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Streszczenie

Przedstawiono wyniki badasi niejednorodnosci krytycznego napiecia powierzchniowego zwilzania w zbiorach bardzo drobnych
ziarn wegli kamiennych o réznym stopniu uweglenia oraz tych samych wegli po zwilzeniu ich powierzchni réznego typu odczynni-
kami chemicznymi. Wykazano, ze niejednorodnos¢ ta jest w danym zbiorze zalezna od stopnia uweglenia wegla kamiennego i maleje
wraz ze wzrostem wartosci tego parametru. Niejednorodnos¢ napiecia powierzchniowego zwilzania ziarn mozna zmienié przez po-
krycie powierzchni odczynnikami. W przypadku badanych wegli kamiennych o najmniejszym stopniu uweglenia uzyska¢ mozna pod
wplywem odczynnika flotacyjnego tylko niewielkie zmniejszenie niejednorodnosci od wartosci 12,5 md/m? (powierzchnia czysta) do
wartosci 11,1 md/m? (powierzchnia zwilzona odczynnikiem), zas w przypadku wegli badanych o najwickszym stopniu uweglenia
analogicznie od wartosci 6,6 mJ/m? do wartosci 3,5 mJ/m?.W zbiorze ziarn o najmniejszym uwegleniu zwilzonych odczynnikiem flo-
tacyjnym réznica miedzy energiq powierzchni poszczegélnych ziarn moze wynosi¢ do 22 mJ/m? podczas gdy w zbiorze ziarn najwy-
zej uweglonych badanych wegli tylko 7 mJ/m?. Analiza uzyskanych wynikéw dowodzi, ze obok sredniego krytycznego napiecia po-
wierzchniowego zwilzania niejednorodnosé¢ energetyczna powierzchni w zbiorze najdrobniejszych ziarn weglowych jest jednym
z czynnikéw decydujgcych o wiasciwosciach technologicznych najdrobniejszych klas ziarnowych, a szczeg6lnie o ich aktywnosci

flotacyjnej.

1. Wstep

Bardzo drobne ziarna weglowe powstaja w wy-
niku proceséw urabiania i transportu wegla, a takze
jego wzbogacania, a w rezultacie prowadzonych
w zaktadach przerobki proceséw technologicznych
wydzielane sa jako mut weglowy. Niektore warianty
opracowywanych w ostatnich latach technologii
czystego wegla przewiduja rozdrabnianie wegla do
ziarn o rozmiarach mniejszych od 100 um i wzboga-
canie tej klasy ziarnowej [Blaschke 1994]. Wzboga-
canie w przypadkach najdrobniejszych klas ziarno-
wych realizuje si¢ metodami flotacji lub aglomera-
cji, a operacjami technologicznymi towarzyszacymi
sa sedymentacja, zageszczanie i odwadnianie zawie-
sin mutdéw weglowych. Przebieg tych operacji uwa-
runkowany jest wiasciwosciami powierzchniowymi
ziarn weglowych, a szczegolnie ich hydrofobowo-
$cia, ktorej miara moze by¢ krytyczne napiecie po-
wierzchniowe zwilzania. Dobér optymalnych wa-
runkoéw technologicznych danego procesu jest tym
skuteczniejszy im wiasciwosci powierzchniowe
ziarn sa bardziej jednorodne.

Wykorzystujac wyniki wczesniejszych badan
w zakresie krytycznego napigcia powierzchniowego

zwilzania i flotacji, a szczeg6lnie koncepcje kry-
tycznego napiecia powierzchniowego ciata statego
Zismana [1964 ] oraz prace Hornsby’ego i Leji
[1980, 1984 ] Fuerstenau i wspdtpracownicy [Fuer-
stenau et al. 1991, Diao, Fuerstenau 1991] opraco-
wali metode frakcjonowanej flotacji powierzchnio-
wej umozliwiajaca nie tylko doswiadczalne potwier-
dzenie niejednorodnosci napiecia powierzchniowego
zwilzania ziarn weglowych w danym zbiorze, ale
takze opis ilosciowy tego zjawiska. Opracowana
zostata takze metoda zwilzania powierzchni ziarn
poza $rodowiskiem danego procesu substancjami
chemicznymi stosowanymi w procesach przerob-
czych jako odczynniki stymulujace ten proces (np.
odczynniki flotacyjne) [Sablik, Wierzchowski 1992,
1995]. Umozliwito to pomiar ich wptywu na napie-
cie powierzchniowe zwilzania oraz na niejednorod-
nos¢ energetyczna powierzchni ziarn w danym zbio-
rze.

W dalszej cze$ci opracowania przedstawiono
wyniki badan niejednorodnosci energetycznej po-
wierzchni ziarn wegli 0 réznym stopniu uweglenia
oraz wptywu $rodkéw chemicznych stosowanych
jako odczynniki flotacyjne na te niejednorodnosé
w danym zbiorze ziarn.
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2. Podstawy metody frakcjonowanej flotacji
powierzchniowej

Metoda frakcjonowanej flotacji powierzchnio-
wej polega na rozdziale zbioru ziarn umieszczonych
na powierzchni cieczy o okreslonym napieciu po-
wierzchniowym na frakcje o napieciu powierzch-
niowym wiekszym od napiecia powierzchniowego
cieczy, ktére tona oraz frakcje o napieciu po-
wierzchniowym mniejszym od napiecia powierzch-
niowego cieczy, ktore utrzymuja sie na powierzchni.
Stosujac jako ciecze pomiarowe roztwory wodne
metanolu o réznym udziale metanolu, a wiec o roz-
nym napieciu powierzchniowym, uzyska¢ mozna
informacje o rozkladzie napiecia powierzchniowego
ziarn w danym zbiorze. Wyniki uzyskane ta technika
przedstawia sie przy pomocy skumulowanych krzy-
wych rozdziatu, na ktérych wyznaczy¢é mozna napie-
cie powierzchniowe roztworu zwilzajacego wszyst-
kie ziarna (Yemin.), Napigcie powierzchniowe roztworu
nie zwilzajacego zadnych ziarn (Yemax.), Srednie Kry-
tyczne napiecie powierzchniowe zwilzania ziarn
(' v.) oraz odchylenie standardowe od wartosci sred-
niej Y. (oy), ktore przyjeto stosowac jako miarg
niejednorodnosci energetycznej powierzchni ziarn
[Diao, Fuerstenau 1991]. Na rysunku 1 przedstawio-
no przyktady krzywych ilustrujacych ziarna o po-
wierzchniach energetycznie jednorodnych (krzywa
1) spetniajaca warunki:

Yemin. = Yemax. = ;/ c 0raz oy = 0 (1

oraz ilustrujace zbiory ziarn o mniejszej (krzywa 2)
i wigkszej (krzywa 3) niejednorodnosci energetycz-
nej powierzchni ziarn w danych zbiorach.
Srednie krytyczne napiecie powierzchniowe
zwilzania danego rozktadu obliczy¢ mozna z wy-
korzystaniem histogramu czestosci z zaleznosci
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gdzie:
Ye - krytyczne napigcie powierzchniowe zwilza-
nia powierzchni ziarn;
f(y) — funkcja gestosci (histogram) krytycznego
napigcia powierzchniowego zwilzania;

Jako miare niejednorodnosci energetycznej po-
wierzchni ziarn danego zbioru przyjeto stosowaé
odchylenie standardowe funkcji gestosci krytyczne-
go napiecia powierzchniowego zwilzania:
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3. Materiaty i metodyka badan
3.1. Prébki wegla

Badania przeprowadzono na probkach wegla
kamiennego o réznym stopniu zmetamorfizowania
pochodzacych z réznych kopaln. Odpowiednio wy-
selekcjonowane prdbki zawierajace do kilku procent
popiotu doprowadzano przez stopniowe rozdrabnia-
nie i odsiewanie podziarna do ziarn o rozmiarach
mniejszych od 300 um, a nastgpnie wydzielano klasg
ziarnowa 300 — 200 um, ktdra stanowita przedmiot
badan metoda frakcjonowanej flotacji powierzch-
niowe;j.

3.2. Odczynniki chemiczne

Dla uzyskania informacji o wptywie r6znych od-
czynnikéw chemicznych na niejednorodnosé¢ ener-
getyczna powierzchni w zbiorze ziarn badanych
wegli zwilzano je dodekanem (DD), olejem nape-
dowym (ON), metyloizobutylokarbinolem (MIBC)
i alkoholami ciezkimi (AC). Odczynniki ON i DD
stosuje sie jako kolektory w procesie flotacji wegla,
zas MIBC i AC jako substancje pianotwércze. Ba-
dano takze wptyw srodkdéw flotacyjnych o skladzie
90% ON i 10% AC oraz 70% ON i 30% AC, a takze
odczynniki ktore wzbudzaly optymalna aktywnosé
flotacyjna danego wegla [Sablik 1998].
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Rys. 1. Krzywe ilustrujgce rozktad napiecia powierzch-
niowego zwilzania w zbiorze drobnych ziarn:
1 — zbi6r ziarn o powierzchniach jednorodnych
2 — zbidr ziarn o mniejszej niejednorodnosci
3 — zhidr ziarn o wiekszej niejednorodnosci.

3.3. Oznaczenie nigjednorodnosci energetyczne
powierzchni w zbiorze ziarn

Niejednorodnos¢  energetyczna  powierzchni
w zbiorze ziarn wyliczano wedtug zaleznosci (3.
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Aby to umozliwi¢ okreslano wartosé¢ sredniego kry-
tycznego napiecia powierzchniowego zwilzania dla
zbioréw ziarn badanych wegli zgodnie z metodyka
opracowang przez Fuerstenau’a i wspotpracownikéw
[1991] i polegajaca na rozdziale probek ziarn o ma-
sie 0.2 g na powierzchniach cieczy o réznych napie-
ciach powierzchniowych na czesci tonace i ptywaja-
ce. Malejacemu napieciu powierzchniowemu cieczy
pomiarowej towarzyszy zmniejszanie sie masy frak-
cji ptywajacej. Wykorzystujac uzyskane w ten spo-
s6b wyniki podziatu zbioréw ziarn na frakcje ply-
wajace i tonace, obliczono wartosci sredniego kry-
tycznego napiecia powierzchniowego zwilzania ba-
danych wegli wedtug zaleznosci (2, a nastepnie nie-
jednorodno$¢ energetyczna powierzchni w danym
zbiorze ziarn. Oznaczenia prowadzono na ziarnach
niezwilzonych (,,czystych”) i pokrytych odczynni-
kami. Zwilzanie ziarn weglowych odczynnikami
prowadzono zgodnie z metodyka opracowana przez
Sablika i Wierzchowskiego [1992,1995] i polegajaca
na umieszczaniu monowarstwy ziarn miedzy dwoma
arkuszami papieru kopiowego nasyconego do z gory
okreslonego stopnia danym odczynnikiem i podda-
nie tego uktadu matemu naciskowi. Przygotowane
w ten sposob ziarna po pewnym okresie lezakowania
w zamknietym naczyniu niezbednym dla uzyskania
rownowagi na zwilzonych odczynnikami po-
wierzchniach poddano opisanym wyzej badaniom.

4. Wyniki badan

Na rysunku 2 przedstawiono zaleznos¢ niejedno-
rodnosci energetycznej powierzchni ziarn w danym
zbiorze od uweglenia badanego wegla kamiennego
oraz w tych samych zbiorach po zwilzeniu ziarn
odczynnikami powodujacymi najwigksze zmniejsze-
nie niejednorodnosci. Niejednorodnos¢ energetyczna
powierzchni w zbiorze ziarn zalezy w istotny sposob
od stopnia zmetamorfizowania wegla i jest w przy-
padku wegli niskouweglonych wigksza ( okoto 12,5
mJ/m?), a przypadku wegli sredniouweglonych
mniejsza ( okoto 6 mJ/m?).

Wiasciwie dobrane odczynniki moga zdecydo-
wanie obnizy¢ niejednorodnosé energetyczna po-
wierzchni ziarn w danym zbiorze, przy czym efekt
ten zalezy takze od stopnia zmetamorfizowania we-
gla. W przypadku wegli niskouweglonych wartosé
tego parametru mozna maksymalnie obnizy¢ z 12,5
mJ/m? do 5,3 mJ/m?, za$ w przypadku wegla $red-
niouweglonego z 6,4 mJ/ m* do 2,4 mJ/m?

Wptyw réznych odczynnikéw chemicznych na
niejednorodnos$¢ energetyczna powierzchni ziarn
wegla przedstawiono na rysunku 3. Wartosci tego
parametru przedstawiono na tle sredniego krytycz-
nego napigcia powierzchniowego wegla zaréwno

w przypadkach wegli zwilzonych jak i nie zwil-
zonych danym odczynnikiem. Odczynniki o wiasci-
wosciach kolektorow (apolarne) obnizaja zaréwno
krytyczne napiecie powierzchniowe wegla jak i nie-
jednorodno$¢ energetyczna powierzchni w zbiorze
ziarn. W przypadku wegla o stosunkowo matym
uwegleniu (C*™ = 79,3%) olej napedowy powoduje
obnizenie niejednorodnosci energetycznej o siedem
jednostek. W przypadku wegli wyzej uweglonych
najbardziej zmniejsza te niejednorodnos¢ dodekan.
Minimalna stwierdzona wartos¢ wynosi w tym przy-
padku 2,3 mJ/m? (wegiel o zawartosci C™" = 84,9%).

Odczynniki o wihasciwosciach pianotwérczych
(polarne) wptywaja na niejednorodnos¢ energe-
tyczng powierzchni ziarn w rézny sposéb w za-
leznosci od typu wegla oraz rodzaju odczynnika.
W przypadku wegla o matym stopniu uweglenia
odczynniki obnizaja te niejednorodnosé¢ tylko nie-
znacznie. W przypadkach pozostatych badanych
wegli metyloizobutylokarbinol powodowaé moze
zwiekszenie niejednorodnosci energetycznej po-
wierzchni ziarn (wegiel o zawartosci C*" = 80,7%)
lub zmniejszenie wartosci tego paramertru, zas alko-
hole AC, stanowiace mieszanine wyzszych alkoholi
z domieszka estrow zmniejszaja niejednorodnosé
energetyczna powierzchni ziarn o 2 — 3 jednostek
z wyjatkiem wegla o matym uwegleniu. Mieszaniny
kolektoréw i substancji pianotwérczych (ON i AC)
zmniejszaja niejednorodnosé energetyczna powierz-
chni w zbiorze ziarn znaczaco od okoto 45% do
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Rys. 2. Zaleznosé¢ niejednorodnosci energetycznej po-
wierzchni w zbiorze drobnych ziarn weglowych
od stopnia zmetamorfizowania wegla:

1 — zbior ziarn ,,czystych” (nie zwilzonych od-
czynnikiem);

2 — zbi6r ziarn zwilzonych odczynnikiem zmniej-
szajgcym  maksymalnie  niejednorodnosé
energetyczng powierzchni.
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Rys. 3 Srednie krytyczne napiecie powierzchniowe zwilzania i niejednorodnosé energetyczna powierzchni w zbiorach ziarn
réznych typow wegla ,,czystych’ i pokrytych odczynnikiem:
1 - ziarna nie pokryte odczynnikiem; 2 — ziarna pokryte dodekanem (DD); 3 — ziarna pokryte olejem napedowym
(ON); 4 — ziarna pokryte metyloizobutylokarbinolem (MIBC); 5 — ziarna pokryte wyzszymi alkoholami (AC); 6 —
ziarna pokryte mieszaning o sktadzie 90% ON i 10%AC; 7 — ziarna pokryte mieszaning o skladzie 70% ON
i 30%AC; 8 — ziarna pokryte odczynnikiem flotacyjnym wzbudzajgcym optymalng aktywnosé flotacyjng danego

wegla.

okoto 76%. Odczynniki flotacyjne wzbudzajace op-
tymalna aktywnos¢ flotacyjna danego wegla obni-
zaja réwniez istotnie wartos¢ niejednorodnosci
energetycznej powierzchni w zbiorze ziarn (od okoto
40% do okoto 60%) dla wszystkich wegli z wyjat-
kiem wegla najnizej uweglonego (okoto 11%).

6. Omdwienie wynikow badan

Przebieg ztozonych z teoretycznego punktu wi-
dzenia procesow wodno-mutowych w zakkadach
przerobczych, szczegdlnie proceséw wzbogacania

mutu weglowego metodami flotacji lub aglomeracji
uzalezniony jest w pierwszej kolejnosci od wiasci-
wosci powierzchniowych ziarn tworzacych mut we-
glowy, a przede wszystkim od hydrofobowosci ich
powierzchni a wigC napigcia powierzchniowego
zwilzania. Jeszcze w poczatkach lat osiemdziesia-
tych hydrofobowosé powierzchni wegla okreslano
na podstawie pomiar6w granicznego kata zwilzania,
uzyskujac jedynie wartosci Srednie napigcia po-
wierzchniowego dla danego wegla [Gutierrez-
Rodriguez et al. 1984, Wojcik et al.1976, Sablik
1980].Wyjasnienie roznic aktywnosci flotacyjnej
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roznych typéw wegla kamiennego bylo w takiej
sytuacji ograniczone, a w niektérych przypadkach
niemozliwe. Wdrozenie do praktyki badawczej me-
tody frakcjonowanej flotacji powierzchniowej (film
flotation) umozliwito pogtebienie wiedzy o wihasci-
wosciach powierzchniowych ziarn weglowych w da-
nym zbiorze. Wykazano, ze w przypadku polskich
wegli kamiennych S$rednie krytyczne napiecie po-
wierzchniowe zwilzania miesci sie w przedziale od
okoto 56 mJ/m? dla wegli o matym stopniu uwegle-
nia (energetycznych) do okoto 42 mJ/m? dla wegli
o srednim uwegleniu (koksowych) [Wierzchowski,
Sablik 1991]. Udziat ziarn o matym napieciu po-
wierzchniowym w danym zbiorze jest znacznie
wiekszy w przypadku wegli o wiekszym stopniu
zmetamorfizowania, za$ udziat ziarn o wiekszym
napieciu powierzchniowym jest wiekszy w zbiorze
ziarn wegla o mniejszym stopniu uweglenia [Sablik
1997].

Stosujac odpowiednie odczynniki chemiczne
mozna w danym zbiorze ziarn zmniejszy¢ srednie
krytyczne napiecie powierzchniowe ziarn wegli
srednio uweglonych do okoto 30 mJ/m? zas najmniej
uweglonych do okoto 38 mJ/m? [Sablik, Wierzchow-
ski 1994]. Stwierdzono takze, ze zaréwno naturalna
jak i standardowa aktywnos¢ flotacyjna wegli
[Wierzchowski, Sablik 1994, Sablik 1997], a takze
flotowalno$¢ mutdéw weglowych [Sablik, Brzezina
1992] jest funkcja sredniego krytycznego napiecia
powierzchniowego zwilzania. Dla wegli kamiennych
0 najmniejszym stopniu uweglenia zaréwno aktyw-
nos¢ flotacyjna naturalna jak i standardowa zblizone
sa do zera .

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan
mozna wnioskowaé, ze omowione wyzej uogolnie-
nia dotyczace aktywnosci flotacyjnej wegla uwarun-
kowane sa nie tylko srednim krytycznym napieciem
powierzchniowym wegla ale takze niejednorodno-
Scia energetyczna powierzchni ziarn w danym zbio-
rze. Niejednorodnos¢ energetyczna powierzchni
ziarn zalezy istotnie od stopnia zmetamorfizowania
wegla zarbwno w przypadku ziarn niepokrytych jak
i pokrytych odczynnikiem. W tym pierwszym przy-
padku dla badanych wegli kamiennych o najmniej-
szym uwegleniu (C*" = 79,3%) wynosi ona okoto
12,5 mJ/m? co oznacza, ze roznice krytycznego
napiecia miedzy powierzchniami poszczeg6lnych
ziarn moga wynosi¢ do okoto 25 mJ/m? Swiadczy to
0 duzym zréznicowaniu wihasciwosci powierzchnio-
wych, a co za tym idzie technologicznych ziarn tego
typu wegla. Zwilzanie powierzchni ziarn takiego
wegla odczynnikiem apolarnym powoduje zmniej-
szenie niejednorodnosci energetycznej powierzchni
do wartosci 5,8 mJ/m?, jednak pokrycie tych samych
powierzchni odczynnikiem flotacyjnym zawieraja-

cym w skiadzie substancje polarne zmniejsza nie-
jednorodnosé tylko do wartosci 11,1 md/m®. Mozna
sadzi¢, ze przy réwnoczesnym stosunkowo duzym
srednim napieciu powierzchniowym zwilzania (38,8
mJ/m?) niejednorodnos¢ energetyczna jest znacza-
cym czynnikiem powodujacym, ze aktywno$¢ flota-
cyjna naturalna i standardowa tego wegla oraz flo-
towalnos¢ mutu weglowego zblizone sa do zera.
[Sablik, Brzezina 1992, Wierzchowski 1993, Sablik
1997].

Ze wzrostem uweglenia wegla kamiennego ma-
leje niejednorodnos¢ energetyczna powierzchni
w zbiorze ziarn osiagajac najmniejsza wartos¢ 6,4
mJ/m? dla badanych wegli $rednio uweglonych (C*f
= 87,1%). Oznacza to, ze zr6znicowanie krytycznego
napieca powierzchniowego w zbiorze ziarn miesci
sie¢ w przedziale 12,8 mJ/m% Pokrycie powierzchni
takich ziarn odczynnikiem flotacyjnym powoduje
zmniejszenie niejednorodnosci energetycznej po-
wierzchni ziarn do 3,5 mJ/m% Wickszos¢ zatem
ziarn ma napiecie powierzchniowe zawarte w prze-
dziale 7 mJ/m% Przy stosunkowo matym srednim
krytycznym napieciu powierzchniowym zwilzania
(29,8mJ/m?) tworza sie korzystne whasciwosci tech-
nologiczne dla najdrobniejszych ziarn takiego wegla.
Aktywno$¢ flotacyjna naturalna i standardowa oraz
flotowalno$¢ mutu weglowego (uzysk substancji pal-
nej w koncentracie flotacyjnym) moga by¢ w tym
przypadku wicksze od 90% [Sablik, Brzezina 1992,
Wierzchowski 1993, Sablik 1997].

Pozostate badane wegle o uwegleniu posrednim
w stosunku do oméwionych wyzej wykazuja takze
posrednie wartosci niejednorodnosci energetycznej
powierzchni w zbiorze najdrobniejszych ziarn oraz
proporcjonalna aktywnos¢ flotacyjna wegla i floto-
walnos¢ mutu weglowego [Sablik, Brzezina 1992,
Sablik 1997].

Z przeprowadzonych badan wynika zatem, ze
obok sredniego krytycznego napiecia powierzchnio-
wego zwilzania czynnikiem istotnie wplywajacym
na aktywnos¢ flotacyjna wegla jest niejednorodnosé
energetyczna powierzchni ziarn w danym zbiorze.

7. Wnioski

Analiza wynikéw przeprowadzonych badan po-
zwala na sformutowanie nastepujacych wnioskow:
¢ niejednorodnos¢ energetyczna powierzchni
w zbiorze bardzo drobnych ziarn weglowych
jest funkcja stopnia zmetamorfizowania wegla
I maleje wraz ze wzrostem wartosci tego pa-
rametru;
¢ niejednorodnos¢ energetyczna powierzchni
ziarn w danym zbiorze mozna zmniejszy¢
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Nonhomogeneity of critical surface tension of wetting in a set of very small coal particles.
Distribution of critical surface tension of wetting for very small coal particles of different coalification grade and the same coal
particles after coating their surfaces with reagents of different types is presented. It was shown that the nonhomogeneity of coal
particle surface tension depended on the coalification grade of coal and decreased with the increase of the coalification grade
value. The energy nonhomogeneity of coal particle surfaces can be changed by coating their surfaces with chemical reagents. In the
case of coal of low coalification grade only a small decrease of nonhomogeneity from 12.5 mJ/m? (clean coal surface) to 11.1 mJ/m?
(surface coated with reagent) under the influence of flotation reagent has been achieved, whereas in the case of the high coalified
coal a decrease from 6.6 mJ/m? to 3.5 mJ/m? has been found. For a set of coal particles of low coalification degree coated with a
flotation reagent a difference of about 22 mJ/m? between surface tension of particular particles can appear and for a set of the high
coalified coals only of 7 mJ/m? respectively. A discusion of the investigation results has shown that by the mean critical surface ten-
sion of wetting, surface nonhomogeneity for a set of very small coal particles is one of the most important factor determining the
technological properties of the smallest size fractions of coal particles and, first of all, their flotation response.
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