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Hiili-vesi-dispersio - Kol/vattendispersion

(57) Tiivistelmi

Keksint® kohdistuu dispersioon, joka sisHltii vettd, jauhettua hiiltd ja
lisdaineita ja joka on varastointia kest#vi, pumputtava ja poltettavissa
tavanomaisella tekniikalla juoksevia polttoaineita varten. Hiilipitoisuus
nousee vihint#8n 55 paino-%:iin. Dispersio sisilt48 lisHaineina ionisesti
pinta-aktiivista polymeerid, jossa on vihint#4n yksi hydrofobinen, suuren
affiniteetin hiilipintaan omaava osa ja vidhintdin yksi hydrofiilinen osa,
joka perustuu etyleenioksidiin, jonka moolipaino on suurempi kuin 1 000.
Varaukset polymeereilli ovat edullisesti amfoteerisii tai kationisia.

(57) Sammandrag
Dispersion innehdllande vatten, pulveriserat kol och additiver, som

dr lagringsstabjfl, pumpbar och brinnbar med konventjonell teknik f&r
flytande brénslen, Kolhalten uppgdr till minst 55 viktsprocent. Disper-
sionen innehdller sdsom additfv en jonisk ytaktiv polymer med &tminsto-
ne en hydrofob del med stor affinitet tfll kolytan och minst en hydro-
fil del baserad pd etylenoxid med molvikten 8verstigande 1000. Laddningen
pd polymeren dr fSretridesvis zwitterjonisk eller katjonisk.
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Hiili-vesi-dispersio

Esilléd oleva keksintd kohdistuu juoksevaan polttoai=-
neeseen, joka sisdltdd nesteeseen dispergoitua hiilijauhetta
ja jonka varastoitavuus on erittdin hyvd ja joka soveltuu
siirrettdvdksi ja energian tuottamiseen. Tarkemmin mdiritel-
tynd kohdistuu keksint® dispersioon, joka muodostuu ainakin
osaksi vettd olevasta nesteestd, jauhetusta hiilesti ja lisi-
aineesta, jolloin hiilipitoisuus nousee vihint&&n 60 paino-
prosenttiin.

Hiilidispersio on huomattavasti ympédristdystidvidllisem-
pi ja helpommin kdsiteltdvissd kuin kiintedssd muodossa ole-
va hiili ja sen avulla voidaan poistaa mdirdtyt hankaluudet
kuljetuksissa ja varastoinnissa. Se on suositeltava myds ta-
loudellisista n&k6kohdista.

Perusta hiilidispersioiden k&ytt&6n on hiilen suunni-
teltu kasvava kdyttd perusenergialdhteend sekd suurissa ettid
pienissd laitoksissa sdhk®n ja ldmmén tuotantoa varten. Kiin-
tedssd muodossa olevan hiilen k&yttd on tdll&in useista syis-
td hankalaa ja hiilen muuttamista juoksevaan muotoon pidetdin
tdmdn vuoksi yleisesti mielenkiintoisena menetelmdnd. Hiilen
muuttaminen kemiallisesti juoksevaksi tuotteeksi, ns. nestey-
tys, on edelleenkin kilpailukyvytdn 6ljyn suhteen eikd sen
katsota voivan vaikuttaa maailmanlaajuiseen energianhuol-
toon kuin pelkdstddn rajoitetusti ennen vuotta 2 000. Hiilen
kemiallinen muuttaminen kaasumaiseksi tuotteeksi, ns. kaasu-
tus, ndyttdd olevan lupaavampi menetelmd hiilen kdytt&misek-
si hy6dyksi. Kuitenkin myds tdssd menetelmissd on huomatta-
via teknillisid vaikeuksia huolimatta suuresta panostuksesta
teknilliseen kehitykseen.

Fysikaalinen muuntaminen on toinen menetelmi hiilen
muuttamiseksi juoksevaan muotoon ja keksint® kohdistuu t&hén
menetelmddn. Tdmd tapahtuu dispergoimalla nesteeseen, joka
voi olla pelkdstddn vettd tai muodostua yhdistelmidstd jonkin
orgaanisen polttoaineen, kuten polttodljyn, metanolin jne.

kanssa.
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Esilli oleva keksint® kohdistuu ensi sijassa hiili-
jauheen dispersioon vedessa.

Erids vaikeus valmistettaessa hiili/vesi-polttoainetta
on, ettd poistettaessa epdpuhtauksia, usein kemiallisten li-
siaineiden avulla, muuttuu hiilen pintarakenne ja siten hii-
liosasten dispergointi voi seuraavissa menetelmdvaiheissa
vaikeutua.

Stabiloitaessa hiili/vesi-dispersioita, jotka mddri-
telmin mukaisesti ovat termodynaamisesti epdstabiileja, alen-
netaan keksint®i sovellettaessa laskeutumis- ja kasaumien
muodostumisnopeuksia muodostamalla estokerros, joka vastus-
taa osasten vilistd kiinnittymistd. Tdm& torjuva vaikutus
voidaan saada kolmen pddperiaatteen avulla: sdhkdstaattinen
ja steerinen stabilointi sekd stabilointi hydraatiovoimien
avulla. Stabilointi muuttaa osasten energiaa ja/tai muodos-
taa voimakkaan estokerroksen niiden l&heisyyteen. Ndiden
periaatteiden lisdksi voidaan lisddmédllad pienid md&drid or-
gaanisia lisdaineita stabiloida suuria hiiliosasten pitoi-
suuksia vesiliuoksessa.

Pyrkimys muodostaa uusia kolloidisia jdrjestelmid
vaatii, ettd jirjestelmdidn muodostetaan sellaisia ominai-
suuksia, jolloin osasten vdliset vetovoimat minimoituvat ja
muodostetaan torjuva estokerros flokkulointia ja sitd seuraa-
vaa laskeutumista vastaan. Jokin steerisen stabiloinnin muo-
to hydrofiilisten polymeerien avulla antaa edulliset edelly-
tykset hiili/vesi-dispersioiden pitkdaikaiselle stabiloin-
nille.

Hiili/vesi-polttoaineen valmistusmenetelmddn liittyy
usein jokin epdorgaanisten aineosien puhdistustapa.

Hiili jauhetaan ensin yhdessd tai useammassa myllys-
si polydisperssiin osaskokojakaumaan. Kaikki osaset ovat
pienempid kuin noin 300 mikrometrid ja noin 35 % kokonais-
miirdsti on pienempdd kuin 40 mikrometrid.

Hiili/vesi-polttoaineen valmistus esilld olevan kek-
sinndn mukaan kdsittdd pddmenetelmdvaiheen hiilen vaahdo-

tusrikastuksen, jolloin selektiivisen hydrofobioinnin ja
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varausten vaikutuksesta hiili erocaa epipuhtauksista. T&l1l1l8in
kdytetddn erityyppisid reagensseja, jotka sddnndllisesti
muodostuvat alifaattisten alkoholien seoksista vaahdonmuo-
dostajien kanssa. Muita hiilen vaahdotukseen soveltuvia rea-
gensseja ovat amfoteerisid ioneja sis#ltdvit pinta-aktiiviset
aineet ja veteen liukenemattomat 6ljyt yhdessd vaahdon muo-
dostajien ja alkyylisulfosukkinaattien hivenmiirien kanssa.

Vaahdotuskésittelyn jdlkeen poistetaan hiilesti vesi
mekaanisesti esimerkiksi pySrivin tyhjiSsuodattimen avulla.
Pinta-aktiivisten aineiden k&ytt84 poistettaessa vesi hii-
lestd on tutkittu sekd laboratorio- ettd alkutuotantomitta-
kaavassa. On ldydetty kaksi pinta-aktiivisten aineiden p&d-
tyyppid, jotka parantavat vedenpoistoastetta:

1) pinta-aktiiviset aineet, jotka muuttavat veden
pintajdnnitystd,

2) hydrofobioivia ominaisuuksia omaavat aineet.

Ensimmdisestd pddtyypistd ovat anioniset pinta-ak-
tiiviset aineet osoittautuneet sopivimmiksi. Esimerkkeji
kdyttdkelpoisista pinta-aktiivisista aineista ovat alkyyli-
aryylisulfonaatit ja alkyylisulfosukkinaatit.

Viimeisessd menetelmdvaiheessa hiili/vesi-polttoainet-
ta valmistettaessa lisdtddn dispergointiainetta ja mahdol-
lisesti stabilisaattoria. Aikaisemmin tunnettujen disper-
gointiaineiden joukosta mainittakoon esimerkiksi anioniset
polynaftaleenisulfonaatit, polykarboksyylihapot ja ei-ioni-
set etyleenioksidijohdannaiset.

On ennestddn tunnettua, ettd dispergointiaineen koko-
naismddrd laskettuna painoprosentteina koko dispersiosta on
tdysin riippuvainen dispersion fysikaalisista ominaisuuksis-
ta. Dispergointiaine muodostaa hiiltd lukuun ottamatta eridin
suurista kustannustekijfistd dispersioita valmistettaessa.

On myds osoittautunut, ettd eri hiilet vaativat eri-
tyyppisid dispergointiaineita, minkd vuoksi esilli oleva
keksintd esittdd yhden tavan aikaansaada hiiliosasten dis-
pergoituminen samaa perusyhdistetyyppid k&yttden, mutta

vaihtelevilla varauksilla. Erikoisen tehokas dispergointi-
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aine muodostetaan hydrofobisen aromaattisen osan ja yhden
tai useamman hydrofiilisen etyleenioksidiketjun ympédrille.

Varaus molekyyleissd voi olla anioninen, kationinen
tai edullisesti amfoteerinen. Varaus molekyyleilld vaihtelee
hiilen oman pintavarauksen mukaan.

Tamdntyyppisistd amfoteerisistd yhdisteistd valitaan
sopivasti amfoteerinen alkyyliaryylietoksilaatti, kuten esi-
merkiksi natriumnonyylifenetoksimetyylitauridi. Yhdiste val-
mistetaan yksinkertaisimmin nonyylifenolietoksilaatin pddte-
hydroksidiryhmidn ja sulfonyylikloridin vélisen reaktion avul-
la, jolloin saadun halidin annetaan reagoida natriummetyy-
litauridin kanssa.

Yhdisteen yleinen kaava on

CxHyAr - O(C2H4O)nCaHbN(CH3)CcHdSO3Na

Muita amfoteerisii yhdisteitd, jotka muodostavat
erinomaisia dispergointiaineita mé&drdtyille hiilille, ovat
etoksiloidut kvaterndiriset typpisulfaatit. Tdmdntyyppisid
yhdisteitd myy kaupallisesti GAF tavaramerkilld pPC-37.

Kationiset yhdisteet, jotka ovat keksinndn mukaan
kidyttdkelpoisia, perustuvat ensi sijassa pyridiiniin ja ki-
noliiniin. Yhteistid ndille kaikille on aromaattinen rengas-
rakenne, jossa on hydrofobisia ominaisuuksia. Pyridiini rea-
goi eetterien kanssa ja muodostaa alkoksimetyylipyridiini-
tyyppisid yhdisteitd. Tunnusomaista ndille kationisille dis-
pergointiaineille on edelleen se, ettd ne sisdltdvat vdhin-
tidn S50 etyleenioksidiyksikkdd.

Anionisten dispergointiaineiden joukosta, joiden
kdyttd mm. niiden korkean hinnan vuoksi on vdhdisempdd, voi-
daan kuitenkin mainita esimerkiksi alkyyliaryylietoksilaa-
tin suolat. Timidntyyppisid anionisia yhdisteitd kdytetddn
eniten hydrofiilisid hiililaatuja varten.

Kaikkien keksinndn mukaisten dispergointiaineiden

moolipaino on suurempi kuin 1 500 ja ne liukenevat veteen.
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Keksintdd esitellddn seuraavassa havaintoesimerkin
avulla.

1) Misellejd muodostamatonta ja siten verrattain vai-
kealiukoista, amfoteeristi pinta-aktiivista ainetta, esimer-
kiksi lesitiinid tai alkyylibetaiinia, emulgoidaan veteen
juoksevaksi kiteiseksi faasiksi. Emulsio (0,03 paino-% hii-
lestd) lis&dtdédn polttoaineen valmistusmenetelmin jauhatus-
vaiheisiin. Yhteen jauhatusvaiheeseen vilitt®misti ennen
vaahdotusvaihetta lis&dtdidn valmiste, joka sisdltdd lesitii-
nid, heksadekaania ja metyyli-isobutyyliketonia suhteessa
1:5:2. Kokonaislisdysmddridt ja koostumukset voivat vaihdella
eri hiililaaduille (0,01 - 0,05 paino~% hiilestd). Vaahdo-
tuskdsittelyn jdlkeen lisdtddn pieni mi&ri alkyylisulfosuk-
kinaattia (10-50 g/tonni hiilt§) vedenpoistoasteen paranta-
miseksi suodatuksessa. Suodatuskakku sisiltii 15-22 % kos-
teutta.

2) Noin 90 g menetelmdstd saatua kosteaa, puhdistet-
tua hiilisuodatuskakkua (22,2 %) homogenisoidaan ja sekoite-
taan hyvin 0,25 g:n kanssa dispergointiainetta (liuotettuna
veteen), joka muodostuu nonyylifenoksipolyetyleenioksietano-
lin ammoniumsuolasta ja jonka moolipaino on noin 5 000.

Muuttamalla vesiliuoksen pitoisuutta dispergointiai-

neen suhteen sdddetdén saatu hiilipitoisuus seoksessa 70 %:ksi.

Tdlld tavalla saatujen dispersioiden ominaisuudet ovat erin-
omaiset kuljetuksen ja suoran polton suhteen juoksevana polt-
toaineena.
Valmistettaessa hiili/vesi-polttoainetta kidyttden 1lih-
tomateriaalina hydrofobista hiiltd kdytet&in amfoteerisii
tai kationisia dispergointiaineita vastaavalla tavalla.
Varastointikeston ja stabiliteetin saavuttamiseksi
yhteenkasvun ja laskeutumisen estdmiseksi voidaan dispersioi-
hin lis&dtd geelin muodostavia aineita. Geeliytyminen voi ol-
la joko reversiibeli tai irreversiibeli. Palautumaton gee-
liytyminen voidaan aikaansaada esimerkiksi pienilld md&arilla
polysakkaridia, ksantaani-kumia, gquar-kumia, alginaattia tai

jollain modifioidulla tdrkkelykselld yhdessi jonkin metalli-
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ionin, esimerkiksi alumiinin tai boorin kanssa. Palautuvaa
geeliytymisprosessia voidaan ohjata muuttamalla ldmpotilaa
tai pH-arvoa.

Hiili/vesi-dispersion palautumaton geeliytys voidaan
tehdi esimerkiksi eri savilaaduilla, bentoniitilla, kiinan-
savella jne. Saadun polttoainetuotteen reologia on nyt sel-
visti pseudoplastinen.

Hiili/vesi-polttoaine on osoittautunut erittdin hyvék-
si 8ljyn korvaajaksi sekd l&mmdn ettd vesihSyryn tuotannos-
sa. Polttoaine on puhdistunut suureksi osaksi epdorgaanisis-
ta epdpuhtauksista ja ympdristondkdkohtien ja kdsittelysyi-
den vuoksi suositeltava tavanomaiseen hiilitekniikkaan ver-

rattuna.



10

15

20

25

30

35

7 75862

Patenttivaatimukset:

1. Dispersio, joka sisdltdd vettd, lisdaineita ja
jauhettua hiiltd, jonka pinta on modifioitu amfoteeristen
tai muiden hydrofobioivasti vaikuttavien aineiden avulla,
jolloin hiilipitoisuus nousee vdhintddn 55 %:iin dispersion

painosta, ainakin yksi dispersioon sisdltyvistd lisdaineis-

ta on ionisesti pinta-aktiivinen polymeeri, joka sisdltdi ai-

nakin yhden hydrofobisen osan, joka omaa affiniteetin hiili-
pintaan sekd ainakin yhden vesiliukoisen osan, joka perustuu
etyleenioksidiin, jonka moolipaino on suurempi kuin 1 000,
tunnettu siitd, ettd lisdaine, jolla on amfoteerinen
varaus, sisdltdd amfoteerisid ryhmid imidatsoliinijohdannai-
sesta, betaiinijohdannaisesta, amfoteerisestd aminohappo-

johdannaisesta tai lesitiinijohdannaisesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersio, t u n -

nettu siitd, ettd lisdaine on etoksiloidun kvaterndiri-
sen typpiyhdisteen amfoteerinen suola tai amfoteerinen al-
kyyliaryylietoksilaatti.

3. Dispersio, joka sisdltdd vettd, lisdaineita ja
jauhettua hiiltd, jonka pinta on modifioitu amfoteeristen
tai muiden hydrofobioivasti vaikuttavien aineiden adsorption
avulla, jolloin hiilipitoisuus nousee vdhintddn 55 %:iin
dispersion painosta, ainakin yksi dispersioon sisdltyvistd
lisdaineista on ionisesti pinta-aktiivinen polymeeri, joka
sisdltdd ainakin yhden hydrofobisen osan, joka omaa affini-
teetin hiilipintaan sekd ainakin yhden vesiliukoisen osan,
joka perustuu etyleenioksidiin, jonka moolipaino on suurempi
kuin 1 000, tunnettu siitd, ettd hydrofobinen osa
muodostuu yhdestd tai useammasta aromaattisesta ryhmidstid ja
lisdaine, jolla on kationinen varaus, on etoksiloitu sykli-
nen alkyyliammoniumyhdiste.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen dispersio, t u n
nettu siitd, ettd lisdaine perustuu tyydyttymdttddmddn,
heterosykliseen yhdisteeseen, joka sisdltdd vidhintddn yhden

ryhmistd pyridiini, kinoliini, isokinoliini, bentsindatsoli,
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bentstiatsoli, bentstriatsoli, pyrrolidiini, imidatsoli tai
niiden ryhmien johdannaisen.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen dispersio, t u n -
nettu siitd, ettd lisdaine perustuu tyydyttyneeseen
typpiyhdisteeseen, joka sisdltédd ainakin yhden ryhmistd pi-
peridiini, morfoliini tai niiden johdannaisen.

6. Dispersio, joka sisdltdd vettd, lisdaineita ja
jauhettua hiiltd, jonka pinta on modifioitu amfoteeristen
tai muiden hydrofobioivasti vaikuttavien aineiden adsorption
avulla, jolloin hiilipitoisuus nousee vidhintd4dn 55 %:iin,
ainakin yksi dispersioon sisdltyvistad lisdaineista on ioni-
sesti pinta-aktiivinen polymeeri, joka sisdltd4 ainakin yh-
den hydrofobisen osan, joka omaa affiniteetin hiilipintaan
sekd ainakin yhden vesiliukoisen osan, joka perustuu ety-
leenioksidiin, jonka moolipaino on suurempi kuin 1 000,
tunnettu siitd, ettd hydrofobinen osa muodostuu yh-
desti tai useammasta aromaattisesta ryhmdstd ja ettd lisdai-
ne, jolla on anioninen varaus, on alkyyliaryylioksietyleeni-
oksialkoholin suola.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen dispersio, t un -
nettu siitd, ettd lisdaine on alkyylifenoksipolyetylee-

nioksietanolin ammoniumsuola.
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Patentkrav

1. Dispersion innehdllande vatten, additiv och pul-
veriserat kol, vars yta modifierats genom adsorption av
zwitterjoniska eller andra hydrofibierande substnser, varvid
kolhalten uppgdr till minst 55% av dispersionens vikt, &tmin-
stone ett i dispersionen ingdende additiv dr en jonisk ytak-
tiv polymer innehallande atminstone en hydrofob del med
affinitet till kolytan samt &tminstone en hydrofob del med
affinitet till kolytan samt &tminstone en vattenldslig del
baserad pd etylenoxid med molvikten Sverstigande 1000,
kdnnetecknad dirav, att additivet, som har
zwitterjonisk laddning, inneh8ller zwitterjoniska grupper av
imidazolinederivat, betainderivat, zwitterjoniska aminosyra-
derivat eller lecitinderivat.

2. Dispersion enligt patentkravet 1, k anneteck -
n a d didrav, att additivet &r ett zwitterjoniskt salt av
en etoxylerad kvartendr kvdvefdrening eller ett zwitter-
joniskt alkylaryletoxylat.

3. Dispersion inneh&allande vatten, additiv och pulve-
riserat kol, vars yta modifierats genom adsorption av zwitter-
joniska eller andra hydrofobierande substanser, varvid kol-
halten uppgar till minst 55% av dispersionens vikt, atminstone
ett i dispersionen ingdende additiv &r en jonisk ytaktiv
polymer innehallande &atminstone en hydrofob del med affinitet
till kolytan samt a&tminstone en vattenldslig del baserad pa
etylenoxid med molvikten 6verstigande 1000, k & n n e -

t e cknad dirav, att den hydrofoba delen &r uppbyggd
av en eller flera aromatiska grupper och att additivet, som
har katjonisk laddning, &r en etoxylerad cyklisk alkylammo-
niumférening.

4. Dispersion enligt patentkravet 3, k & nn e -

t ecknad dédrav, att additivet &r baserat p3 en omdttad
heterocyklisk férening innehdllande &tminstone en av grup-

perna pyridin, kinolin, isokinolin, benzindazol, benzthiazol,
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benztriazol, pyrrolidin, imidazol eller derivat av dessa
grupper.

5. Dispersion enligt patentkravet 3, k &nne -

t ecknad dirav, att additivet dr baserat pa en médttad
kvivefdrening innehdllande atminstone en av grupperna piperi-
din, morfolin eller derivat dé&rav.

6. Dispersion innehdllande vatten, additiv och pulve-
riserat kol, vars yta modifierats genom adsorption av zwitter-
joniska eller andra hydrofobierande substanser, varvid kol-
halten uppgar till minst 55% av dispersionens vikt, &tminstone
ett i dispersionen ingdende additiv &r en jonisk ytaktiv poly-
mer inneh&llande &tminstone en hydrofob del med affinitet till
kolytan samt &tminstone en vattenldslig del baserad pa etylen-
oxid med molvikten &verstigande 1000, k & nne teckmnad
didrav, att den hydrofoba delen &r uppbyggd p& en eller flera
aromatiska grupper och att additivet, som har anjonisk ladd-
ning, 4r ett salt av en alkylaryloxyetylenoxyalkohol.

7. Dispersion enligt patentkravet 6, k d nne -

t ecknad dirav, att additivet dr ett ammoniumsalt av en

alkylphenoxypolyetylenoxyetanol.
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