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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chapter　l　General　Introduction

1．1Background

　　　　　The　annua1　domesti　c　prOduction　of　stee1　amountS　tO　ca・90－100　Mt　whi　ch　i　s　roughly

equivalent　to　l　ton／person・Steel　i　s　prOduced　from　i　ron　ore（mai　n　components；Fe2　q3　and

Fe304）by　reducti　on　i　n　eitler　blast　fumace　processes　or　elecUi　c　furnace　processes．　The　former

processes　prOduce　70％of　the　total　production　while　the　latter　30％．　I　n　the　fonner　processes

coke　is　used　not　only　as　a　reductant　and　heat　source　to　promote　the　ore　reduction　but　al　so　as　a

mechanically　structural　material　to　control　the　flow　of　ore　pellets　in　the　moving。bed　fuma㏄．

Thus，　coke　consumption　is　apProXimatel　y　32　Mt／Y　for　the　abOve－mentioned　steel　production，

as　shown　in　Fig・1・1．　Demand　for　ooke　in　future　is　pre（licted　to　decrease　slowly　to　25　Mt／Y　in

2020．On　the　other　hand，　a　sharp　decrease　of　coke　production　is　also　predicted　in　the　early　next

century　and　a　shortage　of　ooke　is　due　to　take　place　in　2003　when　the　demand　exceed　the

production，　as　described　in】F　i　g・1・2・

　　　　　In　conventiona1　processes，　ooke　is　produced　from　expensive　caking　coals　in　a　batch　oven．

The　average　life　of　the　ovens　is　about　30　to　40　years　and，　now，　most　of　the　ovens　which　were

constructed　after　the　Worl　d　War　I　I　i　n　Japan　are　facing　tr）their　shut－down　at　the　begiming　of　the

next　century．　In　addition，　the　existi　ng　Processes　have　the　followi　ng　defects　1－3）to　be　overcome

towards　the　next　century：

1）The　batchwi　se　prOducti　on　i　s　not　fleXi　ble　enough　to　meet　the　fluctUation　of　consumption．

2）Their　feedstock　is　strictly　limited　to　expensive　caking　coals．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ3）They　are　operated　at　high　temperatu　res　with　uneconom　ica　1　energy　consum　ption．

To　overoome　these　defects　there　have　so　far　been　proposed　three　different　ideas．　The　smelting

reducti　on　processes，2）whi　ch　empl　oy　non－caki　ng　ooal　as　a　reductant，　are　expected　to　replace　the

blast　furnace　proces　ses．　Efforts　have　been　made　to　increase　the　amount　of　pulveri　zed　non－

caki　ng　coal　i　nj　ected　to　the　blas　t　furnace　as　a　reductant・Both　ai　ms　to　supPress　the　coke

consumption．　However，　at　present，　the　smelting　reduction　processes　seem　to　have　difficulties

in　thei　r　scal　e－up　and　the　pul　veri　zed　coal　inj　ection　contributes　tO舳cing　coke　consumpti　on　tO　a

Iimit　extent．
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　　　　　Ctn　the　other　hand，　there　has　recently　been　i　ni　tiated　a　national　research　proj　ect　cal　led

”SCOPE　21　（Super　Coke　Oven　for　Producti　vity　and　Env　ironment　Enhancement　toward　the　21st

Century）　”　by　MITI　which　ai　ms　to　develop　a　novel　cokemaki　ng　process　to　overcome　the　above

defects　i　n　the　existing　cokemaki　ng　processes．　The　process　under　development　considers

addition　of　non一　or　weakl　y－caki　ng　coals　to　calcing　coals　up　to　20　to　50　wtgo．　A　t　the　same　ti　me，

the　mixture　of　the　coals　is　treated　conti　nuously　in　a　heating　mode　different　from　that　in　the

existing　processes．　l　n　parti　cular，　rapid　heating　i　s　applied　for　the　mixture　to　be　heated　up　to　a

temperature　much　lower　than　for　caking　coals　in　the　existing　processes．

　　　　　In　general，　coal　exhibi　ts　thermal　plasti　city　when　heated．　The　plasti　city　has　usually

eval　uated　with　the　Gieseler　plastometer　in　terms　of　the　fluidi　ty　and　i　s　fai　rly　well　known　that　i　t

depends　not　only　coal　nature　but　also　on　operating　variables，　particul　arly　the　heating　rate．　For

example，　Y　oshida　e　t　al．4・5）　examined　effect　of　the　heating　rate　on　the　fl　uidi　ty　for　various　kinds

of　coals　and　their　blends．　They　found　that　higher　maximum　fluidity　is　obtained　at　hi　gher

heating　rates　and　i　ndicated　that　non－caki　ng　coals　can　be　blent　with　a　caking　coal　by　a　maximum

weight　ratio　of　20　％　maintaini　ng　the　mechanical　strength　of　coke　pellet　equivalent　to　or　slightl　y

lower　than　that　from　caki　ng　coal　s．　Miura　e　t　al．6’9）　further　found　that　coke　can　be　produced

even　from　non一　or　weakl　y－caki　ng　ceal　alone　if　mechanical　pressure　up　to　100　MPa　is　applied

upon　heati　ng　at　a　rate　of　20　K／min．　The　authors　clearl　y　demonstrated　that　coal　s　w　i　th　l　i　ttl　e

softeni　ng　property　at　l　ow　heati　ng　rates　gi　ve　rise　to　appreciable　softening　property　at　hi　gh

heating　rates．iO）　All　of　these　experi　mental　findings　imply　that　non一　or　weakly－caking　coals　can

be　used　for　coke　production　under　rapid　heating．　In　the　novel　process，　coal　is　supposed　to　be

rapidly　heated　up　to　a　temperature　of　723　to　773　K　and　td　be　pelletized　before　further　heating　at

a　slower　rate　up　to　ca．　1073　K　for　carbonization．

1．2　Previous　Studies

1．2．1　Viseosity　Model

　　　　When　heated　beyond　ca．　600　K，　coal　undergoes　pyrolysis　and　carbonizati　on　reactions．

For　cakj　ng　coals　the　former　reaction　extensi　vely　promotes　softening　of　the　bulk　of　coal　whi　le

the　latter　resolidi　fication，　accompanying　volatiles　release．　A　s　mentioned　in　the　preceding
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section，　the　softening　and　resolidification　processes　have　long　been　evaluated　on　the　basis　of

the　fl　uidity　defined　by　the　Gieseler　plastometry．

　　　　　Van　Kreveren　and　co－workers　i　i’i3）　measured　the　fl　uidity　of　coals　with　the　Gi　esel　er

plastometer　and　assumed　that　the　fol　l　owing　consecutive　reacti　on　would　occur．

coal　一．　metapl　ast　．　semicoke

Fi　tzgeral　di4・iS）　analyzed　the　fl　uidity　by　a　model　based　on　the　above　reaction．　Consideri　ng

increase　of　the　fluidity　due　to　the　formation　of　the　metaplast，　which　behaves　as　a　liqui　d，　the

fluidity　was　described　by　the　following　equation：

fr　＝（1　一¢　s）X

where　f，，　¢s　and　X　mean　the　relative　fluidity，　the　concentration　of　solids，　i．e．，　unreacted　coal，

semicoke　and　ash，　and　the　Einstein　coefficient　（＝　2．5），　respectively．　They　found　that　the

価dity　changes　wi血町reratUre　through　a　maximum　i　n　i　tS　time　or瑚reratUre　hi　story　and　that

止e　equation　i　s　apPlicable　only　for　explanation　of　the価dW伽for　a　n瞭ow㎜ge　of

temperature　beyond　the　temperature　at　the　maximum，　where　the　fluidity　decreases

monotonously．　Fong　et　a　l．i6・i7）　also　measured　the　fluidity　of　bituminous　coals　at　high　heating

rates　empl　oying　their　own　plastometer．　They　eval　uated　changes　i　n　viscosi　ty　whi　ch　i　s　reduced

from　the　fl　uidi　ty　by　applying　the　expression　proposed　by　Frankel　and　A　cri　vos　i　8）　for　hi　gh　solid－

concentratlon　suspenslons：　’

11r＝9／8［（¢s／¢m）i’3／｛1一（¢s／¢．）i’3｝］

where　n，，　¢s　and　¢．　respectively　denote　the　relative　viscosity　of　suspension，　the　vol　ume

fraction　of　solids　and　the　maximum　val　ue　of　¢s．　Assuming　that　the　metaplast　i　tself　has　a

constant　vi　scosity　with　temperature，　they　introduced　a　criti　cal　value，　¢．　，　for　¢s　based　on　the

minimum　fracti　on　of　metapl　ast　physically　required　for　the　formation　of　suspension．　Funher，
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Matsui　et　al．　i　9）　expl　ained　the　maximum　fluidity　for　a　blended　coal　by　a　model　assuming　that　the

mol　ten　coal　i　s　in　the　state　of　a　suspension．　The　model　i　s　based　on　Mori’s　equati　on20）　to

correlate　the　viscosity　with　the　solid　volume　fraction，　which　is　expressed　as

　　　　　　　　　　　　3

nr　＝1＋
　　　　　　　1／tp，一1／O．52

The　equation　was　demonstrated　to　describe　the　minimum　viscosity　reduced　from　observed

maximum　fluidity　using　Morotomi’s　correlation．2’）　They，　however，　calculated　the　minimum

vi　scosi　ty　at　a　temperature　range　consi　derably　different　from　that　actual　l　y　givi　ng　the　minimum

VISCOSItY．

　　　　　Recently，　Solomon　et　al．22）　have　proposed　an　empirical　model　based　on　their

macromolecular　network　pyrolysi　s　mode123）　whi　ch　l　umps　the　product　resi　due　as　a　mixture　of

liquid　and　solid　macromolecules．　The　solid　macromolecules　were　assumed　to　be　slurried　with

liquid　molecules　and　a　viscosity　equation　for　slurry　was　applied　to　explain　existing　Gieseler

fluidity　data．　The　viscosity　model　is　based　on　Mooney’s　equation24）　for　slurry　combined　with

Andrade’s　equati　on2S）　for　liquid　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kE¢s

n．　＝　kvo　exp｛E．　／（RT）｝exp
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　’　tps　／　tp　c

where　n，，　kvo，　Ev，　kE，　¢s　and　¢c　respecti　vely　denote　the　bulk　vi　scosi　ty，　the　frequency　factor　and

the　acti　vation　energy　for　the　viscosity，　the　Einstein　coefficient，　the　volume　fraction　of　sol　ids　and

a　critical　value　at　which　n．　goes　to　infinity　（the　gel　point）．．　The　model　contai　ns　the　viscosity　of

liquid　molecules　given　as　a　function　of　temperature，　which　has　not　been　considered　in　the

preceding　models．　B　y　adj　usting　the　equation　to　the　data，　they　deduced　the　activation　energies

for　the　liquid　viscosity　which　ranges　from　210　to　420　kJ／mol　depending　on　temperature．

However，　the　product　yields　were　not　compared　with　those　observed　and，　again，　the　activation

energy　was　treated　as　one　of　the　adj　ustable　parameters．　l　n　summary，　most　of　the　above－

mentioned　models　gave　good　fits　to　data　because　their　model　parameters　were　chosen　to　fit　the
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data　for　particular　coal　s　studied　i　n　a　l　i　mited　number　of　experiments　at　a　narrow　range　of　heating

rate　or　hol　ding　tem　perature．

　　　　　In　the　above－menti　oned　models　the　metaplast　is　considered　to　behave　as　a　l　iqui　d　and　to　be

an　intermediate　responsi　ble　for　softeni　ng．　Nonetheless，　the　metaplast　has　so　far　remai　ns　as　a

fictitious　species　and　left　without　being　defined　experimental　ly．　Thi　s　is　matnl　y　because　of　the

diffi　cul　ty　to　separate　i　t　from　others　in　the　si　multaneous　coal　melting　and　softening　processes．

The　metaplast　is　ambi　guously　defined　as　a　group　of　species　with　low　molecular　mass　which

dissolves　into　the　residual　high－molecular　mass　components．　Therefore，　the　metaplast　in　the

models　has　been　treated　as　a　parameter　to　fi　t　the　model　s　to　experimental　data．　Thus，　efforts

have　been　focused　on　experimental　quanti　fication　of　the　metaplast．　Sol　vent　extraction　techni　que

has　one　of　the　methods　usual　l　y　adopted　to　the　quantificati　on　and　there　have　been　many

investi　gati　ons　to　derive　relationshi　p　between　the　yield　of　solvent　extracts　from　coal　and　the

fl　uidity．8・i8・26－28）　For　example，　Takanohashi　e　t　al．27）　found　that　CS2－NMP　extracti　on　yiel　d　of

the　heat－treated　coals　is　higher　for　coal　s　having　a　higher　fluidity．　Further，　Seki　et　al．28）

measured　the　fl　uidity　of　a　coal　and　of　its　residues　wi　th　different　CS2－NMP　extraction　yields　and

found　that　the　fl　uidity　of　the　residues　are　al　ways　l　ower　than　that　of　coal．　They　al　so　found　that

the　temperature　range　in　which　the　fl　uidity　varies　is　narrower　for　the　residue　with　a　higher

extracti　on　yi　eld．　Fong　e　t　a　l．　i　8）　attri　buted　coal　softeni　ng　to　pyridine　extract　from　their　heat－

treated　coals　without　any　reasonable　examination．　Similar　attempts　were　carried　out　employing

chl　oroform29・3i）　as　an　extraction　sol　vent　to　determine　the　amount　of　metapl　ast．　The　yiel　ds　were

compared　with　the　fi　uidity　and　were　suggested　to　have　a　certai　n　relation　to　the　softening

　　　　　Generally，　coal　extracts　compri　se　a　wide　vari　ety　of　compounds．　Therefore，　proper

sol　vents　have　to　be　chosen　to　obtai　n　the　extracts　to　have　a　composi　tion　and　property　bei　ng

invariable　along　wi　th　the　progress　of　pyrolysis　and　carboni　zation．　Hayashi　et　at．35・36）　reported

that　the　yields　of　pyri　di　ne　and　chloroform　extracts　varied　widely　with　pyrolysi　s　but　their

average　structure　and　molecular　mass　di　stri　buti　on　exhi　bi　ted　little　dependency　on　the　yields．

Thi　s　findi　ngs　seem　to　be　interesti　ng　al　though　obtained　at　heati　ng　rates　much　hi　gher　than　those

for　the　conventional　cokemaking　processes．
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1．2．2　Gieseler　FRuidity

　　　　　In　al　1　previous　model　s，　apparent　vi　scosity　of　coal　has　been　eval　uated　i　n　term　s　of　the

fluidity　from　the　Gi　eseler　plastometry．　The　plastometry　empl　oys　a　bed　of　coal　particles　and

detects　the　torque　mainly　ari　sen　from　i　nter－parti　cle　forces　which　more　or　less　depend　on

packi　ng　state　of　the　bed．　Morotomi　et　al．22）　reported　that　the　Weissenberg　effect　i　s　involved　i　n

measurements　of　the　fiuidity　for　caki　ng　coal　s　with　a　Gieseler　plastometer．　Furthermore，　Ll　oyd

et　aZ．42）　observed　the　fl　uidi　ty　for　forty　high－volatile　bituminous　coal　s　and　showed　that　the

maxt　mum　fl　uidi　ty　ranges　from　102　to　10i2　ddpm　depending　on　the　coal　nature．　A　ccording　to

Soth　and　Russel，43）　fluidity　of　1　ddpm　is　equival　ent　to　a　reciprocal　viscosity　of　106　Pa－i・s－i．

Thus，　the　viscosi　ties　reduced　from　maximum　fluidi　ty　on　the　basis　of　their　correlation　ranged

from　106　to　104　Pa・s．　Considering　the　viscosi　ty　much　lower　than　that　of　water，　their

correlati　on　seems　fairl　y　unreasonable．

　　　　　In　addi　ti　on，　the　Gieseler　pl　astometers　are　not　appl　icable　to　evaluate　the　effect　of　the

heati　ng　rate　i　n　a　wide　range．　To　meet　measurements　i　n　a　wi　de　range　of　the　heati　ng　rate，　Deng

et　a　Z．“）　adopted　a　needl　e　penetration　techni　que　which　i　s　frequentl　y　applied　to　measure　the

viscosity　of　meks　of　polymers，　pitches　and　asphalts．　The　needle　penetrati　on　depth　together

with　the　volumetric　dilation　rati　o　was　measured　as　a　function　of　time　upen　heati　ng　for　discs

quarried　from　coal　1　ump　and　for　compressed　pel　lets　of　pulverized　coal　particles　having　the　same

shape　and　size　as　the　discs．　T　hey　compared　characteri　sti　cs　of　di　lation　of　a　di　sc　with　those　of

the　fluidity　for　Drummond　coa1，　demonstrating　that　the　whole　temperature　range　for　occurrence

of　the　dilati　on　roughl　y　coincides　with　that　for　change　in　the　fl　ui　dity．　Further，　they　derived

apparent　viscosities　of　the　specimens　on　the　basis　of　art　equation　of　motion．4S）　Finding　little

difference　between　the　apparent　viscosities　for　the　discs　and　pel　lets，　they　treated　the　viscosities

deri　ved　for　the　l　atters　as　those　for　coal　i　tself．

1．3　Objectives

　　　　Thi　s　study　ai　ms　to　el　ucidate　and　model　characteri　sti　cs　of　coal　softening　and

resolidi　fi　cation　particularl　y　at　heating　rates　hi　gher　than　those　in　the　existi　ng　investi　gati　ons　as

wel　l　as　i　n　the　conventional　cokemaki　ng　processes．　Systematic　measurements　have　been
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conducted　to　quanti　ty　the　dependenoe　of　the　apparent　coal　viscosity　on　operating　v　ariabl　es　such

as　the　heating　rate，　holdi　ng　temperature　and　gas　pressure．　The　needle　penetrati　on　and　the

di　lation　characteristi　cs　have　been　measured　with　a　novel　needl　e　penetrometer　combi　ned　with

di　latometer．　The　rates　of　volati　les　release　and　pyridine　extract　formation　hav　e　also　been

measured　to　evaluate　the　ki　neti　cs　of　pyrolysis　and　carbonization　reacti　ons．　B　y　organi　zi　ng　the

results　from　the　measurements，　a　model　has　been　proposed　for　the　coal　viscosity　and　its

applicability　has　been　examined　for　the　experimental　resuks　of　the　noedl　e　penetration

characteri　sti　cs．　The　model　has　been　verifi　ed　to　explain　reasonably　wel　l　the　observed　effects　of

coal　nature　and　heating　rate　on　the　needle　penetrati　on．

　　　　　This　thesis　consists　of　six　chapters　which　are　summarized　as　fol　lows：

　General　introduction　is　given　in　Chap．　1　together　with　the　background　of　the　present　study

and　the　cri　tical　review　of　exi　sti　ng　investi　gati　ons　relati　ng　to　the　study．

　Chapter　2　descri　bes　characteristics　of　the　needle　penetration　into　coal　pellet　and　the　volumetric

dilation　of　the　pe11et　along　with　heati　ng　observed　under　vari　ous　operati　ng　condi　tions　for　six

kinds　of　coal　s．　T　he　net　needle　penetration　depth　obtained　from　the　observed　resul　ts　are

analyzed　by　the　equati　on　of　needle　motion　to　esti　mate　the　apparent　coal　viscosity．　I　t　i　s　shown

that　for　a11　cases　the　apparent　viscosi　ti　es　upon　heati　ng　vary　with　temperature　i　n　the　range　of　104

to　10i　2　Pa・s　and　that　their　acti　vati　on　energi　es　esti　mated　are　larger　than　400　kl／mol　which　are　too

high　as　those　for　single　species　being　chemically　invariable　upen　heating．

　　　　Hence，　in　Chap．　3　i　s　descri　bed　results　of　experimental　characterization　of　pyrol　ysi　s　and

carbonization　reactions　conducted　under　the　same　conditions　as　those　i　n　the　needle　penetration

experiment．　Based　on　the　existing　investi　gations　and　the　results　descrilx）d　in　the　previous

chapter，　coal　softeni　ng　i　s　presumed　to　be　accompani　ed　by　conversion　of　coa1　to　semicoke　v　ia　a

plastic　intermediate．　Different　methods　such　as　a　DSC，　a　i　H　NMR　and　sol　vent　extracti　on　are

exami　ned　for　experimental　identi　ficati　on　of　the　intermediate．　A　mong　them　the　yiel　ds　of

pyri　dine　extracts　are　shown　to　vary　having　a　close　correspondence　with　the　observed　softening

characteristi　cs．　From　penetrati　on　experi　ments　employi　ng　a　pel　let　of　the　extract，　it　i　s　confirmed

that　the　extract　behaves　as　a　l　iquid　with　temperature　dependency　of　the　viscosi　ty　much　less　than

parent　coals．　The　extract　is　thus　defined　as　the　plastic　intermediate．
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　　　　In　Chap．4，　experi　mental　results　are　described　of　characteristics　of　volatile　release　from　the

pel　let　whi　ch　takes　place　upon　heating　in　parallel　to　the　pyrolysis　and　carbonization　reactions．　lt

is　demonstrated　that　change　of　the　mass　loss　of　pellet　with　time　occurs　i　n　a　hi　gher　temperature

range　at　hi　gher　heating　rate　whi　le　the　ul　timate　mass　loss　is　independent　of　the　heating　rate．　A

kinetic　model　i　s　developed　which　assumes　that　coal　consists　of　two　components　having

different　reacti　viti　es　for　pyrol　ysis；　one　conveni　ng　to　semicoke　v　ia　the　intermedi　ate　along　with

the　volati　les　release　and　the　other　converti　ng　to　volatiles　di　rectly．　The　kinetic　parameters

involved　in　the　model　are　analytically　determined　and　the　model　is　shown　to　comprehensively

explai　n　the　mass　l　oss　characteri　sti　cs　for　the　different　coals．

　　　　　Chapter　5　organi　zes　a11　the　findings　described　in　the　preceding　chapters　as　a　mathematical

model　for　prediction　of　the　apparent　coal　viscosity．　The　model　i　s　based　upon　a　pseudo－steady

state　equation　of　needle　motion　which　was　confirmed　as　described　in　Chap．2．　The　apparent

viscosity　in　the　equation　is　given　by　an　existing　slurry　viscosity　equation，　assuming　that　the

。・al　Pellet　is　treated　as　a　slurry　c・mpOs〔Xi・f血e　plastic　intermediate　as　liquid　and・fthe・ther

consti　tuents，　i．e．，　the　unreacted　coal，　semicoke　and　ash，　as　solid　particles．　The　slurry

compesition　is　estimated　from　the　kinetic　reaction　model　described　in　the　previous　chapter．　The

predicted　resuks　are　shown　to　explain　reasonably　well　the　observed　effect　of　the　heating　rate　on

coal　softening　and　the　apparent　coal　viscosity．

　　　　　Chapter　6　describes　general　conclusions　of　the　present　study　and　some　comments　on

further　works．
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2vee

　　　　　　　　　　　　　　　Chapter　2

Apparent　Viscosity　Estimated　from

Needle　Penetration　into　Coal　Pellets

2．1　Introduction

　　　　　　Thermal　plasticity　is　one　of　the　fundamental　propenies　that　coal　exhibits　when

heated　above　ca．　550　to　600　K．　The　thermal　plasticity　has　long　been　mainly　evaluated

in　terms　of　fl　uidi　ty　from　the　Gieseler　plastometry　i・2）　as　mentioned　in　the　previous

chapter．　The　fluidity　determined　by　the　plastometry　is　one　of　the　thermal　properties　not

of　coal　itself　but　of　the　bed　of　coal　particles．　Deng　et　al．3）　developed　a　novel　needle

penetrometer　to　eval　uate　softening　and　resolidification　propenies　of　pelleti　zed

Drummond　coal　measuring　needle　penetration　depth　and　volumetric　dilation　ratio．

Examining　effects　of　the　heating　rate，　gas　pressure　and　gas　atmosphere，　they　showed

that　the　needle　penetration　and　dilation　depended　on　all　of　these　operating　variables．

Further，　analysis　of　the　observed　needle　penetration　curves　in　a　limited　temperature

range　was　carri　ed　out　to　estimate　the　coal　viscosity　based　on　an　equation　of　motion

which　assumes　that　coal　behaves　as　a　Newtonian　fluid　with　an　apparent　viscosity

change　with　its　temperature　dependency　given　by　Andrade’s　equation．　The　apparent

activation　energies　for　the　viscosity　varied　from　418　to　1339　kl／mol　depending　on　the

operating　variables．

　　　　　　As　is　well　known，　the　thermal　plasticity　depends　not　only　on　the　operating

variables　above　mentioned　but　also　on　original　coal　nature．49）　However，　effect　of　coal

nature　has　never　been　examined　systematically．　Hence，　in　this　chapter　the　needle

penetration　and　dilation　characteri　stics　are　described，　which　were　observed　for　six

different　kinds　of　coal　s　ranging　from　’caking’　to　’weakly－caking’　coals　in　a　wide　range

of　the　heating　rate，　holding　temperature　and　nitrogen　gas　pressure．iO）　The　observed

needle　penetration　curves　are　al　so　analyzed　by　an　equati　on　of　motion　i　n　a　full
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experimental　range　of　temperature　and　effect　of　the　heati　ng　rate，　nitrogen　gas　pre　ssure

and　coal　nature　on　the　apparent　viscosity　is　extensively　discussed．

2．2　Experimenta1

2．2．1　Sample

　　　　　　Six　kinds　of　coals　were　used　as　the　sample．　They　had　different　elemental

compositions，　ash　and　volatile　matter　contents　as　listed　in　Table　2．1．　Since　little

difference　was　found　in　the　the　needle　penetration　and　dilation　characteristics　for　a

cylindrical　disc　quarried　from　coal　l　ump　and　a　pellet　of　pul　verized　coal　3），　the　latter　was

used　here　by　pulverizing　each　coal　sample　into　powders　with　a　size　range　smaller　than

loo　mesh．　O．5　g　of　the　particles　was　pelletized　by　applying　785　MPa　mechanical

pressure．　The　pellets　were　10．0　mm　in　diameter　but　different　in　height，　H　o，　for　different

kinds　of　coal　s．

2．2．2　Apparatus　and　Procedure

　　　　　　figure　2．1　shows　a　schemati　c　diagram　of　the　apparatus．　The　coal　pel　let　was

settled　in　a　10．6　mm　i．d．　steel　cell　which　was　fixed　in　a　50　cm3　micro－autoclave．　For

measurement　of　the　needle　penetration　a　2．0　mm　o．d．　cylindrical　rod　was　used　as　a

needle　with　a　mass　of　17　g　and　was　placed　on　the　center　of　the　upper　surface　of　the

pellet　while　a　10．0　mm　o．d．　and　2．4　mm　thick　stainless　steel　disc　was　attached　to　the

bottom　tip　of　the　rod　for　measurement　of　the　volumetric　dilation　of　the　pellet．　The

venical　movement　of　the　rod　was　detected　by　a　linear－vaiiable　di　fferential　transformer．

　　　　　The　autoclave　was　heated　in　an　infrared　image　fumace　at　a　heating　rate　of　1　to

50　K／min　from　298　K　to　a　holding　temperature　between　698　and　823　K　under　N2　gas

pressures　from　O．　1　to　3．0　MPa．　The　needle　penetration　and　dilation　measurements　were

conducted　separately　for　a　pai　r　of　the　pellets　of　the　same　coal．　A　preliminary

experiment　was　canied　out　to　correlate　the　observed　temperature，　Ta，　at　the　bottom　of

the　autoclave　to　the　temperature，　T，　at　the　center　of　the　pellet．　ln　fig．　2．2　is　shown　an
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1．　Linear　variable

　　differential　transformer
2．　lntrared　image　furnace

3．　Vacuum　pump
4．　Needle　or　piston
5．　Coal　petlet
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Fig．　2．1　Schematic　diagram　of　needle　penetrometer　combined　with　dilatometer．
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　　　　　　bottom，　Ta，　at　vari　ous　heating　rates．
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exarnple　of　the　observed　difference　between　T　and　T．　for　AKA　coal　heated　in　nitrogen

atmosphere　of　O．1　MPa　at　different　rates．　The　difference　amounts　2　to　20　K　and　is　seen

to　increase　with　the　heating　rate．　At　each　heating　rate　a　linear　correlation　between　T

and　T．　was　assumed　as　summarized　in　Table　2．2　which　was　obtajned　by　a　least－square

method　for　500　K　〈　T．　〈　800　K．　The　temperatures　referred　hereafter　indicate　those

calculated　from　observed　T．　on　the　basis　of　the　correlations．

2．3．　Results　and　Discussion

2．3．1　Results　of　Needle　Penetration　and　Dilation

　　　　　　figure　2．3　shows　changes　with　temperature　of　apparent　needle　penetration

depth，　H，　relative　degree　of　volumetric　dilation，　Q，　and　net　needle　penetration　depth，　h，

when　the　pellets　of　AKA　coal　were　heated　at　different　heating　rates　up　to　a　holding

temperature，　T，，　of　773　K　under　1．0　MPa．　Here，　H，　Q　and　h　are　defi　ned　as

H＝　Ho　’　Ht

Q＝Hp／Ho

h＝（　QHo　’　Ht）／Q

where　H　o，　H，　and　H，　represent　the　i　nitial　pellet　height，　the　distance　from　the　bottom　tip

of　the　needle　to　the　pellet　bottom　and　the　heated　pellet　height，　respectively．　lt　is　seen

from　the　fi　gure　that　both　needl　e　penetration　and　dilati　on　occur　at　the　same　temperature

range　from　about　650　to　725　K．　These　changes　s　hift　to　a　higher　temperature　range　for

higher　heating　rates．　For　the　heating　rates　of　2，　3　and　10　K／min，　H　and　h　are　seen　to

fal　1　off　at　about　5　mm　suggesti　ng　termination　of　the　penetration　near　the　pellet　bottom

while　at　the　slowest　heating　rate　of　1　K／min　the　penetration　terminates　at　h　＝　ca．　3　mm

before　the　needle　reaches　the　bottom．

　　　　　The　above　results　were　more　or　less　similar　for　the　other　coals．　ln　fig．　2．4

changes　of　the　net　penetration　depth　with　temperature，　i．e．　，　h　vs．　T　plots，　are　compared
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Table　2．2　Correlations　between　temperature　at　pellet　center，　T，　and　that　at　autoclave

　　　　　　　　bottom，　Ta，　at　various　heating　rates．

qh［K／min］ Correlations
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ニ
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1．006　x　T．
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Fig．　2．3　Changes　with　temperature　of　apparent　needle　penetration　depth，　H，

　　　　　　relative　degree　of　volumetric　dilation，　Q，　and　net　needle　penetration

　　　　　　depth，　h’，　at　different　heating　rates　up　to　773　K　for　AKA　coal

　　　　　　under　1．0　MPa．
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fig・　2．4　Changes　with　temperature　of　net　needle　penetration　depth　at　3　K／min（a）　and

　　　　　　10　Klmin（b）　up　to　773　K　for　different　coals　under　1．0　MPa．
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ド
ー
ー for　five　kinds　of　coals　heated　at　3　K／min　（a）　and　10　K／min　（b）　up　to　773　K　under　1．O

MPa．　From　the　fi　gure　the　temperature　range　for　occurrence　of　the　pene　tration　i　s　seen　to

depend　on　the　coals　as　has　been　indicated血at　the　therma1　plasticity　in　general　depends

on　coal　rank．ii）　However，　no　regular　relationship　is　found　between　the　penetration

curves　and　the　carbon　content　or　other　properties　of　parent　coals　listed　in　Table　2．　1．　A　t

the　heating　rate　of　3　K／min，　early　penetration　occurs　in　the　order　of　AKA，　GOO　and

PDH　coals　whereas　little　penetration　is　observed　for　BYC　and　CER　coals．　The　above

order　for　the　three　kinds　of　coals　is　invaiiable　even　at　the　hi　gher　heating　rate，　i．e．，　10

K／min，　although　the　penetration　commences　at　a　temperature　higher　than　at　3　K／min．

On　the　other　hand，　i　t　should　be　noted　that　an　appreciable　penetration　does　occur　at　10

K／min　even　for　BYC　and　CER　coals，　both　of　which　exhibit　little　penetration　propensity

at　3　K／min．

　　　　　　The　penetration　curves　observed　at　different　holding　temperatures，　T，，　are

shown　in　fig．　2．5　for　AKA，　B　LW　and　GOO　coal　s　heated　at　10　K／min　under　1．0　MPa．

Here，　the　net　penetration　depth　is　plotted　against　the　holding　time，　t，　which　is　defined　as

ti　me　having　elapsed　after　the　temperature　reached　T，．　Though　not　shown　in　the　fi　gure，

the　penetration　was　undetectable　for　T，　below　600　K．　For　a11　coals，　the　temperature　at

which　the　penetration　commences　is　essentially　independent　of　T，　when　the　penetration

proceeds　in　a　range　of　te叫）erature　lower　than　T　s（t〈0）．　F凱hemore，　for　cases

where　the　penetration　i　s　observed　i　n　a　range　of　temperature　held　at　T，　（　t　〉　O　），　the　rate

of　the　penetration　seems　to　be　greater　for　higher　T　s．

　　　　　figure　2．6　demonstrates　effect　of　the　gas　pressure　on　the　penetration　curves　for

CER，　B　LW　and　PDH　coals　at　20　K／min　up　to　823　K．　For　PDH　coal　which　has　the

lowest　volatile　matter　content　among　the　coals　no　appreciable　effect　can　be　seen，　while

for　the　other　two　coal　s　having　vol　ati　l　e　matter　contents　higher　than　PDH　coal　the

penetration　is　promoted　as　the　gas　pressure　increases．　These　results　imply　that　a　larger

portion　of　light　pyrolysis　products　is　confined　within　the　pellet　at　hi　gher　gas　pressure

resulting　in　a　high　softening　property　of　the　pellet．
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Fig．　2．5　Changes　with　holding　time　of　net　needle　penetration　depth　at　10　K／min

　　　　　up　to　different　holding　temperatures　for　AKA，　B　LW　and

GOO　coals　under　1．0　MPa．
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2．3．2　Estimation　of　Coal　Viscosity

　　　　　　In　an　effort　to　estimate　the　apparent　viscosity　of　softening　coal　s，　an　equati　on　of

motion　was　applied　to　analyze　the　observed　penetration　curves．　Though　the　softening

coal　could　generally　be　treated　as　a　non－Newtonian　fluid，　it　is　assumed　here　for

simplicity　of　the　analysis　that　the　coal　pellet　behaves　as　a　Newtonian　fluid　without　any

chemical　change　along　with　heating：　i2）

h（dh／dt）　＝　｛mg／（2pm　“｝ln（a！b）

where　m，　n，　a　and　b　respectively　denote　the　mass　of　the　needle，　the　apparent　viscosity，

the　radii　of　pellet　and　needle．　The　apparent　viscosity　can　be　expressed　as　a　function　of

temperature　for　each　coal　by　Andrade’s　viscosity　equation．i3）

n．　＝　kvo　exp｛Ev／（RT）｝

The　above　equations　were　solved　for　the　apparent　viscosity　at　a　temperature　with　a

further　assumpti　on　of　pseudo－steady　state．

　　　　　Changes　with　temperature　in　the　viscosity　were　derived　by　analyzing　the

penetration　curves　as　shown　i　n　Fi　g．　2．3．　A　typical　result　is　shown　in　fig．　2．7．　The

viscosity　gives　ri　se　to　inverse　corn－like　changes　with　temperature．　l　t　should　be　noted

that　the　increase　i　n　the　heati　ng　rate　from　1　to　10　K／min　resul　ts　in　a　reduction　of　the

minimum　viscosity　from　10i2　to　104　Pa・s　and　an　increase　i　n　the　temperature　for　the

minimum　viscosity　from　682　to　708　K．　The　minimum　viscosities　for　the　six　coals　are

plotted　against　the　heating　rate　in　Fig．　2．8．　For　all　the　coals　the　minimum　viscosities

remarkably　decrease　with　the　heating　rate　and，　i　n　particular，　for　GOO　and　PDH　coal　s

they　decrease　by　four　to　five　orders　of　magnitude　when　the　heating　rate　is　increased

from　1　to　10　K／min．　The　minimum　viscosities　depend　upon　not　only　heating　rate　but
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also　gas　pressure．　The　effect　of　the　nitrogen　gas　pressure　on　the　minimum　viscosities

for　different　three　coai　s　heated　at　20　K／mi　n　was　examined．　The　resul　t　is　shown　in　Fig．

2．9．　The　minimum　viscosities　decrease　as　the　gas　pressure　increases．　The　minimum

viscosity　for　CER　coal，　having　more　volatile　matters，　depends　on　the　pressure

significantly　than　the　two　coals　with　less　volatile　matter　content　from　proximate

analysis．　The　result　suggests　that　tar　of　low－molecular　weight，　which　does　not

contri　bute　to　softening　under　atmospheric　pressure　but　under　hi　gh　pressure　stay　in

pyrolyzi　ng　coal　to　influence　softening．　Though　not　shown　in　the　fi　gure，　the

temperature　for　the　minimum　viscosity　was　independent　of　the　pressure　for　any　heati　ng

rates　tested．

　　　　　　When　the　Andrade　equation　is　applied　for　analysis　of　the　viscosity　decrease

within　a　narrow　range　of　temperature　just　after　the　needle　penetration　commenced，　the

viscosity　varies　with　temperature　as　shown　i　n　fig．　2．10　for　different　coals　at　the　heating

rate　of　10　K／min．　lf　the　relationship　between　lnn　and　1／T　for　each　coal　is　approximated

as　depicted　as　a　strai　ght　line　i　n　the　fi　gure，　the　apparent　acti　vation　energies　for　viscosity，

Ev，　range　from　874　to　2541　kJ／mol，　as　l　i　sted　in　Table　2．3．　These　val　ues　are　i　n　the　same

order　of　magnitude　as　those　obtained　for　a　coal　heated　at　different　gas　pressures　and　gas

atmospheres．3）　However，　as　i　ndicated　by　Waters，i4）　they　would　be　unreasonably　high　if

molecular　rearrangement　along　with　heating　is　respensible　for　the　viscosity　change　of

the　coal　consisting　of　very　large　molecules．　For　the　temperatures　higher　than　600　K，

pyrolysis　of　the　coal　would　i　nevitably　occur　producing　the　plastic　intermediate　with

lower　molecular　weight　as　well　as　thermal　fragments　with　higher　molecular　weight

which　is　followed　by　semicoke　formation　by　condensation　of　the　molecules．　The

details　of　these　chemical　change　are　extensively　described　in　the　next　chapter．

2．4　Concliusions

　　　　　The　thermal　plasticity　of　coal　was　quantitatively　investigated　in　terms　of

observed　needle　penetration　i　nto　a　cylindrical　pellet　of　pulverized　coal　particles　and
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dilation　of　the　pellet　for　six　kinds　of　caking　or　weakly・一caking　coals．　Measurements

were　carried　out　under　ni　trogen　gas　atmosphere　in　a　range　of　the　heati　ng　rate　from　1　to

50　K／min，　the　holding　temperature　up　to　823　K　and　the　gas　pressure　from　O．1　to　3．O

MPa．　The　observed　results　showed　that　the　needle　penetration　and　dilation　for　the

pellets　occur　simultaneously　and　depend　Qn　the　coal　nature　and　the　heating　rate．　ln

particular，　the　coal　s　with　little　softening　propensity　at　low　heating　rates　exhibi　ted　an

appreciable　softeni　ng　property　at　high　heating　rates．

　　　　　The　apparent　viscosity　of　the　coal　pellet　was　estimated　by　analyzing　the　net

descent　of　the　needle　through　the　pellet　on　the　basis　of　the　equation　of　motion　and

Andrade’s　equation．　However，　the　Andrade　equation　was　found　impossible　to　be

applied　for　the　observed　result　in　the　whole　range　of　temperature．　ln　addition，　even　if

the　application　was　confi　ned　to　the　resuks　in　a　lower　temperature　range　the　estimated

viscosity　showed　unreasonably　high　temperature　dependency，　suggesting　a　necessity

for　the　analysis　to　consider　not　only　physical　but　chemical　change　of　coal　with

temperature．
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　　　　　　　　　　　　　　Chapter　3

Quantification　of　Metaplast　Formed

　　　　　　　during　Carbonization

3．1　lntroduction

　　　　In　the　exi　sting　investigations，　the　softening　and　resolidification　characteristi　cs　of　coal

upon　heati　ng　have　been　studied　by　using　di　fferent　anal　yti　cal　techniques．　For　exarnple，

di　fferenti　al　scanni　ng　calorimetry　（DSC）　was　utilized　to　esti　mate　phase　transiti　ons　of　coal　upon

heating．i－5）　Janikowski　and　Stenberg3）　analyzed　ten　di　fferent　coal　s　by　a　DSC　and　found　two

temperature　regions，　i．e．，　one　of　which　i　s　attributed　to　water　loss　while　the　other　of　whi　ch

reflects　an　increase　of　chemical　reactivity．　However，　the　results　from　DSC　anal　ysis　are　always

qualitative　so　that　the　i　ncreasing　rate　of　the　reactivity　can　not　be　eval　uated　quanti　tati　vely．

Funhermore，　it　is　impossible　to　separate　the　contribution　to　the　reactivity　i　ncrease　by　physical

phase　change　of　coal　from　solid　to　liqui　d　from　that　by　chemical　reactions　like　metaplast

formation．　On　the　other　hand，　proton　nucl　ear　magnetic　resonance　（iH－NMR）　techniques　have

often　been　appl　ied　to　eval　uati　on　of　softening　characteri　stics　of　coal．6・7）　S　akurov　s　et　al．7）

measured　the　relati　ve　concentration　of　mobile　hydrogen　by　a　novel　i　H－NMR　thermal－analysis

technique　and　rel　ated　i　t　to　softening　characteristics．　However，　though　the　techni　que　can　detect

the　average　mobi　l　ity　of　hydrogen，　it　is　impossi　ble　for　the　teclmique　not　onl　y　to　identi　fy

hydrogen　being　responsible　for　the　mobility　change　upon　heating　but　also　to　detect　the

conuibution　by　other　molecular　species　to　the　mobility　change．

　　　　From　the　above　shortcomings　i　n　the　exi　sti　ng　anal　ytical　techni　ques，　it　woul　d　be　reasonable

to　describe　the　chemical　change　based　on　chemical　characteri　zation．　Solvent　extraction

techniques　have　long　been　applied　for　the　characterization．　Thus，　the　extracts　from　heated　coal

with　chloroform，　THF，　pyri　dine，　quinoline　and　CS2－NMP　have　been　defined　as　the　metaplast

and　related　to　the　fl　uidity　of　the　coal　s．＆iS）　However，　the　coal　extracts　general　l　y　comprise　a　wide

vari　ety　of　compounds．　Therefore，　proper　solvents　have　to　be　chosen　to　obtain　the　extracts　to

have　a　compositi　on　and　property　being　invariabl　e　along　with　the　progress　of　pyrolysis　and

carboni　zation．　Hayashi　et　al．i6・i7）　reported　that　the　yi　el　ds　of　pyridine　and　chloroform　extracts
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widely　varied　with　the　progress　of　pyrolysis　but　their　average　structure　and　molecul　ar　mass

distribution　exhibited　little　dependency　of　the　yields．

　　　　In　this　chapter，　the　heat　flux　by　a　DSC，　the　yield　of　mobile　hydrogen　by　a　i　H－NMR　and

the　yield　of　pyridine　extract　in　heated　coal　were　measured　to　evaluate　the　rate　of　formation　and

disappearanoe　of　the　metapl　ast　during　carbonization．

3．2　Experimenta1

3．2．1　Sample

　　　　Six　kinds　of　the　coals　listed　in　Table　2．1　were　used　as　the　sample．　About　5　mg　and　100

mg　of　coal　pulverized　to　sizes　smaller　than　100　mesh　were　respectively　subj　ected　to　the　DSC

and　i　H　NMR　analyses．　On　the　other　hand，　the　pellet　heat－treated　under　the　same　conditions　as

the　penetrati　on　experiments　was　pul　verized　and　was　then　subj　ected　to　pyridine　extraction．

3．2．2　Apparatus　and　Procedure

　　　　　In　the　DSC　measurement　the　sample　was　10aded　i　nto　an　aluminum　cell　and　was　heated　at

10　K／min　up　to　823　K．　Nitrogen　gas　was　flowed　at　a　rate　of　80　ml／min　to　sweep　volati　les

released　by　pyrolysis　reacti　on．　A　fter　heati　ng，　the　sampl　e　was　cool　ed　down　to　a　room

temperature　and　was　heated　agai　n　at　10　K／min　up　to　823　K．　The　heat　flux　of　the　coal　（first

heating）　and　the　residue　（second　heati　ng）　was　measured　consecuti　vely．

　　　　In　i　H　NMR　anaiysis　the　sampl　e　was　heated　in　a　NMR　probe　at　4　K／min　up　to　823　K

under　a　flow　of　nitrogen　gas　to　inhibit　oxidation　and　sweep　the　volatiles　from　the　sample．　Solid

echo　measurements　of　the　i　H　NMR　transverse　relaxation　signal　s　were　made　on　the　specimens

at　regul　ar　interval　s　during　pyrol　ysis．　The　si　gnals　were　characteri　zed　by　their　initial　amplitude

and　the　nature　of　thei　r　ti　me　decay　or　relaxation　rate．

　　　　Measurements　were　al　so　conducted　on　the　mass　fraction　of　pyridine　extract　contajned　in

the　pellet．　When　the　coal　pellet　was　heated　in　the　needle　penetrometer　shown　in　Fi　g．　2．1，　i　t　was

cooled　by　blowing　air　after　the　prescribed　heating．　However，　it　is　considered　that　pyrolysis　and

carbonization　reactions　can　proceed　duri　ng　the　cooling．　T　herefore，　they　must　be　quenched　after

heating．　F　i　g　u　r　e　3．1　shows　a　schematic　diagram　of　the　apparatus　to　quench　the　pel　lets．　Two
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1．　ReactoK342cm　3　）

2．　lmage　Furnace

3．　Cooling　Box（Llq．　N2）

4．　Sample　Hoider

5．　Coal　Pellet

6．　Magnet

7．　Fe　Core

8．ThermOCO叩Ie

Fig．　3．1　Schematic　diagram　of　experimental　apparatus　to　quench　pellets．
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different　ki　nds　of　coa1　pel　lets　were　put　i　nto　the　holder　settled　i　nto　the　stai　nl　ess　steel　tube　reactor

whose　volume　is　342　cm3．　The　holder　was　hanged　by　the　magnet　and　was　frozen　by　dropping

it　into　the　reactor　bottom　which　was　i　mmersed　in　liquid　ni　trogen．　The　pellets　were　heated　under

the　same　condi　tions　as　those　i　n　the　penetrati　on　experi　ments．　The　procedure　of　the　extracti　on　i　s

summarized　i　n　F　i　g．　3．2．　T　he　heat－treated　pel　let　was　then　subj　ected　to　pyridine　extraction

under　ultrasonic　irradiation　of　50　kHz　at　room　temperature　for　30　min．　The　pyri　dine　extract，

PS，　was　separated　from　solid　residue　by　centrifugation　at　3，500　rpm　for　20　min．　The

extraction－centrifugation　cycle　was　repeated　fi　ve　times．　The　residue　was　washed　with　50　ml

methanol　to　remove　residual　pyri　di　ne　and　was　final　l　y　dried　under　vacuum　at　353　K　for　eight

hours．　The　extraction　yield，　Yp，　is　defined　here　by　the　fol　lowing　equation；

Yp　＝
　　　　（Mass　of　extracti　on　residue　）

1一
（Mass　of　heat－treated　coal）

3．3　Results　and　Discussion

3．3．1　Heat　Flux

　　　　Figure　3．3　shows　a　typical　compari　son　of　heat　flux　wi　th　the　apparent　viscosity　for

AKA　coal　heated　at　10　K／min．　l　n　the　fi　gure，　line　and　sol　id　ci　rcl　es　denote　the　heat　fl　ux　of　first

heati　ng　and　the　viscosity，　respecti　vely．　T　wo　endothermic　peaks　of　the　heat　fl　ux　can　be　seen．

The　fi　rst　peak　near　350　K　and　the　other　peak　are　respectivel　y　due　to　release　of　water　remai　ni　ng

in　coal　and　phase　transiti　on　al　on　g　with　chemical　reaction　conveni　ng　of　coal　i　nto　the　metaplast．

Though　not　shown　here，　no　peaks　was　observed　at　second　heating．　I　t　i　s　considered　that

changes　of　heat　fl　ux　due　to　increase　of　chemical　reacti　vity　are　irreversibl　e．　The　temperature　for

the　second　endo血ennic　peak　roughly　coincides　with血at　for　the　mi血mum　viscosity．　The　result

suggests　that　softeni　ng　characteri　sti　cs　are　related　to　the　change　of　the　heat　flux　due　to　chemi　cal

reactivity　change．　Though　the　temperature　gi　ven　for　the　maximum　yiel　d　of　the　metapl　ast　can　be

measured　by　DSC　techni　que，　the　concentration　of　the　intermedi　ate　cannot　be　measured．

3・3．2　Mobile　Hydrogen

　　　　The　nuclei　of　hydrogen　atoms，　whi　ch　are　di　stri　buted　throughout　the　mol　ecular　units　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－37一
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Heat　Treated　Coal（O．4g）

Pyridine（50ml）

　　　　　　　　　　　Ultrasonic　lrradiation’
5　times
　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　Separation　of　Solid　and　Liquid　by　Centrifuge““

　　　　　　　　　　　　　and　Decantation

Residue

3　times

Methanol
（50mり

Ultrasonic　lrradiation’

1
Separation　of　Solid　and　Liquid　by

　　Centrifuge　and　Decantation

Extracts

Methanol
（50ml）

Ultrasonic　lrradiation’

5　times

Vacuum　Evaporation　at　313K

Drying　under　Vacuum
　　　at　353K，8hr
　　　　　　　，

Pl　Fraction

Drying　under　Vacuum
　　　at　353K，8hr
　　　　　　　，

PS　Fraction

　　　　　　　　　　　　　　　’　Ultrasonic　lrradiation；　50kHz　for　30min

　　　　　　　　　　　　　　”　Separation　by　Centrifuge；　at　3，500rpm　for　20min

Fig．　3．2　Procedure　of　extraction　ofcoal　with　pyridine　under　ultrasonic　irradiation．
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organic　material　s　behave　as　minuscule　bar　magnets．　Since　the　protons　are　embedded　i　n　the

molecular　lattice，　these　movements　are　those　of　the　molecular　uni　ts．　By　sol　ving　the　i　H　NMR

signals　into　a　slowly　relaxtng　exponential　or　”mobile”　components　and　rapidl　y　relaxt　ng

Gaussian　or　”ri　gid”　components，　the　yi　eld　of　hydrogen　that　i　s　mobi　l　e　i　n　the　coal　specimen　at

any　temperature　can　be　esti　mated．　The　yield　of　mobile　i　H　for　coal　heated　at　a　rate　of　4　K／min

was　compared　with　the　apparent　viscosity　at　10　K／min．　A　typical　result　i　s　shown　in　F　i　g．　3．4．

The　fraction　increases　above　550　K　which　is　followed　by　a　decrease　in　a　hi　gher　temperature

range　giving　a　maximum．　The　temperature　range　for　occurrence　of　the　increase　in　the　mobile

iH　concentration　i　s　l　ower　than　that　for　the　decrease　i　n　the　viscosity．　However，　the　temperature

for　the　maximum　fraction　of　mobile　i　H　is　similar　with　that　for　the　mi　nimum　viscosity，

nevemheless　heati　ng　rate　and　apparatus　differ．　Though　not　shown　here，　the　maximum　fracti　ons

of　mobile　1　H　for　AKA　and　CER　coal　s　were　respectivel　y　O．4　and　O．35．　From　Fi　g．　2．8　the

difference　of　minimum　viscosities　at　4　K／min　betwoen　AKA　and　CER　coals　may　be　three　orders

of　magnitude．　l　t　i　s　suggested　that　the　mobile　i　H　contains　both　components　resul　ted　in

softening　and　unrel　ated　to　the　softening，　and　the　fraction　of　mobi　le　i　H　does　not　correspond　to

that　of　the　metaplast．　Thus，　the　separati　on　of　these　components　i　s　di　fficult　for　NMR．

3．3．3　Pyridine　Extract

　　　　The　coal　heated　i　n　the　same　condi　ti　ons　as　the　penetration　experi　ments　was　extracted　with

pyridine　under　ul　trasonic　irradi　ation　at　room　temperature．　F　i　g　u　r　e　3．5　illustrates　a　typical

effect　of　the　heati　ng　rate　on　pyridine　extraction　yield，　Yp，　for　GOO　coal．　I　t　i　s　seen　that　change

of　Yp　significantly　depends　on　the　heating　rate．　Yp　increases　above　650　K，　which　i　s　followed

by　a　rapid　decrease　i　n　a　hi　gher　temperature　range　gi　ving　a　maxt　mum　for　each　heating　rate．　The

maximum　Yp　appears　with　a　1arger　val　ue　at　higher　temperature　range．　F　i　g　u　r　e　3．6　presents

changes　of　Yp　wi　th　temperature　for　three　different　coals　heated　at　10　K／mi　n．　Yp　i　s　hi　gher　for

the　coal　having　lower　minimum　viscosity　as　shown　in　Fig．　2．8．

　　　　In　F　i　g．　3．7　is　shown　rel　ationship　between　the　temperature　for　the　minimum　viscosi　ty

and　those　for　the　endothermic　peak，　yield　of　the　maximum　mobi　le　i　H　and　the　maxi　mum　Yp．

These　temperatures　are　si　mi　l　ar，　nevertheless　experi　mental　condition　and　apparatus　di　ffer．　I　t　i　s
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suggested　that　softening　occurs　at　the　temperature　region　where　molecular　mobi　lity　i　s　high．

　　　　　Figure　3．8　represents　changes　wi　th　temperature　i　n　appaiTent　needl　e　penetration　depth，

H，　relative　degree　of　volumetric　dilation，　Q，　and　net　needle　penetration　depth，　h，　for　the　pellets

made　of　GOO　raw　coal，　i　ts　PS　and　PI　fracti　on　heated　at　10　K／min　under　1．0　MPa．　The

temperature　range　for　occurrence　of　the　penetrati　on　of　the　PI　fraction　i　s　higher　than　that　of　the

raw　coal．　This　suggests　that　the　PI　fracti　on　prepared　by　removing　the　PS　fraction　from　the　raw

coal　has　softeni　ng　abi　lity．　Dilati　on　for　PI　fraction　i　s　al　so　observed　i　n　the　temperature　range

where　the　needle　penetration　occurs．　This　resul　t　means　that　softening　and　volatiles　release

occur　at　the　same　ti　me．　（　tn　the　other　hand，　the　penetration　for　the　PS　fraction　occurs　i　n　a　lower

temperature　range　than　that　for　the　raw　coal．　The　needle　penetrates　for　l　ower　temperature　range

than　that　for　occurrence　of　the　di　lation．　The　penetration　i　s　thus　mai　nly　due　to　a　phase　transiti　on

from　solid　to　liquid　without　chemical　reaction．　The　result　suggests　that　the　extract　contained　in

the　raw　coal　physically　mel　ts　by　heating　and　the　extract　remains　withi　n　the　PI　fracti　on　form　s

independently　due　to　chemical　change　after　the　physical　melting．　The　apparent　viscosity　of　each

fraction　i　s　shown　in　F　i　g．　3．9．　The　viscosity　for　the　PS　fraction　varies　from　10iO　to　105　Pa．s

and　its　reduction　occurs　above　520　K，　which　i　s　l　ower　by　130　K　than　the　raw　coal．　This

suggests　that　softening　of　coal　can　be　related　to　PS　formation．　F　i　g　u　r　e　3．10　shows　pl　ots

ari　sen　from　the　Andrade　equation　for　the　apparent　vi　scosity　for　the　PS　fraction　of　GOO　coal．

The　acti　vation　energy　and　frequency　factor　for　the　viscosi　ty　are　respecti　vely　260　kl／mol　and

sx　l　Oi7　min－i．　The　activation　energy　i　s　much　lower　than　that　of　the　raw　coal，　i．e．，　2540　kl／mol

as　listed　in　Table　2．3　and　roughl　y　coincides　with　that　of　pitch　i．e．，　226　kJ／mol．i8）　From　the

above　results，　the　PS　fraction　can　be　reasonabl　y　assumed　to　behave　as　a　l　iqui　d　upon　heating．

　　　　In　F　i　g．　3．1　1　relationshi　p　between　the　viscosity　and　Yp　for　GOO　caal　heated　at　10　K／min

under　1．0　MPa　is　shown．　The　temperature　for　the　minimum　viscosity　is　in　disagreement　with

that　for　the　maxi　mum　Yp．　However，　the　temperature　range　for　occurrence　of　vi　scosity　change

coincides　with　that　for　change　of　Yp．　l　t　i　s　seen　that　increase　of　Yp　i　s　related　to　decrease　of　the

VISCOSItY．

一49一

ド
鴫

議 纏
膨
嫡
無



1’IIIIIIII！！lll！llllll！lll’irt’：，／i””s’／’・’／””f

；／一’”　’　’　’tw”’　一　’

一 il騨レ

3．4　Conelusions

　　　　In　this　chapter　the　heat　flux，　fraction　of　mobile　i　H　and　yield　of　pyridine　extract　were

measured　for　quanti　ficati　on　of　the　metapl　ast　formation　in　a　wide　range　of　operati　ng　vari　ables．

The　following　concl　usions　are　to　be　made．

　　　　The　temperature　giving　for　the　minimum　viscosity　was　si　milar　to　those　for　the

endo山emic　peak，山e　maximum　yield　of　mobile　i　H　and　maximum　yield　of　p》頃dine　ex住act．

Softening　characteristics　seem　to　have　a　certaj　n　relation　to　the　mobility　of　molecules．　T　he　DSC

and　i　H　NMR　are　difficul　t　to　be　appl　ied　to　quanti　fi　cati　on　of　the　metapl　ast．　On　the　other　hand，

the　solvent　extlaction　method　i　s　applicable　for　quantification　of血e　metaplast．　The　increase　in

the　extraction　yield　i　s　rel　ated　to　the　softening　characteri　stics．　The　pyri　dine　extract　can　behave　as

a　liquid　in　molten　coal　upon　heating．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chapter　4

Estimation　of　Devolatilization　Characteristics

　　　　　　　　　　　　　　　by　A　S　imple　Mode1

4．1　lntroduction

　　　　　　In　Chap．　2　changes　with　time　in　the　needle　penetration　depth　and　vol　umetric

dilation　ratio　were　measured　for　coal　pellets　in　a　wide　range　of　operating　variables．i）

The　observed　effect　of　heati　ng　rate　and　coal　nature　on　penetration　curves　are　explai　ned

by　a　simple　mode12）　based　on　an　equation　of　motion　in　which　coal　is　assumed　to　behave

as　a　Newtonian　fluid．　However，　the　model　contajns　ten　unknown　model　parameters

and　the　determinati　on　is　arbi　trary．

　　　　　　Release　of　volatiles　occurs　during　softening　and　resolidification　processes．

Thus，　mass　fraction　for　the　pellet　and　pulveri　zed　parti　cles　due　to　volatiles　release　was

respectively　measured　as　a　function　of　time　by　using　a　thermobalance　and　a　micro－

autoclave　under　the　same　conditions　as　the　penetration　experiment．　l　n　thi　s　chapter，　the

mass　fraction　curves　were　eval　uated　by　a　simple　reaction　mode13）　and　the　kinetic

parameters　for　pyrolysis　and　carbonization　reactions　included　in　the　needle　penetration

model　were　estimated．

4．2　Experimenta1

4．2．1　Samplle

　　　　　　Six　kinds　of　the　coals　having　different　elementa1　compositions　and　volatile

matter　contents　as　listed　in　Table　2．1　were　pulverized　to　sizes　smaller　than　100　mesh．

The　pulverized　coals　were　pelletized　as　described　in　Chap．　2．　The　pellet　and　particles

of　100　mg　were　used　respectively　in　the　micro－autoclave　experiment　and　in　the

thermogravimetric　analysis，　TGA．

4．2．2　Apparatus　and　Procedure
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　　　　　　In　TGA　experiment　the　sample　was　heated　at　7　K／min　from　room　temperature

up　to　426　K　under　nitrogen　gas　atmosphere　and　was　kept　for　20　min　to　remove　the

water　remaining　in　coal．　lt　was　then　heated　at　5（）　K／min　up　to　prescribed　holding

temperatures　and　was　further　heated　for　60　min．　On　the　other　hand，　a　stai　nless　steel　60

cm3　micro－autoclave　was　used　in　the　micro－autoclave　experiment．　The　schematic

diag㎜of　apP冴atus　is　shown　in晦4・1・The　apParatus　was　quite　similar　with　that

for　the　penetration　experi　ment　as　shown　in　Fi　g．　2．1．　Each　of　two　different　kinds　of

coal　pellets　was　put　into　a　steel　cel　l　of　10．6　mm　i．d．　placed　in　the　autoclave　and　then

heated．　lt　was　confi　rmed　that　in　the　preliminary　experiments　that　changes　in　the　mas　s

fraction　for　each　pellet　were　not　affected　by　the　adsorption　of　volatiles　from　the　other

pellet．　The　experiment　was　carried　out　for　the　range　of　the　heating　rate　from　1　to　50

K／min，　the　holding　temperature　from　673　to　823　K　and　the　nitrogen　gas　pressure　of　O．1

and　1．0　MPa．　A　fter　prescri　bed　ti　me　elapsed，　the　pellets　were　cooled　at　about　100

K／min　by　blowing　air．　After　cooling，　solid　residues　were　weighed　and　the　mass

fraction　was　calculated　on　the　basis　of　initial　mass．

4．3　Results　and　Discussion

4．3．1　ReEease　of　Volatiles　from　Pulverized　ParticEes　and　PelEets

　　　　　　figure　4．2　shows　a　typical　comparison　between　TGA　and　the　micro－autoclave

results　for　changes　in　the　mass　fraction　with　holdi　ng　time　for　CER　coal　particles　and

pellets　heated　at　50　K／min　and　O・1MPa　up　to　various　holding　temperatures．　In　the

figure　the　mass　fraction，　WIWo，　plots　against　holding　time，　t，　which　is　defined　as　time

having　elapsed　after　the　temperature　reached　the　holding　one．　Lines　and　symbols

respectively　denote　the　data　from　TGA　and　the　micro－autoclave　experiments．　lt　is　seen

that　yields　of　volatiles　released　from　the　pellet　are　larger　than　those　from　the　pulverized

particles　below　the　holding　temperature　of　723　K．　On　the　other　hand，　the　yields　are

similar　above　773　K．　The　devolatilization　characteristics　seem　to　depend　on　sample

type．　Similar　resuks　were　obtained　for　different　kinds　of　coals．　Differences　in　the
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Eg．　4．2　Comparison　between　thermogravimetric　and　micro－autocl　ave　experiments

　　　　　　　for　changes　in　mass　fraction　with　holding　time　for　CER　coal　panicles　and
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reactor　dimension，　specific　surface　areas　of　the　sample，　and　cooling　rate　may　cause

di脆rence　in　the　mass　fraction．　However，　the　details　are　unknown．　Therefore，　effects

of　the　operating　variables　on　devolatilization　characteristics　were　investi　gated　using　the

pellet

4．3．2　Change　of　Mass　Fraction　for　Pellets

　　　　　　In　fig．　4．3　a　typical　effect　of　the　heating　rate　on　devolatilization　characteri　stics

for　AKA　coa1　pellet　heated　under　1．0　MPa　is　shown．　ln　the　fi　gure　WIW，　is　plotted

agai　nst　the　temperature，　T，　below　the　holding　temperature　and　the　hol　di　ng　ti　me，　t，　after

the　temperature　reaches　the　holding　one．　The　temperature　range　for　occurrence　of

volatiles　release　shifts　to　a　hi　gher　temperature　range　as　the　heating　rate　increases．

Release　of　volatiles　terminates　below　the　holding　temperature　of　823　K．　The　former

results　are　caused　by　the　fact　that　sample　i　s　heated　at　each　temperature　for　longer　time

with　lower　heating　rate．　Moreover，　the　final　amount　of　released　volatiles　is

independent　of　the　heating　rate．　The　final　fraction　of　released　volatiles　i　s　smaller　than

volatile　matter　content　from　proximate　analysis　as　listed　in　Table　2．　1．

　　　　　　Figure　4．4　demonstrates　changes　in　WIWo　with　holding　time　for　AKA　coal

heated　at　10　K／m　i　n　．up　to　different　hol　ding　temperatures．　l　t　is　shown　that　release　of

volatiles　terminates　at　the　heating　stage　and　the　final　amount　of　released　volatiles

increases　for　hi　gher　holding　temperatures．　These　changes　were　more　or　less　similar　for

different　kinds　of　coals　as　mentioned　below．

　　　　　　Figure　4．5　shows　the　effect　of　coal　nature　on　devolatilization　characteristics．

Profiles　of　W／Wo　curves　are　similar　for　different　coals．　The　release　of　volatiles

terminates　at　the　heati　ng　stage　and　W／Wo　at　the　holding　stage　i　s　constant　depending　on

the　coal　nature．　The　final　fraction　of　coal　having　hi　gher　volatile　matter　contents　is

higher．
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Fig．　4．3　Effect　of　heati　ng　rate　on　mas　s　fraction　for　AKA　coal　pellet　heated

　　　　　at　1．0　MPa　with　hol　di　ng　temperature　of　823　K．
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　　　　　　heated　at　10　K／min　under　1．O　MPa．
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Fig．　4．5　Devolati　lization　characteristics　for　different　coal　pellets

　　　　　　heated　at　10　K／min　under　1．0　MPa　up　to　823K．
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4．3．3　Estimation　by　A　Simple　Reaction　Model

　　　　　　The　above　results　were　explained　by　a　simple　mode14）　assuming　that　coal，　C，

upon　heating　converts　into　semicoke，　S，　via　an　interrnediate，　P，　along　with　release　of

the　volatiles，　Gc　and　Gp．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gc　Gp

　　　　　　　　　　　C　ム　P　↓　　S

　　　　　　　　　（Coal）　（lntermediate）　（semicoke）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kc　＝　kooexp｛一Ec／（RT）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kp　＝　k　paexp｛一Ep／（RT）｝

　　　　　　The　above　reaction　was　assumed　to　be　a　first－order　irreversible　consecuti　ve

reaction．　WIWo　curves　were　analyzed　by　the　model　on　the　basis　of　the　above

assumption．　Two　results　were　obtained　by価ng　of　predicted　W／Wo　curves　to　those

observed：

1）　The　predicted　initial　rate　of　volatiles　release　was　much　more　significant　than　that

observed．

2）　The　predicted　temperature　where　release　of　volatiles　commenced　was　higher　by　ca．

100　K　than　that　observed．

It　is　caused　by　an　oversimplification　which　takes　single　activation　energy　for　pyrolysis

of　coal，　Ec，　nevertheless　coal　consists　of　complicated　structure　having　various　chemical

linkages　to　be　broken，5・6）　and　species　of　volatiles　depend　on　temperature．”

　　　　　Thus，　a　developed　model　is　proposed　here．　ln　this　model　hypotheses　such　as

coal　liquefaction　and　gasification8・9）　are　set　up　as　follows．　Coal　consists　of　two

components，　Cc　and　CG，　having　different　reactivities　for　pyrolysis；　one　producing

volatiles　along　with　formation　of　semicoke　via　the　intemiediate　and　the　other

converting　to　gas　directly：
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gc　Gp

　　　　　　　　　　　C，　“tC　P　“tP　S　一一（1）

　　　　　　　　　　（Coal）　（lntermediate）　（semicoke）

　　　　　　　　　　　c，　一kG　GG　一（II）

　　　　　　　　　　（Coal）　（Gas）

　　　　　　In　this　developed　model，　the　initial　sample　mass，　Wo，　is　assumed　to　be　equal　to

sum　of　the　initial　mass　of　components　of　Cc　and　CG　and　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wo＝Wcco＋Wcco　一（4．1）

Cc　consists　of　two　component　converting　to　the　volatiles，　G　c，　and　P．　Therefore，　the

initial　mass　of　C　c　is　written　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wcco＝Woco＋Wcmo　一（4．2）

where　W　Gco　＝　Wcco　VMc，　Wcm＝　Wcco（1－VMc）・

Moreover，　P　consists　of　two　components　convening　to　Gp　and　S，　and　represents　as

follows．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wp＝WGp＋Wps　一（4・3）

Here，　WGp　and　Wps　respectively　denote　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　WGp　＝　WpVMp

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W．　＝　W，（1－VM，）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一61一
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When　temperature　is　constant，　total　amount　of　volatiles　released　from　O　to　t　i　s　given　by，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　WG＝WGc＋W．p＋W．．．　一（4．4）

Woc，　WGp　and　W（x］　respecti　vel　y　denote

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W（｝c　＝　Wcoo　VMc｛1一・exp（一kct）｝　一（4．5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　WGp＝　Wc℃o（1－VMc）VMp／（kp－kc）　x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［kp｛1－exp（一kct）一kc｛1－exp（一kpt）｝］　一（4．6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W（K｝＝WcGo｛1－exp（一kGt）｝．　一（4．7）

　　　　　　Therefore，　the　mass　fraction　of　solid　residue，　WIWo（＝（Wo一　WG）／Wo），　is

represented　as　follows　by　the　following　equation，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W／Wo　＝　1　一　VMX　Wceo　／Wo［｛fc　＋　k（1　一　f．c）　×

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛1　一　exp（一k．t）　｝一（k　一1）（1　一　fc）｛1　一　exp（一kpt）　｝］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　WcGo／W　o｛1一　exp（一k（｝t）　｝，　一（4．　8）

where　k　＝　kp／（k　一　k　c），　fc　＝　VMc／VM．

The　observed　mass　fraction　is　explai　ned　by　that　calculated　using　Eq．　4．8　based　on　the

following　assumptions．

i）　Rate　constant，　k，　in　Eq．　4．8　i　s　expressed　by　the　Arrheni　us　law，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lCi＝kioexp｛。耳／（RT）｝．　　　　　　　　　　　　　　　　　一（4．9）
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ii）　The　final　mass　fraction　due　to　release　of　the　volatiles　from　the　reaction　（1）　i　s　equal　to

VM．

VM　＝　VM．　＋　VM，（1　一　VM．） 一（4．10）

iii）　Temperature　distribution　within　the　pellet　is　negligible．

iv）　Temperature，　T，　and　rate　constant，　k，　are　steady　for　very　short　ti　me　upon　heati　ng

（instaiitaneous　steady　state）．

　　　　　　The　model　contai　ns　six　parameters　（kco，　kpo，　kGo，　Ec，　Ep　and　EG）　and　the

parameters　were　determi　ned　as　follows．　k　cro　and　EG　were　given　roughly　on　the　basis　of

the　assumption　which　volatiles　release　due　to　the　reaction　（II）　commences　for　lower

temperature　range．　l　t　i　s　considered　that　the　reaction　（1）　occurs　i　n　a　hi　gher　temperature

range　near　the　holding　temperature．　The　data　at　the　temperature　range　where　volatiles

release　would　drastical　l　y　occurs　were　analyzed　to　determine　kc　and　Ec　．　kpo，　Ep　and

VM　were　determined　by　the　final　fracti　on　at　the　holding　temperature．　fc　was

determined　by　fi　tting　the　predicted　curves　to　the　experimental　resuks　for　the　whole

temperature　range．　Furthermore，　the　model　parameters　w　ere　adj　usted　to　fi　t　the

predicti　on　to　the　observed　changes　in　W／W　o　for　the　same　coal　heated　at　different

heating　rates．　The　initial　mass　fraction　of　C　G　was　considered　to　depend　on　the　coal

nature．　A　s　the　details　were　unknown，　i　t　was　fi　xed　to　be　O．10　for　all　conditions．

Temperature　width　in　the　consecutive　calculation　upon　heating　was　1　K　for　a11　the

prediction，　because　no　difference　was　shown　if　the　width　was　less　than　3　K　in　the

preliminary　calculation．

　　　　　　figure　4．6　shows　a　typical　comparison　of　predicted　W／Wo　with　those　observed

for　AKLA　coal　heated　at　different　rates．　l　t　i　s　seen　that　the　observed　effect　of　the　heati　ng

rate　on　WIW　o　is　explained　by　the　model．　The　resuks　were　similar　for　the　other　coal　s．

figure　4．7　shows　adj　ustment　of　predicted　curves　to　the　experimental　results　for
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different　coals　heated　at　10　K／min　up　to　823　K．　l　t　is　clear　that　the　developed　model

assuming　only　two　coal　components　can　describe　the　effects　of　coal　nature　and　heating

rate　on　changes　in　WIW　o．　Here，　the　model　parameters　given　for　the　cal　culation　are

listed　in　Table　4．1．　The　activation　energies，　Ec，　Elp　and　EG，　and　frequency　factor，　kGo，

are　respectively　293，　209　and　63　kl／mol　and　1500　min－i　for　any　coals．　On　the　other

hand，　VM　and　frequency　factors，　koo　and　kpo，　depend　on　the　coal　nature．

4．4　Concllusions

　　　　　　Devolatilization　characteristics　of　coal　upon　heating　were　investigated　for　six

kinds　of　coal　s　by　using　the　thermobalance　and　the　micro－autoclave　under　various

conditions・WバV　o　curves　shifted　tO　a　hi　gher　temperature　range　with　increasing　the

heating　rate．　Total　amount　of　released　volatiles　was　independent　of　the　heating　rate

and　increased　with　the　holding　temperature．　A　simple　reaction　model　was　proposed　for

the　explanation　of　devolatilization　characteristics　assuming　that　coal　consists　of　two

components　having　different　reactivities　for　pyrolysis；　one　producing　the　volatiles

along　with　formation　of　semicoke　via　an　intermediate　and　the　other　converting　to　gas

directly．　The　model　was　verified　to　well　explai　n　the　observed　effects　of　the　heating

rate　as　well　as　the　coal　nature　on　mas　s　fracti　on．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chapter　5

A　Simple　ModeR　for　Softening　and　Resoldification

5．1　lntroduction

　　　　When　heated　beyond　ca．　600　K，　coal　undergoes　pyrolysis　and　carbonizati　on

reactions．　For　caking　coals　the　former　reaction　extensively　promotes　softening　of　the

bulk　of　coal　while　the　latter　resolidification，　accompanying　volatiles　release．　The

softening　and　resolidifi　cation　processes　have　been　evaluated　on　the　basi　s　of　fl　uidity

defined　by　the　Gieseler　plastometry．　Fitzgelardi・2）　analyzed　the　fluidity　using　a　model

which　describes　the　conversion　of　coal　to　semicoke　by　the　following　consecutive　reaction

proposed　by　van　Krevelen　et　al．；3）

coal　．　metaplast　．　semicoke

In　the　model，　the　fl　uidity　was　related　to　formation　of　the　metaplast　which　was　assumed　to

behave　as　a　liquid　and　was　expressed　by　a　polynomial　equation　of　the　metaplast

concentration．　Fong　et　al．4・5）　developed　a　plastometer　with　which　the　fluidity　was

measured　for　caking　coal　s　at　high　heating　rates．　They　evaluated　changes　of　the　viscosity

transformed　from　the　fluidity，　applying　the　equati　on　proposed　by　Frankel　and　Acri　vos6）

for　high　solid－concentration　suspensions．　Assuming　further　that　the　metaplast　has　a

vi　scosity　being　constant　with　temperature，　they　introduced　a　minimum　fraction　of　the

metaplast　required　for　the　formation　of　suspension．

　　　　The　metaplast　in　the　above－mentioned　models　has　been　functionally　defined　as　an

intermediate　to　be　responsible　for　softening　and，　in　particular，　its　fraction　has　been　treated

as　a　parameter　to　fit　the　models　to　experi　mental　data．　Thus，　efforts　have　been　focused　on

experimenta1　quantification　of　the　metaplast　and　deri　vati　on　of　some　relati　onships　between

the　yield　of　solvent　extracts　from　coal　and　the　fi　ui　dity．4・7’9）　General　ly，　since　the　extracts

comprise　a　wide　variety　of　compounds，　proper　solvents　have　to　be　chosen　for　the　extracts

to　have　a　composition　and　property　being　invariable　along　with　the　progress　of　pyrolysis

一69一
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and　carbonization．　Hayashi　et　al．　i　O・ii）　reported　that　the　yields　of　pyridine　and　chloroform

extracts　varied　widely　with　pyrolysis　but　their　average　chemical　structure　and　molecular

mass　distribution　exhibited　little　dependency　on　the　yields．　Solomon　et　al．　i　2）　recently

proposed　an　empirical　viscosity　model　based　on　their　macromolecular　network　pyrolysis

modeli3）　which　lumps　the　product　residue　as　liqui　d　and　solid　macromolecules．　The　latter

component　was　assumed　to　be　slurried　with　liquid　molecules　and　a　viscosity　equation　for

slurry　was　applied　to　explain　existing　Gieseler　fluidity　data．　By　adjusting　the　equation　to

the　data　they　deduced　the　activation　energies　of　the　liquid　viscosity　which　ranges　from

210　to　420　kJ／mol　depending　on　temperature．　However，　the　product　yields　were　not

compared　with　those　observed　and，　again，　the　activation　energy　was　treated　as　one　of　the

adj　ustable　parameters．

　　　　　In　this　study　as　descri　bed　i　n　the　preceding　chapters，　the　needle　penetration　and　the

dilation　characteri　stics　were　measured　by　the　needle　penetrometry　and　the　rates　of

volatiles　release　and　pyridine　extract　formation　were　measured　to　evaluate　the　yield　of　the

metaplast　Fu曲emore，　the　needle　penetration　depth　into　the　pellet　made　of　the　pyridine

extract　was　measured　to　develop　its　viscosity　equation　in　chapter　3．　By　organizing　the

results　from　these　measurements，　a　model　is　proposed　for　the　coal　viscosiry　and　its

applicability　is　tested　for　the　experimental　resuks．　The　model　is　verified　to　explain

reasonably　well　the　observed　effects　of　coal　nature　and　heating　rate　on　the　needle

penetrati　on．

5．2　Prediction　by　Mode1

5．2．1　Mathematical　Model

　　　　In　order　to　explain　the　above　experimental　findings，　a　mathematical　model　is

developed．　As　summarized　in　F　i　g．　5．1，　the　model　describes　the　needle　penetration

based　on　an　equation　of　moti　on　for　the　needle，　；

h（dh／dt）　＝　mg／（27cn“ln（a！b） 一（5．1）
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Pseudo－stcady　state　equation　of　motion

h（dh／dt）　＝　mg／（2」tn“ln（a！b）

h　＝　Vmg　／　（3ml．）ln（a／　b）t　＋　h，2

一（5．　1）

一（5．2）

Apparent　viseosity　for　slurry　andliquid

　　　　　Slurry　（Vand’s　equation）

　　ln（n，／np）　＝　ki（1－fp）／｛1－k2（1－fp）｝　一（5．3）

Liquid　（Andrade’s　equation）

　np　＝　kvoexp｛Ev／（RT）｝ 一（5．4）

Pyrolysis　and　earbonization　reactions　and　yields

　　　　　　　　　　　　　　　　　G，　　　　　　　Gc

　　　　Cc／“t　P／StP　s

CG一一一一一一一一一→＞　GG

Ycc　＝　exp（一kct）

Yp　＝

Ys　＝　Ycco＋Ypo－Ycc－Yp－YGc－YGp

YcG　＝　exp（・・kGt）

｛k．／（k．一k，）｝｛exp（一k．t）一exp（一k，t）｝＋Y，exp（一k，t）

一（1）

一（5．5）

一（5．6）

一（5．T

一（5．8）

Fig．　5．1　B　asic　equations　for　model．
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where　m，　n．，　a　and　b　respectively　denote　the　mass　of　the　needle，　the　apparent　viscosity　of

coal　and　the　radii　of　the　pellet　and　the　needle．　The　above　equation　assumes　that　softening

coal　behaves　as　a　Newtonian　fluid　and　has　successfully　been　applied　for　simplification　of

the　analysis　in　Chap．　2．i4）　Hence，　knowing　n．　at　a　given　temperature，　h　can　be　calculated

as

h　＝　Vmg　／　（xrt．）ln（a　／　b）t　＋　h，　2
一（5．2）

　　　　　Based　on　the　results　obtained　in　Chap．　3，　the　model　further　assumes　that　PS

fraction　behaves　as　a　lubricant　or　liquid　vehicle　for　solid　PI　and　ash．　Thus，　the　softening

coal　is　treated　as　a　slurry　and　its　viscosity　i　s　simulated　by　Vand’s　equation；　i　6）

ln（n．／np）　＝　ki（1－fp）／｛1－k2（1－fp）｝ 一（5．3）

which　is　applicable　for　a　wide　range　of　the　shape　factor　and　concentration　of　solid

particles．　In　the　above　equation，　ki，　k2　and　fp　represent　the　Einstein　shape　factor，　the

hydrodynamic　interaction　coefficient　and　volume　fraction　of　liquid，　respectively．

Further，　the　liquid　viscosiry，　np，　is　expressed　by　Andrade’s　equation　for　PS　fraction　as

indicated　in　Fig．　3．13；　i　7）

np　＝　kvoexp｛Ev／（RT）｝ 一（5．4）

On　the　other　hand，　the　volume　fraction　of　PS，　fp，　can　be　related　to　the　yield　of　PS，　Yp，

according　to　a　pyrolysis　model　developed　in　Chap．　4．　i　5）　Extending　the　existing　pyrolysis

models，i－3）　our　model　assumes　that　coal　consists　of　two　reacti　ve　components，　Cc　and　CG，

which　convert　to　semicoke　（S）　via　an　intermediate　（P）　and　directly　to　volatiles　（GG），

respectively．　Here，　further　volatiles　formation　is　assumed　to　take　place　along　with　the

conversions　of　Cc　to　P　（Gc）　and　P　to　S　（Gp）．　Thus，　the　pseudo－elemental　reactions　are

wn鍾en　as

一72一
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　　　　　　　　　C，ム　　P　嵩　　S

　　　　　　　　　c、　　　　　亀　　　　　GG

and　the　yields　of　Cc，　C　G，　P　and　S　are　respectively　given　by　the　following　equations：

　　　　　　　　　　　　　　　　　Ycc＝exp（一kct）　一（5．5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Yp　＝　｛kc／（kc－kp）｝｛exp（一kct）一exp（一kp　t）｝＋Ypexp（一k，　t）　一（5．6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Ys　＝Ycco＋Ypo’Ycc－Yp－YGc　’YGp　“（5・7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　YcG＝exp（一k（｝t）　一（5．8）

Eqs．　5．5　to　5．8　have　been　verified　to　give　a　good　fit　to　the　observed　chqracteristics　of

vol　atiles　release　from　the　heated　pellet　using　the　A　rrhenius　equati　ons；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K　＝Koexp｛一Ei／（RT）｝

for　reacti　on　rate　constants．i7）

　　　　The　applicability　of　the　present　model　for　prediction　of　the　needle　penetration　was

tested，　esti　mating　the　kinetic　parameters　i　ndependently　from　the　experi　ment　on　sol　vent

extraction　（Chap．　3）　and　vol　ati　l　es　release（Chap．　4）i7）．　The　procedure　of　determi　nation　of

the　model　parameters　are　summari　zed　in　F　i　g．　5．2．　Parameters　in　the　Andrade　equati　on

were　determined　from　semi－logarittmic　plots　of　n　p　against　the　reciprocal　temperature

（Fi　g．　3．13）．　The　other　unknown　model　parameters　were　given　after　examining　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－73一
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Fig．　5．2　Procedure　of　determination　of　model　parameters．
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sensitivity　of　the　predicted　penetration　curve　to　them．　For　a　given　set　of　the　model

parameters，　the　penetration　depth，　h，　was　calculated　by　Eq．　5．2　for　a　ti　me　interval　short

enough　to　assume　a　pseudo－steady　state　for　the　needle　penetration．

5．2．2　Results　ofPrediction

　　　　　The　sensiti　vity　of　Yp　to　the　kinetic　parameters　were　examined　using　those

determined　by　fining　the　reaction　model　to　those　observed　Yp　and　WバVo．　A　typical　resuIt

is　shown　in　F　i　g．　5．3．　Yp’s　predicted　employing　different　sets　of　Ec　and　Ep　are

compared　with　those　observed．　All　the　sets　of　the　activation　energies　assumed　here　seem

to　similarly　explain　the　observed　change　of　Yp　with　temperature　and，　therefore，　these

cannot　be　opti　mized　in　terms　of　Yp．　l　n　F　i　g．　5．4（a）　the　same　sets　of　Ec　and　Ep　were

further　examined　for　the　prediction　of　penetration　depth，　h．　The　penetration　curves

predicted　with　the　sets　other　than　a　set　of　Ec　＝　251　kJ／mol　and　Ep　＝　209　kl／mol

reasonably　fit　to　that　observed　for　GOO　coal　heated　at　1　K／min．　However，　among　those

which　can　explain　the　observed　curve，　the　set，　Ec　＝　293　kJ／mol　and　Ep　＝　209　kl／mol，　can

explain　the　observed　curve　at　3　K／min　as　shown　in　F　i　g．　5．4（b）　and　this　set　of　Ec　and

B　was　finally　optimized　as　the　above　vaiues　for　this　coal．

　　　　The　sensitivity　of　the　predicted　curve　was　also　examned　to　ki　and　k2　in　Vand’s

equation　（Eq．　5．3）．　A　result　is　demonstrated　in　F　i　g．　5．5　for　GOO　coal．　Here，　values

of　kvo　and　Ev　and　the　kinetic　parameters　are　fixed　as　listed　in　T　a　b　l　e　5．1．　At　the　lower

heating　rate，　1　K／min，　there　are　two　combinations　which　can　explain　the　observed　curve

equally　well，　however，　at　the　higher　heating　rate，3K／min，　the　set　of　k1＝19．5　and　k2＝

O．92　gives　a　better　fit．

　　　　Table　5．1　summari　zes　a11　the　model　parameters　assumed　for　the　individual　coal　s．

The　same　sets　of　the　parameters　of　al　1　the　acti　vati　on　energies　and　the　frequency　factor，

kGo，　can　be　employed　for　all　the　coals　whereas　the　frequency　factors，　kco，　kpo　and　kvo，

and　vi　scosiry　parameters，　ki　and　k2，　must　be　varied　depending　on　the　coal　nature．　In

addition，　ki　and　k2　are　also　given　as　functions　of　the　coal　nature．

　　　　In　F　i　g　s．　5．6　（a）　a　n　d　（b）　are　shown　comparison　of　the　predicted　mass　fraction

．
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Fig．　5．3　Predicted　effect　of　Ec　and　Ep　on　Yp　versus　T　for　GOO　coal

　　　　　　heated　at　3　K／min．．

一76一

灘，
犀
（

噛
冨

鴫

「

「
匹

．
…

【　
瀦
聖
重
．

．
窯
「
　
餐
蓋
瓢

，
潔　
．
蠣
罰

羅
蒸
・
難
聴

齢
．
鱗
磁

．
、
琵
叢

　
　
　
ロ

　
撚
輪
講

麟鑛
へ
蕊

瓢
を
ツ
・

、
一

．
　
灘
　

・
．
難

　
羅
．
獲
謝

、
網
縄

．
鰯

　　

蜊
ｧ



マ・’c／7潤gρ晦δ

総．麟’騨；E’．

一　　　　　　　　　　　　　　’6■■圏一P

　　　　マ

も　　　輸

∈
∈
．
‘

1

o

一口

一2

一3

一4

一5

一6

（Ec　in　kJlmol：Ep　in　kJ／mol）

　　　　　（334：251）
一　一　一　一　一　一 ・＝＝ξミこ・

　’．　n・　・
　　・　　　　「爵　　　亀

　　　　嘔ご

～
一
～
」

　
η
　
1
6

　
●
■152（

　　　　　Observed
一一一一一一一　Predicted

J一一bW●MD●も6」鴨剛P
コ　　　　　　コ　コ　　　　　　　コ　　ロ　の　　　　　　コ　コ　ロ　ロ　ロ　ロ　ロ　ロ　コ　ロ　　コ　ロ

　　　　　　（293：209）

　　　　　（251　：209）

一　一　e　一　一　一　一　一　一　一　　一　e　－　e　一　一　e　e　e一　　一　一　e　e　一　一　一　　e　　－　e　一　　一　　e　　一　一

GOO
lK／min

　　　　　　　　　　600　650　700　750　800
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T，　K

Fig．　5．4　（a）　Predicted　effect　of　Ec　and　Ep　on　penetration　depth　versus　T　for　Goo　coal

　　　　　　　　　　heated　at　1　K／min．

一77一

灘纏購聯繋．．覆 轍．1灘．鰹…灘富農鐡轟轟灘幽幽幽幽灘i醗白白雛二二1『



蕊轟1義蒙一難

｛　　　　　　　　　　　　　　　」■ロー一一

　　　．

臼く @　　ヒ♂’γ　　　－航轟繍4鑑諭

Ψ　夏　　一t－

∈
∈
．
‘

1

o

1
口

一2

一3

一4

一5

一6

一“＝一．：．＝．＝．a．：一tt一　一　一　e　一　一　e　一J　一

Observed
一一一一一一@Predicted

（Ec　in　kJlm　ol：Ep　in　kJlmol）

魅
曳
㌔
㎞
㎞
襯
㎞
、
恥
舗
、
い
㌔
』
蛎
㎞
蛎
㌔
蛎
一
％
、
句
、
、
、
㌔
、

GOO
3K／min

三
三
：

：
　’㌔一．．．．∫β豆1｝’2至コJ．．．．．一．

竃

t
e
“

㌔．．．．．．1；i塾四三2qg）．．一．．．．

　　　　　　　　　　　　　ゆ
（251：209）一Z＿」．＿．．．。⊆ξ互1三1◎Zl．．＿

　　　　　　　　　　　　　：

Pellet　bottom

600 650 700

T，　K

750 800

Fig．　5．4　（b）　Predicted　effect　of　Ec　and　Ep　on　penetration　depth　versus　T　for　GOO　coal

　　　　　　　　　　heated　at　3　K／min．

一78一

灘讐∫



ゴ．

P、．．．、．J．縫磁．；’諏・1客・’・．　』ガ’

一■闘一語　　　　　　　　　　　　　’」■幽脚一＿

　　　w

∈
∈
ご

1

o

1
口

一2

一3

一4

一5

一6

GOO
一　et

（1　9．5：0．92，1　K／min）

　　（1　7．5：0．99，1　Klmin）

　　　（ki：k2，qh　in　K／min）

Observed
一一一一一一　Predicted

　　　　　コ

鳩　　亀

．塁、

、∵、、

　、亀「
　」・。・昏・

　、　　＝
　’、　＝
　　●，　　　　・

　　．．・さ

　　　　…

　　　　＝
　　　　＝
　　　　三

（21．5：0．83，1K／min）

　　　　　　　1Klmin
e－dPdU．．一．一．一VV”nvt一

一　一　e　一　　一　一　一　“　　一　A　一一　一　e　－　e　　一　一　e－　　e　e　　一　一　一　一　e　　“

（16．5：0．99，IK／min）

：

’，，　（21．5：0．83，3K／min）

　一e　e－　e－e－e一　一　一一　一一　一e一一一　一e　－e一　一一p一一
：
，

～≦19∴譲9＝9ji三隻区∠田1里1．

　　　　　　3K／min

600 650 700

T，　K

750 800

Fig．　5．5　Predicted　effect　of　ki　and　k2　on　penetration　depth　versus　T　for　GOO　coal

　　　　　　　heated　at　1　and　3　K／min．

一79一

　　・『鋸…瀦’灘箋、・．．，．再　藤鱗i　　　　　　．　　朝

・二二二塁一笠置1』舞　　“　・　　　　　窺
灘．．．．，灘雛羅灘高論懸i幽幽一一二二二二慧∫



1，・，i・1，，’；・fl．：i一，，ii・1，ii，．，，il12，．，．i，i，i，i．pt，．一　．．．．．．，．．，．．．，．．，．．・；．E，i・・．一一・一1・・一i”M．一i・1・一・一　．．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　幽　　　’

δ
∋
ミ
5

Ot

9
ロ

0

へ

◆＼、

　’、　＼

d、～
●．亀o
へ

　　1や

　　　、1

　　　い

　　　ll
　　　　、5

　　　　＼

　　　　　●

　　IQ
　　　　N．　O

　　　く』．蟹

Observed

　　lK／min

　　3K7min
　　lOK／min

AKA

●
O
◆

　Predicted

i一一一一一　1Klmin

一一一一一一一一一@3K／min
10K7min

500 600

T，　K

700　800

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　30　60

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t，　min

Fig．　5．6　（a）　Compari　son　of　observed　mass　loss　curves　with　those　predicted

　　　　　　　　　for　GOO　coal　heated　at　different　rates．

一80一

諜㌦
ト
「”
鰐



溜　　x‘：一a瞬　　…　’し　幽’「蜘ト鎌継婚繍一

．d一一L一

マ

．
。
≧
ミ
5

0　
引
1

9　
■
0

8　
■
0

7　
0

0

6　
●
0

5　
●
0

o ．
。
：
：
：
：
：
－
：
：
。
・
：
：
：
・
：
：
：
：
：
：
：
：
：
．
・
：
ト
・
。
：
：
。
．
：
：
：

◇
　
　
O

」
0
」
O

e
e

V
比

PDH
　　　　Q

GOO

CER

・

e　O“Q　Observed

10K／min

e

　　823K

AKA

　　　　　　　500　600　700　800

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－
　　　　　　　　　　　　T，K　O　30　60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t，　min

Fig．　5．6　（b）　Compari　son　of　observed　mass　loss　curves　with　those　predicted

　　　　　　　　for　different　coal　s　heated　at　10　K／min．

一81一

灘1、灘i鍵t，



麟・・繰；癒、蒲滋…．螂一・湘馳｝「’“：

卜胃

－
．
店
〉

1

O．8

Oe6

O．4

O．2

o

　Observed

e　IK／min
o　3K／min
“　10K／min

　Predicted

一一一一一@1K／min
一一一一一一一一@3K／min

10K／min

　　　　　　　　　　　　　　　　のロし
　　　　　　　　　　　　　　　oo　　　覧
　　　　　　　　　　　　　’、・　　、
　　　　　　　　　　　　1　！・　　、
　　　　　　　　　1．く／Ψ’、～

　　　　　　　　　　　づ　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　一・・ニニ・／　　　　、o～
　　　　　　　　　　　　　　　　亀　　　　　　　　　　　　　　　　、　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　、　㍉
　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　コ
　　　　　　　　　　　　　　　　　、●　　、

Goo　　　　　　＼　曽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　◎．

．

600 650 700 750 800

T，K

Fig．　5．7　（a）　Comparison　of　observed　Yp　with　those　of　predicted　for　Goo　coal

　　　　　　　　heated　at　di　fferent　rates．

一82一

　　灘灘’難
噂『 D　　澤購羅

　
魏
鄭
‘

，
騒
《 雛
轟

・
鑛
．

　
璽

灘
　
　
レ
こ
　
　
　
コ

難
稗
冒
写
．
隻
馳



醐
「

癒．レ、．・・隠：　三て．・t’j
v　　」　u　．　　　ゴうニー；層 ）‘寞r遜’

．「

－
．
店
〉

1

O．8

Oe6

O．4

Oe2

o

GOO 　　　　　・

．／　PDH

10K／min

CER
e e

◆
O

600 650 700 750 800

T，　K

Fig．　5．7　（b）　Compai　i　son　of　observed　Yp　with　those　of　predicted　for　different　coals

　　　　　　　　　　heated　at　10　K／min．

一83一

鱗讐轟『ll罫響三二1；コ1猶
隙爆網繭、f　　Ft　一．｝’Ft



膨一ト

〆・ト　副い7鉤ζ滑睡＝1・　“｛「号烈㌧｝泡∵「，一「t；一 嘗‘5　’　ぐ㍉蜘t　k
L鳩蒸嗜’s　！・・1

－　9　　舜興

’

ω
6
α
．
〉
甥
o
o
ω
旧
〉

1　013

1　O11

10g

107

10s

103

　GOO

　e
　　　　　　e

ee　o　o

　　ee

一
，
，
，
，
，
一
・
一
。
一

　
　
　
　
　
0

　　Observed

　　e　IK／min
　　o　3K／min
　e　10K／min

　　Predicted
一一一一一　1K／min

一一一一一一一一一　3K／min

　　　　lOK／min

●
　
　
　
o

◆　
◆
◆

O
，
6
，
書
，
，
q
・

レ

飢
め
b
一

一
◎
　
◆

O
O
O

600 650 700

T，　K

750 800

Fig．　5．8　（a）　Compari　son　of　observed　viscosi　ty　wi　th　those　predicted

　　　　　　　　for　GOO　coaJ　heated　at　different　rates．

一84一

灘凱外

曲∵

罷∴＼〔ゴ∵
　　　　　｛

￥
湖
㌔

　
　
嘱

～

か

∬了

》 ／f @避嚢欝四一t”’．

∴．，・ @　撫鶏』圏薗隆

へ』…り騨野騨
ケ

ハ

懲

v2歪　5

一i．



》　’　　　　　　　弓　　　r　｝　“

ゆ煽動いやぞぞミヤら

鱒醐　訟

一　　　　　　　　　　　　」■■幽■一一

　　　サ
　　　　I

　　　　i

　1；　e　　一　．　．毛　￥，　　　　　　　　　　　　　　　　　　t）　　　　！ 、磁1・繍惹

ω
．
6
ら
書
ω
8
ω
［
〉

10i

10“

10g

107

10s

103

e
●

コ　　　　　　　
噺陰

E・一一、
　　　　　．■　．

Observed

●　　3K／min

o　10K／min

　　　　　　ご
　　　　　’
　　　　　’
　　　　　’
　　　　　よ
　　　　　∫

　　　　　’

　　　　ノ

　　　　ノ

。　　　’

o　ノ
、　　oノ

　・．！　　●

e

CER

　　ee　e
　　ら　o
oo
OV盾潤@o

　　Predicted

一一一一一一一一一　3K／min

　　　　lOK／min

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T，K

Fig．　5．8　（b）　Comparison　of　observed　viscosi　ty　with　those　predicted

　　　　　　　　　for　CER　coal　heated　at　different　rates．

一85一



癌蝉』1・

臓L
lll一一一b．．．．

1

∈
∈
ご

1

o

1
口

一2

一3

一4

一5

一6

ミ　0●●’輪・

　　　　　ロら　　　　　　　　　　　　コ

　●
’．．三＿．

　　　三

　　　＝
　　　＝
　　　＝
　　　　＝

　　　　1

　　　　＝

　　　　＝

　　　　＝

　　　　●

GOO

コ
　
　
　
　
　
　
　
ロ
　
　
　
　
　
　
　
ロ
　
　
　
　
　
　
　
ロ
　
コ

　
　
　
　
　
　
　
　
　
…

n
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
一

・
－
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
”

m
　
　
　
　
　
　
n
榊

　
　
　
　
　
　
　
　
ロ
ロ

剛
　
　
　
　
　
m
…

－
　
　
　
　
剛
…

　
　
　
　
　
　
　
　
3
…

　
　
　
　
　
　
　
　
　
…

　
　
　
　
　
　
　
　
　
…

」
：
。
：
・
・
●
：
：
・
・
：
：
：
・
：
。
：
…
：
・
甲
，
一

　　　　　Observed
一一一一一　Predicted

10K／min

600 650 700

T，　K

750 800

Fig．　5．9　（a）　Compari　son　of　observed　needle　penetration　depths　with

　　　　　　　　　　those　predicted　for　GOO　coal　heated　at　different　rates．
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　　　　　　　　　　　　　　　　Table　5．1　Model　parameters　assumed　for　predi　cti　on．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AKA　CER　GOO

　　　　　　Ycco　［一］　O．64　O．75　O．64

　　　　　　YcG，　［・一一］　O．10　O．10　O．10

　　　　　　Y，，　［一］　O．26　O．15　O．26

　　　　　　vMa）　［一一］　o．22　o．17　o．og

　　　　　　f，b）　［一］　O．40　O．40　O．40

　　　　　　kco　　［1／皿in］　　　　5．Ox1021　　　1．Ox1021　　　8．Ox1020

　　　　　　kpo　［1／min］　7．OxlOi’：　1．8xlO‘5　2．lxlOi‘i

　　　　　　kGo　［1／min］　lsoo　lsoo　lsoo

EkV
CO@liJ／M／igl］　1・20xggO－2i　1・20xggo－i7　s．20xggo一．2i

　　　　　E，　［kJ／mol］　209　209　209

　　　　　EG　［kJ／mol］　63　63　63

　　　　　Ev　［kJ／mol］　251　251　251

　　　　　k，　［一一］　19．1　4．9　19．5

1iil’；：［1－21；：1：1－IIIii一？：一gli；一：1：］一7？lli－ill；］一；一ll：；［lililiy，，i．，］＋y，，，．，？g2y，，，．，（yO，ii．，＋y，，gi，g2
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curves　using　above　determined　parameters　with　those　observed．　lt　is　seen　that　the　model

can　explain　well　the　observed　effects　of　the　heati　ng　rate　and　coal　on　mass　fraction　due　to

volatiles　release．　Figures　5．7　（a）　and　（b）　show　adjustment　of　the　predicted　Yp

curves　to　those　observed．　As　is　seen，　by　employing　the　initial　values　of　Yp　observed　as

those　in　the　prediction，　the　predicted　results　are　in　good　agreement　with　those　observed

for　al　l　heati　ng　rates　and　coal　s．　ln　F　i　g　s．　5．8　（a）　a　n　d　（b）　compari　sons　are　made

between　the　predicted　viscosity　and　that　observed　for　GOO　and　CER　coals　heated　at

different　rates．　From　Fig．　5．8　（a）　it　is　seen　that　the　predicted　minimum　viscosiry

disagrees　with　that　observed．　On　the　other　hand，　the　predicted　viscosity　for　CER　coal

which　effect　of　the　heating　rate　on　the　viscosity　is　less　than　that　of　GOO　coal　roughly

agrees　with　that　observed　for　different　heati　ng　rates　in　Fig．　5．8（b）．　ln　F　i　g　s．　5．9　（a）

and　（b）　the　predicted　needle　penetrati　on　curves　of　GOO　and　CER　coal　s　（caki　ng　and

weakly－caking　coals）　are　compared　with　those　observed　at　different　heating　rates．　The

model　again　predicts　well　the　observed　effect　of　the　heati　ng　rate　on　the　penetrati　on　depth．

In　F　i　g．　5．9　（c）　the　model　applicability　i　s　funher　confirmed　to　the　needle　penetrati　on

curves　for　the　different　coals．　The　model　explains　satisfactorily　well　the　observed　effects

of　the　heating　rate　and　coal　nature　on　the　softening　and　resolidificati　on　characteri　sti　cs．

5．3　Conclusions

　　　　A　model　i　s　developed　for　description　of　observed　effects　of　the　heati　ng　rate　and

coal　nature　on　softeni　ng　and　resol　i　difi　cation　characteri　sti　cs　eval　uated　by　the　observed

needle　penetration．　The　model　employs　the　equation　of　motion，　the　viscosity　equation　for

slurry　combined　with　that　for　liquid，　the　yield　of　which　is　described　by　the　reaction　model

with　the　kinetic　parameters　i　ndependently　determi　ned　from　the　experi　ments　on　the

vol　atiles　release　and　solvent　extraction．　The　effect　of　the　heating　rate　and　coal　nature

were　comprehensively　described　by　the　model　on　the　needle　penetration，　volatiles　release

and　PS　formation．
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Chapter　6　General　Summaries　and　Conclusions

　　　　　　When　coal　i　s　heated　over　ca．　600　K，　it　undergoes　pyrol　ysis　and　carbonization　reacti　ons

resulting　in　softening　and　resolidification　along　with　volatiles　release．　Quantitative　description

・fthese　pr・cesses　is　an　imp・血nt・fact・r　f・r　the　deve1・pment・f　n・vel・・kemaking　pr・cesses．

Systematic　measurements　on　noedl　e　penetration，　mass　loss　and　pyri　dine　extract　formati　on　have

thus　been　carried　out　as　a　functi　on　of　the　heati　ng　rate，　holdi　ng　temperature，　gas　pressure　and

coal　natures，　aiming　to　analyze　the　needle　penetration　characteristi　cs　and　to　develop　a

mathematical　model　for　quanthative　descri　ption　of　them．

　　　　　In　Chap．　1，　the　background　of　this　study，　shortcomings　of　existing　experimental　works

and　viscosity　model　s　as　well　as　the　purpose　of　the　study　were　described．

　　　　　In　Chap．　2，　results　of　systemati　c　measurements　of　the　needle　penetrati　on　and　volumetric

dilation　ratio　with　a　novel　needle　penetrometer　were　described　for　six　kinds　of　coals　i　n　a　wide

range　of　operati　ng　variabl　es　such　as　the　heati　ng　rate　from　1　to　5（）　K／min，　the　holding

temperature　from　698　to　823　K，　the　ni　trogen　gas　pressure　from　O．1　to　3．0　MPa．　The　needle

penetrati　on　and　dilati　on　characteri　sti　cs　were　found　to　depend　on　these　operating　variables　as

wel　l　as　the　coal　nature．　Especially，　it　was　clearl　y　i　ndicated　that　the　needl　e　penetrati　on　does

occur　at　hi　gh　heati　ng　rates　for　coal　s　whi　ch　exhibi　t　littl　e　softening　property　at　l　ow　heati　ng　rates．

The　net　needl　e　penetration　obtained　from　the　observed　needl　e　penetration　and　dilation　was

analyzed　by　an　equation　of　motion，　assuming　that　coa1　behaves　as　a　Newtonian　fl　ui　d　which　can

be　solved　at　pseudo－steady　s　tate　for　a　narrow　temperature　range．　A　pparent　coal　viscosity

deri　ved　from　the　anal　ysis　ranged　from　104　to　10i　2　Pa・s　and　was　explai　ned　by　the　A　ndrade

equation　onl　y　withi　n　a　narrow　temperature　range．　The　apparent　activation　energy　obtained　by

plots　arisen　from　A　ndrade’s　equati　on　was　over　40（）　kJ／mol．　Such　high　acti　vation　energies　are

suggested　to　be　due　to　not　onl　y　physical　change　but　also　chemical　reaction，　namely　conversi　on

of　coal　to　semicoke　v　ia　a　plasti　c　intermediate．

　　　　　In　Chap．　3，　the　formation　and　decompositi　on　of　the　interm　ediate　were　hence　eval　uated　by

different　experi　mental　methods　such　as　a　DSC，　a　i　H　NMR　and　sol　vent　extracti　on．　l　ncrease　i　n

molecular　mobility　observed　in　the　DSC　was　shown　to　correspond　well　to　that　in　the　yield　of
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pyri　di　ne　extraction，　impl　yi　ng山at山e　extract　may　be　respOItsible　for　the　intermediate．　The

extract　yi　eld　increased　with　the　heati　ng　rate　and　the　i　ncrease　corresponded　to　decrease　of　the

apparent　viscosi　ty．　Funher，　the　needle　penetrati　on　and　di　lation　were　measured　for　the　pel　l　et　of

the　extract　to　develop　i　ts　vi　scosity　equati　on．　The　temperature　dependency　of　the　extract　was

much　less　significant　than　that　of　the　parent　coal　suggesting　that　the　extract　can　be　treated　as　a

liqui　d　component　in　softening　coal　and　thus　i　s　defined　as　the　intermedi　ate．

　　　　　In　Chap．　4，　mass　loss　due　to　volatiles　release　from　the　pellets　was　described，　which　was

measured　unde曲e　same　condi廿ons　as血e　penetration　experi　mentSぬdetermi　ne　the　ki　ne廿c

parameters　for　pyrolysis　and　carbonization　reactions　along　with　the　needl　e　penetrati　on．　The

mass　loss　curves　was　found　to　shift　to　a　hi　gher　temperature　range　as　the　heati　ng　rate　i　ncreased

while　the　total　amount　of　volatiles　release　was　found　to　be　vil加ally　independent　of　the　heating

rate．　The　pyrolysis　model　assuming　that　coal　consists　of　two　reacti　ve　components　which

convert　to　semicoke　via　the　i　ntermediate　and　directl　y　to　volati　les　was　shown　to　predict　the

observed　mass　loss　curves　and　funher　explained　the　observed　pyridi　ne　extraction　yield　obtai　ned

in　the　preceding　chapter．

　　　　　Chapter　5　described　a　needl　e　penetration　model　whi　ch　was　devel　oped　for　quantitative

explanati　on　of　the　observed　experi　mental　fi　ndings．　The　model　descri　bes　the　needl　e　penetrati　on

based　on　the　equation　of　motion　assuming　coal　to　behave　as　a　Newtonian　fluid．　The　model

fUrther　assumes　that　pyridine　extract　behaves　as　a　lubricant　or　l　iquid　vehicle　for　sol　id　extracti　on

residue　and　ash　on　the　basis　of　the　observed　result　in　Chap．　3．　Thus，　the　softening　coal　i　s

treated　as　a　slurry　and　the　dependency　of　the　viscosity　on　solidAiquid　concentration　i　s　described

by　Vand’s　equation．　Furthermore，　the　liquid　viscosity　is　expressed　by　Andrade’s　equation　for

pyridine　extract　as　a　liquid　as　mentioned　in　Chap．　3．　The　applicabi　lity　of　the　present　model　for

prediction　of　the　needl　e　penetration　was　tested，　esti　mating　the　kinetic　parameters　i　ndependentl　y

determined　from　the　experiment　on　sol　vent　extraction　and　volati　l　es　release　i　n　Chaps．　3　and　4．

The　effect　of　the　heati　ng　rate　and　coal　nature　were　comprehensivel　y　described　by　the　model　on

出eneedl　e　penetl加on，　volatiles　release　and　pyri　di　ne　extract　forma廿on．

　　　　　The　needle　penetrati　on　model　devel　oped　i　n　the　present　study　contains　ten　parameters．

Among　them，　eight　parameters　have　been　determi　ned　on　the　basis　of　the　independent
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expertments．　Thus，　for　the　moment，　the　two　parameters，　ki　and　k2，　are　left　as　adj　ustable

parameters　i　n　the　model　fi　tting　to　the　needl　e　penetration　curve　and　a　funher　work　i　s　needed　to

determi　ne　them　from　another　i　ndependent　experi　ment．　For　exampl　e，　they　coul　d　be　determi　ned

from　viscosity　measurements　for　sl　urries　having　different　concentrations　of　the　pyri　dine

insoluble　fraction　at　low　temperatures　where　pyrol　ysis　of　the　pyridi　ne　extract　is　avoided．

　　　　　As　mentioned　in　Chap．　1，　the　advanced　cokemaking　processes　ai　m　to　uti　l　ize　non－caki　ng

or　weakJ　y－caking　coal　s　by　bl　ending　them　to　caki　ng　coal．　The　present　study　can　easily　be

extended　for　the　blended　coal　s　and　gives　basic　informati　on　for　a　proper　design　and　opti　mization

of　the　process　and　i　ts　operati　on．
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Nomenclature

　：　Pellet　radius

：　Needle　radi　us

：　Acti　vation　energy　for　reaction　of　i－component

：　Activation　energy　for　viscosity

：　＝　VM，IVM

：　Gravitati　onal　acceleration

：　Net　noedle　penetration　depth

：　Apparent　needle　penetration　depth

：　lnitial　pellet　height

：　Heated　pel　let　height

：　Distanoe　from　bottom　tip　of　needl　e　to　pellet　bottom

：　＝　k，／（b　一　k．）

：　Rate　constant

：　Frequency　factor

：　Frequency　factor　for　viscosity

：　Mass　of　needle

：　Gas　pressure

：　Heating　rate

：　Relative　degree　of　volumetric　dilation

：　Gas　constant

：Time

：　Pellet　temperature

：　Autoclave　bottom　temperature

：　Holdi　ng　temperature

：　Viscosity

：　Gas　constant

：　Fi　nal　fracti　on　of　gas　evolved
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t
：　Fracti　on　of　gas　evol　ved　from　i－component

：　Mass　of　solid　residue

：　Total　mass　of　gas　evolved　from　i－component
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Subscripts

：Coal

：　Coal　component　converted　to　S　via　P　along　with　volatiles　rel　ease

：　Coal　component　converted　to　GG

：　Component　converted　from　Cc　to　P

：Gas

：　Volati　l　es　rel　eased　from　Cc

：Volatiles　rel　eased　from　CG　’
：　Volati　les　released　from　P

：　lntermediate

：　Component　converted　from　P　to　S

：　Steady　state

：　Semicoke

：　lni　tial　state

一97一

lllll驚：甥 響1鷺



as，MXXMM一一一一一一一一J，

亀



　　ア…
　，甲ノ　　　一’’　’卜　「

書
噌
　
鴨
3
　
　
ゴ
幽
冒
亀
∵

円
。
ヨ
　
　
一
　
　
障
　
　
ω
　
　
轟
　
　
0
　
　
①
　
　
刈
　
m
W
ε
Φ
　
　
　
O
臼
D
コ

否
α
o
胃
∩
。
δ
「
∩
。
コ
ぎ
弓
弩
了
Φ
匂
・
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
」
Ω
δ
碧

益
＝
o
乏

。。@
　
〇
　
　
一
〇
　
　
コ
　
　
誌
　
　
一
ω
　
　
　
　
釦
ゆ
Ω

卜

式
　
　
赫
　
　
δ
　
　
ぐ
　
　
お
　
　
お
・
　
　
　
　
　
　
　
＠
否
3
鳶
8
刈
イ
琴
歪
要
　
　
．
皆
≡
　
ω
δ
o
δ
「
　
c
o
噺
Φ
穿
　
　
　
　
　
　
　
　
　
「
　
　
　
！
　
p

．
　
　
」

臨
〉
　
己

　
　
1
　
　
　
一
　
　
　
｝
幽
F
　
　
　
　
／
N
　
　
ω

否
q
o
器
「
m
＜
い
8
δ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
。
ヨ
。
。
⑩
δ
　
　
　
お

　
　
し
＠
ゴ
　
　
一
黙
ひ

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
印
　
　
　
　
　
－
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
客
酵
？
“
　
　
　
　
　
　
　
　
　
一
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ぢ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
一
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
’
』
『
㌦
い
へ
F
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
綜
㌃
．
抽
穿
弛
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
一
　
　
　
　
忌
、
享
跳
認
　
　
　
　
　
　
　
　
　
一
－
「
卜
．
一
…
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
暫
置
r
－
彰
一
1
　
　
　
　
　
　
　
卜
、
　
　
　
　
　
　
　
　
・
一

’
哩
、
麟
藩

　
　
　
盟
．
難
灘

｝
繭
募

T’T一．．

、

ハ
之
」


