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FIZYKOCHEMICZNE PROBLEMY MECHNICZNEJ
PRZEROBKI WEGLA. CZESC IL
ZAWIESINY WEGLOWO-WODNE

Zawiesiny drobnego wegla w wodzie o wysokiej =zawartosci czedci
statych, znane jako zawiesiny weglowo-wodne, staja sie najbardziej
interesujacym przykiadem przemysiowej chemii koloiddw. Wiasnogci
reologiczne i stabilno$& takich ukiaddw Zzaleza od witasnodci
powierzchniowych wegla, chemicznych dodatkéw i skiadu ziarnowego
wegla. Podczas gdy opanowano juz sposdb preparowania zawlesin
wegl owo-wodnych o wysokiej zawarto$ci czesci statych (70% i wiecejd>
'z wegli o wyzszym stopniu uweglenia, badania nie doprowadzily
Jeszcze do rozwiazania problemu otrzymywania zawiesin z wegli
energetycznych.

¥step

We wstepie do pierwszej czesci tej pracy (1] przedstawiono
uproszczona klasyfikacje procesdw, ktdre sz bezpodrednio uzaleznione od
wiasno$ci powierzchniowych wegla CRys.1). W czedéci I oméwiono niektére
zagadnienia fizykochemii wzbogacania muidw weglowych. W tej czesci
zostana omdwione zawiesiny weglowo-wodne.

Zawiesiny weglowo-wodne

Pordwnanie prostych i zwartych schematéw technol oglicznych zakiadédw
petrochemicznych z imponujaca siecia rurociagéw, zbiornikéw i pomp, =z
zaktadami np. przerdbki kopalin, gdzie wszystko od skiadowania,
transportu, poprzez rozdrabnianie, odwadnianie do uéredniania
(mieszaniad Jjest przestrzenno-chionne i skomplikowane, ujawnia powody
tych rdé2Znic. W zakladach petrochemicznych surowcami i produktami sa
ciecze, ktdre latwo jest transportowad i magazynowad w zbiornikach. W

zakiadach przerdbczych surowce i produkty to rozdrobnione ciato stale.
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Réwnie niekorzystnie przedstawia sie pordéwnanie zaki addw
energetycznych napedzanych weglem, =z =zakiadami, w ktérych paliwem sa
oleje (ropa naftowa2. Podczas gdy pierwsze wymagaja duzych przestirzeni
na skiadowanie i rozdrabnianie wegla i stanowia ciagle zagrozenie dla
d4rodowiska (zapylenie, samozapion wegla itp.D, drugie sa duzc bardziej
zwarte i moga stanowidé¢ obiekty nieomalze caikowicie zamkniete.

Zatem latwiejsze jest posiugiwanie sie piynami nizZz ciatami staiymi.
Ten prosty fakt stanowli podstawe dla rozwoju technologii zawiesin
wogl owo-wodnych, ktére w literaturze fachoweS sa znane jako “"coal -water
slurries” Club “coal'water fuels™>™.

Co to. jest zawiesina weglowo-wodna 7 Jest to zawiesina drobno
zmielonego wegla (o uziarnieniu zwykle 70-80 X poniZ2ej 78 :md, ktdra
zawiera 80~-73 % wegla, 0.8-1.8 % réznego rodzaju dodatkdw
Cstabilizatory, zwiazki redukujace lepkodé 1 sSrodki antypianctwdrczed
i wode. Zawiesina taka, podobnie jak cleje, jest pompowana rurociagami i
magazynowana w zbiornikach, a nastepnie spalana jak oleje opatowe w
zakiadach energetycznych. Poniewaz woda jest odparowywana w trakcie
spalania, co obni2a warto$d opatowa zawiesiny weglowo-wodnej, zZawartosd
wody w zawiesinie nie powinna przekraczad 30 X%,

Dla kazdege., kto mial do czynienia np. z flotacja wegla, jest
oczywiste, Z2e drobno zmielony wegiel z zawartoscia 30 % wody (koncentrat
flotacyiny po filtracji czesto zawiera do 30 % wilgocid nie jest ciecza,
lecz ma konsystencje placka. Réznego rodzaju zwiazki chemiczne, ktére sa
wprowadzane do zawiesiny weglowo-wodnej, maja zatem za zadanie
uptynnienie i obnizenie lepkosci oraz stabilizowanie zawiesiny.
Obnizenie lepkodci jest konieczne dla pompowania w rurcciagach, a
stabilizowanie umotll.wia magazynowanie takich zawiesin w zbiornikach w
ciagu wielu tygodni.

Caty koncept “"seam-to-steam™ (czylli od pokiadu do pary) przedstawia
rysunek & [2]. Wegiel 2z kopalni poddawany jest najpierw wzbogacaniu,
ktdérego zadaniem jest obnizenie zawartodci popiotu do 3~4 %
(i odpowiednie obnizenie zawartodci siarkid. Zawartodé popiotu zalety od
konstrukcji urzadzert spalajacych oraz od charakterystyki popiotu.
Tradycyjnie wegiel jest mielony w zakiadach energetycznych przed
spalaniem. Mielenie to prowadzi oczywidcie do uwolnienia znacznych
{lo$ci substancji mineralnej, ktdra jednakZe nie jest wydzielana z wegla
i Jest spalana razem z weglemn. Operacja mielenia bedzie teraz
przesunieta do zakiadu przerdbeczego, gdzie tylko najczystsze frakcje ze

‘Prowadzono sa réwniez badania nad zawiesinami weglowymi, w ktérych
ziarna weglowe sa zawieszone w réznege rodzaju cieczach organicznych
Cmetancl,ocleje napedowe itp.>. W tym przypadku ciecz jest réwniez palna
i zatem nie obniZa wartodéci opaiowej.
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Rys.1. Klasyfikacja proceséw bezposrednic uzaleinionych od wiasnodci
powierzchniowych wegla.

Fig.1. <Classification of the processes which depend on coal
surface properties.
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Rys.2. Strategia “od pokiadu do pary” (2].

Fig.2. Seam~to-steam strategy {2},

wzbogacania grubszych sortymentdéw i odpady beda traktowane jako produkty
koncowe, wszystkie posrednie frakcje beda mielone i wzbogacane na drodze
flotacji <(lub aglomeracji olejowejd. Koficowy koncentrat po dodatku
substancji stabilizujacych i upiynniajacych, w formie zawiesiny weglowo-
wodne j, jest pompowany do zakiaddw energetycznych.

Zagadnienie zawiesin weglowo-wodnych stanowi przedmiot regularnie
odbywa jacych sie konferencji naukowych, ¥ Stanach Zjednoczonych
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poczatkowo byiy organizowane Sympozja “Coal Slurry Fuels Preparation and
Utilization™, oraz "Coal Slurry Combustion and Technology“. W tym roku

odbywa sie 13-ta konferencja. Prace dyskutowane na tych konferencjach sa,
publikowane w zbiorach referatédw Cconference proceedingsd. Institution
of Chemical Engineers opublikowaio referaty First European Conference on
Coal Liquid Mixtures C(rok 1983, Symposium Series No. 83) 1 Second
European Conference (rok 1988, Symposium Series No. ©98). Jest to Jjuz
zatem dzisiaj olbrzymia literatura przedmiotu £33 i wszystkie
uprzemysiowione kraje biora w tym wyscigu do technologii wegl owo-wodnych
aktywny udziat.

Zawiesiny o wysokiej zawartodci cze<ci staiych

Dla zrozumienia wiasncéci zawiesin weglowo-wodnych konieczne Jest
przeanalizowanie wpiywu zawartogci czed$ci stalych na wiasnodci zawiesin.
Trzeba przy tym pamietad, 2e zawiesiny weglowo-wodne sa ukiadami
dyspersyjnymi o stosunkowo duzych rozmiarach ziarn, ktére sedymentuja,
nawet jezeli nie wulegaja agregacji. Agregacja powigksza rozmiar
sedymentujacego zespotu (skiadajacego sie z indywidualnych =ziarnd, ale
réwnoczednie agregacja zmniejsza gestos$é agregatu w stosunku do gestosci
ciata statego. W suspensjach o© niskiej =zawartosci czesci statych
plerwszy efekt C(wzrost uziarnieniad dominuje 1 prowadzi do wzrostu
predkogci sedymentacji i wzrostu objetodci osadu. W =zawiesinach o
wysokiej =zawartodci czesci staiych mniejsza gestosdé agregatdw i
powstawanie struktury przestrzennej pomiedzy =ziarnami ma znaczenie
dominujace i moZze stabilizowad ukiad.

Kiedy ziarna maja duizy tadunek elektryczny i istnieja duze sity
odpychania pomiedzy nimi, ziarna takie nie beda tworzyty agregatdéw i
sedymentujac beda tworzyiy zwarty osad CRys.3, [4]D. Lepkosd zawiesiny
moze by¢ wtedy mata, lecz sedymentacja bedzie prowadzita do wydzielenia
sie na dnie zbiornika zwartego osadu , ktéry jest trudny do usuniecia.
Zbyt intensywna agregacja moze prowadzié do duzego wzrostu lepkogei (S].
Gdzied pomiedzy tymi ekstremami istnieje obszar czed$ciowe agregacji,
ktdra moze zapewnid odpowiednia stabiinog¢ przy dopuszczalnej lepkosdci.

Zasadniczy wpiyw na wlasno$ci zawiesin weglowo~wodnych ma skiad
ziarnowy wegla i whkasno$ci powierzchniowe wegli.

¥ warunkach duzego zageszczenia czeéci staiych skiad ziarnowy wegla
w zawiesinie ma ogromny wpiyw na wiasno$ci zawiesiny. Zagadnienie wpiywu
uziarnienia na upakowanie ziarn | na wlasnosci zawiesin stanowl
przedmiot wielkiej ilodgci publikacji. Sktad =ziarnowy wegla jest
zasadniczym elementem wszystkich patentowanych technologii zawiesin
wegl owo-wodnych.

Jak to juz zostaio udowodnione w roku 1931 przez Furnasa [(8),
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Rys. 3. Zalezncéd¢ wiasnodci zawiesiny od iadunku elektrycznego ziarn
mineralnych [4,42].
Fig.3. Relationship between surface charge and siurry properties (4,42},
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Rys. 4. Krzywe skiadu ziarnowego prébek dwuskiadnikowych Czawierajacych

ziarna drobne i grube) otrzymanych z prébki 3 [71.
Fig.4. Particle size distribution of a family of bimcdal grading curves

derived from the continuous reference curve No.3 [7].
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maksymalne upakowanie ziarn i maksymalna gestodd mieszaniny ziarn moZna
uzyskaé tylko gdy mieszane sa ziarna duze z maiymi. Wolna przestrzen
pozostajaca miedzy ziarnami o zblifonych wymiarach prowadzi do ziego
wypetnienia przestrzeni i niskiej gestosci. Jak to zostanie pokazane na
przyktadzie pracy Ferriniego i wspéipracownikdw [71, upakowanie wpiywa w
podobny sposéb na lepko$d zawiesiny.

Wychodzac z zatozZzenia, Ze ze wzgledu na péawid&owy proces spalania
ziarna weglowe nie moga by< wieksze niz 300 um, 70 % musi by<¢ ponizej
200 mesh (74 pmd, i 2e wychdd klasy ziarnowej mniejszej od 1 um nie
powinien przekraczaé 2-3 %, autorzy cytowanej pracy dochodza do wniosku,
%e w tych granicach sa mozliwe zupeinie rdéZne skiady ziarnowe. Skiady te
powinny by¢ tak dobrane, 2eby =zapewnié minimalna lepko$é zawiesiny
weglowo-wodnej przy wysckiej zawartosci czesci statych.

W czedéci dodwiadczalnej tej pracy wydzielonio klasy wegla -20 um {
+45 um, a nastepnie klasy te byty mieszane w rdé2nych proporcjach.
Mieszaniny te byly nastepnie uZywane do przygotowania zawiesin
weglowo-wodnych o© staiej =zawartogci czesci statych 72 % (wagowol.
Rysunek 4 pokazuje skiady ziarnowe otrzymanych mieszanin na slatce pdo:-
logarytmiczne)., Krzywa 3 przedstawia skiad ziarnowy prébki wyjsciowej o
peinym skiadzie. Krzywe reologiczne =zawiesin sporzadzonych 2z tak
przygotowanych mieszanin ziarn pokazano na rys.S. Na rys. & - lepkosd,
ktdra byta liczona z nachylenia krzywych na rys.5 dla predkosci $cinania
20 s—l. Jest pokazana w funkcji zawartodsci klasy drobnej (-20 im.
Rysn}nek 6 potwierdza, Ze skiad ziarnowy zawiesiny ma olbrzymi wpiyw na
lepkosd.

Ten sam koncept byt wykorzystany w naszych pracach w badaniach
magnetytowych cleczy cie2kich (8). W pracy tej dwie klasy ziarnowe
magnetytu, w ktérych drednia wielkodd ziarn wynosita okoto © um i 40 um
byty mieszane w réznych proporcjach i sporzadzano 2z nich zawiesiny
zawsze o takiej samej =zawartosci magnetytu (iS5 % objetosciowo, co
odpowi ada gestogci cieczy ciezkiej 1.6 g/cma). Rysunek 7 pockazuje, 2e
przy okoto 30 % zawartodci ziarn bardzo drobnych (okolo & umd., lepkosd
plastyczna zawiesin jest okoto dwukrotnie mniejsza od zawiesin
zawlierajacych tylko ziarna grube (40 ym>, { jest wielokrotnie nizZzsza od
lepkodci plastycznej zawiesiny zawierajacej tylko ziarna drobne. Wplyw
upakowania na lepko$é jest zatem widoczny nie tylke przy bardzo wysockich

zawartodciach czesci statych w zawiesinie.

Z2wilzalnodd powlerzchni wegla

Rysunek 8 przedstawia zwilZzalnosd wegla < rézZnym stopniu
uweglenia [(9). Poniewaz czedci lotne sa we wszystkich klasyfikacjach
wegla podstawowym parametrem, wediug ktérego wegle sa klasyfikowane, w
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wegla

Rys.B.

Krzywe reclogiczne Zawiesin
weglowo - wodnych zawierajacych
72 % wag. wegla pr ébek
dwuskiadnikowych [7]1.

Fig. S.

Rheological curves for coal -
water slurries at coal

concentration of 72 % by weight
prepared using the coal samples

with bi modal particles size
distribution {7},

Rys. 8.

¥piyw stosunku zawartodeci ziarn
drobnych w dwuskiadni kowych
Zawiesinach na lepko$d pozorna

zawiesin weglowo-wodnych [73.

Fig. 8.

Apparent viscosity of coal-water
slurries with bimodal coal size
distribution as a function of
fine fraction content {7].
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Rys.7. Predkod! sedymentacji (ad, objetoéd warstwy osadzonego materiaiu
{bi. Binghamowskie naprezenie graniczne (c) { lepkodd plastyczna
(d) magnetytowej cieczy ciezkie] w funkcji zawartogei ziarn
drobnyeh i grubych w zawiesinie magnetytu (8].

Fig.7. Settling rate (ad, sludge depth (b)), Bingham yield stress (c) and
plastic viscosity (d) of magnetite dense media as a function of
percentage of fine and coarse material (8].

wielu - szczegdlnie starszych - publikacjach parametr ten byt uzywany do

charakteryzowania typu wegla. ¥ nowszych publikacjach stopief uweglenia

Jjest zwykle scharakteryzowany zawartodcia pierwiastka C.

Jak to zostalo pokazane po raz pierwszy przez Ihnatowicza (Rys.®
(101>, zawartodd tlenowych grup funkcyjnych w weglu maleje wraz =ze
wzrostem stopnia uweglenia. Malejaca zawarto$é grup tlenowych zmniejsza
energie adhezji wody do wegla i prowadzi do wzrostu hydrofobowosci
wegla. Zaleznodd pomiedzy zwilzZalnodcia wegla i zawartoscia grup
tlenowych byia wielokrotnie potwierdzona eksperymentalnie [11,12,13].

Kiassen (8] i Taggart [14]) uwazaja, 2e dla wegli o wysokim stopniu
uweglenia, zwil2alnodd odzwierciedla stosunek zawartosei C/H w weglu,
ktéry wzrasta gwaitownie dla wegli starszych. Wzrost stosunku ¢ do H
oznacza wzrost zawartodci weglowodordw aromatycznych w weglu, ktére nie
sa tak hydrofcbowe jak weglowodory parafinowe. Zawartosd réinych
weglowodordw w zaleinodci od stopnia uweglenia przedstawia rysunek 10
(15].

Rysunek 11 zaczerpniety 2z pracy Aplana i jego wspdipracownikéw [18]
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odstania jeszcze jeden wazny efekt. Pomiar kata zwilZzania na weglu moze
zalezed (i to bardzod od stosowane] techniki pomiarowej. Jak to pokazuje
rysunek 11 kat zwilzZania jest znecznie wiekszy, kiedy dla pomiaru kata
zwilz2ania nanosi sie krople wody na sucha powlerzchnige wegla. W pomiarze
metoda uwiezionego pecherzyka, odpowiednio przygotowany kawatek wegla
‘jest najpierw zanurzany do wody na pewien okres czasu i dopieroc
nastepnie mierzy sie kat przy pecherzyku podpt;owadzonym do powierzchni
wegla. Oczywidcie rézny w obu przypadkach jest czas kontaktowania sie
wegla z woda { jak to zostaio wyjasnione wpiyw ten jest uzalezniony od
porowatodci wegla i jego zwilzalnodci.

Dla wytiumaczenia zwilZalnodci wegli Keller (171 przyjat , 2e
powierzchnia wogla jest mozaika budowana przez weglowodory aromatyczne i
parafinowe, grupy tlenowe, rdéznego rodzaju mineraty i pory. Keller
przyjat © = 88° dia wegl owodor éw aromatycznych, 6 = 110° dia
weglowodoréw parafinowych, € = 0% dia polarnych grup tlenowych, 6 = o°
dla wtracen mineralnych i & = 0° dia poréw, ktdére przyjeto, ze sa
wypeinione woda. Kat zwilzania dla ré2nych wegli liczony w oparciu o
rownanie Cassie-Baxtera dai krzywa zblizona do wynikéw pomiardw. To, e
wegiel Jjest niezwykle niejednorodny, Jjest rzecza powszechnie znana,
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Rys.10. Wpiyw stopnia uweglenia na zawartodé rdé2nych weglowodordw w

woglu (15). Y
Fig.10 Carbon distribution in coals of varying rank [18].
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niejednorodnogd ta jest jednakze
matc poznana i mato Znany jest
JeJ wpiyw na rzeczywiste
wiasnodci powierzchniowe wegla.
Prace podobne do cytowanej tu
publikacji [17,18) sa
niezwykle potrzebne dla peinego
2zrozumienia tego zagadnienia.
pracy, ktéra

zgtoszona do

Kellera

w naszej
ostatnio zostaia
druku- w Powder Technology (18],
kat 2zwilz2ania by: mierzony na
otrzymywanych
sprasowanie drobno zmielonego
wegla pod duzym cidnieniem,
ktore Jednakze nie

Jeszcze do kruszenia

dyskach przez

prowadzi
ziarn.

Poniewaz porowatodéd dysku zalezy

od cidnienia, mi er zony kat
zwilZ2ania rdéwniez zalezal od
cisnienia. Stwierdzono, 2e dla

dyskéw © sSrednicy 25.4 mm (1

inch) cidnienia nusza
przewyzszac 25 MPa. Rys. i2
pokazuje zal eznodd kata
zwilZ2ania od czasu kontaktowania
z woda dla réznych frakcji
otrzymanych z rozdziaiu prébki
wegla w cieczach ciezkich.

Frakcja 1.3 zawieraia 2.6% popiotu,
frakcja 1.5-1.6 30.86 % popiolu.

hydrofilowego © wysokiej zawartodci
Jest to wynikiem szybkiego wypeiniania pordw

szybko maleje z czasem.
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Rys.11.
Wpiyw stopnia uwgglenia na
zwil2alno$éd wegla mierzona metoda
swobodnej kropli lub uwi @zionego
pecherzyka [(18).
Fig.11. '

Effect of coal rank on the surface
properties of cocal as measured by the
sessile drop or captive-bubble
methods [16).

frakcja
Wykres pokazuje,

1.4-1.5 18.8% popiociu, a
2e¢ dla produktu

popiciu, mierzony kat zwilzania

przez wode; zgodnie z modelem Kellera dla takiege wegla nalezy przyjad

dla pordéw 6 = o°.

Jjest staly przez bardzo diugi okres czasu,
wode 1
Obserwacje te maja bezpos$redni zwiazek 2z whlasnosciami

nie sa wypeiniane przez
takiego ciata.

Jednakze dla wegla bardzo hydrofobowego, kat zwilzania

dla ciat hydrofobowych pory
ich obecnosé¢ zwigksza hydrofobowodd

zawiesin weglowo-wodnych i beda dalej omawiane w tej pracy.
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Rys.12. Kat zwilzZania mierzcny na dyskach ze sprasowanego drobnego wegla
w zaleznodci od czasu kontaktowania sie kropli wody z
powierzchnia dysku [(18].

Fig.12. The contact angle on coal discs surface vs. time [19].

Odczynniki chemiczne w preparowaniu zawiesin weglowo-wodnych

W preparowaniu zawiesin weglowo-wodnych gidwne Lypy stosowanych
dodatkéw chemicznych to 4rodki regulujace lepkosd {1 stabilizujace
zawiesine. Jak to widad z rys.3, w zawiesinach o duzej zawartodci czedci
statych agregacja ziarn powodujaca powstawanie luznych przestrzennych
struktur moze prowadzié do wzZrostu stabilnosci, pocdczas gdy
dyspergowanie obnizZa lepkosd.

Olbrzymia liczba rdinego rodzaju zwiazkéw chemicznych byta i jest
ciagle badana w preparowaniu zawiesin weglowo-wodnych. Stosowanie takich
dodatkdw jest zwykle obwarowane patentami, a prace opisujace wyniki
pomiaréw celowo pomi jaja skiad chemiczny dodatkéw. Dlatego zostana tu
podane tylko przyktady substancji, ktére moga znalezd zastosowanie w tej
dziedzinie. Wazniejsze jest, jak zwykle, 2zrozumienie fizykochemicznych
podstaw, na ktérych Jjest oparte dziatanie takich sSrodkdw, 1 tylko to
moze doprowadzid do wypracowania wiasciwel technologit.

Grupa zwiazkdw dyspergujacych i liofilizujacych wegiel obejmuje
zZwiazki niejonowe i anicnowe. 2wiazki niejonowe to gidéwnie produktiy

kondensac ji réznych zwiazkdw organicznych z czasteczkami tlenku etylenu
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lub tlenku propylenu. Przykiadem
moga by¢ etoksylowane alkilofencle.
Przykiadem zwiazkdw anionowych sa
ligninosulfoniany amonu, ré2nego
rodzaju kwasy sulfonowe, Aerosol
oT, itp. Zwiazki niejonowe sa
nieczuie na site jonowa roztworu,

Rheology Additiv
& No stability Addiliseomy

—— -

30,000

ukiady stabilizowane przez takie
zwiazkli sa jednakze czuie na zmi any
temperatury.

Varto tu zauwazy¢, 2e dysperganty

Rheology Additive
Plus Stability Additive

~__ ¢

—

3000
typu nisko-czasteczkowych poliele-
ktrolitdw wchodza w u2ycie jako
dodatki w procesie mielenia. Jak to
utrzymuje Klimpel {201 poprawa

APPARENT VISCOSITY, mPa.s

300 1 2 1 ' 1 '

1
mielenia jest wynikiem obnizZenia 0 10 20 30 40 50 80 7
lepkodci zawiesiny w miynie. Na tej STORAGE TIME, days
samej zasadzie dziataja érodki Rys.13

obni2ajace lepkodd zawlesin Lepko$é pozorna zawiesin weglowo

—wod ~ wodnych z  dodatkamli tylko
gl ows ety 22 « obnizZzajacymi lepkos$dé, lub Z
Dla zawiesin weglowo-olejowych dodatkami obnizajacymi lepkodé i

doskonatym dodatkiem stabilizujacym stabilizujacymi zawiesine [22].
Jest woda. Poniewaz wegiel jest Fig.13.

mejednorodny | (17.18.201. peme SR sl et
miejsca na jego powierzchni sa coal - water slurries [22],
silnie hydratowane.

Obecnod¢ takich miejsc powoduje, 2e w procesie aglomeracji olejowe]
muiéw weglowych zaglomerowany produkt kofhcowy zawsze zawiera pewna ilodd
wody. W przypadku zawiesin ziarn wegla w oleju, maie ilosdci wody
prowadza do powstawania siabych agregatédw, ktdére doskcnale stabilizuja
ukiad.

Do sdrodkéw stabilizujacyevh zalicza sie np. poliakrylocamidy i
polisacharydy. Rys. 13 pokazuje lepkodd zawiesiny weglowo-wodnej., w
ktdérej zastosowano tylko dyspergant, lub dyspergant tacznie z dodalkiem
stabilizujacym zawiesine [(22].

Dyspergowanle ziarn weglowych w wodzie wymaga liofilizowania ziarn
wegl owych. Obecnodd warstwy liofilowej (stabilizacja steryczna),
lub tadunku elektrycznego (stabilizacja elektrostatycznad), 1lub
najczesciej obu tych czynnikdw, stabilizuje ukiad przeciw agregacji.
Niezwykle obrazowe i przydatne w zrozumieniu tego procesu sa publikacje
Giazmana [23.,24]. Pokazat on, 2e typowy koloid liofobowy, zawierajacy
ziarna siarczky arsenu w wodzie, moZe byd stabilizowany dodatkami
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Rys.14.

Postepujacy kat zwilzania mierzony na
hydrofilowej i hydrof cbowe j
metylowane j powierzchni kwarcu w
obecnodci etoksylowanege nonylo -
fenolu zawierajacego @ grup EO w
czasteczce (2B},

Fig.14.

Advancing contact angle versus
normalized quilibrium concentration
of pol yoxyet hyl ene nonyl phenol

measured on hydrophilic and methylated
hydrophobic quartz (28].

A T T :3 T T T T
g T i
4 Ir,//'
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e B
o HVA - Bit
fome =
& ANTHRACITE
L_/ 2 X i i | L { 1
0 106 10-5- 10-4

TRITON N-101 CONCENTRATION, mole/liter

Rys.1SG.

Zwilzalnodd wegla
34> { antracytu w

Tritonu N-101 [(29].

wodnych

Fig.1S.

Wettability of HVA-Bituminous coal and
anthracite as a function
N-101 concentration {29].

bitumicznego (typ
roztworach

of Triton

alkilo-fenylo-polietylenogiikoli.
Sa to zwiazki niejonowe o budowie

i ich adsorpcja na powlerzchni
koloidalnych
zamienia ten koloid z liofobowego
w liofilowy. Jest to zatem ukiad

czastek siarczku

‘stabilizowany sterycznie przez
liofilowa warstwe ochronna,
(28,28] na powierzchni ziarn
siarczkowych i przestaje

koagulowad po dodatku elektrolitu
w sposdb charakterystyczny dla

kol oidéw liofobowych. Podobny
proces 2zachodzi na powierzchni
wegl a.

Zawiesina Jest stabilizowana

przeciw agregacji (dyspergowanied
przez liofilowe warstwy ochronne
na powierzchni ziarn weglowych.

Etoksy-— i propyloksy—
pochodne otrzymywane na drodze
kondensac ji réznych zwi azkdw

organicznych z tlenkiem etylenu
Club moga, mni ed
“przykrojona” diugosd
taficucha weglowodorowegoe i liczbe
grup hydrofilowych. {272
uzyt badaniach zwiazki
zawierajace 5S4 1 88 EO grup w

propyl enud

dowolnie

Tadros

w

10-3czasteczce. Zwiazki ‘Lakie moga sie

adsorbowaé¢ tak na powierzchniach
hydrofilowych ( Rys.i14)jak i
hydrof obowych. ¥
obu przypadkach wynikiem koficowym
Jjest peina hydrofilizacja
powierzchni (rys.14> (28].
Chander [291 w badaniach

na

powierzchniach

z

weglem uzyi etoksylowane okiylo
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A—HYDROPHOBIC B — HYDROPHILIC
SOLID SOLID

ADSORPTION

q

ADSORPTION
[}iﬁ

CONCENTRATION CONCENTRATION

Rys.16 Model adsorpecji surfaktantéw niejonowych na powierzchniach
hydrofobowych i hydrofilowych i odpowiadajace im {zotermy
adsorpcji [33].

Fig.16. Model for the adsorption of non~ionic surfactant onto
hydrophobic and hydrophilic solids, and the corresponding
adsorption isotherms (33].

-fencle (Triton XD i etoksylowane nonylo - fenole (Triton N). W obu
przypadkach ot.i‘zymano podobne zaleznodci CRys.15D. Rysunek ten
potwierdza zale2noéd pokazana na rys.8; poczatkowo przy matych
ste2eniach hydrofobowodd wegla nieco wzrasta, przy wy2szych stezeniach
kat zwilzania maleje do zera.

Rubic z Kitchenerem ({30] i Rubio (31] wykazali, 2e w przypadku
tlenku polietylenu, wiazania wodorowe i oddziaiywania hydrofobowe sa
odpowiedzialne za adsorpcje na powierzchniach mineralnych. Thompson i
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McEwen (321 vutrzymuja, 2e stwierdzone silne oddziailywania pomiedzy
pewnymi czasteczkami polimerdw § surfaktantédw dowodza istnienia
spec jalnego powinowactwa pomiedzy grupa karboksylowa i grupa etoksylowa.
Jak wiadomo powierzchnia wegla zawiera grupy karboksylowe (i fenoclowed
{10] i mo2e to rdéwniez byd przyczyna silnej adsorpcji zwiazkdw alkilo-
etoksylowych na weglu. Krzywe pokazane na rysunkach 8' i © dobrze
tiumacza model adsorpeji  zwiazkdédw n.l.Jonowyéh zaczerpniety z pracy
Clunie {1 Ingrama Crys.160 [33].

Zaskakujace sa wyniki badah, w ktérych preparowanc zawiesiny
wgglowo-wodne z wggli o rdézZnym stopniu uweglenia. Zgodnie 2z tym co
powiedziana wczesniej, wegle energetyczne i gazowo-energetyczne, ktdére
sa 2znacznie mniej hydrofobowe od wegli koksujacych <Crys.8); powinny
tworzy¢ lepiej z2dyspergowane zawiesiny. W rzeczywistodci z wegli tych
Jost o wiele trudniej otrzymad zawiesiny o wysokiej zawartodci czedci
statych jak to zostanie pokazane ponizej. )

Schwartz (34) uiyl w swoich dogwiadczeniach trzy rdé2ne typy wegla.
Zawariocdd plerwiastka C, wodoru i tlenu w tych prébkach podanc ponizej.

Wegiel Nr.i Vegiel Nr.2 VWegiel Nr.3
c0 4.8 12.7 20.8
C/H i3.8 i8.8 } 18.8

Wegiel Nr.1 byl zwilZany calkiem przez wode (O = 0% 1 przez wodne
roztwory wodnego kopolimeru tlenku etylenu i tlenku propylenu. ¥Wegle
Nr.2 1 Nr.3 byly hydrofobowe w wodzie (O = 90°). kat zwilzania mala: do
okoto 40° dla wegla Nr.2 i okoito 20° dla wegla Nr.3 w roztworze badanego
dysperganta. Jak to pokazuje rys.17, dla prébki Nr.i maksymalna
zawartofd wegla w zawiesinie weglowo-wodnej wynosi 84 % Przy takiej
zawartodcli wegla lepkodd pozorna przekracza dopuszczalna wartodd
1000 mPa s (réwnowazne 2z 1000 cP). ¥ przypadku wegli Nr.2 i Nr.3
graniczne zawartoéci wegla w zawiesinie dochodza do 70 1. 74 % przy .
lepkogci 1000 wPa s. Praca ta pokazuje Jjasno wpiyw wiasnosdci
powierzchniowych wegla na lepkoéd zawiesin weglowo-wodnych. Wyniki te
potwierdzili badacze japohscy (38]).

Dla zrozumienia wlasnodci zawiesin weglowo-wodnych trzeba sobie
uzmysiowié, 2e z jednej strony lepsza zwilzZalno$d wegli miodych prowadzi
do lepszego zdyspergowania ziarn takiego wegla w wodzie, 2z drugiej
JednakZ2e strony pory takich wegli szybko wypeiniane sa woda
(rys.12 (191). Przy tak duzych zageszczeniach, gwaitownie zmniejsza to
ilog¢ wolnej wody w przestrzeniach miedzyziarnowych i prowadzi do
wzrostu lepkosci [38].
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Rys.17.
Fig.17.

Rys. 18,

Fig.18.

Jak to pokaza: Taweel (371,
obnizenia lepkodcl pozornej zawiesiny weglowo-wodnej,

Slurry with 0.5% wt of Stabilizer A
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Zaleznoséd pomiedzy lepkoscia pozorna zawiesin weglowo~wodnych
i ruchliwodcia elektroforetyczna zilarn weglowych mierzona w
zawiesinach o SO % zageszczeniu (43,4].

Relation between apparent viscosity and electrophoretic mobility
in 80 wt. % coal-water suspensions [(43,4].

utlenianie wegla prowadzi poczatkowo do
wraz ze wzrostem

utlenienia lepkosé pozorna ponownie rodénie i obserwacje takie moga byd
wytiumaczone w podobny sposdb.
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Analizéwane tu prace pokazuja zatem, 2e lepsze wyniki otrzymuje sie
z wu2yciem wegli o wy2szym stopniu uweglenia. Sa one bardziej
hydrofobowe, wymagaja zatem liofilizujacych dyspergantdw, ale w takich
przypadkach mozna otrzymad zawiesiny o© wymaganej wysokiej zawartosgci
cze$ci stalych. Wegiel, Jjak wiadomo, musi by¢ wzbogacany przed
preparowaniem zawiesiny weglowo-wodnej. Operacja ta obniza zawartodd
cz@éci mineralnych. Wzbogacony produkt kohcéwy Jest zatem bardziej
hydrofobowy i wpitywa to korzystnie na wiasnodci =zawiesiny. Jednakze
obecneodd odczynnikéw flotacyjnych w koficowym produkcie moZze mied wpiyw
na wiasnosci zawiesiny i musi by¢ réwniez brana pod uwage.

Pomiary elekirokinetyczne w preparowaniu zawiesin weglowo-wodnych

Jest oczywiste, 2e w tego rodzaju badaniach prdébowanc korelowad
mierzone wiasnodci zawiesin weglowo-wodnych, np. lepkodd, z potencjatem
elektrokinetycznym ziarn weglowych. Jest to niezwykle kontrowersyjny
przedmiot. Pomiary potencjatu elektrékinetycznego sa zwykle dokonywane 2z
u?yciem dzetametru, ktéry pracuje na =zasadzie mikro—-elektiroforezy. W
pomiarach takich obserwuje sie zachowanie pojedynczych ziarn w polu
elektrycznym w bardzo rozcieficzonej zawiesinie. Na warto$d potencjaiu
elektrokinetycznego ziarn weglowych ma wpiyw nie tylko powierzchnia
wggla (potencja} powierzchnid, ale rdéwniez koncentracja i wartodciowodd
jondw w roztworze (sita Jonowa roztworu. ¥  ukiadach bardzo
rozciefczonych zawierajacych nieliczne ziarna zawieszone w duzej ilosdci
roztworu, wkiad potencjaiu powierzchni ma 2znaczenie =zasadnicze; w
zawi esinach o duzym zageszczeniu czedci statych wpi yw Jondww
przestrzeniach miedzyziarnowych bedzie miat znaczenie dominujacé £41.
Ponadto odlegiocdd pomiedzy ziarnami moze by¢d w przypadku duzych
zageszczefh tak mala, 2e nastapi nakladanie sie warstw podwdjnych. Jest
réwniez wiadome, 2e niektdre skiadniki wegla ulegaja rozpuszczeniu w
wodzie i ich ste2enie w przestrzenich miedzyziarnowych moZze by<d catkiem
inne niz w zawiesinach rozciefczonych. Skiadniki takie moga takzZe
ponadto ulegad hydrolizie 1 readsorpcji na powierzchni ziarn weglowych.
Wszystko to moze prowadzid do sytuacji, w ktéred potenc jat
elektrokinetyczny tego samego wegla mierzony w bardzo matym zageszczenlu
(mikroelektroforezad, lub przy duzych =zageszczeniach (elektroforeza
masowa (38,3601, akustoelektroforeza [40]1) moZe byé bardzo rdzny (41,42].

Na rys.18 pokazano korelacje pomiedzy lepkodcia pozorna zawiesin
wegl owo-wodnych i ruchliwogcla elektrotorotycina ziarn weglowych
mierzona przy S0 % zageszczeniu wegla (431. Jak widad¢ z tego rysunku,
lepkodé pozorna zawiesin jest wysoka, kiedy wartosé ruchliwosci
elektroforetycznej jest bliska z2era. W takich warunkach =zawiesina

prawdopodobnie ulega kocagulacji, co prowadzi do wzrostu 1epi<o§ci.
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Podsumowanie

Jak to pokazano, zawiesiny weglowo-wodne .0 wysokiej =zawartosgci
czescl statych (70 % i wiecejd) mozna otrzymad z wegli hydrofobowych,
tzn. wegli o wy2szym stopniu uweglenia. Technologia "od pokiadu do
pary”, Jak na to wskazuje sama nazwa, ma 'Jedmkte tylko zastosowanie
tylko do wegli energetycznych. Zagadnienie to nie zostato
Jeszcze calkowicie rozwiazane. W kraju takim jak Polska, w ktérym
energetyka prawie caikowicie oparta jest na weglu, badania tego typu
powinny stad sie przedmiotem duzego miedzyresortowego programu
badawczego. Prace te musiaiyby jednakze by¢ podjete bardzo szybko,
Jez2eli maja doprowadzié¢ do jakichkolwiek nowych C(polskich) rozwiazan. W
peini wyposazone laboratoria badawcze Department of Mining and Mineral
Process Engineering, The University of British Columbia, Vanccuver,
Canada, mogiyby odegra¢ bardzo przydatna role w prowadzeniu takich prac
i przygotowaniu miodych kadr do kontynuowania tematyki rdéwniez i w
Kraju.

Rozwiazanie problemu otrzymywania zawiesin weglowo-wodnych z wegli
energetycznych jest zagadnieniem interesujacym wiele krajéw i nowa udana

technologia ma wszelkie szanse na szerokie zastosowanie.

Literatura

. J.S.Laskowskl, Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 19, 27 {1887>.
P.Marnell, W.N.Poundstone. i W.Halvorsen, Coal-water slurries: a
seam—to-seam strategy. Sth Annual Symposium on Industrial Coal
Utilization, Pennsylvania, June, 1883.

3. G.Papachristodoulou i O.Trass, Canadian J. Chem. Eng., 85, 177 (187>

4. J. S. Laskowski i G.D.Parfitt, Electrokinetics of Coal ~Water

Suspensions, Interfacial Phenomena in Coal Technology (G.D.Botsaris i

Y.M.Glazman, eds.), Marcel Dekker, New York, 1988, str. 276-328.

J.P.Friend i J.A.Kitchener, Chem. Eng. Sci., 28, 107, (1673).

C.C.Furnas, Ind. Eng. Chem., 23, No.9, 1052 (1631).

F.Ferrini, V.Battarra, E.Donati {4 C.Piccini, Optimization of particle

grading for high concentration c¢ocal slurry. ©8th Intern. Conf.

Hydraulic Transport of Solids in Pipes, Rome, October, 1G84.

8. B.Klein, S.J.Partridge, J.S.Laskowski, Influence of physicomechanical
properties on the rhecology and stability of magnetite dense media.
Production and Processing of Fine Particles C(A.J.Plumpton, ed.),
Pergamon Press, Montreal, 19888, str. 397.

9. V.I.Klassen, Flotacja wegla, Wyd. Slask, Katowice, 10966.

10. A.Ihnatowicz, Biuletyn Gt dSwnego Instytutu Gérnictwa, Nr.125,
Katowice, 1652.

11.R.Kaji i inni, Proc. Sth Int. Symp. Coal Slurry Combustion and Tech.
CTampa, 1983), U.S. Dept. of Energy, Pittsburgh, 1883, str.151.

12.T.Iharashi i inni, Proc. 6th Int. Symp. Cocal Slurry Combustion and
Tech. COrlando, 19884>, U.S.Dept.of Energy, Pittisburgh, 1084, str.283.

13.J.A.Gutierrez-Rodriguez i F.F.Aplan, Colloids and Surfaces, 12, 27
(1984

14.A.F.Taggart, T.C.Taylor i C.R.Ince, Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng..

87, 285 (1930).

ne=

Noea



Janusz S. Laskowski

R

5 R8 R

. D.D. Whitehurst, T.O.Mitchell i M.Farcasiu, Coal Liquefaction,

Academic Press, New York, 1680.

.J.A.Gutierrez-Rodriguez, R. J.Purcel 1 F.F.Aplan, Colloids and

Surfaces, 12, 1 (1884).

.D.V.Keller, Colloids and Surfaces, 22, 21 (1687).
.D.V.Keller i W.Burry, Colloids and Surfaces, 22, 37 (1687D
.Y.B.He i J.S.Laskowski, Contact angle measurements on discs

8

n
~N

g

8

BRLE B §

compressed from fine coal, Powder Technology, zgioszone do druku.
R.R.Klimpel, Grinding aids based on slurry rheoclogy control, Reagents
in Mineral Technology C(P.Somasundaran i B.M.Moudgil, eds.), Marcel
Dekker, 1987, str.179.’

J.S.Laskowski i R.J.Pugh, Dispersions stability and dispersing
agents. Rozdziat w ksiazce Colloid Chemistry in Mineral Processing
(J.S.Laskowski i J.Ralston, eds.), Elsevier, 1881. W druku.

.L.Pommier, T.Frankiewicz i W.Weissenberger, Minerals & Metallurgical

Processing, 1, 62 (1984).

.Y.M.Glazman, Discuss. Farad. Soc., 42, 2585 (1968).

Y.M.Glazman, G.D.Botsaris { P.Donsky, Colloids and Surfaces, 21, 431
1988

R.H.Ottewill, Effect of nonionic surfactants on the stability of
dispersions. Nonionic Surfactants (M.J.Schick, ed.), Marcel Dekker,
New York, 1987, str.827.

D. H. Napper , Polymeric Stabilization of Colloidal Dispersions.
Academic Press, London, 1883. i

. Th.F.Tadros, 2nd European Conference Coal Liquid Mixtures, The Inst.

Chem. Eng. Symp. Series No.9S, London, 1985, str.i.
P.J.Scales, F.Grieser, D.N.Furlong i T.W.Healy, Colloids and Surfaces
21, 55 (1988). .

.S.Chander, B.R.Mcohal i F.F.Aplan, Colloids and Surfaces, 286, 205

C1087).
J.Rubic i J.A.Kitchener, J. Coll. Interf. Sci., 57, 670 (1876).

-J.Rubia, Colloids and Surfaces, 3, 79 C1081)
.L. Thompson i A.McEwen, . J. Coll. Interf. Sci., 93, 229 (1883
.J.8.Clunie i B.T.Ingram, Adsorption of nonionic sufactants.

Adsorption from Solutions at the Solid-Liquid Interface (G.D.Parfitt
i C.H.Rochester, eds.), Academic Press, 1983, str.105.

.E.Schwartz, Physical properties of coal surfaces and their

interrelation with stabilizers. Proc. 7th Int.Symp. Cocal Slurry Fuels
Preparation and Utilization C(New Orleans, 198%5), U.S. Department of
Energy., 1985, str.41.

T.Igarashi et al. Effects of weathering of ccals on slurrabilities.
8th Int. Symp. Coal Combustion and Technology (Orlando, 1984), U.S.
Depritment of Energy, Pittsburgh, 1884, str.283.

.G.D.Botsaris i Y.M.Glazman, Stability and rheology of coal slurries.

Interfacial Phencmena in Coal Technology (G.D.Botsaris i Y.M.Glazman,
eds.), Marcel Dekker, New York, 1088, str.100.

.A.M. Taweel, O.Fadalay { J.C.T.Kwak, Effect of coal properties on the

rheclogy and stability of CWS fuels. 7th Int. Symp. Coal Slurry Fuels
Preparation and Utilization (New Orleans, 168853, U.S.Department of
Energy, New Orleans, 1885, str.18.

P.Sennett i J.R.Olivier, Ind. Eng. Chem., 57, 32 (1965).

.M.J.B.Franklin, J. Oil Color Chem. Assoc., 51, 490 (1068).
.B.J.Marlow, D.Fairhurst { H.P Pendse, Langmuir, 4, 611 C1988).
.E.Z.Cassasa, G.D.Parfitt, A.S.Rac i E.¥.Toor, The effects of surface

active agents on coal/water slurry stability. 6&th Int. Symp. Coal
Slurry Combustion and Technology C(Orlando, 1984), U.S. Department of
Energy, Pittsburgh, 1884.

.H.Atlas, E.2Z.Cassasa, G.D.Parfitt { E.W.Toor, The effects of cleaning

43.

and beneficiation on coal-/water surface chemistry. 7th Int. Symp.
Coal Slurry Fuels Preparation and Utilization (New Orleans, 1985>,
U.S. Dept. of Energy, Pittsburgh, 1988, str.1.

H.Atlas, E.Z.Cassasa, G.D.Parfitt, A.S.Rac i E.W.Tocor, Proc. 10th
Annual Powder and Bulk Solids Conf., Chicago, May 1985.



Fizykochemiczne problemy przerd&bki wegla 31

Abstract

Laskowski J.S., 1981. Physicochemical Problems of Coal Preparation. Part
II Coal -~ Water Slurries. Physicochemicals Problems of Mineral
Processing. ., 24; 11.3] Cpolish text)

Concentrated suspensions of fine cocal in water, referred to as
coal ~water fuels Cor cocal-water slurries), are becoming the most
interesting example of industrial colloid chemistry. The properties of
such systems:  rheclogy and stability, depend upon coal surface chemistry,
applied chemical additives and coal particle size distribution. While
highly locaded slurries (70X by weight and mored can be obtained from
higher rank cocals, the preparation of the loaded cpal ~water slurries
from hydrophilic thermal coals still poses a serious problem.
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