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Sposéb uzdatniania wegla

Przedmiotem wynalazku jest sppséb uzdainiania wegla,w ktérym uzyskuje sie uzdatniony wegie!, majacy
matg zawarto$é popiotu i siarki. Wegiel uzdatniony sposobem wedtug wynalazku utatwia transport, zwieksza
wydajnos¢ paliwa i zmniejsza jego koszty. Uzdatnianiu wegla, majagcemu na celu zmniejszenie zawarto$ci w nim
popiotu i siarki, poswigcono wiele wysitku. W celu usuniecia z wegla popiotu praktykuje sie mielenie go do
stosunkowo drobnego proszku i nastepnie przemywanie woda, w ktérym to zabiegu:popi6t zostaje usuniety
przez dyspergowanie go w wodzie ptucznej.

Jednakze w sposobie tym produktem jest uzdatniony wegiel o nadmiernie wysokiej zawartoéci wody, co
ujemnie wptywa na poziom jego energii. Wegiel w strumieniu wody stwarza trudnosci transportowe, spowodowa-
ne osadzaniem sie wegla w wodzie. Dla powyZszych powoddw wiele wysitkéw poswiecono procesom i produk:
tom do zawieszania wegla w nosnikach takich jak olej opatowy. W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 4 101 293 przedstawiono zastosowanie do tego celu emulgatoréw. Inne rozwigzania obejmuja zawie-
szanie rozdrobnionego wegla w oleju, lecz takie techniki wymagaja usuniecia nadmiaru wody przez obrébke
cieplng. W innym rozwiazaniu, sproszkowany wegiel poddaje si¢ oczyszczaniu za pomoca mieszaniny oleju opa-
towego i wody. W sposobie tym wegiel jest ekstrahowany do fazy oleju, jednakze moze on wtej fazie sie
osadzaé.

Opracowano sposéb nazwany ,,chemicznym szczepieniem’’, ktéry obejmuje szczepienie organicznego mate-
riatu na podtoze, przy uzyciu inicjatoréw punktowych, ktére tworza punkty dia chemicznego wigzania z mate-
riatem podfoza. W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 4 033 862 chemiczne szczepienie
stosuje si¢ jako sposéb czynienia czesci wegla rozpuszczalnych w rozpuszczalniku. Wegiel rozpuszczony w roz-
puszczalniku nie jest w nim zawieszony, tak wiec rozpuszczalnik nie zawiera zawieszonych czastek wegla.

Chemiczne szczepienie, jak przedstawione w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki
nr 4 033 852, zachodzi w obecnosci matych ilosci dodanych chemikalii. Zwykle dodaje si¢ okreslonej ilosci
ulegajacych polimeryzacji nienasyconych monomeréw winylowych, 0,5 do 10% wagowych poddawanego obréb-
ce wegla. Dodaje sie rowniez uktadu katalizatora wolnorodnikowego, w ilosci 0,001 do 0,10% wagowych
monomeru. W opisach patentowych jako katalizator wolnorodnikowy — inicjator stosuje sié nadtlenek wodoru,
dodawany do mieszaniny reakcyjnej w ilo$ci 0,5 do 2,5% wagowych monomeru. W opisanym uktadzie katalizato-
ra wolnorodnikowego znajduje si¢ pewna ilo$¢ spetniajacych role inicjatora wolnorodnikowego jonéw metalu,
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zwykle metali szlachetnych. Monomerami u2ytecznymi do chemicznego szczepienia wegla s nienasycone, natu-
raine' lub syntetyczne zwiazki organiczne, jak oleinian winylu lub laurynian-stearynian winylu.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr4 033 852 jako jon metalu spetniajacy role
katalizatora—inicjatora stosuje sie srebro, w postaci soli srebra, takich jak azotan, nadchloran lub octan. W opisie
patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3 376 168 stosuje sig inne jony metali, jak platyny, ztota, niklu
lub miedzi; w celu chemicznego szczepienia ulegajacych polimeryzacji monomeréw na preformowane polimery,
np. celofan lub dwunitrowang nitroceluloze. Ten opis patentowy nie dotyczy uzdatniania wegla. Wiadomo
réwniez, ze substelnie rozdrobnione czjstki wegla mozna mieszaé, w kontrolowanych warunkach, z domieszka

“wody, ze starannie dobranymi ciektymi paliwami weglowodorowymi, powodujac preferencyjne zwilzenie po-
wierzchni wegla nierozpuszczalng w wodzie frakcjg paliwa. Proces ten jest znany jako ,,sferyczna aglomeracja’.
Jest on wrazliwy na parametry procesowe takie jak ciezar wtasciwy cieczy weglowodorowej, jej pochodzenie,
spos6b przygotowania i rodzaj zastosowanego mieszania. Zmienne te sg krytyczne i stwarzaja problemy w uzyski-
waniu jednorodnej operacji. Stosowane w takim procesie czastki wegla kruszy sie do subtelnego proszku, np.
ponizej okoto 79 mikrometréw, i zwykle suszy cieplnie. Otrzymany produkt ma krétki okres sktadowania i jest
trudny do stosowania w palniku.

Wydobyty wegiel mozna kruszyé¢ do czqstek réznej wielkosci przez np. kruszenie, mielenie i proszkowanie
w stanie suchym lub wilgotnym. Procesy kruszenia sq opisane w czasopiémie Coal Age, styczeri 1978, strony 66
do 83. Problemem, ktérego dotyczy wynalazek jest wytwarzanie uzdatnionego wegla, ktéry nie osadza sie
w fazie jego noénika i ktéry nie wymaga posredniej cieplnej ekstrakcji niepozqdanej wody. :

Przedmiotem wynalazku jest spos6b uzdatniania wegla, ktéry obejmuje wprowadzenie rozdrobmonego
wegla do strumienia wody, charakteryzujacy sie¢ tym, ze czastki wegla w strumieniu wody kontaktuje sie z mie-
szaning reakcyjna, zawierajaca wolnorodnikowy katalizator polimeryzacii, inicjator katalizatora wolnorodnikowe-
go oraz organiczny nienasycony monomer, korzystnie w temperaturze 30—40°C, przy czym otrzymuije si¢ uzdat-
niony wegiel z powtoka polimeryczng o wtasciwosciach hydrofobowych i olejofilowych. Hydrofobowe i olejofi-
lowe substelnie rozdrobnione, powleczone czastki flokulujg i unosza si@ na powierzchni wody, a hydrofilowy
popi6t zawarty w weglu, po zwilzeniu pozostaje. zdyspergowany w wodzie. Nastepnie oddziela si¢ ptywajace
hydrofobowe, powleczone czastki wegla od zdyspergowanego w wodzie hydrofilowego popiotu i mechanicznie
usuwa sie wode. 2 oddzielonych, subtelnie rozdrobnionych, powleczonych czastek, otrzymujac suchy uzdatniony
hydrofobowy i olejofilowy produkt wegowy o0 zmniejszonej zawartosci popiotu, bez stosowania energii cieplne;.

Uzdatniony wegiel o matej zawartosci popiotu i siarki sktada sie¢ z wegla w postaci czqstek, majgcych na
powierzchni powtoke polimeryczna o wtasciwosciach hydrofobowych i olejofilowych, wytworzong przez podda-
nie czastek wegla w strumieniu wody dziataniu mieszaniny reakcyjnej, zawierajacej wolnorodnikowy katalizator
polimeryzacji, inicjator katalizatora wolnorodnikowego oraz organiczny nienasycony monomer. Korzystnie, orga-
niczny nienasycony monomer zawiera nierozpuszczalny w wodzie kwas ttuszczowy majacy strukture chemiczng
R-COOH, gdzie R oznacza nienasycong jednostke zawierajacq co najmniej 8 atom6w wegla. Uzdatniony produkt
weglowy korzystnie zawiera matgq ilo$¢ nierozpuszczalnego w wodzie ciektego weglowodorowego oleju opatowe-
go. Wegiel moze mie¢ czastki wielkosci 0,1 do 79 mikrometréw.

W bardziej specyficznym aspekcie procesu, czgstki wegla traktuje si¢ w strumieniu wody: (a) wolnorodm-
kowym katalizatorem polimeryzacji; (b) inicjatorem katalizatora wolnorodnikowego; (c) olejem opatowym; i (d)
organicznym nienasyconym monomerem. Jako wolnorodnikowe katalizatory polimeryzacji stosuje si¢ nieorga-
niczne nadtienki, jak nadtlenek wodoru, nadtienek benzoilu, tlen i powietrze. Jako inicjatory katalizatoréw
wolnorodnikowych stosuje sie jony aktywnych metali, jak jony miedzi, zelaza, cynku, arsenu, antymohu, cyny
i kadmu. Organiczne nienasycone monomery obejmuje kwas olejowy, kwas naftalenowy, kwasy ttuszczowe
olejéw nasion roslin, nienasycone kwasy ttuszczowe, metakrylan metylu i etylu, akrylan metylu i etylu, akrylo-
-nitryl, octan winylu, styren, benzyna z krakowania, dwucyklopentadien, benzyna z koksowania, benzyna z poli-
meryzacji, olej sojowy, olej racznikowy, wenezuelski olej surowy i bunkrowy, olej talowy (pochodne pulpy
drzewnej) iolej stonecznikowy (ktdry zawiera glicerydy szeregu kwasdw ttuszczowych i nienasycone kwasy
ttuszczowe oleju z nasion ro$lin). Jednostka karboksylowa tych materiatéw nie jest istotna, lecz jest korzystna,
jak bedzie to widoczne w dalszej czesci opisu.

Hydrofobowy i olejofilowy wegiel oddziela sig od zanieczyszczonego popiotu i siarki w strumieniu wody,
stosujac technike flotacji pianowej, obejmujacq wytworzenie fazy piany olejowej z rozpuszczonym w niej hydro-
fobowym i olejofllowym weglem i zebrane fazy piany olejowej ze strumienia wody. Dla utatwienia wydzielania
z rozdrobnionego wegla popiotu dodaje sig pirofesforan sodu, wapno lub organiczne substancje powierzchniowo
czynne. Wydzielony hydrofobowy iolejofilowy wegiel suszy si¢ mechanicznie do zawartosci wody 6—20%,
korzystnie 6-12% wagowych. Powierzchnie czgstek wegla korzystnie maja powtoke zawierajgcq sole polimeru,
tworzgce jony metalu alkalicznego i metali ziem alkalicznych. '

Sposéb wedtug wynalazku daje uzdatniony, hydrofobowy i olejofilowy wegiel o stosunkowo matej zawar-
tosci wody, ktéry moze by¢ w znacznym stopniu dalej odwadniany bez uzycia energii cieplnej. Zawarto$¢
popiotu w weglu jest obnizona do bardzo niskiego poziomu, a obecne w nim nieorganiczne zwiazki siarki usunie-
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te. Koricowy produkt weglowy ma podwyzszong kaloryczno$é i moze by¢ spalany w postaci statej lub Zmieszany
z olejem opatowym do mieszaniny wegla i oleju opatowego odpowiedniej jako paliwo. Do konwersji mieszaniny
wegiel—olej w triksotropowe, zelowe paliwo o znakomitej stabilnosci dyspersji korzystnie stosuje sig jony metalu
alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych.Triksotropowe, zdolne do ptynigcia paliwa sg uzyteczne jako zrédto
energii cieplnej. Suchy produkt weglowy bez dodatku oleju opatowego moze by¢, jezeli to jest pozadane,
ponownie dyspergowany w uktadach wodnych, w celu pompowania tak powstatej wodnej zawiesiny wegla przez
przewody i w podobnych celach.

Sposéb wedtug wynalazku uzdatniania weégla mozna stosowaé w trakcie zmniejszania wielko$ci czastek
wegla. Do substancji weglowych, ktére mozna traktowaé¢ w ten sposéb nalezq: urobek kopalniany, hatdy odpa-
déw, miat z przetwarzania wegla i podobne. Ogélnie, wegiel zawiesza sie w wodzie lub zwilza wodg, w ilosci
wystarczajacej do umozliwienia przeptywu ptynu do obrébki uzdatniajacej. Jako nosnik dla reakcji chemicznego
szczepienia polimeru, w ktérej nienasycony monomer reaguje na powierzchni czastek wegla, powodujac jej che-
miczng zmiane, przez kowalentne zwigzanie na powierzchni przetwarzanego wegla ulegajacych polimeryzacji
“monomeroéw, Powierzchnia wegla staje sie preferencyjnie zwilZalna nierozpuszczalnymi w wodzie paliwami weglo-
wodorowymi, takimi jak paliwo alifatyczne lub aromatyczne, cigzkie oleje opatowe, nafta itp. WyZej wspomnia-
ne sktadniki mozna dodawaé we wstepnych etapach procesu, np. w trakcie proszkowania surowego wegla/do(
czastek wielkosci 0,1 do 79 mikrometréw lub mniejszych. Jednakze korzystne jest dodawanie wolnorodnikowego
katalizatora polimeryzacji przy koricu lub po sproszkowaniu wegla, choé moze on by¢ obecny i dodawany
w kazdym czasie, nawet w trakcie rozdrabniania wegla, tacznie z wyZej opisanymi dodatkami chemlcznego szcze-
pienia.

Reakcja chemicznego szczepienia zachodzi w wodnym $rodowisku w obecnosci wyzej apisanych reagentéw.
Katalizator nadtlenkowy (organiczny nadtlenek, tlen, powietrze, nadtlenek wodoru) moze byé dodawany do
opisanego, nierozpuszczalnego w wodzie, nienasyconego kwasu organicznego, zawierajgcego metaliczny inicjator
katalizatora tworzacego wolne rodniki, dla uformowania na powierzchni czastek wegla powtoki zawierajacej
polimer nienasyconego monomeru organicznego. Monomer dobiera sie tak, by potraktowany nim wegiel stat sie
hydrofobowy i olejofilowy, co utatwia jego oczyszczanie i odzysk. Hydrofobowe, subtelnie rozdrobnione, powle-
czone czastki flokulujg i wyptywajg na powierzchnie¢ wody. Wigkszo$¢ obecnego w weglu popiotu przy zwilza-
niu pozostaje hydrofilowa, osadzajac sie lub pozostajac rozproszony w wodzie i moze by¢ odpompowywany do
dalszej separacji i odrzucenia popiotu i odzyskania i zawrécenia do obiegu wody.

. W celu utatwienia usuwania popiotu z fazy wodnej mozna stosowd¢ wapno.-Okazato sie to korzystne,

jednakze w takim przypadku wszelkie sktadniki chemicznego szczepienia nalezy dodawaé dopiero po  zmniej-
szeniu wielkosci czastek wegla w koricowej operacji jego mielenia. W praktyce, wolnorodnikowy katalizator po-
limeryzacji jest najefektywniej uzywany woéwczas, gdy jest dodawany po dodaniu wszystkich pozostatych kompo-
nentéw (jonu metalu i polimeryzowanego monomeru). Flokulowany, hydrofobowy wegiel po odzyskaniu moZe
byé ponownie przeprowadzony w zawiesing w $wie2ej wodzie ptucznej, przy intensywnym mieszaniu. Poczat-
kowo sadzono, Ze korzystne bedzie dyspergowanie hydrofobowych czastek wegla w etapach ptukania woda przy
uzyciu recyrkulacyjnych pomp od$rodkowych o duzych sitach $cinajacych. Jednakze stwierdzono, ze gdy ptatki
wegiel—olej—woda zostajq rozdrobnione w wyzszym stopniu, jak to ma miejsce przy uzyciu urzadzeri o bardzo
duzych sitach $cinajgcych, woda zawarta w szczelinach flokulowanych czastek wegla,(w ktérych zawarta jest
dodatkowa ilo$¢ popiotu) daje efektywniejszy kontakt z woda ptuczna, przez co z odzyskiwanego konglomeratu
hydrofobowych czastek wegla usuwane jest wigcej sumarycznej zawartosci popiotu.

Zwiekszone usuwanie popiotu w etapie ptukania uzyskuje sie przez stosowanie urzadzenia dajacego wyso-
ka szybko$¢ przeptywu cieczy i wysoki stopieri scinania. Uzyskuje sie to przez iniekcjg aglomeratéw wegiel—olej-
-woda do $wieej wody ptucznej pod ci$nieniem rozpylajacym, przez dysze formujacq drobne kropelki, z ttocze-
niem powietrza do masy $wiezej wody ptucznej i na jej powierzchnie. Przez to wprowadza sie pewngq ilo§é
powietrza. Po wielokrotnym przemywaniu wodg — redyspersji aglomeratéw wegla i dalszym usunieciu popiotu,
ktéry przechodzi do fazy wodnej, wegiel mozna poddaé¢ dodatkowej (drugiej) operacji polimeryzacji szczepienio-
wej, stosujac mieszaning reagentéw chemicznego szczepienia, zawierajaca nienasycone kwasy RCOOH (np. kwasy
ttuszczowe oleju talowego) nadtlenek wodoru, rozpuszczalne w wodzie sole miedzi, olej opatowy i wode, jak
stosowana w poprzednim procesie. Druga polimeryzacja szczepieniowa jest korzystna, lecz nieistotna. Poddany
obrébce wegiel, uzdatniony do suchego produktu weglowego o matej zawartosci wody, matej zawartosci oleju
opatowego i zwigkszonej kalorycznosci moze by¢ nastepnie odzyskany do uzycia ]ako ,suche” paliwo.

Z ,suchego” produktu weglowego mozna uzyskaé nie osadzajqca sie ptynaca,dajaca sie pompowa¢ i maga-
zynowaé, ciektg mieszaning wegiel—olej (C.0.M.). Z drugiej strony, redyspersje aglomeratéw wegla po wielo-
krotnym ptukaniu wodg — redyspersji mozna przeprowadzi¢ jedynie w celu wprowadzenia matej, lecz efektyw-
nej ilosci wolnego kwasu ttuszczowego RCOOH, gdzie grupa R moze by¢ lub nie by¢ nienasycona, jak w proce-
durze szczepienia. Odzyskany, przemyty, hydrofobowy wegiel, uwolniony od wigkszej czgsci poczatkowo obec-
nego w nim popiotu, meze by¢ odwodniony do bardzo matej zawarto$ci wody sposobami wy+tgacznie mechanicz-
nymi, np. przez wirowanie, saczenie pod: ci$nieniem podwyiszonym lub obnizonym itp., bez uzycia energii
cieplnej. Poniewaz poddany obrébce wegiel jest hydrofobowy i olejofilowy, tatwiej jest usunaé wode.
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Wegiel poddany obrébce sposobem wedtug wynalazku moze by¢ uzyty do wytworzenia ptynnej miesza\i-
ny wegiel—olej (C.0.M.). W tym celu z potraktowanym ,,suchym’ weglem miesza si¢ dodatkowe ilosci ole(l
opatowego, w zadanym stosunku. Korzystnym stosunkiem jest okoto 1:1. Uzycie RCOOH w etapie chemiczne:
szczepienia, w celu nadania czastkom wegla charakteru olejofilowego i hydrofobowego, umozliwia reakc:
wszczepionych grup kwasowych i ewentualnie dodanych grup kwasowych kwasu ttuszczowego, przez ich akty'f-
ny, kwasowy atom wodoru, z jonrami metali  alkalicznych lub metali : ziem alkalicznych lub réznymi jonai
wybranych metali. Przez dobér odpowiednich jon6w metalu mozna kontrolowaé ,,temperature kroplenia” k¢#n-
cowej mieszaniny uptynniony wegiel—olej (C.0.M.).

Jezeli pozadane jest (w nieobecnosci oleju opatowego) szlamowanie uzyskanego ,,suchego” wegla w wod ii(e

Y

z wytworzeniem trwatej dyspersji i zawiesiny, co moze byé wymagane do pompowania przez rurociagi na dufe
odlegtosci, kwasowy wod6r mozna zastapié, jezeli to jest pozadane, jonem metalu alkalicznego np. sodu. Jedn i -

al
:)-

ze korzystne jest transportowanie wegla w mieszaninie wegiel—olej. W tym przypadku metal alkaliczny lub me
ziem alkalicznych dobiera sie tak, by uzyskaé zadang ,,temperature kroplenia”’ produktu paliwowego uptynn
ny wegiel—olej.

Konwersja kwasowego jonu wodoru, ktdrego obecnos¢ wynika z dodania RCOOH (i chemicznego szcfe-
pienia, jezeli jest stosowane) w jon metalu, np. sodu, potasu lub wapnia (metale alkaliczne i metale ziem aIkaIii:z-
nych) utatwia rozprowadzenie wegla w olejach opatowych zasadniczo wszystkich marek,z wytworzeniem zelu
lub struktury, ktéra prawie nieograniczenie opOZnia osadzanie. , Temperatura kroplenia” (temperatura, przy
ktérej struktura zelowa umozliwia swobodne ptynigcie ciektego paliwa weglowo-olejowego) okazuje sie byé
funkcja doboru jonu metalu. W kontrolowaniu ,,temperatury kroplenia’ uzyteczne byé moga réwniez inne jony
metalu, same lub w mieszaninie, Ciekty olej opatowy z domieszkg wegla,uzdatnionego sposobem wedtug wyna-
lazku, ma znakomite wtasciwosci. Nalezy do nich tiksotropia, ktéra nadaje produktom wedtug wynalazku
lepkos¢ zelu, takiej natury, ze gdy ciecz jest w stanie spoczynku lub ponizej ,,temperatury kroplenia”, struktura
zelowa ma konsystencje stata. Jednakze pod wptywem mieszania, np. za pomoca pompy obiegowej lub podgrza-
nia powyzej ,,temperatury kroplenia’ stata konsystencja ulega zatamaniu, co umozliwia przeptyw natury nie-niu-

- tonowskiej. Na ,,temperature krople‘ni'a" ma wptyw réwniez dob6r jonu metalu.

Z powyzszego wynika, ze uzdatnjony sposcbem wedtug wynalazku wegiel ma wiele potencjalnych zastoso-
war, ma zwigkszong kalorycznos$¢, zmniejszong zawartos¢ niepozadanego popiotu i moze,zwtaszcza wegiel
w postaci ciektego paliwa zastepowaé rope naftowa. Obnizenie zawartosci popiotu (zasadnicze zrédto nieorga-
nicznej siarki w weglu) jest niezwykle wazne dla uzyskania uzytecznego wegla. Popiét jest obecny w weglu
w postaci niezwykle rozproszonej. Powierzchniowa obrébka wegla, wedtug wynalazku nadaje mu charakter silnie
olejofilowy, natomiast popiét pozostaje hydrofilowy, co umozliwia selektywng separacje wegla i popiotu.

Etap procesowy ptukania wodj jest istotny dla wydzielenia popiotu w fazie wodnej i bardziej kompletnego
odzysku uzdatnionego wegla w odpychanej przez wode fazie ,,0lejowej”. Taka separacje utatwia odpowiedni
wyboér zrédta wody ptucznej i doktadne zmieszanie wegla z wodg, przy wysokim $cinaniu, ktére mozna uzys-
ka¢, przyktadowo, w dyszy weza mieszajacego, pod ciénieniem przewyiszajacym atmosferyczne. Normalnie
hydrofobowe czastki wegla $cisle kontaktuja sie z woda ptuczna przez jedng lub wigcej otworéw dyszy o wyso-
kim $cinaniu, a w trakcie przechodzenia przez dysze i przez zderzanie na granicy faz powietrze—woda kapieli
‘'wodnej zostaje schwytane powietrze. Umozliwia to doktadniejsze usuniecie popiotu. Fig. 1A i 1B tacznie ilustru-
ja jedno z wykonari sposobu wedtug wynalazku. Fig. 2A i 2B tgcznie ilustrujg najlepsze z wykonari sposobu.

Jak przedstawiono na fig. 1A i 1B, surowy wegiel z kopalni jest w konwencjonalnych operacjach gérni-
czych rozdrabniany do czgstek o stosunkowo jednorodnej wielkosci gérnej. Stosowaé mozna réwniez miat -
odzyskany ze stawéw kopalnianych lub odpady. Jezeli jako materiat wyjéciowy stosuje sie wegiel o czgstkach
wielkosci ponad 25,4 mm. to pierwszg operacje rozdrabniania mozna przeprowadzié¢ w kruszarce wodnej-walco-
wej, otrzymujac wegiel w postaci wodnej zawiesiny czastek wielkosci okoto 6,4 mm. Do wodnej zawiesiny, po
dalszym zmniejszeniu czastek ponizej 6,4 mm, dodaje si¢ mieszaniny reagentéw chemicznego szczepienia, ktéra
moze, cho¢ nie musi, zawieraé wolnorodnikowy katalizator polimeryzacji. Stwierdzono, ze odpowiedni do tego
celu jest nadtlenek wodoru, H, 0, . Innymi sktadnikami, jakie nalezy dodaé sa: polimeryzujacy, nierozpuszczalny
w wodzie monomer, korzystnie kwas RCOOH, gdzie R jest nienasyconym rodnikiem o ponad 8 atomach wegla,
s61 jonu reaktywnego metalu - inicjatora katalizatora punktowego oraz mata ilo$¢ wybranego oleju opatowego.
Gruba zawiesina wegla, obecnie tacznie z powyiszq mieszaning reagentdw chemicznego szczepienia, jest dalej
rozdrabniana do czastek okoto 0,1 do 79 mikrometréw lub drobniejszych. Korzystnie, katalizator - nadtlenkowy
dodaje si¢ w tym momencie, tj. w etapie mielenia do subtelnego proszku.

Wskutek chemicznego szczepienia wegiel staje sie niezwykle hydrofobowy. Po wstrzymaniu mielenia obec-
nie hydrofobowy wegiel flokuluje i wydziela sie z fazy wodnej, w kt6rej pozostaje reszta materiatu poddawanego
mieleniu. W tym punkcie w fazie wodnej wydziela si¢ znaczna ilo$é popiotu. Elotujacy, flokulujacy, hydrofobo-
wy wegiel odzyskuje sig (do separacji i odzyskiwania flokulujacego wegla korzystnie jest stosowa¢ sito) i prze-
puszcza przez kilka etapéw ptukania, gdzie intensywne mieszanie za pomoca \;vysokoobrotowycﬁ mieszadet
i wysokie $cinanie dyspersji hydrofobowy wegiel—woda, jak wyzej wskazano, powoduje przejscie dodatkowej
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ilosci popiotu do fazy wodnej, z ktérg popiét jest usuwany. Zwilzona wodq zawiesing popiotu odzyskuje sie
w zbiornikach osadowych i traktuje jako odpad. Wode procesowa korzystnie zawraca sie do obiegu i ponownego
uzycia. Z konglomeratu szczepiony wegiel—olej mozna usunaé dalszq ilo$¢ popiotu i siarki, w serii operacji
przeciwpradowego pfukania woda, jak dalej opisano szczegétowiej.

Chemicznie szczepiony, sproszkowany wegiel (z ktérego usunigto wiekszo$¢ obecnego w surowym weglu

" popiotu) suszy sig przez odwodnienie do bardzo niskiego poziomu wody, w drodze wirowania. Przed chemicz-
nym szczepieniem zawarto$¢ wody w weglu jest rzedu 22 do 28%. Po szczepieniowej polimeryzacji powierzchni
wegla i petnym uzdatnieniu zawarto$¢ wody w szczepionym, przemytym produkcie moze by¢ rzedu 6—12%
wagowych, Odzyskana masa ,,suchego” wegla poddanego obrébce uzdatniajacej moze by¢ stosowana bezposred-
nio, jako ,.suchy wegiel”’, jako paliwo bez dodatku oleju opatowego. Jednakze korzystnie, jak wyzej wskazano,
2 uzdatnionym weglem miesza si¢ odpowiednig ilo$é oleju opat owego, otrzymujac mieszanine wegiel—olej.

W tym punkcie mechanicznie odwodniony wegiel (,,suchy’ wegiel z obrébki uzdatniajacej) jest przekazy-
wany do premiksera zawiesiny wegiel—olej, gdzie dodaje si¢ dodatkowej ilosci kwasu RCOOH. Dodawaé mozna
tego samego nienasyconego kwasu, ktéry uzyto w etapie chemicznego szczepienia. Jednakze ten kwas nie musi
by¢ nienasycony. Stosowaé mozna nasycone kwasy RCOOH, jak stearynowy lub surowe lub oczyszczone kwasy
naftenowe, uzyskiwane przy rafinacji olejéw surowych, itp. Teraz do mieszaniny wegiel—olej dodaje si@ rozpusz-
czalnego w wodzie wodorotlenku metalu alkalicznego. Zobojetnia dn atomy wodoru wolnego kwasu ttuszczo-
wego szczepionego na hydrofobowych czastkach wegla. Formowanie mieszaniny wegiel—olej mozna przeprowa-
dzaé wspos6b ciagty lub na partiach materiatu, np. w urzadzeniu do mielenia farb, w ktérym za pomoca
ciezkich,.matych czynnikéw mielacych rozciera sie zawiesing na nieosadzajacy sie@ produkt paliwowy o tiksotro-
powej naturze, uzyskanej przez dalsze dodanie 2rédta jonéw metalu, jak wodorotienek wapnia, z wytworzeniem
soli metalu alkalicznego lub mydta. Inne mydta metali réwniez s uzyteczne, jak wskazano w niniejszym. Obec-
nie nawiazuje sie do fig. 2A i 2B rysunku: _

Dla celéw wynalazku mozna stosowaé wegiel z konwencjonalnego urobku kopalnianego, przetworzone
odpady kopalniane lub substancje stata ze stawéw odzysku wegla. Konwencjonalnie uzyskany, czastkowy wegiel
rozdrabnia si¢, wedtug wynalazku, do czastek wielkosci okoto 6,4 mm. Przyjmuje sie, ze 50-60% wegla mielo-
nego lub kruszonego przemystowo ma czastki zbyt drobne da uzycia przemystowego. Te Zrédta ,,odpadowe- .
go”’, drobnego wegla stanowia doskonate Zrédfo surowego wegla w wynalazku. Wegiel w postaci wodnej za-
wiesiny wprowadza si¢ do mtyna kulowego lub pretowego lub innego urzadzenia do proszkowania i zmniejszania
wielkos$ci. Wo‘de, w ktoérej formuje sie zawiesing korzystnie traktuje sie pirofosforanem sodu i/lub innymi orga-
nicznymi lub nieorganicznymi materiatami do obrébki wody. Materiaty te dziataja jako czynniki dyspergujace.

Z dotychczasowych obserwacji wynika, Ze nie ma przeszkéd w stosowaniu produktu mielenia na mokro
o rozdrobnieniu wigkszym niz 79 mikrometréw jednakze korzystnie jest stosowaé¢ produkt o nieduzym udziale
o czasteczkach wielkosci ponad 0,1 mikrometra. Zawiesine wodna wychodzaca z mtyna pretowego przepuszcza
sie przez klasyfikator, a czastki wigksze niz okoto 0,1 mikrometra zawraca si¢ do dalszego zmniejszenia wielkoé-
ci. Materiat opuszczajacy klasyfikator wprowadza si¢ do komory wyréwnawczej, gdzie zawiesine wegla dopro-
wadza si¢ do odpowiedniej gestosci. Tutaj mozna wprowadzaé miat weglowy uzyskany w poprzedzajgcych
etapach procesu. Reakcja polimeryzacji szczepieniowej, prowadzona przy uzyciu reagentéw chemicznego szcze-
pienia, zwykle zachodzi przed pierwszym z trzech etapéw ptukania woda. Uzyteczna mieszanina wodna reagen-
téw chemicznego szczepienia, stosowana do wstepnej inicjacji szczepienia, zawiera w 100 kg ciektego, nieroz-
puszczalnego w wodzie weglowadoru okoto 1/2 kg kwaséw ttuszczowych oleju talowego i 1 kg np. azotanu
miedzi (jony innych metali réwniez s3 uzyteczne jako inicjatory, jednakze zwykle koszta wykluczaja praktyczne
ich stosowanie). Jako ciekty weglowod6r zwykle stosuje si@ olej opatowy. Ostatni zasadniczy sktadnik, wolnoro-
dnikowy katalizator nadtlenkowy, ktérym moze by¢ jakikolwiek znany nadtlenek organiczny lub nieorganiczny
(H;0;), dodaje si¢ bezposrednio lub otrzymuje w mieszaninie, z powietrza lub tlenu. Korzystnie stosuje si¢
nadtlenek wodoru, wilosci okoto 1-5/8 kg, w postaci 30% roztworu wodnego. Powyisza ilofcig mieszaniny
traktuje sie¢ okoto 2000 kg (w przellczemu na wage suchej masy) wysoce rozdrobmonego produktu weglowego
w wodnej zawiesinie.

W praktyce stwierdzono, ze korzystne jest, cho¢ nie |stotne,wprowadzame naddenkowego, wolnorodniko-
wego katalizatora polimeryzacji- bezposrednio po wypompowaniu zawiesiny z komory wyréwnawczej. Chemiczne
szczepienie przebiega bardzo szybko, gdy wodna zawiesina drobno zmielonego wegla opuszcza komorg wyréw-
nawczg i doktadnie miesza si¢ z wyzej opisang mieszaning chemicznego szczepienia lub polimeryzacji. Mieszanine
reagentéw 11 pompuje sie do przewodu odprowadzajacego zawiesine wegla 12, w ktérym. pod pewnym cisnie-
niem przechodzi ona przez umieszczony w przewodzie mieszalnik 13. Reakcja przebiega bardzo szybko. Powierz-

chnia poddanego obrébce wegla staje sie silniej niz przedtem olejofilowa i hydrofobowa i przestaje byé zwilzana
fazq wodna.

Strumieri poddanego obrébce, hydrofobowego wegla, zwilzonego polimerem i olejem opatowym, jest prze-
prowadzany pod ci$nieniem, facznie z towarzyszacq woda, przez silnie rozdrabniajacq dysze D, w ktorej szybkosé
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strumienia i $cinajace sity rozbijajg zawiesine wodng agregatéw wegla na drobne kropelki, ktére przechodza pez
granice faz powietrze—woda w zbiorniku ptucznym 1 i pod cisnieniem wrzucane sq ku dotowi w ciggtq zizq
wodng zebrang w pierwszym zbiorniku ptucznym 1 . Wysokie sity écinajace powstajace w dyszy D i rozprosz4ie
czastki przez powierzchnie fazy wodnej rozbijaja aglomeraty wegiel—olej—woda, zwilzajac woda i uwalnigic
popi6t ze szczelin miedzy aglomeratami-wegla i rozbijaja aglomeraty wegla tak, ze popiét, ktérego powierzchhia
jest eksponowana na fazé wodng, zostaje wydzielony z czastek wegla i migruje do masy fazy wodnej. Droie
czastki wegla, ktérych powierzchnie otoczone s3 polimerem i olejem opatowym, obecnie zawierajq réwrjez
powietrze sorbowane w atomizowanych czastkach wychodzacych z dyszy. Potaczone efekty obrébki weda,
obejmujace chemiczne szczepienie, dziatanie olejem opatowym, i sorpcje powietrza powodujg zmniejszenie (:}e-
#aru nasypowego flokulowanego wegla i wyptyniecie na powierzchnie wody w zbiorniku ptucznym 1 i umolli-
wienie odbioru przelewem, przez kolektor boczny (fig. 1A). Nadal hydrofobowy popiét pozostaje w masie fyi-
zy wodnej i grawitacyjnie osadza si¢ w zbiorniku ptucznym 1. Odprowadzany jest w strumieniu popiét-woda 14
. od dotu zbiornika. Mata ile$¢ drobnego wegla, ktéry moze byé niecatkowicie oddzielony, jest przenoszona

faza wodnq (w strumieniu popi6t-woda) do stacji odzysku drobnego wegla 15 (patrz fig. 2B). Wydajnos¢ operacif'
zwiekszaja rézne zjawiska fizyczne zachodzace w poszczegbinych operacjach ptukania. '

Przy przechodzeniu zawiesiny hydrofobowego wegla, powleczonego na powierzchni polimerem i olejem,
w wodzie przez dysze D niepozadany popiét mineralny, zawierajacy znaczng ilo$¢ niepozqdane] nieorganicznej
siarki i obojetnej substancji niepalnej na duzej powierzchni styka sie z wodq. Zwilzalny wodg popiét ma tenden-
e do przechodzenia do fazy wodnej i pozostania w niej. Przejscie wodnej zawiesiny bardzo rozdrobnionego
wegla przez dysze i obszar powietrzny oraz zderzenie jej z powierzchnig fazy wodnej zebranej w zbiorniku 1 przy
duzych sitach $cinania powoduje sorpcje powietrza i okluzje w aglomeratach wegla. Aglomeraty wegla majg
mniejszy ciezar wtasciwy niz sam wegiel, dzigki powierzchniowej chemicznie spolimeryzowanej warstwie orga-
nicznej, ktérej ciezar wiasciwy jest mniejszy od cigzaru wtasciwego wody i oleju opatowego sorbowanego
tqcznie z powietrzem na olejofilowej—hydrofobowej -czastce wegla. Aglomerat, majacy cigzar wtasciwy mniejszy
njz woda i odpychajacy wode dzieki zwigkszonej hydrofobowosci szybko wyptywa na powierzchnie obecnej
wody. Popiét pozostaje hydrofilowy i w efekcie jest odrzucany przez powierzchnie traktowanego wegla, prefe-
rencyjnie do fazy wodnej. Majac wigkszy cigzar wtasciwy niz woda osadza sie w jej masie ku dotowi. Stosujac
powyisza technike nie tylko zwigksza si¢ procent popiotu usuwanego z traktowanego wegla, lecz réwniez
zwieksza uzysk uzdatnionego wegla, dzieki wigzaniu powietrza i bardziej hydrofobowej i olejofilowej powierz-
chni wegla, - i

Proces-ptukania pierwszego etapu mozna powtarza¢ stosujac przeciwpradowy uktad ptukania, w ktérym
wegiel przemieszcza sig do stanu czystszego przez kolejne przelewania i odzysk w zbiornikach ptucznych 1, 2i 3
podczas gdy czysta woda ptuczna staje si¢ progresywnie obcigzona rozpuszczalnymi w wodzie lub zwilzalnymi
wodq statymiszanieczyszczeniami ekstrahowanymi w wodzie ptucznej, w miare zawracania oczyszczonej wody
z przewodu obiegu wody A do drugiego zbiornika odzysku przemytego wegla 1B, przez przewéd wody obiego-
wej 16. Swieza lub powrotna, uzdatniona woda ptuczna do zbiornika 1B jest dyspergowana w materiale statym,
& otrzymana zawiesina pompg 17 odprowadzana od dotu zbiornika 1B, podczas gdy drugi przelew przemytego
materiatu ze zbiornika 1B jest przez umieszczony w-przewodzie mieszalnik 18 wprowadzany do zbiornika ptucz-
nego 3, przez $cinajaca dysze F. ‘

Oddzielona woda ptuczna z popiotem ze zbiornika 3 jest odprowadzana od dotu tego zbiornika i pompo-
wana przeciwpradowo do pierwszego zbiornika z przemytym weglem (1A), skad tacznie z materiatem zebranym
w zbiorniku 1A jest przez znajdujacy sie w przewodzie mieszalnik i dyszg F pompowana do zbiomika ptuczne-
go 2. Woda ptuczna z popiotem, zawierajaca czastki wegla, ktére nie flokulowaty i nie przelaty sig do zbiorni-
ka 1B jest odprowadzana przewodem 19 z dotowej sekcji zbiornika ptucznego 2 i ttoczona do przewodu odzys-
ku drobnego wegla B—1, przez ktéry odzyskany wegiel jest zbierany w szeregu zbiornikéw stacji odzysku
wegla 15, gdzie odzyskuje sie tracony wegiel. Zawiesina popiotu w wodzie, zawierajgca matg ilo$¢ czastkowego
wegla, jest rozdzielana w uktadzie odzysku wody ptucznej, przez przepuszczenie przez aparaty osadzajace i kla-
syfikujgce ina koricu przez wiréwke, gdzie odzyskuje si¢ materiat staty o wysokiej zawartoéci popiotu i niskiej
zawarto$ci wody i odrzuca do usunigcia z procesu. Uwolniona od materiatu statego woda ptuczna jest dalej
uzdatniana w 20, gdzie kontroluje sie stan odzyskanej wody przed zawréceniem jej do obiegu. Czysta, uzdatniona
woda procesowa jest zawracana do wytwarzania poczatkowej wodnej zawiesiny wegla i innych uzupetniers, jakie
mogq by¢ wymagane, gdy przeptyw materiatowy jest w réwnowadze.

Flokulat przemytego wegla wchodzi do koricowego etapu ptukania z 1B. Z umieszczonego w przewodzie
mieszalnika 18 zawiesina wegla w wodzie przechodzi pod ci$nieniem przez dysze $cinajaca F. Mieszanina wody
i czgstek wegla ponownie jest rozpylana i zbierana w zbiorniku ptucznym 3. Szybkos$¢ i wysokie scinanie przy
srzechodzeniu przez dysze D,"E i F umozliwiaja kontakt wody ptucznej z popiotem zatrzymanym w szczelinach
zgstek wegla, co utatwia w katdym etapie ptukania przejécie popiotu do wody i usuniecie dalszej ilo$ci reaktyw-
'ego popiotu zanieczyszczajgcego wegiel. Masa fazy wodnej powstajgca w zbiorikach ptucznych 1, 2 i 3 unosi
lokulowana masg wegiel—olej—powietrze na wierzch serii zbiornikéw ptucznych 1, 2 i 3, skad dostaje sig ona do
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zbiornikéw 1A, 1B i 1C. Przeptyw przelewowy ze zbiornika 3 do zbiornika 1C niesie drobny, przemyty materiat
w strumieniu wody do urzadzeri do mechanicznego odwadniania, przewodem C.

Zawiesina uzdatnionego, szczepionego, czystego wegla jest nastgpnie catkowicie odwadniana (,,suszona”)
bez uzycia energii cieplnej. Odwadnianie mozna przeprowadzaé np. przy uZyciu wiréwki ktéra jest urzgdzeniem
mechanicznym korzystnym do tego celu. ,,Suchy’’ produkt weglowy odzyskany w tym punkcie procesu nie
wymaga cieplnego odparowania wody dzieki hydrofobowej naturze powierzchni uzdatnionego weglai fizycznemu
usunieciu wody z pomiedzy powierzchni wegla w etapie mechanicznego suszenia. Suchy, hydrofobowy, oczysz-
czony wegiel mozna w tym punkcie z korzyscig stosowaé jako wysokoenergetyczne paliwo o obniZonej zawar-
tosci siarki (produkt I\Paliwo to moze byé stosowane w bezposrednim spalaniu. Suchy, oczyszczony wegiel
mo2e byé stosowany réwnieZ jako paliwo ciekte, tj. o takich wtasciwosciach reologicznych, $e formuje ciecz
tiksotropowa. Cieczq tiksotropowa jest taka, ktéra w stanie spoczynku ma strukture zelu, lecz poddana dzia-
taniu sit $cinajacych, np. przy mieszaniu lub pompowaniu lub przy ogrzewaniu powyej ,punktu kroplenia”
traci lepko$é i staje sie ptynna. Dla powy2szego celu, suchy, uzdatniony wegiel - produkt | z przenosnika po
mechanicznym usunieciu wody jest mieszany z olejem opatowym (np. w stosunku wagowym 1:1), korzystnie
podgrzewany dla zmniejszenia lepkos$ci, gdy stosowany olej opatowy ma wysoka lepkosé, w zbiornikach mie-
szanki wstepnej, dla ponownego uzyskania poddajacej si¢ pompowaniu, ptynnej mieszaniny. '

Jezeli to jest pozadane, mieszaning olej opatowy—wegiel w zbiornikach mieszanki wstepnej mozna podda¢
dodatkowej operacji polimeryzacji szczepieniowej, podobnej do generalnej procedury reakcyjnej wyzej opisanej
pierwszej polimeryzaciji szczepieniowej. W tym przypadku stosuje sie¢ kwasy RCOOH, np. kwasy ttuszczowe oleju
talowego, kwas olejowy itp. Alternatywnie, stosowane kwasy RCOOH mogq byé nasycone lub nienasycone, jezeli
nie stosuje si¢ drugiego etapu reaktywnego szczepienia, w ktérym to przypadku z dodawanymi nésyconymi lub
nienasyconymi kwasami nie musi by¢ dodawany nadtlenek i jako inicjator jon metalu. Odpowiednimi kwasami sg
kwasy naftenowe.

) Nieptynna mieszaning powierzchniowo szczepionego polimerem wegla, oleju opatowego i kwasu RCOOH
(w postaci. dodatkowo szczepionej lub nie szczepionej) zobojetnia sig-rozpuszczalnym w wodzie metalem alka-
licznym, a fluidyzowang mieszaning olej opatowy—wegiel przepompowuje przez umieszczony w przewodzie mie-
~ szalnik. Do strumienia wprowadza si¢ jony metalu alkalicznego, np. roztwér wodorotlenku wapnia, w takiej’
ilosci, by nastapita reakcja, co najmniej czgsciowa, podwéjnego rozktadu z wytworzeniem soli metalu ziem
alkalicznych lub soli jednostki kwasowej uprzednio zobojetnionej metalem alkalicznym. W punkcie tym moga
byé wybrane réwnieZ inne jony metalu, dla zmodyfikowania ,,punktu kroplenia” koricowego produktu II,
uptynnionej mieszaniny wegiel - olej (C.0.M.). Ptynna mase wegiel - olej poddaje si¢ nastepnie dalszej obréb-
ce $cinajacej, w urzadzeniu mielacym z wysokim $cinaniem, jak stosowane do rozpraszania pigmentéw w ole-
jach, z wytworzeniem farb.

W taki sposéb uzyskuje sie ciekta mieszanine czysty wegiel—olej opatowy, kt6éra nie ma tendencji do
osadzania sig, nadaje si¢ do magazynowania i moze by¢ stosowana jako ptynne wysokoenergetyczne 2rédto do
réznych zastosowari koricowych. W tablicy | przedstawiono dane poréwnujace produkty wedtug wynalazku z pa-
liwami wedtug dotychczasowego stanu techniki.

Tablica |

Poréwnywanie proceséw przy obecnych wskaZnikach ekonomicznych

Materiat BTU/# . dol USA/MBTU dol USA/tona

(1) olej opatowy # 2 195K 4,77 :ggrgg
(2) ropa naftowa X 15,7 K 4,40 124'00
(3) olej opatowy # 6 170K 3,656 20'00
(4) wegiel ROM XX 105 0,95 40100
(5) wegiel (Deliberate Ben)*** 125 1,60 70'00
(6) wegiel (Elaborate Ben)*** 135 259 3738
(7) produkt wedtug wynalazku 135 1,38 94'.00
(8) 7 + olej opatowy #:2 16,5 2,85 76:0 0
(9) 7 + olej opatowy #16 15,0 253 | '

X_obliczono przyjmujac ceng 20,00 dol USA_ za barytke -
XX_wegiel surowy z kopalni
XXX_Deliberate Ben i Elaborate Ben sa konwencjonalnymi, lecz vréinymi formami oznaczania bonifikacji
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Wynalazek jest ilustrowany ponizszymi przyktadami.

Przyktadl. 2000 g wegla lllinois ¥ 6 0 zawartosci popiotu 5,35%, w ktfva%kach wielkosci okoto
6,4 mm rozdrobniono do czastek wielkosci okoto 0,1 do 79 mikrometréw w jednostye hydrokruszarka—walec
mielacy, w ciektej zawiesinie wodnej, w ktérej okoto 5% stanowit olej opatowy, a okotp 65% woda. Staty wegiel
stanowit okofo 30% sumy ciektej zawiesiny. We wstepnym zatadowywaniu mtyna d¢ powyzszego wsadu do-
dano mieszaniny chemicznej polimeryzacji szczepieniowej, sktadajacej si¢ z 500 mg oleji talowego, 100 g oleju o-
patowego, 2-1/2 g pirofosforanu sodu i 1 g azotanu miedzi. Przed rozt’adowaniem! miyna dodano 1-1/2 g
H,0, w roztworze (30% H, 0, w wodzie) i zakoficzono polimeryzacje szczepieniowa folimeru na powierzchni
wegla. Wkrétce po tym, wodng zawiesing usunieto z mtyna, przeniesiono do zbiornika dsadowego, a przez zdje-
cie z powierzchni fazy wodnej odzyskano hydrofobowy, szczepiony wegiel, ktéry unosifsie na powierzchni. Fa-
za wodna zawierata hydrofilowy popiét, ktéry odrzucono. We wszystkich etapach procesu stosowano wode o
temperaturze 30 do 40°C. Po kilku ptukaniach i zebraniach ze $wiezej wody ptucznej odzyskano zaglomerowa-
ny, szczepiony wegiel. Po przesgczeniu na saczku Blichnera zawarto$é wody wynosita okoto 15%. Wegiel zmie-
fony do czastek tej samej wielkosSci poddany obrébce bez etapu szczepienia zachowuje 20-50% wody. Pfukanie
moZe byé efektywne w temperaturze tak niskiej, jak 20°C, lecz korzystnie jest stosowa¢ wode o temperaturze
co najmniej 30°C. Korzystnie woda zawiera fosforanowy czynnik kondycjonujacy. Odzyskany, mechanicznie
osuszony, oczyszczony traktowany agregat wegla zmieszano z olejem i dodatkowym 60 g oleju talowego. Po do-
ktadnym zmieszaniu dodano wodorotlenku sodu, w ilosci réwnowaznej liczbie kwasowej mieszaniny, dla przerea-
gowania z wolnymi grupami karboksylowymi oleju talowego. Po staniu w ciagu kilku miesiecy nie zaobserwowa-
no osadzania si¢ mieszaniny wegiel-paliwo ciekte.

Przyktad Il. Wykonano seri¢ préb podobnych do opisanej w przyktadzie |, stosujac zamiast oleju
talowego (kwas6éw) gramowo réwnowazng ilos¢ szeregu polimeryzowalnych monomeréw, mianowicie: (a) mono-
mer styrenu, (b) metakrylan metylu, (c) kwas metakrylowy, (d) kwas olejowy, (g) oktadien—1,7,
(h) 2,2,4-tréjmetylopenten-1, (i) metakrylan glicydylu i (j) kwasy tiuszczowe oleju sojowego. Przeprowadzono
chemiczne szczepienie powierzchni sproszkowanego wegla, dla uczynienia jego powierzchni hydrofobowa, poste-
pujac podobnie jak opisano w przyktadzie |. W kazdym przypadku po odwodnieniu agregatéw wegla do stanu
»suchego” dodawano 60 g oleju talowego (kwaséw). Kwasowos¢ zobojetnianio wodorotienkiem, sporzadzajac
podobne zawiesiny ciektego paliwa. Wszystkie wykazywaty wiasciwosci tiksotropowe zalezne od jonu metalu
wybranego do za§tapienia jonu sodowego poczatkowo dodanego wodorotlenku metalu alkalicznego. W ciagu kilku
tygodni nie zagpserwowano osadzania, niezaleznie od uzytego polimeryzowalnego monomeru.

.Przyktad lil. Przyktad jest podobny do przyktadu 1, z tym, ze w etapie polimeryzacji szczepieniowej
zamiast H, 0, uzyto 2 g nadtlenko butyrylu. Wode potraktowano 2 g Triton X—100 i zawierata ona 25 g pirofos-
foranu sodu obecnego w poczatkowej wodzie zawiesiny. Zawarty w fazie wodnej popiét odsgczono po potrakto-
waniu wapnem. Po pigciu oddzielnych ptukaniach, w ktérych wode traktowano tymi samymi czynnikami kon-
dycionujacymi, zawarto$¢ popiotu zmniejszono z okoto 4,28% do okoto 1,9%. Olej talowy (kwasy) uzyty
w polimeryzacji szczepieniowej oraz olej talowy dodany po przetworzeniu zobojetniono, wpierw wodorotien-
kiem sodu, a nastgpnie réwnowazng iloécia rozpuszczalnego w wodzie wodorotlenku metalu ziem alkalicznych
(wodorotienku wapnia). Do odzyskanego, mechanicznie osuszonego, czystego produktu wegiel—olej dodano olej
opatowy, w takiej ilosci, by uzyskaé lepkos¢ odpowiadajaca reologii tiksotropowego zelu. Taka lepkosé jest
wskazowka, ze przy staniu mozna nie oczekiwaé osadzania,

Przyktad IV. W poczatkowych pracach sadzono, ze korzystnie bedzie dodawaé sktadnikéw chemicz-
nego szczepienia zawierajgcych nienasycone monomeryczne kwasy RCOOH (olej talowy), jako inicjator kataliza-
tora jon metalu, inicjujacy powstawanie wolnych rodnikéw z nadtlenku oraz nadtlenkowy wolnorodnikowy
katalizator polimeryzacji, przed rozdrobnieniem wegla do 48 mesh, przy uzyciu technik drobnego miielenia.
Badanie wptywu momentu dodawania wykazato, ze lepsze usuwanie popiotu i odzyskiwanie wegla uzyskuije sie,
gdy wpierw rozdrobni si¢ wegiel do. czastek wielkosci okoto 0,1 mikrometréw w zawiesinie w kondycjonowanej
wodzie, Nastepnie dodaje sig¢ metalu — inicjatora wolnorodnikowego katalizatora nadtlenkowego, oleju opato-
wego i nierozpuszczalnego w wodzie, polimeryzowalnego monomeru. Wolnorodnikowy katalizator dodaje sie
dopiero po zakoriczeniu etapéw mielenia i przed odzyskaniem go do etap6w ptukania, do ktérego to momentu
odktada si¢ polimeryzacje szczepieniowa.

Ponizsze dalej ilustruje wynalazek. Wegiel rozdrabnia si¢ do 79 mikrometréw (okoto) w kondycjonowanej
(czteropirofosforan sodu) zawiesinie wodnej. 2000 g wegla wprowadza si¢ do mtyna. Do zawartosci mtyna
dodaje sig 0,5 g kwaséw oleju talowego, 100 g oleju opatowego i 1 g metalicznego inicjatora (Cu w postaci
azotanu. miedzi). Wsad utrzymuje si¢ w 30°C. Bezposrednio przed. przerwaniem mielenia dodano 1,64 g H,0,.
Pompa odsrodkowq o wysokim scinaniu przepompowano zawarto$é mtyna do zbiornika odbierajacego wyposa”
zonego w szybkoobrotowe mieszadto. Zawiesing wegiel—woda utrzymywano w stanie dyspergowanym w zbior-
niku odbierajacym w ciagu okoto 10 minut, po czym pod wysokim ciénieniem, przez drobnorozpylajacg dysze
rozdrobniono zawiesing na subtelne kropelki. Kropelki atomizowane w powietrzu kierowano na i pod powierz-
chnig¢ kondycjonowanej wody ptucznej w zbiorniku, gdzie oddzielono popiét przez rozpuszczenie w wodzie,
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a obecnie napowietrzone czastki wegla zwigkszyty objetos¢ i wyptynety na powierzchnie, skqd zostaty odzys-
kane iodsaczone pod zmniejszonym cisnieniem lub odwirowane, Poczatkowa zawarto$¢ popiotu wynosite
4,45%, aw traktowanym, czystym produkcie weglowym 1,60%. Stwierdzono, ze uzyskano 1905 g czystege
wegla, co stanowi ponad okoto 95% odzysku wegla.

Monomery uprzednio stosowane do chemicznego szczepienia i polimeryzacji zwykle wymagaja zwigkszone-
go cisnienia, poniewaz sq gazowe. Jednakze dia celéw wynalazku, gdzie duze znaczenie ma ekonomika procesu,
stosuj'e sie jedynie monomery, ktére sg ciekte w temperaturze pokojowej. Ponadto, niektére z poprzednio stoso-
wanych monomeréw cho¢ dajace hydrofobowg powierzchnig na duych obszarach sproszkowanego wegla, nie sq
olejofilowe w stopniu wymaganym w wynalazku. Przyk+adami monomeréw, ktére moga by¢ stosowane w che-
micznym szczepieniu i polimeryzacji dla celéw wynalazku sq metakrylan metylu i etylu, akrylan metylu i etylu,
akrylonitryl, octan winylu, styren itp.

W etapie chemicznego szczepienia mozna réwniez stosowaé nienasycony monomer, ktory jest ciekty
w temperaturze pokojowej i ktéry nie ma polarnego rodnika karboksylowego. Przyktadami takich monomeréw
s3 styren, benzyna z krakowania, dwucyklopentadien, benzyna z koksowania, benzyna z polimeryzaciji, ktére
wszystkie sa dostepne z réznych proceséw rafineryjnych.

Jednakze korzystnie jest stosowaé nienasycony, nierozpuszczalny w wodzie monomeryczny kwas organicz-
ny o ogéinej budowie RCOOH, gdzie R oznacza nienasycony rodnik majacy co najmniej okoto 8 atoméw wegla
w czesci weglowodorowej. Atrakcyjny ekonomicznie iniezwykle efektywny jest olej talowy, dobrze znany
uboczny produkt wytwarzania papieru, dostepny jako produkt. o réznej czystosci. Jeden z gatunkéw zawiera
ponad 95% kwasu olejowego, a reszte stanowig kwasy Zywiczne. Uzyteczne sq wszystkie nienasycone kwasy
ttuszczowe uzyskiwane z olejéw z nasion ro$lin, Przypadkowo, uzyteczne sq kwasy ttuszczowe z oleju sojowego.
Réwniez uzyteczne, choé stosunkowo drogie, s kwasy ttuszczowe z odwodnionego oleju racznikowego.

Po zakoriczeniu etapu chemicznego szczepienia i zwykle po ptukaniu wpds, jak wyzej opisano, korzystne
jest dodatkowe traktowanie za pomocg RCOOH. Stosowaé mozna kazdg z wyzej podanych kwas nienasyconych,
dtugotaricuchowych kwaséw organicznych. W dodatkowym uzyciu RCOOH, gdzie nie przeprowadza si¢ drugiej
polimeryzacji szczepieniowej, uzyteczng klase organicznych kwaséw RCOOH stanowiq réwniez kwasy 2 nasyco-
nych rodnikiem R. Klasa ta obejmuje zaréwno wysoce rafinowane kwasy naftenowe, jak réwniez unikalne 2rédta
kwaséw naftenowych, jak wenezuelska ropa naftowa i pewne paliwa bunkrowe, znane z zawartosci licznych
frakcji kwasow naftenowych. Uzyteczne sq réwniez kwasy zywiczne. Kwasy naftenowe choé nasycone réwniez
moga by¢ reaktywne, z powodu zjawisk rezonansu i by¢ zasadniczo réwnowazne w reaktywnosci nienasyconym
kwasom RCOOH, uzyte w etapie szczepienia. Cho¢ poczatkowe proby wykazaty pewnq reaktywnos$é, pomimo
tego, ze kwasy naftenowe s3 nasycone, jednakie dotychczas kwasy naftenowe nie znalazty uznania jako uzytecz-
ne kwasy nienasycone dla etapu chemicznego szczepienia.

Jako inicjatory katalizatora — sole reak tywnych metali mozna do cel 6w wynalazku stosowaé podane w opi-
sach patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 4 033 852 i 3 376 168, mianowicie azotan srebra, nadchlo-
ran srebra, octan srebra i jony innych metali szlachetnych, jak platyna i ztoto. Rowniez nikiel i miedZ zostaty
wymienione jako uzyteczne w inicjowaniu powstawania wolnych rodnikéw z katalizatora nadtienkowego. Te
inicjatorowe jony metali s uzyteczne w postaci rozpuszczalnych w wodzie soli. Lepiej stosowa¢ wedtug sposobu
jony miedzi. Jednakze przypuszcza sig, ze do celéw wynalazku uzyteczne s liczne inne znane katalitycznie
aktywne metale, przyktadowo, lecz nie ograniczajaco, Fe, Zn, As, Sb, Sn lub Cd. Termin ,,jon metalu — inicjator
katalizatora” obejmuje wszystkie sole katalitycznie aktywnych metali stosowanych do polimeryzujaco aktyw-
nych punktéw jonéw metalu na powierzchni sproszkowanego wegla.

Korzystnie stosuje si¢ wode procesowq o temperaturze 30 do 40°C. Gdy temperatura przekracza ten
ogélnie optymalny zakres, to nie tylko usunigcie popiotu staje si¢ mniej kompletne, lecz réwniez zmniejsza sie
odzysk wegla w procesie. Ptukanie mozna przeprowadzaé w nizszej temperaturze, lecz przy okoto 30°C obser-
wowano ogblnie lepsze wyniki, Uzyskiwano odzysk wegla wielkosci okoto 95%, przy zawartosci wody zmniejszo-
nej przez sgczenie pod zmniejszonym cisnieniem do okoto 12% wagowych. Stwierdzono réwniez, ze uzyteczne
jest kondycjonowanie wody. Ekstrakcja w aparacie Soxhleta chemicznie szczepionego wegla wykazuje usunigcie
bardzo matej ilosci oleju (poza dodatkiem w procesie oleju opatowego). Liczba kwasowa produktu wegiowego |
jest zasadniczo réwnowazna kwasowi RCOOH uzytemu zaréwno w etapie lub etapach szczeploma jak i nastep-
nych dodaniach RCOOH, nasyconego lub nienasyconego w rodniku R,

We wczesnych pracach etap chemicznego szczepienia aktywowano uzyciem orgamcznvch nadtienkéw
zwykle stosowanych w reakcjach polimeryzacji wolnorodnikowej. Jednakie stwierdzono, 2e uzytecznym jego
substytutem jest nadtlenek wodoru, ktéry polepsza ekonomike procesu | wydajno$é odzysku wegla. W etapie
dodawania monomeru polimeryzacji szczepieniowe] lepszy uzysk wegla daje zastosowanie oleju opatowego,
w ilosci rzedu 5%, w noéniku katalizatora. llo$¢ nieco wigksza lub mniejsza od podanych 5% nie jest operacyijnie
krytyczna. Kondycjonowanie wody bedzie si9 zmienia¢ ze 2r6dtem wody, jak dobrze wiadomo. W pewnych
przypadkach korzystna moze byé obrébka wody zeolitem, Mozna stosowaé inne §rodki kondycjonujace wode,
uzyskujgc wyniki lepsze i przekracza;aee te, ktére uzyskuje sig stosujqc znane dodatki fosforanowe, np. pirofosfo-
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ran czterosodowy. W pewnych przypadkach korzystne byé mogq mate dodatki organicznych $rodkéw p rz-
chniowo-czynnych, typu -anionowego, niejonowego i kationowego. Wzgledy ekonomiczne musza by¢ wywas
wobec korzyséci w usuwaniu popiotu i odzysku wegla, co zalety od rodzaju traktowanego wegla i 2rédta w
procesowej. Poniewaz woda procesowa moze byé odzyskiwana i zawracana do obiegu ze zbiornikéw osad h
popiotu, motliwe jest znaczne zmniejszenie poczatkowych kosztéw wody.

Odzysk wegla moie byé znacznie zwiekszony przez dwustopniowe dodawanie dodatkéw chemiczn
szczepienia. Inphymi stowy, na drobnych czastkach wegla mozna przeprowadza¢ dwa dodania, kompletne i
dzielne, mieszaniny reagentéw polimeryzacji szczepieniowej i przeprowadzaé dwie reakcje. W niektérych préba
uzyskano. zmniejszenie zawartofci popiotu rzedu 66% (1,5% szczatkowego popiotu w produktach weglowych)
Catkowita ilo$¢ dodatkéw chemicznego szczepienia (dla pierwotnego szczepienia i dodatkowych zabiegéw) j
przedstawiona w przyktadach jest wystarczajaca i daje znakomite wyniki. Jednakie mozliwe sq modyfikacj
zarébwno w stosunku. uzytych reagentéw wzajemnie jak i w stosunku ich do przetwarzanego wegla. Mozna je
zmieniaé operacyjnie. w szerokim zakresie, w zaleznosci od takich czynnikéw jak ekonomika, uzyte materiaty,
ich dostepno$é i utrwalona praktyka przemystowa. W zawiesinie wegla poczatkowo sporzadzonej do rozdrobnia-
nia wegla procentowy udziat wegla i wody jest zmienny, w zaleznosci od zastosowanych metod proszkowania
i 2rédet wegla i wody. Stosunek un jest tatwy do oznaczenia dla danego zestawu warunkéw przez fachowca w
dziedzinie mielenia wegla.

Znaleziono nieoczekiwang korzy$é: w stosunkowo matej zawartosci wody w odzvskiwanym flokulacie
traktowanego olejem i szczepionego wegla i stosunkowo tatwym usuwaniu wody czysto mechanicznymi spo-
sobami, np. przez wirowanie, saczenie pod ci$nieniem itp., ktére mogq by¢ stosowane w procesie ciagtym. Do
usuwania wody i suszenia nie jest potrzebna energia cieplna. Zalety opisanego sposobu najlepiej odzwiercied|aja
stosunkowo niskie wydatki kapitatowe (oceniane na 2/3 kosztéw zaktadéw uzdatniania wegla wedtug dotych-
czasowego stanu techniki). Olej opatowy stosowany do wytwarzania fluidyzowanego wegla moze by¢ olejem
opatowym réznego rodzaju . Moze to by¢ nawet olej opatowy ## 6, ktérego sktad zmienia sig w szerokim zakresie.

W operacjach urabisnia wegla przy jego mieleniu do wielkosci 0,1 mikrometra okoto 40% poczatkowego
wegla stanowi materiat o mniejszym ziarnie, ktory obecnie jest niesprzedazny inie nadaje si do uZycia. Ten
wegiel o drobniejszym ziarnie moze by¢ stosowany do wytwarzania, sposobem wedtug wynalazku, stosunkowo
taniego i wydajnego paliwa. W przypadku produktéw | i Il nie bgdzie wystgpowac zamarzanie wegla w tempera-
turze ponizej punktu zamarzania, poniewaz przy magazynowaniu nie wchtania on wody. Ponadto, produkt | jest
w transporcie w stanie ,,suchym”. We fluidyzowanej, tiksotropowej postaci (produkt I1) wedtug wynalazku pro-
dukt moze byé transportowany, bez zamarzania, przez pompowanie. W technikach wedtug dotychczasowego
stanu straty wegla w ptukaniu byty rzedu 10%. Sposéb wedtug wynalazku znacznie ogranicza straty surowca.

W stosowaniu olejéw paliwowych do wytwarzania ciektego produktu |l korzystnie jest podgrzewat sktadniki
w mieszalniku wstepnym. UZytecznym zakresem temperatury jest 66—87°C. Straty wody w procesie s bardzo
mate, a woda tracona w produktach koricowych jest uzupetniana wodg zawartq w partiach przetwarzanego wegla
lub dostarczanq ze Zrédta. Produkt |l zwykle zawiera nie wiecej niz okoto 6% wody, a suchy, czysty produkt
weglowy | zwykle nie wigcsj niz okoto 12%. Poniewaz woda jest zawracana do obiegu, jedynym produktem
odpadowym procesu jest odwirowywany popiét. Do suszenia nie stosuje sie energii ciepinej, tak wigc proces
nie stwarza probleméw $rodowiskowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b uzdatniania wegla obejmujacy wprowadzanie rozdrobnionego wegla do strumienia wody, zn a-
mienny tym, Ze czastki wegla wstrumieniu wody kontaktuje si¢ z mieszaning reakcyjng, zawierajacq
wolnorodnikowy katalizator polimeryzacji, inicjator katalizatora wolnorodnikowego oraz organiczny nienasyco-
ny monomer,-a nastepnie oddziela si¢ otrzymane subtelnie rozdrobnione czastki uzdatnionego wegla z powtoka
polimeryczng o wtasciwosciach hydrofobowych i olejofilowych, ktére to czastki flokulujg i unoszq si¢ na powie-
rzchni wody, od hydrofilowego popiotu zawartego w weglu, ktéry po zwilzeniu pozostaje zdyspergowany w wo-
dzie i mechanicznie usuwa wode z oddzielonych, subtelnie rozdrobnionych, powleczonych czastek, otrzymujac

~ zasadniczo suchy, hydrofobowy i olejofilowy uzdatniony wegiel o zmniejszonej zawartosci popiotu.

2. Spos6éb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako organiczny, nienasycony monomer stosuje sie
nierozpuszczalny w wodzie kwas tluszczowy owzorze RCOOH, w ktérym R oznacza nienasycony rodnik mdqcy
co najmniej 8 atoméw wegla,

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, e do strumienia wody razem z mieszaning reakcyjng
wprowadza si@ olej opatowy.

4, Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ie jako wolnorodnikowy katalizator polimeryzadi
stosuje si@ organiczny lub nieorganiczny nadtlenek korzystnie nadtienek wodoru, nadtienek benzoilu, tlen Iub‘

powietrze.
5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako inicjator wolnorodnikowego katalizatora .



136 668 n

stosuje sie jon aktywnego metalu, korzystnie miedzi, zelaza, cynku, arsenu, antymonu, cyny lub kadmu.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze czastki wegla w strumieniu wody kontaktuje sie
z mieszanina reakcyjng w temperaturze 30—40°C. '

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2ejako organiczny, nienasycony monomer stosuje sig
kwas olejowy, kwas naftalenowy, kwas ttuszczowy z oleju z nasion, nienasycony kwas tfuszczowy, metakrylan
metylu lub etylu, akrylan metylu lub etylu, akrylonitryl, octan winylu, styren, olej talowy, olej kukurydziany,
benzyna z krakowania, dwucyklopentadien, benzyna z koksowania, benzyna z polimeryzacji, olej sojowy, olej
racznikowy, wenezuelska ropa naftowa. '

8. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, e hydrofobowy i olejofilowy wegiel oddziela si¢ od
zanieczyszczajgcego popiotu i siarki w strumieniu wody, stosujgc technike flotacji pianowej, obejmujaca wytwo-
rzenie fazy piany olejowej z rozproszonym w niej hydrofobowym i olejofilowym weglem i zebranie fazy piany
olejowej ze strumienia wody.

9. SposOb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, 2e dla utatwienia wydzielenia z rozdrobnionego
wegla popiotu dodaje si¢ pirofosforan sodu, wapno lub organiczne substancje powierzchniowo-czynne.

10. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze wydzielony hydrofobowy i olejofilowy wegiel
suszy si¢ mechanicznie do zawartosci wody 6—12%.

11. Sposéb wedtug zastrz. 10, znamienny tym, Ze wode odprowadza sig z fazy przemyty wegiel—
olej mechanicznie, przez odwirowanie lub odsaczenie.
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