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SRODEK KONDYCJONUJ@CY.ZAPOBIEGAJ@CY ZAMARZAKIU

Przedmiotem wynalazku jest srodek kondycjonujgcy zabezpieczajgcy zwilzone wodg po-
wierzohnie przed zmrazaniem migdzy sobg w temperaturach zamarzania wody.

Jezeli wilgoé powierzchniowa znajdujgca sig na powierzchniach ciat stalych zamarznie,
to 16d dziata jak silne spoiwo, utrzymujgce czgstki razem w masie. Na przyklad wggiel za-
wierajgcy zaledwle 4% wilgoci bedzie po zamarznigciu tek silnie przylegai, ze trzeba sto-
sowaé specjalne zabiegi, zeby rozbié zmrozong masg¢. Tak wigc, staje sie trudne roziadowy-
wanie lub zatadowywanie wagonéw kolejowych lub samoohodéw cigzarowysch i innych érodkdw
traneportu uzywanych do przewozenia wcgla, rud mineralnych i1 innych rozbrobnionych ciaz
staltych. Réwniez wystepujs trudnoéci przy pobieraniu wegla z hatd na wolnym powietrzu w
celu zastosowania go jako paliwo lub do innych celdw. Rozladowanie zmrozonego weggla z wa-
gondw kolejowyoh zabiera duzo czasu, co prowadzi do blokowania pochylni hatd i moze czesto
powodowaé pozostawianie az 30-60 ton wegla na wagonie. Do roztadowywania zmrozonych wago=-
néw prébowano stosowaé rézne techniki, takie jak wibracje, lance z pars wodna, rozpalanie
ognia pod wagonem, ogrzewanie promieniami podczerwonymi w specjalnyoh, ogrzewanych po=-
wierzchniach a nawet rozsadzanie dynamitem. )

Inne proby polegaly na modyfikowaniu chemicznym Srodowiske sgsiadujgcego z powierzch-
niami czgstek. Do wilgotnego weggla dodawano podczas zaZadunku sole, chlorek sodu i chlorek
wapnia, uzyskujgc w pewnym stopniu ograniczenie trudnodci wywolanych zamarzaniem. Jednak
sole te przyczyniajg si¢ do korozji wezystkich urzgdzer, z ktdérymi kontaktujg sig¢ oiala
state 1 sg szkodliwe dla procesu koksowania, o ile zostang zastosowane do wegla przezna-
czonego do koksowania. Uzyskano problematyczne wyniki stosujgc olej do zabezpieczania prsed
zamarzaniem. Do oleju dodawano rozpuszozalne w nim 4rodki powierzchniowo-czynne, ale wyniki
byty wgtpliwe. Stosowano réwniez glikol etylenowy, ale mimo kofzyatnyoh rezultatow, nie
zostal usyty na szerszg skalg z powodu wysokiej ceny takie] obrébki.

Z literatury patentowej znane sg pewne sposoby rozwigzania problemu zamarzania czas-
tek ciaz statych. E °
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Z opisu patentowego St. Zjedn. Amerykil nr 4117214 znany Jest srodek do obnizania ilosci
tworzgcego si¢ lodu, ktéry zawiera /1/ rozpuszczalny w wodzie zwigzek wielohydroksylowy
jednoalkiloeteru i /2/ rozpuszczalny w wodzie, nielotny zwigzek organiczny zawierajsgcy
takg grupe hydrofilows jak grupa aminowa, karboksylowa lub karboksylanowa, w ilosci sku-
tecznej, np. rzedu okoto 0,25-5% wagowych sktadnikdw /1/ 1 /2/ w stosunku do wody. Z opi-
su patentowego St. Zjedn. Ameryki nr 3298804 znany jest sposdb zabezpieczenia przed zmra-
zaniem czgetek wggla migdzy sobg polegajacy na zastosowaniu kompozycji weglowodoru i da-
nej) grupy zwigzkéw powierzchniowo-czynnych. Z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nr
3794472 znany jest spost6b traktowania wegla emulsjg przeciwdzialajgcg zamarzaniu a z opi-
su patentowego St. Zjedn. Ameryki nr 4225317 znany jJest sposéb spryskiwania czgstek wggla
przed zamrozeniem skuteczng iloscis roztworu w cieklym weglowodorze niejonowym Srodka po-
wierzchniowo-czynnego o wartosoi HLB w zakresie 9,5~11,0.

Srodek wedtug wynalazku skiada sie z co najmniej skuteczne) 1losci cieklego roztworu
weglowodorowego mieszaniny anionowego Srodka powlerzchniowo-czynnego, m. in. rozpuszczal-
nej w wodzie soli kwasu alkiloarylosulfonowego, i niejonowego sSrodka powierzchniowo-czyn-
nego, przy czym mieszanina ta ma wartosé HLB co najmniej 12. Ilosci anionowego i niejono-
wego Srodka powierzchniowo-czynnego w ciekiym weglowodorze, zwykle zawarte sg w zakresie
0,5-50% wagowych.

Chociaz érodek wedlug wynalazku ma zastosowanie do traktowania réznych rozdrobnio-
nych ciat statych zawierajgcych wilgoé na powierzchni, w celu zabezpieczenia ich przed
zlepieniem po zamrozeniu, to najwigcksze zastosowanie znajduje on przy traktowaniu czgstek
wegla w czasie chiodnej pogody zimowej.

Jak podano poprzednio, mieszanina anionowego Srodka powlerzchniowo-czynnego i niejo=-
nowego $rodka powlerzchniowo czynnego powinna mieé wartosé HLB co najmniej 12, HLB dotyczy
tak zwanego Atlas HLB System, ktdéry jest opisany w publikacji zatytulowanej The Atlas HLB
System, wydanie 4-te, opublikowane przez Atlas Chemical Industries, 1963.

Korzystne mieszaniny sSrodkéw powierzchniowo-czynnych wediug wynalazku znajdulg sie w
drednim zakresie HLB i dlatego majg sktonno$é do wykazywania zaréwno wlasciwodci hydrofi-
lowych jak i hydrofobowych. Te srodki powierzchniowo-czynne mogg byé dalej okreslone tym,
2e majg zdolnosé do tworzenia emulsji olej w wodzie lub woda w oleju, w zaleznodci od
okreslonego stosunku wody i oleju, ktére sg emulgowane. Tak wiec, Jezeli przewaza woda,
to tworzy sig¢ emulsja oleJ w wodzle, natomiast jezeli przewaza olej, to tworzy sie¢ emul-
sja wody w oleju.

Anionowym srodkiem powierzchniowo-czynnym w mieszaninie wedlug wynalazku moze byé
zwigzek uwazany za 861 kwasu alkiloarylosulfonowego o ogdlnym wzorze Rn-Ar-SOBM, w ktérym
R oznacza 1~5 grup alkilowych, ktére mogs byé takie same lub rodzne, i co najmniej jedns
grupe alkilows zawierajacs B8-16 atoméw weggla, n oznacza liczbg catkowitg 1-5, Ar oznacza
grupe arylows, ktéra moze byé dalej podstawiona, a M oznacza kation organiczny lub nie-
organiczny. M moze oznaczaé metal alkaliczny, taki jak s6d lub potas lub zasade¢ amoniows,
takg jak czwartorzedowa grupa amoniowa lub czwartorzedowa grupa amonowa, ktdra moze byé
etoksylowana dla polepszenia wiasciwosci. Stwierdzono, %e najlepsze wyniki uzyskuje sig
Jezeli jedna grupa alkilowa zawiera 10-14, optymalnie okoio 12 atomdéw wggla. Korzystna
jest 861 jednoetanoloaminowa kwasu dodecylobenzenosulfonowego.

Niejonowym Srodkiem powierzchniowo-czynnym jest zwigzek z grupy etoksylowanych alki-
lofenolo, taki jak etoksylowane oktylofenole, etoksylowane nonylofenole i etoksylowane
dwunonylofenole. Korzystnym, niejonowym srodkiem powierzchniowo-czynnym jest dwunonylofe=-
nol, ktéry poddano reakcji z 9 molami tlenku etylenu.

Stosunek wagowy kondycjonujgcej zamarzanie kombinacji anionowego i niejonowego Srod-
ka powierzchniowo-czynnego zawarty jest w zakresie 1031 do 114. Korzystny jest zakres
5:1 do 1:2, najkorzystniej 10:3. '

Ciekly wgglowod6r speXnia funkcje nosnika dla mieszaniny sSrodkéw powierzchniowo-
-ozynnych, ktdéry pozwala otrzymaé preparat olekiy. Ciekly preparat jest emulgowany dalej
wodg powlekajgcg dookota czgstki poddawane obrébce. Choclaz mozna stosowaé dowolny, zwyk-
. 2y wgglowodfr ciekty, to korzystne jest stosowanie gtéwnie alifatycznego oleju weglowo-
dorowego, takiego jak olej napgdowy do silnikéw wysokopreznych nr 2. Innymi cieczami
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organicznymi, ktére mozna stosowaé sg benzyny cigzkie, nafty, czyste ciecze wegglowodoro=-
we, takie jak biaty olej i podobne.

W pewnych przypadkach Jest'korzystne. zeby do oleju dodaé 0,5-10% wagowych wody,
ktora dziata jako wapdbirozpuszczalnik Srodkéw powierzchniowo-czynnych, dzieki czemu wig-
cej érodkéw powierzchniowo-czynnych moze byé rozpuszczone w oleju. Typowy srodek wedlug
wynalazku, kompozycja X sklada sie¢ z 6,4% wagowych dwunonylofenolu poddanego reakcji z
9 molami tlenku etylenu, 19,9% wagowych soli jednoetanoloaminowej kwasu dodecylobenzeno-
sulfonowego i 73,7% wagowych oleju napedowego do silnikéw wysokopreznych nr 2.

W pewnych okolioznosciach, zwlaszcza jezeli srodek kondycjonujgcy zamarzanie wysta-
wiony jest na dzialanie niskich temperatur, aby zapobiec niskotemperaturowemu oddziela=-
niu si¢ anionowego i/lub niejonowego Srodka powierzchniowo-czynnego do preparatu dodaje
si¢ do 10 zwykle 2-4% wygowych wepdéirozpuszczalnika. Wspbirozpuszozalnikami sg zwigzki
z grupy eteréw jednoalkilowych glikolu alkilenowego, alkanole o 2-5 atomach wggla i ich
mieszaniny. Reprezentatywnymi wepdirorpuszczalnikami sg etery, takie jak eter jednopro-
pylowy glikolu etylenowego, eter Jednoetylowy glikolu etylenowego, eter jednometylowy
glikolu etylenowego, eter jednobutylowy glikolu etylenowego, eter jednometylowy glikolu
dwuetylenowego, eter jednoetylenowy glikolu dwuetylenowego, eter n-butylowy glikolu dwu=-
etylenowego, eter jednometylowy glikolu propylenowego, eter jednometylowy glikolu dwu-
propylenowegd i eter jednometylowy glikolu trdjpropylenowego 1 alkanole zawierajgce
' taficuch prosty lub rozgalgeziony, korzystnie o 2-5 atomach wggla, takie jak etanol, pro-
panol, butanol i pentanol. Z alkoholi korzystny Jeat alkohol izopropylowy a z eterdw
eter jednobutylowy glikolu etylenowego.

W celu dokonania oceny sposobu wediug wynalazku przeprowadza sig¢ nastepujgce badania.

Wegiel zawierajgcy 15-20% wagowych catkowite] wilgocl przesiano przez sito z oczka-
mi o boku 1,27 cm w celu usuniecia duzych kawalkéw wegla. 4,536 kg tego wegla umieszczo-
no w urzgdzeniu do bgbnowania /mieszalnik do cementu/. Weglel spryskano eksperymentalny-
mi Srodkami kondycjonujgcymi przed zamarzaniem w iloSci 0,423-2,839 1/tone podczas obra=-
cania bgbna. Po catkowitym zmieszaniu traktowany wegiel przeniesiono do workdéw poliety-
lenowych i zamknigto je szczelnie. '

Cylindryczne prébki traktowanego wegla przygotowywano przez umieszczenie 150 g
traktowanego wegla w odcinkach rur z chlorku poliwinylu /PVC/ o drednicy wewnetrzne]
5,08 cm i ubijano te prébki przyciskajsc oba korice /zamknigte mocng blong plastykows i
korkami gumowymi numer 20/. Prébki umieszczono nastepnie w zamrazarce utrzymywanej w
temperaturze okoio -18°C na okres co najmniej 20 godzin. Zamrozony wegliel usuwano nas-
tepnie z kazde] formy z polichlorku winylu i utrzymywano w temperaturze okolo -18°¢c
przez dalsze 24 godziny.

Pomiaru wytrzymatosci na Sciskanie kazdej probki zamrozonego wegla dokonywano za
pomocg urzgdzenia Instron Testing, ktdre byto w ten sposdéb zmodyfikowane, ze podczas po-
miaru wytrzymatosci prébka byta utrzymywana w temperaturze -18°C.

Przyktady I-V. Weglel nr 1 z Monterey poddano obrébce kondycjonujg=-
cej przeciwdziatajgcej zamarzaniu 4 preparatami weglowodorowymi. Uzytecznosé kazdego
preparatu oceniano wediug opisanej powyzej procedury a stosowano 1,892 1 Srodka na 1 to=-
ne weggla. Uzyskano wyniki podane w tabeli. '
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Tabela
‘Wytrzymatosé na
Przyklad Srodek na podstawie wgglowodoru kruszenie
/érednia z 6 badan/
102 kPa
I Olej paliwowy do silnikéw
wysokopreznych nr 2 - 12,0140,55
I1I 6,4% Dwunonylofenolu etoksylowanego
10 molami tlenku etylenu a reszte
stanowi olej paliwowy do silnikoéw
wysokopreznych nr 2 10,9+1,72
II1I 26,6% Dwunonylofenolu etoksylowanego
10 molami tlenku etylenu a reszte
stanowi olej paliwowy do silnikow
wysokopreznych nr 2 9,2041,17
Iv 20% wagowych soli kwasu dodecylo-
benzenosulfonowego z jednoetanolo-
aming a reszte stanowi olej paliwowy
do silnikdw wysokopreznych nr 2 9,82+1,24
' Kompozycja wedlug wynalazku 7,7610,96

Wyniki badan wskazujs wyrazZnie, ze stosunkowo niskie stezenie nie jonowego srodka
powierzchniowo-czynnego w oleju paliwowym nie obniza w znaczgoym stopniu wytrzymalosé zamro-
2o0nego wegla w poréwnaniu z weglem, ktéry traktowano samym olejem paliwowym., Stosunkowo nigkie
stgzenie anionowego érodka powierzchniowo-czynnego w oleju paliwowym tylko nieznacznie
obniza wytrzymalosé zamrozonego wegla. Nieoczekiwanie, kombinacja wepomnianych, niskich
stg el niejonowego sSrodka powlerzchniowo-czynnego i wspomnianego anionowego Srodka po-
wierzchniowo-czynnego w oleju paliwowym znacznle obniza site spéjnosoi zamrozonego wegla.

Wynalazek w jego szerszym aspekcle nie jest ograniczony do opisanych tu szczegdiodw i
modyfikacje mogs byé w nim dokonywane bez wykraczania poza jego gléwne zasady i bez ogra-
niczenia jego zalet.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek kondycjonujacy zapobiegajgcy zamarzaniu, a2 namienny tym, ze
stanowl ciekly roztwér weglowodorowy mieszaniny srodkéw powierzchniowo-czynnych o wartos-
ci HLB wigkszej niz 12, zawilerajgcy /A/ rozpuszczalng w wodzie sél kwasu alkiloarylosulfo-
nowego i /B/ niejonowy srodek powierzchniowo-czynny, w stosunku wagowym AsB w zakresie
od 10:1 do 1:4.

2. Srodek wedXug zastrz. 1, znamienny t ym, %2e jako niejonowy $rodek po-
wierzchniowo-czynny zawiera dwunonylofenol, poddany reakcji z 9 molami tlenku etylenu, a
jako 86l zawiera 861 jednoetanoloaminows kwasu dodecylobenzenosulfonowego.

3. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, %e zawiera mieszanine Srod-
koéw powierzchniowo-czynnych w stosunku wagowym A:B w zakresie od 5:1 do 1:2.

4. Srodek wedug zastrz. 1, znamienny tym, %e zawlera mieszanine srod-
kéw powierzchniowo-czynnych w stosunku wagowym A:B okoto 10:3 a jako wgglowodér olej na-
pedowy do 8ilnikéw wysokopresznych.

5. Srodek wedtug zastrz. 1,z2namienny tym, %e dodatkowo zawiera do 10%
wagowych rozpuszczalnika z grupy eteréw jednoalkilowych glikolu alkilenowego, alkanolu za-
wierajgcego 2-5 atom6w wegla i ich mieszanin.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 100 zt
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