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Streszczenie

Przedstawiono wyniki badas i obliczerr wartosci zero-
wych flotowalnosci naturalnej (Fn), flotowalnosci stan-
dardowej (Fs = uzysk ¢€) oraz granicznego kqta zwilzania
(@) w funkcji krytycznego napiecia powierzchniowego
zwilzania wegla. Stwierdzono, ze wartosci te sq prawie
takie same i wynoszq odpowiednio % =0 = 57,90 mJ/m?,
Yee=0) = 55,73 mJ/m? oraz jye=o) = 57,87 mJ/m?. Kiedy kry-
tyczne napiecie powierzchniowe zwilzania wegla ma war-
tos¢ =0 = 57,87 mJI/m? catkowicie zanika hydrofobo-
wosc powierzchni wegla oraz jego aktywnosé flotacyjna.
Wartosé ¥ = o Uznaé mozna jako ceche charakterystyczng
stanu energetycznego powierzchni wegla, przy ktorej na-
stepuje catkowity zanik hydrofobowosci. Ziarna, ktorych
powierzchnie majq napiecie powierzchniowe zwilzania (j)
réwne lub wigksze od napiecia powierzchniowego zerowe-
go Kkqta zwilzani % = o) S¢ hydrofilowe, a udziat takich
ziaren w danej populacji zalezy od stopnia zmetamor-
fizowania wegla i wraz ze wzrostem tego stopnia maleje.

Summary

The results of investigations and calculations of zero values
of the natural flotability (Fn), standard flotability (Fs = re-
covery £), and contact angle (6) of coal in the function of
the critical surface tension of wetting were presented. It
was found that these values are almost the same and
amount to jen=0) = 57.90 mI/m?, %= o= 55.73 mJ/m?, and
(o= 0= 57.87 mJ/m? respectively. When the critical surface
tension of wetting has the value j = 0y= 57.87 mJ/m?, then
entirely decays the hydrophobicity of the surface of coal
and its flotation response. The value ¥ - can be acknow-
ledged as a characteristic feature of the energetic state of
the coal surface, at which the entire hydrophobicity decay
follows. The particles, the surfaces of which have the sur-
face tension of wetting (%) equal or higher than the surface
tension of the zero contact angle % = o, are hydrophilic
ones; the share of such particles in the given population
depends on the rank of coal and decreases together with
the growth of this rank.

1. Wprowadzenie

Flotacja jest jednym z najwazniejszych sposo-
boéw koncentrowania skfadnikow uzytecznych z wy-
dobywanych kopalin. Dotyczy to takze urobku weglo-
wego W czesci obejmujacej najdrobniejsze ziarna.
Wiasciwoscia decydujaca 0 mozliwosci stosowania
flotacji do oczyszczania mutu weglowego ze skiad-
nikbw mineralnych popiototworczych jest hydrofo-
bowos¢ powierzchni ziaren weglowych, a jednoczes-
nie hydrofilowos¢ ziaren mineralnych. Najbardziej
adekwatna miara hydrofobowosci powierzchni jest
graniczny kat zwilzania. Powierzchnie sa w mniej-
szym lub wigkszym stopniu hydrofobowe jezeli
graniczny kat zwilzania jest wiekszy od zera stopni.
Jezeli graniczny kat zwilzania rowny jest zero stopni
powierzchnie sa hydrofilowe.

Miara hydrofobowosci powierzchni wegla moze
by¢ réwniez napiecie powierzchniowe zwilzania ciat
statych. Wartos¢ tego parametru dla ciat niskoener-

1. Introduction

Flotation is one of the most important methods
of concentration of useful components of minerals
being mined. This concerns also coal output in the
part comprising the finest particles. The property
deciding about the possibility to use flotation in
order to purify coal slime from ash generating
mineral components is the hydrophobicity of coal
particle surfaces, and simultaneously the hydro-
philicity of mineral particles. The most adequate
measure of surface hydrophobicity is the contact
angle. The surfaces are hydrophobic to a lower or
higher extent, if the contact angle is higher than zero
degrees. If the contact angle is equal to zero degrees,
the surfaces are hydrophilic.

A measure of coal surface hydrophobicity can be
also the surface tension of wetting of solids. The
value of this parameter for low-energy bodies,
including coal, can be determined using the film
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getycznych, w tym wegla, wyznaczy¢ mozna metoda
frakcjonowanej flotacji powierzchniowej [Fuerste-
nau et al. 1991, Diao i Fuerstenau 1991]. Znajomos¢
tego parametru nie pozwala jednak wyznaczy¢ war-
tosci, przy ktorej hydrofobowos¢ powierzchni zanika
catkowicie. Dopiero badania empirycznej zaleznosci
miedzy granicznym katem zwilzania 8 a krytycznym
napieciem powierzchniowym zwilzania y wykazaty,
ze hydrofobowos¢ powierzchni wegla zanika catko-
wicie kiedy warto$¢ yclycp-0] wynosi w przybli-
zeniu 57,87 mJ/m? [Sablik 2003].Wynika z tego, ze
cze$¢ ziaren danej populacji, ktérych wartosci na-
piecia powierzchniowego zwilzania sa wieksze od
57,87 mJ/m? nie ma wihasciwosci hydrofobowych.
W takich przypadkach graniczny kat zwilzania
wiekszy od zera czyli hydrofobowosc powierzchni
mozna wzbudzi¢ dziataniem odpowiednio dobranych
odczynnikéw chemicznych powierzchniowo czyn-
nych [Sablik i Wierzchowski 2004].

W niniejszym opracowaniu przedstawiono
w funkcji krytycznego napiecia powierzchniowego
zwilzania wegla wartosci zerowe flotowalnosci natu-
ralnej i flotowalnosci standardowej, za miare ktorej
przyjeto uzysk substancji palnej, na tle wartosci
zerowej granicznego kata zwilzania. Przedstawiono
takze w funkcji stopnia zmetamorfizowania wegla
udziat w danej populacji ziaren, ktérych graniczne
katy zwilzania réwne sa zero stopni.

2. Char akterystyka badanych wegli

Przedmiotem badan byty wegle kamienne subbi-
tumiczne i bitumiczne w szerokim przedziale uwe-
glenia o zawartosci wegla pierwiastkowego (C*" od
75,2 % do 88,6%.

Tablica 1
Krétka charakterystyka badanych wegli

flotation method [Fuerstenau et al. 1991, Diao and
Fuerstenau 1991]. However, the knowledge of this
parameter does not allow to determine the value, at
which the hydrophobicity of the surface decays en-
tirely. Only investigations into the empirical rela-
tionship between the contact angle @ and the critical
surface tension of wetting % have shown that the
hydrophobicity of the coal surface decays entirely
when the value y.[y.q- 01 amounts to approximately
57.87 mJ/m? [Sablik 2003]. It results from this fact
that a part of particles of the given population,
whose values of the surface tension of wetting are
higher than 57.87 mJ/m? have not hydrophobic
properties. In such cases the contact angle higher
than zero, i.e. the hydrophobicity of the surface, can
be induced by the action of chemical surface active
reagents suitably selected [Sablik and Wierzchowski
2004].

In the present report the zero values of the
natural flotability of coals and the standard flo-
tability the measure of which was the recovery of the
combustible, in the function of the critical surface
tension of wetting were presented; as the back-
ground the zero value of the contact angle was adop-
ted. Furthermore, in the function of coal rank the
share of particles of the given population was
presented, the contact angles of which are equal to
zero degrees.

2. Characteristics of coalstested

The subject of tests constituted subbitumi-
nuous and bituminuous hard coals in the wide
interval of rank with carbon (C%") content from
75.2% to 88.6%.

Table 1
Short characteristic of the tested coals

Liczba porzadkowa Zawarto$é wegla, C%, % Zawarto$é popiotu, A% %

No Carbon content, C*", % Ash content, A% %
1 75,2 3,0

2 76,3 6,6

3 79,3 4,3

4 80,9 5,5

5 80,7 2,9

6 81,9 9,6

7 82,8 2,3

8 82,9 3,8

9 84,9 8,8

10 84,5 9,6

11 86,2 14

12 87,0 14

13 87,1 2,0

14 88,6 2,6

2 Inzynieria Mineralna — STYCZEN — CZERWIEC < 2004 > JANUARY — JUNE — Journal of the Polish Mineral Engineering Society



Probki wegla do badan dobierane byty tak aby
zawarto$¢ w nich substancji mineralnych popioto-
twdrczych byta mozliwie mata. W przypadku jednak
wegli zawierajacych 84,5% do 84,9% wegla pier-
wiastkowego zawartos¢ ta byfa stosunkowo duza
i wynosita odpowiednio 9,6% i 8,8%. Zbyt duza
zawartos¢ zdyspergowanych w badanym weglu sub-
stancji mineralnych moze wptywac na energetyczne
wiasciwosci powierzchni tych wegli. Krotka charak-
terystyke badanych wegli przedstawiono w tablicy 1.

3. Metodyka oraz wyniki badan i obliczen

Krytyczne napigcie powierzchniowe zwilzania
wyznaczono metoda frakcjonowanej flotacji po-
wierzchniowej (film flotation) opracowana przez
D.W. Fuerstenaua i wspotpracownikow [1991].

Flotowalnos¢ naturalna (Fn) badanych wegli
oznaczono metoda flotacji w aparacie Hallimonda
[Hallimond 1944, Laskowski 1969], a miara aktyw-
nosci flotacyjnej wegla byt wychéd ziaren w umow-
nym koncentracie (%):

The coal samples for tests were selected in such
a manner that their content of ash originating mi-
neral components was low, if possible. However, in
the case of coals containing from 84.5% to 84.9% of
carbon this content was relatively high and amoun-
ted to 9.6% and 8.8% respectively. A too high con-
tent of dispersed mineral substances in the coal
subject to tests can influence the energetic properties
of surfaces of these coals. A brief characteristics of
coals tested was presented in Table 1.

3. Methodology and results of investigations

and calculations

The critical surface tension of wetting was de-
termined by use of the film flotation method deve-
loped by D.W Fuerstenau and co-workers [1991].

The natural flotability (Fn) of coals tested was
determined by use of the flotation method in the
Hallimond’s apparatus [Hallimond 1944, Laskowski
1969], and the measure of the coal flotation response
was the vyield of particles in a conventional
concentrate (%):

Fn = loomk/mo

gdzie:
m¢ — masa ziaren wyniesionych do umownego
koncentratu,
mo — masa ziaren poddanych flotacji.

Aby wyznaczy¢ zerowa wartos¢ flotowalnosci na-
turalnej w funkcji krytycznego napigcia powierzch-
niowego zwilzania (%) wykorzystano wyniki badan
prezentowane we wczesniejszych pracach [Wierz-
chowski 1993, Wierzchowski Sablik 1993, Sablik
1998]. Wyniki te przedstawiono graficznie na rys. 1.
Krzywa zaleznosci Fn=1f(3_) opisa¢ mozna row-
naniem regresji:

where:
me — mass of particles taken off to the conven-
tional concentrate,
mo — mass of particles subjected to flotation.

In order to determine the zero value of the na-
tural flotability in the function of the critical surface
tension of wetting (3¢), the findings presented in pre-
viously published works were used [Wierzchowski
1993, Wierzchowski and Sablik 1993, Sablik 1998].
These findings were presented graphically in Fig.1.
The curve of the dependence Fn=1f(5_) can be
described by the regression equation:

Fn=2-107 exp(-0,2903 y;)

a wspodtczynnik korelacji zmiennych wynosi —0,92.
Wykorzystujac powyzsze réwnanie obliczy¢ mozna
wartosci y dla przypadku kiedy flotowalnosc natu-
ralna wynosi¢ bedzie zero {y o). Wartos¢ ta
wynosi 57,9097 mJ/m?,

Flotowalnos¢ standardowa wegli wyznaczona
zostata w warunkach podobnych do zalecanych
przez migdzynarodowa normg ISO (Standard ISO
8858-1: Hard coal froth flotation testing — Part 1:
Laboratory procedure). Metoda ta zakfada oznacza-
nie flotowalnosci wszystkich typéw wegla w jedna-
kowych warunkach doswiadczalnych, a szczeg6lnie
z zastosowaniem odczynnika ztozonego z kolektora
apolarnego (90%) i substancji pianotwdrczej polar-
nej (10%) w ilosci 1 g/kg flotowanego wegla. Jako

and the correlation coefficient of variables amounts
to —0.92. When using the mentioned above equation
we can calculate the value y for the case when the
natural flotability will be equal to zero {y.gno)}-
This value amounts to 57.9097 mJ/m?,

The standard flotability of coals was determined
in conditions being similar to those ones recom-
mended by the ISO international standard (ISO
Standard 8858-1: Hard coal froth flotation testing —
Part 1: Laboratory procedure). This method assumes
the flotability determination of all types of coal in
identical experimental conditions, and particularly
with the application of a reagent composed of an
apolar collector (90%) and polar frother (10%)
amounting to 1g/kg of coal subjected to flotation. As
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miare flotowalnosci standardowej badanych wegli
przyjeto uzysk substancji palnej w koncentracie &

the measure of standard flotability of coals tested,
the recovery of combustible substance in the con-
centrate €was adopted:

E= VBK/BN

gdzie:
y  —wychdd koncentratu,
Bk — zawartos¢ substancji palnej w koncentracie,
By — zawartosc substancji palnej w nadawie.

where:
y  —concentrate yield,
Bk - combustible matter content in the concen-
trate,
By — combustible matter content in the feed.
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Rys. 1
Zaleznos¢ flotowalnosci naturalnej wegli od ich sredniego
napigcia powierzchniowego zwilzania

Zaprezentowane we wczesniejszej pracy [Sablik
1997] wyniki badan zaleznosci uzysku substanciji
palnej w koncentracie od sredniego krytycznego na-
pigcia powierzchniowego zwilzania wegli przedsta-
wiono graficznie na rysunku 2.

Krzywa zaleznosci & =f(5, ) mozna opisaé réw-
naniem regresji:

Fig. 1
Dependence of the natural flotation response of coals
on their mean critical surface tension

The findings relating to the dependence of the
recovery of combustible substance in the concentrate
on the mean critical surface tension of coal wetting,
described in the work [Sablik 1997] published pre-
viously, were presented graphically in Fig.2.

The curve of the dependence &=f(3_ ) can be
described by the regression equation:

e=23-10%exp(-0,3915 y;)

W tym przypadku wspoétczynnik korelacji zmien-
nych wynosi —0,95. Obliczona z wykorzystaniem
powyzszego rownania wartos¢ krytycznego napiecia
powierzchniowego zwilzania, dla przypadku kiedy
&=0{ye-0)}, wynosi 55,73 mJ/m?.

Warto$¢ zerowa granicznego kata zwilzania we-
gli w funkcji krytycznego napigcia powierzchnio-

In this case the correlation coefficient of variables
amounts to —0.95. The value of the critical surface
tension of wetting for the case &=0{yc.-0’,
calculated by use of the equation mentioned above,
amounts to 55.73 mJ/m?.

The zero value of the contact angle of coals in
the function of the critical surface tension of wetting
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wego zwilzania wyznaczona zostata i opublikowana was determined and published previously [Sablik
wczesniej [Sablik 2003]. Dla poréwnania wykres za- 2003]. For comparison the diagram of the depen-
leznosci 0 = f (y7.) przedstawiono na rysunku 3. dence 0 = f (. )was presented in Fig.3.
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Zalezno$¢ ta opisana zostata rownaniem regresji:

This dependence was described by the regres-
sion equation:

100cos#=0,0012exp0, 1959 7.

Obliczona na podstawie tego réwnania wartos¢
krytycznego napigcia powierzchniowego zwilzania dla
przypadku kiedy graniczny kat zwilzania osiagnie
wartos¢ zero [y-o)] wynosi 57,8783 mJ/m?,

Wykorzystujac dane doswiadczalne opubliko-
wane w pracach Wierzchowskiego [1993], Wierz-
chowskiego i Sablika [1993] oraz Sablika [2003] na
rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ udziatu (G) w po-
pulacji ziaren najdrobniejszych, ziaren ktérych po-
wierzchnie wykazuja zerowy graniczny kat zwilza-
nia od stopnia zmetamorfizowania wegla okreslo-
nego zawartoscia wegla pierwiastkowego (C*".

The value of the critical surface tension of
wetting, calculated on the basis of this equation for
the case the contact angle achieves the zero value
velyeo=0], amounts to 57.8783 mJ/m?.

Using the experimental data published in the
works of Wierzchowski [1993], Wierzchowski and
Sablik [1993], and Sablik [2003], in Fig.4 was
presented the dependence of the share (G) of finest
particles in the population, particles whose surfaces
show a zero contact angle, on the rank of coal
determined by the carbon content (C%").
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Krzywa zaleznosci G =f(C%) mozna zapisaé
rownaniem regresji:

Fig. 4

Dependence of the particles content with a contact
angle @ = Qin a population of finest

on the rank of coal

The curve of the dependence G = f(C%f) can be
recorded using the regression equation:

G =-3,0539 CY%' + 268, 64

Wspdtczynnik korelacji zmiennych wynosi w tym
przypadku 0,89. Wynika z tego, ze populacje ziaren
najdrobniejszych beda pozbawione ziaren catkowi-
cie hydrofilowych (G=0) kiedy zawartos¢ wegla
pierwiastkowego C%*"w weglu wyniesie 87,96 %.

4. Oméwienie wynikow

Aby wyznaczy¢ wartosci zerowe flotowalnosci
naturalnej i standardowej oraz granicznego kata zwil-
zania w funkcji krytycznego napigcia powierzchnio-

The correlation coefficient of variables in this
case amounts to 0.89. It results from this fact that the
population of the finest particles will not possess
particles being entirely hydrophilic, when the carbon
content in the coal will amount to 87.96%.

4. Discussion of results

In order to determine the zero values of the na-
tural and standard flotabilities of coal as well as the
contact angle in the function of the critical surface
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wego zwilzania wegli wykorzystano wyniki badan
wykonanych i opublikowanych wczesniej w r6znych
okresach czasu [1993, 1994, 1997 1998]. Wartosci
zerowe wymienionych wyzej wiasciwosci wegli wy-
znaczone zostaty z wykorzystaniem réwnan regresji
opisujacych zaleznosci Fn=f(3_), e=f (5, ) oraz
0=f(y.). Dla zaleznosci tych wartosci zerowe
wynosza  odpowiednio  y¢en=o) = 57,9097 mJ/m?,
Ye=0) = 55, 73mJI/m? oraz y. -0 = 57,8783 mJ/m?2.
Mimo, ze wartosci zerowe flotowalnosci naturalnej
i standardowej (ocenionej za pomoca uzysku sub-
stancji palnej w koncentracie) oraz granicznego kata
zwilzania oznaczone zostaty rézniacymi sie meto-
dami wartosci zerowe tych parametrow w funkcji
krytycznego napiecia powierzchniowego zwilzania
sa prawie jednakowe. Szczegdblnie dotyczy to natu-
ralnej aktywnosci flotacyjnej oraz granicznego kata
zwilzania, a w przypadku flotowalnosci standar-
dowej niewielka roznica wynika prawdopodobnie
z niedoskonatosci doswiadczenia. Mozna jednak
stwierdzi¢, ze rzad wielkosci omawianych wartosci
zerowych jest we wszystkich trzech przypadkach
taki sam. Przedstawione wyniki dowodza, nie tylko
ze kiedy graniczny kat zwilzania osiaga wartosé
réwna zero naturalna i standardowa aktywnos¢ flo-
tacyjna zanika catkowicie, ale przede wszystkim ze
ma to miejsce kiedy napiecie powierzchniowe zwil-
zania, ktore charakteryzuje stan energetyczny po-
wierzchni  wegla, wynosi okoto 57,8783 mJ/m?.
Liczbe y. (9-0) = 57,8783 mJ/m?, stanowiaca warto$¢
zerowa granicznego kata zwilzania w funkcji kry-
tycznego napiecia powierzchniowego, uzna¢ mozna
za wazng ceche charakterystyczna powierzchni
ziaren weglowych. Zasadno$¢ tego potwierdzaja wy-
znaczone wartosci zerowe aktywnosci flotacyjnej
naturalnej i standardowej wegla.

Powierzchnie ziaren weglowych, ktérych kry-
tyczne napiecie powierzchniowe zwilzania jest
wigksze od y.-¢) Sa hydrofilowe, a udziat takich
ziaren w danym zbiorze zalezy od stopnia zme-
tamorfizowania wegla. Wraz ze wzrostem uweglenia
wegla udziat ten maleje, jednak catkowity brak
takich ziaren w zbiorze wystapi kiedy zawartos¢
wegla pierwiastkowego C*" w weglu wynosi okoto
87,96 %. Mozna jednak zatozy¢, ze prawdopodobnie
wartos¢ ta zalezy takze od zawartosci w weglu
substancji mineralnych zaréwno syngenetycznych
jak i epigenetycznych. W przypadku wegli o matej
zawartosci substancji mineralnych, wartos¢ C* przy
ktorej nie wystepuja juz ziarna o powierzchniach
catkowicie hydrofilnych moze by¢ mniejsza.

5. Podsumowanie
Wartosci zerowe flotowalnosci naturalnej i stan-
dardowej oraz granicznego kata zwilzania w funkcji

tension of wetting, the results of investigations
carried out and published previously in different
periods of time [1993, 1994, 1997, 1998] were used.
The zero values of the coal properties mentioned
above were determined by use of regression
equation describing the dependences Fn:f(j)c),
e=f(5,) and 0=*(y.). For these dependences the
zero values are equal t0 ycEn-0) =57.9097 mJ/m?,
Vele=0) = 55.73mJ/m? and Ye@=0) = 57.8783mJ/m?
respectively. In spite of the fact that the zero
values of the natural flotability as well as standard
flotability (assessed by means of the recovery of
combustible in the concentrate) and contact angle
were determined using different methods, the zero
values of these parameters in the function of
critical surface tension of wetting are almost
the same. It can be stated, however that the order
of magnitude of the discussed zero values is the
same in all three cases. The presented results
prove not only that when the contact angle
achieves the value equal to zero, the natural as
well as the standard flotation responses decay
entirely, but first of all they prove that this takes
place, when the surface tension of wetting, which
characterizes the energetic state of the coal
surface, amounts to about 57.8783mJ/m2. The
number 7y -0 =57.8783mJ/m?, constituting the
zero value of the contact angle in the function of
critical surface tension, we can acknowledge as an
important feature of coal particle surfaces. The
legitimacy of this fact prove the determined zero
values of the natural and standard flotation
responses of coal.

The surfaces of coal particles, whose critical
surface tension of wetting is higher than y. (-0, are
hydrophilic ones; the share of such particles in the
given set depends on the coal rank. Together with
the growth of coal rank this share decreases,
however, the total lack of such particles in the set
will occur, when the content of carbon C* in the
coal amounts to about 87.96 %. However, we can
assume that probably this value depends also on the
content of mineral matter in the coal, both
syngenetic and epigenetic ones. In the case of coals
with low content of mineral substances, the value
C% at which particles with entirely hydrophilic
surfaces do not occur, can be lower.

5. Summary
The zero values of natural and standard
flotabilities and the contact angle in the function of
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krytycznego napigcia powierzchniowego zwilzania
sa niemal identyczne. Wynika z tego, ze liczba
Ye(9-0) = 57,8783 mJ/m? jest wielkoscia charakte-
rystyczna dla stanu energetycznego powierzchni
drobnych ziaren weglowych. Ziarna wegli ktérych
krytyczne napiecie powierzchniowe zwilzania jest
wigksze od liczby y. -0y Sa catkowicie hydrofilowe
i nie wykazuja aktywnosci flotacyjnej. Udziat ziaren
hydrofilowych w danym zbiorze zalezy od stopnia
zmetamorfizowania wegla, mierzonego zawartoscia
w nim wegla pierwiastkowego i wraz ze wzrostem
tego stopnia maleje.

the critical surface tension of wetting are almost
identical. It results from this fact that the number
Ve (-0) = 57,8783 mJ/m? is a characteristic magni-
tude for the energetic state of surfaces of fine coal
particles. The coal particles, whose critical surface
tension of wetting is higher than the number . y- o),
are entirely hydrophilic and do not indicate flotation
response. The share of hydrophilic particles in the
given set depends on the coal rank, measured by the
content of carbon in coal, and it decreases along
with the growth of this rank.
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