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©  Benef  iciated  coal,  coal  mixtures  and  processes  for  the  production  thereof  and  an  arrangement  for  producing  a 
beneficiated  coal  product. 

This  invention  relates  to  the  beneficiation  of  coal  and 
more  particularly  to  an  improved  process  for  the  beneficia- 
tion  of  coal  and  separation  of  impurities  therefrom  and  the 
formation  of  stable  beneficiated  coal  mixtures,  such  as  coal 
oil  mixtures.  Further  more  an  arrangement  for  producing 
beneficiated  coal  product  is  described. 



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

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

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

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

s u c h   as   c o a l   o i l .   m i x t u r e s .  

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

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

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

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

c a r b o n a c e o u s   m a t e r i a l s ,   r e l i a n c e   on  t h e s e   r e s o u r c e s ,  

p a r t i c u l a r l y   c o a l ,   as  p r i m a r y   s o u r c e s   of   e n e r g y ,   has   b e e n  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

b u r n i n g   and   more   r e a d i l y   t r a n s p o r t a b l e .  

G a s i f i c a t i o n   and  l i q u e f a c t i o n   of   c o a l   a r e   t w o  

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

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

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

K i r k - O t h m e r ,   T h i r d   E d i t i o n   ( 1 9 8 0 )   Vo lumne   11,  p a g e s   4 1 0 - 4 2 2  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

o t h e r   m e t h o d s   f o r   c o n v e r t i n g   c o a l ' t o   more  c o n v e n i e n t   f o r m s  

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

t h e   p r e p a r a t i o n   of  c o a l - o i l   and  c o a l - a q u e o u s   m i x t u r e s   a r e  

d e s c r i b e d   in   t h e   l i t e r a t u r e .   Such   l i q u i d   c o a l   m i x t u r e s  

o f f e r   c o n s i d e r a b l e   a d v a n t a g e s .   In  a d d i t i o n   to   b e i n g   m o r e  



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

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

by  s p o n t a n e o u s   i g n i t i o n .   M o r e o v e r ,   p r o v i d i n g   c o a l   in  a  
f l u i d   fo rm  m a k e s   i t   f e a s i b l e   f o r   b u r n i n g   in  c o n v e n t i o n a l  

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

c an   g r e a t l y   f a c i l i t a t e   t h e   t r a n s i t i o n   f rom  f u e l   o i l   t o  
c o a l   as  a  p r i m a r y   e n e r g y   s o u r c e .   T y p i c a l   c o a l - o i l   and  c o a l -  

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

U . S .   P a t e n t   No.  3 , 7 6 2 , 8 8 7 ,   U .S .   P a t e n t   No.  3 , 6 1 7 , 0 9 5 ,  
U . S .   P a t e n t   No.  4 , 2 1 7 , 1 0 9 ,   U .S .   P a t e n t   No.  4 , 1 0 1 , 2 9 3   a n d  
B r i t i s h   P a t e n t   No.  1 , 5 2 3 , 1 9 3 .  

R e g a r d l e s s ,   h o w e v e r ,   of   t h e   f o rm  in  w h i c h   t h e   c o a l  
i s   u l t i m a t e l y   e m p l o y e d ,   t h e   c o a l   or  c o a l  c o m b u s t i o n   p r o d u c t s  
m u s t   be  c l e a n e d   b e c a u s e  t h e y   c o n t a i n   s u b s t a n t i a l   a m o u n t s   o f  

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

s i g n i f i c a n t   q u a n t i t i e s   of   m e t a l   i m p u r i t i e s .   D u r i n g   c o m -  
b u s t i o n   t h e s e   m a t e r i a l s   e n t e r   t h e   e n v i r o n m e n t   as  s u l f u r  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

d e v e l o p m e n t .   Known  c h e m i c a l   c o a l   c l e a n i n g   t e c h n i q u e s  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

s u l f u r   by  w a t e r   s e p a r a t i o n   t e c h n i q u e s .   The  r e s u l t a n t   p r o -  

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

c o a l   s l u r r i e s   a n d / o r   c l e a n e d   p a r t i c u l a t e   c o a l .  

M o r e o v e r ,   in   a  f u r t h e r   e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e s e n t  

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



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

in  an  a q u e o u s   m e d i u m   to   r e n d e r   s a i d   c o a l   h y d r o p h o b i c   a n d  

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

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

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

t h e   p a r t i c u l a r   i m p r o v e m e n t   c o m p r i s i n q   s u b j e c t i n g   t h e   c h e m -  

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

h i g h   s h e a r   i n t e r m i x i n g   w i t h   an  a q u e o u s   wash   med ium  w h e r e b y  

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

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

p h a s e   f l o a t s   u p o n   and  s e p a r a t e s   f rom  a  w a t e r   p h a s e .  

In  t h e   a c c o m p a n y i n g   f i g u r e s ,   F i g .   1  i s   a  f l o w  

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

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

b e n e f i c i a t e d .  

F i g .   2  i s   a  f l o w   d i a g r a m   i l l u s t r a t i n g   a  p r e f e r r e d  

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

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

F i g .   3  i s   a  f u r t h e r   f l o w   d i a g r a m   d e p i c t i n g   a n o t h e r  

p r e f e r r e d   mode  by  w h i c h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   p e r f o r m e d .  

F i g .   4  i s   an  i l l u s t r a t i o n   of  a  t y p i c a l   v e s s e l  

w h i c h   may  be  u t i l i z e d   in   t h e   p r a c t i c e   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



of  t h e r m a l   e n e r g y .   The  a s h   c o n t e n t   of  t h e   c o a l   p r e p a r e d  

by  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   i s   r e d u c e d   to   low  l e v e l s   and   m i n e r a l  

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

c o a l   p r o d u c t   h a s   e n h a n c e d   BTU  c o n t e n t   and  c an   be  b u r n e d  

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

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

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

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

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

f r o m   a  s u b s t r a t e ,   s u c h   as   c o a l   and  to   t h e   r e c o v e r y   of   c o a l   f r o m  

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

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

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

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

s l u r r y   p i p e l i n e s .  

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

d i a m e t e r   s i z e   a n d   to   r e m o v e   u n w a n t e d   r o c k ,   h e a v y   a s h   a n d  
t h e   l i k e   m a t e r i a l s   c o l l e c t e d   in   t h e   m i n i n g   o p e r a t i o n .  

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a p p l i e s   in   t h a t   t h e r e   i s   an  e c o n o m i c   o p t i m u m   w h i c h   g o v e r n s  
t h e   d e g r e e   of  p u l v e r i z a t i o n .   In  any  e v e n t ,   f o r   t h e   p u r p o s e s  
of  t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   g e n e r a l l y   d e s i r a b l e   to  c r u s h  

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

t h a n   325  m e s h ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   80%  of  t h e   p a r t i c l e s   b e i n g  

of   a b o u t   a  200  mesh   s i z e   ( T y l e r   S t a n d a r d   S c r e e n   S i z e ) .  

Any  t y p e   c o a l   c an   be  e m p l o y e d   in   t h e   p r o c e s s   o f  

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

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

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

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

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

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

and  t h e   l i k e   a r e   a l s o   c o n t e m p l a t e d   f o r   t r e a t m e n t   by  t h e  

p r o c e s s   h e r e i n .   T h u s ,   f o r   t h e   p u r p o s e s   of  t h i s   i n v e n t i o n ,  

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

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



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

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

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

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

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

o i l .  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

b u t a d i e n e ,   p e n t a d i e n e ,   d i c y c l o p e n t a d i e n e ,   o c t a d i e n e ,   o l e f i n i c  

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

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

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

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

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

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

w i t h i n   t h e   f o r m u l a   O  w h e r e i n   R  i s   an  o l e f i n i c a l l y  

R C - O R '  

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

2  t o   a b o u t   30  c a r b o n   a t o m s ,   and   R'  i s   h y d r o g e n ,   a  s a l t -  

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

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



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

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

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

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

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

t h e   l a t t e r   p r e f e r a b l y   c o n t a i n i n g   f r o m   a b o u t   8  to   a b o u t   30  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

b e e n   f o u n d   to   p r o v i d e   p a r t i c u l a r l y   a d v a n t a g e o u s   r e s u l t s .   C o r n  
o i l   i s   e s p e c i a l l y   p r e f e r r e d .   M o r e o v e r ,   i t   i s   to   be  c l e a r l y  
u n d e r s t o o d   t h a t   c o m p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   w i t h i n   t h e  

f o r e g o i n g   f o r m u l a   and  in  a d d i t i o n   c o n t a i n i n g ,   f o r   e x a m p l e ,  
s a t u r a t e d   f a t t y   a c i d s   s u c h   as  p a l m i t i c ,   s t e a r i c ,   e t c .   a r e  
a l s o   c o n t e m p l a t e d   h e r e i n .   A l s o   c o n t e m p l a t e d   h e r e i n   a s  
m o n o m e r s   a r e   a l i p h a t i c   a n d / o r   p o l y m e r i c   p e t r o l e u m   m a t e r i a l s .  

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

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

0 . 1 % ,   by  w e i g h t ,   o f  t h e  d r y   c o a l   a r e   u s e d .  



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

b e n e f i c i a t i o n   r e a c t i o n   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   any  s u c h  

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

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

F r e e   r a d i c a l   c a t a l y s t s   o r   c a t a l y s t   s y s t e m s   ( a l s o   r e f e r r e d   t o  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

c a t a l y t i c   a m o u n t   ( e . g .   1  p o u n d   p e r   t o n   of   d r y   c o a l   f e e d )   o f  
t h e   f o r e g o i n g   d e s c r i b e d   c a t a l y s t s   c an   be  u s e d .  

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

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

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

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

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

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

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

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

p e r s u l f a t e ,   p o t a s s i u m   p e r s u l f a t e ,   ammonium  p e r s u l f a t e ,   s i l v e r  

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

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

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

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

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



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

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

as  c o p p e r   a c e t a t e ,   c o p p e r   s u l f a t e   and  c o p p e r   n i t r a t e .   M o s t  

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

n i t r a t e ,   C u ( N O 3 ) 2 .   F u r t h e r   i n i t i a t o r s   c o n t e m p l a t e d   h e r e i n  

a r e   d i s c l o s e d   in  c o p e n d i n g   U .S .   p a t e n t   a p p l i c a t i o n   S e r i a l  

No.  2 3 0 , 0 6 3   f i l e d   J a n u a r y   29,   1 9 8 1 .   Among  o t h e r s ,   t h e s e  

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

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

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

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

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

a r s e n i c ,   c o b a l t ,   m a n g a n e s e ,   n i c k e l ,   t i n ,   l e a d ,   z i n c ,   r a r e  

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

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

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

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

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

h e r e i n   a r e   any  c a t a l y t i c   a m o u n t   and  g e n e r a l l y   a r e   w i t h i n   t h e  

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

m e t a l   p o r t i o n   of  t h e   i n i t i a t o r ,   p r e f e r a b l y   1 0 - 2 0 0   p p m , b a s e d  

on  t h e   a m o u n t   of  d ry   c o a l .  

.  The  s u r f a c e   t r e a t i n g   r e a c t i o n   m i x t u r e   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   a l s o   i n c l u d e s   a  l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r .  

T h i s   l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r   i s   u t i l i z e d   to  f a c i l i t a t e  

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

65%  to   a b o u t   95%,  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   c o a l  

s l u r r y .  

The  s u r f a c e   t r e a t i n g   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s   w i l l ,  

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

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

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

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

be  u t i l i z e d .   More  s p e c i f i c a l l y ,   t y p i c a l   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s  

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

a b o u t   10°C  to   a b o u t   9 0 ° C ,   a t m o s p h e r i c   to   n e a r l y   a t m o s p h e r i c  

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

of  f rom  a b o u t   1  s e c o n d   to   a b o u t   30  m i n u t e s ,   p r e f e r a b l y  

f r o m   a b o u t   1  s e c o n d   to   a b o u t   3  m i n u t e s .   P r e f e r a b l y ,   t h e  

s u r f a c e   t r e a t m e n t   r e a c t i o n   i s   c a r r i e d   o u t   a t   a  t e m p e r a t u r e  

of  f rom  a b o u t   15°C  to   a b o u t   80°C  and  a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e  

f o r   a b o u t   2  m i n u t e s .   In  g e n e r a l ,   h o w e v e r ,   t h e   l o n g e r   t h e  

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



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

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

by  e m p l o y i n g   v a r i o u s   t e c h n i q u e s .   For   e x a m p l e ,   one  t e c h n i q u e  

i s   to   f e e d   t h e   a q u e o u s   p u l v e r i z e d   c o a l   s l u r r y   t h r o u g h   a  

s p r a y i n g   m e a n s ,   e . g .   n o z z l e ,   and  add  t he   s u r f a c e   t r e a t i n g  

i n g r e d i e n t s ,   i . e .   p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   p o l y m e r i z a t i o n  

c a t a l y s t ,   i n i t i a t o r   and  l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r   to  t h e  

a q u e o u s   c o a l   s p r a y .   The  r e s u l t a n t   t o t a l   s p r a y   m i x t u r e   i s  

t h e n   i n t r o d u c e d   to   an  a q u e o u s   med ium  c o n t a i n e d   in  a  

b e n e f i c i a t i o n   v e s s e l .   In  a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   when  t h i s  

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

now  in  t h e   v e s s e l   i s   r e c y c l e d   to   t h e   same  v e s s e l   b y  

r e - f e e d i n g   t h e   m i x t u r e   to  t h e   v e s s e l   t h r o u g h   at   l e a s t   one  o f  

s a i d   s p r a y i n g   m e a n s .  

In  a  s e c o n d   t e c h n i q u e ,   t h e   a q u e o u s   c o a l   s l u r r y   a n d  

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

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

c a r r i e r ,   a r e   a d m i x e d   in  a  p r e m i x   t a n k   and  t h e   r e s u l t a n t  

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

a q u e o u s   m e d i u m   c o n t a i n e d   in  a  b e n e f i c i a t i o n   v e s s e l .   I n  

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

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

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

t e c h n i q u e ,   i s   r e c y c l e d   to  t h e   same  v e s s e l   by  r e - f e e d i n g  

t h e   m i x t u r e   t o   t h e   v e s s e l   t h r o u g h   a t   l e a s t   one  of  s a i d  

s p r a y i n g   m e a n s .  

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

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

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

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

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



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

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

ming   s c r e e n   may  be  u s e d   f o r   t h e   s e p a r a t i o n ) ,   w h i c h   c o n t a i n s  

a s h ,   s u l f u r   and  o t h e r   i m p u r i t i e s   w h i c h   h a v e   b e e n   r e m o v e d   f r o m  
t h e   c o a l .   W h i l e   i t   i s   n o t   c o m p l e t e l y   u n d e r s t o o d   and  w h i l e  
n o t   w i s h i n g   to   be  b o u n d   to   any   t h e o r y ,   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t  
t h e   s u r f a c e   t r e a t m e n t   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i n v o l v e s   t h e  
f o r m a t i o n   of  a  p o l y m e r i c   o r g a n i c   c o a t i n g   on  t h e   s u r f a c e   o f  
t h e   c o a l   by  m o l e c u l a r   g r a f t i n g   of   p o l y m e r i c   s i d e   c h a i n s   o n  
t h e   c o a l   m o l e c u l e s .  

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

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

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

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

m i x e r s ,   as  a  s l u r r y   in  f r e s h   wash   w a t e r .   P r e f e r a b l y ,  

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

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

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

f o r c e   o n t o   and  i n t o   t h e   s u r f a c e   of  t h e   f r e s h   w a t e r   m a s s .  

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

By  s p r a y i n g ,   t h e   wash   w a t e r   and  t h e   t r e a t e d   c o a l  

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

a n d / o r   s h e a r   p r o d u c e d   by  t h e   s p r a y   n o z z l e   u n d e r   s u p e r  

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

c o a l   p a r t i c l e s   a r e   j e t t e d   i n t o   i n t i m a t e   c o n t a c t   w i t h  

t h e   w a s h   w a t e r   t h r o u g h   one  or   more   o r i f i c e s   of  t h e   s p r a y  

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

t h r o u g h   t h e   n o z z l e   as  w e l l   as  upon   i m p i n g e m e n t   upon   a n d  

i n t o   t h e   a i r - w a t e r   i n t e r f a c e   of  t h e   wash  w a t e r   b a t h .  



U . S .   S e r i a l   No.  2 3 0 , 0 5 8   and  U.S .   S e r i a l   N o .  

2 3 0 , 0 5 9   b o t h   f i l e d   on  J a n u a r y   29,  1981  d e s c r i b e   and  c l a i m  

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

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

s u l f u r   in  t h e   w a t e r   p h a s e   u t i l i z i n g   an  a e r a t i o n   s p r a y  

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

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

of  t h e   c l e a n i n g   w a t e r .   B r i e f l y ,   a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d  

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

t h r o u g h   a t   l e a s t   one  s e l e c t e d   s p r a y   n o z z l e ,   p r e f e r a b l y  
of  t h e   h o l l o w   c o n e   t y p e ,   a t   p r e s s u r e s ,   f o r   e x a m p l e ,   a t   f r o m  

a b o u t   1 5 - 2 0   p s i g ,   a t   a  s p a c e d - a p a r t   d i s t a n c e   a b o v e   t h e  

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

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

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

o f f .  
The  f o r e g o i n g   d e s c r i b e d   w a s h i n g s   may  be  c a r r i e d  

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

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

9 0 ° C ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   3 0 ° C ,   e m p l o y i n g   f r o m   a b o u t   99  to   a b o u t  

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

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

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

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

c a r r i e r ,   may  a l s o   be  a d d e d   to   t h e   wash   w a t e r .   M o r e o v e r ,   t h e  

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

u t i l i z e d   when  t h e s e   i n g r e d i e n t s   a r e   e m p l o y e d   can   be  t h e  

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

can   be  t h e   same  as  t h o s e   d e s c r i b e d   h e r e t o f o r e   w i t h   r e s p e c t  

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

m i x t u r e .   Of  c o u r s e ,   w a t e r   c o n d i t i o n i n g   a d d i t i v e s   m a y  
a l s o   be  u t i l i z e d   d u r i n g   t h e   w a s h i n g   s t e p s ,   i f  d e s i r e d .  



A f t e r   w a s h i n g   a n d / o r   a d d i t i o n a l   s u r f a c e   t r e a t m e n t ,  
t h e   b e n e f i c i a t e d   c o a l   may  be  d r i e d   to   low  w a t e r   l e v e l s   s i m p l y  

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

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

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

b e n e f i c i a t e d   c o a l   p r e p a r e d   by  t h e   p r o c e s s   of  t h i s   i n v e n t i o n ,  

as  h e r e i n b e f o r e   d e s c r i b e d ,   g e n e r a l l y   c o n t a i n s   f r o m   a b o u t   0 . 5 %  

to   a b o u t   10 .0%  by  w e i g h t   a s h , b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of   d r y  

c o a l .   M o r e o v e r ,   t h e   s u l f u r   c o n t e n t   i s   f r o m   a b o u t   0 .1%  t o  

a b o u t   4%  by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   0 . 3   t o   a b o u t   2 % , b a s e d  

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

a b o u t   2%  to   a b o u t   25%,  p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   2%  to   a b o u t   1 5 % ,  

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

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

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

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

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

p a r t i c u l a t e   c o a l   c an   be  b l e n d e d   w i t h   a  c a r r i e r   s u c h   as   o i l  

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

as  a  c o a l - o i l   m i x t u r e   (COM).  O i l ,   p r e f e r a b l y   f u e l   o i l ,   s u c h  

as  No.  2,  or  N o .  6 ,   i s   b l e n d e d   w i t h   t h e   b e n e f i c i a t e d   c o a l   a t  

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

a b o u t   0 .5   t o   a b o u t   1 .5   p a r t s   by  w e i g h t   c o a l   to   1  p a r t  o i l .  
P r e f e r a b l y   a  1 : 1   w e i g h t   r a t i o   i s   e m p l o y e d .  

. I t   i s   a l s o   to   be  u n d e r s t o o d   h e r e i n   t h a t   t h e   s o l i d  

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

be  r e d i s p e r s e d   in   a q u e o u s   s y s t e m s   f o r   p u m p i n g   t h r o u g h   p i p e -  

l i n e s .   I f   d e s i r e d ,   to   p r o v i d e   i m p r o v e d   s t a b i l i t y ,   s e l e c t e d  

m e t a l   i o n s ,   by  way  of  t h e i r   h y d r o x i d e   or  o x i d e ,   c an   be  a d d e d  

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

t h e   s l u r r y   t o   a b o v e   7.  T h u s ,   f o r   t h i s   p u r p o s e ,   a l k a l i  

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

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



S o d i u m   h y d r o x i d e   i s   p r e f e r r e d .  

I t   h a s   a l s o   b e e n   d i s c o v e r e d   h e r e i n   t h a t   a  s t a b i l -  
i z e d   c o a l - o i l   m i x t u r e   c an   be  p r o v i d e d   by  t h e   p r e s e n c e   t h e r e i n  

of  t h e   a l k a l i   or   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l ,  e . g .   ( s o d i u m ,   p o t a s -  

s i u m .   c a l c i u m ,  m a g n e s i u m ,   e t c . )   s a l t   of  a  f a t t y   a c i d   of   t h e  

f o r m u l a  w h e r e i n   R"  i s   a  s a t u r a t e d   or  an  o l e f i n i c a l l y  

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

d e s c r i b e d   u n s a t u r a t e d   f a t t y   a c i d s ,   i . e . ,  ,  w h e r e i n  

R'  i s   h y d r o g e n   and   R  i s   as   d e f i n e d   b e f o r e ,   a r e   a l s o   i n t e n d e d  

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

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

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

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

i n d e f i n i t e l y .   O t h e r   m e t a l   i o n s ,   in   a d d i t i o n   t o   a l k a l i  

or   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l s ,  a r e   a l s o   u s e f u l   t o   f o r m   s t a b i l i z i n g  

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

i r o n ,  z i n c ,   a l u m i n u m   and   t h e   l i k e .  

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

f o r m i n g   t h e   s t a b l e   c o a l - o i l   m i x t u r e   w i l l   be  f r o m   3 . 0   t o   0 . 5 %  

by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   of  t h e   m i x t u r e .   T h e  

a m o u n t   of   a l k a l i  o r   a l k a l i n e   e a r t h   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d   u t i l -  

i z e d   to   f o r m   t h e   g e l   w i l l   be  s u f f i c i e n t   t o   n e u t r a l i z e   a  s u b -  

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

f r o m   a b o u t   0 . 1   to   1 .0%  and   u s u a l l y   0.1%  to   0.6%  by  w e i g h t ,  

b a s e d   on  the   t o t a l   w e i g h t   of  t h e   c o a l - o i l   m i x t u r e .   P r e f e r a b l y  

f o r   a  5 0 : 5 0   c o a l - o i l   m i x t u r e ,   1.5%  by  w e i g h t   a c i d   and  0 . 3 %  

by  w e i g h t   of  n e u t r a l i z i n g   c o m p o u n d   a r e   a d d e d   to   t h e   m i x t u r e .  

An  a l t e r n a t i v e   p r a c t i c e   h e r e i n   to   f o r m   s t a b l e  

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



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

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

a d d e d   t o   a  m i x t u r e   of   t h e   b e n e f i c i a t e d   c o a l   in   o i l .   I n  

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

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

in  a m o u n t s   o f   3 . 0   t o   0.5%  by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   1 . 5 % ,  

b a s e d   on  t h e  t o t a l   w e i g h t   of   t h e   m i x t u r e .   The  p o l y m e r i z a t i o n  

c a t a l y s t   c an   be  any  of   t h o s e   d e s c r i b e d   h e r e i n b e f o r e   and  i s  

p r e f e r a b l y   c u p r i c   n i t r a t e ,   u s e d   in   a m o u n t s o f   2 . 0   t o   10  p p m  
( p a r t s   p e r   m i l l i o n ) ,   p r e f e r a b l y   5  ppm,  b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t  

of   t h e   m i x t u r e .   The  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   and   p o l y m e r i z a t i o n  

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

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

s o d i u m   h y d r o x i d e ,   in  an  a m o u n t   of   0 . 6   to   0 . 1 % ,   by  w e i g h t ,   p r e -  
f e r a b l y   0 . 3 % ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   of   t h e   m i x t u r e   i s   a d d e d  

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

s t a b i l i z e d   c o a l - o i l   m i x t u r e .  

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

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

c l o s e d   a n d   c l a i m e d   in   U . S .   S e r i a l   No.  2 3 0 , 0 5 5   a n d   U . S .  

S e r i a l   No.  2 3 0 , 0 6 4   b o t h   f i l e d   J a n u a r y   29,   1 9 8 1 .   M o r e  

p a r t i c u l a r l y ,   U . S .   S e r i a l   No.  2 3 0 , 0 5 5   d i s c l o s e s   and   c l a i m s  

a  p r o c e s s   f o r   f o r m i n g   s t a b l e   c o a l - o i l   m i x t u r e s   by  a d m i x i n g  

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

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

h y d r o x i d e .   B r i e f l y ,   U . S .   S e r i a l   No.  2 3 0 , 0 6 4   d i s c l o s e s   a n d  

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

by  i n i t i a l l y   a d m i x i n g ,   u n d e r   low  s h e a r   c o n d i t i o n s   and   a t  

an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e ,   c o a l , o i l ,   p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r  

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

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

a t   t h e   same  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e .   The  r e s u l t a n t   c o a l - o i l  



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

a  h y d r o x i d e ,   l i k e   s o d i u m   h y d r o x i d e ,   to   f o r m   a  s t a b l e   b e n e -  

f i c i a t e d   c o a l - o i l   m i x t u r e   w h i c h   i s   in   t h e   f o r m   of  a  g e l   o r  

t h i x o t r o p i c   m i x t u r e .  

The  c o a l   f u e l   o i l   p r o d u c t s ,   i . e .   c o a l - o i l  

m i x t u r e s ,   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a v e   u n i q u e   p r o p e r t i e s .  
F o r   e x a m p l e ,   t h e   p r e s e n t   c o a l - o i l   m i x t u r e s   a r e   t h i x o t r o p i c ,  
h a v e   i n c r e a s e d   e n e r g y   c o n t e n t ,   c an   u t i l i z e   c o a l   h a v i n g  
low  a s h ,   low  s u l f u r   and  low  m o i s t u r e   c o n t e n t   and  a  w i d e  

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

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

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

W i t h   s p e c i f i c   r e f e r e n c e   to   t h e   d r a w i n g s   h e r e i n ,  

and   p a r t i c u l a r l y   to   F i g .   1,  t h e   p r o c e s s   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

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

p u l v e r i z i n g   raw  m i n e d   c o a l   in   p u l v e r i z a t i o n   z o n e   10  in   t h e  

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

to   f o r m   an  a q u e o u s   c o a l   s l u r r y .   T h i s   a q u e o u s   c o a l   s l u r r y  

i s   m i x e d   in   l i n e  6   w i t h   s u r f a c e   t r e a t i n g   r e a g e n t s   a n d / o r  

a d d i t i v e s ,   f e d   t o   l i n e   6  f r o m   t a n k s   1,  2,  3,  and  4  v i a  

l i n e   5,  and   t h e   t h u s l y   t r e a t e d   c o a l - s l u r r y   i s   i n t r o d u c e d  

to   b e n e f i c i a t i o n   z o n e   12,   as  s h o w n .   T a n k s   1,  2,  3  a n d  4   c o n -  

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

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

r e s p e c t i v e l y .   Raw  m i n e d   c o a l   i s   f e d   t o   z o n e   10  t h r o u g h   l i n e  

23;  w a t e r   i s   f e d   t h r o u g h   l i n e   21  and  w a t e r   c o n d i t i o n i n g  

a d d i t i v e s   may  be  i n t r o d u c e d   v i a   l i n e   25.   U n w a n t e d   m a t e r i a l s ,  

s u c h   as   r o c k ,   a r e   r e m o v e d   v i a   l i n e   2 7 .  

W a t e r   i s   g e n e r a l l y   t h e   p r i n c i p a l   i n g r e d i e n t  

in   b e n e f i c i a t i o n   z o n e   12.   T h u s ,   t h e   t r e a t e d   c o a l - s l u r r y  



b e i n g   f e d   to   z o n e   12  v i a   l i n e   6  i s   now  h y d r o p h o b i c   a n d  

o l e o p h i l i c   and   a f t e r   a d m i x t u r e   w i t h   t h e   w a s h   w a t e r   in  z o n e   1 2 ,  

f o r   e x a m p l e ,   by  h i g h   s p e e d   m i x e r   or   s p r a y   a t o m i z e r ,  

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

f o r c i n g   a  c o a l   f r o t h   p h a s e   and  an  a q u e o u s   p h a s e   in  zone   1 2 .  

The  c o a l   f r o t h   p h a s e   in   z o n e   12  i s   r e a d i l y   r e m o v e d   f r o m  
zone   12  ( f o r   e x a m p l e ,   by  s k i m m i n g )   t h r o u g h   l i n e   47  to   p r o v i d e  

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

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

c o n t e n t .   I f   d e s i r e d ,   t h e   c l e a n   c o a l   f rom  l i n e   47  may  b e  

f u r t h e r   d r i e d   t o   r e m o v e   a d d i t i o n a l   w a t e r .   The  a q u e o u s  

p h a s e ,   r e m a i n i n g   in   z o n e   12 ,   c o n t a i n s   a s h ,   s u l f u r   and   o t h e r  

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

t h r o u g h   l i n e   1 1 .  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   in   a c c o r d a n c e   w i t h   F i g .   1,  t h e   s u r f a c e  

t r e a t i n g   r e a g e n t s   a n d / o r   a d d i t i v e s   may  be  a d m i x e d   w i t h   t h e  

a q u e o u s   c o a l   s l u r r y   d i r e c t l y   in   b e n e f i c i a t i o n   z o n e   12.   T h u s ,  

t h e s e   r e a g e n t s   a n d / o r   a d d i t i v e s   can   be  i n t r o d u c e d  t o   z o n e   1 2  

v i a   l i n e   31  ( m o n o m e r ) ,   33  ( f r e e   r a d i c a l   c a t a l y s t ) ,   35  ( f r e e  

r a d i c a l   i n i t i a t o r )   37  ( w a t e r ) ,   39  ( l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r ) .  

The  c o a l   s l u r r y   i s   f e d   t o   zone   12  t h r o u g h   l i n e   6  and  t h u s l y  

a d m i x e d   w i t h   t h e   r e a g e n t s   in   zone   12.   In  a n o t h e r   m a n n e r ,   a s  

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

be  a d d e d   t o   t h e   c o a l   s p r a y   c o m i n g   f r o m   l i n e   6 .  
W i t h   s p e c i f i c   r e f e r e n c e   to   F i g .   2,  t h e   p r o c e s s   o f  

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

b e g i n n i n g   w i t h   raw  m i n e d   c o a l   and  e n d i n g   w i t h   a  c o a l - o i l  

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

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

F i g .   2,  r aw  c o a l   i s   i n i t i a l l y   p u l v e r i z e d   i n   p u l v e r i z a t i o n  

z o n e   10A  in   t h e   p r e s e n c e   of  w a t e r   a n d ,   i f   d e s i r e d ,   w a t e r  

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



a q u e o u s   c o a l   s l u r r y   i s   f e d   to   mix  zone   11,  t h r o u g h   l i n e   9 ,  

and  a d m i x e d   in  zone   11  w i t h   s u r f a c e   t r e a t i n g   r e a g e n t s /  

a d d i t i v e s   t r a n s p o r t e d   f r o m   r e a g e n t   a n d / o r   a d d i t i v e   t a n k s  

lA,  2A  and  3A  and  4A,  v i a   l i n e   8.  T a n k s   1A,  2A,  3A  a n d  

4A  c o n t a i n ,   f o r   e x a m p l e ,   p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   f r e e   r a d i c a l  

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

r e s p e c t i v e l y .   Raw  m i n e d   c o a l   i s   f ed   to   zone   10A  t h r o u g h  

l i n e   23A;  w a t e r   i s   f e d   t h r o u g h   l i n e   21A  and  w a t e r   c o n d i -  

t i o n i n g   a d d i t i v e s   may  be  i n t r o d u c e d   to  zone   10A  v i a   l i n e  

25A.  The  r e s u l t a n t   a d m i x t u r e   in   mix  zone   11  w h i c h   c o n t a i n s  

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

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

12A  t h r o u g h   l i n e   2 9 .  

A l t e r n a t i v e l y ,   s u r f a c e   t r e a t i n g   a d d i t i v e s   (or  a d d i -  

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

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

d e s c r i b e d ,   may  be  a d d e d   d i r e c t l y   to   zone   12A  (or  z o n e s   14  a n d  

1 6 ) ,   f o r   e x a m p l e ,   t h r o u g h   l i n e   31A  ( m o n o m e r ) ,   33A  ( f r e e  

r a d i c a l   c a t a l y s t ) ,   35A  ( f r e e   r a d i c a l   i n i t i a t o r ) ,   3 7 A ( w a t e r ) ,  

39A  ( l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r ) ,   or  t h e y   can  be  a d m i x e d   b e f o r e -  

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

to  t h e   b e n e f i c i a t i o n   z o n e s   or   v e s s e l s   in  t h e   z o n e s .   In  t h e  

c a s e   w h e r e   t h e   s u r f a c e   t r e a t i n g   r e a g e n t s / a d d i t i v e s   a r e   a d d e d  

d i r e c t l y   to  zone   12A,  t h e   c o a l   s l u r r y   f r o m   z o n e  1 0 A   may  b e  

a d d e d   d i r e c t l y   to  z o n e   12A  v i a   l i n e s   9A  and  29.  In  a d d i t i o n ,  

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

can   be  r e c y c l e d   w i t h i n   e a c h   p a r t i c u l a r   v e s s e l   to   a c h i e v e  

g r e a t e r   m i x i n g   and  s e p a r a t i o n .  

The  c o a l   in  z o n e   12A  i s   e x t r e m e l y   h y d r o p h o b i c   a n d  

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



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

w h i c h   i s   r e c o v e r e d .   A  s c r e e n   may  be  a d v a n t a g e o u s l y   u s e d  

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

I f   d e s i r e d ,   t h e   r e c o v e r e d   c o a l   can   be  i n t r o d u c e d ,   v i a   l i n e s  

47  and  49  t o   a  f u r t h e r   s e q u e n c e   of  wash   s t e p s ,   ( e . g .   z o n e s  

14  and  16)  w h e r e i n   w i t h   f u r t h e r   a g i t a t i o n   of  t h e   r e c o v e r e d  

h y d r o p h o b i c   c o a l   f r o t h   f r o m   zone   12A,  p r o v i d e d   by  h i g h  

s p e e d   m i x e r s ,   or  o t h e r   m e a n s ,   s u c h   as   a  s p r a y   a t o m i z e r ,  

a d d i t i o n a l   a s h   i s   r e l e a s e d   to   t h e   w a t e r   p h a s e .  

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

f o r m e d   in   z o n e   12A,  can   be  r e c o v e r e d   and  can   be  s e n t   t o   w a s t e  
and  w a t e r  r e c o v e r y ,   a f t e r   w h i c h   t h e   w a t e r   can   be  r e c y c l e d   f o r  

r e u s e  i n   t h e   p r o c e s s   as  shown  in   F i g .   2.  ' 

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

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

by  a  s e r i e s   of  c o u n t e r - c u r r e n t   w a t e r - w a s h   s t e p s ,   i . e .  

t h e   w a t e r   p h a s e   in   t h e   w a s h   z o n e s   14  and  16  can   be  r e c y c l e d  

to   a  p r e v i o u s   wash   z o n e ,   as  a l s o   i l u s t r a t e d   in   F i g .   2 .  

As  i n d i c a t e d   h e r e i n b e f o r e ,   i n   a d d i t i o n   to   w a t e r ,   z o n e s   1 2 A ,  

14  and  16  may  a l s o   c o n t a i n   any  or  a l l   of  t h e   f o r e g o i n g  

c h e m i c a l   s u r f a c e   t r e a t m e n t   a d d i t i v e s .   The  f i n a l l y   w a s h e d  

and  s u r f a c e   t r e a t e d   c o a l   e x i t i n g   z o n e   16  v i a   l i n e   57  c a n  

be  d r i e d   to   a  v e r y   low  w a t e r   l e v e l   by ,   f o r   e x a m p l e ,   c e n t r i -  

f u g a t i o n .   The  w a t e r   w h i c h   i s   t a k e n   o f f   in   t h e   c e n t r i f u g e  

may  a l s o   be  r e c y c l e d   in   t h e   p r o c e s s   as  s h o w n .   The  r e c o v e r e d  

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

as  a  s o l i d   f u e l   or   can   be  b l e n d e d   w i t h   a  c a r r i e r   to   f o r m   a  

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

o i l - l i q u i d   f u e l   m i x t u r e .  

In  t h e   p r e p a r a t i o n   of  t h e   c o a l - o i l   m i x t u r e ,   F i g .  2  



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

f e d   to   a  c o a l - o i l   d i s p e r s i o n   m i x e r ,   w h e r e i n ,   p r e f e r a b l y  

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

or   n a p h t h e n i c   a c i d ,   may  be  a d d e d   a l o n g   w i t h   a l k a l i   m e t a l  

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

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

of  t h e   c o a l   may  be  c a r r i e d   o u t   in   t h e   c o a l - o i l   d i s p e r s i o n  

m i x e r   by  a d d i n g   a  p o l y m e r i z a b l e   monomer   and  p o l y m e r i z a t i o n   c a t a -  

l y s t   t o   t h e  a d m i x t u r e ,   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   w i t h   or   w i t h o u t   s u b -  

s e q u e n t   a d d i t i o n   of  a l k a l i   or   a l k a l i n e   e a r t h   h y d r o x i d e .  

I l l u s t r a t i v e l y ,   c o a l - f u e l   d i s p e r s i o n   can   be  c a r r i e d   o u t ,  
e i t h e r   c o n t i n u o u s l y   or  b a t c h w i s e ,   i n ,   f o r   e x a m p l e ,   c o n -  

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

g r i n d i n g   m e d i a   a r e   u s e d   to   s h e a r   t h e   d i s p e r s i o n   i n t o   a  n o n -  

s e t t l i n g   f l o w a b l e   c o a l - f u e l   p r o d u c t   of  t h i x o t r o p i c   n a t u r e .  

I t   i s   to   be  u n d e r s t o o d   h e r e i n   t h a t   w h i l e   t h e   c o a l -  

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

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

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

l i k e ,  c a n   a l s o   be  e m p l o y e d   to   f o r m   s t a b l e   c o a l - o i l   m i x t u r e s   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r o c e s s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

F i g .   3  i l l u s t r a t e s   a  f u r t h e r   p r e f e r r e d   mode  b y  

w h i c h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  p e r f o r m e d .   W i t h   s p e c i f i c  

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

z o n e   70,   t h r o u g h   l i n e   103  and  p u l v e r i z e d   t h e r e i n   in   t h e  

p r e s e n c e   of  w a t e r   w h i c h   i s   a d d e d   v i a   l i n e   1 0 1 .   The  w a t e r  

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

as  an  i n o r g a n i c   or  o r g a n i c   s u r f a c t a n t ,   w e t t i n g   a g e n t ,   d i s -  

p e r s a n t   or   t h e   l i k e   w h i c h   e n h a n c e s   t h e   e f f e c t i v e n e s s   of  t h e  

w a t e r .   T y p i c a l   o r g a n i c   s u r f a c t a n t s   ( s u c h   as   T r i t o n   X - 1 0 0 )  



i n c l u d e   a n i o n i c ,   c a t i o n i c   and  n o n i o n i c   m a t e r i a l s .   S o d i u m  

p y r o p h o s p h a t e   i s   a  p r e f e r r e d   a d d i t i v e   f o r   t h e   p u r p o s e s   o f  
t h i s   i n v e n t i o n .   C o n d i t i o n i n g   i n g r e d i e n t s   can   be  f e d   t o   z o n e  
70  t h r o u g h   l i n e   105 ,   f o r   e x a m p l e .   The  a q u e o u s   c o a l   s l u r r y  
in  z o n e   70  i s   s e n t   t o   mix  z o n e   82  v i a   l i n e   81  and  a d m i x e d  

t h e r e i n   w i t h   r e a g e n t s / a d d i t i v e s   f r o m   t a n k s   lB ,   2B,  3B  a n d  

4B  c o n t a i n i n g   p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   f r e e   r a d i c a l   c a t a l y s t ,  

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

f o r   e x a m p l e .  
The  a q u e o u s   c h e m i c a l l y   t r e a t e d   h y d r o p h o b i c   a n d  

o l e o p h i l i c   c o a l   s l u r r y   a d m i x t u r e   f o r m e d   in   z o n e   82  i s   f e d  

t o   a  f i r s t   w a t e r   w a s h   z o n e   72  t h r o u g h   l i n e   107  and   t h r o u g h  

h i g h   s h e a r   n o z z l e   D,  w h e r e b y   t h e   v e l o c i t y   of   t h e   s t r e a m  

and   t h e   s h e a r i n g   f o r c e s   a r e   b e l i e v e d   to   b r e a k   up  t h e   c o a l  

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

t h r o u g h   an  a i r   i n t e r f a c e   w i t h i n   w a s h   z o n e   72  and   i m p i n g e  

d o w n w a r d l y   u p o n   and   f o r c e f u l l y  j e t   i n t o   t h e   m a s s   of   t h e  .  

c o n t i n u o u s   w a t e r   i n ,   e . g .   a  t a n k   o r   t a n k s ,   c o n t a i n e d   t h e r e i n .  

I f   d e s i r e d ,   f u r t h e r   s u r f a c e   t r e a t i n g   r e a g e n t s ,   a n d / o r   a d d i -  

t i v e s ,   h e r e i n b e f o r e   i d e n t i f i e d ,   may  be  a d d e d   to   z o n e   7 2 ,  

( a n d / o r   z o n e s   74  and   7 6 ) ,   f o r   e x a m p l e ,   t h r o u g h   l i n e s   1 0 9  

( p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ) ,   111  ( f r e e   r a d i c a l   c a t a l y s t ) ,   1 1 3  

( f r e e   r a d i c a l   i n i t i a t o r ) ,   115  ( w a t e r ) ,   117  ( l i q u i d   o r g a n i c  

c a r r i e r ) .   The  h y d r o p h o b i c   and   o l e o p h i l i c   c o a l   p h a s e ,   w h i c h  

e n s u e s   in   z o n e   72,   i s   t h e n   p r e f e r a b l y ,   as   s h o w n ,   f e d   t o   a  

f u r t h e r   s e q u e n c e   of   w a s h   z o n e s ,   v i a   l i n e   4 7 .  

W i t h o u t   i n t e n d i n g   t o   be  l i m i t e d   to   any  t h e o r y  
o r   r e a c t i o n   m e c h a n i s m ,   i t   i s   b e l i e v e d   t o   be  h e l p f u l   t o   d i s c u s s  
t h e   p h e n o m e n a   t h o u g h t   t o   p r o v i d e   some  of   t h e   a d v a n t a g e o u s  
r e s u l t s   a c h i e v e d   by  t h e   p r o c e s s   h e r e i n .   T h u s ,   t h e   h i g h   s h e a r -  
i n g   f o r c e s   c r e a t e d   i n  m i x i n g ,   s u c h   as   i n   n o z z l e  D ,   a r e   b e l i e v e d  



to   a s s i s t   i n   b r e a k i n g   up  t h e   c o a l - o i l   w a t e r   f l o c s   as   t h e   d i s -  

p e r s e d   p a r t i c l e s   f o r c e f u l l y   e n t e r   t h e   s u r f a c e   of   t h e   w a t e r  
in   t h e   t a n k ,   t h e r e b y   w a t e r - w e t t i n g   and   r e l e a s i n g   a s h   a n d  

o t h e r   i m p u r i t i e s   f r o m   t h e   i n t e r s t i c e s   b e t w e e n   t h e   c o a l   f l o c s .  
The  c o a l   f l o c s   a r e   t h e r e b y   b r o k e n   up  so  t h a t   t h e   t r a p p e d  
a s h   and   o t h e r   i m p u r i t i e s   a r e   f r e e d  a n d   i n t r o d u c e d   t o   t h e   a q u e o u s  
p h a s e   and   t h u s   s e p a r a t e d   f r o m   t h e   c o a l   p a r t i c l e s .   The  f i n e l y  
d i v i d e d   c o a l   p a r t i c l e s ,   w h o s e   s u r f a c e s   a r e   now  b e l i e v e d  

s u r r o u n d e d   by  p o l y m e r   and  l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r ,   s u c h   a s  
f u e l   o i l ,   a l s o   now  c o n t a i n   ( o c c l u d e d )   a i r   s o r b e d   i n   t h e  
a t o m i z e d   p a r t i c l e s   as  a  r e s u l t   of   t h e   s h e a r i n g   e f f e c t s  
of   t h e   n o z z l e .   The  c o m b i n a t i o n   of   s u r f a c e   t r e a t m e n t   a n d  
s o r b e d   a i r   c a u s e s   t h e   f l o c c u l a t e d   c o a l   to   d e c r e a s e   i n  
a p p a r e n t   d e n s i t y   and   to   f l o a t   on  t h e   s u r f a c e   of   t h e   w a t e r ,  
a s  a   d i s t i n c t   c o a l   f r o t h   p h a s e .   T h u s ,   t h e   c o a l   p a r t i c l e s  
a s s u m e  a   d e n s i t y   l e s s   t h a n   w a t e r ,   r e p e l   w a t e r   by  v i r t u e  
of   t h e i r   i n c r e a s e d   h y d r o p h o b i c i t y   and   q u i c k l y   f l o a t   to   t h e  
s u r f a c e   of   t h e   w a t e r .  

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

The  s t i l l   h y d r o p h i l i c   a s h   r e m a i n s   i n  t h e   b u l k  
a q u e o u s   p h a s e  a n d   t e n d s   t o   s e t t l e   d o w n w a r d   i n   t h e   t a n k   b y  
g r a v i t y   and  i s   w i t h d r a w n   f r o m   z o n e   72  i n   an  a s h - w a t e r   s t r e a m  
119  f r o m   t h e   b a s e   of   t h e   v e s s e l .   Some  s m a l l   a m o u n t   of   f i n e  
c o a l   w h i c h   may  n o t   be  s e p a r a t e d   c o m p l e t e l y  c a n   be  t r a n s f e r r e d  
w i t h   t h e   a q u e o u s   p h a s e   ( w i t h d r a w n   a s h - w a t e r   s t r e a m )   to   a  f i n e  
c o a l   r e c o v e r y   z o n e   1 2 1 ,   as  s h o w n   in   F i g .   3.  R e c o v e r e d   c o a l  



f i n e s   can   be  r e c y c l e d   v i a   l i n e   123  to   t h e   a q u e o u s   c o a l   s l u r r y  

in  z o n e   7 0 .  

The  wash   p r o c e s s   c a r r i e d   o u t   in  zone   72  can   b e  

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

c o a l   p r o g r e s s e s   to   a  c l e a n e r   s t a t e   t h r o u g h   s e q u e n t i a l   i n t r o -  

d u c t i o n   to   b e n e f i c i a t i o n   z o n e s   74  and  76,   v i a   l i n e s   47 

and  49,   as  i l l u s t r a t e d   in   F i g .   3.  C o n c o m i t a n t l y ,   c l e a n   w a s h  

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

w a t e r   w e t t e d   s o l i d   i m p u r i t i e s   e x t r a c t e d   by  t h e   wash   w a t e r .  
As  d e s c r i b e d   b e f o r e ,   t h e   i n t i m a t e l y   a d m i x e d  

a s h - w a t e r   s u s p e n s i o n   c o m i n g   f r o m   zone   72,   c o n t a i n i n g   s o m e  

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

c o a l   r e c o v e r y   zone   121  w h e r e   h i g h   a s h - l o w   w a t e r   s o l i d s   a r e  

r e c o v e r e d   and  e x p e l l e d   f o r   r e m o v a l   f rom  t h e   p r o c e s s   a n d  

t h e   f i n e   c o a l   is   r e c y c l e d ,   as  s h o w n .   The  w a s h   w a t e r   c a n  
be  f u r t h e r   t r e a t e d , a t   1 2 5 , t o   c o n t r o l   t h e   c o n d i t i o n   of  t h e  

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

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

m a k e - u p   as  t h e   o v e r a l l   p r o c e s s   may  r e q u i r e   t o   b a l a n c e   m a t e r i a l  

f l o w .  

As  shown  in   F i g .   3,  t h e   c o a l   f r o t h   p h a s e s   r e s u l t i n g  

in  z o n e s   72  and  74  can   be  i n t r o d u c e d   f o r   f u r t h e r   w a s h i n g s   v i a  

n o z z l e s   E  and  F,  r e s p e c t i v e l y .   In  t h i s   m a n n e r ,   t h e   c o a l  

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

c r e a t e d   by  n o z z l e s   E  and   F  o n c e   a g a i n   p e r m i t   w a s h   w a t e r  

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

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

a s h   to   t h e   a q u e o u s   p h a s e .   The  a q u e o u s   p h a s e s   in   z o n e s   7 2 ,  

74  and  76  f l o a t   t h e   f l o c c u l a t e d   c o a l - o i l - a i r   m a s s   to   t h e  

t o p   of  t h e   r e s p e c t i v e   t a n k s .  

The  f i n a l   c o a l   f r o t h   p h a s e   in   z o n e   76  i s   f e d   to   a  

c e n t r i f u g e ,  v i a   l i n e   57,   f o r   d r y i n g .   The  b e n e f i c i a t e d ,   c l e a n  



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

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

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

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

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

The  d r y   h y d r o p h o b i c   c l e a n e d   c o a l   can   be  u s e d  

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

and  s u l f u r   r e d u c e d   s o l i d   f u e l ,   w h i c h   i s   r e f e r r e d   to   h e r e i n   a s  

P r o d u c t   I.   T h i s   s o l i d   f u e l   can   be  u t i l i z e d   in  d i r e c t   f i r i n g  

or  to   f o r m   b e n e f i c i a t e d   c o a l   s l u r r i e s   as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

As  i n d i c a t e d   a b o v e   in   a n o t h e r   e m b o d i m e n t   of  t h i s  

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

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

f o r m   a  t h i x o t r o p i c   l i q u i d ,   can   a l s o   be  p r o v i d e d .   A 

t h i x o t r o p i c   l i q u i d   i s   one  t h a t   has   " s t r u c t u r e "   or  t e n d s   t o  

b e c o m e   v i s c o u s   and  g e l - l i k e   upon  s t a n d i n g   q u i e s c e n t l y ,  
b u t   w h i c h   l o s e s   v i s c o s i t y   and  t h e   " s t r u c t u r e "   or  g e l   d e c r e a s e s  

m a r k e d l y   and  r a p i d l y   upon   s u b j e c t i n g   t h e   t h i x o t r o p i c   l i q u i d  

to   s h e a r i n g   s t r e s s e s ,   as  by  a g i t a t i o n   t h r o u g h   m i x i n g   a n d  

p u m p i n g   p r o c e s s e s   or  by  h e a t i n g .  

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

by  F i g .   3,  t h e   d r y ,   b e n e f i c i a t e d   c o a l   P r o d u c t   I  i s   m i x e d  

w i t h   a  q u a n t i t y   of   f u e l   o i l   ( i l l u s t r a t i v e l y   1 :1   by  w e i g h t  

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

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

in  a  mix  t a n k   to   p r o v i d e   a  p u m p a b l e   f l u i d   m i x t u r e .  

A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   f u e l - o i l   c o a l   m i x t u r e   in   t h e  

mix  zone   may  be  s u b j e c t e d   to   an  a d d i t i o n a l   s u r f a c e  

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

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

h e r e i n b e f o r e   d e s c r i b e d .   For   t h i s   p u r p o s e , a n y   of  t h e   h e r e i n -  



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

c o r n   o i l ,   and  t h e   l i k e  m a y   be  u s e d   and  a d d e d   to   t h e   m i x  

z o n e   a l o n g   w i t h   any  of  t h e   h e r e i n b e f o r e   i d e n t i f i e d   p o l y m e r -  

i z a t i o n   c a t a l y s t s   a n d / o r   i n i t i a t o r s .   M o r e o v e r ,   t h e   s a t u r a t e d  

c a r b o x y l i c   a c i d s   h e r e i n b e f o r e   d e s c r i b e d   may  be  u s e d   a l o n e  

or  in   c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e   u n s a t u r a t e d   a c i d s ,   i f   d e s i r e d .  

In  t h e   c a s e   w h e r e i n   s a t u r a t e d   a c i d s   a r e   u s e d   a l o n e ,   i n i t i a t o r s  

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

i l l u s t r a t i v e   of  s a t u r a t e d   a c i d s   w h i c h   may  be  u s e d .  

.  The  a d m i x t u r e   of   s u r f a c e   t r e a t e d   c o a l ,   f u e l   o i l  

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

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

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

as  i n d i c a t e d   a b o v e   to   f o r m   a  s t a b l e   c o a l - o i l   m i x t u r e .   A 

l i q u i d   c l e a m   c o a l - o i l   f u e l   m i x t u r e   ( P r o d u c t   I I ) ,   h a v i n g   n o  

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

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

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

be  s l u r r i e d   w i t h   w a t e r   to   p r o v i d e   c o a l - a q u e o u s   s l u r r i e s   o r  

m i x t u r e s ;  

F i g .  4   i l l u s t r a t e s   a  u n i t   55  w h i c h   i s   s u i t a b l e   a s  

a  f r o t h   f l o t a t i o n  v e s s e l   u s e f u l   in   any  of   t h e   w a s h   a n d / o r  

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

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

w a t e r   and  p r e f e r a b l y   s u r f a c e   t r e a t i n g   r e a g e n t s / a d d i t i v e s ,  

i s   s p r a y e d   i n t o   t h e   v e s s e l   t h r o u g h   l i n e s   29  and  t h r o u g h  

s p r a y   n o z z l e s   61.  A d d i t i o n a l   s u r f a c e   t r e a t i n g   r e a g e n t s /  

a d d i t i v e s   or   any  o t h e r   d e s i r e d   i n g r e d i e n t s   may  a l s o   b e  

a d d e d   v i a   l i n e s   31,   33 ,   35 ,   37  and  39.  In  t h i s   v e s s e l   t h e  

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



v e s s e l   i n t o   a  c o l l e c t o r   c o m p a r t m e n t   and  can   be  i n t r o d u c e d  
to   t h e   n e x t   z o n e   v i a   l i n e   147 ,   f o r   e x a m p l e .   The  a g u e o u s - a s h  
p h a s e   in   t h e   m a i n   p o r t i o n   of  t h e   v e s s e l   i s   r e m o v e d   t h r o u g h  
l i n e   41,   f o r   e x a m p l e .  

I t   i s   t o   be  u n d e r s t o o d   h e r e i n   t h a t   any  of   t h e   z o n e s  
i l l u s t r a t e d   i n   F i g u r e s   1-3   may  c o m p r i s e   a  s i n g l e  v e s s e l   o r   z o n e  
o r   any   n u m b e r   o f   v e s s e l s   or   z o n e s   a r r a n g e d   in   a  m a n n e r   s u i t a b l e  
and   in   a c c o r d a n c e   w i t h   c a r r y i n g   o u t   t h e   i n v e n t i o n   as  d e s c r i b e d  
h e r e i n .  

In  o r d e r   t h a t   t h o s e   s k i l l e d   in  t h e   a r t   may  b e t t e r  
u n d e r s t a n d   how  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  p r a c t i c e d ,   t h e  
f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   g i v e n   by  way  of   i l l u s t r a t i o n   and  n o t  
by  way  o f   l i m i t a t i o n .  



EXAMPLE  1 

200  g r a m s   of  P i t t s b u r g h   seam  c o a l   h a v i n g   a n  

i n i t i a l   a s h   c o n t e n t   of  6.2%  and   i n i t i a l   s u l f u r   c o n t e n t   of  1 . 5 %  

i s   p u l v e r i z e d   in  t h e   p r e s e n c e   of  400  g r a m s   of  w a t e r   to  a  

200  mesh  s i z e   u s i n g   a  b a l l   m i l l   g r i n d i n g   u n i t .   The  c o a l   i s  

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

t h e   c o a l   i s   a l s o   i n t r o d u c e d   0 . 0 5   g r a m s   of  c o r n   o i l ,   2 . 0  

g r a m s   of  #2  f u e l   o i l ,   l . O c c .   of   a  5.0%  s o l u t i o n   of  h y d r o g e n  

p e r o x i d e   in   w a t e r   a n d   2 . 0 c c .   of  a  c u p r i c   n i t r a t e   s o l u -  

t i o n   in  w a t e r .   The  m i x t u r e   i s   s t i r r e d   and  h e a t e d   to   a b o u t  

30°C  f o r   a b o u t   2  m i n u t e s .   The  r e s u l t a n t   m i x t u r e   i s   s p r a y e d  

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

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

s u r f a c e .   The  w a t e r   p h a s e   c o n t a i n i n g   l a r g e   a m o u n t s   of   h y d r o -  

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

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

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

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

w a t e r   c o n t e n t   of  15%,  b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of   d r y   c o a l ,  

u s i n g   a  l a b o r a t o r y   B u c h n e r   f u n n e l .   The  a sh   c o n t e n t   of  t h e  

f i n a l   p a r t i c u l a t e   p r o d u c t   i s   r e d u c e d   to   1.5%  and  t h e   s u l f u r  

c o n t e n t   i s   r e d u c e d   t o   0 . 8 % .  



EXAMPLE  2 

The  p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   1  i s   r e p e a t e d   u s i n g  
e q u i v a l e n t   a m o u n t s   of  (a)  c o k e r   g a s o l i n e ;   (b)  o l e i c   a c i d ;  
and   (c)  t a l l   o i l ,   e a c h   s u b s t i t u t e d   f o r   t h e   c o r n   o i l .   A 
c l e a n e d   c o a l   p a r t i c u l a t e   p r o d u c t   i s   p r o d u c e d   h a v i n g   an  a s h  
c o n t e n t   o f  a b o u t   3%  and  a  m o i s t u r e   c o n t e n t   of  a b o u t   1 5 % ,  
b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of  t h e   d r y   c o a l .  



EXAMPLE  3 

The  p r o c e s s   of  E x a m p l e   1  i s   r e p e a t e d   u s i n g   ( a )  

K i t t a n n i n g   seam  c o a l ;   (b)  I l l i n o i s   #6  seam  c o a l ;   and  ( c )  

l o w e r   F r e e p o r t   sceam  c o a l   in  l i e u   of  t h e   P i t t s b u r g   s e a m  

c o a l .   A  c l e a n e d   c o a l   p r o d u c t   h a v i n g   an  a s h   c o n t e n t   o f  

a b o u t   3.0%  and  a  m o i s t u r e   c o n c e n t r a t i o n   of  15%,  b a s e d   o n  

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



EXAMPLE  4 

200  g r a m s ,   I l l i n o i s   #6  c o a l   r e d u c e d   to  a b o u t   1 / 4 "  

s i z e   l u m p s   and  h a v i n g   an  a s h   c o n t e n t   of  1 9 . 9 % ,   i s   c r u s h e d  

to   a  p a r t i c l e   s i z e   of  a b o u t   28  mesh   and  t h e n   p u l v e r i z e d   t o  

200  mesh  in  a  l a b o r a t o r y   b a l l   m i l l   in  t h e   p r e s e n c e   of  w a t e r  

to   f o r m - a   c o a l - a q u e o u s   l i q u i d   s l u r r y .   The  l i q u i d   p h a s e   o f  

t h e   s l u r r y   c o n t a i n s   a b o u t   65%  w a t e r   b a s e d   on  t h e   t o t a l  

w e i g h t   of  t h e   s l u r r y .  

50  mg.  t a l l   o i l ,   10  gms.   of  f u e l   o i l ,   250  m i l l i g r a m s  

s o d i u m   p r y r o p h o s p h a t e ,   100  m i l l i g r a m s   of  c u p r i c   n i t r a t e   a n d  

1 . 0   gms.  H202  (5%  s o l u t i o n   in   w a t e r )   a r e   a d d e d   to   t h e   a b o v e  

c o a l - a q u e o u s   s l u r r y   a t   a b o u t   3 0 - 4 0 ° C .   The  h y d r o p h o b i c ,   s u r -  

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

i t   f r o m   t h e   s u r f a c e   of  t h e   a q u e o u s   p h a s e   on  w h i c h   i t   f l o a t s .  

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

c a r d e d .  

S u b s e q u e n t   to   s e v e r a l   r e - d i s p e r s i o n s   in   c l e a n   s o f t  

w a t e r ,   c o n t a i n i n g   s o d i u m   p y r o p h o s p h a t e ,   a t   a b o u t   3 0 ° C ,   t h e  

s u r f a c e   t r e a t e d   c o a l   i s   r e c o v e r e d .   A f t e r   f i l t e r i n g   t h r o u g h  

a  B u c h n e r   f u n n e l ,   t h e   w a t e r   c o n t e n t   of  t h e   c o a l   i s   a b o u t  

15%.  ( C o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d   c o a l ,   i . e . ,   w i t h o u t   c h e m i c a l  

s u r f a c e   t r e a t m e n t ,   c u s t o m a r i l y   r e t a i n s   f r o m   a b o u t   2 0 - 5 0 #  

w a t e r   when  g r o u n d   to   t h e   same  mesh   s i z e ) .  

The  r e c o v e r e d ,   m e c h a n i c a l l y   d r i e d ,   t r e a t e d ,  
b e n e f i c i a t e d   c o a l   i s   a d m i x e d   w i t h   160  g r a m s   of  f u e l  

o i l   and  an  a d d i t i o n a l   5 . 0   gms.   of  t a l l   o i l   i s   a d d e d  

t h e r e t o .   A f t e r   t h o r o u g h   a d m i x i n g   a t   8 5 ° C ,   c a u s t i c  

s o d a ,   e q u i v a l e n t   to   t h e   a c i d   v a l u e   of  t h e   a d m i x t u r e ,  
i s   a d d e d   t h e r e t o   and  f u r t h e r   a d m i x e d   t h e r e w i t h .  

A f t e r   s t a n d i n g   f o r   s e v e r a l   m o n t h s ,   no  s e t t l i n g  
of  t h e   c o a l - l i q u i d   f u e l   m i x t u r e   i s   o b s e r v e d .  



EXAMPLE  5 

The  p r o c e s s   of  E x a m p l e   4  i s   r e p e a t e d ,   e x c e p t   t h a t  

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

m e r s   a r e   s u b s t i t u t e d   f o r   t h e   t a l l   o i l   u s e d   in   E x a m p l e   4 :  

(a)  c o k e r   g a s o l i n e   and  (b)  o l e i c   a c i d .  

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

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

w h i c h   a r e   p r o c e s s e d   s i m i l a r   t o   E x a m p l e   4.  In  e a c h   c a s e ,  
t h e   same   a m o u n t   of   t a l l   o i l   i s   a d m i x e d   w i t h   t h e   r e c o v e r e d  

b e n e f i c i a t e d   c o a l ,   a f t e r   d r y i n g .   A c i d i t y   i s   n e u t r a l i z e d   w i t h  

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

w h i c h - a l l   e x h i b i t   t h i x o t r o p i c   q u a l i t y   d e p e n d i n g   u p o n   t h e   m e t a l  

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

o r i g i n a l l y   a d d e d .   No  s e t t l i n g   i s   o b s e r v e d   o v e r   s e v e r a l   w e e k s  

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

t r e a t m e n t   r e a c t i o n .  



EXAMPLE  6 

The  p r o c e s s   of  E x a m p l e   4  i s   r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t  

2  g r a m s   of  b e n z o y l   p e r o x i d e   a r e   u s e d   in  p l a c e   of  t h e   h y d r o g e n  

p e r o x i d e .   M o r e o v e r ,   2  g r a m s   of  T r i t o n - X - 1 0 0   s u r f a c t a n t  

and  25  g r a m s   of  s o d i u m   p y r o p h o s p h a t e   a r e   p r e s e n t   in   t h e  

o r i g i n a l   s l u r r y   w a t e r .   The  ash   in  t h e   r e s u l t i n g   a q u e o u s  

p h a s e   i s   f i l t e r e d   o u t   a f t e r   t r e a t i n g   w i t h   l i m e .   The  ash   c o n -  

t e n t . o f   t h e   t r e a t e d   c o a l   i s   r e d u c e d   f rom  a b o u t   19.9%  to  a b o u t  

4.7%  a f t e r   f i v e   s e p a r a t e   w a s h i n g s ,   w h e r e i n   t h e   w a t e r   a l s o  

c o n t a i n s   T r i t o n - X - 1 0 0   and  s o d i u m   p y r o p h o s p h a t e .   The  t a l l  

o i l   u s e d   in   t he   s u r f a c e   t r e a t m e n t   r e a c t i o n   and  t h e   t a l l   o i l  

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

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

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

h y d r o x i d e .   The  v i s c o s i t y   of  t h e '  c o a l - o i l   m i x t u r e   i s   of  a  

t h i x o t r o p i c   g e l - l i k e   n a t u r e ,   i n d i c a t i n g   no  s e t t l i n g   i s   to   b e  

e x p e c t e d   u p o n   e x t e n d e d   s t a n d i n g .  



EXAMPLE  7 

235  g r a m s   of   b e n e f i c i a t e d   c o a l   h a v i n g   a  15% 

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

1  i s   p l a c e d   in   a  v e s s e l   in   w h i c h   a  s t a b i l i z e d   c o a l - f u e l  

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

200  g m s  o f   #2  f u e l   o i l ,   6 . 0   gms.   t a l l   o i l ,   1 . 0   gms.  o f  

a  0.1%  s o l u t i o n   of  H2O2  (  or   b e n z o y l   p e r o x i d e )   in   w a t e r  

( t o l u e n e ) ,   and  2 . 0   gms.   of   a  0.1%  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

c u p r i c   n i t r a t e .   The  m i x t u r e   i s   s t i r r e d   f o r   a b o u t   1 . 0  

m i n u t e   a t   a b o u t   85°C .   1 . 5   gms.  of   s o d i u m   h y d r o x i d e   i s  

a d d e d   t n e r e t o   and  s t i r r e d   f o r   5 . 0   m i n u t e s   a t   a b o u t   6 5 ° C .  

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

r e m a i n s   so  i n d e f i n i t e l y .  



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

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   p o s s i b l e   in   t h e   l i g h t   of   t h e   a b o v e  

t e a c h i n g s .   I t   i s ,   t h e r e f o r e ,   to   be  u n d e r s t o o d   t h a t   c h a n g e s  

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

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

as  d e f i n e d   by  t h e   a p p e n d e d   c l a i m s .  



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

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

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

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

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

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

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

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

q u a n t i t i e s   of   s e l e c t e d   i m p u r i t i e s   and  r e c o v e r i n g   t h e   r e s u l -  

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

3.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  o r   2  w h e r e i n  

s a i d   l i q u i d   o r g a n i c   c a r r i e r   i s   a  n o n - f u e l   o i l   l i q u i d   o r g a n i c  

c a r r i e r .  

4.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   any  o f   c l a i m s   1  to   3 

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

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

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

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

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

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

5.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   any  of   c l a i m s   2  t o   4 

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

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

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

m i x i n g   w i t h   a t   l e a s t   one   a q u e o u s   wash   m e d i u m .  

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

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

w i t h  s a i d   a q u e o u s   w a s h   m e d i u m   i s   c a r r i e d   o u t   by  j e t t i n g  

s a i d   c o a l   i n t o   s a i d   a q u e o u s   wash   med ium  u n d e r   a t o m i z i n g  

p r e s s u r e   t h r o u g h   a  s p r a y   n o z z l e .  



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

w h e r e i n   t h e   p o l y m e r i z a b l e   monomer   i s   s e l e c t e d   f rom  t a l l   o i l ,  

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

i s   c o m p r i s e d   of  a  f r e e   r a d i c a l   c a t a l y s t   and  a  f r e e   r a d i c a l  

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

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

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

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

a l u m i n u m ,   c o b a l t ,   n i c k e l   o r   l e a d .  

8.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of   c l a i m s   1  to   7 

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

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

c u p r i c   n i t r a t e .  

9.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   2  to   8 

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

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

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

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

'10.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m s   1  or   2 

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

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

c a t i o n i c   c a t a l y s t .  
11.  A  b e n e f i c i a t e d   c o a l   p r o d u c t   c o m p r i s i n g   s u r -  

f a c e   t r e a t e d ,   h y d r o p h o b i c   and  o l e o p h i l i c   c o a l   h a v i n g   a  
r e d u c e d   ash   c o n t e n t   w i t h i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   a b o u t   0 .5   t o  

a b o u t   10%  by  w e i g h t   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   of   dry   c o a l .  

12.  A  c o a l   o i l   m i x t u r e   c o m p r i s e d   of   an  i n t i m a t e  

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

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

13.  A  c o a l   s l u r r y   c o m p r i s i n g   a  m i x t u r e   of  t h e  

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

and   a  c a r r i e r .  



14.   The  c o a l   s l u r r y   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1 3  

w h e r e i n   t h e   c a r r i e r   i s   w a t e r .  

15.   A  p r o c e s s   f o r   f o r m i n g   c o a l - o i l   m i x t u r e   c o m -  

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

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

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

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

16 .   The  p r o c e s s   o f   c l a i m   15  w h e r e i n   s a i d   p o l y -  

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

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

h y d r o x i d e .  

17.   A  p r o c e s s   f o r   f o r m i n g   c o a l - o i l   m i x t u r e s   c o m -  

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

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

f u e l   o i l .  

18 .   A  p r o c e s s   f o r   f o r m i n g   c o a l - o i l   m i x t u r e s   c o m -  

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

mer   and   a  p o l y m e r i z a t i o n   c a t a l y s t   in   t h e   p r e s e n c e   o f   a  

f u e l   o i l   t o   f o r m   a  c o a l - o i l   m i x t u r e   a n d   t h e r e a f t e r   i n t r o -  

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

s t a b i l i z e d   c o a l - o i l   m i x t u r e .  

19 .   The   p r o c e s s   o f   c l a i m   18  w h e r e i n   s a i d   p o l y -  

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

i s   c o m p r i s e d   o f   a  m i x t u r e   of   a  f r e e   r a d i c a l   c a t a l y s t   and   f r e e  

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

20 .   The  p r o c e s s   of   c l a i m   19  w h e r e i n   s a i d   f r e e  

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

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

21 .   A  s t a b i l i z e d   a q u e o u s   c o a l   m i x t u r e   c o m p r i s e d  

of   an  i n t i m a t e   a d m i x t u r e   of   t h e   b e n e f i c i a t e d   c o a l   p r o d u c t  

of   c l a i m   1 1 ,   w a t e r   and  a  s u f f i c i e n t   a m o u n t   o f   an  a l k a l i  

o r   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   h y d r o x i d e   o r   o x i d e   t o   p r o v i d e  

s a i d   a q u e o u s   c o a l   m i x t u r e   w i t h   a  pH  o f   a b o v e   7 .  



22.  The  s t a b i l i z e d   a q u e o u s   c o a l   m i x t u r e   of  c l a i m  

21  w h e r e i n   s a i d   a l k a l i   h y d r o x i d e   i s   s o d i u m   h y d r o x i d e .  

23.   The  p r o c e s s   of  c l a i m   17  w h e r e i n   s a i d   p o l y -  

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

of   an  a n i o n i c   c a t a l y s t   and  a  c a t i o n i c   c a t a l y s t .  

24.   An  a r r a n g e m e n t   f o r   p r o d u c i n g   a  b e n e f i c i a t e d  

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

c o m b i n a t i o n :  

c o a l   p u l v e r i z a t i o n   m e a n s ;  

means   f o r   f e e d i n g   p u l v e r i z e d   c o a l   f r o m   s a i d   c o a l  

p u l v e r i z a t i o n   means   to   a  s u r f a c e   t r e a t m e n t   r e a c t i o n   z o n e ;  

a  s u r f a c e   t r e a t m e n t   r e a c t i o n   zone   h a v i n g   m e a n s  

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

p r o v i d i n g   s u r f a c e   t r e a t m e n t   of   s a i d   c o a l   in   an  a q u e o u s  
m e d i u m ;  

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

s a i d   s u r f a c e   t r e a t m e n t   r e a c t i o n   zone   to   a  w a t e r   wash   z o n e ;  

a n d  

a t   l e a s t   one  w a t e r   wash   zone   h a v i n g   means   f o r  

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

h i g h   s h e a r   a g i t a t i o n .  
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