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Do badania kinetyki flotacji i termodynamiki czastek wegla niskiej jako-
$ci (LRC) wykorzystano pomiary flotacji oraz test wskaznika przyczep-
nosci czastek do pecherzykdw (PBAI). Kiedy na powierzchnie czastek
LRC oddziatywaty zaadsorbowane grupy OH obecne w monoestrze ole-
inianu trietanoloaminy (TOAM), pik FTIR grupy OH na powierzchniach
LRC ulegt znacznemu przesunieciu. Potencjat zbierania znacznie wzrést
po zastosowaniu mieszanek TOAM z naftg lub 3-etylo-3-heksanolem.
Odzysk flotacyjny wzrést do maksymalnej wartosci 84,26%, podczas
gdy najwiekszy odzysk flotacyjny uzyskany przy uzyciu samego TOAM
wynidst jedynie 62,52% przy dawce flotacyjnej 3,5 kg/t. W przypadku
czasow przyczepnosci dtuzszych niz 100 ms najwieksza wartos¢ PBAI
(0,86) uzyskano po zmieszaniu nafty z TOAM.

Stowa kluczowe: wegiel niskiej jakosci, wskaznik przyczepnosci cza-
stek do pecherzykoéw, szybkos¢ flotacji

The flotation measurements and particle-bubble attachment index
(PBAI) test were used to study flotation kinetics and thermodynamics of
low-rank coals (LRC) particles. When the surfaces of LRC particles were
influenced by the adsorption of OH groups in triethanolamine oleate
monoester (TOAM), the FTIR peak of the OH group on LRC surfaces shift-
ed remarkably. The collection potential was increased markedly when
mixts. of TOAM with kerosene or 3-ethyl-3-hexanol were used. The flota-
tion recovery increased to a maximum value of 84.26%, while the high-
est flotation recovery obtained using TOAM alone was only 62.52% at
flotation dosage of 3.5 kg/t. For attachment times longer than 100 ms,
the highest PBAI value (0.86) was obtained when kerosene was mixed
with TOAM.

Keywords: low-rank coal, particle-bubble attachment index, flotation
rate

Wegiel to osadowy mineral organiczny powstaty w wyni-
ku dtugotrwatych przemian fizycznych i chemicznych
materiatu roslinnego, bedacy mieszaning réoznych zwiaz-
kow polimerowych i mineralow!=. Rozmieszczenie i forma
mikroskopijnych sktadnikéw, struktura pordw oraz sktad
mineralny wegla majg znaczacy wptyw na jego zwilzalnos¢?.
Rodzaje i liczba grup funkcyjnych zawierajacych tlen na
powierzchni wegla, sktad skaty weglowej, stopien utlenienia
oraz wlasciwosci jakosciowe wegla wptywaja na hydrofi-
lowos¢ i hydrofobowos¢ jego powierzchni, determinujac
trudno$¢ i wydajnos¢ sortowania wegla drobnoziarnistego.
Badanie jego wtasciwosci stanowi podstawe skutecznego
sortowania i poprawy jakos$ci>.

Struktura chemiczna wegla jest dos¢ skomplikowana. Po
latach badan naukowcy przedstawili rézne modele struktural-
ne, ktdre utatwiajg doglebne badanie wiasciwosci wegla oraz
sprzyjaja jego efektywnemu oczyszczaniu i wykorzystaniu.
Jednak wszystkie one wykazuja pewne ograniczenia. Wedtug
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Coal is a sedimentary organic mineral formed by
the long-term physical and chemical conversion of
plant material and is a mixture of various polymeric
compounds and minerals'. The distribution and form
of microscopic components, pore structure, and min-
eral composition in coal have a significant impact on
its wettability”. The types and quantities of oxygen-
containing functional groups on the coal surface, coal
rock composition, oxidation degree, and coal quality
characteristics affect the hydrophilicity and hydropho-
bicity of the coal surface, determining the difficulty and
efficiency of fine coal sorting. Studying its properties
is the foundation for achieving effective sorting and
quality improvement’”.

The chemical structure of coal is relatively complex.
After years of research, scientists have summarized vari-
ous structural models, which facilitate people s in-depth
study of coal properties and promote the efficient puri-
fication and utilization of coal. However, they all show
certain limitations. According to experimental research,
the organic matter of coal can be roughly divided into
three parts: (i) condensed aromatic layer, (ii) intermedi-
ate structures and bridging functional groups of aliphatic
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badan eksperymentalnych, materi¢ organiczng wegla mozna
z grubsza podzieli¢ na 3 czesci: (7)) skondensowana warstwa
aromatyczna, (ii) struktury posrednie i mostkujace grupy
funkcyjne weglowodordw alifatycznych i pierscieni zwiaz-
kéw tluszczowych oraz (iii) struktury posrednie i wigzania
mostkujace heteroatomow® 1,

Szlam z wegla LRC charakteryzuje si¢ niskim stopniem
metamorfizmu, duzg liczbg zawierajacych tlen grup polar-
nych (-OH, >C=0, —COOH lub —O) rozmieszczonych na
powierzchni, a takze niejednorodna strukturg i anizotropo-
wa powierzchnig!'!®. Zgodnie z praktyka w konwencjo-
nalnej flotacji LRC stosuje si¢ zazwyczaj nierozpuszczalne
w wodzie srodki zbierajace olej, ktore trudno rozprowadzié
na powierzchni LRC i ktore charakteryzuja si¢ matg skutecz-
noscia flotacji. Aby uzyska¢ idealne wyniki flotacji, nalezy
znacznie zwigkszy¢ ilos¢ kolektora, ale wowczas koszty pro-
dukcji beda dziesiatki, a nawet setki razy wyzsze od kosztow
stosowania metod konwencjonalnych, co spowoduje duze
obciazenie ekonomiczne dla przedsiebiorstw!?.

Powszechnie stosowane do wegla srodki flotacyjne maja
stabe wlasciwosci flotacyjne wobec LRC. Wraz z rosngcym
naciskiem na efektywne wykorzystanie LRC w Chinach,
naukowcy rozpoczeli badania nad srodkami i metodami
poprawiajacymi flotacyjnos¢ LRC i osiagali stopniowe
przetomy. Jesli chodzi o badania nad srodkami czynnymi,
to sa to gtownie srodki powierzchniowo czynne, kombinacje
srodkow zbierajacych, mikroemulsje zbierajace i nanoczastki
zbierajace!>17.

Flotacja pianowa jest wazna, poniewaz moze poprawi¢
podatnos¢ flotacyjng drobnych czastek LRC, umozliwiajac
oddzielenie grubszych czastek za pomoca technologii wzbo-
gacania grawitacyjnego. Powierzchnia czastek LRC pokryta
jest licznymi grupami funkcyjnymi zawierajacymi tlen, co
ogranicza oczekiwany wysoki wspdtczynnik odzysku LRC
przy stosowaniu kolektoréw olejowych wykorzystywanych
w tradycyjnej metodzie flotacji pianowej. W zwigzku z tym
w celu poprawy wiasciwosci flotacyjnych LRC zbadano
rézne $rodki powierzchniowo czynne, stosowane samo-
dzielnie lub w polaczeniu ze srodkami zbierajacymi ole;j.
Zastosowanie 3-etylo-3-heksanolu i bromku didodecylodi-
metyloamoniowego (DDAB), czyli odpowiednio emulgatora
i modyfikatora powierzchni, moze zwigkszy¢ hydrofobowos¢
i potencjat zeta powierzchni czgstek LRC, co odegrato wazna
role w wynikach flotacji LRC'"®2Y. Xia i wspotpr.?? odkryli,
ze zmieszanie oleju weglowodorowego (dodekanu) z sadza
ze $wiec w celu stworzenia nowego $rodka flotacyjnego
moze zwigkszy¢ aerofilowosé powierzchni i reakcje flota-
cyjnag czastek LRC. Ponadto oddziatywania miedzyfazowe
miedzy tradycyjnym kolektorem (dodekanem) a czgstkami
LRC mozna wzmocni¢ poprzez dodanie kwasu oleinowego
(Srodek powierzchniowo czynny), cho¢ moze to zmniejszy¢
szybko$¢ zwilzania dodekanu rozprzestrzeniajacego si¢ na
powierzchniach czastek statych. Ponadto, Niu i wspotpr.?®
wykazali, ze zastosowanie kokosowego glicynianu sodu
(surfaktant aminokwasowy) jako promotora pozwala uzy-
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hydrocarbons and fatty rings and (iii) intermediate struc-
tures and bridging bonds of heteroatoms®'?.

Low-rank coal (LRC) slurry has a low degree of meta-
morphism, with a large number of oxygen-containing
polar groups (—OH, >C=0, —COOH or —0) distributed
on the surface, as well as heterogeneous structures and
anisotropic surfaces' 9. An extensive practice has
shown that conventional flotation of LRC generally
uses water-insoluble oil collectors, which are difficult
to spread on the surface of LRC and have low flotation
efficiency. In order to achieve ideal flotation results, the
amount of collector has to be significantly increased,
and the corresponding production cost will reach tens
or even hundreds of times that of conventional costs,
bringing a heavy economic burden to enterprises'?.

The commonly used coal flotation agents have poor
flotation performance in LRC. With the increasing
emphasis on the quality utilization of LRC in China,
scientists have begun to study agents and methods to
improve the floatability of LRC, and have made phased
breakthroughs. In terms of agent research, there are
mainly surfactants, combination collectors, microemul-
sion collectors, and nanoparticle collectors’> 7.

Froth flotation is important as it can enhance the
flotation response of fine particles of LRC, allowing for
coarse particles to be separated by gravity beneficia-
tion technology. Abundant oxygen-containing functional
groups cover the surfaces of LRC particles, which limits
the expected high recovery rate of LRC when using the
hydrocarbon oil collectors that are used in the traditional
froth flotation method. Therefore, a variety of surfactant
reagents, either alone or mixed with oil collectors, had
been investigated to improve the flotation performance
of LRC. Using 3-ethyl-3-hexanol and didodecyldime-
thylammonium bromide (DDAB), which are regarded
as emulsifiers and surface modifiers, respectively, can
increase the hydrophobic groups and zeta potentials of
the surfaces of LRC particles, which played an important
role in the flotation results of LRC'*?". Xia et al.’” found
that mixing hydrocarbon oil (dodecane) with candle soot
to create a novel flotation collector could enhance the
surface aerophilicity and flotation response of LRC par-
ticles. Moreover, interfacial interactions between a tra-
ditional collector (dodecane) and LRC particles can be
enhanced by adding oleic acid (which is a surfactant),
though this can reduce the wetting speed of dodecane
spreading on solid particle surfaces. Furthermore, Niu
et al.?¥ demonstrated that using sodium cocoyl glycinate
(an amino acid surfactant) as a promoter could achieve
better flotation results in the LRC flotation process.
Meanwhile, an alcoholic reagent, 3-phenyl-1-propanol,
has also been proposed as a new collector that could be
beneficial for LRC flotation. It contains hydroxy! and
carbonyl groups. Fe’" ion had also been associated with
oleic acid as a collector. In LRC flotation, the addition
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ska¢ lepsze wyniki w procesie flotacji LRC. Jako nowy
Srodek zbierajacy, ktory moze by¢ korzystny dla flotacji
LRC, zaproponowano rowniez odczynnik alkoholowy, jakim
jest 3-fenylo-1-propanol. Zawiera on grupy hydroksylowe
i karbonylowe. Jony Fe?* réwniez powigzano z kwasem
oleinowym jako srodkiem zbierajacym. We flotacji LRC
dodanie Fe?* moze zwiekszy¢ hydrofobowosé powierzchni
LRC. Kolejnos¢ dodawania srodkéw zbierajacych, takich jak
dodekan i kwas n-walerianowy, ma istotny wptyw na wydaj-
nos¢ flotacji LRC. Dodanie grup funkcyjnych zawierajacych
tlen do czasteczek odczynnikéw flotacyjnych moze znacz-
nie zwigkszy¢ wydajnosci flotacji utlenionych wegli LRC.
W zwigzku z tym zbadano wlasciwosci monoestru kwasu
oleinowego trietanoloaminy (TOAM) i 3-etylo-3-heksanolu
jako srodkéw flotacyjnych lub srodkéw powierzchniowo
czynnych.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Probki LRC pochodzity z zaktadu oczyszczania wegla
w Neimenggu w Chinach. Aby wyeliminowa¢ wptyw niejed-
norodnosci powierzchni probek LRC na wyniki flotacji, duze
bryly wegla (mniejsze niz 50 mm) o malej gestosci (ponizej
1,3 g/cm?®) zostaly oddzielone za pomocg separatora ci¢zszych
czastek. Nastgpnie bryly wegla o malej gestosci poddano
recznemu kruszeniu, mieleniu, przesiewaniu i doktadne-
mu mieszaniu. Nastepnie przeprowadzono badania w celu
upewnienia si¢, ze wielkosci czastek frakcji byta mniejsza
niz 0,500 mm. Ostateczna probka wegla miala mata wilgot-
nos¢ (1,70%), a zawartos¢ popiotu wynosila tylko 4,20%.
Zawartos¢ substancji lotnych i wegla statego wynosita odpo-
wiednio 30,68% i 63,22%.

Flotacja LRC byta trudna ze wzgledu na to, ze na jego
powierzchni znajdowato si¢ wiele grup funkcyjnych
zawierajacych tlen, co bylo przyczyna stabej wydajnosci
flotacji. Kluczowym punktem badan bylo ustalenie, w jaki
sposdéb mozna poprawic¢ t¢ wydajnos¢. W pomiarach flota-
cji uwzgledniono wigc probke LRC o zawartosci popiotu
wynoszacej jedynie 4,20%. Ponadto oznaczato to, ze na
powierzchni LRC znajdowato si¢ niewiele hydrofilowych
czastek mineralnych, a jakos¢ koncentratu flotacyjnego LRC
mozna byto poming¢, chociaz probki nie odzwierciedlaty
rzeczywistego skfadu LRC.

Jako $rodki flotacyjne zastosowano nafte, TOAM klasy
analitycznej oraz 3-etylo-3-heksanol, zakupione od firmy
Tianjin Biochemical Co., Ltd.

Metodyka badan

Test flotacyjny

Aby zbadac kinetyke flotacji LRC, stosujac rézne rodza-
jow kolektoréw, proces flotacji przeprowadzono w komo-
rze flotacyjnej XFD o pojemnosci 1,5 L. Przed dodaniem
odczynnikow flotacyjnych czastki LRC (stezenie flotacyjne

of Fe’* can enhance the surface hydrophobicity of LRC.
The sequence in which collectors such as dodecane
and n-valeric acid are added plays a major role in the
flotation performance of LRC. Addition of oxygenated
functional groups to flotation reagent molecules could
help to markedly enhance the flotation performances
of oxidized LRC coals. Therefore, the performances
of triethanolamine oleic acid monoester (TOAM) and
3-ethyl-3-hexanol have been studied as flotation collec-
tors or surfactants.

Experimental

Materials

LRC samples were gathered from Coal Cleaning
Industry of Neimenggu, China. To control for the surface
heterogeneity effect of the LRC samples on the flota-
tion results, large lumps of coal (less than 50 mm) with
low densities (less than 1.3 g/cm’) were separated using
a heavy medium separator. Then, the low-density coal
lumps underwent manual crushing, grinding, screening,
and well mixing processes. The following tests were then
conducted to ensure that the particle size fraction was
less than 0.500 mm. The final coal sample had a low
moisture content (1.70%) and its ash content was only
4.20%. The volatile matter and fixed carbon content were
30.68% and 63.22%, respectively.

The LRC was difficult to be floated due to its surface
containing a lot of oxygen-containing functional groups,
which resulted in the low flotation recovery. Therefore,
the key point of the research was how to improve flotation
vield of LRC. So, the LRC sample with the ash content
(only 4.20%) was considered in the flotation measure-
ments. Furthermore, this implied that there were few
hydrophilic mineral particles on the LRC surface and
the flotation concentrate grade of LRC can be ignored
although the samples did not really represent what actu-
ally the LRC is.

Kerosene, analytical grade TOAM, and 3-ethyl-3-hex-
anol purchased from Tianjin Biochemical Co., Ltd. were
used as flotation collectors.

Methods

Flotation test

To study the flotation kinetics of LRC with different
kinds of collectors, the flotation process was conducted in
a 1.5 L XFD flotation cell. Before the flotation reagents
were added, LRC particles (60 g/L flotation concentra-
tion) were pre-wetted in the XFD flotation cell for 3 min,
with the impeller speed being fixed at 1800 rpm. LRC
was difficult to be floated due to its surface containing
a lot of oxygen-containing functional groups. Moreover,
based on the review of previous studies, it can be found
that if the flotation concentration of LRC was high (more
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60 g/L) byly wstepnie zwilzane w komorze flotacyjnej XFD
przez 3 min, przy predkosci wirnika ustawionej na 1800
rpm. Na podstawie wynikdw wczesniejszych badan stwier-
dzono, ze jesli stezenie LRC wynosito ponad 60 g/L, trudno
bylo uzyska¢ petny kontakt srodka flotacyjnego z czastkami
LRC. W zwiagzku z tym w niniejszych badaniach flotacyjnych
zastosowano stezenie flotacyjne wynoszace 60 g/L..

Po zakonczeniu procedury wstepnego zwilzania, do komo-
ry flotacyjnej XFD dodawano srodek flotacyjny, samodzielnie
lub w potaczeniu z innym $rodkiem flotacyjnym (w stosunku
masowym 1:1) i mieszano przez 3 min. Na koniec dodawano
Srodek spieniajacy (2-oktanol, dawka 80 g/t) i mieszaning
mieszano przez kolejng minute. Dawki srodkéw flotacyjnych
(nafta, TOAM i 3-etylo-3-heksanol), dodawanych samodziel-
nie lub w mieszaninie, ustalono na odpowiednio 2,0, 2,5, 3,0
i3,5 kg/t. Poniewaz w niniejszym badaniu zastosowano LRC
o matlej zawartosci popiotu, uwzgledniono jedynie odzysk
materiatu (wydajnos¢ flotacji), %, korzystajac z rownania (1):

Odzysk materiatu = 100Mc/Mf (D

w ktérym Mc i Mf oznaczaja odpowiednio masg koncentratu
flotacyjnego, %, i mas¢ wsadu, %.

Testy przyczepnosci czastek LRC do pecherzykow

Hydrofobowos¢ powierzchni czastek mineralnych mozna
okresli¢ za pomoca pomiaréw czasu indukcji. Jednakze
podczas badania czasu indukcji stwierdzono, ze czastki
LRC o wyraznym stopniu hydrofobowosci moga przylegac¢
do pecherzykow powietrza, a ich liczba moze si¢ znacznie
r6zni¢ przy tym samym czasie indukcji. W ten sposob testy
przyczepnosci czastek LRC do pecherzykoéw zostaty wyko-
rzystane do zbadania stopnia hydrofobowosci czastek LRC
poddanych wstepnej obrobce za pomocg réznych srodkow
flotacyjnych. Przeprowadzono tez test PBAI w celu oceny
potencjatu adhezji czastek LRC do pojedynczego peche-
rzyka.

Wyniki badan i ich omoéwienie

Wyniki badania odzysku flotacyjnego

Wyniki flotacji LRC po zmieszaniu z oddzielnymi $rod-
kami flotacyjnymi lub poszczegdlnymi czynnikami flotacyj-
nymi przedstawiono na rys. 1-4. Skumulowana wydajnos¢
flotacji rosta wraz ze wzrostem dawki srodkow flotacyjnych.
Przy dawce flotacyjnej 3,5 kg/t najwyzszy stopien odzysku
flotacyjnego (62,52%) osiagnigto przy uzyciu TOAM, a naj-
nizszy (28,29%) uzyskano po zastosowaniu 3-etylo-3-hek-
sanolu. Odzysk flotacyjny z kolektora naftowego wynidst
33,30%. Zdolnos¢ zbierania TOAM byla znacznie wigksza
niz nafty lub 3-etylo-3-heksanolu. Jako srodek spieniajacy
lub srodek powierzchniowo czynny stosuje si¢ zazwyczaj
kolektor 3-etylo-3-heksanol. Jednak wykazano tutaj, ze jego
zdolno$¢ zbierania jest stosunkowo staba w odniesieniu do
flotacji, gdyz uzyskano matg wydajnosc¢ flotacji przy uzyciu
tego kolektora.
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than 60 g/L), it would be hard for the flotation collec-
tor to fully contact with the LRC particles. Finally, this
resulted in the relatively lower flotation yield of LRC.
Thus, the 60 g/L flotation concentration was conducted
in our flotation research.

Following the prewetting procedure, the flotation col-
lector was added to the XFD flotation cell, either alone
or mixed with another flotation reagent (mass ratio of
1:1) and agitated for 3 min. Finally, the 2-octanol frother
was added (dosage 80 g/t) and the mixture was agitated
for another 1 min. The dosages of the flotation collectors
(kerosene, TOAM, and 3-ethyl-3-hexanol), added either
alone or mixed, were fixed at 2.0, 2.5, 3.0 and 3.5 kg/t,
respectively. As LRC with a low ash content was used
in this study, only the matter recovery was considered.
It was determined based on the flotation yield from the
flotation concentration, using equation (1):

Matter recovery, % = 100 Mc/Mf (1)

where Mc and Mf are the mass of the flotation concen-
trate, %, and the mass of the feed, %, respectively.

LRC particle-bubble attachment tests

The surface hydrophobicity of mineral particles can
be determined using induction time measurements.
However, it was found that during the induction time
test process, under the same induction time, LRC par-
ticles with distinct hydrophobic degrees can adhere to
air bubbles but the number of LRC particles adhered
can vary greatly. The hydrophobicity differences in LRC
particles cannot be distinguished by induction time
alone. Thus, the LRC particle-bubble attachment tests
were used to explore the distinct hydrophobic degrees
of LRC particles pretreated by different flotation col-
lectors. Here, therefore, the PBAI test was conducted
to evaluate the adhesion potential of LRC particles to
a single bubble.

Results and discussion

Flotation recovery analysis

The flotation results of LRC when mixed with sepa-
rate flotation collectors or individual flotation reagents
are shown in Figs. 1-4. The cumulative flotation yield
accelerated with increasing dosage regarding the flo-
tation reagents. At a flotation dosage of 3.5 kg/t, the
highest flotation recovery (62.52%) was achieved using
TOAM, while the lowest flotation recovery (28.29%) was
obtained with 3-ethyl-3-hexanol. The flotation recovery
from the collector kerosene was 33.30%. The collect-
ing ability of TOAM was much stronger than those of
kerosene or 3-ethyl-3-hexanol. Furthermore, the col-
lector 3-ethyl-3-hexanol is usually used as a frother or
surfactant agent. Its collector ability was shown here
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Fig. 3. 3D Scatterplot of mass recovery, %
Rys. 3. Wykres punktowy 3D odzysku masy, %

Wyniki badania szybkosci flotacji

W zaleznosci od reakcji czastek LRC podczas flotacji
z zastosowaniem mieszanek réznych srodkéw flotacyjnych
lub pojedynczych odczynnikow flotacyjnych, stata szybkosci
mikroflotacji, x, okreslono poprzez dopasowanie wyniku
odzysku flotacyjnego w funkcji czasu do réwnania kinetycz-
nego flotacji pierwszego rzedu (2):

R = Rpax (1 — e ) 2)

w ktéorym R oznacza stopien odzysku flotacyjnego czastek
mineratdw, R maksymalny mozliwy stopien odzysku flo-
tacyjnego, a ¢ czas flotacji.

Procesy dopasowania rownan kinetycznych zostaty
przeanalizowane za pomocg metody najmniejszych kwa-
dratéw oraz funkcji Solver programu Microsoft Excel.
Wyniki dopasowania odwrotnosci statej szybkosci do dawki
srodka flotacyjnego dla mieszanin srodkéw flotacyjnych
lub oddzielnych odczynnikow flotacyjnych przedstawiono
na rys. 5. Wieksze wartosci x odpowiadajg tym czastkom
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Fig. 4. Marginal plot of mass recovery, %
Rys. 4. Wykres marginalny odzysku masy, %

to be relatively low regarding flotation. Thus, low-level
flotation recovery was obtained when using the collector
3-ethyl-3-hexanol.

Flotation rate analysis

Depending on the flotation responses of LRC parti-
cles when using mixtures of different flotation collectors
or single flotation reagents, the entire micro-flotation
rate constant, x, was determined by fitting the flotation
recovery vs. time result with a first-order flotation kinetic
equation (2):

R = Ruax (1 — e ") 2)

where R is the maximum possible flotation recovery,
R is the flotation recovery of mineral particles, and t is
the flotation time.

The kinetic equation fitting processes were analyzed
using the least squares method and the Solver function
of Microsoft Excel. The reciprocal of fitting results of
the rate constant vs. collector dosage with mixtures of
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Fig. 5. Flotation rate constant vs. collector dosage for single flotation re-
agents

Rys. 5. Stata szybkos¢ flotacji w zaleznosci od dawki srodka flotujgcego dla
pojedynczych srodkéw flotacyjnych

wegla unoszacym si¢ na powierzchni, ktore dostaty sie do
koncentratu flotacyjnego z wigkszg predkoscia. Innymi
stowy, mniejsza warto$¢ 1/k oznacza, ze czastki wegla sa
szybciej gromadzone. Po zastosowaniu TOAM wartos¢ 1/
spadta z 67,11 do 25,70 s przy zwiekszeniu dawki z 2,0 do
3.5 kg/t (rys. 5). Ponadto warto$¢ 1/k pozostawata najwieksza
przy zwigkszaniu dawki 3-etylo-3-heksanolu. Zmniejszyta
si¢ ona z 223,71 do 85,03 s. W przypadku nafty wartos¢
1/k utrzymala si¢ na $rednim poziomie (spadta z 95,24 do
52,33 s). Hydrofobowos¢ powierzchni czastek LRC ulegla
znacznemu zwigkszeniu i byty one szybciej zbierane z pulpy
flotacyjnej po zastosowaniu TOAM, co jest zgodne z wyka-
zanymi reakcjami flotacyjnymi. TOAM, dzigki sitom van
der Waalsa, zwigzal si¢ hydrofobowa czgscia z powierzchnig
czastek LRC, co spowodowalo zorientowanie fazy wodne;.
Natomiast hydrofilowe grupy hydroksylowe (~OH) i karbo-
nylowe (C=0) w TOAM adsorbowaly si¢ na powierzchniach
czastek LRC poprzez tworzenie wigzan wodorowych, co jest
zgodne z analizami FTIR i XPS.

Wyniki badania przyczepnosci czastek LRC
do pecherzykow

W poprzednim badaniu Autorzy stwierdzili, ze w tych
samych warunkach testowych czasu indukcji czgstki mine-
ratow o wyraznej hydrofobowosci mogty przylega¢ do
pecherzykow powietrza, ale liczby przylegajacych czastek
mineraléw mogly si¢ znacznie rézni¢. Zatem nie byto moz-
liwe wykorzystanie wskaznika czasu indukcji do scharak-
teryzowania réznic w hydrofobowosci powierzchni czastek
statych. Wyniki testu PBAI pokazano na rys. 6.

Na podstawie oprogramowania do analizy obrazu uzyska-
no wyniki testu PBAI dla LRC przy uzyciu réznych miesza-
nek srodkow flotacyjnych lub poszczegodlnych odczynnikoéw
flotacyjnych, przedstawione na rys. 7. Gdy czas przylegania
wzrdst z 10 do 150 ms, najwigkszg wartos¢ PBAI uzyskano
po zastosowaniu TOAM (wzrost z 0,39 do 0,79). Wartosci
PBAI uzyskane po zastosowaniu nafty i 3-etylo-3-heksanolu
byly podobne. Wzrosty one z odpowiednio 0,11 i 0,12 do
0,391 0,48. Zdolnos¢ zbierania TOAM byta znacznie wigksza
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flotation collectors or separate flotation reagents are
illustrated in Fig. 5, respectively. It is generally known
that higher x values respond to floated coal particles
entering the flotation concentrate at a faster rate. In
other words, a smaller reciprocal value (1/x) indicates
that coal particles are being gathered at a greater speed.
Therefore, When TOAM was used, 1/x decreased from
67.11 to 25.70 s when the dosage increased from 2.0 to
3.5 kg/t (Fig. 5). Moreover, the 1/x remained highest
when the dosage of 3-ethyl-3-hexanol was extended.
It diminished from 223.71 to 85.03 s. For kerosene, 1/
stayed inevitably at the medium level, declining from
95.24 to 52.33 s. The surface hydrophobicity of LRC
particles was highly enhanced and more rapidly col-
lected from flotation pulp when TOAM was adopted,
consistent with the flotation responses demonstrated.
The LRC surfaces were covered by the hydrophobic end
of TOAM through van der Waals forces, which oriented
the water phase. The hydrophilic functional groups of
hydroxyl (-OH) and carbonyl (C=0) in TOAM, mean-
while, adsorbed onto the surfaces of LRC particles
through the formation of hydrogen bonds, consistent
with the FTIR and XPS analyses.

LRC particle-bubble attachment results

In our previous investigation, it was found that under
the same induction time test environment, mineral par-
ticles with distinct hydrophobic degrees could adhere to
air bubbles but the number of mineral particles adhered
could vary greatly. Currently, therefore, it was not pos-
sible to use the induction time index to characterize dif-
ferences in the hydrophobicity of solid particle surfaces.
The results of PBAI test were shown in Fig. 6.

Based on image analysis software, the PBAI con-
sequences of LRC when using different mixtures of
flotation collectors or individual flotation reagents
were illustrated in Fig. 7. When the attachment time
increased from 10 to 150 ms, the highest PBAI value
was obtained when using TOAM (it increased from 0.39
to 0.79). The PBAI values obtained when using kero-
sene and 3-ethyl-3-hexanol were similar. They increased
from 0.11 and 0.12 to 0.39 and 0.48, respectively. The
collecting ability of TOAM was much stronger than
those of kerosene and 3-ethyl-3-hexanol, consistent with
the flotation results. Moreover, the minimum PBAI value
obtained using TOAM (0.39, for an attachment time
of 10 ms) was similar to the maximum PBAI values
obtained using kerosene and 3-ethyl-3-hexanol (0.39
and 0.49, respectively). The TAOM needed less attach-
ment time between LRC particles and flotation bubbles
and the coal particles could be quickly floated into
concentrated froth (while LRC particles were being
adsorbed by TOAM). Therefore, this would prevent the
cracks and holes covering the surfaces of LRC particles
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Fig. 6. Images displaying the adhesion of LRC particles to bubble surface: (a)
collector kerosene; (b) collector 3-ethyl-3-hexanol; (c) collector TOAM in group
(A); (d) collector kerosene mixed with 3-ethyl-3-hexanol; (e) collector kerosene
mixed with TOAM; (f) collector 3-ethyl-3-hexanol mixed with TOAM in group (B)

Rys. 6. Obrazy przedstawiajace przyczepnosc czastek LRC do powierzchni pe-
cherzykoéw: (a) kolektor naftowy; (b) 3-etylo-3-heksanol; (c) TOAM w grupie (A);
(d) kolektor naftowy zmieszany z 3-etylo-3-heksanolem; (e) kolektor naftowy
zmieszany z TOAM; (f) 3-etylo-3-heksanol zmieszany z TOAM w grupie (B)

niz zdoInos¢ nafty i 3-etylo-3-heksanolu. Ponadto minimalna
warto$¢ PBAI uzyskana po uzyciu TOAM (0,39 dla czasu
przylegania wynoszacego 10 ms) byta podobna do maksymal-
nych wartosci PBAI uzyskanych przy uzyciu nafty i 3-etylo-
-3-heksanolu (odpowiednio 0,39 i 0,49). TOAM wymagal
mniejszego czasu przylegania czastek LRC do pecherzykow
flotacyjnych, a czastki wegla mogtly by¢ szybko flotowane
do skoncentrowanej piany (podczas gdy czastki LRC byly
adsorbowane przez TOAM). W ten sposdb zapobiega sie
fatwemu ukryciu lub wypetnieniu wodg peknieé i otworow
pokrywajacych powierzchnie czastek LRC podczas flotacji,
co poprawia wspotczynnik flotacji i reakcje LRC. Wyniki
analizy PBAI czastek LRC uzyskane dla mieszanek r6znych
srodkow flotacyjnych przedstawiono na rys. 8. Gdy czas
przylegania byl krétszy niz 100 ms, wartos¢ PBAI uzyskana
po zastosowaniu mieszaniny nafty i TOAM byla mniejsza niz
w przypadku stosowania 3-etylo-3-heksanolu zmieszanego
z naftg lub TOAM. Jednak gdy czas przylegania przekra-
czal 100 ms, warto$¢ PBAI uzyskana po zastosowaniu nafty
z TOAM byta wigksza niz w przypadku 3-etylo-3-heksanolu
zmieszanego z naftg lub TOAM. Najwiekszg wartos¢ PBAI
uzyskano dla nafty zmieszanej z TOAM (0,84). Maksymalne
wartosci PBAI dla 3-etylo-3-heksanolu zmieszanego z nafta
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Fig. 7. PBAI results obtained using single flotation reagents

Rys. 7. Wyniki PBAI uzyskane po zastosowaniu pojedynczych odczynnikow
flotacyjnych
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Fig. 8. PBAI results obtained using mixtures of flotation collectors
Rys. 8. Wyniki PBAI uzyskane po uzyciu mieszanek srodkéw flotacyjnych

from being easily concealed or filled up with water dur-
ing flotation, thereby enhancing the flotation rate and
response of LRC. The PBAI analysis results of LRC par-
ticles obtained by using mixtures of different flotation
collectors were shown in Fig. 8. When the attachment
time was less than 100 ms, the PBAI value obtained
by using a mixture of kerosene and TOAM was lower
than those from 3-ethyl-3-hexanol mixed with either
kerosene or TOAM. However, when the attachment time
was movre than 100 ms, the PBAI value obtained by
mixing kerosene with TOAM was higher than those of
3-ethyl-3-hexanol mixed with either kerosene or TOAM.
The highest PBAI value was obtained for kerosene
mixed with TOAM (0.84). The maximum PBAI values
for 3-ethyl-3-hexanol mixed with kerosene and TOAM
were 0.69 and 0.61, respectively. The effect of kerosene
mixed with TOAM on the flotation performance of LRC
was apparent when the attachment time was relatively
long (more than 100 ms). Though kerosene mixed with
TOAM as a flotation collector could increase the flo-
tation recovery to a maximum value of 84.25%, this
required a longer attachment time to achieve mineral-
ized adhesion between LRC particles and air bubbles.
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i TOAM wyniosty odpowiednio 0,69 i 0,61. Wptyw nafty
zmieszanej z TOAM na wydajnos¢ flotacji LRC byl widocz-
ny, gdy czas przylegania byl stosunkowo dlugi (ponad 100
ms). Chociaz nafta zmieszana z TOAM jako srodek flota-
cyjny mogla zwiekszy¢ odzysk flotacyjny do maksymalnej
wartosci 84,25%, wymagalo to dtuzszego czasu przylegania,
aby osiagna¢ odpowiednig adhezj¢ miedzy czastkami LRC
a pecherzykami powietrza.

Whnioski

Wplyw mieszanych kolektorow na kinetyke flotacji
czastek LRC zbadano za pomocg pomiaréw flotacyjnych
i testu PBAI. Poniewaz powierzchnia czastek LRC byta pod-
dana dziataniu grup hydroksylowych obecnych w TOAM
(w wyniku adsorpcji jego czasteczek), pik FTIR grupy
hydroksylowej na powierzchniach LRC ulegl znacznemu
przesunieciu. Potencjal zbierania zostat znacznie zwiekszony
dzigki zastosowaniu TOAM zmieszanego z nafta. Odzysk
flotacyjny wzrést do maksymalnej wartosci 84,26%, podczas
gdy najwiekszy odzysk flotacyjny uzyskany przy uzyciu
samego TOAM wyniost jedynie 62,52%. Dodatek nafty
zmieszanej z TOAM miat wyrazny wpltyw na wydajnos¢
flotacji LRC. W przypadku czasow przylegania dtuzszych
niz 100 ms najwyzsza wartos¢ PBAI (0,86) uzyskano po
zmieszaniu nafty z TOAM.

Conclusions

The effects of mixed collectors on the flotation kinet-
ics of LRC particles were studied by flotation measure-
ments and PBAI test. As the surfaces of LRC particles
were influenced by the adsorption of hydroxyl groups
in TOAM, the FTIR peak of the hydroxyl group on LRC
surfaces shifted remarkably. The collection potential was
increased markedly by the usage of TOAM mixed with
kerosene. The flotation recovery increased to a maxi-
mum value of 84.26%, with the highest flotation recovery
obtained using TOAM alone being only 62.52%. The
addition kerosene mixed with TOAM had an apparent
effect on the flotation performance of LRC. For attach-
ment times longer than 100 ms, the highest PBAI value
(0.86) was obtained when kerosene was mixed with
TOAM.
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