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Streszczenie
Podczas wydobycia oraz przerébki mechanicznej wegla
kamiennego oraz szeregu materiatdw naturalnie hydrofo-
bowych (grafit, siarka samorodna, talk, molibden, mika)
powstaje | jest podawana przerdbce mechanicznej duza
ilos¢ drobnych ziaren surowca uzytecznego (tzw. mutdw),
ktére posiadajg wystepujg w postaci zageszczonych za-
wiesin wodnych lub zawiesin rozciesiczonych, traktowanych
jako zanieczyszczone wody sciekowe.
Najbardziej skuteczng metodq pozyskiwania uzytecznych
sktadnikébw mineralnych z takich zawiesin wodnych (tzw.
mutow flotacyjnych) jest flotacja pianowa.
W ostatnich latach flotacja wykorzystywana jest coraz czes-
ciej jako metoda oczyszczania sciekéw przemystowych, za-
nieczyszczonych substancjami nieorganicznymi i organicz-
nyTj oraz jako metoda zageszczania trudno sedymentujgcych
mutow.
W laboratoriach badawczych Wydziatu Gérnictwa i geo-
logii Vysokiej Skoly Banskiej w Ostrawie (HGF VSB-TUQ)
przeprowadzono badania rozwojowe, ktérych celem byto
uzyskanie petnowartosciowych odczynnikow flotacyjnych
zastepujqc sktadniki ropopochodne sktadnikami pochodze-
nia biologicznego.
Nowym perspektywicznym kierunkiem w zakresie opraco-
wywania receptury odczynnikéw flotacyjnych do flotacji
mutéw weglowych (uwzgledniajgc skokowy rozwéj branzy
produkcji biopaliw silnikowych-MERQO) okazaty si¢ by¢
badania oraz wdrozenia odczynnikéw flotacyjnych na bazie
komponentéw odpadowych i produktéw posrednich tych
biotechnologii.
Sktad nowo wytwarzanych odczynnikéw flotacyjnych opiera
sie na doborze dostepnych sktadnikéw pochodzenia biolo-
gicznego, mianowicie sktadnikéw hydrofobowych i sktadni-
kow spieniajqcych.
Proby przemystowe potwierdzity zqdang skutecznosé tech-
nologiczng a zwlaszcza efektywnosé ekonomiczng zastg-
pienia stosowanych do tej pory odczynnikéw flotacyjnych
petrochemicznych nowo wytworzonymi odczynnikami bio.

Summary
During mining and mechanical processing of hard coal and
some naturally hydrophobic materials (graphite, nugget
sulphur, talcum, molybdenum, mica), a great quantity of
small molecules of sludge of the extracted usable raw
material is created and mechanically processed afterwards.
The sludge appear as concentrated water slurry or diluted
suspensions defined as polluted drain waters.
The most efficient method to separate usable mineral com-
ponents from water slurry (so-called “flotation sludge™) is
froth flotation.
Recently the flotation is still more often used as a method of
treatment of industrial waste, polluted with organic and non
— organic substances, and as a concentration method for
sludge of difficult sedimentation.
In the research laboratories HGF VSB-TUO development
researches has been done in order to find components of
biological origin that are of full value and can replace
currently used petrochemical components of flotation
reagents.
The research and implementations of flotation reagents
based on waste components and indirect products of these
technologies proved to be a new perspective direction in the
area of defining flotation reagents for the flotation of coal
sludge (taking into consideration an accelerated
development of the branch of engine bio fuels production -
MERO).
The composition of new flotation reagents is based on the
preferences of available components of biological origin,
i.e. hydrophobic and frothing ones.
The exploitation tests proved the required technological
efficiency and, in particular, the economic benefit obtained
by substituting the petrochemical flotation reagents used
until now with new created reagents.

Stowa kluczowe: Flotacja mutéw weglowych, flotacja pianowa,
odczynniki flotacyjne, odczynniki flotacyjne
pochodzenia biologicznego

Wprowadzenie

Podczas wydobycia oraz przerébki mechanicznej
wegla kamiennego oraz szeregu materiatdw natu-
ralnie hydrofobowych (grafit, siarka samorodna, talk,
molibden, mika) powstaje i jest podawana przerdbce
mechanicznej duza ilos¢ drobnych ziaren surowca
uzytecznego (tzw. mutéw), ktdére posiadaja wyste-
puja w postaci zageszczonych zawiesin wodnych lub

Keywords: flotation of coal sludge, froth flotation, flotation
reagent, flotation reagent of biological origin

Introduction

During mechanical mining and further proces-
sing of hard coal and some naturally hydrophobic
materials (graphite, nugget sulphur, talcum, molyb-
denum, mica), a great quantity of small molecules
of sludge of the extracted usable raw material is
created and technologically processed afterwards.
The sludge looks like concentrated water slurry or
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zawiesin rozcienczonych, traktowanych jako zanie-
czyszczone wody sciekowe. Przyktadowo przy wy-
dobyciu i przerébce wegla kamiennego w Republice
Czeskiej zwykle udziat masowy mutdéw weglowych
wynosi ponad 25% ogdlnego wydobycia wegla.

Najbardziej skuteczna metoda pozyskiwania uzy-
tecznych sktadnikéw mineralnych z takich zawiesin
wodnych (tzw. mutéw flotacyjnych) jest flotacja
pianowa.

Flotacja to powszechnie znany proces fizyczno-
chemiczny rozdziatlu pozadanych skladnikéw mine-
ralnych z zawiesin, ktdry w naszych warunkach jest
szeroko wykorzystywany w przerébce surowcow juz od
lat 60-tych minionego wieku. W ostatnich latach flotacja
wykorzystywana jest coraz czesciej jako metoda oczy-
szczania $ciekdw przemystowych, zanieczyszczonych
substancjami nieorganicznymi i organicznymi oraz jako
metoda zageszczania trudno sedymentujacych mutdw.

We wszystkich wymienionych aplikacjach flotacji
pianowej jednym z decydujacych parametrow, ktory
wplywa na selektywnosé i skutecznos¢ tego procesu
fizyczno-chemicznego, jest odpowiedni rezim stosowa-
nia reagentow tj. rodzaj i dawka odczynnikéw flota-
cyjnych.

Podstawa chemiczna flotacji zwiazana jest, jak wia-
domo, z zabezpieczeniem dostatecznego stopnia hydro-
fobizacji statych czasteczek skladnikéw uzytecznych
wraz z wytwarzaniem dostatecznie stabilnej piany flo-
tacyjnej, w ktdrej koncentruja sie czastki state (Rys. 1).

Hydrofobizacje zapewnia odczynnik flotacyjny
(odczynnik zbierajacy), przez wytwarzanie czasowo
stabilnej piany flotacyjnej, oraz odczynnik flotacyj-
ny, ktéry obniza napigcie migdzyfazowe na granicy
woda-powietrze (spieniacz flotacyjny) (Rys. 2).

Do flotacji mutu weglowego oraz innych wzbo-
gacanych surowcoéw mineralnych niepolarnych uzy-
wano do tej pory wytacznie odczynnikéw na bazie
produktéw petrochemii tj. olejéw mineralnych i in-
nych weglowodoréw (mieszanki alkanéw ciektych

czgsteczki hydrofobowe —1
hydrofobic particle ™

diluted suspensions defined as polluted drain waters.
For instance, during hard coal's mining in RC the
participation of the mass of raw coal sludge usually
amounts to 25% of the total coal output.

The most efficient method to separate usable
mineral components from water slurry which is
naturally formed or prepared (so-called “flotation
sludge™) is froth flotation.

It is commonly known physical — chemical
process of separation of proper mineral components
from their suspensions, which has been frequently
used during exploitation in our conditions since the
60-ties of the last century. Recently the flotation is
still more often used as a method of treatment of in-
dustrial waste, polluted with organic and non — orga-
nic substances, and as a concentration method for
sludge of difficult sedimentation.

In all above-mentioned applications of froth
flotation, one of decisive parameters which influ-
ences the selectivity and efficiency of this physical -
chemical process is the adequate reagent process, i.e.
a type and a necessary dose of flotation reagents.

As we all know, the chemical base of flotation is
related to ensuring a sufficient grade of hydropho-
bisation of usable solid molecules, and to producing
sufficiently stable flotation froth, in which proper
solid molecules concentrate (Fig 1).

The hydrofobisation is ensured by a flotation rea-
gent (collecting reagent) which produces temporarily
stable flotation froth, and afterwards by a flotation
reagent which reduces the interfacial tension in the
water — air boundary (flotation frothing agent) (Fig. 2).

Until now, only reagents based on petrochemical
products, i.e. mineral oils and other hydrocarbon
products of petroleum distillation (mixtures of liquid
alkanes and alkenens, higher alcohols) or, in special
cases, products of coal tar distillation, have been

piana trojfazowa
three-phase froth

“, Pecherzykipowietrzne
-~ arspaces

o czasteczki hydrofilowe

> SR

‘o S

-»

O C
L <.

i & —1— hydrophilic partide
2 ’ V’

Rys. 1
Zasada flotacji pianowej

Fig. 1
Principle of froth flotation
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Flotacja pianowa

oraz alkenow, alkohole wyzsze), czasem rowniez
produktéw destylacji smoty poweglowej.

Zazwyczaj skfadnikami hydrofobizujacymi w sto-
sowanych odczynnikach flotacyjnych sa mieszanki
weglowodorow ciektych, wrzace w granicach tempe-
ratur 150 do 370°C, skladnikami spieniajacymi sa
najczesciej mieszanki wyzszych alkoholi alifatycz-
nych albo aromatycznych (butyl do oktyloalkoholi).

Sktadniki zbierajace i spieniajace sa dla efek-
tywnego zastosowania w zakladach przerdbki wegla
wstepnie mieszane w réznym stosunku, odpowiednio
do zmiennych wiasciwosci mutu weglowego (1.
zmiennej flotowalnosci) i uzupetniane ewentualnie
innymi  domieszkami (aktywatorami, depresorami,
stabilizatorami itp.) w taki sposob, by uzyskane roz-
twory byly jednofazowe i sumarycznie odpowiadaty
wymaganiom jakosciowym, a przede wszystkim
zapewniaty skutecznos¢ procesu oraz selektywnosé
rozdziatu tj. wymagana jakos¢ koncentratow handlo-
wych oraz odpaddéw (skat ptonnych). Stosowanie od-
czynnikéw flotacyjnych na bazie skiadnikéw petro-
chemicznych w bliskiej przysztosci jest zagrozone ich
rosnaca cena, w odleglejszej perspektywie ich catko-
witym brakiem z powodu wyczerpania zasobow.
W zastosowaniach technologicznych rezydualne za-
wartosci tych skladnikéw moga wywolaé podwyz-
szone wymagania dotyczace oczyszczania produktow
flotacji z resztkowych zawartosci trudno rozkiadal-

Fig. 2
Froth flotation

used for the flotation of coal sludge and other
extracted non — polar mineral raw materials.

Normal hydrofobisation components of these flo-
tation reagents are mixtures of liquid hydrocarbons,
boiling in temperatures from 150 to 370°C. Frothing
components usually are mixtures of higher aliphatic
or aromatic alcohols (butyl to octyl alcohols).

For their final use in coal preparation plants, the
collecting and frothing components are initially
mixed in different proportions, adequate to changing
properties of coal sludge (i.e. changing flotability)
and then sometimes complemented with other minor
admixtures (additives, stabilizers, etc.) in order to
create real solutions without phase division which
meet the quality requirements not only for their ma-
nipulation during the exploitation but also, what is
more important, to ensure the efficiency of the pro-
cess and the selectivity of division into commercial
concentrates of required quality and flotation gan-
gue. A relative disadvantage of flotation reagents
based on petrochemical components is their growing
price in the near future and their total unavailability
due to the exhaustion of resources in a further
perspective. As for technology, residual contents of
these components can currently lead to increased
requirements for decontamination of residual con-
tents of petroleum components which do not decom-
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nych sktadnikdw ropopochodnych, niepolarnych albo
heteropolarnych, w procesie mechaniczno-biologicz-
nego czyszczenia $ciekdw oraz zawiesin.

W laboratoriach badawczych Wydziatu Gornictwa
i geologii Vysokiej Skoly Banskiej w Ostrawie (HGF
VSB-TUO) przeprowadzono badania rozwojowe, kto-
rych celem bylo uzyskanie petnowartosciowych od-
czynnikéw flotacyjnych zastepujac skiadniki ropopo-
chodne sktadnikami pochodzenia biologicznego [1].

Badania i rozwdj technologii produkcji nowych
odczynnikéw flotacyjnych stanowit krok w rozwoju
w pozyskiwaniu odczynnikow spetniajacych aktualne
oczekiwania zakladoéw przerdbki wegla OKD, as.
(Ostrawsko-Karwinskie Duly S.A.), ktére wymagaja
odczynnikow skutecznych, przyjaznych dla srodowiska
a rdwnoczesnie porownywalnych ze wzgledu na koszty
ich zakupu (iloczyn zuzycia oraz ceny nowych odczyn-
nikéw jest staty albo mniejszy). Do znalezionych re-
ceptur odczynnikéw flotacyjnych, ktérych skiad odpo-
wiada prezentowanemu typoszeregowi Bioflot, przyzna-
no Wzor uzytkowy CZ nr 19186/2008 ,,Odczynnik do
flotacji mutu poweglowego na bazie kombinacji sktad-
nikéw petrochemicznych i biologicznych™ [3].

Charakterystyka flotacji w ukladach technologicznych
przerdbki wegla kamiennego w OKD a.s. Ostrava
Flotacja mutu weglowego jest powszechnie

stosowana technologia przerébki wydobywanego

w zaktadach OKD wegla, flotacji poddaje sie zna-

Czaca czes¢ wydobycia. Flotacja jest aktualnie pro-

wadzona w zaktadach przerébczych Kopalni Darkov,

Kopalni CSM Stonava, Kopalni Karvina CSA oraz

Kopalni Paskov. Typowa technologig przerobki wy-

dobytego wegla surowego w OKR mozna przedsta-

wi¢ nastepujacym schematem — rys 3.

Do flotacji (mechanicznej, ewentualnie pneuma-
tyczno-mechanicznej w maszynach flotacyjnych Den-
ver, Wemco-MeZica, Vitkovice-VF-8,5) doprowadzany
jest mut surowy o zawartosci popiotu 12-25% A,
zageszczeniu 100-150 g/litr i uziarnieniu 0-0,5mm.

Ostatnio zmienia si¢ uziarnienie nadawy dopro-
wadzanej do flotacji na 0-0,25 mm co mozliwe jest
dzigki uzupetnieniu wstepnych weztdw flotacyjnych
o linie separatoréw spiralnych typ Humphrey (zaktad
przerébki Kopalni CSM Stonava, zaktad przerdbczy
Kopalni Darkov). Ziarno 1-10 mm rozdziela sie na
hydrocyklonach z ciecza cigzka.

Zawartos¢ popiotu w koncentratach flotacyjnych
zmienia si¢ w granicach 6-9% A® przy zawartosci
popiotu w nadawie powyzej 70% A°, zawartos¢ wo-
dy w koncentracie flotacyjnym po odwodnieniu wy-
nosi 18-22% (filtracja hiperbaryczna i prézniowa).

Laboratorium badawcze HGF VSB-TUO Ostrava
zajmuje sie od kilkudziesieciu lat badaniami oraz
wdrazaniem do praktyki odczynnikéw flotacyjnych
dla flotacji mutéw weglowych oraz surowcow grafi-
towych. Metodyka tych badan jest flotacja frakcjono-

pose easily, as well as other, non — polar or hete-
ropolar, during the mechanical biological process of
treatment of liquid wastes and suspensions.

In the research centre HGF VSB-TUO a current
development task has been solved in order to find
components of biological origin that are of full value
and can replace currently used petrochemical
components of flotation reagents [1].

The research and development of both above —
mentioned modifications of new flotation reagents
have been considered, among others, as a develop-
ment step to meet current requirements of OKD a.s.
coal preparation plants, that expect only such rea-
gents that are effective, ecologically and techno-
logically friendly and also of comparable buying cost
(the product of new reagents' consumption and their
price is constant or lower). The utility pattern CZ No.
19186/2008 ““Reagent for coal sludge flotation based
on a combination of petrochemical and biological
components” [3] was assigned to the obtained
recipes of flotation reagents, whose composition
corresponds to the presented Bioflot series of types.

Characteristics of flotation in coal preparation
technology in OKD a.s. Ostrava

A flotation of coal sludge is a technology im-
possible to replace within the preparation of ex-
tracted coal as a whole because it is used while
processing the significant part of the total OKD
output. It is currently used in coal preparation plants
of Darkov Mine, CSM Stonava Mine, Karvina CSA
Mine and Paskov Mine. A typical technology of
preparation of raw coal extracted in OKR can be
described by the following diagram — fig. 3.

A raw sludge of 12-25% A" ash content, 100~
150 g/litre concentration and 0-0,5 mm graining is
delivered to flotation (mechanical froth flotation or
pneumatic mechanical one in Denver, Wemco-Me-
zica and Vitkovice-VF-8,5 flotation machines).

Nowadays the graining of the material delivered
to flotation is sometimes changed, i.e. to obtain the
graining of 0-0,25 mm which is possible due to the
complementation of initial flotation nodes with a line
of helical separators (Humphrey type) which change
the grain of 0,25-1 mm (coal preparation plants of
CSM Stonava Mine and Darkov Mine). The grain of
1-10 mm is separated in hydrocyclones s TT.

The ash content in flotation concentrates is about
6-9% A" with the ash content of flotation waste
gangue above 70% A°. The water content in flotation
concentrates is usually of 18-22% (hyperbaric and
vacuum filtration).

The research centre HGF VSB-TUO Ostrava has
been conducting long-term and continuous research
and development of flotation reagents for the flo-
tation of coal sludge and graphite raw materials. The
methodology of this research is fractioned flotation
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Krzywa flotowalnosci, Kopalnia CSM The curve of flotability according to Mayer, Coal mine CSM
wana, wyniki sa opisywane krzywymi wektorowymi with an introduction of vector curves according to
Mayera (Rys. 4). Mayer (Fig. 4).

Nowym perspektywicznym kierunkiem w zakresie The research and development of flotation re-
opracowywania receptury odczynnikéw flotacyjnych agents based on waste components and indirect
do flotacji mutéw weglowych (uwzgledniajac skoko- products of these technologies proved to be a new
wy rozwdj branzy produkcji biopaliw silnikowych — perspective direction in the area of defining flotation
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Faza glicerynowa: odpad (pétprodukt) w produkcji estru z olejéw roslinnych (ewentualnie réwniez
z tluszczow zwierzecych) wedtug schematu:
Glycerine phase: waste product (intermediate product) of vegetable oil production (possibly either

from animal fat) ad scheme:

Olej roslinny (RO)

; >  50-70°C ERO (estry oleju roslinnego)
Vegetable ol (RO) 2 ERO (ester of vegetable oil)
Metanol, etanol RAEKTOR N CHLODZENIE N FAZA SEPARACJI
Metanol, etanol REACTOR COOLING PHASE SEPARATION

Katalizator

- Hydroxid Na,K
Catalyzer

N GF (faza glicerynowa)
GF (glycerine phase)

Kwasy tluszczowe: produkt dalszego przetwarzania fazy glicerynowej:
Fatty acids: product of follow converting of glycerine phase:

Faza glicerynowa N
Glycerin phase

Rys. 5
Faza glicerynowa. Kwasy ttuszczowe

MERO) okazaty si¢ by¢ badania oraz wdrozenia od-
czynnikéw flotacyjnych na bazie komponentdéw odpa-
dowych i produktéw posrednich tych biotechnologii —

rys. 5.

Hydroliza thuszczu (oleju roslinnego)
3H,0 + olej roslinny — kwasy ttuszczowe, gliceryna
Estryfikacja kwasow ttuszczowych
Kwasy ttuszczowe + 3MeOH - biodiesel +H,0

Faza glicerynowa jest potproduktem w produkcji
estru z olejow roslinnych.

Testy badawcze potwierdzity zasadnos$¢ szerszego
badania w danym zakresie i umozliwity ochrone au-
torska receptury Wzoru uzytkowego CZ nr 15823/2005
,»,Odczynnik pochodzenia biologicznego do flotacji
mutu weglowego oraz zawiesin mineratow niepo-
larnych ”[2].

Whioski korzicowe oraz informacije naukowe o
wynikach i rozwoju nowej generacji
odczynnikow flotacyjnych.

Sktad nowo wytwarzanych odczynnikdw flota-
cyjnych opiera sie na doborze dostepnych sktadni-
kdw pochodzenia biologicznego, mianowicie skfad-
nikobw hydrofobowych i sktadnikéw spieniajacych.
Odczynnikami flotacyjnymi referencyjnymi dla labo-
ratoryjnych testow flotacyjnych mutéw weglowych
byty importowane odczynniki Montanol 551, Mona-
tnol 508 (firmy Clariant, Szwajcaria) ewentualnie
Ekofol 440 (firma Ekofol, RFN), ktore dla flotacji
wegla uwazane sg za standard europejski.

REAKTOR (HCI, H;PO,)
REACTOR (HCI, H;PO,)

Kwasy ttuszczowe
7 Fatty acids

N Glicerol (75-85%)
Glycerol (75-85%)

Fig. 5
Glycerine pfase, Fatty Acids

reagents for the flotation of coal sludge (taking into
consideration an accelerated development of the
branch of engine biofuels production — MERO) —
fig. 5.

Hydrolysis of fat (vegetable oil)
3H,0 + vegetable oil — fatty acids, glycerine
Estryfication of fatty acids
Fatty acids + 3MeOH - biodiesel +H,0

Glycerine phase: waste product (intermediate pro-
duct of vegetable oil ester production.

Scientific tests confirmed the necessity of further
research in this area and enabled the protection of
proprietor's rights for the recipe of the utility pattern
CZ No. 15823/2005 “Reagent for the flotation of
coal sludge and suspensions of non-polar minerals
of biological origin”[2].

Final conclusions and scientific information
concerning the results of development of new
generation flotation reagents
The composition of new flotation reagents is

based on the preferences of available components of

biological origin, i.e. hydrophobic and frothing ones.
The imported reagents: Montanol 551, Montanol

508 (produced by Clariant, Switzerland) or some-
times Ekofol 440 (produced by Ekofol, Germany)
were reference flotation reagents during the labo-
ratory flotation tests of coal sludge, conducted with
new reagents. For this purpose the imported reagents
were considered a “European standard”.
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Na podstawie obszernych wynikdéw badan la-
boratoryjnych wybrano do dalszych prac dwa
typoszeregi receptur nowej generacji odczynnikéw
flotacyjnych z akcentem na maksymalng zawarto$é
sktadnikow biologicznych, oznaczonych wspo6ing
nazwa ,,Bioflot”, wariant ,,Biflot-Totalbio” (100%
komponentéw biologicznych) oraz ,,Bioflot-Semibio™
(ponad 50% komponentdw biologicznych)[3].

Najlepsze pod wzgledem technologicznym i eko-
nomicznym warianty nowo opracowywanych od-
czynnikow flotacyjnych byly prébowane dalej,
w ramach szeregu eksperymentéw przemystowych
dobowych i tygodniowych w zaktadach przerdb-
czych wegla OKD, as.: Ostrava —Paskov, CSM
Stonava i Darkov.

Proby przemystowe potwierdzity zadana sku-
tecznos¢ technologiczna a zwlaszcza efektywnosé
ekonomiczna zastapienia stosowanych do tej pory
odczynnikéw flotacyjnych petrochemicznych nowo
wytworzonymi odczynnikami bio.

Flotowane koncentraty weglowe spetniaty prze-
waznie wymagania jakosciowe (6-9% A") przy zawar-
tosci popiotu w odpadach flotacyjnych ponad 70% A°.

After extensive laboratory research two series of
types of recipes for new generation of flotation reagents
were chosen and specified afterwards, with a special
emphasis placed on the maximum content of biological
components, defined under a common name of “Bio-
flot”, a ““Bioflot-Totalbio™ modification (100% biologi-
cal components) and a ““Biofolt-Semibio™ modification
(more than 50% biological components) [3]

From the technological and economic point of
view, the most acceptable modifications of new
defined flotation reagents were the ones tested
afterwards during a series of particular exploitation
tests conducted daily or weekly (or in a reference
exploitation) in coal preparation plants OKD, a.s.
Ostrava: Paskov, CSM Stonava and Darkov.

The exploitation tests proved the required tech-
nological efficiency and, in particular, the economic
benefit obtained by substituting the petrochemical
flotation reagents used until now with new created
reagents.

Flotated coal concentrates usually had the re-
quired quality (6-9% A% with the ash content of
flotation waste gangue above 70% A°,
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