowym zpaczna ilo$é ziarn stanowi wolne ziarns wegls
i wolne ziarna skaly pionnej co pozwala na wzbogacanie bez dodatkowego
rozdrebiania; znaczna czes$é substancji mineraslnych pozostaje jednak w
surowym weglu w formie zrostéw z ziarnami weglowymi.

Niejednorodno$é skaly weglowej moze byé charskteryzowans w rézny
sposéb. Jedna z poﬁytecmch§ klasyfikacji wyréinia cztery stopnie nie-
jednorodnosci [2]

(i) 1da poziomie poktadu, wyroznia si¢ skale plonnq powyzej i ponizej
werstwy wegla,

(1ii) na poziomie litotypéw oubstancja mineralnas moze wystgpié w for-
mie 2yl 1 w szczelinach pomigdzy ziarnami éub’etancji organicznej,

(iii) na poziomie maceraxdéw méznié mozna bardzo drobno rozproszone
ziarna mineralne,

takze w formie elenentéw chemicznie zwigzanych z substancjg orga-

niczng. .

Jak to powiedziano, w urobku weglowym pewna ilosé ziarn wcglowych
i ziern skaly pZonnej stanowi ziarma wolne od zrostéw. Odnesi sig¢ to
do substancji’ mineralnej klasyfikowanej na dwéch pierwszych stopniach
niejednorodnosci; tylko d.r_obne‘mielenie moize uwolnié substancje mineral-
ng nalezgeg do trzeciego stopnia niejednorodnosci, podczas gdy tylko me-
tody chemiczne mogg doprowadzié do uwolnienia substancj i mineralnej
nalezace] do czwartego stopnia niejednorodnosci.

Terminy ' epigenetyczna, obea substancja mineralna i sygenetyczna,
wewnetrzna substancja mineralna byiy dotychczas powszechnie stosowane
de opisu substancji mineralnej, ktérg moina oddzielié metodami fizycz-
nymi od wegla. Drobtme mielenie wggle, ktére moie uwolnié substancje mi-
neralng réwniez na trzecim stopniu niejedmorodnosci, zmieniYo znaczenie
starych termindéw. Dzisiaj juz wiedomo, ze zawarto$é prawdziwej '
substancji mineralnej (substancja mineralna na czwartym stopniu niejed~
norodnosci) zwykle nie przekracza 1% [3].

Rozdrabianie jest - jak wiadomo - procesem drogim i mielenie wegle
byloby zatem zbyt drogie gdyby nie wynikalo réwniei z zupeinie nowego
podejécia do utylizacji ostatecznego produktu. Usycie wegla w zakladzie
energetvcznym w postaci zawiesiny weglowo-wodnej wymage takze drobmego
rielenia wegla i to uzasadnia zastosowanie wzbogecania po mieleniu w
sposéb snalogiczny do przerébki rud.
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Fa rys. 1 pokazano gidwne typy zekaddéw przerdbki wegla.

TALNGS

Rys. 1. Klasyfikseja 2ak2adbéw przerdbki mechanicznej wegle
Fig. 1. Classification of coal preparation circuits

Typ III przedetawie tradycyjny zeklad przerébki wegle energetycz-
nego, w ktérym mie? nie jest wzbogacany. Typ IV i V sg stosowane we
wzbogecaniu wegli koksujgcych. Nowoscig w tej klesyfikacji jest typ VI
[4]. W zekadzie tego typu wzbogacanie grubych sortymentdéw metodami
grawitecyjnymi stenowi tylko wstepny etap wzbogacania, w ktérym wydzie-
lane jest pewna ilogé produkiéw koficowych, odpaddéw i wegla. PSiprodukty
z tych operacji po kruszeniu i zmieleniu sg ostatecznie wzbogacene
razem z pierwotnymi mutami. ¥e rys. 1 - VI pokazano, Ze wzbogacarie to
stanowi flotacje, lecz moze to byé oczywl Scie inny proces. Nelezy tu
podkreélié, ze przewiduje sig, ze typ VI znajdezie giéwnie zastosowarnie
w przerébce wegli energetycznych.
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W iwietle takich tendencji jest zatem oczywiste, ze problematyka
przerébki najdrobniejszych frakeji wegla, jek réwniez odwadnianie ta-
kich produktéw wzbogacania, staje sig dominujgcym tematem prac badaw- -
czych. W przypadku ziarn drobnych, wszystkie procesy tak wzbogacania jek
i odwednianis sg w duzym stopniu uzaleznione od z2jawisk powierzchniowych.

UZewianie
Flotacja ' pyiow :
Wzbogaceanie CHEMIA Odwadnianie
AE{l‘?meracj a mu 6w POWIERZCHNI produktéw
olejowe weglowych WEGLA wzbogacania
Selektywna iReologia i ste-
flokulacja | bilnos$é zawiesin
weglowo wodnych

Rys.. 2. Klasyfikacja proceséw bezposdrednio uzaleznionych od chemii po-
powierzchni wegla

Fig. 2. Clessificatiorn of processés which depend on the surfece
chemistry of cosal

Klasyfikacje proceséw, ktére sg determinowane chemig powierzchni
wegla pokazano na rys. 2. )

FLOTACJA

Ze wzgledu ne osobiste zainteresowania autcra tego przegladu w tej -
czedci referatu zostang oméwione cztery nastgpujace zagadnienia;
a) Ocena zwilzalnosci powierzchni wegla,
b) Xrzywe flotowslnosci wegla, ‘
¢) Flotecja wegla o niskim stopniu uweglenia,
d) 0dsiarczanie wegla.

Deens zwilzalnodei powierzchni wegla

Fomiar zwilzalnosci powierzchni ngla jest jednym 2z kluczowych zz-
gadnied w badaniach nad przerdébka muidw weglowych. Wszystkie procesy ne
rys. ? sa uzaleznione od zwilzalnosci ziarm weglowych i zierm skaiy
pionnej. Zaleinoéé ta jest najbardziej oczywista we flotacji 1 aglome-
racji olejowej. '

Rys. 3. Iiustracjs wpiywu pracy kchezji
cieczy i pracy =dhezji cizczy o cinls
stslego ne zwilzalnosd powlerzebmi ¢
staZego

Fig. 3. Illusiration of the ef
work of cohesion of linuid and ths
of adhesion of liquid to sclid on th
///151'4 1’1 7777 Solid s01id wettability.
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WA -~ praca adhezji wynikejgca z oddziaXywer sizZami dyspersyjnymi,

Téh - prace sdhezji wyniksjgce 2z oddzialywer poprzez wigzenia wodorowe,

wAe
i jest oczywiste, ze kgt zwilzenie osigge wartogfci maksymelne w warun-
kech kiedy powierzchnia rnie posiads Zadunku elekirycznego (wAe'z 0)
[8,9]. Poniewaz tadunek elektryczny powierzchmni wegle jest w duzym sto-
pniv uzelezniony od zewartodfci sktywnych grup tlenowych (grupy karbo-
ksylowe 1 fenolowe), kat zwilzanie zelezy réwniez od "utlenienia”™ po-
wierzehni [10]. .

Ze wzgledu ne niejednorodnosé wegla pomiar kate zwilizania nie jest
2atwy. Wielu autordéw 2z powodzeniem stosowalo klasyczng technike pomis-
rowsg [51,12], w ktérej wybrana bryla weglows jest przygotowsna do po-

- preca sdhezji wynikejgca z oddziskyweh elektrostatycznych

miardéw przez polerowsnie. Migkosé i porowatosé wegla 1 wynmikajgce stad
mozliwodé zanieczyszeczenia jego powierzchni podczas polerowenia, a
takse mozliwosé utlenienia powierzchni, budzg powazne watpliwogei. Jest
ciggle dyskusvjne czy tak zmierzony kgi zwilzenis charekteryzuje zwil-
zalnosé catej probki wegla. Dletego pewniejszym wydaje sig ocens zwil-
zalnodei zbioru duzej liczby ziarn wegla, w ktérej mierzonas jest "war-
todé é4redniav. Niestety nie zostaly jeszcze rozwigzene wezystkie pro-
blemy eksperymentalne 2wiqzane z sgmym pomiarem. Jeden z wariantdw
takiej techniki pomiarowej zostat opisany w pracy, ktéra wiadnie jest
w druku [13].

¥ pracy tej zwilzalnoSé powierzchni ziern wggla byla oceniane przy
pomocy testu Walkers [14], gmodyfikowsnego przez 2zespdi, z ktéryrm sutor
tego przegladu mial przyjemnosé wspdipracowad kilksnadcie lat temu [15].

% tedcie tym pewne iloéé drobmych ziarn wegle (mp. 0,152 klasy
ziarnowe3 150x200 mesh) jest delikatnie umieszczans ne powierzchni wo-
dnego roztworu metanolu i mierzony jest czes, W ktérym zisrne cies
stetego ulegeis zwilzeniuv i opadzjg ne dno paczynia,., Poniewez w praxty-
ce niektdre zierna zewsze pozostejg na powierzchni, w tedcie tym miercy

gie¢ ©p. czas w kiorym zniks z powierzchni okelo 20% cale] ilofesl
riatu uiytego ® dofwiadczerniu. Uzycie w serii doswiedczen roztweriw ¢
résnym stosurku metenolu do wody, a zelem roztworéw, w ktdrvch nepigcis
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powierzchniowe zmienia sig¢ od 22,9 dyn/cm (metanol) do 72,5 dyn/cm (wo-

da destylowesna) pozwala nas znslezienie tego stezenia metanolu (i

tego

napigeia powierzchniowego!), w ktdérym ziarma przestajs prawie natych-
miast tongé i pozostajgq na powierzchni utrzymywane sitemi kspilarnymi.
Pomiar jest oparty na koncepcji krytyczrego napiccia powierzchniowego
ciata statego wprowadzonej przez Zismans [16] (rys. 4).

Przyktad pomisru pokazuje (rys. 5).
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Rys. 4. Diagram Zismena pokazujg-
cy zwilzalnos$é ciasza hydrofobowego
w czystych cieczach (1) i w wod-
nych roziworach alkoholowych (2) [16]

Pig. 4. Zismen plot showing
wettability of hydrophobic solid -
in pure liquids (1) and methanol
aqueoug solution (2)f16
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Rys. 5. Przyk?ad pomiaru krytycz-
nego n.piecia powierzchniowego
wegla, w_wodnych roziworach meta-
nolu |{13j}. ‘

Fig. 5. An example illustrating
the method to estimate the
critical wetting surface tension
of Pennsylvania bituminous coz

in agueous metshanol soluticnsl[B]

W dyskutowanej pracy wyznaczone zostaly krytyczne napigcias powierz-
chniowe killkm rdéznych wegli, ktdre ponadtc byxy utlenisne w kontrolowas-
nvch warunksach. Utleniznie oceniano przez pomiar iloseci grup karboksylo-
wych i fenolowych metodg Ihnatowicza [17] zmcdyfikowang przez Schafersa
[18] . Flotacja byim oceniana przez flotacje prdizniowg w naczyhikach opi-
ganych przez Dedeka [19] . Nasze doéwiadczenia byly prowadzone w 0.5n
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Rys. 6. Zalezno$é wychodu koncen-
tretu flotacvjnego w optymalnym
pH od zawartosci_grup karboksylo-
wych w weglu [13].

Fig. 6. Flotation response of
various cosls used in this work

Rys. 7. Zaeleznos$é wychodu koncen-
tratu flotacyjnego w optymalnym
pH od krytycznego nepiecia po-
wierzchniowego wegla [13] .

Fig. 7. Correlation of the optimum
flotation yield with the criticsl

as a function of the content of
the carboxylic groups [13].

wetting surface temsion [13].
roztworze NaCl bez uzycia innych odczynnikéw (solna flotacja).

Rysunek 6 pokazuje znaleziong korelacje pomiedzy flotacjg w opty-
malnym pH (zwykle pH punktu jzoelektrycznego) i zawartosScig grup karbo-
ksylowych  w weglu. Rys. 7 pokazuje zalezno$é pomiedzy flotacjg a mie-
rzonym napieciem powierzchniowym wegla.

Jak widaé dls wegli wykazujgcych sig 2atwg flotowelnoscig, wartosd
krviycznego napiecia powierzchniowego jest mniejsza od 50 dyn/cm., pod-
czas gdy tak zmierzome krytyczne napiecie powierzchniowe przekracza
wertodei 70 dyn/cm dla .prébek utlenionych i wykezujgcych zxg flotowal-
nosé.

Nalezy tu podkreflié, %Ze pomiar ten nie prowadzi do wartosci kgta
zwilzenias. Mierzy sie w nim, w sposéb niezwykle prosty, krytyczne na-
piecia powierzchniowe cialas statego, ¥tére réwniez charakteryzujg zwil-
s8lnoéé powierzchni; hydrofobowoéé powierzchni jest tym wicksze, im
mniejszg wartosd osiaga krytyczne napigcie powierzchniowe ciaza statego.



34 Janusz Laskoweki

Krzywe flotowalnosci wegla

Ne rys. 4 przedstawiono wykres Zismana, ktdry ilustruje jego kon-
cepcje krytycznego napiecia powierzchniowego ciaza statego. Tartosd
tego napiecia réwna jest napieciu powierzchniowemu cieczy, przy kitdrym
cis¥o stale staje sie hydrofilne. Oznacza to, ze dla wszystkich cieczy,
ktérych napigcie powierzchniowe jest mniejsze od [°<: XS., ciaxo tekie
bedzie catkcwicie hydrofilme (8 = O). Koncepcje te rozwineli dalej w
odniesieniu do weglia Hornsby i Leja [20,21].

Wiasnosci powierzchniewe, & zatem i flotacja ziarn wgglowych za-
lezg od [22]:

1. weglowodorowego szkieletu wegla,
2. zawartosci tlenowych grup fumkcyjnych,
3. zanieczyszczen nieorganiczr ych.

Zisrna wegla z tej samej prébki mogg zatem wykezywaé rdine wartosdei

krytycznego napiecia powierzchniowego jak to pokazeno na rys. 8.

1.0
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& h
© i

1
0.5
r" Y-Z‘ r:f a . , >
L Rys. 8. Krzywe zwilzalnosci dla
0 " PRI ; trzech rdéinych ziarn weglowych
20 40 60 80

. Pig. 8. Wettability curves for
NAPIECIE POWIERZCHNIOWE , rf dyn/cm three < ifferent coal Samples

Praktycznie oznacza to, ze ziarno 1 jest bardziej hydrofobowe niz ziarno
?2, 2iarmo 2 jest bardziej hydrofobowe niz ziarmo 3.

W doswiadczeniach flotacyjnych prowadzonyeh w roziworach wodnych
metenolu przy roznym stosunku metanolu do wody (bez zadnych innych od-
czyvnnikéw flotacyjnych) powinno zatem byé mozliwe rozdzielenie prébki
wegla ne frakcje réznigce sie hydrofobowoscig. W swoich dodwiadczeniach
Hornsby i Leja postuzyli sig maszynkg flotacyjng opisang przez
Partridee’s 1 Smithe [23].

¥ kolejnych pracach koncepcje ta byas rozwinigta dalej [24] i po-
kazeno, Ze przy pomocy tekich doswiadczerd mozna otrzymaé krzywe floto-
walnoéc . wegle, analogicznie do krzywych wzbogacalnosci konstruowanych
% oparcit o doswiadczenia w cieczach ciezkich.
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Metods ta opiers sig na zaozeniu, %e zisrns wgglowe danei klasy
21arnowej (np. —214 + 150" pm) reprezentujq wystarczajgco dobrze calg
prébke. Oczywiscie tzkie przyblizenie nie zawsze musi byé wystarczajg-
co dobre, z calq pewnodcig nie begdzie wystarczajgce w przypadku wegle
zawierajacego "znaczne ilosei Fupkdw 1lastych Netodas ta etenowi jednak-
2e niewgtpliwy postep w stosunku do czgsto jeszcze prakiykowanego oce-
piania flotowalno=c1 wegla na podstawie krzywych wzbogacelnofei, co
moie nrowadalu do ca>&ow;c1e bZzednyech wynikow.
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Tig. G. ¥zshebility and ‘Lcatabl— Fig. 1C. Washability and
1itr curves for Met. F coal 1?4] floatability curves for Oxid

13(I1) coal [24].

_Na rysurku 2 przedstawiono krzywe wzpbogacalnosci i krzywe floto-
wainofci 4le wggle koksujgcego, & na rys. 10 pokazanc analogiczne krzy-
we dla utlenionego wegla koksujgcego eksploatowenego 2 bliskich po-
wierzehri pok¥azddéw kopalni odkrywkowej. )
jek to widaé, krzywe dla obu wegzll wykazuj ratwg wzbogacalnoéd,
jednskze flotowalnosé tych wegli jest bardze rézna. Praca ta wykazails,

e oceny flotowslnodei iyiko latwoflotujqcych wegli koksowych moine

se dl
postugiwaé krzywymi wzbogacalno . W przypadku wegli utlenionych

Z
si¢
iub -wegli o miskim stopniu quzlﬂnla (np. wegle energetvczne), floto-
walnoéé moze byé oceniane wvigcznie 2 xrzywych flotowslnodci.
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Flotacje wegla o niskim‘ stopniu uweglenia

Wegiel jest flotowany z uzyciem nierozpuszczalnego w wodzie kole-
ktora i rozpuszczalnego w wodzie spieniacza. Spieniacze gstosowane do
flotacji wegla adsorbujg sie na powierzchni wegla [25,26,27] 1 posiada-
jg réwniez wizasnosci zbierajace. '

Poniewaz apolarne weglowodory stosowane w charakterze kolektora sa
w wodzie nierozpuszczalne, muszg one ulec zemulgowaniu a zatem najwaz~
niejszy etap flotacji wegla sprowadza sig do przytwierdzenisa kropelki
weglowodoru do ziarna wegglowego. _

Mimo, ze juz w roku 1955‘[2SJ zostazo eksperymentalnie udowodnione
jak olbrzvmi wpiyw ma emulgowanie kolektora na flotacje weglsa,  zagad-
nienie to do dnia dzisiejszego nie zostalo rozwigzane w wielu zakXadach
przemysiowych. _

Spieniacz, zwigzek powierzchniowo czynny, rozpuszczalny w wodzie,
utatwia proces emulgowania [29]. Proces przytwierdzania sie¢ kropelek
emulsji do ziarn hydrofobowych moze byé dodatkowo utatwiony przez zasto-

Promotory do flotacji wegla Tablica 1.
COAL FLOTATION PROMOTERS

DOWELL M-210 Contains imidazecline or Behaves as cationic

imidazolinium salts surfactant at pH<7.3
U.S. Patent - . N and as anionic at ’
’.
4,450.070 (Csto Craatkytor E: pi>8.8

s
€1t te Coy atr) o simyt) !—m/(a,m_

EKT .
Polyethoxylated fatty

Polish Patent acids Strong emulsifiers
No 104,569/1977 :

TERIC GN
Polyethoxylated nonyl GN 4-5 very surface
ICI Australia phenols active, least frothing;
GN 8-10 least surface

- _‘ active, most frothing
Cotlio @ 0{CH;CH,) 0

SHEREX - ? In oil-water systems
Shur Coal behave like anionic
Promoters surfactants

{##159 and #168

Accoal 4433 Mixture of aliphatic
American alcohols, alkenes,
Cyanamid etc.
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soawenie odpowidnich zwigzkéw powierzchniowo czynnych. Burkin i Soane
[30] pokazali, ze podczas cdy kwarc mie Jjest flotowany przy pomocy epo-
larnych weglowodordw, te same weglowodory flotuja kwarc w obecnofci ma-
Ivch dodetkdéw emin (dodatkédw tak meiych, ze w obecnodei samej amiry
kwerc nie flotuje). Taki dodatkowy trzeci odczyrnik zostal nezweny pro-
motorem [31] Ka tej zasadzie oparte jest dziaanie promotordéw we flo-
tecji wegli utlenlonych i wegli o niskim stopmiu uweglenia. Promciory
uzatwicjg zatem emulgowanie kolekiors i przytwierdzenie si¢ kropelek
kolektora do ziesrn wegla rza 31] Przyk*ady promotordw do flOfnC’l wo-
glz zamieszczono w Tablicy 1.

Kimo badari patentowych, ktdére ze zrozumiszych wzgleddw nie sg
ujewniasne, liczba publikacji na ten temat jest jus dzisiej cezkiem po-
kaZna [32-39].

Warto tu rdéwniez zwrdcié uwage na fakt, ze we flotacji wegli nisko
uweglonvch lepsze wasnoféci flotacyjne wydajg sig wykazywaé cigikie
frekeje z destylacji ropy naftowej. Eksperymentalnie wvkazanoc, ze kro-
pelki takich weglowodordw majg inne wrasnogei elektrokinetyczne w roz-
tworech wodnyech (rye. 11) [40 31]

Ponlewaz rowniez ziernes wegli o niskim stopniu uweglenis przylimuiag
w szerokim zekresie pH ujemny Zadunek elektryczny [41] zastosoweric
do ich flotacji olejéw cigzkich wydaje sig byé w peini uzasadnlonec

Osobnym zagadnieniem we flotscji
wegli gazowych i gnergetycznych jest /‘\\ T —
role jakg w tym procesie prewdopodob- / N %2 Kerosene

+60 3 Fuel ol No.2 and No.6 {471 ratic)
4 Kerosene

R

nie oderywajg kwasy huminowe.
Yarar i Leja [4ﬂ zaobserwowali,

2e utlenione wegle, ktore sg trudno e
flotowalne, powodujg intensywne z62-
tobrazowe zabarwienie pulpy flota- =20
cyjnej. Réwnoczednie jedns z metod
zaproponowzna do okreslania stopnie °
utlenienia powierzchni wegla polege E

2 -0

e
Rys. 11. Potencja? elekirokinetyczny o
kropelek nafty i oleju opaiowego Hr § =*©

21iNré6 (stosunek 4 8o 1) w roztwo-
rach wodnych o réznym pH: Krzywe_ (*)
pochodzg 2z pracy Wena i Suna [40] . -60)

Fig. 11. Electrokinetic potentisl of
kerosene and fuel o0il No. 2 and No.
6 (4:1 retio) in agueous solution at 0
differen . Curves (%) after Wen

end Sun t40

-0
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Anthracites

N Bituminous

pH

Subbituminous

Rys. 12. Wpiyw pH ns po-
tencjez elektrokinetyczny
réznych wegli [41

Fig. 12. Effect of pH on
glectrokinetic potential
of different coals [4ﬂ

Heavily oxidized

potencial elektrokinetyceny

ra gotowsniu prébki wegla w 1 n roztworze FNalH 1 okresléniu koloryme-
trvcznie intensywnogci zabarwiemia roztworu [A}] Powstaje zatem natych-
=iast pytanie: o co tu witadciwie chedzi. -

Jensen ze wspozoracownlkaml [44] przeprowad21ll intensvwne bedznia
naé utlenianiem wegla. Ich dodwiadczenia wykazaly, Ze dwa ovocnay ze-
chodzg réwnoczednie w trakcie utleniania weglas jeden jest odpowiedzie-
1nv ze "zakwaszanie" powierzchni (wzrost zewartosci grup karboksylowwch
i fenolowych), 2 drugi powoduje degradacje struktury wegla, ten drugi
proces prowadzi do wzrostu zawartofci kwaséw huminowych, ktére mogg byé
ekstranowane z wggla w Srodowisku alkalicznym. S

Kwasy huminowe sSg wysoce reaktywnymi anlonowyml pollelektrolltamﬂ
o masie czgsteczkowej dochodzgcej do 10.000. Tworzg one kompleksy z ka-
tionami metali i amino-krzemianami. .

W naszych modelowych doswiadczeniach 2z grafitem wykazalismy, ze
kwasy numimowe zdsorbuja sig¢ na graficie i jus przy bardzo matych ste-
sepriach w roztworze {(kilka ppm) carkowicie hydrofilizuja jego powierz-
chnie {iﬁ] Tasze dofwisdczenia nad wptywem kweséw huminowych na fliota-
cie wegla, kitdre zresth sg prowadzene nadal, przyniosiy berdzo zaska-
xujgece wyniki. : s

Ne rys. 13 przedstawiono wpiyw kwaséw huminowvch na flotacjg Yatwo
flotrjgcego wegla koksowego [46]. ¥ doswiadczeniach tych zastosowano
nafte emulgewzng mechanicznie przed flotecja i MIEC {spieniacz). Jak
widad, uzyty w dodwiadczeniach wegiel flotuje w tych warunkach doskonsale
‘krzywa 1). Wprowadzenie najpierw soli sedowe] kxwagdéw huminowwch (2.5
xe/t) depresuje flotacje wyraZnie (krzywe 2). Jednakie w dogwiadczeniach,
w ktérvch najpierw dodano kwasy humimowe, minute péZriej pierwszg por-
cje kolektora i spieniacza (brak poprawy flotacji), a killke minut péé-
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wr FORDING COAL
~KEROSENE

w
T

CUM. ASH, PER CENT
T

&

g

mys. 13.
ke/t) ne tec
Rrzywe * o0 g/t mafty + 100 g/t KIBC
krzvws 2 - 2.5 kg/i kweséw huminowych,
po i minucie, 900 g/t nefty i 100 g/t
WIEC:; krzywa 3 - jak 2 + dodatkowo 300
g/t nafty i 100 g/t MIBC. Strzeiki na
rysunku pokazujg czas pc kidrym wpro-
wadzano drugg porcje kolektora i spie-
niacze (46].
FIGURE 13, Flotation of the —500yum Fording Coal with the stage addition of
reagents: first humic acid was introduced (2.5kg/t) and 1 minuie later 500 g/t kerosene
and 100 g/t MIBC. The second dose of isted of 3002/t k and 100g/t
MIBC. Arrows indicate addition of the second dose of reagents. (1) Flotation with 900 ght
ktrosencandlOOg/!MIBC;nohmicadd;(Z)Th:ﬁmdo:ofm:mgentsmndded H W N
| minute after humic acid; no second cose. The second dose of the reagents was added: 7 . E \
20kt e
! 2 /‘ — Arrows indicate second
:

E

2

Tplys kwasdw huminowych (2.5
flotecje wggle koksujgcego. r—
- oo

~
3
=2

8
-
‘n

]

8
NS
\
»
'\

5

CUM, YIELD-OF CONC, PER CENT

-3

1 minute after Sotation with the first dose (curve 3); after 2 minutes of fotation with the
first dose (curve 4); after 3 minutes flotation with the first dose (curve 5); after 4 minutes
of fiotation with the first dose (curve 6); afier $ minutes of fiotation with the first dose o

(curve 7). [46]

2 addition of recgents

TIME, MIN.

niej drugg porcjg zbieracze i spieniacze, 1o obserwowenc gwaiowng po-

prawe flotacji przv znacznie lepszej selektywnodcl.

Obserwecje te wykorzystano w doéwiadczeniach flotacvinyechr z trudnc
filotujgeym weglem, W ktéryen zaZozono, e kwesy huminowe sz Jul obecre
ne powierzehni tekiego wegls jeko produkty utlenienis. Flotacje inx
kowenie utlenionych wegli prowedzone z dwukrotnym dozoweniem kolek
spienieczs da}a dobre wyniki co potwierdze poprzednie obserwec]

Opisene tu doswisdczenia wykazaly tekie, ze zwilzelnoédé weglsa

Ters

.

<

“

N

1=

skredlens poprzez pomiar kgte zwilzania ne granicy wegiel/wods/ne
cwettownie roénie w obecrosci kwes6w huminowych, co uniemczliwis przy-
e sie kropelek rafty do wegle w takich warunkach. Obecnofd

promotora cdwraces niekorzysiny (hvdrofilizujgey) wpiyw kwasOw humirowyc:
. .

ne powierzchnig wegle [47].

utlenianis wegle na flotowalncfé wegla. Prace te koncentrowaly sig gzdw-
i komplekséw ne flcio-

-

rie nz badeniu wpiywn wielowsrtosSciowych jondw
walnoéé wegla [48]. Nasze prace, kidre obecnie prowadzimy nedsl, poke-
zuja, 2e¢ substancje orgeniczne rozpuszczalne w wodzie tworzone w trekeie
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utleniania wegla mogg mieé nawet znascznie wigkszy wpiyw na flotowalnosé
wegla niz dotychczas badane nieorganiczne produkty utleniania.

Odsiarczanie wégla

Odsiarczenie wegla metodami fizycznymi sprowadza sig do wydziele-
nia pirytu, ktéry jest gidwnym Zrdédiem sisrki w wigkszosci wegli.

Powszechnie znany jest fakt, ze flo%acja nie jest skutecznym spo-
sobem usuwenia pirytu z wegla, podczas gdy skutecznie oddziela od wegla
inne nieorganiczne zaenieczyszczenie. ]

Wasnosci pirytu jako pospolitego skitadnika prawie wszystkich rud
siarczkowych sg dobrze poznane, znane s§ réwniez jego wkasnodci flota-
cyjne. Zachowanie sig pirytu weglowego, ktéry wydaje sie posiadaé dobre
naturalne wtesnosci flotacyjne, jest wiec tym bardziej zaskakujgce [43L
¥iele ostatnio publikowanych prac jest poswieconych zagadnieniom wias-
nofei pirytéw weglowych w pordéwnaniu do piryiéw rudnych.

Uwaza sie powszechnie, ze najlepszg metodg flotacyjnego wvdziela~
nia pirytu z wegla jest proces dwustopniowy, w ktérym po pierwszym tra-
dycyjnym stadium, produkt pisnowy zawierajqcy g¥éwnie wegiel, a takie
piryt, jest nastepnie mieszany z dextrynmg, ktdra depresuje hydrofobowy
wegiel; podczes gdy piryt jest flotowany przy pomocy maie] ilodci ksan-
togenianu, Ostateczny produkt jest zatem otirzymywany jako odpad z dru-
giego stadium flotacji [49-53].

Rastogi 1 Aplan [54] utrzymujg, ze istniejy bardzo dugze réznice
kinetyczne w predkosdci flotacji ziarm wggla i pirytu 1 zalecajg flota-
cje odsiarczajgeg prowadzié przy niskim stopniu napowietrzenis metdw,
niskim zuzyciu spieniacza i niskiej predkosci obrotowej wirnika maszyny
flotacvjnej. Nasze wiasné prace wydajg sig wskazywal, Ze w wielu przy-
pedkach mata efektywnesé rozdzialu wynika 2z niedostatecznego uwolnienia
ziarn pirviu. W przypadku wegli ze wschodniej prowincji Kanady, ziarme
pirytu mogg byé niezwykle ma*e i tylko mielenie weggla do uziernienia
ponizej 38 fu zepewnia uwolnienie wystarczajgce dla efektywne] separa-
¢ii [1]. Niektdrzy badacze utrzymuja, ze dla tych weglli wystarcaajace
uwolnienie nastepuje tylko wtedy gdy érednia wielko$é ziarn mielonego
wegla nie przekracsa 5 pm [55].

W roku 1973 Capes ze wspoipracownikami odkryli, ze mieszanie drob-
no mielonego zasiarczonego wegla z zawiesing zawierajgcg bakterie
Thiobaéillus ferrooxidans prowadzi do depresji pirytu w procesie aglome-
racji olejowej. Postulowali oni, Ze proces polega na hydrofilizacji po-
wierzchni pirytu przez bakterie. Wstgpne miessanie pulpy weglowe} z za-
wiesing zawierajgcg bakterie Thiobacillus ferrooxidans poprzedzajgce
dofwiadczenie flotacje by2o nastegpnie opisane przez Dogana [57]. Dalsze
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szczeglty tej oblecujgce] metody mozna zneleié w ostatniej publikacji
Capesa [55}. Kaejblizszy numer Coel Preparation przyniesie dwie nowe
publikacje na ten interesujgcy temet.

Giéwnym wnioskiem tego rozdzieiu jest to, ze ze wzgledu na jeszcze
nie rozwigzene problemy flotacji odsiarczajagcej, ne obecnym etapie
neipewniejsze jest projektowanie zintegrowanego schemsatu technologiczrne-

go, * ktérym flotacje i metody grewiiacyjne hydrocyklony,

spirale i
stoly koncentracvyine) wspcélpracujg ze sobg w tym semym obiegu [58].

AGLOMERACJA COLEJOWA

Aglomeracis olejowa, znana réwniez jako "aglomeracja sferyczna",
e proceser,w ktérym tzk samc jak we flotacji wykorzystuje sie réini-
ce w zwilzslnodei pomiedezy hydrofobowymi ziarmami wegla i hydrbfilnymi
cisrrnami skaly pronnei i wywodzi sie % prosty sposéb ze znanych juz od
aswns procesdw "Trent® i "Convertol".
Proces iten me kilke dodatnich cech w stosunku do flotacji wegle;
- nie posieda dolnej granicy wielkosci ziarn (flotacja ziarn nejdrob-
iejszych jest bardzo problemastyczna)
- prowadzons z wigkszg ilofcig sglomerujgcego oleju, nie wymaga dodat-
odwadniania konicowego produktu (filtracje koncentratu
jest niezbednym ogniwem procesu technologicznego).
rzlomeracjs olejowa ma réwnoczednie jedng duzg wade; wymage bardzo
duzveh ilodei oleju ktére przekraczajg o conajmniej rzgd wielkofei zu-
svecie kolektora w procesie flotacji (Tablice 2).

kowego etapu
flotacyjinego

Tablice 7.
Procesy, w ktdrvch do sepsracjl sg uzywane oleje nierozpuszczalne ®

wodzie
Metode Dodatek oleju |Zuzycie oleju Mieszenie " Netode
kg/t rozdziaku
Flotacje Pokrycie mono do 1 Regularne Flotacje
emulsyinea molekularne
Flotacja Dziesigtki 2 - 50
sglomeracyi- | warstw czgste- 2 - 50 Intensywne Flotacjs
na czkowych
Aglomerscia Wypeinienie ) )
olejowa przestrzeni 50 - 150 Intensywne Przesiewa~
miegdzy ziar- i umiarko- nie
nowych wane
Ekstrekeis Przewyzsze stosunek Rozdziak
do fezy kilkekrotnie |woda:faza org.| Intensywne fazy wodnej
organiczne} objetosé ciaza 1:1 : od organi-
statego cznej
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% tym zskresie sg dostgpne doskonale prace przeglgdowe; lIntencjig
autora tego przeglagdu nie jest dublowanie tych informacji [59—62].

Spoéréd rdznych wariantdw procesu aglomeracji olejowej najberdziej
znany jest proces opracowany przez Natiomal Research Council of Canada
w latach szedédziesigtych. W procesie tym mozna wyréznié dwa etapy;

- w pierwszym - zawiesina ziarn wegla jest intensywnie mieszana 2
lekkim olejem,

- w drugim - mikro-sglomeraty oddzielone od zewiesiny na sicie s§ na-
stepnie delej peletyzowane w obrotowych bgbmach z dodatkiem cigzkiego
oleju.

W procesie opracowanym w Indiach, w pierwszym sicdium weglel jest
kontasktowany z 2% dodatkiem oleju dieslowskiego w miyrach koloidalnych
a nastepnie jest poddawany intensywnemu mieszaniu z dodatkiem 8-12%

( w stosunku do wegla) oleju ciezkiego. '

W wariancie australijskim zaproponowanc emulgowsnie oleju aglome-
racyjnego w celu obnizenia kosztdw bardzo enmergochionnego mieszanis.

¥ omewianych tu procesach stosowasne sg réine oleje. Zastosowanie
olejdéw ciegzkich o wyzszej lepkosci wymage bardziej intensywnego (lub
druzszego) mieszania [53]. Oleje te moga jednak zapewnié znacznie
wyzszy uzysk substancji palnej, jednakize przy wyzszej zawartogfci popio-
Tu w produkcie kolcowym. Obserwacje te zgadzajg sig w peini z pomiarami
potencjatu elektrokinetycznego kropelek oleju (rys. 11). Z tych semych
pow.déw oleje cigizkie sg lepszymi kolektorami dle flotacji wegli nisko
uwgglonyzh. ' _

Cigzkie oleje okazaky gie rdéwniez dobrymi odczynnikami aglomerujg-
cymi dle wegli nisko uwegglonych [63].

Zespdt Leszka Ignasiaka [64] jest réwniez sutorem niezwykle inte-
resujgcej technologil aglomeracjl olejowej w trskcie hydrasulicznego
trensnortu mulu wiglowego. letoda ta pozwoli na aglomeracje wegle w
rurocizgach trensportujgevch muiy weglowe na odlegZosci porad tysigce
kilometrdw z Alberty do portdw Brviyjskiej Kolumbii. Kotcowy produki
tego procesu mz forme twardyeh kulek i przed - zsXadunkiem nes =
bedzie na sitech odwadnizny, co réwnoczedénie stsnowi csiztnig
#wzhogacenia, Tarto tu rdéwniez zwrdcié uwage na liszne publikacje
noszgce opls instalacji pilotowveh zglomeracji olejows] przy pomocy

ng
ktérych potwierdzono mozliwodd odzysikiwanla wegla ze sts
sadeowych np.[ES].

Q

-

Do %tej sem2j grupy mozra by réwniez zaliczyd metode 2gli: cji
flokulowsnych zawiesin opracowsng przez zespdi Jurka Szc¢.7D; np.{éé}.

m
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omo z prec Kitcherera, kluczowym zegednlenlenm w procesis
q

selektvenel flokulecji jest selektywne adsorpeje Tloxulente. lLejvigkszg

v
~1

kteryzujg sig zwiazkl orgzniczne,

selektywnodécig chers
+

goecyficzrie vewnym: jonami. PrzykZadem mogg tu bvé poliks

gtorvch A»tla i Kitchener [67] nsiggnel

o
hydrclizowznego pollakrvloam*du (flnwular ) i kerbousymetylic-
z

‘dvepergent ). Podobne wyniki otrzymat Hucko [6ﬂ , réwnisz
’ “ieorganicznymi np. Z szeéciometafosforanem sodu. Nie~

i v postcp w tv‘ dzledzlnle
tersz chserwujemy nawrét do tej temstyki, tym razem baaan;a

ke &o podstaw i to stwarze nadziejg ne dalszy pos
s

% procesie selektywnej flokulacji wegle mogne wydzielilé nastepi-
jace etapv;
{1} CaZkowite zdyspergowanie wszystkich skzadnikés zawiesi
11} 8 flokulscjs wegle (teoretycznie moZe to byd i

sarn skaly plomnei z pozostewieriem w zewissinis
ch),

iz ogdlnym. Proces selekiywne] flokulacii moze byd

z zastosowaniem selektywnego dyepergents.
st prace Atti i Puersienau’s [707 w ktére}

e

rytu od wegle 2z zastosowaniem selektywnego dysper
ergantem tym by zsyntetyzowany przez nich nolvn'r 1owr
wprowadzono grupy ksantogenianowe {PpAY) o wzorze po-

Hy- CH— —CH,— CH
?‘O —O
ONa ?—H-O

[ £ C=S5 /
|
SN
L /n-d\ 2 ¢} B

. 14. Selektywny dyspersent dla pirytu (PALX) [70]

Eys
Trig. 14. Selective disperssant for pyrite (PAAX) [7@
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Dyspergant ten byt uzyty w badaniasch razem z flokulentem Puriflsec !
(siarczan polisbyrenu). Dofwiadczenis wykazaly, ze PALY jeat =dsar
ny gelektywnie na ziarnach pirytu i Ze selektywns flokulac]
mozliwa. Wyniki komplikowaz jednak fekt, Ze podczas gdy P4
masie czgsteczkowej (ponizej 300.000) dzialak w preoecesie 3
gant, czasteczki ¢ masie powyzej 300.0C0C maja gidwnie dzisZanie
lacyjne.

Jak wiadomo, flotacja wegla wykorzystujis rdanic

$éciami hydrofobowymi ziern wegla i wiesnosciemi hydro
vtonnej. Rubio i Kitchener ﬁ1] pokazall, Ze czedciowo hvdrofobowe oo
limery, np. politlenek etylenu {PED} téry zawiers c-iony z—\ﬁ
efektywnie flokwlujga ziarnas hydrofobowej krzemiornki {pc resked
metylosilanem) a nie flokulujg krzemionki hydrofilmej.
¥a tych obserwacjach oparli nowy weriant flokﬁ’ac;:

U?},‘W ktdrej odpowiednio dobrany flokulent sdsorbuje sig ns ninerszle

hydrofobowym. W doswiadczeniach oplsanych w cvtowsne] pracy f??} ubowo-
dnili, Zze mineraty hydrofobowe np. z dodatkiem ksantogeniandw, moga byd
nastgpnie selekiywnie flokulowene politlenkiem etylenu (PEQ:. Ten

wariant zostaX jakby specjalnie zaprojektowany do selektywnej flokula

- r.;
jo

wegla 1 jest wprost nieprawdopodobne, Ze Rubic i Xitchener nie wigcs
1o swojej pracy doswiadczed nad selektywng flokulacja wggla lub innweh
hyd~ofobowych mineratdw.

Kamiedski ze wsplipracownikemi ﬁB] opisali flokulac]
stosowariem politlenku etylenu. Gochin, Lekili i Zherg

nili, Ze politlenek etylenu adsorbuje sle ne antracycil
hvdrofobowym oddziaXywaniom pomiedzy grupami -

Grupe “hydrcfobowych® flokulantdw ulegia ostainio znac
rzeniu. Broo'es ze wsplipracownikami P‘]w celu zwiskszeniz specyfi-
cznodei fleokulsnta w stosurnku do wegla, wprowadzil e
zkryloamidu grupy krezylowe. Atiia ﬁé} opisaX flokulanty o cgl
wzorze Dokazanym na rys. 15.

- Aok ! Rys. 15. Strukiura czgsciowo Thy-
CHz= CH \/CHZ H CH2 CH drolobowyct no;imeréw badanych w
C 0 C—O “O pracy Atti ﬁef.
i ' ;a' +
NH ig. 15. Structure of
20 ONGb e Hydrophobic Floceulsn
€ln  F1029 Copclymers {(DKS ¢ 2
The proportione of 1t io
= vi (- . units are as fclows; ¢ Lery
RE Memy! {-CHl = 55.85%; (b} Sodium fcrylste =
Z—Eﬂwﬂwxw(~CH2-CP—(CH2E-CH3) rits

= C=15%: (c¢) Hydrophobic Un
R = 10-40% {7ej7
CZHS
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zyciem tskich flokulantdéw, w xtdérych

Z
yspergenta {epresowano skate pomng i
-4

bardzo obiecujgce wyniki. Precs Li
lelne ciekawe informacje.
kxtéry zawiera %ylko hvdrofobowe cziomy

.
=iny. Littlefsir 1 Lowe dvskutu

polimern do wody:

POZPUSZCZONY W TOrpuszozalniku orgeniciryre = na-

zemulgowany w wodzle.

rozpuszczony w wodnvm roziworze zwigsku powlerz-
s ktdéry adsorbuie sie ne polimerze 1 iworzv =

alne kompleksvw,

[1i1) Tolimer moze bvd zsyntetvzoweny przer polimnr“zacwg emulsyjing,

trezymenie koloidslne] zewiesiny polimeru. Za-
nestepnie usyts jako flokulent.

py? bzdany w dyskulowane] pracy. Folimer ;
uisyjing styrenu w wodzle w obecnodel

i nadsisrczant potasu {katelizstor) w»

(za we*tohi popioiu 47%). Wstgpne ﬂocmi done-
tyren dobrze flokulowaz zewiesine weglowg 1 n

ji do filokulowsnia Zupku. Autorzy przebe
dawal dobre wyniki. Interesuiagc
kulants 2z do 5 kg/t obniZsXc zawzrt

o okoXo 17%: meksymelne uzyski subs

rzy 2 kxg/t flokulanta. Zawartodd
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widcie ich masa czasteczkowa jest nizsze niz flokulentdw.

Nasze ostatnio prowasdzone badania nad adsorpcjs karboksymetylocelu~
lozy na graficie (model ciata hydrofobowego), przyniosy calkiem zaske-
xujace wyniki (rys. 16).

30 T T T T T
e & 2=—{0"2M KCl, CMC 70D

7o\ _

2 ’ \ Origina! graphite|

‘E” % ,f’ \-—-dist. water, CMC 80 pH~5.5

k= l \ o Rys. 156. Izctsermy zdsorp

E e, karboksvmptVLJce_uTﬂL; B

a | %4 e _— graficie cevlorskim or=z

3 ’/, N o ] takim ssmym graficie po Iu

c >, 4 2 HC

_‘g 5 ‘\\0 /dist. wat.er, CMC 700 wanldswsr?_zéwofzte‘_u . 2[— QC s

glof e 4 CMC 80 - karboksymetylozelu-

2 ) o loza, masa czgsteczkowa O30
MC 700 - kﬂrhcksvre+vlnc:Th—

dist. water, CMC 80 1
N, loza, mass czasteczkowa

CMC 700 ¢
I | . {1 700.000.
i ' Leached graphite Pig. 16. adsorpti lOI\ isotherms

¢ 2t (pH 5.5 £ 0.5, 259C) of CMC

0 y . . - - onoriginal and leached

[o] 40 80 120 160 200 . graphite samples 78] .
Concentration CMC, ppm :

OkezaXo sieg, ze adsorpcja karboksymetylocelulozy zachodzi na po-
wierzchni hydrofobowego grafitu poprzez centra adsorpeyine, ktdrymi sz
jony Fe, Mg i Ca. Usunigcie tych §ladbéw  zenieczyszczen przez Iugowanie
grafitu w roztworze HC1l obniza gwaltownie adsorpcje 1 co weazniejsze,
zmienia caltkowicie kszteXt izotermy adsorpcjl. Doéwiadczenia flo*acv;re
prowadzone w snalogicznych warunkach potwierdzity tylko znikomy wpiyw
karboksymetylocelulozy na flotowalnoséé tugowanego grafitu, podczas giv

natursiny grafit ceyloiski depresowany byz bardzo Xatwo.

Czeéé II obejmmjgea pozostake procesy (Rys. 2), zostanie przygoto-
wans nz seminerium w roku 1988.

PODZIERQOWOWANTA

Iraca ta zostaks napisana w krdétkich przerwach pomiedzy licznymi
xonferencjami naukowyml i tylko dzigki nieustennemu przypomin enia mi
przez Moja MeXizonke, Barbareg, o "naszym seminarium”. Ogtateczny fekst
referatu zostal napisany na komputerze przez mojego syna, Kornele.
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