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@ Fliesshilfsmittelgemische zur synergistischen Verstirkung der Fliessfihigkeit stabiler, wissriger Kohlesuspensionen.

@ Beschrieben wird die Verwendung von FlieBhilfsmittel-
gemischen enthaltend

a) an sich bekannte anionische Viskositatsregler auf
Basis von Naphthalin- und/oder Ligninsulfonaten
und/oder

nichtionische Viskositdtsregler auf Basis von Ethyle-
noxid/Propylenoxid-Blockpolymeren
und

b) gewiinschtenfalls an sich bekannte Stabilisatoren aus
der Gruppe der Polysaccharide
in Kombination mit

c) Maleinsdure/Acrylsdure-Copolymeren mit Mischungs-

verhdlinissen der Maleinsdure/Acrylsdure — bezogen auf
Gewichtsteile — von 2 : 1 bis 1 : 2 und spezifischen
Viskositdten (bestimmt in 1 %iger wairiger Lésung bei pH 8
und 25°C) zwischen 0,1 und 5 mPa.s

zur synergistischen Verstédrkung der FlieBfahigkeit stabiler
wiliriger Kohlesuspension mit Kohlegehalten von minde-
stens etwa 60 Gew.-%.
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FlieBhilfsmittelgemische zur synergistischen Verstdrkung der
10 FlieBfdhigkeit stabiler, wa@Briger Kohlesuspensionen

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Flief3—- :
hilfsmittelgemischen zur synergistischen Verstarkung der FlieR- '

15 fahigkeit stabiler, w&Briger Kohlesuspensionen mit Kohlegehalten
von mindestens etwa 60 Gew.-S$. h

FlieRfahige, fur den Pipeline-Transport wvon Kohle geeignete
wéfBrige Kohlesuspensionen missen einerseits Viskositaten un-
20 terhalb 1000 cP bei Schergeschwindigkeiten zwischen 10 und 200
Sec-1 besitzen, andererseits erfordert der wirtschaftliche Einsatz
einen moglichst hohen Feststoffgehalt in der Suspension. Die
Kohlegehalte waBiriger additivfreier Kohlesuspensionen liegen - in
Abhéngigkeit von den Eigenschaften der verwendeten Kohlearten
25 - bei max. 50 bis 55 Gew.-%, da hdhere Kohleanteile zu Viskosi~ |
tdtserh6hungen und schlieBlich zum Verlust der FlieBfdhigkeit
fihren. Es ist bekannt, daB Zusdtze, die Tenside und/oder Po-
lymere enthalten, eine Erniedrigung der Viskositit sowie eine
Verbesserung der FlieBfdhigkeit bewirken wund somit héhere
30 Kohlegehalte in der Suspension ermdglichen. In der amerikani- |
schen Patentschrift US 4 282 006 werden waBrige Kohleslurries
mit Kohlegehalten von mindestens etwa 60 Gew.-% vorgestellt, die

eine Additivmischung enthalten, bestehend aus einem anionischen
Tensid (z. B. Naphthalinsulfonat) und einem Elektrolyten (z. B. !

35 NaOH). Die Viskositdten der Suspensionen liegen bei 60 Umdre-
hungen pro’ Minute zwischen 300 und 4000 cP (waBriger Black
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Mesa mine coal siurry) und zwischen 200 und 2400 cP (waBriger
West Virginia mine coal slurry). Die JP 56/57 -891 beschreibt
waBrige Kohleslurries mit Kohlegehalten von 60 Gew.-%, die als
Additiv Maleinsa@ure/Acrylsdaure-Copolymere in einer Konzentration
von 1 Gew.-% enthalten. Bei einem mittleren Molekulargewicht
von 4000 des Copolymeren betrdgt die Viskositdt 1800 cP. In der
europdischen Patentanmeldung EP 109740 werden wafRrige Kohle-
suspensionen mit Kohlegehalten zwischen 30 und 90 Gew.-% of-
fenbart, die Propylenoxid/Ethylenoxid-Blockcopolymer-Kondensate
aliphatischer oder aromatischer Alkohole enthalten. Die poly-
merhaltigen ~Suspensionen besitzen - unabhingig von den Kohle-
eigenschaften - niedrigere Viskositdten als Suspensionen, in
denen das Blockpolymer durch Natrium- oder Calcium-Ligninsul-
fonate ersetzt ist. In der JP 58/122991 A2 wird eine Mischung
aus Gcherin—EthylenoxidlPropylenoxid¥Blockpolymerether und
Tensid (z. B. Natriumnaphthalinsulfonat) beschrieben, die waB-
rigen Kohlesuspensionen mit Kohlegehalten von 50 bis 80 Gew.-3%
zugesetzt wird. Die Stabilitdt der erhaltenen Suspensionen be-
trédgt mehr als 4 Wochen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, stabile, waBrige
Kohlesuspensionen mit Kohlegehalten von mindestens eiwa 60
Gew.-% zur VerfGgung zu stellen, deren Viskositdten - zur Er-

zielung einer ausreichenden FlieBfdhigkeit - unterhalb 1000 cP
liegen.

Die Aufgabe wird gelost durch Additivmischungen, die den
Kohle-Wasser-Suspensionen zugesetzt werden. Gegenstand der

Erfindung ist somit die Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen
enthaltend

a) an sich bekannte anionische Viskosititsregler auf Basis von
Naphthalin- und/oder Ligninsulfonaten und/oder nichtionische

Viskositdtsregler auf Basis von Ethylenoxid/Propylenoxid-
Blockpolymeren und

PR TR,
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b) gewlnschtenfalls an sich bekannte Stabilisatoren aus der
Gruppe der Polysaccharide

in Kombination mit

c) Maleinsdure/Acrylsdure-Copolymeren mit Mischungsverhélt-
nissen der Maleinsdure/Acrylsdure - bezogen auf Gewichts-
teile - von 2 : 1 bis 1 : 2 und spezifischen Viskositiaten

(bestimmt in 1 %iger wé@Briger Losung bei pH 8 und 25 °c)
zwischen 0,1 und 5 mPa.s

zur synergistischen Verstarkung der FlieBfahigkeit stabiler,
wdBriger Kohlesuspensionen mit Kohlegehalten von mindestens
etwa 60 Gew.-%.

Die erfindungsgemaBen FlieBhilfsmittelmischungen werden in
walrigen Kohlesuspensionen in Konzentrationen von 0,1 bis 2
Gew.-%, vorzugsweise von 0,3 bis 1,2 Gew.-% - jeweils bezogen
auf die Kohlemenge - verwendet. Die Mengen der einzelnen Kom-
ponenten werden dabei so gewdhit, daR das Gewichtsverhaltnis
der Komponenten a und b zur Komponente ¢ zwischen 2 : 1 und

1 : 2 liegt und vorzugsweise etwa 1 : 1 betragt.

Die in den FlieBhilfsmittelgemischen als nichtionische Visko-
sitdtsregler verwendeten Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymere
besitzen Molekulargewichte zwischen 1000 und 20 000, wobei
solche mit Molekulargewichten zwischen 10 000 und 16 000 be-
vorzugt werden. Der Ethylenoxid-Gehalt betrdgt wenigstens 50
Cew.-% und vorzugsweise wenigstens 70 Gew.-%., Der hydrophile
Teil der Blockpolymeren besteht aus mindestens etwa 100 Ethy-
lenoxid-Einheiten. Besonders geeignet ist ein Blockpolymer,h das
von Wyandotte Chemicals Corporation unter dem Namen Pluronic
F 108 angeboten wird und das folgende charakteristische Daten
besitzt: Molekulargewicht: 15 500; Ethylenoxidgehalt: 80 Gew.-%
der hydrophile Teil besteht aus etwa 290 Ethylenoxid-Einheiten.

.
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Als anionische Viskositdtsregler finden alle bekannten Alkali-,
Erdalkali- und/oder Ammonium-Salze von Naphthalin- und/oder
Ligninsulfonsduren Verwendung. Bevorzugt wird ein Ammonium-
naphthalinsulfonat, das im Handel unter der Bezeichnung Lomar
D (Diamond Shamrock) erhéitlich ist sowie ein Ammoniumlignin-
sulfonat, das von der Lignin-Chemie unter der Bezeichnung
Hansa AM vertrieben wird.

-Die  Maleinsdure/Acrylsdure-Copolymeren des FlieBhilfsmittel-

'gemisches, die in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- und/oder

Ammoniumsalze, vorzugsweise in Form ihrer Natriumsalze, einge-
setzt werden, werden in an sich bekannter Weise durch radika-
lisch initiierte Copolymerisation von Acrylsdure mit Maleinsadure
oder deren inneren Anhydriden erhalten, wobei das Gewichtsver-
hdltnis der Copolymere Maleinsdure/Acrylsdure zwischen 2 : 1
und 1 :2, bevorzugt zwischen 1 : 1 und 1 : 2 liegt. Die Poly-
merisationstemperaturen liegen zwischen 50 und 200 0C, vor-
zugsweise zwischen 100 und 150 °C. Das mittlere Molekularge-
wicht der Copolymeren wird durch ihre Viskositdt in waBriger
Losung charakterisiert. Die Natriumsalze der Maleinsdure/Acryl-
sdure-Copolymerisate weisen in 1%iger waBriger Losung bei pH 8
und 25 °C spezifische Viskosititen zwischen 0,1 und 5, bevor-
zugt zwischen 0,1 und 0,5, und besonders bevorzugt zwischen
0,17 und 0,5 mPa.s auf. In der nachfolgenden Tabelle sind die
charakteristischen Daten der bevorzugten Maleinsdure/Acryl-

sdure-Copolymerisate zusammengefaBt.
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Um ein Sedimentieren der waBrigen Kohlesuspensionen wdhrend .
einer moglichen Lagerung zu verhindern, kann es vorteilhaft l
sein, den Suspensionen Polysaccharide wie Xanthan, Guar Gum !
und/oder Hydroxypropyl-Guar gum als Stabilisatoren in Konzen- |

5 trationen bis zu 0,3 Gew.-% - bezogen auf Kohlegehalt - zuzu-
setzen.

Die Viskositéten der additivhaltigen, waBrigen Kohlesuspensi-
.onen, die durch EinrtGhren des FlieBhilfsmittelgemisches in eine
10 Kohle/Wassermischung hergestellt wurden, wurden mit dem Rota-
tionsviskosimeter Rheomat 30 (zylinderféormiger MeBkorper) der i

Firma Contraves bei einer Schergeschwindigkeit von 40 Sec-1 i

oder mit dem Epprecht - Rotationsviskosimeter (ankerférmiger
MeBkorper) bei einer Schergeschwindigkeit von 200 Sec_1 ermit-
15  telt. Wie aus den Tabellen 2 und 3 hervorgeht: besitzen wak-
rige Kohlesuspensionen mit Kohlegehalten von wenigstens 64
Gew.-%, die anionische oder nichtionische Viskositatsregler
enthalten, im Falle von Naphthalin- und/oder Ligninsulfonaten
Viskositdten - ermittelt am Rheomat 30 - von wenigstens 800 cP
20 bzw. Viskositdten - ermittelt am Epprecht-Viskosimeter - von
wenigstens 2100 cP. Far das Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockpo-
lymere wurde am Rheomat 30 eine Viskositdt von 870 cP gemes-
sen. Werden die Viskositdtsregler durch Maleinsduref/Acrylsdu-

re-Copolymerisate ersetzt, sind die waBrigen Kohlesuspensionen
25 nicht mehr flieBfdhig.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB FlieBhilfsmittel-

gemische, enthaltend an sich bekannte, anionische Viskositdts-

regler auf Basis von Naphthalin- und /oder Ligninsulfonaten
30 und/oder nichtionische Viskositdtsregler auf Basis von Ethylen-
oxid/Propylenoxid-Blockpolymeren und gewiinschtenfalls an sich
bekannte Stabilisatoren aus der Gruppe der Polysaccharide in
Kombination mit Maleins3ure/Acrylsdure-Copolymerisaten, eine
synergistische Verstadrkung der FlieBfdhigkeit stabiler, waBriger
35 Kohlesuspénsionen bewirken. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, be-

sitzen Kohlesuspensionen mit einem Kohlegehalt von 64 Gew.-%,
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die Ammoniumnaphthalinsulfonat (Lomar D) oder Ammoniumlignin-
sulfonat (Hansa AM) in Kombination mit Natrium-Maleinsdure/-
Acrylsdure-Copolymer in einem Gewichtsverhiltnis von 1 : 1 in
einer Gesamtkonzentration von 1 Gew.-% - bezogen auf Kohle -
enthalten, Viskositdten zwischen 600 und 750 mPa.s. Kohlesus-
pensionen mit nur einer Komponente des FlieBhilfsmittelgemisches
weisen dagegen sehr viel hdhere Viskositdten auf. Im Fall des
Ammoniumnaphthalinsulfonats betrdgt die Viskositit 800 mPa.s
-und im Fall des Ammoiumligninsuifonats 930 mPa.s; im Fall des
Copolymerisats ist die Suspension nicht mehr flieBfdhig. Am
starksten wird die Viskositdat in Gegenwart wvon FlieBhilfsmit-
telgemischen reduziert, die nichtionische Viskositdtsregler in

Kombination mit Maleinsdure/Acrylsdure-Copolymerisaten enthal-
ten.

Die synergistische Verstdarkung der FlieRfdhigkeit, die eine
Erhéhung des Kohlegehaltes in der Suspension ermdglicht und
die Wirtschaftlichkeit beim Transport und der anschlieBenden
direkten Verarbeitung der Kohle verbessert, wurde an mehreren
Kohletypen mit unterschiedlich guter Dispergierbarkeit beob-
achtet (siehe Tabellen 2 und 3). Die russische Kohle, die eine
Teilchengrofe kleiner 200 um, einen Heizwert von 6500 bis 7000
kcal und einen Aschegehalt von etwa 10 % besitzt, weist sehr
unglnstige Dispergiereigenschaften auf. Kohlearten mit geringe-
rem Aschegehalt, wie zum Beispiel die Ruhr-Fettkohle mit einem
Aschegehalt von 6,8 % (TeilchengréBe: 90 % grofer 200 um), be-
sitzen glnstigere Dispergiereigenschaften. V

Unabhidngig von den Eigenschaften der Kohlesorten féllt bei allen
Kohlesuspensionen der synergistische Effekt der FlieBhilfsmit-
telgemische hinsichtlich der Viskositdtsreduzierung auf. Kohle-
slurries mit Additivmischungen bestehend aus anionischen und/
oder nichtionischen Viskositdtsreglern in Kombination mit
Maleinsdure/Acrylsidure-Copolymeren im Gewichtsverhiltnis von 2

1 bis "1 : 2, vorzugsweise 1 : 1, besitzen gegeniber
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Kohieslurries mit nur einer Komponente - Viskosititsregler oder
Maleinsdure/Acrylsdure-Copolymerisat - eine um bis zu 50 %

ger.ngere Viskositat.

Kohlesuspensionen mit FlieBhilfsmittelgemischen nach Anspruch 1
eignen sich besonders gut fur den kontinuierlichen und kosten-
gunstigen Kohletransport in Pipelines. Weiterhin erweist sich der
Einsatz dieser Kohleslurries bei der direkten Verbrennung der
-Suspensionen chne vorherige Entwadsserung aufgrund geringerer
Schadstoffemissionen als vorteilhaft; bei der Kohlevergasung
wafiriger Slurries werden Staubexplosionen, die durch trockene,

feingemahlene Kohlepartikel hervorgerufen werden, vermieden.
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Patentanspriache

Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen enthaltend

a) an sich bekannte anionische Viskositdtsregeler auf Basis
von Naphthalin- und/oder Ligninsulfonaten
und/oder '

nichtionische Viskositdtsregler auf Basis von Ethy-
lenoxid/Propylenoxid-Blockpolymeren

und .

b) gewltlinschtenfalls an sich bekannte Stabilisatoren aus
der Gruppe der Polysaccharide

in Kombination mit

c) Maleinsdure/Acrylsgure-Copolymeren mit Mischungsver-
hédltnissen der Maleinsdure/Acrylsdure - bezogen auf
Gewichtsteile - 'von 2 : 1 bis 1 : 2 und spezifischen
Viskositdten (bestimmt in 1 %iger wdBriger Ldsung Dbei
pH 8 und 25 °C) zwischen 0,1 und 5 mPa.s

zur synergistischen Verstdrkung der FlieBfahigkeit stabiler
waBriger Kohlesuspensionen mit Kohlegehalten von mindestens
etwa 60 Gew.-%3.

Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf die FlieBhilfsmittelgemische -
bezogen auf Kohlegehalt - in Konzentrationen von 0,1 - 2
Gew.-%, vorzugsweise von 0,3 - 1,2 Gew.-%, enthalten sind.
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Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen nach Ansprichen 1
und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Komponenten zu b)

1 Mengen von 0 bis 0,3 Gew.-% - bezogen auf Kohlegehalt -
enthalten sind.

Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen nach Ansprichen 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhéltnis
der Komponenten a und b zur Komponente c zwischen 2 : 1

-

und 1 : 2 liegt und vorzugsweise etwa 1 : 1 betragt.

Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen nach Ansprichen 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dall die anionischen Viskosi-
tatsregler zu a) in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- und/oder
NHq—SaIze, vorzugsweise in Form ihrer NHq-SaIze, vorliegen.
Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen nach Ansprichen 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR Ethylenoxid/Propylen-
oxid-Blockpolymere zu a) mit Molekulargewichten zwischen

1000 und 20 000, vorzugsweise zwischen 10 000 und 16 000,
vorliegen.

Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen nach Ansprichen 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in den Ethylenoxid/Pro-
pylenoxid-Blockpolymeren zu a) - der Ethylenoxid-Anteil
wenigstens 50 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 70 Gew.-%,
betridgt und - der Ethylenoxid-Teil aus mindestens 100
Ethylenoxid-Einheiten besteht.

Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen nach Ansprichen 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als stabilisierende
Komponenten zu b) Xanthan, Guar gum und/oder

Hydroxypropyl-Guar gum verwendet werden.

Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen nach Ansprichen 1

bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymeren zu c)
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in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- und/oder NHq—Salze, vor-

zugsweise in Form ihrer Na-Salze, vorliegen. --

Verwendung von FlieBhilfsmittelgemischen nach Ansprichen 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dall in den Salzen der Copo-
lymeren zu c) mit spezifischen Viskositdten von 0,1 bis 0,5,
vorzugsweise von 0,17 - 0,5 mPa.s, das Gewichtsverhaltnis

Maleinsdure/Acrylsdure zwischen 1 : 1 und 1 : 2 liegt.
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