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@  Process  for  the  benef  iciation  of  carbonaceous  matter  employing  high  shear  conditioning. 

  A  process  for  the  production  of  beneficiated  coal  and  coal 
slurries  having  low  ash,  and  sulfur  involving  admixing  coal  in  an 
aqueous  medium,  under  high  shear  agitation,  with  a  polymeri- 
zable  monomer,  and  a  liquid  organic  carrier  thereby  rendering 
said  coal  highly  hydrophobic  and  oleophilic. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   t h e   b e n e f i c i a t i o n  

of   c o a l   and   more   p a r t i c u l a r l y   to   an  i m p r o v e d   p r o c e s s   f o r  

t h e   b e n e f i c i a t i o n   o f   c o a l .  

Known  r e s o u r c e s   of   c o a l   and   o t h e r   s o l i d   c a r b o n -  

a c e o u s   f u e l   m a t e r i a l s   in   t h e   w o r l d   a r e   f a r   g r e a t e r   t h a n  
' t h e   known  r e s o u r c e s   of   p e t r o l e u m   and  n a t u r a l   g a s   c o m b i n e d .  

D e s p i t e   t h i s   e n o r m o u s   a b u n d a n c e   of   c o a l   and   r e l a t e d   s o l i d  

c a r b o n a c e o u s   m a t e r i a l s ,   r e l i a n c e   on  t h e s e   r e s o u r c e s ,  
p a r t i c u l a r l y   c o a l ,   as   p r i m a r y   s o u r c e s   o f   e n e r g y ,   h a s   b e e n  

f o r   t h e   m o s t   p a r t   d i s c o u r a g e d .   The  a v a i l a b i l i t y   of   c h e a p e r ,  

' c l e a n e r   b u r n i n g ,  m o r e   e a s i l y   r e t r i e v a b l e   and   t r a n s p o r t a b l e  

f u e l s ,   s u c h   as  p e t r o l e u m   and   n a t u r a l   g a s ,   h a s   i n   t h e   p a s t ,  

c a s t   c o a l   to   a  l a r g e l y   s u p p o r t i n g   r o l e   i n   t h e   e n e r g y   f i e l d .  

C u r r e n t   w o r l d   e v e n t s ,   h o w e v e r ,   h a v e   f o r c e d   a  n e w  

a w a r e n e s s   of   g l o b a l   e n e r g y   r e q u i r e m e n t s   and   of   t h e   a v a i l -  

a b i l i t y   of   t h o s e   r e s o u r c e s   w h i c h   w i l l   a d e q u a t e l y   m e e t   t h e s e  

n e e d s .   The  r e a l i z a t i o n   t h a t   r e s e r v e s   of   p e t r o l e u m   a n d  

n a t u r a l   g a s   a r e   b e i n g   r a p i d l y   d e p l e t e d   i n   c o n j u n c t i o n   w i t h  

s k y r o c k e t i n g   p e t r o l e u m   and  n a t u r a l   g a s   p r i c e s   and  t h e   u n r e s t  

in   t h e   r e g i o n s   of  t h e   w o r l d   w h i c h   c o n t a i n   t h e   l a r g e s t  

q u a n t i t i e s   of   t h e s e   r e s o u r c e s ,   h a s   s p a r k e d   a  new  i n t e r e s t   i n  

t h e   u t i l i z a t i o n   of   s o l i d   c a r b o n a c e o u s   m a t e r i a l s ,   p a r t i c u l a r l y  

c o a l ,   as  p r i m a r y   e n e r g y   s o u r c e s .  



As  a  r e s u l t ,   e n o r m o u s   e f f o r t s   a r e   b e i n g   e x t e n d e d  

to   make  c o a l   and   r e l a t e d   s o l i d   c a r b o n a c e o u s   m a t e r i a l s  

e q u i v a l e n t   or   b e t t e r   s o u r c e s   of  e n e r g y ,   t h a n   p e t r o l e u m   o r  

n a t u r a l   g a s .   In  t h e   c a s e   of   c o a l ,   f o r   e x a m p l e ,   much  o f  

t h i s   e f f o r t   i s   d i r e c t e d   t o   o v e r c o m i n g   t h e   e n v i r o n m e n t a l  

p r o b l e m s   a s s o c i a t e d   w i t h   i t s   p r o d u c t i o n ,   t r a n s p o r t a t i o n  

and  c o m b u s t i o n .   F o r   e x a m p l e ,   h e a l t h   and  s a f e t y   h a z a r d s  

a s s o c i a t e d   w i t h   c o a l   m i n i n g   h a v e   b e e n   s i g n i f i c a n t l y   r e d u c e d  

w i t h   t h e   o n s e t   of   new  l e g i s l a t i o n   g o v e r n i n g   c o a l   m i n i n g .  

F u r t h e r m o r e ,   n u m e r o u s   t e c h n i q u e s   h a v e   b e e n   e x p l o r e d   a n d  

d e v e l o p e d   t o   make  c o a l   c l e a n e r   b u r n i n g ,   more   s u i t a b l e   f o r  

b u r n i n g   and   more   r e a d i l y   t r a n s p o r t a b l e .  
G a s i f i c a t i o n   and   l i q u e f a c t i o n   of   c o a l   a r e   t w o  

s u c h   known  t e c h n i q u e s .   D e t a i l e d   d e s c r i p t i o n s -   o f   v a r i o u s  

c o a l   g a s i f a c t i o n   and   l i q u e f a c t i o n   p r o c e s s e s   may  be  f o u n d ,  

f o r   e x a m p l e ,   i n   t h e   E n c y c l o p e d i a   of   C h e m i c a l   T e c h n o l o g y ,  

K i r k - O t h m e r ,   T h i r d   E d i t i o n   (1980)   V o l u m n e   11,   p a g e s   4 1 0 - 4 2 2  

and  4 4 9 - 4 7 3 .   T y p i c a l l y ,   t h e s e   t e c h n i q u e s ,   h o w e v e r ,   r e q u i r e  

h i g h   e n e r g y   i n p u t ,   as   w e l l   as  t h e   u t i l i z a t i o n   of   h i g h  

t e m p e r a t u r e   and   h i g h   p r e s s u r e   e q u i p m e n t ,   t h e r e b y   r e d u c i n g  

t h e i r   w i d e s p r e a d   f e a s i b i l i t y   and  v a l u e .  

P r o c e s s e s   t o   make  c o a l   more   r e a d i l y   l i q u e f i a b l e  

h a v e   a l s o   b e e n   d e v e l o p e d .   One  s u c h   p r o c e s s   i s   d i s c l o s e d  

in   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 0 3 3 , 8 5 2   ( H o r o w i t z ,   e t   a l . ) .   T h i s  

p r o c e s s   i n v o l v e s   c h e m i c a l l y   m o d i f y i n g   a  p o r t i o n   of   t h e  

s u r f a c e   of   t h e   c o a l   i n   a  s o l v e n t   m e d i a ,   t h e   e f f e c t   of   w h i c h  

r e n d e r s   t h e   c o a l   m o r e   r e a d i l y   l i q u e f i a b l e   i n   a  s o l v e n t   t h a n  

n a t u r a l   f o r m s   of   c o a l ,   t h e r e b y   p e r m i t t i n g   r e c o v e r y   o f  

a  l i q u e f i a b l e   v i s c o u s   p r o d u c t   by  e x t r a c t i o n .  

In  a d d i t i o n   to   g a s i f i c a t i o n   and  l i q u e f a c t i o n ,  

o t h e r   m e t h o d s   f o r   c o n v e r t i n g   c o a l   to   more   c o n v e n i e n t   f o r m s  

f o r   b u r n i n g   and   t r a n s p o r t i n g   a r e   a l s o   known .   For   e x a m p l e ,  



t h e   p r e p a r a t i o n   o f   c o a l - o i l   and  c o a l - a q u e o u s   m i x t u r e s   a r e  ,  
d e s c r i b e d   in   t h e   l i t e r a t u r e .   S u c h   l i q u i d   c o a l   m i x t u r e s  
o f f e r   c o n s i d e r a b l e   a d v a n t a g e s .   In  a d d i t i o n   to   b e i n g   m o r e  

r e a d i l y   t r a n s p o r t a b l e   t h a n   d r y   s o l i d   c o a l ,   t h e y   a r e   m o r e  

e a s i l y   s t o r a b l e ,   and   l e s s   s u b j e c t   to   t h e   r i s k s   o f   e x p l o s i o n  

by  s p o n t a n e o u s   i g n i t i o n . '   M o r e o v e r ,   p r o v i d i n g   c o a l   in   a  

f l u i d   f o r m   m a k e s   i t   f e a s i b l e   f o r   b u r n i n g   i n   c o n v e n t i o n a l  

a p p a r a t u s   u s e d   f o r   b u r n i n g   f u e l   o i l .   S u c h   a  c a p a b i l i t y  
can   g r e a t l y   f a c i l i t a t e   t h e   t r a n s i t i o n   f r o m   f u e l   o i l   t o  

c o a l   as  a  p r i m a r y   e n e r g y   s o u r c e .   T y p i c a l   c o a l - o i l   and   c o a l -  

a q u e o u s   m i x t u r e s   and   t h e i r   p r e p a r a t i o n   a r e   d i s c l o s e d   i n  
U.S .   P a t e n t   No.  3 , 7 6 2 , 8 8 7 ,   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 6 1 7 , 0 9 5 ,  

U .S .   P a t e n t   No.  4 , 2 1 7 , 1 0 9 ,   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 1 0 1 , 2 9 3   a n d  

B r i t i s h   P a t e n t   No.  1 , 5 2 3 , 1 9 3 .  

R e g a r d l e s s ,   h o w e v e r ,   of   t h e   f o r m   i n   w h i c h   t h e   c o a l  

i s   u l t i m a t e l y   e m p l o y e d ,   t h e   c o a l   o r   c o a l   c o m b u s t i o n   p r o d u c t s  

m u s t   be  c l e a n e d   b e c a u s e  t h e y   c o n t a i n   s u b s t a n t i a l   a m o u n t s   o f  

s u l f u r ,   n i t r o g e n   c o m p o u n d s   and   m i n e r a l   m a t t e r ,   i n c l u d i n g  

s i g n i f i c a n t   q u a n t i t i e s   o f   m e t a l   i m p u r i t i e s .   D u r i n g   c o m -  

b u s t i o n   t h e s e   m a t e r i a l s   e n t e r   t h e   e n v i r o n m e n t   as  s u l f u r  

d i o x i d e s ,   n i t r o g e n   o x i d e s   and   c o m p o u n d s   o f   m e t a l   i m p u r i t i e s .  

I f   c o a l   i s   t o   be  a c c e p t e d   as   a  p r i m a r y   e n e r g y   s o u r c e ,   i t  

m u s t   be  c l e a n e d   t o   p r e v e n t   p o l l u t i o n   of   t h e   e n v i r o n m e n t  

e i t h e r   by  c l e a n i n g   t h e   c o m b u s t i o n   p r o d u c t s   of   t h e   c o a l   o r  

t h e   c o a l   p r i o r   t o   b u r n i n g .  

A c c o r d i n g l y ,   p h y s i c a l   as   w e l l   as   c h e m i c a l   c o a l  

c l e a n i n g   ( b e n e f i c i a t i o n )   p r o c e s s e s   h a v e   b e e n   e x p l o r e d .  

In  g e n e r a l ,   p h y s i c a l   c o a l   c l e a n i n g   p r o c e s s e s   i n v o l v e  

p u l v e r i z i n g   t h e   c o a l   t o   r e l e a s e   t h e   i m p u r i t i e s ,   w h e r e i n  

t h e   f i n e n e s s   o f   t h e   c o a l   g e n e r a l l y   g o v e r n s   t h e   d e g r e e  

to   w h i c h   t h e   i m p u r i t i e s   a r e   r e l e a s e d .   H o w e v e r ,   b e c a u s e  

t h e   c o s t s   of   p r e p a r i n g   t h e   c o a l   r i s e   e x p o n e n t i a l l y  



w i t h   t h e   a m o u n t   o f   f i n e s   t o   be  t r e a t e d ,   t h e r e   i s   an  e c o n o m i c  

o p t i m u m   in   s i z e   r e d u c t i o n .   M o r e o v e r ,   g r i n d i n g   c o a l   e v e n   t o  

e x t r e m e l y   f i n e   s i z e s   may  n o t   be  e f f e c t i v e   i n   r e m o v i n g   a l l  

t h e   i m p u r i t i e s .   B a s e d   on  t h e   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   t h a t  

e f f e c t   t h e   s e p a r a t i o n   o f   t h e   c o a l   f r o m   t h e   i m p u r i t i e s ,  

p h y s i c a l   c o a l   c l e a n i n g   m e t h o d s   a r e   g e n e r a l l y   d i v i d e d   i n t o  

f o u r   c a t e g o r i e s :   g r a v i t y ,   f l o t a t i o n ,   m a g n e t i c   and   e l e c t r i -  

c a l   m e t h o d s .   In  c o n t r a s t   t o   p h y s i c a l   c o a l   c l e a n i n g ,   c h e m i c a l  

c o a l   c l e a n i n g   t e c h n i q u e s   a r e   i n   a  v e r y   e a r l y   s t a g e  o f  

d e v e l o p m e n t .   Known  c h e m i c a l   c o a l   c l e a n i n g   t e c h n i q u e s  
i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   o x i d a t i v e   d e s u l f u r i z a t i o n   o f   c o a l  

( s u l f u r   i s   c o n v e r t e d   t o   a  w a t e r - s o l u b l e   f o r m   by  a i r   o x i d a t i o n ) ,  

f e r r i c   s a l t   l e a c h i n g   ( o x i d a t i o n   o f   p y r i t i c   s u l f u r   w i t h  

f e r r i c   s u l f a t e ) ,   and   h y d r o g e n   p e r o x i d e - s u l f u r i c   a c i d   l e a c h i n g .  

O t h e r   m e t h o d s   a r e   a l s o   d i s c l o s e d   in   t h e   a b o v e - n o t e d   r e f e r -  

e n c e   t o   t h e  E n c y c l o p e d i a   of   C h e m i c a l   T e c h n o l o g y ,   Vo lume   6 ,  

p a g e s   3 1 4 - 3 2 2 .  

W h i l e   i t   i s   o b v i o u s   f r o m   t h e   f o r e g o i n g   t h a t  

e n o r m o u s   e f f o r t s   h a v e   b e e n   made  to   m a k e   c o a l   a  m o r e  

u t i l i z a b l e   s o u r c e   o f   e n e r g y ,   f u r t h e r   w o r k   and   i m p r o v e m e n t s  

a r e   s t i l l   n e c e s s a r y   a n d   d e s i r a b l e   b e f o r e   c o a l ,   c o a l   m i x t u r e s  

a n d  o t h e r   s o l i d   c a r b o n a c e o u s   f u e l   s o u r c e s   a r e   a c c e p t e d   o n  

a  w i d e   s c a l e   as   p r i m a r y   s o u r c e s   o f   e n e r g y .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a  p r o c e s s  
i s   p r o v i d e d   f o r   b e n e f i c i a t i n g   c o a l   c o m p r i s i n g   a d m i x i n g   c o a l   i n  

an  a q u e o u s   m e d i u m ,   u n d e r   h i g h   s h e a r   a d m i x i n g   c o n d i t i o n s   w i t h   a  

p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   and   a  l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r ,   t h e r e b y  

r e n d e r i n g   s a i d   c o a l   h y d r o p h o b i c   and  o l e o p h i l i c .  

U .S .   P a t e n t   No.  4 , 3 0 4 , 5 7 3   d i s c l o s e s   a  h i g h l y   d e s i r -  

a b l e   p r o c e s s   f o r   b e n e f i c i a t i n g   c o a l   w h i c h   i n v o l v e s   s u r f a c e  

t r e a t i n g   p a r t i c l e s   of   c o a l   in   an  a q u e o u s   med ium  w i t h   a  s u r f a c e  

t r e a t i n g   a d m i x t u r e   c o m p r i s i n g   a  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   a  p o l y -  

m e r i z a t i o n   c a t a l y s t   and  a  l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r ,   t h e r e b y   r e n -  

d e r i n g   s a i d   c o a l   p a r t i c l e s   h y d r o p h o b i c   and  o l e o p h i l i c .   T h e  



p r o c e s s   p r o v i d e s   a  h i g h l y   b e n e f i c i a t e d   c o a l   p r o d u c t   of   r e l a -  

t i v e l y   low  w a t e r   c o n t e n t   w h i c h   can   be  e v e n   f u r t h e r   d e h y d r a t e d  

( d r i e d )   to  a  r e m a r k a b l e   d e g r e e   w i t h o u t   t h e   u s e   of   t h e r m a l  

e n e r g y .   The  a s h   c o n t e n t   of   t h e   c o a l   p r e p a r e d   by  t h e   p r o c e s s  
is   r e d u c e d   to   low  l e v e l s   and   m i n e r a l   s u l f u r   c o m p o u n d s   p r e s e n t  

a r e   a l s o   r e m o v e d .   M o r e o v e r ,   t h e   f i n a l   c o a l   p r o d u c t   h a s   e n -  
h a n c e d   BTU  c o n t e n t   and   c an   be  b u r n e d   as   a  s o l i d   or   c o m b i n e d  
w i t h   f u e l   o i l   or  w a t e r   to   p r o d u c e   h i g h l y   d e s i r a b l e   b e n e -  
f i c i a t e d   c o a l   m i x t u r e s   or   s l u r r i e s   w h i c h   a r e   r e a d i l y   t r a n s -  
p o r t a b l e   and  c l e a n l y   b u r n e d .  

I t   h a s   now  b e e n   s u r p r i s i n g l y   d i s c o v e r e d   t h a t   i f  

t h e   a q u e o u s   c o a l   s l u r r y   i s   a d m i x e d ,   u n d e r   h i g h   s h e a r   a d m i x -  

i n g   c o n d i t i o n s , w i t h   a  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   and  a  l i q u i d  

o r g a n i c   c a r r i e r   and   t h e n   f u r t h e r   w a t e r   w a s h e d   u n d e r   h i g h  
s h e a r   a d m i x i n g   c o n d i t i o n s , h i g h l y   i m p r o v e d   y i e l d s   o f   b e n e -  

f i c i a t e d   c o a l   a r e   r e a l i z e d .  

As  u s e d   h e r e i n ,   t h e   t e r m   " b e n e f i c i a t i o n "   i s   i n t e n d e d  

t o   i n c l u d e   m e t h o d s   f o r   c l e a n i n g   o r   o t h e r w i s e   r e m o v i n g   i m p u r -  
i t i e s   f r o m   a  s u b s t r a t e ,   s u c h   as  c o a l   and   to   t h e   r e c o v e r y   o f  

c o a l   f r o m   c o a l   s t r e a m s ,   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   r e c o v e r y  

of   c o a l   f r o m   w a s t e   s t r e a m s   in   c o a l   p r o c e s s i n g   o p e r a t i o n s  

and   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o r   d e w a t e r i n g   o f   c o a l   s t r e a m s   o r  

s l u r r i e s   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   by  t h e   r e m o v a l   o f   w a t e r   i n ,  

f o r   e x a m p l e ,   c o a l   s l u r r y   p i p e l i n e s .  

A n y  t y p e   c o a l   can   be  e m p l o y e d   in   t h e   p r o c e s s   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   T y p i c a l l y ,   t h e s e   i n c l u d e ,   f o r  

e x a m p l e ,   b i t u m i n o u s   c o a l ,   s u b - b i t u m i n o u s   c o a l ,   a n t h r a c i t e ,  

low  r a n k   c o a l ,   s u c h   as   l i g n i t e   and   t h e   l i k e .   O t h e r   s o l i d  

c a r b o n a c e o u s   f u e l   m a t e r i a l s ,   s u c h   as  o i l   s h a l e ,   t a r   s a n d s ,  

c o k e ,   g r a p h i t e ,   m i n e   t a i l i n g s ,   c o a l   f r o m   r e f u s e   p i l e s ,   c o a l  

p r o c e s s i n g   f i n e s ,   v e r t i c a l   r e t o r t   r e s i d u e s ,   c o a l   f i n e s  

f r o m   mine   p o n d s   o r   t a i l i n g s ,   c o n c e n t r a t e d   c o a l   p i p e l i n e  

s t r e a m s ,   c a r b o n a c e o u s   f e c a l   m a t t e r   and   t h e   l i k e   a r e   a l s o  

c o n t e m p l a t e d   f o r   t r e a t m e n t   by  t h e   p r o c e s s   h e r e i n .   T h u s ,  



f o r   t h e   p u r p o s e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   t e r m   " c o a l "   i s  
a l s o   i n t e n d e d   to   i n c l u d e   t h e s e   k i n d s   o f   o t h e r   s o l i d   c a r -  
b o n a c e o u s   f u e l   m a t e r i a l s   o r   s t r e a m s .  

The  p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a s   b e e n  
f o u n d   to   be  p a r t i c u l a r l y   w e l l   s u i t e d   f o r   t h e   b e n e f i c i a t i o n  

of   c o a l   f i n e s   and   low  r a n k   c o a l s   w h i c h   g e n e r a l l y   a r e  n o t  

r e a d i l y   a d a p t a b l e   to   c l e a n i n g .   In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

d i s c o v e r y   h e r e i n ,   t h e s e   t y p e s   o f   c a r b o n a c e o u s   m a t e r i a l ,  

as  w e l l   as  t h e   o t h e r s   r e c i t e d ,   a r e   r e a d i l y   b e n e f i c i a t e d  

and   m o r e o v e r   r e c o v e r e d   in   i n c r e a s e d   y i e l d s .  

In  c a r r y i n g   o u t   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   w h e r e i n  

f o r   e x a m p l e ,   raw  m i n e d   c o a l   i s   e m p l o y e d   as  t h e   f e e d s t o c k ,  

i t   i s   i n i t i a l l y   p r e f e r r e d   to   r e d u c e   r a w  m i n e d  c o a l   o r  
o t h e r   s o l i d   c a r b o n a c e o u s   m a t e r i a l   to   a  f i n e   d i a m e t e r   s i z e  

and   to   r e m o v e   u n w a n t e d   r o c k ,   h e a v y   a s h   and   t h e   l i k e   m a t e r i -  

a l s   c o l l e c t e d   i n   t h e  m i n i n g   o p e r a t i o n .   T h u s ,   t h e   c o a l  

i s   p u l v e r i z e d   and   i n i t i a l l y   c l e a n e d ,   u s u a l l y   in   t h e   p r e -  
s e n c e   o f   w a t e r ,   w h e r e i n   t h e   c o a l   i s   s u s p e n d e d   a n d / o r  

s u f f i c i e n t l y   w e t t e d   to   p e r m i t   f l u i d   f l o w .   The  c o a l   i s  

p u l v e r i z e d   e m p l o y i n g   c o n v e n t i o n a l   e q u i p m e n t   s u c h   a s ,  

f o r   e x a m p l e ,   b a l l  o r   r o d   m i l l s ,   b r e a k e r s   and   t h e   l i k e .  

I t   may  a l s o   be  d e s i r a b l e ,   a l t h o u g h   n o t   n e c e s s a r y   to   t h e  

p r e s e n t   p r o c e s s ,   t o   e m p l o y   c e r t a i n   w a t e r   c o n d i t i o n i n g  

( t r e a t i n g )   a d d i t i v e s   i n   t h e   p u l v e r i z a t i o n   o p e r a t i o n .   S u c h  

a d d i t i v e s   a s s i s t   i n   r e n d e r i n g   t h e   a s h   more   h y d r o p h i l i c ,  

w h i c h   f a c i l i t a t e s   t h e   s e p a r a t i o n   t h e r e o f ,   in   a  m a n n e r   t h a t  

w i l l   be  d i s c u s s e d   h e r e i n a f t e r .   T h u s ,   t y p i c a l   a d d i t i v e s  

w h i c h   a r e   u s e f u l   f o r   p u r p o s e s   of   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e  

c o n v e n t i o n a l   i n o r g a n i c   and   o r g a n i c   d i s p e r s a n t s ,   s u r f a c t a n t s ,  

a n d / o r   w e t t i n g   a g e n t s .   P r e f e r r e d   a d d i t i v e s   f o r   t h i s   p u r p o s e  

i n c l u d e   s o d i u m   c a r b o n a t e ,   s o d i u m   p y r o p h o s p h a t e   and   t h e   l i k e .  

The  c o a l - a q u e o u s   s l u r r y   f o r m e d   in   t h e   p u l v e r i z a -  

t i o n   o p e r a t i o n   i s   t y p i c a l l y   one  h a v i n g   a  c o a l   t o   w a t e r   r a t i o  

of   f r o m   a b o u t   0 . 5 : 1   to   a b o u t   1 :5   and   p r e f e r a b l y   a b o u t   1 : 3  



p a r t s   by  w e i g h t ,   r e s p e c t i v e l y .   I f   u t i l i z e d ,   t h e   w a t e r  

t r e a t i n g   a d d i t i v e s ,   h e r e i n b e f o r e   d e s c r i b e d ,   a r e   e m p l o y e d  

in  s m a l l   a m o u n t s ,   u s u a l l y ,   f o r   e x a m p l e ,   f r o m   a b o u t   0 . 2 5   t o  

a b o u t   5%,  b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   d r y   c o a l .   W h i l e   i t   i s  

g e n e r a l l y   r e c o g n i z e d   t h a t   more   i m p u r i t i e s   a r e   l i b e r a t e d  

as  t he   s i z e   of   t h e   c o a l   i s   r e d u c e d ,   t h e   l aw  of   d i m i n i s h i n g  

r e t u r n s   a p p l i e s   in   t h a t   t h e r e   i s   an  e c o n o m i c   o p t i m u m   w h i c h  

g o v e r n s   t h e   d e g r e e   of   p u l v e r i z a t i o n .   In  any  e v e n t ,   f o r  

t h e   p u r p o s e s   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   g e n e r a l l y   d e s i r a b l e  

to   c r u s h   t h e   c o a l   to   a  p a r t i c l e   s i z e   of   f r o m   a b o u t   48  t o  

a b o u t   l e s s   t h a n   325  m e s h ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   80%  of   t h e   p a r -  
t i c l e s   b e i n g   of   a b o u t   a  200  mesh  s i z e   ( T y l e r   S t a n d a r d  

S c r e e n   S i z e ) .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   d i s c o v e r y   h e r e i n ,   t h e  

a q u e o u s   c o a l   s l u r r y   i s   i n i t i a l l y   c o n t a c t e d   and  a d m i x e d  

u n d e r   a m b i e n t   c o n d i t i o n s   and   u n d e r   h i g h   s h e a r   m i x i n g  

c o n d i t i o n s ,   w i t h   a  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   and  a  l i q u i d  

o r g a n i c   c a r r i e r ,   s u c h   as  f u e l   o i l ,   t o l u e n e ,   e t c .  

F o r   t h e   p u r p o s e s  o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   h i g h   s h e a r  

m i x i n g   r e q u i r e s   t h e   v i g o r o u s   a d m i x t u r e ,   h i g h   a g i t a t i o n ,  

or   m i x i n g   o r   t u r b u l e n c e   o f   t h e   m a t e r i a l s ,   s u c h   as  i n   a  

h i g h   s p e e d   m i x i n g   ( W a r i n g   b l e n d o r ,   f o r   e x a m p l e )   o r   o t h e r  

d e v i c e   a d a p t e d   t o   i m p a r t   h i g h   s h e a r   m i x i n g   o r   a g i t a t i o n  

s u c h   as  a  b a l l   m i l l .   P r e f e r a b l y ,   t h e   c o n d i t i o n   of   h i g h  

s h e a r   e x c e e d s   a b o u t   1000  r e c i p r o c a l   s e c o n d s   and   m o s t  

p r e f e r a b l y   e x c e e d s   a b o u t   4500  r e c i p r o c a l   s e c o n d s .  

Any  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   can   be  e m p l o y e d   in   t h e   s u r -  

f a c e   t r e a t i n g   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   m e d i u m .   W h i l e   i t   i s   m o r e  

c o n v e n i e n t   t o  u t i l i z e   m o n o m e r s   w h i c h   a r e   l i q u i d  a t   a m b i e n t   t e m -  

p e r a t u r e   and  p r e s s u r e ,   g a s e o u s   m o n o m e r s   w h i c h   c o n t a i n   o l e f i n i c  

u n s a t u r a t i o n   p e r m i t t i n g   p o l y m e r i z a t i o n   w i t h   t h e   same   or   d i f -  

f e r e n t   m o l e c u l e s   c a n   a l s o   be  u s e d .   T h u s ,   m o n o m e r s   i n t e n d e d  

to   be  e m p l o y e d   h e r e i n   may  be  c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   f o r m u l a  

XHC=CHX'  w h e r e i n   X  and   X'  e a c h   may  be  h y d r o g e n   or   any  of   a  

w i d e   v a r i e t y   of   o r g a n i c   r a d i c a l s   o r   i n o r g a n i c   s u b s t i t u e n t s .  



I l l u s t r a t i v e l y ,   s u c h   m o n o m e r s   i n c l u d e   e t h y l e n e ,   p r o p y l e n e ,  
b u t y l e n e ,   t e t r a p r o p y l e n e ,   i s o p r e n e ,   b u t a d i e n e ,   s u c h   as  1 , 4 -  
b u t a d i e n e ,   p e n t a d i e n e ,   d i c y c l o p e n t a d i e n e ,   o c t a d i e n e ,   o l e f i n i c  
p e t r o l e u m   f r a c t i o n s ,   s t y r e n e ,   v i n y l t o l u e n e ,   v i n y l c h l o r i d e ,  
a c r y l o n i t r i l e ,   m e t h a c r y l o n i t r i l e ,   a c r y l a m i d e ,   m e t h a c r y l a m i d e ,  

N - m e t h y l o l a c r y l a m i d e ,   a c r o l e i n ,   m a l e i c   a c i d ,   m a l e i c   a n h y d r i d e ,  
f u m a r i c   a c i d ,   a b i e t i c   a c i d   and   t h e   l i k e .  

A  p r e f e r r e d   c l a s s   o f   m o n o m e r s   f o r   t h e   p u r p o s e s   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   u n s a t u r a t e d   c a r b o x y l i c   a c i d s ,   e s t e r s ,  
a n h y d r i d e s   o r   s a l t s   t h e r e o f ,   p a r t i c u l a r l y   t h o s e   i n c l u d e d  
w i t h i n   t h e   f o r m u l a  w h e r e i n   R  i s   an  o l e f i n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   o r g a n i c   r a d i c a l ,   p r e f e r a b l y   c o n t a i n i n g   f r o m   a b o u t  
2  t o   a b o u t  3 0   c a r b o n   a t o m s ,   and   R'  i s   h y d r o g e n ,  a   s a l t -  

f o r m i n g   c a t i o n   s u c h   as   a l k a l i   m e t a l ,   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l  

o r   ammon ium  c a t i o n ,   o r   a  s a t u r a t e d   o r   e t h y l e n i c a l l y   u n -  
s a t u r a t e d   h y d r o c a r b y l   r a d i c a l ,   p r e f e r a b l y   c o n t a i n i n g   f r o m  

1  t o   a b o u t   30  c a r b o n   a t o m s ,   e i t h e r   u n s u b s t i t u t e d   o r   s u b -  

s t i t u t e d   w i t h   o n e   o r   m o r e   h a l o g e n   a t o m s ,   c a r b o x y l i c   a c i d  

g r o u p s   a n d / o r   h y d r o x y l   g r o u p s   i n   w h i c h   t h e   h y d r o x y l   h y d r o g e n s  

may  be  r e p l a c e d   w i t h   s a t u r a t e d   a n d / o r   u n s a t u r a t e d   a c y l   g r o u p s ,  
t h e   l a t t e r   p r e f e r a b l y   c o n t a i n i n g   f r o m   a b o u t   8  t o   a b o u t   3 0  

c a r b o n   a t o m s .   S p e c i f i c   m o n o m e r s   c o n f o r m i n g   t o   t h e   f o r e -  

g o i n g  s t r u c t u r a l   f o r m u l a   i n c l u d e   u n s a t u r a t e d   f a t t y   a c i d s  

s u c h   as   o l e i c   a c i d ,   l i n o l e i c   a c i d ,   l i n o l e n i c ,   r i c i n o l e i c ,  

m o n o - ,   d i -   a n d   t r i - g l y c e r i d e s ,   and   o t h e r   e s t e r s   o f   u n s a t -  

u r a t e d   f a t t y   a c i d s ,   a c r y l i c   a c i d ,   m e t h a c r y l i c   a c i d ,   m e t h y l -  

a c r y l a t e ,   e t h y a c r y l a t e ,   e t h y l h e x y l a c r y l a t e ,   t e r t i a r y b u t y l -  

a c r y l a t e ,   o l e y l a c r y l a t e ,   m e t h y l m e t h a c r y l a t e ,   o l e y l m e t h -  

a c r y l a t e ,   s t e a r y l a c r y l a t e ,   s t e a r y l m e t h a c r y l a t e ,   l a u r y l m e t h -  

a c r y l a t e ,   v i n y l a c e t a t e ,   v i n y l s t e a r a t e ,   v i n y l m y r i s t a t e ,  

v i n y l l a u r a t e ,   u n s a t u r a t e d   v e g e t a b l e   s e e d   o i l ,   s o y b e a n   o i l ,  

r o s i n   a c i d s ,   d e h y d r a t e d   c a s t o r   o i l ,   l i n s e e d   o i l ,   o l i v e   o i l ,  

p e a n u t   o i l ,   t a l l   o i l ,  c o r n   o i l   and   t h e   l i k e .   F o r   t h e  

p u r p o s e s   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   t a l l   o i l   and   c o r n   o i l   h a v e  



b e e n   f o u n d   to   p r o v i d e   p a r t i c u l a r l y   a d v a n t a g e o u s   r e s u l t s .  

Corn   o i l   i s   e s p e c i a l l y   p r e f e r r e d .   M o r e o v e r ,   i t   i s   to   b e  

c l e a r l y   u n d e r s t o o d   t h a t   c o m p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s  

w i t h i n   t h e   f o r e g o i n g   f o r m u l a   and  in  a d d i t i o n   c o n t a i n i n g ,  

f o r   e x a m p l e ,   s a t u r a t e d   f a t t y   a c i d s   s u c h   as  p a l m i t i c ,   s t e a r i c  

e t c .   a r e   a l s o   c o n t e m p l a t e d   h e r e i n .   A l s o   c o n t e m p l a t e d  

h e r e i n   as  m o n o m e r s   a r e   a l i p h a t i c   a n d / o r   p o l y m e r i c   p e t r o -  

l eum  m a t e r i a l s .  

The  a m o u n t   of   p o l y m e r i z a b l e   monomer   w i l l   v a r y  
d e p e n d i n g   upon   t h e   d e g r e e   of   s u r f a c e   t r e a t m e n t   d e s i r e d .  

In  g e n e r a l ,   h o w e v e r ,   monomer   a m o u n t s   of   f r o m   a b o u t   0 . 0 0 5  

to   a b o u t   0 .1%,   by  w e i g h t ,   of   t h e   d ry   c o a l   a r e   u s e d .  

C a t a l y s t s   a n d / o r   f r e e - r a d i c a l   i n i t i a t o r s   may  b e  

e m p l o y e d   in   t h e   b e n e f i c i a t i o n   p r o c e s s   of   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n .   T h a t   i s ,   t h e s e   c a t a l y s t s   a n d / o r   i n i t i a t o r s  

may  be  a d d e d   to   t h e   a d m i x t u r e   d u r i n g   t h e   a f o r e - d e s c r i b e d  

h i g h   s h e a r   a d m i x i n g   of   t h e   a q u e o u s   c o a l   s l u r r y   w i t h   t h e  

m o n o m e r   and  o r g a n i c   c a r r i e r .  

T h u s ,   c a t a l y s t s   w h i c h   may  be  e m p l o y e d   i n   t h e  

b e n e f i c i a t i o n   p r o c e s s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   a n y  
s u c h   m a t e r i a l s   c o m m o n l y   u s e d   in   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n s .  

T h e s e   i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   a n i o n i c ,   c a t i o n i c   or   f r e e  

r a d i c a l   c a t a l y s t s .   F r e e   r a d i c a l   c a t a l y s t s   o r   c a t a l y s t  

s y s t e m s   ( a l s o   r e f e r r e d   to   as  a d d i t i o n . p o l y m e r i z a t i o n  

c a t a l y s t s ,   v i n y l   p o l y m e r i z a t i o n   c a t a l y s t s  o r   p o l y m e r i z a -  

t i o n   i n i t i a t o r s )   a r e   p r e f e r r e d   h e r e i n .   T h u s ,   i l l u s t r a -  

t i v e l y ,   f r e e   r a d i c a l   c a t a l y s t s   c o n t e m p l a t e d   h e r e i n   i n c l u d e  

f o r   e x a m p l e ,   i n o r g a n i c   and   o r g a n i c   p e r o x i d e s   s u c h   a s  

b e n z o y l   p e r o x i d e ,   m e t h y l e t h y l   k e t o n e   p e r o x i d e ,   t e r t - b u t y l -  

h y d r o p e r o x i d e ,   h y d r o g e n   p e r o x i d e ,   ammonium  p e r s u l f a t e ,   d i -  

t e r t - b u t y l p e r o x i d e ,   t e r t - b u t y l - p e r b e n z o a t e ,   p e r a c e t i c  

a c i d   and  i n c l u d i n g   s u c h   n o n - p e r o x y   f r e e - r a d i c a l   i n i t i a t o r s  

as  t h e   d i a z o   c o m p o u n d s   s u c h   as  1 , 1 ' - b i s a z o i s o b u t y r o n i t r i l e  

and  t h e   l i k e .  



T y p i c a l l y , f o r   t h e   p u r p o s e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,  

i f   u t i l i z e d , a n y   c a t a l y t i c   a m o u n t   ( e . g .   1  p o u n d   p e r   t o n  

of   d r y   c o a l   f e e d )   o f   t h e   f o r e g o i n g   d e s c r i b e d   c a t a l y s t s  

can   be  u s e d .  

F r e e   r a d i c a l   i n i t i a t o r s   w h i c h   f u n c t i o n   to   h e l p  
i n i t i a t e   t h e   f r e e   r a d i c a l   r e a c t i o n ,   may  a l s o  b e   u s e d   h e r e i n  

a l o n e   o r   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e   h e r e t o f o r e   i d e n t i f i e d  

c a t a l y s t s .   F o r   t h e   p u r p o s e s   h e r e i n ,   any  of  t h o s e   d i s c l o s e d  

in   t h e   p r i o r   a r t ,   s u c h   as  t h o s e   d i s c l o s e d ,   f o r   e x a m p l e ,  

in   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 0 3 3 , 8 5 2 ,   i n c o r p o r a t e d   by  r e f e r e n c e  

h e r e i n ,   may  be  u s e d .   S p e c i f i c a l l y ,   some  o f   t h e s e   i n i t i a t o r s  

i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   w a t e r   s o l u b l e   s a l t s ,   s u c h   as  s o d i u m  

p e r c h l o r a t e   and  p e r b o r a t e ,   s o d i u m   p e r s u l f a t e ,   p o t a s s i u m  

p e r s u l f a t e ,   ammonium  p e r s u l f a t e ,   s i l v e r   n i t r a t e ,   w a t e r  
s o l u b l e   s a l t s   o f   n o b l e   m e t a l s   s u c h   as  p l a t i n u m   and  g o l d ,  

s u l f i t e s ,   n i t r i t e s   and   o t h e r   c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   t h e  

l i k e   o x i d i z i n g   a n i o n s ,   and   w a t e r   s o l u b l e   s a l t s   o f   i r o n ,   n i c k e l  
c h r o m i u m ,   c o p p e r ,   m e r c u r y ,   a l u m i n u m ,   c o b a l t ,   m a n g a n e s e ,  
z i n c ,   a r s e n i c ,   a n t i m o n y ,   t i n ,   c a d m i u m ,   and   t h e   l i k e .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   i n i t i a t o r s   h e r e i n   a r e   t h e   w a t e r   s o l u b l e  

c o p p e r   s a l t s ,   i . e .   c u p r o u s   and   c u p r i c   s a l t s ,   s u c h   as   c o p p e r  

a c e t a t e ,   c o p p e r   s u l f a t e   and   c o p p e r   n i t r a t e .   Mos t   a d v a n t a g e o u s  
r e s u l t s   h a v e   b e e n   o b t a i n e d   h e r e i n   w i t h   c u p r i c   n i t r a t e ,   C u ( N O 3 ) 2 .  
F u r t h e r   i n i t i a t o r s   c o n t e m p l a t e d   h e r e i n   a r e   d i s c l o s e d   i n  

c o p e n d i n g   U .S :   p a t e n t  a p p l i c a t i o n   S e r i a l   No.  2 3 0 , 0 6 3   f i l e d  

J a n u a r y   29,   1981  i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e .   Among  

o t h e r s ,   t h e s e   i n i t i a t o r s   i n c l u d e   m e t a l   s a l t s   of   o r g a n i c  

m o i t i e s ,   t y p i c a l l y   m e t a l   s a l t s   of  o r g a n i c   a c i d s   o r   c o m p o s i t i o n s  

c o n t a i n i n g   o r g a n i c   a c i d s ,   s u c h   as  n a p h t h e n a t e s ,   t a l l a t e s ,  

o c t a n o a t e s ,   e t c .   and  o t h e r   o r g a n i c   s o l u b l e   m e t a l   s a l t s ,  

s a i d   m e t a l s   i n c l u d i n g   c o p p e r ,   c h r o m i u m ,   m e r c u r y ,   a l u m i n u m ,  



I f   e m p l o y e d ,   t h e   a m o u n t s   of   f r e e   r a d i c a l   i n i -  

t i a t o r   c o n t e m p l a t e d   h e r e i n   a r e   any  c a t a l y t i c   a m o u n t   a n d  

g e n e r a l l y   a r e   w i t h i n   t h e   r a n g e   of   f rom  a b o u t   1 0 - 1 0 0 0   p p m  
( p a r t s   p e r   m i l l i o n )   of   t h e   m e t a l   p o r t i o n   of  t h e   i n i t i a t o r  

p r e f e r a b l y   1 0 - 2 0 0   ppm,  b a s e d   on  t h e   a m o u n t   of   d r y   c o a l .  

The  b e n e f i c i a t i o n   p r o c e s s   h e r e i n   a l s o   i n c l u d e s   a  
l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r .   T h i s   l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r   i s   u t i l i z e d  

to   f a c i l i t a t e   c o n t a c t   of   t h e   s u r f a c e   of   t h e   c o a l   p a r t i c l e s   w i t h  

t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   m e d i u m .   T h u s ,   l i q u i d   o r g a n i c  

c a r r i e r s   i n c l u d e d   w i t h i n   t h e   s c o p e   of   t h i s   i n v e n t i o n   a r e ,  
f o r   e x a m p l e ,   f u e l   o i l ,   s u c h   as  N o .  2   or  N o .  6   f u e l   o i l s ,  

o t h e r   h y d r o c a r b o n s   i n c l u d i n g   b e n z e n e ,   t o l u e n e ,   x y l e n e ,  

h y d r o c a r b o n s   f r a c t i o n s , s u c h   as  n a p h t h a   and  m e d i u m   b o i l i n g  

p e t r o l e u m   f r a c t i o n s   ( b o i l i n g   p o i n t   1 0 0 ° - 1 8 0 ° C ) ;   d i m e t h y l -  

f o r m a m i d e ,   t e t r a h y d r o f u r a n ,   t e t r a h y d r o f u r f u r y l   a l c o h o l ,  

d i m e t h y l s u l f o x i d e ,   m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,   i s o p r o p y l   a l c o h o l ,  

a c e t o n e ,   m e t h y l e t h y l   k e t o n e ,   e t h y l   a c e t a t e   and   t h e   l i k e  

and  m i x t u r e s   t h e r e o f .   F o r   t h e   p u r p o s e s   of   t h i s   i n v e n t i o n ,  

f u e l   o i l   i s   a  p r e f e r r e d   c a r r i e r .  

The  a m o u n t s   of   l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r ,   s u c h   as  f u e l  

o i l ,   u t i l i z e d   i n   t h e   s u r f a c e   t r e a t m e n t   r e a c t i o n   h e r e i n   a r e  

g e n e r a l l y   in   t h e   r a n g e   of   f r o m a b o n t 0 . 2 5   to   a b o u t   5%  b y  

w e i g h t , b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of  d r y   c o a l .  

The  b e n e f i c i a t i o n   p r o c e s s   of   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s  

i s   c a r r i e d   o u t   in   an  a q u e o u s   m e d i u m .   The  a m o u n t   of   w a t e r  

e m p l o y e d   f o r   t h i s   p u r p o s e   i s   g e n e r a l l y   f r o m   a b o u t   65%  t o  

a b o u t   95%,  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of   c o a l   s l u r r y .  

The  b e n e f i c i a t i o n   p r o c e s s   c o n d i t i o n s   w i l l ,   o f  

c o u r s e ,   v a r y ,   d e p e n d i n g   upon   t h e   s p e c i f i c   i n g r e d i e n t s  

e m p l o y e d   and   r e s u l t s   d e s i r e d .   G e n e r a l l y ,   h o w e v e r ,   a n y  

c o n d i t i o n s ,   p o l y m e r i z a t i o n   o r   o t h e r w i s e ,   w h i c h   r e s u l t   i n  



t h e   f o r m a t i o n   of   a  h y d r o p h o b i c   o r   o l e o p h i l i c   s u r f a c e   o n  
t h e   c o a l   can  be  u t i l i z e d .   More  s p e c i f i c a l l y ,   t y p i c a l  
c o n d i t i o n s   i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   t e m p e r a t u r e s   in   t h e  

r a n g e   of   f rom  a b o u t   10°C  to  a b o u t   90°C,   a t m o s p h e r i c   t o  

n e a r l y   a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e   c o n d i t i o n s .   High  s h e a r  

a d m i x i n g   i s   g e n e r a l l y   c a r r i e d   o u t   f r o m   a b o u t   0 . 2 5   to   a b o u t   5 

m i n u t e s ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 .5   to   a b o u t   1  m i n u t e .  

A f t e r   h a v i n g   b e e n   s u b j e c t e d   to  t h i s   a f o r e - m e n -  

t i o n e d   i n i t i a l l y   h i g h   s h e a r   a d m i x i n g   s t e p ,   t h e   r e s u l t a n t  

c o a l   p a r t i c l e s   b e c o m e   h y d r o p h o b i c   and  o l e o p h i l i c   a n d  

f l o a t   to  t h e   s u r f a c e   o f   t h e   l i q u i d   m a s s .   The  a s h ,   s t i l l  

r e m a i n i n g   h y d r o p h i l i c ,   t e n d s   to   s e t t l e   and  i s   r e m o v e d   t o  

t h e   w a t e r   p h a s e .   T h u s ,   t h e   c o a l   w h i c h   r e s u l t s   i s   e x t r e m e l y  

h y d r o p h o b i c   and  o l e o p h i l i c   and  c o n s e q u e n t l y   r e a d i l y   f l o a t s  

and  s e p a r a t e s   f r o m   t h e   a q u e o u s   p h a s e ,   p r o v i d i n g   a  r e a d y  

w a t e r   w a s h i n g   and  f o r   h i g h   r e c o v e r i e s   of   c o a l .   The  f l o a t -  

i n g   h y d r o p h o b i c   c o a l   i s   a l s o   r e a d i l y   s e p e r a b l e   f r o m   t h e  

q u e o u s   p h a s e   ( f o r   e x a m p l e ,   a  s k i m m i n g   s c r e e n   may  be  u s e d  

f o r   t h e   s e p a r a t i o n ) ,   w h i c h   c o n t a i n s   a s h ,   s u l f u r   and  o t h e r  

i m p u r i t i e s   w h i c h   h a v e   b e e n   r e m o v e d   f r o m   t h e   c o a l .   W h i l e  

i t   i s   n o t   c o m p l e t e l y   u n d e r s t o o d   and  w h i l e   n o t   w i s h i n g   t o  

be  b o u n d   to   any  t h e o r y ,   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   t r e a t m e n t  

i n v o l v e s   t h e   f o r m a t i o n   of   a  p o l y m e r i c   o r g a n i c   c o a t i n g   o n  

t h e   s u r f a c e   o f   t h e   c o a l  b y   m o l e c u l a r   g r a f t i n g   of   p o l y m e r i c  

s i d e   c h a i n s   on  t h e   c o a l   m o l e c u l e s .  

In  t h e   p r a c t i c e   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e  

s u r f a c e   t r e a t e d   c o a l   i s   t h e n   p r e f e r a b l y   s u b j e c t e d   to   a t  

l e a s t   one  f u r t h e r   wash   s t e p   w h e r e i n   t h e   c o a l   p h a s e   o r  

p h a s e s   a r e   r e d i s p e r s e d ,   u n d e r   h i g h   s h e a r   a g i t a t i o n ,   as  a  

s l u r r y   i n   f r e s h   wash   w a t e r .  



The  a q u e o u s   w a s h i n g s   may  be  c a r r i e d   o u t   w i t h  

t h e   t r e a t e d   c o a l   s l u r r y   in   t h e   p r e s e n c e   of   s i m p l y   w a t e r  

a t   t e m p e r a t u r e s   o f ,   f o r   e x a m p l e ,   a b o u t   10°  to   a b o u t  

90°C,   p r e f e r a b l y   a b o u t   30°C,   e m p l o y i n g   f rom  a b o u t   99  t o  

a b o u t   65  w e i g h t   p e r c e n t   w a t e r ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of   d r y  

c o a l   f e e d .   A l t e r n a t i v e l y ,   a d d i t i o n a l   a m o u n t s   of   any  o r  

a l l   of   t h e   h e r e t o f o r e   d e s c r i b e d   s u r f a c e   t r e a t i n g   i n g r e d i e n t s  
i . e .   p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   c a t a l y s t ,   i n i t i a t o r ,   l i q u i d  

o r g a n i c   c a r r i e r ,   may  a l s o   be  a d d e d   to   t h e  w a s h   w a t e r .  

M o r e o v e r ,   t h e   w a s h i n g   c o n d i t i o n s   e . g .   t e m p e r a t u r e s ,   c o n -  

t a c t   t i m e ,   e t c . ,   u t i l i z e d   when  t h e s e   i n g r e d i e n t s   a r e  

e m p l o y e d   can  be  t h e   same  as  i f   o n l y   w a t e r   i s   p r e s e n t   o r  

t h e   w a s h i n g   c o n d i t i o n s   can   be  t h e   same  as  t h o s e   d e s c r i b e d  

h e r e t o f o r e   w i t h   r e s p e c t   to   s u r f a c e   t r e a t m e n t   of   t h e   c o a l  

w i t h   t h e   s u r f a c e   t r e a t i n g   m i x t u r e .   Of  c o u r s e ,   w a t e r   c o n -  

d i t i o n i n g   a d d i t i v e s   may  a l s o   b e  u t i l i z e d   d u r i n g   t h e   w a s h -  

i n g   s t e p s ,   i f   d e s i r e d .  

A f t e r   w a s h i n g   a n d / o r   a d d i t i o n a l   s u r f a c e   t r e a t m e n t ,  

t h e   b e n e f i c i a t e d   c o a l   may  be  d r i e d   to   low  w a t e r   l e v e l s  

s i m p l y   by  m e c h a n i c a l   m e a n s ,   s u c h   as  by  c e n t r i f u g a t i o n ,  

p r e s s u r e   or   v a c u u m   f i l t r a t i o n   e t c . ,   t h u s   a v o i d i n g   t h e  

n e c e s s i t y   f o r   c o s t l y   t h e r m a l   e n e r g y   to   r e m o v e   r e s i d u a l  

w a t e r .   The  b e n e f i c i a t e d   c o a l   p r e p a r e d   by  t h e   p r o c e s s   o f  

t h i s   i n v e n t i o n ,   as  h e r e i n b e f o r e   d e s c r i b e d ,   g e n e r a l l y   c o n -  

t a i n s   f r o m   a b o u t   0.5%  to   a b o u t   10.0%  by  w e i g h t   a s h ,   b a s e d  

on  t h e   w e i g h t   or   d ry   c o a l .   M o r e o v e r ,   t h e   s u l f u r   c o n t e n t  

i s   f r o m   a b o u t   0.1%  to   a b o u t   4%  by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   a b o u t  

0 .3   to   a b o u t   2 % , . b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of   d r y   c o a l   and  t h e  

w a t e r   c o n t e n t   i s   f r o m   a b o u t   2%  to   a b o u t   25%,  p r e f e r a b l y  

f r o m   a b o u t   2%  to   a b o u t   15%  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t  

o f   dry   c o a l .   R e c o v e r i e s   of   b e n e f i c i a t e d   c o a l   a r e   in   t h e  

r a n g e   of   f r o m   a b o u t   85  to   a b o u t   99%.  



At  t h i s   p o i n t ,   t h e  b e n e f i c i a t e d   c o a l   can   be  u s e d  

as  a  h i g h   e n e r g y   c o n t e n t ,   a sh   and  s u l f u r   r e d u c e d ,   f u e l  

p r o d u c t .   T h i s   b e n e f i c i a t e d   f u e l   p r o d u c t   can  be  u t i l i z e d  

in   a  d i r e c t   f i r i n g   b u r n e r   a p p a r a t u s .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e  

b e n e f i c i a t e d   p a r t i c u l a t e   c o a l   can   be  b l e n d e d   w i t h   a  c a r -  

r i e r   s u c h   as  o i l   a n d / o r   w a t e r   to   p r o v i d e   a  h i g h l y   s t a b l e  

and   b e n e f i c i a t e d   c o a l   s l u r r y ,   s u c h   as  a  c o a l - o i l   m i x t u r e  

(COM)  or   c o a l - a q u e o u s   m i x t u r e   (CAM). 

In  o r d e r   t h a t   t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t   may  b e t -  

t e r   u n d e r s t a n d   how  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  p r a c t i c e d ,  

t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   g i v e n   by  way  o f   i l l u s t r a t i o n  

and   n o t   by  way  of   l i m i t a t i o n .  



E x a m p l e s   1  and  2 

V e r t i c a l   r e t o r t  r e s i d u e   c o n t a i n i n g   63.1%  a s h  

and   32.1%  c a r b o n   i s   b a l l   m i l l e d   f o r   40  min .   in   a q u e o u s  

s l u r r y .   R e a g e n t s   ( t o l u e n e ,   H202 ,   C u ( N 0 3 ) 2 ,   and  c o r n  

o i l )   a r e   m i x e d   w i t h   t h e   s l u r r y   a f t e r   t h e   b a l l   m i l l i n g .  

In  E x a m p l e   1  t h e   r e a g e n t s   a r e   m i x e d   i n   by  h a n d   s t i r r i n g .  

In  E x a m p l e   2  t h e   r e a g e n t s   a r e   a d d e d   and   s l u r r y   i s   t h e n  

s u b j e c t e d   to   10  m i n .   of   h i g h   s h e a r   in   a  W a r i n g   B l e n d o r ,  

Mode l   No .   5011G,   a t   h i g h   s p e e d ,   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n .   The  a q u e o u s   p h a s e   c o n t a i n i n g   t h e   h i g h   a s h  

f r a c t i o n ,   i s   s e p a r a t e d   f r o m   t h e   t o l u e n e   p h a s e ,   c o n t a i n i n g  

t h e   h i g h   c a r b o n   f r a c t i o n ,   by  t h e   u se   of   a  s e p a r a t o r y   f u n n e l .  

The  h i g h   c a r b o n   p r o d u c t   i s   c l e a n e d   in   e a c h   c a s e   by  a d d i n g  

more   w a t e r   and  r e s e p a r a t i n g   in   t h e   f u n n e l .  I n   E x a m p l e   1 ,  

t h e   w a t e r   a d d e d   i s   m i x e d   i n   by  s h a k i n g .   In  E x a m p l e   2,  t h e  

w a t e r   a d d e d   i s   m i x e d   in   f o r   2  m i n .   of   W a r i n g   B l e n d o r ,  

Mode l   No.  5011G  a t   h i g h   s p e e d .   C l e a n i n g   i s   r e p e a t e d   u n t i l  

t h e   a q u e o u s   p h a s e   i s   q u i t e   f r e e   of   s u s p e n d e d   p a r t i c l e s .  

The  a s h   and  c a r b o n   c o n t e n t s   and   c a r b o n   r e c o v e r y  

f o r   t h e   p r o d u c t s   a f t e r   f i l t r a t i o n   a n d  d r y i n g   a r e   a s  

f o l l o w s :  



E x a m p l e s   3  and  4 

B l a c k   Mesa   P i p e l i n e   c e n t r a t e   c o n t a i n s   a p p r o x i -  

m a t e l y   18%  s o l i d s   w h i c h   c o n s i s t s   o f   p i g m e n t a r y   s i z e   p a r -  
t i c l e s   of   c o a l .   The  a s h   c o n t e n t   a v e r a g e s   24%.  R e a g e n t s  

( f u e l   o i l ,   H202,   C u ( N 0 3 ) 2   and  t a l l   o i l )   a r e   m i x e d   w i t h  

t h e   a q u e o u s   s l u r r y .   In  E x a m p l e   3  t h e   r e a g e n t s   a r e   m i x e d  

in   by  h a n d   s t i r r i n g .   In   E x a m p l e   4  t h e   r e a g e n t s   a r e  

a d d e d   and  t h e   s l u r r y   i s   s u b j e c t e d   t o  6 0   s e c o n d s   of  h i g h  

s h e a r   in   a  W a r i n g   B l e n d o r ,   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n .   The  s l u r r y   i s   t h e n   t r a n s f e r r e d   to   a  f l o t a t i o n   c e l l  

and  a  f r o t h e r   ( m e t h y l   i s o b u t y l   c a r b i n o l )   i s   a d d e d .   T h e  

c o a l   i s   t h e n   r e m o v e d   as  a  f r o t h   f r o m   t h e   a q u e o u s   p h a s e  

w h i c h   c o n t a i n s   t h e   m a j o r i t y   of  t h e   a s h .   The  f r o t h   i s  

t h e n   c l e a n e d   a g a i n   by  a d d i n g   f r e s h   w a t e r   to   t h e   u n i t  

and   r e f l o a t i n g .   C l e a n i n g   i s   r e p e a t e d   u n t i l t h e   a q u e o u s  

p h a s e   i s   q u i t e   f r e e   of   s u s p e n d e d   p a r t i c l e s .   The  a s h  

c o n t e n t s   and  t h e   c o a l   r e c o v e r y   f o r   t h e   p r o d u c t s   a f t e r  

f i l t r a t i o n   and   d r y i n g   a r e   as  f o l l o w s :  



E x a m p l e   5 

I n d i a n h e a d  l i g n i t e   d o e s   n o t   r e s p o n d   a t   a l l   t o  

s t a n d a r d   f l o t a t i o n  -   z e r o   c a r b o n   r e c o v e r y .   H o w e v e r ,   b y  

a d d i n g   t h e   r e a g e n t s   ( f u e l   o i l ,   H202,   C u ( N 0 3 ) 2   and  c o r n   o i l )  

to   t h e   l i g n i t e   b e f o r e   s u b j e c t i n g   t h e   l i g n i t e   to   c o m m i n u t i o n  

in   t h e   b a l l   m i l l ,   t h e   c o a l   r e c o v e r y   i s   i n c r e a s e d .  

The  c o a l   i s   c r u s h e d   1 0 0 %  -   30  mesh  and  g r o u n d   w i t h  

t h e   r e a g e n t s   and   w a t e r   in   a  b a l l   m i l l   f o r   15  m i n u t e s   a t   33% 

s o l i d s .   The  s l u r r y   i s   t h e n   t r a n s f e r r e d   to   a  f l o t a t i o n   c e l l  

and  a  f r o t h e r   ( m e t h y l   i s o b u t y l   c a r b i n o l )   i s  a d d e d .   The  c o a l  

i s   t h e n   r e m o v e d   as  a  f r o t h   f r o m   t h e   a q u e o u s   p h a s e   w h i c h  

c o n t a i n s   t h e   m a j o r i t y   of   t h e   a s h .   The  f r o t h   i s   t h e n   c l e a n e d  

a g a i n   by  a d d i n g   f r e s h   w a t e r   to   t h e   u n i t   and  r e f l o a t i n g .  

C l e a n i n g   i s   r e p e a t e d   u n t i l   t h e   a q u e o u s   p h a s e   i s   q u i t e   f r e e  

of   s u s p e n d e d   p a r t i c l e s .   The  a s h   c o n t e n t s  b e f o r e   and  a f t e r  

b e n e f i c i a t i o n   and   t h e   c o a l   r e c o v e r y   in   t h e   p r o d u c t   a f t e r  

f i l t r a t i o n   and  d r y i n g   a r e   as  f o l l o w s :  



1.  A  p r o c e s s   f o r   b e n e f i c i a t i n g   c o a l   c o m p r i s i n g  

a d m i x i n g   c o a l   in   an  a q u e o u s   m e d i u m ,   u n d e r   h i g h   s h e a r   a d m i x -  

i n g   c o n d i t i o n s   w i t h   a  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   and  a  l i q u i d  

o r g a n i c   c a r r i e r ,   t h e r e b y   r e n d e r i n g   s a i d   c o a l   h y d r o p h o b i c  

and   o l e o p h i l i c .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  f u r t h e r   c o m -  

p r i s i n g   s u b j e c t i n g   t h e   h y d r o p h o b i c   and  o l e o p h i l i c   c o a l   t o  

a t   l e a s t   one  w a t e r   w a s h i n g ,   t h e   w a t e r   w a s h i n g   c o m p r i s i n g  

a d m i x i n g   s a i d   h y d r o p h o b i c   and  o l e o p h i l i c   c o a l   w i t h   w a t e r  

u n d e r   h i g h   s h e a r   a d m i x i n g   c o n d i t i o n s   to   f o r m   a  c o a l   f r o t h  

p h a s e   and   an  a q u e o u s   p h a s e   and  r e c o v e r i n g   t h e   c o a l   f r o t h  

p h a s e .  

3.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   2  w h e r e i n  

a t   l e a s t   one  of   t h e   w a t e r   w a s h i n g s   i s   c a r r i e d   o u t   in   t h e  

p r e s e n c e   of   a  p o l m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   a  p o l y m e r i z a t i o n   c a t a -  

l y s t ,   a  l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r   or   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

4.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of   c l a i m s   1  =  

3  w h e r e i n   t h e   p o l y m e r i z a b l e   monomer   i s   c o m p r i s e d   of  a  c o m -  

p o u n d   h a v i n g   t h e   f o r m u l a  w h e r e i n   R  i s   an  o l e f i n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   r a d i c a l ,   R'  i s   s e l e c t e d   f rom  h y d r o g e n ,   a  s a l t  

f o r m i n g   c a t i o n ,   a  s a t u r a t e d   or   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

h y d r o c a r b y l   r a d i c a l ,   t h e   h y d r o c a r b y l   r a d i c a l   b e i n g   u n s u b -  

s t i t u t e d   or   s u b s t i t u t e d   w i t h   one  or   more   m e m b e r s   s e l e c t e d  

f r o m   h a l o g e n ,   c a r b o x y l i c   a c i d   g r o u p s ,   h y d r o x y l   g r o u p s ,   o r  

h y d r o x y l   g r o u p s   in   w h i c h   t h e   h y d r o x y   h y d r o g e n   a tom  i s   r e -  

p l a c e d   w i t h   a  s a t u r a t e d   or   u n s a t u r a t e d   a c y l   g r o u p   or   a  

c o m b i n a t i o n   or   s a t u r a t e d   and   u n s a t u r a t e d   a c y l   g r o u p s   a n d  

m i x t u r e s   t h e r e o f .  



5.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   4  w h e r e i n  

t h e   p o l y m e r i z a b l e   monomer   i s   t a l l   o i l ,   c o r n   o i l   or  m i x t u r e s  

t h e r e o f .  

6.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  o f   c l a i m s   1 

to  4  w h e r e i n   a  p o l y m e r i z a t i o n   c a t a l y s t ,   a  f r e e   r a d i c a l  

i n i t i a t o r   or  m i x t u r e s   t h e r e o f   i s   a d m i x e d   w i t h   t h e   c o a l ,  

a q u e o u s   m e d i u m   p o l y m e r i z a b l e   monomer   and  l i q u i d   o r g a n i c  

c a r r i e r   u n d e r   h i g h   s h e a r   a d m i x i n g .  

7.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   6  w h e r e i n  

t h e   f r e e   r a d i c a l   i n i t i a t o r   i s   an  i n o r g a n i c   w a t e r   s o l u b l e  

m e t a l   s a l t ,   o r g a n i c   m e t a l   s a l t   or  m i x t u r e s   t h e r e o f ,   w h e r e i n  

t h e   m e t a l   i s   i r o n ,   z i n c ,   a n t i m o n y ,   a r s e n i c ,   c o p p e r ,   t i n ,  

c a d m i u m ,   s i l v e r ,   g o l d ,   p l a t i n u m ,   c h r o m i u m ,   m e r c u r y ,   a l u m i n u m ,  

c o b a l t ,   n i c k e l   or  l e a d .  

8.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   6  or  7  w h e r e i n  

t h e   f r e e   r a d i c a l   i n i t i a t o r   i s   c u p r i c   n i t r a t e ,   c o r n   o i l  

or  h y d r o g e n   p e r o x i d e .  

9.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of   c l a i m s   1 

to  8  w h e r e i n   t h e   c o a l   i s   p u l v e r i z e d   in   t h e   p r e s e n c e  

of   w a t e r .  

10..  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of   c l a i m s   1 

to  9  w h e r e i n   t h e   l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r   i s   f u e l   o i l ,   b e n z e n e ,  

t o l u e n e ,   x y l e n e ,   n a p h t h a   and  m e d i u m   b o i l i n g   p e t r o l e u m  

f r a c t i o n s ,   d i m e t h y l f o r m a m i d e ,   t e t r a h y d r o f u r a n ,   t e t r a h y d r o -  

f u r f u r y l   a l c o h o l ,   d i m e t h y l s u l f o x i d e ,   m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,  

i s o p r o p y l   a l c o h o l ,   a c e t o n e   m e t h y l e t h y l   k e t o n e ,   e t h y l   a c e -  

t a t e   or  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

11.  The  p r o c e s s   of  any  of   c l a i m s   1  to   10  w h e r e i n  

t h e   c o a l   i s   low  r a n k   c o a l ,   v e r t i c a l   r e t o r t   r e s i d u e s ,   c o a l  

f i n e s   or  c o n c e n t r a t e d   c o a l   p i p e l i n e   s t r e a m s .  

12.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   1 

to   11  w h e r e i n   t h e   w a t e r   f u r t h e r   c o n t a i n s   a  w a t e r   c o n d i -  

t i o n i n g   a d d i t i v e .  
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