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Streszczenie

Optymalnie funkcjonujqcy zaktad przerobki wegla ma znaczqcy
wplyw na wynik gospodarczy przerobki wegla surowego. Osad
Jest wytwarzany w zakladzie przerobki przez oddzielanie na
mokro drobnych czastek. Gtownym procesem, ktory polega na
oddzieleniu czqsteczek wegla od skaly plonnej, jest flotacja.
Efektywnos¢ procesu zwiqzana jest ze skiadem mineralnym
catej zawiesiny. Glownym celem pracy bylo w zwiqzku z tym
zidentyfikowanie i oszacowanie roznorodnych parametrow
fizyeznych i chemicznych (elektrochemicznych) zawiesin we-
glowych. Nacisk potozony zostal na poszczegolne skiadniki
mieszaniny szlamu weglowego jak rowniez zastosowanie spe-
cyficznych metod w celu zbadania kontaktu fazowego wegiel-
woda i kontaktu trojfazowego wegiel-woda-powietrze.

Probki wegla pobrano z aktywnego regionu kopalni Karvina
CSA o granulacji technologicznej 0-0,5 mm. Wyniki badan
wlasciwosci powierzchniowych pokazujq silnq zaleznosé wia-
Sciwosci elektrokinetycznych probek zawiesin weglowych co
jest zwiqzane z pH i wodg zmineralizowanq. Badanie pokazato
potencjal zeta tadunkow powierzchniowych probek w danym
PpH. Relacja miedzy wydobywanym weglem surowym i drob-
nymi czqsteczkami materiatu weglowego, ktory dostarczany jest
do zaktadu przerobki okreslona zostata przez potencjat zeta, kqt
zwilzania i analize termograwimetryczng. Oznaczono kqt zwil-
zalnosci, wlasciwosci elektrokinetyczny powierzchni i rzeczy-
wistq wartos¢ zwilzalnosci wraz z widoczng ocenq kontaktu
trojfazowego. Wyniki pomiarow pokazaly wystarczajacy kaqt
zwilzania powierzchni hydrofobowej czqsteczek wegla o war-
tosci pomiedzy 70,14°— 77,24°.

Summary

Optimally functioning coal treatment plant circuit has a signifi-
cant effect on the economic outcome of treatment of raw coal
itself. Sludge is produced at the treatment plant by wet se-
paration of fine particles. The main process, which involves the
separation of coal particles from gangue grains, is the foam
flotation. The effectiveness of the process depends on the mi-
neral composition of the whole suspension. The main goal of
the work was therefore focused on identification and evaluation
of various physical and chemical (electrochemical) parameters
in coal suspensions. Concern has been pointed on individual
components of mixed coal slurries as well as on application of
specific methods for the study of phase contact coal-water and
three-phase contact of coal-water-air.

Coal samples has been taken from active part of coal region of
Mine Karvina CSA with technological granulation 0-0.5 mm.
The results of the surface properties of the materials studies
show a strong dependence of electrokinetic properties of sam-
ples of coal suspensions due to pH solutions and mineralized
water. The study showed the zeta potential of the surface
charge distribution of the samples at a pH. Relation between
the mined raw coal and fine particles of coal material which is
coming to coal treatment plant was characterized by zeta po-
tential, contact angle and thermogravimetric analysis. Determi-
nation of wetting angle results of surface electrokinetic proper-
ties of real value added wettability with a visual assessment of
the three-phase contact. Measurement results show sufficient
wetting angle of the surface hydrophobicity of particles of coal
samples with values between 70.14°—77.24°.

Stowa kluczowe: potencjat zeta, zwilzalnosc, wegiel

Wprowadzenie

Kontrolowany i optymalny obwdd przerobki wegla
ma znaczacy wplyw na wynik ekonomiczny przerobki
wegla jak rowniez przyczynia si¢ do ogolnej wydaj-
nosci kopalni. Szlam jest produkowany w zakladzie
wzbogacania wegla w mokrej separacji drobnych cza-
steczek, ktore zawarte sa w materiale surowym (szlam
pierwotny), lub sa przetwarzane wraz z przerobka
wegla (szlam wtorny). Ich waga w odniesieniu do
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Introduction

Controlled and optimal coal treatment plant circuit
has a significant effect on the economic outcome of
treatment of raw coal itself and also contributes to the
overall efficiency of the mine. Sludge is produced at
the coal treatment plant in wet separation of fine
particles that are contained in the raw material (primary
sludge), or are processed along in a coal treatment plant
(secondary sludge). Their weight in relation to raw
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produkcji materialu surowego jest znaczaca, dlatego
nalezy je uzdatni¢ przez redukcj¢ popiotow wewngtrz-
nych. Gtoéwny proces, ktory sklada si¢ z oddzielenia
czastek wegla od odpadow, nazywany jest flotacja. Jest
to metoda przeznaczona do oddzielania czastek przy
wykorzystaniu ich réznych wiasciwosci fizykoche-
micznych, glownie polarnosci powierzchni. Mozliwy
jest wptyw komponentu hydrofobicznego na odczynnik
flotacyjny. Tymczasowa stabilno$¢ piany flotacyjnej
zawierajacej hydrofobowe ziarna wegla zapewnia do-
datkowy komponent flotacyjny — czynnik spieniajacy.
Otrzymane warunki znaczaco wplywaja na wymagana
jako$¢ koncentratu jak réwniez uzysk popiotu.

Efektywnos$¢ procesu zalezy nie tylko od wyboru
optymalnego reagenta chemicznego i metody dozo-
wania, ale rowniez od sktadu mineralnego catej za-
wiesiny. Dokladny pomiar wiasciwosci fizycznych,
chemicznych i elektrokinetycznych ciat statych w za-
wiesinie odgrywa wazna rol¢ w procesie uzdatniania
szlamu weglowego. [1, 2].

W tym kontek$cie obecnie uzywanymi czynni-
kami, gdzie wszystkie komponenty pochodza z prze-
mystu petrochemicznego, sa produkty destylacji ropy
naftowej. Waznym reagentem jest Montanol 551, tj.
mieszanka Montanolu 551 z olejem pluczkowym.
Dodatkowo czynnik bazuje na reagentach rynko-
wych, tj. ,.technicznie czystych” produktach petro-
chemicznych takich jak LTO (lightfueloil — lekki
olej paliwowy), WO (washingoil — olej ptuczkowy)
lub etyloheksanol.

W pracy eksperymentalnej skupiono si¢ na identy-
fikacji 1 oszacowaniu roznych wlasciwosci fizycznych
i chemicznych (elektrochemicznych) i parametrow
szlamow weglowych 1 poszczegdlnych komponentow
uzytych w mieszaninach (weggiel, surowiec i odpady).
Praca badawcza skladala si¢ z zastosowania metod
analitycznych w celu zbadania granicy faz wegiel-
woda oraz kontaktu trojfazowego wegiel-woda-po-
wietrze.

Wiasciwosci powierzchniowe szlamow

weglowych

Wzbogacanie szlamow weglowych w procesie flo-
tacji w zakladzie przerobki wegla jest procesem od-
dzielania czastek, ktorych rozmiar zazwyczaj miesci sig
w zakresie 0-0,5 (0,75) mm, lub ostatnio, w zakresie
0-0,25 mm. Proces ten jest powszechnie znany jako
flotacja pianowa. Proces flotacji bazuje na réznych wia-
$ciwosciach fizykochemicznych cial statych. Najwaz-
niejszym czynnikiem jest zwilzalno$¢ za pomoca wody
(hydratacja, polarnos¢) powierzchni czasteczek. Stopien
hydratacji zalezy od natury powierzchni czastki. Hy-
drofilowe (polarne) czasteczki to te, ktore sa dobrze
zwilzalne przez wodg. Mozna do nich zaliczy¢ zanie-
czyszczenia mineralne surowca — substancje ilaste, krze-

material production is significant, therefore, must be
further treated by reducing of their inner ashes. The
main process, which involves the separation of coal
particles from tailings grains, is called foam flotation. It
is a method for separating particles using their different
physico-chemical properties, especially the surface po-
larity. It is possible to influence the hydrophobic com-
ponent of the flotation reagent. Temporary stability of
flotation foam, containing hygrophobic coal grains pro-
vides additional flotation reagents component — foam-
ing agent. The resulting reagent regime, significantly
affects the required quality of concentrate and of high
tailings ash as well.

The effectiveness of the process depends not only
on the choice of optimal chemical reagents and the
method of dosing, but also on the mineral composition
of the whole suspension. Accurate determination of
physical, chemical and electrokinetic properties of sol-
ids in suspension plays an important role in the process
of grained coal slurry treatment. [1, 2].

In this context, the currently used agents, where
all of the components come from the petrochemical
industry, are the products of the distillation of petro-
leum. It is an imported reagent Montanol 551, re-
spectively a mixture of 551 Montanol with washing
oil. Additionally ther agent are based on commercial
reagents, i.e. “technically clean” petrochemical prod-
ucts, such as LTO (light fuel oil), WO (washing oil),
or any of a number of refined base oils and foaming
ingredients - ethylhexanol.

The focus of experimental work was therefore
conducted to identify and evaluate various physical
and chemical (electrochemical) properties and pa-
rameters of coal slurries and of individual components
used in mixed solutions (coal, raw material and
tailings). The research work included application of
analytical methods for the study of phase boundary in
coal-water system and of three-phase boundary in
flotation contact of coal-water-air system.

Surface properties of coal slurries

Treatment of coal slurries in flotation process
within the coal treatment plant is the process of sepa-
rating particles, whose size is usually in the range
of 0-0.5 (0.75) mm, more recently, in the range of
0-0.25 mm. This process is commonly known as
“foam flotation”. The process of flotation is based on
different physico-chemical surface properties of sol-
ids. The highest importance has different wettability
with water (hydration, polarity) of the surface of parti-
cles. The degree of hydration depends on the nature of
the particle surface. Hydrophilic (polar) particles are
those which are well wetted by water. These include
mineral impurities in the raw coal — clayey sub-
stances, silica and silicates, shale, limestone, etc., but
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mionka i krzemiany, glina tupkowata, wapien itp., ale
réwniez utlenione czasteczki wegla. Czasteczki, ktore nie
sa zwilzalne przez wodg nazywa sig hydrofobowymi (nie-
polarnymi). Tutaj mozna wymieni¢ czasteczki wegla. [3].

Napigcie migdzyfazowe mozna scharakteryzowac
przez kat zwilzania, jako mierzalna wtasciwo$¢ po-
larnosci czasteczek statych. Rys. 1. przedstawia za-
lezno$¢ poszczegdlnych faz i kata zwilzania. Kat
zwilzania B¢, powstaty przez styczna do powierzchni
kropli 0;_g poprowadzona w punkcie kontaktu kropli
z powierzchnia rozdziatu faz 05 1, 0s .

Zmiana zwilzalnosci czasteczek flotacyjnych wy-
woluje adsorpcj¢ molekut czynnika hydrofobowego.
Koncentracja reagentow flotacyjnych na powierzchni
czasteczek statych w porownywalnej polarnosci jest
wzrastajaca. W uktadzie polidyspersyjnym, ktory sktada
si¢ z czastek wegla 1 skat oraz pecherzykow powietrza
i wody, stezenie czynnikow flotacyjnych odgrywa gtow-
ng rolg w efektywnosci wzbogacania szlamu weglowe-
go. Nawet gdy niewielka ilo$¢ reagentow jest zaad-
sorbowana, zachodzi znaczaca zmiana we wlasciwoscia
powierzchniowych czasteczek flotacyjnych. Mechanizm
dziatania flotacyjnych reagentow niepolarnych na wia-
$ciwosci wegla posiada charakter taczony. Im wigkszy
jest kat zwilzania, tym trudniejsze jest zwilzanie czastek
statych co prowadzi do lepszego przylegania do peche-
rzykow powietrza. Sita adhezji zalezy od stopnia hydro-
fobowosci powierzchni czasteczki, rozmiaru pecherzyka
i gestosci zawiesiny. Flotacyjno$¢ czastek statych jest
wigksza jesli pecherzyki powietrza sa mnigjsze. Obec-
nos¢ duzej ilosci matych pecherzykow powietrza zwick-
sza catkowita dlugos¢ obwodu zwilzania, a co za tym
idzie, zwigksza si¢ sita adhezji pecherzykow. Jednoczes-
nie mate pecherzyki tworza wigkszy kat zwilzania fazy
gazowej [4]. Im wigcej czastek wegla 1 pecherzykow
powietrza jest mniejszych i stopien mineralizacji ma-
terialu pianowego jest wigkszy, tym stabilniejsza 1 sil-
niejsza jest piana [5].

Potencjal zeta
Tworzenie si¢ tadunkow powierzchniowych w fa-
zie kontaktu skutkuje uporzadkowanie tadunkow zwa-

also oxidized coal particles. Particles that are not
wetted by water are hydrophobic (nonpolar). These
generally include particles of coal. [3].

Inter phase tension can be characterized by the
angle of wetting, as the polarity measurable charac-
teristics of solid particles. Figure 1 expresses the re-
lationship of individual phases and of specific angle
of wetting. Wetting angle 6, formed by the tangent
to the droplet surface 6, g led in point of drop
contact with the interface 0 1, 05 G.

Wettability change of flotation particles induce
specific adsorption of molecules of hydrophobic
agents. The concentration of flotation reagents on the
surface of solid particles in comparable polarity is
increasing. In polydisperse system, which consists of
particles of coal and rocks, air bubbles and liquid-
phase water, the concentration of flotatiton agents
paly major role in effectivness of coal slurry treat-
ment. Even when a small amount of reagents adsorp-
tion is achieved there is a significant change in sur-
face properties of flotation particles. The mechanism
of action of non-polar flotation reagents on coal
particles has the coalescing nature. The larger is the
contact angle, the more difficult is the wetting of
solid particles with water and then adheres better to
the air bubble. Adhesion strength depends on the de-
gree of hydrophobicity of the particle surface, bubble
size and density of the suspension. The flotability of
solid particles is greater if the air bubles are smaller.
Presence of a large number of small bubbles in-
creases the total length of the circumference of wet-
ting, and thereby increasing adhesion strength of the
bubble. Simultaneously small bubbles forme greater
contact surface of the gaseous phase [4]. The more
coal particles and air bubbles are smaller and the de-
gree of mineralization of the foam material is higher,
the foam is therefore more stable and stronger [5].

Zeta potential

Formation of surface charge on the contact phase
results in ordering of charges called electric double

Ysa

Rys. 1
Skrajny kat zwilzania

Fig. 1
Three-phase contact and the contact angle of wetting
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nym podwojna warstwa elektryczna. Potencjat elektro-
kinetyczny jako czg$¢ potencjatu termodynamicznego
jest jedna z podstawowych charakterystyk granicy faz
ciato state-ciecz i jest jedna z form odzwierciedlajacych
stan elektrochemiczny powierzchni mineralnej. Ponie-
waz potencjal, tadunek i flotacyjno$¢ sa wiasciwoscia-
mi jednej 1 tej samej powierzchni, naturalnym jest fakt,
ze sa silnie wspotzalezne. Zwiazek pomigdzy poten-
cjatem & 1 udana flotacja nie moze by¢ zrozumiany do
konca, poniewaz znak i1 warto$¢ potencjatu granicy faz
nie moze w calosci okresli¢c aspektow, ktore charak-
teryzuja flotacyjnos¢ [6]. Jednakze rola potencjatu elek-
trokinetycznego jest narastajacy nacisk w przypadku
nastepujacych aspektow:

— wielko$¢ potencjatu & jest miarg polarno$ci po-
wierzchni 1 wskazuje na stopien zwilzalno$ci,

— znak 1 wartos$¢ potencjatu & determinuja adsorp-
cje fizyczna jonowych reagentéw flotacyjnych
i moga réwniez wplywaé na przebieg kolejnej
chemisorpcji,

— potencjat & jest stosowany w okre§leniu mecha-
nizmu pokrycia czasteczek odpadow, ktore
powstaja na czasteczkach mineralnych zgodnie
z teorig elektrostatycznej koagulacji [6],

— wielko$¢ potencjalu & wptywa na wlasciwosci
zawiesin koloidalnych w kolejnych filtracjach.
Zwiazanie czastek na filtrach przedtuza proces
odwadniania szlamu [6, 7].

Pierwszy pomyst i zaaranzowanie tadunkow po-
wierzchniowych w roztworze zostalo zaproponowane
przez H.L.F. Helmoltz’a. Zatozono, ze jony dodatnie
iujemne w najblizszym sasiedztwie przestrzeni po-
wierzchniowych formujace dwie warstwy, tj. warstwe
podwadjna, ktora przypomina naladowany kondensator
ptaski (lub kulisty). Unowoczesnieniem tej idei byt
model podwojnej warstwy elektrycznej nalezacy do
G. Gouyh’a i D.L. Chapmana. Autorzy wzigli pod
uwagg termiczny ruch translacyjny jonoéw i rozwingli
teori¢ podwojnej warstwy, ktora rozciaga sig¢ glebiej
w roztwor, ktora zostala nazwana podwojna warstwa
dyfuzyjna. Dalszy rozwoj teorii warstwy podwdjnej
jest pomystem O. Stern’a, ktéry skorygowal poprzed-
nich autoréw. [8, 9].

Podwojna warstwa elektryczna w odniesieniu do
teorii Stern’a sklada si¢ zasadniczo z dwoch podsta-
wowych warstw elektrycznych. Pierwsza (wewngtrzna)
jest warstwa natadowana jonami, zwiazanymi z po-
wierzchnig sitami elektrostatycznymi. Druga (ze-
wnetrzna) warstwa tworzona jest przez jony, ktore
kompensuja tadunek warstwy wewngtrznej. Jej struk-
tura jest okre$lona z jednej strony przez balans migdzy
adsorpcja a sitami elektrostatycznymi, jak rowniez
przez ruch termiczny jonow. [10, 11].

layer. Electrokinetic potential as part of the overall
thermodynamic potential is one of the basic charac-
teristics of the solid-liquid interphase, and is one of
the forms, reflecting the electrochemical state of the
mineral surface. Because of the potential, charge and
flotability are the properties of one and the same
surface, it is natural that are strongly interdependent.
The relationship between &-potential and successful
flotation conditions can not be understood abso-
lutely, because the sign and the value of potential of
the phase interface can not cover all aspects that
specifies flotability [6]. Nevertheless, the role of the
electrokinetic potential is increasingly emphasized in
the term of the following aspects:

— Size of &-potential is a measure of the surface
polarity and indicates the degree of wettability.

— The sign and the value of &-potential determines
the physical adsorption of ions flotation re-
agents and can also affect the course of the
subsequent chemisorption.

— E-potential is applied in the evaluation of the
mechanism of tailings particle coating, which is
formed on mineral particles in accordance with
the electrostatic theory of coagulation process [6].

— The size of the &-potential affects the properties
of colloidal suspensions with subsequent mate-
rial filtration. Binding of particles to the filter
surfaces extending dewatering process of the
slurries. [6, 7].

The first idea and arrangement of surface charge
of solids in the solution gave H. L. F. Helmholtz. It
was assumed that positive and negative ions in the
immediate vicinity of the surface areas forming two
layers, ie. double layer, which resembles a charged
plate (or spherical) condenser. Improvements of this
idea was electric double layer model of G. Gouyh
and D. L. Chapman. These authors took into account
the translational thermal motion of ions and devel-
oped the theory of double layer, which extends
deeper into the solution, which has been named the
diffuse double layer. Further development of the
double layer theory is the concept of O. Stern, who
revised the previous authors [8, 9].

Electrical double layer according to the Stern
theory consists essentially from two basic electrical
layers. The first (inner) layer is a layer of charged
ions, bound to the surface by electrostatic forces. The
second (outer) layer is formed by ions that offset the
charge of the inner layer. Its structure is determined
by a balance between adsorption and electrostatic
forces on the one hand and by the thermal motion of
ions on the other. [10,11].
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Czes¢ eksperymentalna

Materialy i metody pomiarowe

Probka szlamu weglowego zostata usunigta z po-
dajnika flotacyjnego w zakladzie przerobki wegla
Karvina, kopalnia CSA. Technologiczne uziarnienie
probki wegla wynosito 0-0,5 mm. Jako czgs¢ pracy
badawczej scharakteryzowano rowniez probki wegla
pochodzace z materiatu surowego, ktore sa obecnie
wydobywane i stanowia przyszte zrodto dla wzbo-
gacania frakcji weglowych (probki 14018, 11417
1 11472). Probki zostaly poddane analizie wielko$ci
ziaren aby jasno okresli¢ klas¢ rozmiaru ziaren.
Badania wielko$ci ziaren zostaly przeprowadzone
w laboratoriach VSB — TU Ostrava zgodnie z norma
ISO 1953. Test przesiewowy probek wegla zawierat
rozklad wegla na klasy ziarnowe o okre$lonych
przestrzeniach [12].

Pomiar potencjatu zeta

Potencjat elektrokinetyczny (potencjat &) zostal
oznaczony przez urzadzenie Zatesizer Nano ZS, wy-
produkowane przez firmg Malvern. Zestaw czwartych
probek zostat poddany pomiarom potencjatu elektro-
kinetycznego. Probki zostaty ujednorodnione przed
pomiarem. Pomiar przeprowadzono zgodnie ze zmia-
ng pH czynnika. Wraz z pomiarami potencjatu elek-
trokinetycznego probek materiatu surowego, przepro-
wadzono kolejne z dodatkiem roztworu NaCL

Analiza termograwimetryczna

Oznaczenie wilgoci, lotnych substancji palnych
i zawartosci popiolu zostalo przeprowadzone przy
uzyciu termograwimetrycznego analizatora LECO
TGA-701. Metoda kontroluje zmiang¢ wagi lub
stopien zmiany wagi w zalezno$ci od temperatury
i czasu. Wszystkie palne paliwa stale sktadaja sig
z dwoch czg$ci — czgscei lotnych 1 wegiel odgazowa-
ny. Czgsci lotne sa uwalniane z paliwa po ogrzaniu
go do wysokiej temperatury. Wickszo$¢ gazowych
komponentéw odpowiada ilosci, ktéra jest uwol-
niona z paliwa (CH4, CO,, CO, NOy, H). Popiot
pochodzacy z procesu spalania moze by¢ utworzony
przez krzemiany, siarczki, siarczany i inne zwiazki.
Najwigkszy udziat maja: krzemiany Ca, Mg, Fe,
kwarc, syderyt i mniejsze ilosci siarczkow Fe. Te
dodatki odgrywaja wazna rol¢ w procesie flotacji
w tworzeniu tadunkow powierzchniowych na zwil-
zonych czasteczkach.

Oznaczenie kqta zwilzania

Pomiar kata zwilzania przeprowadzono za po-
moca aparatu Tensiometer Attension Theta. Kat
zwilzania okreslono bezposrednio przez pomiar kata

Experimental part

The materials and methods of measurement

The sample of fine coal sludge was removed
from the inlet to the flotation line of the coal treat-
ment plant Karvina, Mine CSA. The technological
granulation of coal sample was 0—-0.5 mm. As a part
of experimental work was also characterization of
coal samples from raw materials, which are currently
being mined and represent a future source for treat-
ment of fine fractions in coal treatment plant (sam-
ples 14018, 11417 and 11 472). Samples were sub-
jected to grain size analysis to refine the content of
each grain size classes. Grain size analyzes were
carried out in the laboratories of VSB - TU Ostrava
according to ISO 1953. Screening test of the coal
samples includes the distribution of coal to grain
classes with defined spaces [12].

Measurement of zeta potential

Electrokinetic potential (¢-potential) was deter-
mined by a machine Zatesizer Nano ZS, produced by
Malvern company. A set of fourth samples were sub-
jected to a electrokinetic potential measurements.
The samples were homogenized before measure-
ment. Measurement was carried out according to the
change in pH of the medium. Within the electroki-
netic potential measurements of raw coal samples
was further measurements carried out at the addition
of a solution of NaClL

Thermogravimetric analysis

Determination of moisture, volatile combustible
substances and ash content were performed using
a thermogravimetric analyzer LECO TGA-701. The
method monitors the change in weight or rate of
weight change, depending on the temperature and
time. All combustible solid fuels consists of two
parts — the volatile matter and fixed carbon. Volatile
matter is released from the fuel after it is heated to
a high temperature. Most volatile gaseous compo-
nents corresponds to the amount that is released from
the fuel (CHy4, CO,, CO, NOy, H). Ash matter, as the
material from combustion process, can be formed by
silicates, sulfides, sulfates, and other compounds.
The highest representation have Ca, Mg, Fe silicates,
quartz, siderite and minor amounts of sulphides Fe.
These additives play in the flotation process impor-
tant role in the formation of surface charges on
wetted particles.

Determination of wetting angle

Measurement of contact angle of wetting (CA) was
performed by using the apparatus Tensiometer Atten-
sion Theta. Contact angle was evaluated directly by
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tworzonego pomigdzy czasteczka statg i styczna do
powierzchni kropli. Kat zwilzania zmierzono na
wypolerowanych probkach wegla pobranych z ko-
palni Karvina. Roztwor NaCl jak réwniez woda
destylowana zostaty uzyte do pomiaréw kata zwil-
Zania.

Wyniki

Sktad ziarnowy probek wegla CSA

Tab.1. przedstawia analiz¢ wielkos$ci ziaren z li-
nii doprowadzajacej materiat do procesu flotacji
w zakladzie przerobki wegla kopalni Karvina, rejon
CSA, pod wzgledem rozktadu wielkosci ziaren w za-
kresie 63,0 pum— 1,0 mm.

Tabela 1
Uziarnienie probek wegla z rejonu CSA

measuring of the angle formed between the solid
particle and the tangent to the surface of the test fluid
droplets. Contact angle was measured on polished
samples of coal samples taken from the Karvina mine
district. For wetting angle measurement was used
distilled water as well as NaCl solution.

Results

Grain composition of coal samples CSA

Table 1 shows the grain size analysis of the
supply line for the flotation process of the coal
treatment plant Karvina, mine district CSA, in term
of grain size distribution within the range of 63.0 um
- 1.0 mm.

Table 1
Grain size distribution of coal samples from CSA district

Wielkos$¢ ziarna Uzysk Nadziarno Podziarno Zawartos¢ popiotu
Grain size Yield Oversize Undersize Ash
[mm] [%o]

>1,00 0,04 0,04 100,00 3,00

0,50 -1,00 3,51 3,55 99,96 3,10
0,25 -0,50 26,50 30,05 96,45 7,30
0,20 — 0,25 15,94 45,99 69,95 12,20
0,10-0,20 20,18 66,17 54,01 18,20
0,063 - 0,10 6,41 72,58 33,83 26,80
<0,063 27,42 100,00 27,42 25,20

Wyniki pomiaréw potencjatu zeta

Wartosci potencjatu elektrokinetycznego probek
wegla z linii doprowadzajacej w zakladzie przerobki
wegla kopalni Karvina zaleza od pH. Wraz ze
wzrostem pH w pomiarach, przesunigcie potencjatu
§ jest bardziej ujemne. W normalnych warunkach
pH, wartosci potencjatu & mieszcza si¢ w zakresie od
—30 do —40 mV. Roéznice pomigdzy potencjatami
elektrokinetycznymi materiatow flotacyjnych sa ge-
neralnie bardzo podobne.

Otrzymane zaleznosci wyjSciowe pomigdzy pH
ipotencjatem & sa wynikiem regresji uzyskanych war-
tosci najlepiej pasujacych do otrzymanych danych.
Przebieg zaleznosci potencjatu & i wartosci pH przed-
stawiono na Rys. 2. Przesunigcie potencjatu elektro-
kinetycznego do zmierzonych ujemnych wartosci jest
wywolane prawdopodobnie oksydacja powierzchnio-
wych czastek wegla jak rowniez obecnoscia mineratow
ilastych. Ich wiasciwosci wplynely na zachowanie
czastek wegla w procesie flotacji w odniesieniu do
pecherzykoéw powietrza-czastek statych-wody.

Results of the zeta potential measurements

The values of electrokinetic potential of the coal
samples from the supply to the flotation coal treat-
ment plant Karvina are dependent on pH. With in-
creasing values of pH in the measurement solutions
the shift of &-potential become more negative. In
a normal operating pH are the values of &-potential
in the range of —30 up to —40 mV. Differences
between electrokinetic potentials of coal flotation
materials are generally very similar.

Resulting output dependencies between pH and
the &-potential is the result of regression analysis of
the values obtained with the course best suited to the
measured data. Course of &-potential and pH values
dependence is shown in figure 2. Electrokinetic po-
tentials shift to measured negative values is probably
due to oxidation of the coal particles surface and due
to clay minerals presence as well. Their properties
influenced behaviour of coal particles in flotation
contact concerning air bubbles-solid particles-water.
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Rys. 2
Zaleznos¢ potencjatu & od wartosci pH probki wegla
z flotacji zakladu przerobki wegla Karwina, rejonu CSA

Wraz ze wzrostem pH wzrasta ujemna warto$¢
potencjatu &, prawdopodobnie ze wzgledu na zwigk-
szong adsorpcj¢ jonow OH-. W neutralnym pH wod
technologicznych w procesie flotacji wartosci poten-
cjatu § mieszcza si¢ w zakresie od 0 do —20 mV.

Przebieg warto$ci potencjatow & poszczegdlnych
probek z interpolowanymi krzywymi przedstawiono
na Rys. 3. W pomiarze uzyto jednoczes$nie 0,5 M
roztwor NaCl, ktory przyczynit si¢ do stabilnosci
pomiaru. W poréwnaniu pokazano postgp wartosci
poszczegdlnych probek materiatu surowego i szlamu
flotacyjnego. Wyniki wskazuja na wyrazny zwiazek
migdzy mineralizacja roztworéw w S$cistym kon-
takcie z czasteczkami wegla. Mineralizacja wiaze sig¢
ze zwigkszeniem ci$nienia jondw na powierzchni
czasteczek. Zmiana warstw w rozkladzie tadunkow
wydaje si¢ powoduje zwigkszenie stezenia tadunkow
co moze prowadzi¢ do silniejszego wiazania szlamu
weglowego.

Zmierzone warto$ci potencjatow elektrokinetycz-
nych wegli o relatywnie niskiej zawartosci popiotu
wskazuja na przydatno$¢ niepolarnych czynnikoéw
takich jak Totalbio X, ktory moze by¢ stosowany
w efektywnym procesie flotacji szlamu weglowego.

Analiza termograwimetryczna probek wegla

Dla okre$lenia zmian masy wegla zaleznej od
temperatury i czasu przygotowano probki pochodzace
z regionu CSA oraz z podajnika do procesu flotacji

Fig. 2
&-potential and pH values dependence of the coal sample
from coal flotation treatment plant Karvina, CSA district

With increasing pH is increased negative values
of &-potential, probably due to the increased adsorp-
tion of OH- ions. At neutral pH of technological
waters in flotation process are the values of &-po-
tencials in the range of 0 to —20 mV.

The courses of &-potential values of individual
samples with interpolated curves dependencies are
summarized in figure 3. In the measurement was also
simultaneously used 0.5 M NaCl solution, whose influ-
ence contributed to the stability of the measurement. In
the comparison is shown different progress of values of
particular raw coal samples and coal flotation slurry.
The results indicate a clear link between the mineraliza-
tion of solutions in close contact with coal particles.
Mineralization is involved in increasing of the ions
pressure on the surface of particles. Changing layers in
the charge distribution tends to increase the concentra-
tion of charge and this could lead to stronger binding
towards the coal slurry.

Measured values of electrokinetic potentials of
arelatively low ashes coal samples indicate the
suitability of a non-polar hydrophobic agents such as
agents Totalbio X, which could be used in effective
flotation process of coal slurry separation from inlet
sources.

Thermogravimetric analysis of coal samples

For the determination of changes in coal mass
depending on the temperature and time were pre-
pared samples from CSA district and from inlet of
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Rys. 3

Zalezno$¢ potencjatu & od wartosci pH probek wegla CSA
z dodatkiem roztworu NaCl z zaktadu przerobki wegla
Karwina, rejonu CSA

w zakladzie przerobki wegla Karvina. Wyniki odno-
sza si¢ do wartosci pomiaru potencjatu zeta. Oczy-
wiste jest, ze materiat dostarczany do procesu flotacji
wykazal wyzsze warto$ci nieczystosci osiagajac war-
tos¢ popiotu catkowitego rowna 13,3%. Probki 14018,
11417 1 11472 osiagnely podczas konwersji termicz-
nej podobne krzywe dla czg$ci lotnych, popiotu 1 we-
gla odgazowanego. Otrzymane wyniki analizy termo-
grawimetrycznej pokazano w Tab.2.

Oznaczenie kqta zwilzania wegla

W  przygotowaniu probek dla pomiaru kata
zwilzania stwierdzono niejednorodnos¢ CSA 14018,
dlatego tez probka zostata przygotowana i oznaczona
jako niejednorodna CSA 14018. Wraz z probkami

Tabela 2
Wyniki analizy TGA probek wegla

Fig. 3

&-potential and pH values dependence of coal samples
CSA in NaCl solution and inlet of coal treatment plant
Karvina, CSA district

coal flotation treatment plant Karvina. The results
correspond to the values of the zeta potential measur-
ment. It is obvious that inlet into the flotation
showed higher values of impurities and thus, reach-
ing the values of total ash 13.3%. Samples 14018,
11417 and 11472 reached during thermal conversion
similar curves with results as volatile matter, ash and
fixed carbon at the same values. All measured data
of thermogravimetric analysis are shown in table 2.

Evaluation of coal contact angle

In the preparation of samples for the measurement
of the contact angle (CA) was found to CSA 14018
heterogeneity (transition), the sample was therefore
prepared and evaluated under the label CSA 14018

Table 2
Results of TGA analysis of coal samples

Probk Wilgo¢ Czgsci lotne Popiot Wegiel staty
robka Moisture Volatile Ash Fix. Carbon
Sample
[%]
Nadawa flotacji
Flotation inlet 1.7 28,1 13,3 56,9
11472 1,8 33,7 2,9 61,6
11417 1,6 33,1 3,1 62,2
14018 0,6 27,6 2,0 69,8
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wegla dodano rowniez probki antracytu aby osiagnaé
stabilno$¢ pomiaru kata zwilzania. W Tab.3. przed-
stawiono podsumowanie pomiarOW przeprowa-
dzonych na probkach wegla CSA (14018, 11417
1 11472). Tabela zawiera wyniki pomiarow przepro-
wadzonych z woda destylowana oraz 0.5M NaCl.
Czg$¢ wynikow stanowia zdjecia kropli roztworu na
powierzchni ziaren wegla. Na Rys.4. widoczne jest
zestawienie pomiardw przeprowadzonych z woda
destylowana, na Rys.5. pomiarow z roztworem
NaCl. Rozwdj kata zwilzania zwigzanyze stopniem
uwegglenia ziaren wegla i powiazanie z podobnymi
wynikami sugeruje stopniowa redukcj¢ wartosci od
antracytu do najnizszej — probki CSA 11472. Za-
warto$¢ popiolu wynosita 3%, a inne wilasciwosci
takie jak wilgo¢ czy zawarto$¢ czgsci lotnych byla
wyZzsza niz warto$ci otrzymane w pomiarach probek
wegla 14018 1 11417. Dla wegla koksowego, ktory
fatwo poddaje si¢ procesowi flotacji, kat zwilzania
miesci si¢ w zakresie 70—75%. Bazujac na poszcze-
g6lnych wynikach mozna stwierdzi¢, ze material
surowy moze by¢ uwazany za wegiel o jakosci od-
powiadajacej celom energetycznym.

Wszystkie wyniki pomiarow zestawiono na Rys.
41iRys. 5.

Wartosci kata zwilzania dla probek wegla po-
miedzy 68,61° (odpowiednio 70,14°) —77,24° (odpo-
wiednio78,84°) wykazuja wystarczajace wlasciwosci

Tabela 3
Katy zwilzania probek wegla z rejonu CSA

transition. Within coal samples analysis were added
sample of anthracite to assess stability of contact
angle measurement. In the following table 3 is a sum-
mary of measurements performed on coal samples
CSA (14018, 11417 and 11472). The table contains
the results of measurements carried out with distilled
water, and also with 0.5 M NaCl. As a part of the the
results is a views of drops of aqueous solution on the
surface of coal grains. In figure 4 is a summary of the
measurements made with distilled water, and in Fig-
ure 5 measurements used NaCl solution. The develop-
ment of contact angle follows the individual coalifica-
tion of coal grains and is in relation with simmilar
results suggest a gradual reduction of the values from
standardized anthracite to the lowest values of the
sample CSA 11 472. The ash content was at 3% and
other characteristics like moisture and volatile com-
pounds were higher, than values obtained in measure-
ment of 14018, 11417 coal samples. For coking coal,
which is easy to flotate, the contact angle is in the
range of 70-75%. Based on particular results could be
defined, that raw coal samples could be considered as
coal with quality for energetic purposes.

All measured results are also easily observed in
figures 4 and 5.

The values of the contact angle of coal samples
between 68.61° (respectively 70.14°) — 77.24° (es-
pectively 78.84°) demonstrate sufficient hydrophobic

Table 3
Contact angles of coal samples CSA district

Woda .. ..
destylowana éitl tz‘:tﬂzimlz [[%]] 0,5M NaCl éiqttzxrvtliinlla [%]
Distilled water g ontact Angle [0]
Probka Lewy Prawy Sredni | Przecietnie Probka Lewy Prawy Sredni  |Przecietnic]
Sample Left Right Medium | Average Sample Left Right Medium | Average
Antracyt 81,78 81,18 81,48 Antracyt 76,96 76,26 76,61
racyt  [~"CT TS ottt TS TSttt TSIt racyt [~~~ - ToTtT TS TT STttt oo
Antracit | 8190 | 80,16 | 81,03 | 79.88 Antracit | /281 | 7841 | 79,11 | 7843
77,46 76,83 77,15 79,52 79,66 79,59
1018 | 6616 ) 6581 | 6398 1018 | 7073 | 6907 | 6990 |
Blyszezaco- | g1 90 | 8016 | 8103 | 66.56 Blyszezaco- | oy 57 | 7105 | 7106 | 69,71
¢eemna | | ] cemna | | |
Bright-Dark | = g 75 | 6732 | 68.03 Bright-Dark | ce 30 | 6804 | 68,17
14018 70,42 70,24 70,33 14018 76,66 76,67 76,67
Blyszezaca 65,94 65,37 65,65 73,32 Blyszczaca 79,35 79,34 79,35 78,84
probka [Tl LT T probka | Tl T T
Bright Sample | 77,04 75,68 76,36 Bright Sample | 80,51 80,50 80,51
| 7982 | 7940 | 7961 7393 ] 7398 | 7395 |
11417 | T7T5 | 7553 ] 76,64 | 77,24 11417 LTATL | 7443 | 74,57 | 7407
75,02 75,94 75,48 73,60 73,79 73,69
72,56 | 7697 | 7477 (6833 | ¢ 68,71 | 68,52 |
14721 7309 | 73,04 | 73,06 | 70,14 11472 6842 | 6853 | 6848 | 68,61
63,59 61,59 62,59 68,96 68,71 68,83
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Tilt: 0.0 ded)

CsSA 11417

CSA 14018
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Rys. 4
Katy zwilzania mierzone z woda destylowana

e

.

Tilt 0.0 d=d

CSA 11417

CSA 14018

Antracit

Rys. 5

Katy zwilzania mierzone z 0,5 M roztworem NaCl

hydrofobowe powierzchni czasteczki weggla. Dobra
zdolnos¢ do flotacji wykazuje wegiel reprezentowa-
ny przez probke 11417, dla ktérego zmierzony kat
zwilzania wynidst 77,24°. Dwie pozostale probki
wegla pokazano w tym poréwnaniu jako mniej
zdolne do flotacji. W punkcie granicznym efektyw-
nej flotacji znajduje si¢ probka 14018, ktorej wartosé
przemiany fazowej wyniosta 68°.

CSA 11472

CSA 14018

Bright-Dark Crossing

Fig. 4
Contact angles measured with distilled water

)
Tilt: 0.3 dedy

CSA 11472

-

Tilt: -0.7 deg)

CSA 14018
Bright-Dark Crossing

Fig. 5
Contact angles measured with 0.5M NaCl solution

properties of coal particle surfaces. Good flotability
shows coal phase represented by sample No. 11417,
for which the measured contact angle was 77.24°.
Phases of two remaining coal samples are shown in
this comparison as less flotable in coal flotation
process. At the limit point of effective flotation
process is sample 14018 whose values of transition
phases were at 68°.
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Podsumowanie

Wartosci potencjatu elektrokinetycznego probek
wegla dostarczany do procesu flotacji w zakladzie
przerobki wegla Karvina zaleza od pH. Ze wzrostem
wartosci pH nastgpuje przesunigcie mierzonych poten-
cjatow & do wartosci ujemnych. W normalnie dziata-
jacym pHwartos$ci potencjatu § mieszcza si¢ w zakresie
—30 do 40 mV. Rdznice pomigdzy potencjalami ele-
ktrokinetycznymi poszczegolnych wsadow flotacyj-
nych sa niskie. Ze wzrastajacym pH szlamu weglo-
wego wzrasta ujemny potencjat & prawdopodobnie
w zwiazku ze zwigkszona adsorpcja jonow OH-. Przy
neutralnym pH wody technologicznej (operacyjnej)
zmierzone potencjaty & wynosza od 0 do —20 mV.
Wartosci kata zwilzania probek wegla (w zakresie
70,14° — 77,24°) wykazuja wystarczajace wlasciwosci
hydrofobowe powierzchni czastek wegla. Relatywnie
akceptowalne wyniki wykazuje probka wegla 11417,
dla ktorej zmierzony kat zwilzania wyniost 77,24°.

Conclusion

The values of electrokinetic potential of coal sam-
ples supplied into the coal flotation treatment plant Kar-
vina, CSA district are dependent on pH. With increasing
values of pH there is a shift of measured &-potentials to
negative results. In a normal operating pH there are the
values of &-potencial in the range from —30 to —40 mV.
Differences between electrokinetic potentials of indi-
vidual inlets on the flotation are low. With increasing in
pH values of the coal slurries is increased negative
&-potential, probably due to increased adsorption of OH-
ions. At neutral pH of technological (operational) water
in flotation process are the values of measured &-poten-
tial in the range from 0 to 20 mV. The values of the
contact angle of coal samples in the range (70.14° —
77.24°) show sufficient hydrophobic surface of the parti-
cles of coal samples. Relatively acceptable results of
flotability shows coal sample 11417, for which the
measured contact angle was 77.24°.
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