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Streszczenie

W artykule przedstawiono potencjalne przerébcze technologie
uszlachetniania popiotéw lotnych z wegla kamiennego spala-
nego w kottach topigcych, ktére umozliwiajg uzyskanie pro-
duktéw znajdujgcych zastosowanie — niespalonych pozostatosci
wegla, koncentratéw Fe, uszlachetnionych popiotéw lotnych
przydatnych gtéwnie w budownictwie. Poszczegdine produkty
uzyskano w procesie flotacji i separacji w stabym polu ma-
gnetycznym. Uzyskane produkty sq przydatne w przemysle.
Wyniki testdw laboratoryjnych stanowiq podstawe do oceny
mozliwosci utylizacji tego typu popiotow w budownictwie
i prekursorycznie do produkcji geopolimeréw.

Summary

The article presents potential treatment technologies for
black coal ash from melting boilers and opportunities for
utilization of obtained products — unburned coal residues,
Fe-concentrates and fly ash cleaned from unburned coal
particles utilizable mostly in building industry. Single useful
components were separated by the process of flotation and
wet magnetic low-intensity separation. Obtained products
are industrially utilizable. The results of laboratory tests are
the basis for evaluation the possibilities for utilization this
type of fly ashes as a precursors for geopolymer production
and for utilization in building industry.

Stowa kluczowe: popi6t z wegla kamiennego, pozostatosci
niespalonego wegla PNW, straty prazenia (StP),
koncentraty Fe; flotacja, separacja magnetyczna

1. Wprowadzenie

Kilka elektrocieptowni na wschodzie Stowacji
spala wegiel kamienny (antracyt) z Rosji i Ukrainy
w kottach topiacych. Popioty lotne powstajace pod-
czas spalania wegla w elektrocieptowniach powodu-
ja problemy srodowiskowe, z tego powodu badania
z tego zakresu sa prowadzone w catym swiecie.

Popioty lotne z elektrowni we wschodniej Stowacji
maja wysokie straty prazenia (StP) (w przyblizeniu 22—
35% wagowych). Poziom zawartosci StP w popiotach
lotnych zalezy od wasciwosci spalonego wegla gtow-
nie jego temperatury zaptonu, typu komor spalania
i warunkéw spalania. Palniki niskoazotowe i systemy

Keywords: black coal ash; unburned coal residues (UCR); loss
on ingition (LOI); Fe-concentrates; flotation;
magnetic separation

1. Introduction

Several power and heating plants in the East Slo-
vakia combust black (anthracite) coal from Russia and
Ukraine in melting boilers. Fly ash generated during
combustion of coal in thermal power plants causes
several environmental problems, so a considerable re-
search has been undertaken on the subject worldwide.

Fly ashes from East Slovakia power plants have
a high loss-on-ignition (LOI) (approx. 22-35 wt %).
High content of LOI in fly ashes generally depends
on properties of burned coal, mostly its temperature
of ignition, then type of burners and burning condi-
tions. Low-NO, burners and catalytic reduction sys-
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katalitycznej redukcji sa efektywne dla zmniejszenia
NO, w powietrzu ale czesto powoduja wzrost ilosci
niespalonego wegla w popiotach lotnych [1].

Wysoka zawartos¢ StP w badanym popiele lot-
nym jest prawdopodobnie spowodowana wysoka
temperatura zaptonu wegla i nie do konca prawi-
dtowa technologia w procesie spalania.

Popioty lotne sa stosowane w przemysle budowla-
nym, najczesciej w konkretnej produkcji, ale moze by¢ tez
uzyty jako prekursor dla produkcji geopolimeréw, z po-
wodu optymalnych ilosci tlenkéw Al i Si. Zastosowanie
popiotéw lotnych w konkretnej produkcji wymaga spet-
nienia warunkow, okreslonych przez Normy Europejskie,
dotyczacych dopuszczalnych zawartosci nadmiaru niespa-
lonego wegla. Istnieje wiec koniecznos¢ modyfikacji po-
piotéw lotnych poprzez poddanie ich procesom przerdb-
czym w celu obnizenia niespalonych czgsci wegla.
Z powodu ograniczonego zastosowania popiotdw lotnych
z wysoka zawartoscia wegla sa one sktadowane jako
odpady, co jest réwniez szkodliwe do srodowiska [2].

Celem naszych badan jest wybdr technicznie
prostych technologii do przerébki popiotéw lotnych,
ktora doprowadzi do wydzielenia koncowych produk-
tow, do utylizacji w réznych dziedzinach przemystu.

2. Doswiadczenia

2.1. Chemiczne, fizyczne i mineralogiczne
wihasciwosci popiotéw lotnych
Do badan uzyto popiotéw lotnych ze spalania
wegla kamiennego w kottach topiacych we wschod-
niej Stowacji.

2.1.1. Sktad chemiczny popiotdw lotnych

Testowane popioty lotne zawieraja wagowo 47—
52% SiO,, 18-26% Al,0s, 6,8-7,5 Fe, 1,9-3,9% CaO,
0,8-2,7% MgO, 1,2-2,2% K,0, 0,3-0,6% Na,O. Za-
warto$¢ pozostatych skfadnikéw chemicznych w po-
piele lotnym takich jak TiO,, P,Os As, Mo, Cr, Cd,
Mn, Pb, S jest mniejsza od 1%.

2.1.2. Fizyczne whasciwosci popiotéw lotnych i pro-
duktow rozdziatu stosowanych technologii
Skiad ziarnowy popiotow lotnych z kottow to-
piacych:
—wielko$¢ ziaren miesci sie w klasie ziarnowej
0-0,315 mm; w tym 40-70% stanowi klasa
ziarnowa 0-0,004 mm.

Powierzchnia wiasciwa popiotéw lotnych w od-
niesieniu do pozostatosci niespalonego wegla (PNW),
wyrazonej jako straty prazenia (StP):

—0,68% StP ma powierzchnie wiasciwa 1,3355 mzlg;
— 25,50% StP ma powierzchnie wiasciwa 6,8164 mzlg;
— 49,35% StP ma powierzchnig whasciwg 12,4134 m?g.

tems are effective for reduction of NOy as an air
pollutant; they often caused an increase in the con-
centration of unburned carbon in the fly ash [1].

The high content of LOI of tested fly ash is
probably caused by high ignition temperature of used
coal and technological deficiency in combustion
process.

Fly ash is mostly used in building industry,
most commonly in concrete production, but it can
be used as a precursor for geopolymer production
due to optimal amounts of Al and Si oxides. The
use of fly ashes in concrete production requires
a fulfillment of conditions given by European
Standards about content of loss-on-ignition. So
there is a need to modify fly ash composition by
various treatment technologies with the aim of
reduction unburned coal residues. Due to limited
applications of these high carbon fly ashes, they are
being placed to landfills, what is also detrimental to
the environment [2].

The aim of our research is to choose technically
simple technologies for fly ash treatment, which
leads to obtain final products, utilizable in other
industrial areas.

2. Experimental

2.1. Chemical, physical and mineralogical
properties of fly ashes
Fly ash from combustion of black coal in melting
boilers in the East Slovakia was used for
measurements.

2.1.1. Chemical composition of fly ash

Tested fly ash contains 47-52 wt% SiO,, 18-26
wt% Al,O3, 6.8-7.5 wt% Fe, 1.9-3.9 wt% CaO, 0.8—
2.7 wt% MgO, 1.2-2.2 wt% K,O, 0.3-0.6 wt%
Na,O. The content of other chemical elements in
fly ash as TiO,, P,Os, As, Mo, Cr, Cd, Mn, Pb, S is
under 1 wit%.

2.1.2. Physical properties of fly ash and products
of treatment technologies
The particle size distribution of fly ashes from
melting boilers:
—the grain size is 0-0.315 mm; from which 40-
70 wt% is in the grain class 0-0.004 mm.

The surface area of fly ashes in relation to the
content of unburned coal residues (UCR), expressed
as a loss on ignition (LOI):

—-0.68 wt% LOI has a surface area 1.3355 mzlg;
—-25.50 wt% LOI has a surface area 6.8164 m2/g;
— - 49.35 wt% LOI has a surface area 12.4134 m?/g.
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Skiad ziarnowy produktéw rozdziatu:
— produkt wydzielony na mokro:
—klasa ziarnowa 0,05-0,071 mm - 82,50% StP
ma powierzchnie whasciwa 17,3523 m2/g;
—klasa ziarnowa 0,125-0,180 mm — 86,10% StP
ma powierzchnie whasciwa 15,8083 m?/g;
— produkt wydzielony na sucho:
—klasa ziarnowa 0,125-0,180 mm — 86,09% StP
ma powierzchnie whasciwa 16,7975 m?/g.

Powierzchnia wkasciwa produktow flotacji:
—koncentrat z pierwszej flotacji czyszczacej —
882,22% StP ma powierzchnie whasciwa 17,4617
m/g;
—odpady z flotacji gtéwnej po separacji magne-
tycznej — 0,61% StP maja powierzchnie wias-
ciwa 1,4644 m?/g.

Gestos¢ wihasciwa popiotoéw lotnych i produktéw prze-
robki:

— popiét lotny: 1,95-2,35 g/cm?,

—PNW: 0,95-1,49 g/cm®,

— koncentrat Fe: 4,04-4,65 g/cm’.

2.1.3. Morfologia sktadnikéw nieorganicznych po-
piotoéw lotnych z kottéw topigcych

Charakterystyczny jest kulisty ksztatt plerosfer
i mikrosfer. ROwniez ziarna nowopowstatego magne-
tytu maja ksztatt kulisty (Rys. 1), PNW jest porowata,
co potwierdzaja mierzone wielkosci powierzchni, ktére
sa 0 rzad wielkosci wyzsze od powierzchni uzyski-
wanych dla ziaren nieorganicznych, (Rys. 2).

2.1.4. Mineralogiczny i petrograficzny sktad
popiotdw lotnych
Popidt lotny stanowi materiat heterogeniczny, zto-
zony z ziaren, ktdére maja rézne fizyczne, mine-

The particle size characteristics of separated products:
— products from wet sorting:
—the particle size 0.05-0.071 mm - 82.50 wt%
LOI with the surface area 17.3523 m2/g;
—the particle size 0.125-0.180 mm — 86.10 wt%
LOI with the surface area 15.8083 m?/g;
— products from dry sorting:
—the particle size 0.125-0.180 mm — 86.09 wt%
LOI with the surface area 16,7975 m2/g.

The surface area of flotation products:
—the concentrate from the first cleaning flotation
— 88.22 wt% LOI with the surface area 17.4617
m?/g;
—the waste from the basic flotation and magnetic
separation — 0.61 wt% LOI with the surface
area 1.4644 m/g.

The specific gravity of fly ash and products after
treatment:

— fly ash: 1.95-2.35 g/cm?,

— UCR: 0.95-1.49 g/cm?,

— Fe-concentrate: 4.04-4.65 g/cm’.

2.1.3. The morphology of inorganic part of fly ash
from melting boiler
Typical is a spherical shape of plerospheres and
microspheres and particles of mineral novelty — ma-
gnetite (Fig. 1). UCR are porous, what is confirmed
also by suface area measurements which are higher
than in a case of the inorganic component (Fig. 2).

2.1.4. Mineralogical and petrographical composition
of fly ash

Fly ash is a heterogenous material, which con-

tains particles with different physical, mineralogical

Rys. 1
Morfologia popiotu wegla kamiennego z kottow
topiacych (powiekszenie: 780x%)

Fig. 1
Morfology of black coal ash from melting
boiler (extension: 780x)
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Ziarna koncentratu flotacyjnego PNW
(powiekszenie: 240x i 1000x)

ralogiczne i chemiczne widasciwosci [3]. Pomijajac
obecnos¢ niespalonego wegla, nieorganiczne ziarna
to glinokrzemiany Fe, Ca, Mg, K a takze zelazo w for-
mie ziaren nowopowstatego mineratu — magnetytu.

Na wiasciwosci popiotéw ma wptyw chemiczny
sktad spalonego wegla a takze temperatura spalania
i atmosfera w kotle (od utleniajacej do redukcyjnej).

Na podstawie temperatury spalania mozna prze-
widzie¢, w ktorych popiotach dojdzie do zmiany
mineratdw i do powstania nowych mineratdw. Gli-
nokrzemiany podczas spalania w kottach przy tem-
peraturze 1400-1600°C beda czesciowo zmienione.
Czes¢ akcesorycznych mineratéw tych, ktére maja
temperature topnienia wyzsza od 1600°C nie musi
by¢ zmieniona, np. krzemionka.

Nowe mineraty w popiotach lotnych z kottdw
topiacych: krzemionka (SiO,), mullit (3Al,03-2Si0,),
hematyt (Fe,Os), rutyl (TiO,), anataz (TiO,), cristo-
balit (SiO,), C (PNW).

Popioty lotne zawieraja mineraty, ktére podczas
spalania moga by¢ modyfikowane. Sa to:

— uwodnione krzemiany, glinokrzemiany np. kao-

linit (Al(Si;O10)(OH)s),

— mineraty zelaza — powstate podczas spalania,ich
sktad chemiczny zmienia si¢ w zakresie od
FeO, Fe,0s, Fe;0,4 az po metaliczne zelazo,

—grupy weglanéw, np. kalcyt (CaCOs), syderyt
(FeCOy),

— mineraty akcesoryczne, np. krzemionka i cristobalit
(SlOZ), apatyt ((Cas(PO4)3F), 9C&O'3P205'C3.F2),

—niespalony wegiel (PNW), ktory wystepuje
w roznych postaciach od wegla wyjsciowego az
po koks, np. witryt i klaryt w popiele z wegla
kamiennego.

Fig. 2
Flotation concentrate particles of UCR
(extension: 240x and 1000x)

and chemical properties [3]. It contains unburned
coal residues (UCR), inorganic particles formed by
aluminosilicates of Fe, Ca, Mg, K, Na, and Fe-com-
ponent formed by mineral novelties of magnetite.

Besides the chemical composition of burned
coal, the dominant effect on fly ash properties has
also the temperature of burned coal and boiler
atmosphere — from oxidizing to reducing.

According to combustion temperature of coal, it
is possible to predict the formation of mineral no-
velties. Aluminosilicates during combustion in mel-
ting boilers at temperature 1400 — 1600°C change
partially, the part of accessory minerals that melting
temperature is more than 1600°C can not be chan-
ged, f. e. silica.

Mineral novelties in fly ashes from melting
boilers: Silica (SiO,), Mullite (3Al,05.2Si0,), Hema-
tite (Fe,03), Rutile (TiO,), Anatas (TiO,), Cristobalit
(Si0O,), C (UCR).

Fly ashes contain minerals which can be
modified during combustion as:

— hydrate silicates, f. e. kaolinite (Aly(Si;O10)(OH)g),
alumosilikates;

— Fe-minerals — novelties which chemical compo-
sition is in range from FeO, Fe,0s, Fes0,4 up to
metallic Fe;

— carbonate groups, f. e. calcite (CaCOs), siderite
(FeCOg);

—accessoric minerals, f. e. silica and cristobalit
(Si0,), apatite ((Cas(PO,4)sF), 9Ca0.3P,0s.CaF);

—unburned coal residues (UCR) which consist of
various mineral novelties, from primary coal to
coke, f. e. vitrinite and clarinite in black coal
ashes.
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2.2. Technologie uszlachetniania popiotdw lotnych

w celu ich utylizacji

Gtéwnym parametrem decydujacym o przydat-
nosci popiotéw lotnych w budownictwie jest zawar-
tos¢ w nich niespalonego wegla (PNW) oznaczanego
jako straty prazenia (StP). Norma Europejska EN
STN 450 72 2064 —popidt do betonu — ograniczenia
straty prazenia (StP) do wartosci 3-5%, a krajowe
normy w Stowacji dopuszczaja maksymalna za-
wartos¢ 7% (StP) [5].

Wybor technologii uszlachetniania popiotéw lot-
nych, aplikacja procesow przerébczych, musi zagwa-
rantowac takie procesy, ktdre zabezpiecza mozliwosé¢
kompleksowego zagospodarowania wszystkich pro-
duktéw [3].

2.2.1. Flotacja (wzbogacanie na mokro) popiotu
lotnego w celu wydzielenia niespalonego
wegla i Fe

Flotacja wegla i popiotu z wegla kamiennego

Flotowanie wegla zalezy od stopnia uweglenia.
Wiasciwosci flotacyjne maja tylko wegle kamienne
i wegle, ktore podczas spalania w kottach przekok-
sowaty. Wegle brunatne i lignity maja powierzchnig
hydrofilowa a wiec sa nieflotowalne, czes¢ wegla
brunatnego spalonego w granulujacych kottach bywa
skoksowana i tez flotowalna [6].

Porownanie flotowalnosci wegla i PNW

Ziarna PNW maja apolarna powierzchnie, Sa
w réznym stopniu skoksowane, maja wysoka poro-
watos¢ a wiec dyza powierzchnie.

Ziarna PNW maja wysoka i matoselektywna
zdolno$¢ sorpcyjna rozpuszczalnych, emulgowanych
apolarnych i powierzchniowo aktywnych zwiazkow.

Ziarna PNW maja wysoka naturalna hydrofobo-
wos$¢ w poréwnaniu z nieorganicznymi sktadnikami.

Gestosé whasciwa PNW jest niska (0,9-1,5 g/cm®).

Proces flotacji wegla kamiennego rézni sie od
procesu flotacji niespalonego wegla z popiotéw lot-
nych. Dostateczne pokrycie znacznych powierzchni
PNW w pordwnaniu z naturalnym weglem kamiennym
wymaga uzycia znacznie wigkszej ilosci odczynnikow
flotacyjnych (kombinacja odczynnikdw zbierajacych
i pianotwdrczych). Przy optymalnej dawce odczynni-
kow flotacyjnych PNW wyflotuje juz we flotacji
gtéwnej i nie ma potrzeby stosowania flotacji kon-
trolnej. Koniecznos¢ wprowadzenia flotacji czyszcza-
cych zalezy od dopuszczalnej wielkosci straty prazenia
(StP) w finalnym koncentracie.

Flotacja jest najodpowiedniejszym sposobem
usuniecia z popiotdw lotnych niespalonego wegla
PNW poniewaz nieorganiczne czgsci popiotu sa

2.2. Treatment technologies for fly ash

utilization

The main restriction of fly ash utilization in
building industry is the content of unburned coal
residues (UCR), expressed as a loss on ignition
(LOI). In present, valid Slovakian and Europian
Standard (EN STN 450 72 2064 — about fly ash used
in concrete) limits the content of LOI to 3 — 5 wt%,
in national conditions maximum to 7 wt% [5].

The application of benefication technologies on
fly ash has to guarantee the possibility of a complex
utilization of individual products obtained by the
process [3].

2.2.1. Flotation (wet treatment) of fly ash with the
aim of separation of unburned coal particles
and Fe

The flotation of coal and black coal ash

The flotation of coal depends on the degree of
coalification. Flotation ability has only black coal
and coal which carbonizes during combustion in
melting boilers. Brown coal and lignites are hy-
drophillic, that means non-flotative, only a part of
brown coal combusts in granulation boilers is
carbonized and flotative [6].

Comparison of flotability of coal and UCR

The surface of UCR particles is a non-polar; they
are dissimilar carbonized with a high porosity, so as
a surface area..

UCR nparticles have a high- or low- selective
sorptive capacity to soluble, emulsified non-polar or
surface-active matters.

UCR particles are “naturally” hydrophobic in
comparison to inorganic parts.

Specific gravity of UCR is low (0.9-1.5 g/cm®).

The flotation of unburned coal particles from fly
ash is in comparison with the flotation of primary
black coal different. The flotation of UCR requires
more flotation reagent (combined collector and
foaming agent) for covering larger surface of
individual particles of unburned coal residues. The
usage of an optimal amount of flotation reagent
does not require a check flotation, only a basic
flotation is needed for UCR flotation. The amount
of cleaning flotations depends on requirements on
the content of LOI in a final concentrate.

The flotation, in term of UCR recovery to
flotation concentrate, is a most suitable process for
UCR separation where “natural” surface properties
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naturalnie hydrofilowe co powoduje, ze sa w pro-
cesie flotacji dobrze zwilzalne woda i dlatego sa
nieflotowalne.

Ziarna niespalonego wegla, ktére czesciowo lub
catkowicie sa skoksowane maja whasciwosci hydro-
fobowe i po dodaniu optymalnych ilosci odczyn-
nikéw flotacyjnych (w naszym przypadku to Flotalex
S, Flotakol i Montanol) dochodzi do ich dalszej
hydrofobizacji i zostana wyniesione do produktu
pianowego. Hydrofobizacja PNW zachodzi podczas
mieszania zawiesiny popiotow lotnych z odczynni-
kami flotacyjnymi.

Ziarna z zawartoscia Fe zachowuja sie roznie.
Ziarna nowoutworzonego magnetytu maja gtadka po-
wierzchnie i hydrofobowe wilasciwosci dlatego sa
mniej zwilzalne woda niz inne ziarna nieorganiczne.
W obecnosci hydrofobizujacych odczynnikdw, ktore
adsorbuja si¢ na kulistej powierzchni ziaren magne-
tytu, dochodzi w odpowiednich warunkach do jego
wyflotowania. Najczesciej to wystepuje w przypadku
ziaren najdrobniejszych (koncentracja Fe jest naj-
wyzsza W najdrobniejszej klasie ziarnowej). Cze$é
mineratow nowopowstatego magnetytu przechodzi do
produktu pianowego, flotuje razem z PNW (dzigki
hydrofobowej powierzchni). Jest jednak czgs¢ Fe
zwiazana w formie glinokrzemianéw, ktére maja
naturalng powierzchnie hydrofilowa i ta czes¢ Fe
zostaje w odpadach flotacyjnych.

Wyniki proceséw separacji wykazaty, ze tylko
mniejsza cze$¢ obecnego Fe jest w formie magne-
tytu. W wyniku separacji, w stabym polu magne-
tycznym wydzielono 1,3-1,5% wag. (Prébka nr 1,
wyniki w tab. 1) i 2,7-4,4% wag. (Probka 2, wyniki
w tab. 2) magnetytu. Wieksza cze$¢ zelaza jest
w formie glinokrzemiandw i nie przechodzi w proce-
sie flotacji do produktu pianowego.

Sukces flotacji jest w mozliwosci selektywnej
hydrofobizacji pozostatosci niespalonego wegla, wy-
tworzeniu niezwilzalnej woda powierzchni — hydro-
fobowej. Nieorganiczne skfadniki popiotu, przewaz-
nie glinokrzemiany, maja powierzchnig ,,naturalnie”
hydrofilowa, znakomicie zwilzalna woda. Flotacja
jest procesem, w ktérym wykorzystuje sie naturalne
wiasciwosci rozdzielanych sktadnikow to jest hydro-
filowych skfadnikéw nieorganicznych od hydrofobo-
wych pozostatosci niespalonego wegla. Potwierdzaja
to wyniki testow flotacyjnych probek 1 i 2.

Podczas flotacji czgs¢ nowopowstatych minera-
téw, naturalnie hydrofobowych, lub powierzchnia
ktorych zostata hydrofobowa wskutek dziatania
odczynnikéw, flotuje razem z PNW.

Czas flotacji wptywa na unoszenie PNW do
koncentratu. Czas flotacji jest potrzebny do tego
aby wyflotowa¢ wszystkie hydrofobowe ziarna

as a hydrophilicity of inorganic particles in fly ash
are used. That means, they will be good wetted by
water, so they will be non-flotative.

Unburned coal particles, which partly or totally
carbonized, have hydrophobic properties and ad-
dition of an optimal amount of flotation reagents (in
our case, it was Flotalex S, Flotakol and Montanol)
causes their hydrophobization, so during a flotation
process they can flotate to a foam product. Hydro-
phobization of UCR surface is reached by agitation
of fly ash with a flotation agent.

Particles with Fe-contents react differently. Par-
ticles of mineral novelty of magnetite have a smooth
surface, more hydrophobic, so less wettered by water
as other inorganic particles. In the presence of hy-
drophobic agent, which adsorbs to the surface of
spherical particles of mineral novelties in suitable
conditions, particles of magnetite can flotate. The
most often it occurs in the case of the finest particles
(the concentration of Fe is the highest in finest grain
size). Then a part of mineral novelty of magnetite
flotates to the foam product together with UCR
(thanks to the hydrophobic surface). If the part of Fe
is bonded in aluminosilicates, which have naturally
hydrophilic surface, then the part of Fe stays in
flotation waste.

The results of separation processes confirm that
only a smaller part of Fe component is in form of
mineral novelty of magnetite. It was obtained by the
process of low-intensity magnetic separation and that
was 1.3 to 1.5 wt% (Sample no. 1, characterized in
Table 1) and 2.7 to 4.4 wt% (Sample no. 2,
characterized in Table 2). The larger part of Fe is in
form of aluminosilicates and does not flotate to foam
product.

The success of flotation is in the selectivity, the
possibility of hydrophilizes unburned coal residues
and makes the surface non-wettered — hydrophobic.
An inorganic parts of fly ash, mostly aluminosi-
licates, have their surface “naturaly” hydrophobic,
excellent wettered by water. Flotation is the process
what use natural properties of separated components
as a hydrophilicity of inorganic particles and hy-
drophobility of unburned coal residues. It is prooved
by flotation tests of Samples no. 1 and 2.

During the flotation, a part of mineral novelties
with hydrophobic and/or by flotation agent hydro-
philized surface flotates together with UCR.

The flotation time influences the UCR reco-
very to concentrate. It is necessary to manage the
process of flotation towards separation of all
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PNW. Az 90% PNW flotuje w pierwszych 3 mi-
nutach. Podobne wyniki uzyskat zesp6t Fecko i inni
[4], ktéry wykonat analizy petrograficzne i wykazat,
ze 75% mineratéw weglowych wyflotowato w czasie
3 minut.

W przypadku popiotéw lotnych z wegla kamien-
nego spalanego w kottach topiacych, nalezy mieé
swiadomos¢, ze PNW moze zawiera¢ w swej struk-
turze wigcej czegsci nieorganicznych niz byto w spa-
lanym weglu. Podczas spalania ziaren wegla istnieje
mozliwosé, ze w pory PNW zostaja wcishiete nieor-
ganiczne ziarna (mikrokulki), ktérych rozmiar jest
mniejszy od poréw w ziarnach PNW. Z tego powodu
jest celowe stosowanie flotacji czyszczacej do wy-
mywania czgsci nieorganicznych i do czyszczenia
koncentratu flotacyjnego (C,), ktory ma o 12-16%
straty prazenia wyzsze niz koncentrat flotacji gtow-
nej (Cy) czyli koncentrat bez czyszczenia.

Podczas spalania wegla w kottach topiacych przy
temperaturze spalania 1400-1600°C, z popiotu we-
glowego powstaje popidt, ktéry stanowia howopow-
state mineraty — glinokrzemiany i glinokrzemiany
Fe, Ca, Mg, Na, itd. Podczas krzepnigcia stopionego
materiatu, tworza sie kuliste ziarna z prawie idealnie
gtadka powierzchnia.

Te nieorganiczne ziarna zwykle nie sa poprzera-
stane z PNW, ich powierzchnia jest hydrofilowa
a straty prazenia (StP) w odpadach flotacyjnych W,
wynosza 0,43; 0,52; 0,56; 0,56; 0,67; 1,18% wa-
gowych, w W, 2,04; 2,14; 2,22; 2,85; 3,25; 3,28%
wagowych. Flotacja jest najodpowiedniejsza metoda
do wydzielania PNW.

2.2.2. Magnetyczna separacja popiotéw lotnych

W  przypadku popiotow lotnych, wydzielenie
sktadnikow zawierajacych zelazo jest mniej znaczace
niz wydzielenie PNW, jednak uzyskanie koncen-
tratow o zawartosci 45-50% Fe moze przyczyni¢ sie
do poprawy ekonomicznych wskaznikow procesu.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Badania laboratoryjne wydzielania pozostatosci
niespalonego wegla i zelaza

3.1.1. Technologiczne mozliwosci przerdbki
popiotdw lotnych
Probki popiotéw pobrane z punktéw pomia-
rowych jednego z elektrofiltrow byly mieszane,
kwartowane i analizowane na:
— zawartos¢ PNW wyrazana jako StP,
— zawartos¢ Fe (Aee).

Do doswiadczen laboratoryjnych wybrano 2 préb-
ki z najwyzszymi stratami prazenia:

hydrophobic particles of UCR. As much as 90 % of
UCR flotate during first 3 minutes. Similar results
have also Fecko et al. [4] whose petrological ana-
lyses proved that 75% of all maceral groups floated
in 3 minutes.

In a case of black coal fly ash from melting
boilers, it is important to release that UCR can
contain higher proportion of inorganic particles as it
is in combusted coal. During combustion of coal
particles, some inorganic particles (ussually micro-
spheres) stay wedged in a porous structure of UCR,
because they are smaller than size of pores. Also
because of that, it is appropriate to think about
cleaning flotation for washing out the inorganic
particles and to clean out the flotation concentrate
(Cp), which has a higher content of loss on ignition
about 12-16 wt% as a concentrate after basic flo-
tation (C,) — concentrate without cleaning.

During coal combustion in melting boilers at
temperature 1400 — 1600°C, fly ash is created from
ash matter in coal. It contains mineral novelties as
aluminosilicates and aluminosilicates of Fe, Ca, Mg,
Na. The shape is spherical. During hardering of
a melt, spherical particles with almost ideal smooth
surface create.

These inorganic particles are usually not inter-
growed by UCR, their surface is hydrophillic and
contents of LOI in flotation wastes W, are 0.43;
0.52; 0.56; 0.56; 0.67; 1.18 wt%, in W, 2.04; 2.14;
2.22; 2.85; 3.25; 3.28 wt%. The flotation is the most
suitable technology for UCR separation.

2.2.2. Magnetic separation of fly ash

In the case of fly ash, separation of Fe-com-
ponent is less meaningful than separation of UCR,
but the obtaining of Fe components, concentrated to
45-50 wt% of LOI and more, could conduce to
better economic efficiency of the process.

3. Results and discussion

3.1. Laboratory research of unburned coal residues
and Fe components separation

3.1.1. Technological conditions of fly ash
treatment
Samples of fly ash removed from extraction
points of one of electroseparators were homoge-
nized, guartering and analyzed for:
— content of UCR expressed as LOI,
— content of Fe (Ag).

For laboratory research, 2 samples with highest
contents of LOI were chosen:
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—prébka nr 1 (dwa réwnolegte pomiary) ze stra-
tami prazenia 35,29%,

—prébka nr 2 (dwa rownolegte pomiary) ze stra-
tami prazenia 24,38%.

Ich charakterystyki sa zestawione w tablicach 1 i 2.

3.1.2. Uszlachetnianie popiotéw lotnych ze spalania
wegla kamiennego
W testach laboratoryjnych wykazano, ze do wy-
dzielenia PNW i magnetycznego zelaza sa wihasciwe
nastepujace operacje [7]:

Tablica 1
Charakterystyka sktadu ziarnowego, zawarto$¢ StP
i zawartos¢ Fe w prébce nr 1

— Sample no. 1 (with two other paralel tests) with
35.29 wt% LOI and

— Sample no. 2 (with two other paralel tests) with
24.38 wt% LOI.

Their characteristics are in Table 1 and 2.
3.1.2. Sorting of black coal fly ash
Laboratory tests proved that for separation of

UCR and magnetite iron are suitable following
procedures [7]:

Table 1
The particle size characterization, contents of LOI
and Fe in the Sample no. 1

Klasa ziarnowa Waga StP A
Size range Weight LOI Fe
% wag] [% wag]
0 [ g
[mm] [q] [%] %] %]
(0,12-0,20) 11,55 6,23 86,07 0,73
(0,09-0,12) 15,78 8,51 84,71 0,91
(0,071-0,09) 11,45 6,18 82,71 1,12
(0,04-0,071) 14,31 7,72 79,24 1,51
(0-0,040) 132,24 71,35 16,44 6,51
Nadawa
The feed 185,33 100,00 35,54 4,95
Nadawa (c): The feed (o0):
straty prazenia StP — wynik analizy: 35,06% wag, LOI content — obtained by analysis: 35.06 wt%,
—wyliczony: 35,54% wag — calculated: 35.54 wt%
zawartosc Fe — wynik analizy: 5,38% wag, The content of Fe — obtained by analysis: 5.38 wt%,
—wyliczony: 4,95% wag —calculated: 4.95 wt%
Tablica 2 Table 2
Charakterystyka sktadu ziarnowego, zawartos¢ StP The particle size characterization, contents of LOI
i zawartos¢ Fe w prébce nr 2 and Fe in the Sample no. 2
Klasa ziarnowa Waga StP 3
Size range Weight LOI Fe
[% wag] [% wag]
0
[mm] [q] [%] [w1%] [W1%]
(0,12-0,20) 15,58 8,02 38,91 3,57
(0,09-0,12) 12,07 6,22 46,15 2,97
(0,071-0,09) 10,46 5,39 39,19 4,23
(0,04-0,071) 22,73 11,71 40,49 4,09
(0-0,040) 133,35 68,67 14,25 5,99
Nadawa
The feed 194,19 100,00 22,63 5,29
Nadawa (o): The feed (or):

—wynik analizy: 22,68% wag,
—wyliczony: 22,63% wag

— wynik analizy: 5,53% wag,
—wyliczony: 5,29% wag

straty prazenia StP

zawartosc Fe

LOI content

— obtained by analysis: 22.68 wt%,

— calculated: 22.63 wt%

The content of Fe

— obtained by analysis: 5.53 wt%,
—calculated: 5.29 wt%
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—wydzielanie PNW we flotacji gtéwnej,

—wydzielanie PNW we flotacji gtdwnej i czysz-
czacej,

— przerdbki popiotu lotnego metoda flotacji a na-
stepnie separacja popiotu w stabym polu ma-
gnetycznym.

Pojedyncze probki popiotu lotnego poddano kom-
binowanemu procesowi rozdziatu: flotacji w celu wy-
dzielenia PNW i separacji w stabym polu magne-
tycznym, w celu wydzielenia magnetycznego zelaza

(rys. 3).

Flotacja pozostatosci niespalonego wegla

Testy flotacyjne wykonano na prébkach 100 g.
Probke wsypywano do 350 ml wody i mieszano
przez 1 minutg¢ w mieszalniku ETA Mira. Nastepnie
dodawano potrzebna ilos¢ odczynnika flotacyjnego
Flotalex S i mieszano przez 2-5 minut przy obrotach
10 500 obr/min.

Zuzycie odczynnika przy flotacji PNW z popiotu
jest wyzsze od zuzycia odczynnika we flotacji wegla.
Jest to spowodowane wielkoscia powierzchni ziaren
PNW (patrz wielkos¢ powierzchni i morfologia).

Dodatek odczynnika flotacyjnego Flotalex S przy
zawartosci niespalonych czastek wegla 22,68% wago-
wych, wynosit 6500 g/t, a przy 34,06% az 8000 git.
Zawiesing z mieszalnika przelewano do maszynki
flotacyjnej i napetniano woda do poziomu przelewu.
Do komory flotacyjnej doprowadzono powietrze
w ilosci 100-350 litréw na m? powierzchni komory na
minute, dozowane rotametrem.

Testami flotacyjnymi badano kinetyke flotacji ce-
lem okreslenia wymaganego czasu flotacji dla ma-
ksymalnego zmniejszenia PNW w odpadach flota-
cyjnych. W prébkach pobranych z produktéw flotacji,
odbieranych po okreslonym czasie, oznaczano straty
prazenia StP i zawartos¢ Fe.

— Separation of UCR realized by basic flotation.

— Separation of UCR realized by basic and
cleaning flotation.

— Treatment of fly ash by flotation and then wet
low-intensity sorting.

Single samples of fly ash were treated by com-
bined process of sorting: flotation for UCR sepa-
ration and wet low-intesity magnetic separation for
separation of magnetite iron (see Fig. 3).

Flotation of unburned coal residues

Flotation test were realized on 100 g samples.
The sample was poured to 350 ml of water and mash
was mixed in a commercial mixter ETA Mira for 1
minute. Then a necessary amount of flotation reagent
named Flotalex S was added and the mixture was
agitated for 2-5 minutes in 10 500 rpm.

The consumption of reagent during UCR flota-
tion is severalfold higher than in coal flotation. The
reason is a surface area size of UCR (see surface area
size measurements and morphology).

Flotation reagent ration of Flotalex with the
content of unburned coal particles 22.68 wt% LOI
was 6500 g/t, with 34.06 wt% LOI, it was 8000 g/t.
A mash from the mixer was poured into flotation cell
and filled up with water to desired fluid level. Air
was supplied to the flotation cell by rotameter, and
that was 100 — 350 liters on 1m? of flotation cell
surface per minute.

Flotation kinetic was pursued by flotation tests,
what determined required flotation time for maximal
decreasing of UCR in flotation waste. In flotation
products, took away after certain time, the content of
Fe was determined.

Nadawa — popioty lotne
Filling — fly ash

!

Flotacja pozostatosci niespalonego wegla
Flotation of unburned coal residues

¥

!

v

Koncentrat flotacyjny
Flotation concentrate

Odpady flotacyjne
Flotation waste

v

Separacja w stabym polu magnetycznym
Wet low-intensity magnetic separation

v

v

v

Koncentrat magnetytu
Magnetite concentrate

Uszlachetniony popi6t lotny
Enriched fly ash

Rys. 3
Schemat kombinowanej przerébki popiotu lotnego

Fig. 3
The scheme of combined treatment of fly ash
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Mokra separacja w stabym polu magnetycznym

Odpady flotacyjne — produkt komorowy — stanowia
nadawe do procesu mokrego wzbogacania w stabym
polu magnetycznym, w korytowym wzbogacalniku
z magnesami statymi [8], ktory schematycznie przed-
stawiono na rys. 4. Koryto wzbogacalnika jest wy-
konane z blachy aluminiowej o grubosci 1,5 mm, Kkat
nachylenia a jest regulowany.

Odpad flotacyjny wprowadzono, w postaci za-
wiesiny, do koryta. Zawiesina sptywata do pojemnika
na czgsci niemagnetyczne. Ziarna magnetyczne byty
zatrzymywane przez magnesy state a nastepnie zmy-
wane do pojemnika na produkt magnetyczny. Podczas
magnetycznego wzbogacania mozna obnizy¢ indukcje
magnetyczna wkladajac przegrody miedzy magnesy
state i koryto. W ten sposob dochodzi do postepu-
jacego procesu czyszczenia produktu uzyskanego
w procesie separacji gtdwnej. Przy indukcji magne-
tycznej w zakresie 0,025-0,03 T uzyskano produkty
magnetyczne o zawartosci zelaza w przedziale 45—
50% Fe — koncentrat magnetyczny. Réznice w za-
wartosci zelaza w koncentratach uzyskanych dla po-
jedynczych probek sa spowodowane wtraceniami,
w ziarnach magnetytu, zwiazkéw np. Si, Al.

3.1.3. Kombinowana przerédbka popiotu lotnego
metodgq flotacji i mokrej separacji
magnetycznej w stabym polu magnetycznym

Na rys. 5 i w tab. 4 i 5 przedstawiono wyniki
przerobki popiotu. Uzyskane wyniki potwierdzity
mozliwos¢ spetnienia warunkéw normy EN STN

450 72 2064, obnizenie wartosci strat prazenia do 3-

5% wagowych.

llosci dodawanego odczynnika i czas flotacji dla

pojedynczych probek zestawiono w tab. 3.

Na rys. 5 przedstawiono proces technologiczny

przerobki probek 1 i 2.

Do wszystkich testdbw wykonano réwnolegle
eksperymenty przy czym podczas wzbogacania jed-
nej prébki proces technologiczny (flotacja i separacja

Wet low-intensity magnetic separation

Flotation wastes — cell products — make a charge
to the process of wet low-intensity magnetic sepa-
ration on channel separator with permanent magnets
[8], which principle is illustrated on Fig. 4. The
channel is made of 1.5 mm thick aluminium plate,
pitch angle o is regulable.

Flotation waste was supplied as a mash to the
channel. The mash was flowing to the gripping con-
tainer for non-magnetic particles. Magnetic particles
were collected above the permanent magnets and
subsequently they were discontinous washing out to
container for magnetic product. During magnetic
separation, it is possible to decreasing a magnetic
induction by inserting of barriers between permanent
magnets and channel. During magnetic induction of
0.025 to 0.03 T, magnetic products with 45-50 wt%
of Fe — magnetite concentrates — were obtained.
Differencies in Fe contents from separation of single
samples are caused by intergrowth of induvidual
particles of magnetic products by componets like Si
and Al

3.1.3. Combinated treatment of fly ash by flotation
and wet low-intensity magnetic separation

On the Fig. 2 and in Table 4 and 5, there are
results of fly ash treatment. They show that the main
demand for decreasing the amount of loss on ignition
to 3-5 wt% according to the Standard EN STN 450
72 2064 was fulfilled.

Flotation reagents ratios and flotation time of
single samples are in Table 3.

Technological treatment process of the Sample
no. 1 and 2 is on Fig. 5.

To all tests, paralel experiments were done;
whereby the all technological process (flotation and
wet low-intensity separation) was realized continu-

Rys. 4
Schemat pogladowy separatora z magnesami statymi do
rozdziatu na mokro w stabym polu magnetycznym

Fig. 4
The operating scheme of wet fluted low-intensity
magnetic separator with permanent magnets
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magnetyczna) prowadzono w sposob ciagly i w jak ously and in short time to avoid oxidation of Fe

najkrotszym czasie aby nie dochodzito do utleniania components in wet environment.

Fe, w srodowisku wodnym. The results of final products and interproducts
Wyniki analiz produktéw koncowych i produk- analysis are in Table 4 and 5.

tow przejsciowych zestawiono w tab. 4 i 5.

Préba 1 Nadawa
Nadawa: 35,29%wag PNW Filling
Sample no. 1

Filling: 35.29 wt% LOI

99,16 35,29| 4,92
Qim| A, Aee 100 | 100 | 100
Y € €ee

Flotacja gtéwna
Basic flotation

54,40( 63,90| 2,52 44,76 0,52| 7,84
54,86 99,34| 28,05 45,14| 0,66 (71,74
C, W,
Flotacja czyszczaca Gléwna separacja magnetyczna na mokro
Cleaning flotation Basic wet magnetic separation
43,94(78,43| 1,42 10,46| 2,84 | 7,14 40,33| 055 | 5,71 443 | 0,22 |27,23
44,31]98,49(12,79 10,55 0,85 | 15,30 40,67| 0,63 |47,19 4,47 | 0,03 | 24,72
C, A W,N, W,M,
v ¢ A v ¢ v
Gloéwna separacja magnetyczna na mokro 1 czyszczaca separacja magnetyczna na mokro
Basic wet magnetic separation 1% clining wet magnetic separation
9,76 | 2,97 | 552 0,70 | 1,07 | 29,70 215 (046 | 8,14 2,28 0 (45,23
9,84 | 0,83 | 11,04 0,71 | 0,02 | 4,26 2,17 | 0,03 | 3,59 2,30 0 (21,13
W,N, WM, W, N, W,M,
v ¢ A v ¢ A 4
1 czyszczaca separacja magnetyczna na mokro 2 czyszczaca separacja magnetyczna na mokro
1% clining wet magnetic separation 2™ clining wet magnetic separation
0,31 | 1,60 |13,67 0,39 | 0,19 | 42,43 083| 0 (37,30 145 0 (49,77
031 | 0,01 | 0,87 039 | 0,01 | 3,62 0,84 0 6,34 146 0 (14,79
W,.N, W, M, W, N, W, M,
v ¢ A v ¢ A 4
2 czyszczaca separacja magnetyczna na mokro 3 czyszczaca separacja magnetyczna na mokro
2™ clining wet magnetic separation 3" clining wet magnetic separation
0,09 [ 2,17 | 32,32 0,30 | 0,19 [45,50 0,31 0 |48,40 114 0 (50,14
0,09 | 0,01 | 0,59 0,30 |0,002( 2,80 0,31 0 3,07 115 0 11,71
W,.N, W, M, W,N, W,M,
v ¢ A v v
3 czyszczaca separacja magnetyczna na mokro
3" clining wet magnetic separation
023 | 0 (44,08 0,07 | 0,81 (45,93
0,23 0 2,16 0,07 {0,002| 0,63
W, N, W,M,
v v
Rys. 5 Fig. 5
Schemat technologiczny flotacji i wzbogacania na mokro Treatment scheme of technological process of flotation
w stabym polu magnetycznym dla prébki nr 1 and wet low-density magnetic separation for Sample no. 1
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Tablica 3

Parametry flotacji pojedynczych probek

Table 3

Flotation conditions for single samples

Probka
Sample

2

Dodatek odczynnika flotacyjnego
Flotation reagent rate

[9/t]

7500-8000

6000-6500

Czas flotacji gtéwnej
Time of basic flotation

[min.]

10-12

10-12

Czas flotacji czyszczacej
Time of cleaning flotation

[min.]

8-10

8-10

Produkt pianowy stanowi koncentrat flotacyjny a produkt

komorowy odpad flotacyjny

The foam product consists (constitute) of flotation

concentrates and flotation waste what is a cell product

Tablica 4 Table 4
Analiza produktéw prébki 1 — zgodnie z rys. 5 Results of treatment of Sample no. 1 — according to Fig. 5

Produkt Q/m v A Are € €re

Product [9] [%] [%] [%] [%] [%]
N S N S 4431 | . 843 | 142 | 9849 | 12,79 |
______ We | 1046 | 1055 | 284 | 714 | 08 | 1530 |
_____ WeNy | 976 | .984 | 297 | 552 | 08 | 1104 |
_____ WeN, | 031 |81 | 160 | 1367 | 001 | 087
_____ WeNy | 009 |00 217 | 73222 | 001 [ 059
Produkty koricowe | WN, | 023 | 023 | 0 | aa08 |0 | 216 |
Final products | WM, | 007 | 007 | 081 | 4593 | 0002 | 063 |
_____ W,N, [ 4033 | 4067 | 055 | 571 | 063 | 4719 |
_____ WN, | 215 | 217 | 046 | 814 | 003 | 350 |
_____ W,N, | 083 | 084 |0 8780 |0 | 634 |
_____ WyN, 031|031 |0 4840 |0 807 |

WyM, 1,14 1,15 0 50,14 0 11,71

Cy 54,40 54,86 63,90 2,52 99,34 28,09

W,y 44,76 45,14 0,52 7,84 0,66 71,91

WpM, 0,70 0,71 1,07 29,70 0,02 4,26

Produkty przej$ciowe WpM, 0,39 0,39 0,65 42,43 0,01 3,39

Intermediate products WpM; 0,30 0,30 0,19 45,50 0,002 2,80

WM, 4,43 4,47 0,22 27,23 0,03 24,72

WM, 2,28 2,30 0 45,23 0 21,13

WyM3 1,45 1,46 0 49,77 0 14,79

Nadawa 99,16 100 35,29 4,92 100 100

Filling
Oznaczenia na rysunkach i tablicach: Explanatory notes to tables and figures:
nadawa — P - filling/charge, analyzed and calculated from Fe contents and LOI
of single products
koncentrat flotacyjny — C - flotation concentrate
odpady flotacyjne — W - flotation waste
produkt magnetyczny — M — magnetic products of separation
produkt niemagnetyczny — N - non-magnetic products of separation
wychéd [g] — Q/m — weight yield in [g]

wychéd wagowy [%],y. wychdd wagowy koncentratu, — y

yw wychdd wagowy odpadow

wartos¢ strat prazenia, zawartos¢ Fe wyrazone [%] — «

zawarto$¢ sktadnikow w wydzielonych klasach ziarnowych [StP, Fe] [%] - B
As zawartos¢ niespalonego wegla okreslana jako straty prazenia [%] — Ac
Are Zawartosé zelaza [%] — Are

uzysk niespalonego wegla [%] — &

uzysk Fe [%] — e

Uzysk ¢ liczono z zaleznosci:

&=

B
o

waste

Yk

content of LOI and Fe in filling in [%]
content of components in single grain classes (LOI, Fe) in [%]
content of unburned coal residues expressed as LOI in [%]

content of Fe in [%]
recovery of unburned coal residues in [%]
recovery of Fe in [%]

The relation for calculation of recovery ¢ used

weight yield in [%], y. weight yield of concentrate, y,, weight yield of

in following estimations:
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Tablica 5
Analiza produktdw prébki 2 — zgodnie z rys. 5

Table 5
Results of treatment of Sample no. 2 — according to Fig. 4

Produkt Q/m v e Aee € €re
Product [9] [%] [%] [%] [%] [%]
(o 32,58 33,09 72,00 1,81 97,73 11,67
W5 6,35 6,45 3,28 6,32 0,87 7,94
WepN; 5,59 5,68 3,61 4,38 0,84 4,84
W5N, 0,38 0,39 1,69 8,12 0,03 0,61
W5N, 0,17 0,17 0,13 25,20 0,001 0,85
Produkty koncowe W;pN, 0,17 0,17 0 38,87 0 1,31
Final products WpM, 0,04 0,04 0 41,45 0 0,33
W,N; 50,87 51,67 0,61 3,85 1,29 38,75
W,N, 2,93 2,98 0,61 6,50 0,07 3,77
W,N; 1,30 1,32 0,58 12,69 0,03 3,26
W,N, 1,73 1,76 0 29,93 0 10,25
W,M, 2,70 2,74 0 45,59 0 24,36
Cy 38,93 39,54 60,79 2,55 98,60 19,61
W, 59,53 60,46 0,56 6,82 1,40 80,39
WpM;, 0,76 0,77 0,87 20,57 0,03 3,09
Produkty przejsciowe| ~ WpM, 0,38 0,39 0,06 33,03 0,001 2,48
Intermediate products|  \WpM, 0,21 0,21 0 39,36 0 1,64
WM, 8,66 8,80 0,29 24,30 0,11 41,64
W,M, 5,73 5,82 0,13 33,40 0,03 37,87
WM, 4,43 4,50 0 39,47 0 34,60
'\ﬁ’.‘d?""a 98,46 100 24,38 5,14 100 100
illing

3.1.4. Modyfikacja proceséw technologicznych
przerdbki popiotdw lotnych z kottéw topigcych

Na rys 5 i tab. 4 i 5 zestawiono informacje
o dystrybucji zawartosci niespalonych czgsci wegla
i zawartosci zelaza w poszczegélnych produktach
rozdziatu.

Whyniki badan laboratoryjnych dostarczyty informa-
cji do opracowania kolejnych wariantéw technologii
przerébki surowca.

1-wariant: wydzielenie PNW we flotacji gtéwnej

Suchy popi6t lotny odebrany z elektrofiltrow
Kieruje sie do zbiornika agitacyjnego, gdzie po
zmieszaniu z woda i odczynnikiem flotacyjnym
dochodzi do kondycjonowania zawiesiny. Nastegpnie
zawiesina jest kierowana do komér flotacji gtéwnej,
gdzie nastgpuje rozdziat na produkt pianowy -
koncentrat flotacyjny (C.), ktéry jest produktem
koncowym. Odpad z flotacji gtéwnej W, jest réw-
niez produktem koncowym, spetniajacym wymaga-
nia normy STN EN 206-1 i EN STN 450 72 2064
w zakresie wielkosci strat prazenia popiotu lotnego.
Wielkosci StP w pojedynczych probkach odpadéw
flotacyjnych sa nizsze od limitowanych wielkosci
(3-5-7% wag) i sa zgodne z obowiazujacymi
normami (tab. 4 i 5).

3.1.4. Modification of treatment technology
processes of fly ashes from melting boiler
Figure 2 and Tables 4 and 5 show information
about unburned coal residues and magnetite iron dis-
tribution to single products of benefication.
Laboratory results of fly ash separation provide
relevant information about following variants of mi-
neral processing technologies.

1% alternative: Separation of UCR in a basic flotation
Dry fly ash from electoseparator spouts is
transported to agitation tank, mixed with water and
flotation reagent and subsequently agitated. Emerged
mash moves to cells of basic flotation, where the
foam product — flotation concentrate (Cp) is wiped
from a mash surface and it is a final product of basic
flotation. The waste from the basic flotation W, is
also a final product and it fulfills the demands of
Standards STN EN 206-1 and EN STN 450 72 2064
for LOI content in fly ashes used in concete. The
content of LOI in single samples of flotation wastes
is lower than limit contents of LOI (3 - 5 — 7 wt%)
according to the Standards (Table 4 and 5).
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2 wariant: separacja PNW w flotacji glownej i czysz-
czacej

Wymagania odnosnie jakosci popiotu wg normy
STN EN 206-1 i STN 450 72 2064 zostaty spetnione
we flotacji gtéwnej. Zastosowanie flotacji czyszcza-
cej pozwoli na uzyskanie kolejnego produktu dla
przemystu budowlanego.

Poczatkowy proces jest taki jak w wariancie 1.
Uzyskane odpady flotacyjne kieruje sie do flotacji
czyszczacej. Koncentrat z flotacji czyszczacej C,
jest produktem koncowym. Odpad z flotacji czysz-
czacej Wp ma takie straty prazenia, ze moze by¢
mieszany z odpadami z flotacji gtownej W, i razem
dystrybuowany. Obydwa odpady flotacyjne spetniaja
wymagania norm STN EN 206-1 i EN STN 450 72
2064 — popioty lotne do betondw.

W tablicach 6 i 7 zestawiono wychody i jako$¢
poszczegoblnych produktéw rozdziatu.

3 wariant: wydzielenie PNW we flotacji gtéwnej
i czyszczacej a nastepnie separacja produktow ko-
morowych w stabym polu magnetycznym

Odpady mokre W, i W, kieruje si¢ do wezta
technologicznego wzbogacania w stabym polu ma-
gnetycznym gdzie po separacji gtéwnej i dwoch

2" alternative: Separation of UCR in a basic and
cleaning flotation

Required quality of fly ash according to Stan-
dards STN EN 206-1 and STN 450 72 2064 can be
achieved by basic flotation. But the application of
cleaning flotation can bring other products utilizable
in building industry.

The process is like in 1% alternative, but the
concentrate from basic flotation goes to cleaning
flotation. The concentrate from cleaning flotation C,
is a final product. A waste product from cleaning
flotation W5 has a similar loss on ignition as a waste
from basic flotation Wy, so they can be mixed and
distributed together. Both flotation wastes fulfilled
the criterions of Standards STN EN 206-1 and EN
STN 450 72 2064 - fly ash to concretes.

In Tables 6 and 7, the quality and weight yield
balances of single flotation products are placed.

3" alternative: Separation of UCR in basic and
cleaning flotation with sequential wet low-inten-
sity magnetic separation of cell products

A possible treatment with W, and W, wastes is
in circulating wet low-intensity magnetic separation
with a basic and 2 cleaning stages where the ma-

Tablica 6 Table 6
Bilans produktow flotacji gtownej Balance of flotation products from basic flotation
Nadawa Koncentrat C, Odpad W,
Numer probki Filling Concentrate C, Waste W,
sample no. StP StP V\_/yché_d StP V\_/yché_d
LOI LOI Weight yield LOI Weight yield
[%] [%] [%] [%] [%]
1/ 35,47 61,72 57,00 0,67 43,00
/1 35,51 59,06 59,74 0,56 40,26
/11 35,29 63,90 54,86 0,52 45,14
2/1 24,50 52,94 45,04 1,18 54,96
2/11 23,62 50,25 46,53 0,43 53,47
2/111 24,38 60,79 39,54 0,56 60,46
Tablica 7 Table 7
Bilans produktow flotacji gtownej i czyszczacej Balance of flotation products from basic and cleaning flotation
Nadawa Koncentrat Cy, Koncentrat C,, Odpad W, Odpad W, W, i W, érednio
Numer Filling Concentrate Cy, Concentrate Cy, Waste Wy, Waste W, W, a W, average
prébki StP StP Wychod StP Wychod StP Wychod StP Wychod StP Wychod
Sample no. LOI LOl |Weightyield LOI |Weightyield LOI [Weightyield LOI [Weightyield LOI |Weight yield
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
1/1 35,47 61,72 57,00 | 75,65 | 46,04 0,67 43,00 3,25 10,96 1,194 53,96
/1 35,51 59,06 59,74 | 74,03 | 47,31 0,56 40,26 2,14 12,44 0,933 52,70
/1 35,29 63,90 | 54,86 | 78,43 | 44,31 0,52 45,14 2,85 10,55 0,961 55,69
2/1 24,50 52,94 | 45,04 | 67,25 | 35,13 1,18 54,96 2,22 9,91 1,351 64,27
2/ 23,62 50,25 | 46,53 | 65,47 | 35,37 0,43 53,47 2,04 11,16 0,710 64,63
2/ 24,38 60,79 39,54 | 72,00 | 33,09 0,56 60,46 3,28 6,45 0,822 66,91
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czyszczacych separacjach uzyskuje sie produkt ma-
gnetyczny z zawartoscia 45-50% i wiecej % Fe.

Produkty niemagnetyczne N;, N», N3 maja wyz-
sze zawartosci Fe od zawartosci zelaza w nadawie do
flotacji i do separacji magnetycznej a bardzo niskie,
zblizone do zera straty prazenia, moga by¢ wyko-
rzystane tak jak odpady flotacyjne Wy i W,,.

Wydzielenie Fe jako koncentratu magnetycznego
moze przynies¢ efekty ekonomiczne poniewaz
wydzielony magnetyt ,,sztuczny magnetyt” (gestosé
4-45 g/cm®) moze w wielu przypadkach zastepowaé
magnetyt naturalny np. moze by¢ wykorzystany jako
obciaznik w cieczach cigzkich zawiesinowych,
w procesach rozdziatu wegla od skaty ptonnej.

Wyniki testéw flotacyjnych prébek 1 i 2 po-
twierdzaja, ze flotowalnos¢ PNW jest znakomita.
Uzysk PNW w koncentracie C, wynosi ¢ = 99,19;
99,37; 99,34; 97,35; 99,02; 98,60% wag. Uzysk
PNW w odpadach W, wynosi ¢ = 0,81; 0,63; 0,66;
2,65; 0,98; 1,40% wag.

Separacja magnetyczna ma pozytywny wptyw na
flotacje, koncentracje i rozdziat produktow oraz sedy-
mentacje. W strumieniach produktéw bedzie dochodzi¢
do koagulacji magnetycznej czesci statych zaréwno
w koncentratach jak i w odpadach. Uzasadnienie jest
nastepujace: popioty lotne sa ztozone z ziaren, ktore
obok krzemianbw zawieraja glinokrzemiany Fe, tlenki
zelaza o wihasciwosciach paramagnetycznych do ferro-
magnetycznych. Po przejsciu tych ziaren przez pole
magnetyczne zostaje w nich resztkowy magnetyzm.
Nastepuje koagulacja magnetyczna ziaren popiotu
lotnego co przyspiesza sedymentacje zawiesiny.

3.2. Wykorzystanie produktow przerdbki popiotéw
lotnych

Wszystkie produkty przerdbki, uzyskane w pro-
cesie flotacji, separacji magnetycznej moga by¢
uzytkowane zgodnie z wymaganiami rynku.

Optymalnym rozwiazaniem bytoby kompleksowe
wzbogacanie popiotdw lotnych, czyli oddzielenie
czesci uzytecznych PNW i magnetycznego zelaza
a uszlachetniony popi6t zastosowa¢ w budownictwie,
przemysle odlewniczym, ceramice budowlanej itd.

Zwickszenie mozliwosci utylizacji odpadéw ze
spalania wegla kamiennego w elektrocieptowniach
[9, 10] mozna osiagna¢ po wdrozeniu technologii
przerdbczych. Wedtug dostepnych zrédet informacji
i publikacji [1, 11], ceny tak uzyskanych produktow
w USA byly znaczaco wyzsze niz w Stowacji.

Celem kazdego producenta odpadéw powinna by¢
ambicja wybudowania ciagu technicznego, w ktorym
beda przebiegac procesy, zabezpieczajace wytwarza-
nie produktéw handlowych z odpadéw — popiotéw
lotnych. W ten sposéb osiagnie sie nie tylko catkowite
unieszkodliwienie odpadéw, ale wykorzysta sie¢ je

gnetic concentrate with 45-50 wt% of iron is gained.

Circulating batches N;, N,, N3 have higher Fe
contents in comparison with the filling to flotation
and magnetic separation, but they have almost zero
content of LOI, so they can be utilize similarly as
flotation wastes W, and W,,.

Separation of Fe in a form of magnetic con-
centrate can also has an economic addition, because
the mineral novelty — “synthetic magnetite” (density
4 — 45 g/cm®) in many cases can supplied natural
magnetite and it is suitable for f. e. separation of coal
from spoil in processes used heavy suspensions.

Flotation tests results of the Sample 1 and 2
confirm that flotation of UCR is excellent. The
recovery of UCR to concentrates ¢ is for C, = 99.19,
99.37, 99.34, 97.35, 99.02, 98.60 wt%. The recovery
of UCR to waste products ¢ is for W, = 0.81, 0.63,
0.66, 2.65, 0.98, 1.40 wt%.

Magnetic separation has a positive impact to
process of flotation, concentration of separating
products and their sedimentation. In material flow,
a magnetic flocculation of flotation concentrate and
flotation waste is happened. The reasons are follo-
wing: Fly ashes are composed of particles which
contain except silicates also aluminosilicates of iron,
iron oxides as a mineral paramagnetic to ferro-
magnetic matters. After their pass over the magnetic
field, a residual magnetism stays in them. Sub-
sequently, all fly ash particles sediment faster due
to magnetic flocculation.

3.2. Utilization of products after fly ash

All the products gained by flotation or magnetic
separation can be utilize according to market re-
quirements.

Optimal solution is a complex processing of fly
ashes, as a separation of useful components, UCR
and magnetite iron and next treating of residues in
building and foundry industry, building ceramics and
SO on.

Synergic effect of a complex utilization of solid
wastes from combustion of black coal in thermal
power plants [9, 10] can be achieved by application
of treatment technologies. According to available
information sources and publication [1, 11], the price
of obtained products in USA was significantly higher
than in Slovakia.

The main goal of every producer of wastes should
be an ambition to build a technological complex cov-
ering all processes for production of materials from
wastes — fly ashes. The process provides a complete
disposal of waste and also valorization of origin waste
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w postaci oddzielnych produktow przerébki. Wytwo-
rzone produkty maja zastosowanie w roznych dzie-
dzinach przemystu [3, 6, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18].

Doswiadczenia wynikajace z interpretacji wyni-
kéw badan laboratoryjnych potwierdzaja, ze w wa-
runkach ustabilizowanego procesu przemystowego,
uzyskane wyniki sa lepsze niz w warunkach labo-
ratoryjnych. Jest to spowodowane tym, ze w wa-
runkach przemystowych proces przebiega w sposéb
ciagty a w laboratorium testy sa przerywane

PNW uzyskane jako koncentrat flotacyjny (FC)
nie nadaje sic do recyklingu w Kkotlach topiacych
z powodu minimalnej, praktycznie zerowej, zawartosci
czesci lotnych, gdyz wydzielity sie podczas spalania
wegla. Wazne jest aby szukaé¢ rozwiazan, w ktorych
spalanie FC bedzie sie odbywa¢ z duzym nadmiarem
powietrza 10-15-25%, tj. 1,1-1,25 razy wyzszym niz
w kottach topiacych. Jedna z mozliwosci utylizacji
koncentratow flotacyjnych jest wykorzystanie go jako
prekursora produktow o podwyzszonej zawartosci
wegla, dalsza mozliwos¢ to zuzycie go jako zrodia
energii przy produkcji zelaza i stali.

4. Whnioski

Celem badan byta weryfikacja mozliwosci uzys-
kania oddzielnych, uzytecznych produktéw ze sta-
tego odpadu —popiotu lotnego — ze spalania wegla
kamiennego w Kkottach topiacych. Produkty uzy-
teczne wydzielono z popiotu lotnego w procesach
flotacji i separacji w stabym polu magnetycznym.

Zastosowaniem technologii przerébczych, ktory-

mi mozna popiodt lotny tak uszlachetni¢, aby odpo-
wiadat wymogom norm EN STN 206-1, EN STN
934-2 i EN STN 450 72 2064.

Metodami przer6bczymi uzyskano nastepujace

produkty:

— uszlachetniony popidt lotny — oczyszczony od
nadmiaru niespalonego wegla i cze$ci magne-
tycznych, do utylizacji w budownictwie, do
produkcji betonu,

—koncentrat nadwyzek niespalonego wegla ze
stratami prazenia 64% StP z flotacji gtdwnej,

—koncentrat ze stratami prazenia 78,5% StP
z flotacji czyszczacej,

— produkt magnetyczny z separacji odpadéw flo-
tacyjnych na mokro w stabym polu magne-
tycznym, z zawartoscia zelaza 45-47-51,50%
Fe i wychodzie 1,3-4,4% wag.

Dla wszystkich produktéw, koncowych i przej-
sciowych, z procesow przerébczych mozna znalez¢
zastosowanie w przemysle:

—w budownictwie (W,, W),

—jako zrodto energii (PNW — koncentraty flo-

tacyjne Cy, Cp),

by the way of utilization single products. Products
have their application in other industrial areas [3, 6,
12,13, 14, 15, 16, 17, 18].

Experiences with interpretation of laboratory test
results in operating conditions confirm that after
stabilization of technological process, achieved re-
sults are always better than in laboratory conditions.
The operating process is continual, whilst laboratory
tests are discontinuous.

UCR obtained as a flotation concentrate (FC) is
not recyclable in melting boilers due to minimal o
almost zero content of volatile matters what drained
out during combustion. It is important to looking for
the solution where FC is combusted in higher excess
of air than 10-15-25 wt%, what is 1.1-1.25 multiple
more than in melting boilers. One way for the
utilization of flotation concentrate is its usage as
a precursor of products with higher contents of car-
bon as a source of energy in the iron and steel
production.

4. Conclusions

The aim of the research was to verify possi-
bilities for obtaining single useful components and
so utilize solid waste — fly ash — from black coal
combustion in melting boilers. Useful components
were separated from fly ash in the process of flo-
tation and wet low-intensity magnetic separation.

In the paper, results of laboratory tests realized by
application of treatment technologies are presented
and by which it is possible to treat fly ash according to
standards STN EN 206-1, STN EN 934-2 and STN
EN 450 72 2064.

Following products were obtained by treatment
processes:

—treated fly ash — cleared of unburned coal
residues and part of magnetite iron, utilizes in
building industry for concrete production,

— flotation concentrate of unburned coal residues
with up to 64 wt% LOI from the basic flotation,

— flotation concentrate with 78.5 wt% LOI from
the cleaning flotation,

—magnetic products from wet low-intensitz ma-
gnetic separation of wastes after flotation with
Fe content of 45 — 47 — 51.50 % and weight
gainings of 1.3 — 4.4 wt% .

For all final products and intermediate products
of treatment, it is possible to find utilization in
industry:

—in building industry (W, W,),

—as a source of energy (UCR - flotation con-

centrates C, or Cp),
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—jako dodatkowy surowiec do wyrobu zelaza
i stali (produkt magnetyczny separacji magne-
tycznej po czyszczeniach).

Wyniki badan laboratoryjnych stanowia podsta-
we do oceny mozliwosci utylizacji tego typu po-
piotéw jako prekursoréw do wyrobu geopolimerow
i ich wykorzystanie w budownictwie.

Producenci popiotéw lotnych moga dzigki temu
obnizy¢ swoje naktady na sktadowanie, a sprzedajac
wydzielone produkty przerdbki poprawié¢ swoje wy-
niki ekonomiczne.
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—as a preparatory material for iron and steel
production (magnetic product in magnetic
separation after cleaning).

The results of laboratory tests are a basis for
evaluation the possibilities for utilization this type of
fly ashes as a precursors for geopolymer production
and for utilization in building industry.

Producers of fly ashes can reduce their expenses
on dumping by utilization of wastes and improved
their economical results by selling single products of
treatment.
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