Flotacja w zasolonych wodach technologiczne
ulatwienie czy Srodowiskowy problem
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na recyrkulacje wod przemystowych.

gicznych na przebieg i skutecznos¢ procesu flotacji.

Streszczenie
Stabilnos¢ piany we flotacji wegla wraz ze wzrostem zawartosci NaCl w wodach technologicznych zwigksza efektywnos¢ procesu
umozliwiajgc jednoczesnie osigganie wartosci uzysku na poziomie 90%. Dodatkowo nalezy zauwazy(, ze efektywnos¢ procesu
flotacji zalezy od wielkosci ziaren nadawy. Prowadzenie zatem procesu flotacji wegla w zasolonych wodach umozliwia uzyskanie
korzysci poprzez swiadome sterowanie wzbogacaniem dla zwigkszenia jego efektywnosci, takze poprzez zmniejszenie zuzycia
odczynnikow, a zatem ograniczania kosztow na tym etapie technologicznym. Co najwazniejsze, pozwala to zaktadom gorniczym

W publikacji dokonano przegladu wiedzy wzgledem flotacji solnej i przedstawiono wyniki analizy efektywnosci procesu flotacji
dla wegla jako surowca modelowego. Ocenie podlegaly jakosciowe parametry produktéw wzbogacania w oparciu o testy flotacyjne,
ktére realizowano dla zmiennych warunkow zasolenia pulpy. Celem zasadniczym bylo okreslenie wplywu jakosci wod technolo-
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Wprowadzenie

Flotacja jest jedna z metod umozliwiajaca wzbo-
gacanie najdrobniejszych klas ziarnowych ponizej
Imm i stanowi ona gtdwna technik¢ wzbogacania rud
polimetalicznych. W odniesieniu do przerobki wegla
kamiennego jest elementem nie tylko separujacym
najdrobniejsze klasy ziarnowe, ale rowniez procesem
zamykajacym obieg wodno-mulowy. Rozdziat skaty
ptonnej od sktadnikéw uzytecznych w oparciu o flo-
tacj¢ odbywa si¢ dzigki roznicy we wlasnos$ciach po-
wierzchniowych wzbogacanego materiatu. Separacja
ziaren odbywa si¢ w osrodku wodnym poddawanym
procesowi napowietrzania, a dzigki wilasciwej kon-
strukcji flotownika generowane pgcherzyki powietrza
umozliwiajg wyniesienie ziaren hydrofobowych do
warstwy piany w gornej cz¢sci urzadzenia, tworzac
tzw. koncentrat flotacyjny. Ziarna hydrofilne, kto-
re ulegajg zwilzeniu woda pozostaja na dnie komory
flotacyjnej stanowigc drugi produkt rozdziatu, zwany
odpadem. Z uwagi na fakt, ze nie wszystkie mineraty
sa z natury hydrofobowe, konieczne jest zastosowanie
w procesie wzbogacania modyfikatorow powierzchni,
takich jak np. kolektory dzigki ktérym nastapi zhy-
drofobizowanie powierzchni ziaren umozliwiajgc ich
adhezje do pecherzykow powietrza, a nastgpnie ich
wyniesienie do koncentratu.

Flotacja jest procesem ztozonym, ktory zalezy
od wielu roznych czynnikow, ktoére wspotwystepu-
ja i wspotzaleza od siebie. Podstawowym elementem
umozliwiajagcym jego zaj$cie jest powstawanie trwa-

tych pecherzykow powietrza w komorze flotacyjnej,
dlatego podczas wigkszo$ci procesow stosuje si¢ roOw-
niez modyfikatory zwane spieniaczami. Spieniacze
m.in. wspomagaja dyspergowanie gazu, przyspieszaja
proces flotacji, jak rowniez umozliwiaja powstawanie
trwatej piany flotacyjnej (Drzymata, 2009). Niemniej
jednak wiadomo, ze obecno$¢ stabilnych pian flota-
cyjnych, jak réwniez przyspieszenie procesu flotacji
mozliwe jest takze dzigki zastosowaniu w procesach
przerobezych zasolonych wod. W zaktadach przerobki
wegla kamiennego, jak rowniez rud stosuje si¢ wody
bogate w nieorganiczne elektrolity, ktore pochodza
z odwadniania wyrobisk podziemnych. Pomimo to za-
ktady przerdbceze stosujg mieszanki odczynnikow flota-
cyjnych ktorych sktadnikiem sa spieniacze. Co wigcej,
zasolone wody we wzbogacaniu flotacyjnym nie tylko
wplywaja na jakos¢ produkowanych pecherzykow po-
wietrza, ktore w istocie rzeczy tak jak juz wspomniano
sa niezbedne do zaistnienia procesu flotacji, ale maja
rowniez wptyw na zwilzalno$¢ powierzchni czastek
mineralnych i oddziatywania migdzy pecherzykiem
powietrza a ziarnem (Wang i Peng, 2014).

Ponadto z punktu widzenia ochrony $rodowiska
wykorzystywanie zasolonych wod przez zaktady prze-
robceze jest pozytywne, gdyz pozwala na ograniczanie
ich zrzutu do rzek.

Z drugiej jednak strony, nieorganiczne elektroli-
ty obecne w wodach procesowych maja negatywny
wplyw na stan urzadzen przerdbczych, ktdre czesto
ulegaja korozji w wyniku znacznej zawarto$ci jonow
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chlorkowych w wodach podziemnych. Warto jednak
wskazaé, ze zagadnienie Swiadomego wykorzystywa-
nia zasolonych wdéd w procesach przerdbczych jest
bardzo istotne zaréwno pod wzgledem ekonomicznym
jak 1 srodowiskowym.

W ponizszym artykule w oparciu o krajowe jak i za-
graniczne doniesienia literaturowe autorki postarajg si¢
odpowiedzie¢ na zawarte w temacie artykutu pytanie.
Analiza tematu zostanie ograniczona do gérnictwa wegla
kamiennego, a w przypadku badan wtasnych do flotacyj-
nego wzbogacaniu tego surowca w wodach modelowych,
ktorych gtownym sktadnikiem sg jony chlorkowe.

Jakos$¢ wegla kamiennego jako produktu handlowego

Przetworstwo wegla kamiennego wigze si¢ z po-
wstawaniem duzej ilo$ci odpadéw jak réwniez emi-
sji do atmosfery pytow i gazéw bogatych w szkodli-
we substancje do ktorych zalicza si¢ m.in. dwutlenek
wegla traktowany jako gaz cieplarniany, czy tez tlenki
azotu

i siarki, rte¢, fluor, metale ci¢zkie oraz chlor. Dlate-
go tez przetwarzanie surowca o niskiej jakosci wptywa
negatywnie zaréwno na prac¢ kotlow w elektrocie-
ptowniach jaki i na otaczajace nas Srodowisko. Spa-
lanie wegla zawierajacego duzg ilo$¢ popiotu skutkuje
powstawaniem podczas procesow spalania znacznych
ilo$ci zuzla i popiotu lotnego co tym samym jest po-
wodem wzrostu kosztow ponoszonych przez sektory
energetyczne. Istotnym staje si¢ wigc, hamowanie nie-
korzystnych skutkow zwigzanych z produkcja energii
z wegla (Dubinski i inni, 2005).

Wazne jest wigc prowadzenie glgbokiego wzboga-
cania cato$ci wydobywanego urobku weglowego, co
w szczegblnosci dotyczy przerobki wegla energetycz-
nego, dla ktorego w catosci wzbogaca si¢ tylko klase
o uziarnieniu 200 — (10)20 mm, tymczasem klasa poni-
zej (10)20 mm wzbogacana jest tylko w czgsci. Inaczej
jest w przypadku wegli koksowych, gdzie cato§¢ wy-
dobytego surowca podlega giebokiemu wzbogacaniu.
Wedlug Dubinskiego i innych (2005) ponad 60% we-
gla energetycznego nie podlega wzbogacaniu, a powo-
dem tego jest brak checi kupna przez sektory produk-
cji energii elektrycznej, wegla lepszego jakosciowo,
co wigze si¢ ze stosowaniem starych technik spalania
tego surowca. Z powodu coraz bardziej rygorystycz-
nych wymogdéw wiazacych si¢ z bezwzglednym ogra-
niczaniem poziomu zanieczyszczen wprowadzanych
do atmosfery staje si¢ konieczne produkowanie wegla
o dobrej jakos$ci, jak réwniez montowanie przez za-
ktady elektrocieptownicze nowszych instalacji prze-
twarzajacych paliwo state. Wobec tego, zastosowa-
nie przez zaklady przerobki glgbokiego wzbogacania
najdrobniejszych klas ziarnowych umozliwi poprawe
jakosci sprzedawanego wegla, co bezposrednio przy-
czyni si¢ do poprawy jakosci powietrza.

Wzbogacanie wegla kamiennego w nieorganicznych
elektrolitach

Dokonujac szerokiego przegladu literatury opisujg-
cej flotacje wegli kamiennych w zasolonych wodach,
zawierajacych znaczny tadunek jondéw nieorganicz-
nych, zarowno kationdw metali jak i aniondéw (po-
chodzacych glownie od kwasow tlenowych) mozna
dokona¢ usystematyzowania wnioskéw przedstawia-
nych przez badaczy, ktore byty formutowane zaréwno
w oparciu o modelowanie fenomenologiczne jak i heu-
rystyczne poparte weryfikacja doswiadczalng. Sg one
nastegpujace:

. obecno$¢ soli nieorganicznych w wodzie zmie-
nia zarowno napiecie powierzchniowe wody jak i zwil-
zalnos$ci powierzchni czgstek mineralnych co wplywa na
oddziatywania mi¢dzy ziarnami a pgcherzykami gazu,
obniza potencjal dzeta zardwno czastek jak i pecherzy-
kéw zmniejszajace sity odpychania pomigdzy nimi (Wang
i Peng, 2014; Wang i inni, 2014; Ozdemir, 2013; Harvey
i inni, 2002; Pulson i Pugh, 1996);

. przy niskich stezeniach soli o zajSciu procesu
flotacji decyduje kat zwilzania bedacy miarg hydrofobo-
wosci substancji (surowca) oraz obniza si¢ energia po-
wierzchniowa ciala statego (Li i Somasundaran, 1993;
Drzymata i Ratajczak, 2003), jednak z drugiej strony ist-
niejg dowody na to, ze wartosci katow zwilzania nie zmie-
niajg si¢ znaczaco przy zmianach st¢zenia rozpuszczo-
nych w wodzie soli (Yooon i Sabey, 1989; Ozdemir i inni,
2009; Hampton i Nguyen, 2009; Wang i inni, 2014;);

. przy wysokich stezeniach soli o zajsciu flota-
cji decyduje wartos¢ napigcia powierzchniowego be-
daca miarg energii migdzyfazowej wodny roztwor soli
— powietrze (Drzymata i Ratajczak, 2003; Hampton
i Nyguen, 2009);

. flotacja solna zalezy od rodzaju anionu i ka-
tionu stosowanego w roztworze soli oraz od jego ste¢-
zenia (Ratajczak, 2002);

. obecnos$ci rozpuszczonych soli nieorganicz-
nych w wodzie zmniejsza czas adhezji ziarna do pg-
cherzyka (Zhang i Liu, 2014; Zhang, 2015) , a w prze-
dziale czasu rosnie szybko$¢ flotacji (Wang i Peng,
2014; Ratajczak, 2002; Yoon i Sabey, 1989; Yoon,
1982), jednak zbyt duze stgzenie soli moze odwracaé
trend 1 powodowa¢ wydluzenie czasu adhezji (Hamp-
ton i Nyguen, 2009);

. wzrost stezenia soli powoduje zwigkszenie
trwalo$ci 1 objetosci piany (stabilnosci piany), ktorej
wada jest wynoszenie skaly ptonnej do koncentratu
(Laskowski i Iskra, 1964 Muzenda, 2010; Liu i Peng,
2014; Zhang, 2015);

. wzrost stezenia soli powoduje generowanie
mniejszych i zaokraglonych pecherzykow powietrza
o niezmiennym ksztalcie (Laskowski i Castro, 2015;
LiuiPeng, 2014; Kurniwan i inni, 2011; Li i Somasun-
daran, 1993; Yoon i Sabey, 1989; Yoon, 1982), a tym
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samym wigksza ich ilo$¢ (Liu i Peng, 2015) znaczaco
poprawiajac efektywnos$¢ kolizji czastek (ziaren) z pe-
cherzykami gazu (Wang i inni, 2014; Paulson i Pugh,
1996; Yoon, 1982) jednak wicksza ilo$¢ wody wypty-
wajaca do fazy piany moze powodowac, ze male pe-
cherzyki beda wynosi¢ skale ptonna;

. wzrost stezenia elektrolitu promuje taczenie
si¢ pecherzykoéw z czasteczkami wegla poprzez atrak-
cyjne oddzialywania hydrofobowe (Laskowski i Ca-
stro, 2015; Harvey i inni, 2002). Mechanizm ten zostat
wyjasniony poprzez wystgpowanie na hydrofobowej
powierzchni wegla natadowanych nanopecherzykow,
ktore sa stabilizowane przez jony elektrolitu. Wspoma-
gaja one zarowno koagulacj¢ hydrofobowych czastek
wegla, jak rowniez sa odpowiedzialne za mechanizm
peknigcia filmu, ktory jest niezbednym etapem kontak-
tu pecherzyka z czasteczkg (Harvey i inni, 2002);

. wraz ze wzrostem zasolenia w przypadku
flotacji ro$nie odzysk zaréwno substancji palnej jak
i mineralnej, rosnace zasolenie zwigksza agregacje
drobnych ziarn powodujac wzrost zawarto$ci popio-
tu w koncentracie (Wang i Peng, 2014; Wang i inni,
2014);

. flotacja solna nie wymaga uzycia odczynnika
flotacyjnego lub pozwala na ich zmniejszenie a ponow-
ne uzywanie wody z poprzednich proceséw umozliwia
zmniejszenie zuzycia odczynnika prawie o 50% (La-
skowski, 1964; Muzenda, 2010; Janicki i inni, 2015;
Laskowski i Castro 2015; Kuklinska i Ratajczak, 2016;
Pazik i inni, 2016; Skowronska i Drzymata, 2016);

. sole w procesic wzbogacania flotacyjnego
petnig zaréwno role kolektora zwigkszajac hydrofo-
bowo$¢ ziarn oraz zwigkszaja pianotworczos$¢ osrod-
ka, dzigki czemu zastgpuja srodki powierzchniowo —
czynne. Wedtug koncepcji Laskowskiego flotacja jest
najefektowniejsza kiedy ziarna lacza si¢ w aglomera-
ty, co jest mozliwe poprzez usuwanie przez elektrolity
wodnej otoczki wokot ziarn odstaniajac weglowodoro-
we czlony umozliwiajac flokulacje ziarn (Laskowski,
1962).

Wplyw jakoS$ci wod kopalnianych na Srodowisko
Obszar Gornoslaskiego Zaglgbia Weglowego
(GZW), ktory od wielu dekad jest objety intensywna
dziatalnoscia gornicza i1 bezposrednio zwigzang z nig
industrializacja oraz urbanizacjg terenu, znaczaco
wplywa na stan Srodowiska lub wrecz go ksztaltuje.
Polska jest zobowigzana do wdrozenia zapiséw ra-
mowej Dyrektywy Wodnej UE (Dyrektywa 2000/60/
WE). W tym celu realizowany jest staty panstwowy mo-
nitoring stanu sanitarnego i fizykochemicznego waod,
ze szczegolnym uwzglednieniem obszaréw uprzemy-
stowionych. Badania obejmuja tereny objcte biezaca
eksploatacja gorniczg jak réwniez tereny pogornicze
czy zlewnie odcickow ze sktadowisk odpadow wy-

dobywcezych (poweglowych). Dokonujac oceny jako-
sciowej 1 ilosciowej stanu wod powierzchniowych na
wymienionych obszarach, a szczego6lnie odnoszac si¢
do oceny wplywu zasolenia wdd na ekosystemy rzek
w GZW, nalezy takze wzig¢ pod uwage rownoczesne
oddzialywania czynnikéw Srodowiskowych oraz pro-
wadzonej gospodarki $ciekami komunalnymi. Nalezy
rowniez pamigtac, ze wiele rzek stanowi zrodto poboru
wody, ktéra po oczyszczeniu i uzdatnieniu jest kiero-
wana do spozycia.

Jak wykazuja Korczak i Bzowski (2009) na przy-
ktadzie zlewni rzeki Bierawki, ktorej wody zanieczysz-
czane sg przez os$rodki miejsko-przemystowe Orzesza,
Knurowa, Czerwonki-Leszczyn, wody nieczynnych
ale odwadnianych KWK ,,Debiensko” oraz czynnych
zaktadoéw gorniczych, stan jakosci wod tej rzeki jest
od lat 2000-cznych katastrofalny i nie ulega zmianom.
Staty poziom zasolenia wod, gléwnie w postaci soli
chlorkowych, jak wskazuja badacze, nie przeszkadza
w rozwoju siedlisk ryb stodkowodnych (karp, leszcz,
pto¢, kara$ itp.) oraz nie wplywa na procesy samo-
oczyszczania si¢ wod rzecznych (Dokumentacja, 2008
za Korczak i Bzowski, 2009). Nie moze to jednak sta-
nowi¢ znaczgcego argumentu w dyskursie naukowym,
bowiem dziatalno$¢ cztowieka w postaci systematycz-
nie rosngcej urbanizacji terenu, sktadowania odpadow
gorniczych 1 komunalnych, zrzutu §ciekow przemy-
stowych w sposob trwaty zmienia stan ekosystemow.
Z tego tez wzgledu koniczna jest jakosciowa i iloscio-
wa identyfikacja $cickow doprowadzanych do zlewni
rzek GZW.

Z wielu opracowan naukowych wynika, ze to dzia-
lalno$¢ gornicza, a szczegblnie konieczno$¢ odpro-
wadzania zasolonych wod kopalnianych, jest glowna
przyczyna zmiany jako$ci wod powierzchniowych
i degradacji ckosystemow. Aby Ramowa Dyrektywa
UE miala szans¢ realnego wdrozenia konieczne jest
przeprowadzenie dziatan systemowych w obszarze re-
alizacji monitoringu diagnostycznego i operacyjnego
wod zlewni rzek GZW. Zatrzymanie niszczenia eko-
systemow rzek i ich odbudowa w dtugiej niestety per-
spektywie czasu, zalezy od wielu czynnikow, z posrod
ktorych najistotniejszymi wydaja si¢ by¢: (Korczak
i Bzowski, 2009)

. odciecie doptywu nieczyszczonych $ciekow,

. wyeliminowanie okresowych zrzutow zasolo-
nych wod dotowych,

. wprowadzenie systemOw retencjonowania
i podczyszczania wod opadowych,

. rekultywacja obszaréw pogorniczych, w tym
regulacja gospodarki odciekami ze skladowisk odpa-
dow komunalnych i wydobywczych,

»  proekologiczna zabudowa koryt rzecznych,

. oczyszczanie 1 zagospodarowanie zasolonych
wod kopalnianych w miejscu wydobycia.
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Ten ostatni czynnik wydaje si¢ by¢ najprostszy do
kontrolowania, poniewaz jak wskazuja liczne prace
Pluty (Pluta, 2005) wszystko zalezy od jakoS$ci natural-
nych wod kopalnianych, ktore $cisle zwigzane sa z bu-
dowa ekologiczng obszaru eksploatacji. Zdaniem au-
torki ochrona wod powierzchniowych powinna polegaé
na profilaktyce w postaci eliminowania lub mozliwie
maksymalnego ograniczania zanieczyszczen wprowa-
dzanych do obiegu wodnego wraz z wodami dotowy-
mi. Substancje szczegolnie szkodliwe dla srodowiska
(m.in. azot amonowy, sdd, potas, zelazo, chlorki, siar-
czany) zostaly okreslone dla wod pochodzacych z od-
wadniania z zakladéw gorniczych w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dn. 08 lipca 2004 (Dz. U. 2004,
nr 168. poz. 1763) podstawowym dziataniem wigc
jest oczyszczanie wod dotowych z wykorzystaniem
naturalnych procesow fizycznych, chemicznych lub
biologicznych inicjujacych samooczyszczanie si¢ wod
»in situ’ lub wymagajace wigkszej kontroli i naktadu
finansowego (infrastruktura rurociggéw, zbiorniki re-
tencyjne, osadniki) oczyszczanie wod na powierzch-
ni. Ponadto w celu usunigcia substancji szczeg6lnie
niebezpiecznych dla srodowiska naturalnego (tj. bar,
azot amonowy, zelazo, bor) z naturalnych woéd ko-
palnianych wykorzystuje si¢ technologie gornicze
jak np. szczelinowanie zrobdéw, wykonywanie pasow
podsadzkowych, tam izolacyjnych, czy zabezpieczen
przeciwpozarowych, ktore stanowia swoiste filtry dla
wod kopalnianych (Pluta, 2001).

Zagospodarowanie wod stonych i solanek kopalnia-
nych od lat 50-tych XX wieku realizowane jest poprzez
odsalanie, otrzymujac wody do celow przemystowych
i do spozycia oraz produkty handlowe (chlorek sodu,
techniczny chlorek magnezu i potasu, spoiwa anhydry-
towe, nawo6z fosforowo-magnezowo-amonowy) Nie-
watpliwa wada tej metody sa jej wysokie koszty. Nalezy
zaznaczy¢ ze rownoczesnie rozpoczeto realizacje syste-
mu ochrony wod gornej Wisty i Odry metoda hydrotech-
niczng poprzez budowe sieci rurociagéw i zbiornikow
retencyjno-dozujacych ktore maja ukierunkowac odpro-
wadzanie wod z poszczeg6lnych kopaln tak aby ulegaty
samooczyszczaniu i przed zrzutem do rzek uzyskaty pa-
rametry okre§lone w rozporzadzeniu Ministra Srodowi-
ska (Pluta, 2005; Branny i Swolkien, 2010).

Na $wiecie najczesciej do utylizacji wod dotowych
stosuje si¢ ich glebokie zattaczanie do gérotworu lub
recyrkulacj¢ warstw wodonosnych badz wtlaczanie
wprost w wyrobiska goérnicze do przepuszczalnych
warstw porowatych (Pluta, 2005). W $wietle tematu
niniejszego opracowania warto rozwazy¢ $wiadome
wykorzystanie wod kopalnianych do ksztaltowania
efektywnosci procesu przerobki wegla uwzgledniaja-
cej zagospodarowanie najdrobniejszych klas ziarno-
wych, tak aby uzyska¢ korzys¢ dla srodowiska i zysk
finansowy dla zaktadu gorniczego.

Wybrane badania wlasne

Z racji wykorzystywania w zaktadach przerob-
czych zmineralizowanych wdod dotowych zawieraja-
cych znaczne zawartosci jonow chlorkowych, ktore
w pewnej mierze majg wplyw na zawartos¢ chloru
w produktach handlowych (Aleksa i inni, 2007), waz-
ne jest okreslenie wptywu zasolonych wod na zawar-
to$¢ chloru w weglu, ale w pierwszej kolejnosci doko-
nanie oceny efektywnos$ci procesu flotacji w wodach
o znacznej zawartos$ci jonow chlorkowych. W dalsze;j
czgSci opracowania przedstawiono analize wynikoéw
eksperymentalnych.

Material

Nadawe do testow flotacyjnych stanowity dwa typy
wegla kamiennego pochodzace z polskich kopaln,
a mianowicie typ 33 oraz 32.2. W przypadku wegla
typu 33 byl to material rozdrobniony do uziarnienia
ponizej 0,5 mm, natomiast nadawa wegla typu 32.2
stanowita pobrang z kopalni probke zawiesiny weglo-
wej o uziarnieniu ponizej 1 mm, bedacg nadawa kiero-
wang do obiegu wodno — mutowego, a tym samym do
procesu flotacji.

Doswiadczenie flotacyjne

Testy flotacyjne przeprowadzono w maszynce la-
boratoryjnej pneumo-mechanicznej typu Denver o po-
jemnosci komory roboczej 1dm3. Zageszczenie metow
flotacyjnych w zaleznosci od typu wegla byto zmienne,
dla nizszego typu wynosito 80 g/l natomiast dla typu
33 — 70 g/l. Identyczna dla wszystkich proceséw byta
ilo$¢ obrotow wirnika wynoszaca 1850 obr/min, ktora
byta niezmienna dzigeki czemu umozliwiata powstawa-
nie statej wielkosci pecherzykdéw powietrza oraz ich
ilosci (Mtynarczykowska i inni, 2013).

Poszczegolne testy flotacyjne wykonywano w wo-
dzie kopalnianej w ktorej flotowano wegiel typu 32.2
i solance modelowej przygotowanej poprzez dodanie
do wody destylowanej NaCl, w ktorej flotacji poddano
wegiel typu 33. Zawarto$¢ jonow chlorkowych (Cl-
) w woda slonych wynosita odpowiednio w wodzie
modelowej 117 mg/dm3 i 13,22 g/dm3 w wodzie ko-
palnianej. Zmiennym parametrem w przypadku wegla
typu 33 byt tez rodzaj odczynnika flotacyjnego. Pod-
czas testow flotacyjnych uzyto alkoholi alifatycznych,
a mianowicie n-butanolu oraz n-heksanolu petnigcych
zarowno role zbieracza jak i spieniacza. Ilo§¢ dodat-
ku kazdego z odczynnikéw odpowiadata ich statej
koncentracji obje¢tosciowej (2*10-3M) roznicujac wa-
runki fizykochemiczne okreslane wartoscig napigcia
powierzchniowego. Natomiast w przypadki flotacji
wegla typu 32.2 uzyto mieszaning odczynnika zbiera-
jacego 1 spieniajacego z grupy RF w ilosci 1016,21 g/
Mg suchej nadawy dla pierwszego testu (analogicznie
jak w warunkach przemystowych), a nastepnie zmniej-
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szajac jego ilos¢ o 25% 1 konczac na flotacji bez jego
dodatku.

Wyznaczanie kinetyki procesu flotacji

Kazdorazowo nadawe przed przystapieniem do te-
stow flotacyjnych kondycjonowano w odpowiednich
wodach przez okres 10 minut dla wegla typu 33 i 5
minut dla wegla typu 32.2. W przypadku testow flota-
cyjnych na weglu typu 33 po uptywie czasu kondycjo-
nowania dodawano jeden z odczynnikow flotacyjnych
(n-heksanol Iub n-butanol), po czym uruchomiano ma-
szyng flotacyjna i mieszano zawiesing bez dostepu po-
wietrza przez 3 minut. Nast¢pnie doprowadzano do ko-
mory flotacyjnej powietrze i przeprowadzono flotacje
frakcjonowang, ktorej catkowity czas wynosit 6 minut.
Natomiast w przypadku wegla typu 32.2 po zadanym
czasie kondycjonowania uruchamiano maszyn¢ i mie-
szano materiat bez dostgpu powietrza przez okres 1 mi-
nuty po czym dodawano odpowiednig dawke odczyn-
nika RF i cato$¢ mieszano kolejne 3 minuty. W dalszej
kolejnosci poddawano napowietrzeniu pulpe flotacyjna
i przeprowadzano flotacj¢ frakcjonowang. Calkowity
czas odbierania produktow wynosil 6 minut, jedynie
w przypadku braku dodatku odczynnika wydtuzono
proces do 11 minut. Otrzymane produkty ze wszystkich
testow flotacyjnych suszono w temperaturze nie prze-
kraczajacej 600C, po czym poddano analizie na ilo$¢
popiotu zgodnie z normg PN-ISO 1171: 2002. Wybrane
graficzne zestawienia otrzymanych rezultatow przed-
stawiono na rysunkach 1-6.

Omowienie wynikow

Analizujac zestaw krzywych na rys. 1, a tym sa-
mym wyniki osiaggni¢te dla wegla kamiennego typu
33 o uziarnieniu <0,5mm mozna zauwazy¢, ze lep-
szym odczynnikiem flotacyjnym dla tych warunkow
procesu flotacji jest n-heksanol. Flotacja w obecno-
$ci tego odczynnika pozwala na otrzymanie uzyskow
rzedu prawie 97%, podczas gdy w obecnosci n-buta-
nolu maksymalny uzysk wynosi nieco powyzej 70%.
Krzywe charakteryzuja si¢ podobnym przebiegiem
w pierwszych 15 sekundach procesu, po czym nastg-
puje ich rozdzielenie i znaczne oddalenie si¢ od siebie
co moze $wiadczy¢ o zmianie stopnia hydrofobizacji
ziaren we¢gla oraz odmienny stopniu adsorpcji od-
czynnikow na granicach faz pozostajacych w kontak-
cie. Oba te czynniki majg istotny wptyw na trwatos¢
powstajacych agregatow flotacyjnych i prawdopodo-
bienstwo wyflotowania ziaren weglowych. Lepsze
efekty procesu wzbogacania osigga si¢ przy wigk-
szej hydrofobizacji ziaren weglowych, a takie wyniki
gwarantuje w badanym uktadzie uzycie n-heksanolu,
ktory ma dtuzszy tancuch weglowy. Rowniez dla flo-
tacji wobec tego odczynnika mozliwe jest osiagnig-
cie mniejszej zawartoSci Sredniej zawartosci popiotu

w koncentracie na poziomie 4,6% i wigkszej w odpa-
dzie, wynoszacej ponad 16% (rys. 3). Jednakze roz-
patrujac obraz krzywych wzbogacania Fuerstenaua na
rysunku 5 wigkszy wskaznik selektywnos$ci rozdziatu
osiagni¢to dla testu flotacyjnego z dodatkiem n-bu-
tanolu, ktoérego wartos¢ wynosi 62/62 co jest row-
noznaczne ze stabym stopniem separacji. Natomiast
w przypadku wzbogacania wobec n-heksanolu wskaz-
nik selektywnos$ci wynosi 55/55, co oznaczana niski
stopien rozdziatu.

Biorac pod uwagg testy flotacyjne w wodzie kopal-
nianej dla wegla typu 32.2 o szerszej klasie ziarnowej,
a mianowicie <Imm i analizujgc krzywe kinetyki (rys.
2) mozna zauwazy¢, ze uzyski rosng wraz ze wzro-
stem dawki odczynnika flotacyjnego i w przypadku
jego dodatku w koncowym etapie dla wszystkich
testow flotacyjnych wynosza ponad 90%. Flotacja
bezkolektorowa pozwala na osiggni¢ciec w 6 minucie
procesu uzysk o wartosci jedynie 52%, tym samym
osiagajac warto$¢ o prawie 40% mniejsza w porowna-
niu do innych wykonywanych eksperymentow. Moz-
na zauwazy¢, ze krzywa kinetyki nie osigga wartosci
rownowagowej uzysku, co moze §wiadczyé o mozli-
wosci kontynuacji procesu. Po ocenie fenomenolo-
gicznej stopnia zmineralizowania piany wydtuzono
eksperyment jednakze uzysk wzrost tylko do warto-
sci 60%. W przypadku tej flotacji osiaggnigto rowniez
niska zawarto$¢ popiotu w odpadzie wynoszaca ok.
34% oraz znaczng zawarto$¢ popiotu w koncentracie
wynoszaca 22,5% (rys. 4). W przypadku pozostatych
testow flotacyjnych, ktorych wyniki przedstawia rys.
4 (wegla typu 32.2) wykonanych w wodzie kopalnia-
nej mozna zauwazy¢ tendencje do wzrostu maksymal-
nego uzysku w koncentracie oraz popiotu w odpadach
wraz ze wzrostem dawki odczynnika flotacyjnego,
co jest jak najbardziej zasadne. Niemniej jednak na-
stepuje rowniez wzrost popiotu w koncentracie, a to
zjawisko jest niepozadane. Chcgc jednak wskazaé
najlepsza dawke odczynnika flotacyjnego z grupy RF
dla wzbogacania w wodzie kopalnianej jest to ilosé¢
wynoszaca 743,57 g/Mg, przy ktorej osiagnigto uzysk
prawie 95%, zawarto$¢ popiotu w koncentracie nieco
na poziomie powyzej 15%, a w odpadzie ponad 74%.
Osiagnigcie najlepszego wyniku dla tej dawki odczyn-
nika potwierdza takze wyliczona warto$¢ wskaznika
selektywnosci rozdziatu wynoszaca 71/71 (rys. 6) co
jest rownoznaczne ze $rednim stopniem rozdziatu. Po-
dobny wskaznik selektywnosci osiagnigto tez dla flo-
tacji z dawka RF wynoszaca 508,12 g/Mg, natomiast
w przypadku pozostatych testow wskazniki selektyw-
no$ci mieszcza si¢ w zakresie 69/69 — 70/70. Brak od-
czynnika flotacyjnego w procesie wzbogacania powo-
duje spadek warto$ci wspotczynnika selektywnosci do
poziomu 55/55 co oznacza niski stopien rozdziatu.
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Podsumowanie

Zjawisko wykorzystania wodd technologicznych
W procesie wzbogacania wegla jest znane i bylo juz
w latach 80-tych XXw. realizowane w zaktadach prze-
robki. Jednak gtownym przyczynkiem do jego badania
byto wlaczenie do przerobu drobnych ziaren wegli oraz
uregulowanie gospodarki wodno-mutowej zakltadow
w odniesieniu do zawartosci cze$ci statych we wzbo-
gacalnikach i jakosci uzyskiwanych koncentratéw. Sto-
sujac wody technologiczne (zasolone) mozliwe bylo
obnizenie zawartosci popiotu w koncentracie do 6%
natomiast w odpadach do 70%. Oczywiscie zaklady
wzbogacania stosujgce proces flotacji dla mutow we-
glowych nadal wykorzystuja wody kopalniane w pro-
cesach technologicznych. Jakos¢ wod, a szczegolnie
ilos¢ 1 rodzaj soli zawartych w tych wodach wptywa
zasadniczo na wiasciwos$ci powierzchniowe faz pozo-
stajacych w kontakcie podczas tego procesu co zosta-
to omdéwione wczesdniej. Jak wiadomo od wiasciwosci
faz: statej, cieklej i gazowej pozostajacych w kontakcie
w komorze roboczej flotownika, oraz ich wzajemnego
oddziatywania zalezy prawdopodobienstwo zaistnienia
elementarnych aktow flotacji (Brozek i Mtynarczy-
kowska, 2005, 2008): zderzenia, adhezji i oderwania,
a ostatecznie efektywnosé procesu wzbogacania wyra-
zone parametrami technologicznymi (Mtynarczykow-
ska i inni, 2013)

W $wietle doniesien literaturowych dotyczacych
flotacyjnego procesu wzbogacania w obecnosci zwigz-
kéw nieorganicznych, gldwnie soli, wydaje si¢ celowe
rozpatrywanie i analizowanie flotacji solnej rownolegle
w ujeciu kinetycznym (stosowanym powszechnie) oraz
termodynamicznym, zgodnie z propozycjami Rataj-
czaka (2002). Dowodzit on ,,ze na przyktad wolniejsza
flotacja mineratu w wodnych roztworach soli wcale nie
oznacza, ze flotuje on w nich gorzej w dtuzszym hory-
zoncie czasowym (...) a zastosowanie podej$cia termo-
dynamicznego pozwala na powigzanie flotacji solnej
z podstawowymi parametrami uktadu, tj. z napigciem
powierzchniowym roztworu oraz katem zwilzania po-
wierzchni mineralnej” (Ratajczak i Drzymata, 2003).
S6l obecna w $rodowisku flotacji wywiera znaczny
wplyw na mechanizm dziatania odczynnikéw flotacyj-
nych, a tym samym na osiggane efekty wzbogacania.
Jest to uwidocznione poprzez warto$ci wyznaczonego
wskaznika selektywnos$ci. Ocenie nie podlegat mecha-
nizm flotacji solnej, jednak z obrazu krzywych kinetyki
wynika, ze wegle szybko flotowaty wigc determinan-
tem uzyskanych wynikéw nie jest aspekt termodyna-
miczny, a proces ma czysto kinetyczny charakter.

Podsumowujac wyniki osiaggnigte dla wzboga-
cania wegla kamiennego typu 33, do flotacji ktorego
wykorzystano jako odczynniki dwa rdézne alkohole
alifatyczne mozna zauwazy¢, ze lepiej dziatajgcym
jest n-heksanol posiadajgcy dtuzszy tancuch weglowy

anizeli n-butanol. n-heksanol zwigksza hydrofobizacje
ziaren weglowych oraz adsorbujac si¢ na powierzchni
pecherzykow powietrza umozliwia tworzenie trwatych
agregatow ziarno —pecherzyk gazowy, zwigkszajac tym
samym prawdopodobienstwo wyflotowania wzbogaca-
nego surowca.

Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku wzbogacania
wegla energetycznego typu 32.2. gdzie zmiennym
parametrem przy stalym zasoleniu metow flotacyj-
nych byta ilo$¢ uzytej dawki odczynnika flotacyjnego
z grupy RF, autorki chciaty okresli¢ czy istnieje moz-
liwos¢ obnizenia dawki odczynnika w zasolonej wo-
dzie uzyskujac zadawalajace wyniki wzbogacania. We
wszystkich testach flotacyjnych w wodzie kopalnianej
z dodatkiem RF mozliwe bylo osiggnigcie wysokich
wartosci uzyskéw rzedu ponad 90% niezaleznie od
jego dawki, jednak zmienna okazywata si¢ zawartos¢
popiotu w produktach wzbogacania, co jest istotnym
parametrem technologicznym. Wraz ze zmniejszaniem
dawki odczynnika flotacyjnego malata zawartos¢ po-
piotu w obu produktach wzbogacania. Niemniej jednak
aby wyniki osiggaly zadawalajace wartosci wskazni-
kéw wzbogacania dla wegli energetycznych, zawar-
to$¢ popiotu w koncentracie nie powinna przekraczaé
putapu 15%, a ilo$¢ popiotu w opadzie winna by¢ jak
najwigksza co tym samym minimalizuje strat¢ cze¢sci
palnych i lotnych w odpadach (Tupek i Oleksik, 2016).
Tak wigc w wykonanych testach flotacyjnych najlepsza
okazata si¢ dawka odczynnika flotacyjnego na pozio-
mie 743,57 g na tong suchej nadawy. Swiadomosé, ze
istnieje mozliwo$¢ ograniczania ilo$¢ dodatku zwigz-
kéw powierzchniowo — czynnych w procesie wzboga-
cania jest sprawg istotng z perspektywy ekonomi.

Uzyskane wyniki badan eksperymentalnych po-
kazuja wigc wyraznie, potwierdzajac doniesienia li-
teraturowe, ze s6l wywiera znaczny wplyw na proces
dziatania odczynnikow flotacyjnych w zasolonej pul-
pie flotacyjnej. Przyktadowo, realizujac flotacj¢ wobec
n-butanolu mozliwe jest osiagnigcie lepszych wynikow
wzbogacania w wodzie zdemineralizowanej, co wy-
kazaly wczesniejsze analizy (Tupek, 2014), natomiast
zastosowanie go do procesow flotacji w wodzie z do-
datkiem NaCl powoduje spadek jego efektywnosci.

Ponadto nalezy zauwazy¢, ze:

. duza zawarto$¢ soli w wodzie procesowej po-
woduje sztywnos¢ piany flotacyjnej i trudnosci z jej
gaszeniem oraz przedostawanie si¢ znaczacej ilosci
rozpuszczonej soli do produktéw wzbogacania zwigk-
szajac jej wychody przy jednoczesnym obnizeniu para-
metréw jakosciowych koncentratu;

. zastosowanie n-heksanolu daje lepsze rezulta-
ty wzbogacania z uwagi na dluzszy tancuch weglowo-
dorowy tego zwiazku, a tym samy po jego adsorpcji
na granicach faz znaczng hydrofobizacj¢ ziaren weglo-
wych;
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Rys. 1 Krzywe kinetyki flotacji wegla energetycznego typu 33 w wodzie modelowej o
zawartosci NaCl 117 mg/dm3 dla n-heksanolu i n-butanolu (testy F-I).

Fig. 1. Flotation kinetics type of coal 33 in model water with a NaCl content of
117 mg /dm3 for n-hexanol and n-butanol (F-I tests).
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Rys. 3 Kizywe przedstawiajace maksymalny uzysk czesci palnych i lotnych, $rednia
zawartos¢ popiotu w koncentratach i zawarto$¢ popiotu w odpadzie dla n-heksanolu i
n-butanolu (testy F-I).

Fig. 3. Curves showing maximum content of combustible and volatile,
mean ash content in concentrates and ash content in waste for n-hexanol
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Rys. 2 Krzywe kinetyki flotacji wegla energetycznego typu 32.2. w wodzie

kopalnianej o zawartoéci NaCl 13,22 g/dm3, przy zmiennej dawce odczynnika
flotacyjnego z grupy RF (testy F-1I).
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Fig. 2. Flotation kinetics type of coal 32.2. in the mine water with a NaCl content

of 13.22 g/dm3, with a variable dose of RF flotation reagent (F-II tests).
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Rys. 4. Krzywe przedstawiajace maksymalny uzysk czesci palnych i lotnych, Srednig
zawarto$¢ popiotu w koncentratach i zawarto$¢ popiotu w odpadzie dla zmiennej dawki
odczynnika flotacyjnego z grupy RF (testy F-II).

Fig. 4. Curves showing maximum content of combustible and volatile,
mean ash content in concentrates and ash content in waste for variable dose

and n-butanol (F-I tests). flotation reagent from the RF group (F-1I tests).
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Rys. 5. Krzywe Fuerstenau’a dla testow flotacyjnych F-I
Fig. 5. Fuerstenau curves for F-I flotation tests.
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Rys. 6. Krzywe Fuerstenau’a dla testow flotacyjnych F-I1.
Fig. 6. Fuerstenau curves for F-II flotation tests.

. wzrost dawki odczynnika flotacyjnego przy
stalym, zasoleniu wod technologicznych skutku-
je zwigkszaniem si¢ maksymalnej wartosci uzysku
w krotkim czasie co dowodzi kinetycznego charakteru
procesu realizowanego w ustalonych warunkach;

. zastosowanie zasolonych wod dotowych
w procesach wzbogacania, a szczegoélnie w sposob
swiadomy do flotacji pianowej, czy to jako sub-etapu
w obiegu wodno-mutowym, czy tez jako samodziel-
nego etapu przerobki, realnie moze zmniejszy¢ kosz-

ty prowadzenia procesow technologicznych poprzez
ograniczanie doprowadzania $§wiezej wody oraz ogra-
niczanie zrzutu $ciekow kopalnianych do rzek, tym sa-
mym znaczaco moze przyczyni¢ si¢ do ochrony §rodo-
wiska.

Potwierdzenie

Artykut zostal zrealizowany w ramach grantu
dziekanskiego nr 15.11.100.086 i pracy statutowej
11.11.100.276.
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The Flotation of Saline Waters in Technological Facilities or Environmental Problems

The stability of the foam in flotation with the increase of NaCl in technological waters increases the efficiency of the process while
achieving a yield of 90%. Additionally, it should be noted that effectiveness of the flotation process depends on the size of the feed
particle. Conducting the coal of flotation process in saline water can benefit from conscious enrichment control to increase its effi-
ciency, also by reducing reagent consumption and thus reducing costs at this technological stage. Most importantly, it enables the
mining industries to recycle the industrial waters.
In publications, there is a review of the knowledge related to salt flotation and it presents the results of the analysis of the efficiency
of the flotation process for coal as a raw material. The qualitative parameters of the enrichment products were evaluated based on
flotation tests that were carried out for variable pulp salinity conditions. The main aim was to determine the impact of technolo-
gical water quality on the course and effectiveness of the flotation process.

Keywords: coal flotation, salted mine water, flotation in saline waters, protection of surface waters
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