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U ovom radu prikazani su rezultati ispitivanja uticaja temperature na flotabilnost i stepen deka-
rbonizacije antracitnog uglja, odnosno desulfurizacije minerala jalovine. Ispitivanja zeta-potencijala,
prirodne flotabilnosti i kinetickih parametara oksidacije vr§ena su na cistim uzorcima zagrevanjem na
niskim temperaturama od 50 do 200°C. Dobijene zavisnosti izmedu zeta-potencijala, flotabilnosti i
temperature potvrduju negativan uticaj temperature na flotabilnost i iskoriséenje uglja u proces flotira-

nja uglja.
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1. UvOD

Ugalj je kompleksna heterogena materija sasta-
vljena od organskih i neorganskih jedinjenja u razli-
¢itim oblicima [1] ¢iji se sastav zna¢ajno menja sa ste-
penom ugljenizacije.

Flotacija uglja je slozen fizicko-hemijski proces
koji uklju¢uje mnogo podprocesa i pojava [2]. Koristi
se za koncentraciju uglja krupnoce ispod 0,5 mm [3],
0,6 mm [4], odnosno 1 mm [5].

Na efikasnost procesa flotacije uglja uticu prirodna
svojstva uglja (stadijum metamorfizma uglja, petro-
grafski sastav, vrsta mineralnih primesa i1 na¢in njiho-
vog pojavljivanja i srastanja sa organskom materijom
uglja, disperznost mineralnih primesa u uglju, stepen
oksidacije povrsina Cestica uglja itd.) i radni parametri
u procesu flotacije (priprema pulpe za proces floti-
ranja, granulometrijski i frakcioni sastav uglja, sadrzaj
¢vrste faze u pulpi, vreme flotiranja, stepen aeracije
pulpe, reagensni rezim, nacin skidanja pene, tempe-
ratura i jonski sastav te¢ne faze flotacijske pulpe) [2,
6].

Povrsinske karakteristike uglja kao $to su kvaslji-
vost i flotabilnost, mogu u velikom stepenu varirati
zbog njegove kompleksne prirode, kao i zbog in-situ
promena. Veoma veliki uticaj na efikasnost procesa
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flotacije uglja ima oksidacija uglja.

Oksidacija uglja je veoma slozen proces koji uk-
ljucuje fizicku i hemijsku adsorpcija kiseonika na po-
vr$ini uglja koji ukljucuje nekoliko faza [7].

Rezultat procesa oksidacije uglja je formiranje raz-
ligitih funkcionalnih grupa, i to: karboksilnih (COOH),
karbonilnih (C=0) i hidroksilnih (-OH) grupa na po-
vr$ini uglja [8]. Ove funkcionalne grupe znac¢ajno sma-
njuju kvasljivost i hidrofobnost uglja [9], a samim tim
negativno uti¢u na njegovu flotabilnost [8-15], kao i na
kinetiku flotiranja [16].

Oksidacija uglja zavisi od velikog broja parame-
tara, kao $to su temperatura, pritisak, vreme, vrsta ug-
lja, veli¢ina Cestica, poroznosti, temperature, prenosa
kiseonika, prenosa toplote, i dr. [17].

Izucavanje uticaja povrsinske oksidacije uglja u
procesu flotiranja, odavno je prisutno u nauénoj i stru-
¢noj literature [18-25].

Sun (1954) je ispitivao uticaj temperature (zagre-
vanjem) na flotabilnost ugljeva i utvrdio je da flota-
bilnost ugljeva postepeno opada sa intezitetom oksi-
dacije [18].

Wen (1977) je eksperimentalnim istrazivanjima
pokazao da je Cestica uglja negativno polarisana zbog
prisustva hidrofilnih delova na samoj povrsini i da se
ugao kontakta (dodira) znac¢ajno Smanjuje sa pove-
¢anjem intenziteta oksidacije [19].

Yarar i Leja (1981) su u svojim ispitivanjima uspo-
stavili zavisnost izmedu zeta-potencijala oksidisanih
ugljeva i flotabilnost istih. Utvrdeno je da ugljevi pod
uticajem atmosferilija menjaju svoju flotabilnost, kao
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posledica promena zeta-potencijala. Istrazivanja su
pokazala da je zeta potencijal uglja u funkciji aktivnih
kiseoni¢nih grupa. Ocigledno je da povecanje hidro-
ksilnih i karboksilnih funkcionalnih grupa na povrsini
uglja poveéava negativnost zeta potencijala [20].

Fuerstenau i sar. (1987) uodili su da je zeta pote-
ncijal oksidisanih ugljeva manji od neoksidisanih (sve-
zih) ugljeva [21]. Ramesh i Somasundaran (1989) kon-
statovali su da se povrSina uglja sastoji od polarnih
grupa, koje su nastale prskanjem cikli¢nih prstenova za
vreme oksidacije i da je gustina polarnih grupa odgo-
vorna za uoceni pad hidrofobnosti [22].

Nesto kasnije, Xiao i dr. (1990) pokazali su DRIFT
spektroskopijom da je gubitak hidrofobnosti rezultat
nestajanja alifatiénih CH grupa, odnosno nastajanja
karboksilnih grupa. Aromatiéne CH i C=C grupe ne
podleZzu oksidaciji na temperaturama koje su koriséene
u eksperimentu [23].

Diao i Fuerstenau (1992) sproveli su detaljna istra-
zivanja oksidacije razlicitih vrsta ugljeva u strogo kon-
trolisanim uslovima. Nadeno je da sa pove¢anjem in-
tenziteta oksidacije, posebno na temperaturama iznad
100°C, dolazi do redukcije hidrofobnosti i pada flo-
tabilnosti uglja. Ovaj efekat se pripisuje povrSinskoj
oksidaciji koja je okarakterisana formiranjem Kiseli-
nskih grupa na povr§inama uglja. Autori su takode
utvrdili sadrzaj karboksilnih i fenolnih funkcionalnih
grupa u uglju pri razli¢itim uslovima oksidacije 1 po-
kazali su da fenolne grupe pocinju da se formiraju na
temperaturama iznad 150°C, a karboksilne grupe na
temperaturama iznad 200°C [24].

Sokolovi¢ i dr. (2006) ustanovili su dobru kore-
laciju izmedu zeta potencijala i flotabilnosti antraci-
tnog uglja. Utvrdeno je da je izoelektri¢na tacka (IEP)
ne-oksidisanog uglja iznosi pH=7,5. Sa povecanjem
oksidacije, IEP se smanjuje i i pomera se u opseg kise-
lih pH vrednosti. Utvrdeno je da se zeta potencijal
uglja menja izmedu 0 i -20 mV, §to utice na smanjenje
flotabilnosti uglja za oko 45 % kao posledica oksi-
dacije usled atmosferskih uticaja [10].

Prema Sokolovi¢u i dr. (2012), promene i prisu-
stvo funkcionalnih grupa u strukturi i povr§inama an-
tracitnog uglja potvrdene su FTIR ispitivanjima svezeg
i otpadnog uglja. FTIR analiza je pokazala da for-
miranje razlicitih funkcionalnih grupa kiseonika (CO-
OH, S=0, C-0-C), odsustvo C-C=C aromati¢nih je-
dinjenja i redukcija aromatskih i alifatskih C-H grupa
imaju znacajan uticaj na povrsSinsko naelektrisanje
uglja [25]. Rezultati prethodnih istraZivanja pokazuju
da je veéina eksperimenata oksidacije izvedena u
vodenim rastvorima ignorisu¢i ulogu vazduha i toplote
u reakcijama oksidacije. U prirodi, procesi oksidacije
se deSavaju pod uticajem atmosferilija, koji pred-
stavljaju kombinaciju kiseonika iz vazduha i kiseonika
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rastvorenog u vodi. Zato je, veoma znacajno za bolje
razumevanje procesa oksidacije odrediti deo koji
oksidise u vodenim rastvorima sa kiseonikom rastvo-
renim u vodi, odnosno deo koji oksidise sa kiseonikom
iz vazduha.

Ovaj rad predstavlja nastavak tih istrazivanja i u
njemu su predstavljeni rezultati uticaja temperature na
zeta-potencijal, flotabilnost, kao i stepen dekarboni-
zacije antracitnog uglja, odnosno desulfurizacije mine-
rala jalovine.

2. EKSPERIMENTALNI RAD

2.1. Materijal

Za potrebe laboratorijskih ispitivanja koris¢eni su
uzorci uglja i prate¢ih jalovih komponenti Koji su
izuzeti iz Rudnika antracita ,,Vrska Cuka*, Srbija.

Polazni uzorci su usitnjeni ruénim ¢eki¢em u ko-
madima od po nekoliko centimetara, a potom ru¢nim
prebirom izdvojeni su ¢isti uzorci za dalja ispitivanja.
Standarnim postupkom pripreme, uzorci su usitnjeni i
svedeni na usku klasu krupnoce (-0,038+0) mm za
dalja laboratorijska ispitivanja.

2.2. Karakterizacija uzoraka

2.2.1. Elementarna analiza

Sadrzaj ugljenika, vodonika, azota i sumpora na
svim reprezentativnim uzorcima odreden je na VARIO
EL 11l CHNOS elementarnom analizatoru. Rezultati
ovih analiza prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Elementarna analiza uzoraka uglja i jalovine

Uzorak C (%) H (%) N (%) S (%)
Ugalj 1/1 73.15 3.15 2.07 0.72
Alumo- R
silikati 211 | °2° | 1?7 -

Ugljeni 31.27
piritan | 806 | 070 -

2.2.2. Hemijski sastav

Hemijski sastav polaznih uzoraka piritne i alumo-
silikatne jalovine odreden je standardnim metodama u
Institutu za rudarstvo i metalurgiju u Boru, a rezultati
su prikazani u tabeli 2.

Tabela 2. Hemijska analiza uzoraka minerala jalovine

Element/Jedinjenje (%)
Uzorak

Fe S Al,03 Ca0 MgO SiO,
Alumo-
silikati 4.77 0.57 25.98 6.20 0.86 40.98
2/1
Ugljeni
pirit 3/1 29.10 33.75 0.72 0.11 0.027 3.54

Rezultati elementarnih i hemijskih analiza po-
tvrdila su da se od prisutnih minerala u ispitivanim
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uzorcima nalaze ugalj, a kao pratece jalovi minerali
pirit i alumo-silikati.

2.3. Aparatura i postupak

2.3.1. Merenje zeta potencijala

Za eksperimentalna merenja zeta potencijala koris-
¢en je Ridikov zetametar sa elektroforetskom celijom.
Sva ispitivanja su vrSena na definisanoj klasi krupnoce
(-38+0) um, sa 10 g ispitivanog uzorka i 1000 ml
rastvora razli¢itih pH vrednosti. 0,1 M HC1O4i 0,1 M
NaOH korisc¢eni su kao regulatori sredine. Merenja pH
vrednosti i temperatura rastvora vrSena su pre i posle
merenja brzina kretanja zrna. Pri odredivanju zeta po-
tencijala izvrSene su korekcije vrednosti zbog tempe-
rature koja je varirala u opsegu od 20 do 25°C.

2.3.2. Mikroflotacijski opiti ispitivanja prirodne
flotabilnosti

Mikroflotacijska ispitivanja flotabilnosti uglja i
prate¢e jalovine izvedena su u modifikovanoj Hali-
mondovoj mikroflotacijskoj staklenoj celiji sa poro-
znim dnom i radne zapremine 0.1 dm?. U svakom eks-
perimentu je kori$¢en 1 g uzorka usko definisane klase
krupnoc¢e (-0.038+0) mm, Kkoji je tretiran u 100 ml
rastvora razli¢itih pH vrednosti. Vreme kondicionira-
nja je iznosilo 3 minuta. Posle uvodenja vazduha u sa-
mu celiju, pristupilo se flotiranju u vremenu od 1 mi-
nuta, pri protoku vazduha od 0.1 I/min.

2.3.3. Odredivanje kinetickih parametara procesa
oksidacije

Kineticka ispitivanja procesa oksidacije, u izoter-
mskim uslovima, vrSena su na aparaturi za ispitivanje
procesa oksidacionog przenja u izotermskim uslovima.
Ispitivanja su vrSena na uzorcima mase 1 g U tempe-
raturnom opsegu od 50 do 200°C. Zagrevanje ispiti-
vanog uzorka vrSeno je u Marsovoj peéi, na konsta-
ntnoj temperaturi.

U radni, reakcioni prostor uduvavana je odredena
koli¢ina vazduha. Nakon zarenja u vremenu trajanja od
30 minuta merena je masa izarenih polaznih uzoraka.
Na osnovu razlike u sadrzaju sumpora i ugljenika, pre
i posle zarenja, izdvojenog tokom oksidacionog
przenja sracunat je stepen desulfurizacije i dekarboni-
zacije ispitivanih uzoraka na niskim temperaturama.

3. REZULTATI | DISKUSIA

3.1. Uticaj temperature na zeta potencijal

Ispitivanja zavisnosti zeta potencijala od pH ras-
tvora su izvedena na svezim uzorcima uglja i minerala
piritne i alumo-silikatne jalovine. Uzorci su zagrevani
U peci za zarenje na temperaturama od 50 do 200°C.
Vreme tretiranja uzoraka je iznosilo 24 h. Rezultati
ovih ispitivanja prikazani su dijagramima na slikama
1-3.
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Slika 1 - Uticaj temperature na zeta potencijal uzorka
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Slika 2 - Uticaj temperature na zeta potencijal uzorka
alumo-silikatne jalovine 2/1
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Slika 3 - Uticaj temperature na zeta potencijal uzorka
piritne jalovine 3/1
Iz rezultata prikazanim na slikama 1-3, moze se
zakljuditi da temperatura zmacajno utiée na vrednosti
zeta potencija. Promene vrednosti zeta-potencijala su
uocene u celom opsegu ispitivanih vrednosti pH
rastvora.

Oblici krivi zeta-potencijala uglja su sli¢ni u treti-
ranju sirovine do temperature od 100°C, s tim da se
izoelektri¢na tacka (IET) pomera ka kiseloj sredini, tj.
ka nizim pH vrednostima (sa pH=7,5 na pH=2,5). Vre-
dnosti zeta-potencijala uglja su negativne na svim is-
pitivanim pH vrednostima u slu¢aju predtretmana na
temperaturama od 200°C.

Sli¢na zavisnost je dobijena i kod merenja zeta
potencijala minerala alumo-silikatne jalovine. Pro-
mena temperature je ocigledno dovela do promena
stepena oksidisanosti povrSine alumo-silikatnih mine-
rala. Posledica oksidacije silikata (kvarca) je stvaranje
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negativno naelektrisanih silanal grupa [25]. Promene
su uocljive, s tim da, za razliku od uglja, na svim tem-
peraturama je zabeleZena nulta vrednost zeta poten-
cijala. Vrednosti izoelektriéne tacke se menjaju u ras-
ponu od pH=5,8 do pH=3,5.

Nesto drugadija zapaZanja su dobijana kod pirita.
Interpretacija dobijenih krivi pokazuje sledeée: nulta
tacka zeta potencijala minerala pirita u uglju nalazi na
pH oko 8,3. Ovako velike vrednosti pH rastvora nulte
tacke zeta potencijala pirita mogu se objasniti prisu-
stvom fero/feri jona, nastalih rastvaranjem pirita u vodi
[26]. Temperaturna oskidacija pirita pomera krive zeta
potencijala ka vi§im pH vrednostima. Na temperatu-
rama od 50 do 200°C, izoelektri¢na tacka (IET) iznosi
pH 8,5, odnosno 9,4.

3.2. Uticaj temperature na prirodnu flotabilnost
ispitivanih uzoraka

Prirodna flotabilnost ispitivana je u funkciji tem-
perature pri pH vrednosti sredine na kojoj lezi izo-
elektri¢na tacka svezeg uzorka uglja 1/1, odnosno pri
pH=7,5. Rezultati ispitivanja uticaja temperature na
prirodnu flotabilnost ispitivanih uzoraka prikazani su
na slici 4.
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Slika 4 - Uticaj temperature na flotabilnosti uzoraka
uglja 1/1, alumo-slikatne 2/2 i piritne jalovine
3/11

Na osnovu dobijenih rezultata (slika 4) moze se
uoditi da se u strogo kontrolisanim laboratorijskim us-
lovima, na temperaturama od 50 do 200°C, znacajno
smanjuje hidrofobnost uglja u rastvorima neutralne pH
vrednosti.

Smanjivanje flotabilnosti uglja ukazuje na pro-
mene koje se deSavaju na povr§inama ¢vrste faze ispiti-
vanih uzoraka. Sa promenom temperature od 50 do
200°C dolazi do pomeranje izoelektriéne tacke uglja ka
nizim pH, kao i do pada iskori§¢enja (flotabilnosti)
uglja za oko 52% (negativna pojava). Analogna zavi-
snost je dobijena i za alumo-silikatne minerale. Dobi-
jene krive zavisnosti flotabilnosti uglja i alumo-sili-
katnih minerala u funkciji temperature su sli¢énog
oblika, s tim da je ova kriva za alumo-silikatne mine-
rale (za razliku od ugljeva), pokazuje blagi pad flota-
bilnosti sa promenama temperature. Gubitak

660

hidrofobnosti alumo-silikatnih minerala tokom oksi-
dacije na temperaturama od 50 do 200°C je maniji i
krece se u granicama od 11 do 18%.

Oksidacija pirita na temperaturama od 50 do
100°C, dovodi do povecanja flotabilnosti ispitivanog
minerala za oko 5 do 6%. Ovakva zavisnost se moze
pripisati nastajanju elementarnog sumpora (S°), kao
jednom od produkata pocetne povrsinske oksidacije
[27].

S obzirom nato da je elementarni sumpor prirodno
hidrofoban, njegova pojava dovodi do povecanja flo-
tabilnosti minerala u po¢etnom periodu oksidacije pi-
rita. Sa stanovista flotiranja integralnog uzorka uglja,
ova pojava se moze smatrati negativnom. Na tempe-
raturama iznad 100°C, flotabilnosti pirita je manja oko
4%.

3.3. Uticaj temperature na stepen dekarbonizacije i
desulfurizacije ispitivanih uzoraka

Kineticka ispitivanja procesa oksidacije vrSena su
u temperaturnom intervalu 50-200°C, odnosno pri
koli¢ini vazduha u radnoj sredini od 0 - 200mm vo-
denog stuba. Vreme tretiranja uzoraka je iznosilo 30
minuta. Ispitivanja su izvedena na sveZim uzorcima
uglja i minerala piritne i alumo-silikatne jalovine. Re-
zultati su prikazani na slikama 5-7.
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18

Stepen dekarbonizacije, %
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Slika 5 - Uticaj temperature na stepen dekarbonizacije
uzorka uglja 1/1

Uporedujuci dobijeni krive na slikama 5, 6 i 7
uocCava se sli¢an trend zavisnosti stepena dekarboni-
zacije uglja od temperature. Najveca razlika stepena
dekarbonizacije uglja uo¢ava se na temperatura od 100
do 200°C. U opsegu temperatura izmedu 100 i 200°C,
kada se oksidacija odvija u difuzionoj oblasti, uticaj
koncentracije kiseonika je veci nego kada se proces
odvija u kineti¢koj oblasti.

Ova ispitivanja su potvrdila da oksidacija ima ne-
gativan uticaj na ugalj, jer dolazi do smanjenja uglje-
nika, odnosno do gubitka korisne organske materije.
Ocigledno je da adsorpcija kiseonika na povr§inama
Cestice alumo-silikatne jalovine vodi ka stvaranju
sulfata i drugih sumporovitih jedinjenja jer dolazi do
znacajnijeg prinosa sumpora (negativan efekat) u od-
nosu na polazni uzorak
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Slika 7 - Uticaj temperature na stepen desulfurizacije
svezeg uzorka piritne jalovine 3/1

Na oshovu ostvarenih rezultata moze se zakljuditi
da temperatura smanjuje stabilnost oksisulfida, tako da
se na nizim temperaturama u vecoj meri stvaraju
sulfati, a na visim — oksidi i metali [6]. Za proces
oksidacije minerala pirita od sustinskog znacaja je
odnos izmedu sulfata, oksida i metala, koji se mogu
stvoriti. Oc¢igledno, da ovi odnosi zavise od karakteri-
stika polaznog uzorka, kao i od stabilnosti njegovih
oksisulfida [6]. Svi dobijeni rezultati potvrduju
negativan uticaj oksidacije u procesu flotiranja uglja i
pruzaju moguénost odredivanja zavisnosti izmedu zeta
potencijala, flotabilnosti i temperature.

Za pravilno tumacenje fizicko-hemijskih parame-
tara i pojava u procesu oksidacije na niskim tempe-
raturama, ove zavisnosti su od velikog znacaja za pro-
ces flotiranja uglja.

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljugiti
sledece:

Krive promene zeta potencijala uglja od pH, po-
kazuju da izoelektri¢na tacka nultog zeta potencijala
uglja lezi na pH=7,5.

Izoelektri¢na tacka alumo-silikatne jalovine lezi na
pH oko 5,7, dok se nulta tacka zeta potencijala mine-
rala pirita nalazi na pH 8,3.

Simuliraju¢i proces oksidacije, zagrevanjem na
temperaturama od 50 do 200°C, uocava se da se sa
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promenama temperature menjaju vrednosti zeta poten-
cijala i polozaj izoelektri¢ne tacke.

Promene zeta potencijala su o¢igledno rezultat po-
vrsinske oksidacije; oksidacija smanjuje zeta poten-
cijal uglja i minerala alumo-silikatne jalovine, a pove-
¢ava zeta potencijal pirita.

Oksidacija antracitnog uglja na temperaturama od
50 do 200°C ima za posledicu kako pomeranje izo-
elektriéne take uglja ka nizim pH, tako i drasti¢an pad
iskori§¢enja (flotabilnosti) uglja za oko 52% (nega-
tivna pojava).

Dobijena kriva zavisnosti flotabilnosti za alumo-
silikatne minerale (za razliku od ugljeva), u funkciji
pokazuje blagi pad flotabilnosti sa promenama tempe-
rature. Gubitak hidrofobnosti alumo-silikatnih mine-
rala tokom oksidacije na temperaturama od 50 do 200
°C je manji i kre¢e se u granicama od 11 do 18%.
Oksidacija pirita na temperaturama od 50 do 100°C,
dovodi do povecanja flotabilnosti ispitivanog minerala
za oko 5 do 6%. Ovakva zavisnost se moze pripisati
nastajanju elementarnog sumpora (S°).

Posmatrajué¢i kineticke krive zavisnosti stepena
dekarbonizacije antracitnog uglja, odnosno desulfuri-
zacije minerala pirita od temperature uocava se da su
dobijene krive zavisnosti dosta sli¢ne. Najveca razlika
stepena dekarbonizacije uglja uo¢ava se na tempe-
ratura od 100 do 200°C. Dobijene zavisnost izmedu ze-
ta-potencijala, flotabilnosti i temperature potvrduje
negativan uticaj temperature, odnosno povrsinske ok-
sidacije na flotabilnost uglja.
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SUMMARY

FLOATABILITY AND DECARBONIZATION OF A ANTHRACITE COAL BY LOW-
TEMPERATURE TREATMENT

This paper presents the results of the study of the effect of temperature on the floatability and the degree
of decarbonization of anthracite coal, ie, the desulfurization of the minerals of the tailings. Zeta
potentials, natural floatability and kinetic oxidation parameters were tested on pure samples by heating
at low temperatures from 50 to 200 °C. The correlation between zeta potential, floatability and
temperature confirmed the negative effects of temperature on the flotability and coal recovery in the
process of coal flotation.

Key words: coal, oxidation, temperature, floatability, decarbonization
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