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溶剤 抽 出 した無灰 炭 の軟化 溶 融性 と
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Thermoplastic Performance of the Solvent Extracted Ashless Coal and Its Applicability for Coke Material 
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Synopsis : This study concerns with the thermoplastic performance of "Hyper-coal", and its applicability for the coke material, which replaces to the 

high value coking coal. Hyper-coal (HPC) is an ashless coal, which is made by applying the solvent de-ashing technology. Coal is extracted 

with the coal derived recycling solvent, which consists mainly with 2-ring aromatics, at  360•`380•Ž, and the solid material (RC, insoluble 

coal including ash) is removed by gravity settling. From the coal extraction examination with a number of coals, we found that  HPC has a 

high heat value (•„35 MJ/kg) and an excellent thermal plasticity. HPC revealed much more excellent fluidity from lower temperature to high-

er temperature range than that of the parent coal. Moreover, not only from the coking coal, but also from the low rank coal, which has no 

thermal plasticity, the produced HPC revealed an excellent thermal plasticity. 

In addition, the mixture  of  HPC and RC also revealed the thermal plasticity, even though the parent coal was brown coal. 

The characteristics and strength of the cokes, made by addition of HPCs were investigated. The thermal plasticity was improved when 

HPC was added to various coals. The value of the I-type coke strength was maximum level when the HPC addition into blended coal was at 

0.5 wt%. But excessive addition of the HPC deteriorated I-type coke strength. To get the reason, the coke breeze particle distributions in I-

type coke strength tests were examined. We confirmed that amounts  of  fine breeze (<0.25 mm) correlated with I-type drum index. 

Keywords : hyper-coal; solvent de-ashing; ashless coal; low rank coal; thermal plasticity; metallurgical coke; coke strength; I-type drum index.

1. 緒 言

昨今の世 界的粗鋼生産量の増加 に起因 して,コ ークス用

原料炭 が著 しく高騰す るばか りでな く,良 質 な原料炭,特

に強粘結炭 の品不足感が顕在化 してい る。 この ような情勢

の中,高 炉 法 を主体 とす る我 が国製鉄産業 に とって,コ ー

クス材 とな り得 る石炭 資源 の安定 的確 保 が急務 とされ る｡

しか しなが ら,中 長期的 には良質な強粘結炭 資源の枯渇 も

懸念 されて い る現状 に あって,強 粘 結炭の 使用量 の削 減,

さらには,従 来 コークス材 と して適 用困難 と されて きた低

品位炭 の活 用 も,重 要な課題 となってい る。

我 々は,NEDOの 次 世代 石 炭利 用 技 術開 発 事業｢ハ イ

パーコール利 用高効 率燃 焼技 術開 発｣1)を,産 業 技術 総合

研究所(AIST)お よび石炭 ・エ ネル ギーセ ンター(JCOAL)と

共同受託 し,こ の中で溶剤脱灰法 を用い た完全無 灰炭(ハ

イパ ーコール)の 製造技 術 開発 を担 当 して きた｡こ れ は,

石炭火力発電所 か ら排出 され る炭酸 ガスの大幅削 減 を 目指

すプロジェク トであ り,高 効率 なガス タービ ンコ ンバ イ ン

ド発電 シ ステ ムで直 接燃 焼 可 能 な石 炭(灰 分<200PPM,

Na+K<0.5PPM)を 製造 す るプロセス開発で あ る。 この完

全無灰炭 は,石 炭 を循環溶 剤 中で加 熱抽出 し,抽 出成 分 と

灰分 を含む非抽 出成 分 を,重 力沈降法 等で固液 分離 した後,

溶 剤 回 収 して 得 られ る もの で あ り,得 られ た 無 灰 炭 を

Hyper-coal(HPC),非 抽 出炭 を副 生 炭(RC)と 称 して い る。

このハ イパ ー コール プ ロセス は,比 較 的温和 な条件(360～

380℃,1MPa)下 で操業 され,回 転機 械 を要 しない シ ンプル

な プ ロセスで あ り,処 理 コ ス トも安 く($US10/t-coal)2),単

に ガス ター ビン直噴 用途 のみ な らず,一 般炭 と同一領域 で

の利用 において も,灰 処分 や灰生成 に絡 む シ ステムの損 耗

等の負荷 を緩和 で き,広 く社 会 に貢 献で き得 るもの と期待

され る。 この よ うな用途 開発研究の 中で,ハ イパ ーコール

が親 炭 に比 べ て特段 に優 れ た軟 化 溶 融性 を示 す こ とがわ

か った3)。 さ らには軟 化溶 融性 が非 常 に乏 しい一般 炭 や,

褐 炭,亜 瀝青炭 とい った低 品位炭 を原料 と して も,得 られ

たハ イパ ー コール が優れ た軟 化溶融性 を発現 す るこ とが見

いだ され た｡こ の よ うな特性 は,燃 焼 用途以 外に も,広 く

冶金 用還 元 剤 と しての 活 用の 可能 性 を示 唆 す る もの で あ

り,世 界 中に賦 存 し,全 石炭 資源 量の6割 以上 を 占める と

言 われ る低 品位炭の有 効利用 の可能性 も展望で きる。

本報 では,ま ず石炭 品位毎 の抽 出特 性 につ いての検討 結
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果,得 られ たハ イパ ーコールお よび副生炭 の特性,特 に軟

化溶融性 と軟化溶 融性 にお よぼす製 造条件 の影響や,軟 化

溶融性 の調 整 を焦点 と して検討 した結果 につ いて報 告 し,

次 に,得 られ たハ イパ ーコール を冶 金用 コー クスの製 造の

ための 原料 と して使用す ることの試験,す なわ ちハ イパ ー

コール添 加 による コークス品位へ の影響,効 果 につ いて試

験 を実施 し,そ の検 討結果 につい て報 告す る。

2. ハ イ パ ー コ ー ル 製 造 プ ロ セ ス の 概 要

従来 の石炭 の脱灰技 術,つ ま り選炭技 術 は所 謂 固一固分

離技 術で あ り,工 業 的 に可 能 とされ る脱 灰性能 と して は,

石炭 中灰 分 濃 度 を数%程 度 まで下 げ るの が限 界 で あ る。

これ に対 し,溶 剤脱 灰法 は石炭 を溶 剤抽 出 して液相移 行 さ

せ,異 相 にあ る非抽 出成 分(固 相)と 固一液分 離す る技 術

で あ り,よ り精 密 な 分 離 が可 能 と な る。Fig.1に,ハ イ

パ ーコール製造 プ ロセスの簡略 フ ロー図 を示 す。 プ ロセ ス

は,(1)ス ラ リー調製/脱 水 工程,(2)抽 出工 程,(3)

固液 分離 工程,(4)溶 剤 回収工 程,(5)成 型 工 程 に分

け られ る。

(1 ) 石炭 は,200℃ 程 度の温 度 を維 持 して 循環 され て

くる溶 剤留 分 と混 合,ス ラ リー化 され140～150℃ 程度 の

温 度 で油 中脱 水4)され る。循環 溶剤 と しては,石 炭 か ら誘

導 され る2環 芳 香族(naphthalene,methylnaphthaleneな どの

アル キル ナ フ タレ ン類)を 中心 とす る化 合物 を用 い る。2

環 芳香族 化合物 は,石 炭 との高 い親 和性 を有 し,有 機物 の

溶 解力 も強い上 に,後 段 の抽 出工程 で石炭 か らこれ ら成 分

を中心 とした油 分が少量生成 す るため,想 定 され るプ ロセ

スロスは,こ の生成 油留 分で補填可 能 と判断 で き,完 全 な

溶 剤循環 が成立す る5)。

(2 ) 脱 水 され たス ラ リーは予熱器 を経 て所定温 度 に昇

温 され,抽 出 槽(V-1)に て 所 定 温 度,時 間 で 抽 出 され る 。

(3 ) 抽 出 液 ス ラ リ ー は,沈 降 槽(S-1)へ 導 か れ,石 炭 抽

出 液 中 で,灰 分 や 不 溶 解 な 有 機 成 分 が 重 力 沈 降 し,清 澄 化

され た オ ー バ ー フ ロ ー 液 と,固 形 分 が 濃 縮 さ れ た ア ン ダ ー

フ ロ ー 液 に 分 け ら れ る 。 沈 降 槽 ア ン ダ ー フ ロ ー で は,ス ラ

リ ー の 流 動 性 を 確 保 す る た め に,あ る 程 度 の 抽 出 液 同 伴 が

要 求 さ れ る 。 従 っ て ア ン ダ ー フ ロ ー に 同 伴 した 抽 出 成 分 を

よ り 多 く 回 収 す る た め に は,第1沈 降 槽 か ら排 出 さ れ た ア

ン ダ ー フ ロ ー を 第2沈 降 槽 へ 導 き,再 度 溶 剤 で 希 釈 して 抽

出 成 分 の 大 部 分 を オ ー バ ー フ ロ ー へ 分 配 さ せ る2段 沈 降 法

を 用 い る 。 オ ー バ ー フ ロ ー よ り溶 剤 を除 去 して 得 ら れ る 抽

出 炭(ハ イ パ ー コ ー ル)中 の 灰 分 濃 度 は1000～2000PPM

程 度 ま で 低 減 さ れ,ほ と ん ど 無 灰 と言 え る が,更 に 灰 分 濃

度 を200PPM,ア ル カ リ 金 属 濃 度 を0.5PPM程 度 ま で 低 減

させ て ガ ス タ ー ビ ン 中 で 直 接 燃 焼 可 能 な 燃 料 品 位 を 得 る に

は,オ ー バ ー フ ロ ー 液 を 濾 過 槽(F-1)や,ゼ オ ラ イ ト を 充

填 し た 脱 ア ル カ リ槽(AR-1)に 通 す 必 要 が あ る が,そ れ 以 外

の 用 途 で は こ れ ら設 備 は 不 要 で あ る 。

(4 ) 溶 剤 回 収 工 程 で は,沈 降 槽 か ら 導 入 さ れ た 高 温,

高 圧(350℃ 以 上,1MPa)状 態 の ス ラ リ ー を 一 気 に 常 圧

下 ヘ フ ラ ッ シ ュ さ せ て 溶 剤 と 抽 出 炭,ま た は 副 生 炭 を 分 離

す る 。 溶 剤 留 分 の 沸 点 範 囲 は200～250℃ 程 度 で あ り,ス

ラ リ ー の 自 己 顕 熱 で ほ ほ蒸 発 に 要 す る エ ネ ル ギ ー を 賄 い 得

る 。

(5 ) 製 造 さ れ た ハ イ パ ー コ ー ル お よ び 副 生 炭 が 微 粉 状

で 得 ら れ る 場 合 は,成 型 後 輸 送 され る 。

以 上 の よ う に,ハ イ パ ー コ ー ル プ ロ セ ス は,ス ラ リ ー を

一 旦 加 圧 加 熱 し て 静 機 器 間 を 移 行 さ せ る だ け の 単 純 な プ ロ

セ ス で あ り,山 元 に 無 水 無 灰 炭 ベ ー ス6000t/d規 模 の プ ラ

ン ト を 建 設,操 業 す る 場 合,プ ラ ン ト建 設 費 はUS$50M程

度,石 炭1tあ た り の 処 理 コ ス トはUS$10以 下 と 試 算 され2),

Fig. 1. Schematic flow diagram  of  Hyper-coal process.
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高 い経 済 性 を 有 す も の と 考 え ら れ る 。

3. 実 験

3・1 ハ イ パ ー コ ー ル 製 造 試 験

3・1・1 試 料

Table 1に,本 報 で 焦 点 を あ て た 石 炭 の 工 業 分 析 値 と 元 素

分 析 値 を 示 す 。 ま た,こ れ ら石 炭 をKrevelenの コ ー ル バ ン

ド上 に プ ロ ッ ト し た 結 果 をFig.2に 示 す 。 ● で プ ロ ッ ト さ

れ た 石 炭 は,本 研 究 全 般 で 用 い て き た 石 炭 で,渥 青 炭-亜

渥 青 炭-褐 炭 と 幅 広 い ラ ン ク の 石 炭 を 対 象 に 試 験 を 行 っ て

き た 。 ま た,今 回 焦 点 を あ て た5炭 種 も,こ れ ら ラ ン ク を

網 羅 し て い る 。ST,GR,EN炭 は 濯 青 炭 で あ り,ま た 軟 化 溶

融 性 を持 つ 。 亜 渥 青 炭 に 分 類 さ れ るON炭 と,褐 炭 に 分 類

され るML炭 は 軟 化 溶 融 性 を 持 た な い 。

石 炭 抽 出 溶 剤 と し て は,2環 芳 香 族 の 代 表 と し て,1-

methylnaphthalene(1-MN)を 用 い た 。

3・1・2 ハ イ パ ー コ ー ル 製 造 試 験

(1 ) 加 熱 濾 過 試 験

高 温 状 態 に お け る,石 炭 の 溶 剤 抽 出 率 を 測 定 す る た め,

加 熱 濾 過 試 験 と 称 す 実 験 を 行 っ た 。Fig.3に 装 置 の 概 要 を

示 す 。 抽 出 槽 は,内 容 積0.2Lで 真 鍮 鋳 込 み ヒ ー タ ー と 誘

導 式 撹 絆 機 お よ び 洗 浄 液 圧 入 用 の フ ァ ネ ル を 付 属 す る 。 こ

れ に直 結 した 濾 過 器 は マ ン トル ヒ ー タ ー で 抽 出 温 度 と 同 温

度 に維 持 さ れ,内 部 に ス テ ン レ ス 製 の 焼 結 フ ィル タ ー(細

孔 径1μm)ま た は プ レ ー ト型 メ ッ シ ュ フ ィ ル タ ー(細 孔

径0.5μm)を 装 着 す る 。

粉 砕(<60mesh)し た 石 炭 と 溶 剤 を 所 定 濃 度(10～40wt%)

で抽 出 槽 に 仕 込 み,窒 素 加 圧 下(初 圧0.05～0.1MPa),撹

梓 し な が ら昇 温(20℃/min)し,所 定 温 度(250～4200℃)で 所

定時 間(60min)抽 出 処 理 し た 後,直 ち に 下 部 バ ル ブ を 開 き,

抽 出 ス ラ リ ー の 濾 過 を 行 う 。 濾 過 終 了 後,洗 浄 液 を 再 度 抽

出槽 に 噴 射 して 槽 内 を 洗 浄,そ の 後 窒 素 気 流 を 流 し て 濾 過

を終 了 す る 。 冷 却 後,濾 過 器 を 分 解 し濾 残 を 回 収,こ れ を

ア セ トン 洗 浄 し,真 空 乾 燥 し て 副 生 炭(RC)を 得 る 。 濾 液

か らは 減 圧 単 蒸 留 装 置 ま た は,エ バ ボ レ ー タ ー を 用 い て 溶

剤 を除 去 し,得 ら れ た 固 形 分(蒸 留BTM)を 真 空 乾 燥 し

て抽 出 炭(Hyper-coal,HPC)を 得 る 。 な お,蒸 留 で 溶 剤 を 除

去(常 圧 換 算 で350℃ 程 度 ま で 加 熱)し た 直 後 のHPCは,

や や1-MNの 臭 気 を 感 じ る 程 度 の 溶 剤 残 留 が 認 め ら れ る

が,真 空 乾 燥 後(0.1～0.3%程 度 重 量 減)は 臭 気 が 認 め ら

れ ず,ま た 高 感 度 な,臭 気 セ ン サ ー で も感 知 で き な か っ た

ため,HPC中 に 残 留 し た 溶 剤 の 影 響 は 無 視 で き る と 考 え

られ る 。RCに つ い て も 真 空 乾 燥 後 に 臭 気 は 感 知 さ れ な

かっ た 。

抽 出 率(Extraction yield)は,無 水 無 灰 炭(daf)ベ ー ス の 各

秤 量値 を 用 い,以 下 の 式 で 算 出 す る｡

(2 ) 連 続 式 ハ イ パ ー コ ー ル 製 造 試 験

無 水 乾 燥 炭 処 理 量0.1t/d規 模 の 連 続 式 ハ イ パ ー コ ー ル 製

造 装 置(BSU,Bench Scale Unit)を,設 計 製 作 し,製 造 品 の

キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー シ ョ ン と プ ロ セ ス 開 発 を 行 っ て い る 。

Fig.4に 装 置 の 全 景 写 真 を 示 す 。 本 装 置 は,上 述 の プ ロ セ

ス と 同 様 に,ス ラ リ ー 調 製,予 熱,抽 出,沈 降,濾 過 の 各

工 程 操 作 を 行 い,フ ラ ッ シ ャ ー に て 溶 剤 を 回 収 し,HPC,

Table  1. Properties of coal for the extraction tests.

Fig. 2. Plots on the Krevelen's coal band  of  used coals.

Fig. 3. High temperature extraction/filtration unit.
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RCを 連 続 的 に 製 造 す る 設 備 で あ る 。 ま た,BSUで 製 造 し

たHPC,RCサ ン プ ル と も に 臭 気 感 知 で き な い 状 態 ま で 乾 燥

処 理 を 施 し た 。

3・ 2 ハ イ パ ー コ ー ル 添 加 コ ー ク ス の 製 造 ・評 価 試 験

3・2・ 1 試 料

ハ イ バ ー コ ー ル を コ ー ク ス 製 造 の 原 料 と し て 使 用 ・評 価

す る た め の 試 験 に 使 用 し た 石 炭 試 料 の 主 な 性 状 をTable 2,

3に 示 す｡こ こ で 用 い た 石 炭 試 料 は,ハ イ パ ー コ ー ル を一

般 的 に 冶 金 用 コ ー ク ス 製 造 に 川 い ら れ て い る 原 料 石 炭 に 添

加 し た 場 合 の,加 熱 時 軟 化 溶 融 性 へ の 影 響 を 調 べ る た め の

試 料,お よ び コ ー ク ス炉 操 業 を 考 慮 し た 配 合 炭 に ハ イ パ ー

コ ー ル を 添 加 し て 製 造 し た ,品 質 評 価 用 コ ー ク ス 試 料 を 得

る た め の 原 料 で あ る 。

ま た,こ の 試 験 で は,Table 1に 示 し た5種 の ハ イパ ー コ ー

ル 試 料 の う ち ,GR炭 か ら 製 造 さ れ た もの1種 を 川 い た 。

3・2・ 2 石 炭 へ の ハ イ パ ー コ ー ル 添 加 ・混 合 時 の 軟 化 溶

融 性 評 価 試 験

Tabie 2に 示 し た 性 状 の 異 な る4種 の 石 炭 に,ハ イ パ ー

コ ー ル を0～30wt%の 範 囲 で 所 定 の 割 合 に 添 加 ・混 合 し ,

JIS M8801に 準 拠 し て 石 炭 と ハ イ パ ー コ ー ル 混 合 試 料 の 加

熱 時 軟 化 溶 融 性 の 評 価 を 行 っ た 。

3・2・3 ハ イパ ー コ ー ル 添 加 ・混 合 し た コ ー ク ス の 製 造

ハ イ パ ー コ ー ル を 石 炭 に 添 加 ・混 合 して コ ー ク ス試 料 を

製 造 し た｡Table 3に 示 し た4種 配 合 炭 に,無 添 加 お よ び

0.2,0.5,1.0,5.0wt%で ハ イパ ー コ ー ル を 配 合 炭 に 添 加 ・混

合 し た 。121mm×380mm×120mmの 缶 容 器 に 水 分7.0%,

充 填 密 度720お よ び780)kg/m3で 添 加 ・混 合 試 料 を 充 填 し,

さ ら に こ の 缶 容 器 を 鉄 製 レ トル トに380mmの 部 分 が 通 常

の コ ー ク ス 炉 の 炉 幅 方 向 に 相 当 す る よ う に し て 入 れ,缶 容

器 の 周 圏 に コ ー ク ブ リ ー ズ を 充 填 し た｡こ の レ トル トを 更

に2面 加 熱 方 式 の 電 気 炉 に 挿 入 し,炉 壁 温 度1000℃ で 加

熱 乾 留 し,炭 芯 部 分 の 温 度 が950℃ に 到 達 後30分 経 過 後

に レ トル トを 電 気 加 熱 炉 よ り取 り 出 し た 。 こ の と きの 乾 留

時 間 は10時 間 で あ っ た 、,電 気 炉 か ら 取 り 出 し た レ トル ト

は,室 温 ま で 冷 却 し て 評 価 川 の 試 料 コ ー ク ス を 製 造 し た 。

そ の 他,ハ イバ ー コ ー ル と 粘 結 材 と の 比 較 と して 充 填 密 度

720kg/m3で ア ス フ ァ ル ト ピ ッ チ(ASP)を0.5wt%添 加 し た

コ ー ク ス を 製 造 し た 。

3・2・4 試 料 コ ー ク ス の 強 度 評 価

3・2・3で 製 造 し た 試 料 塊 コ ー ク ス を,炉 幅 方 向 に

20mmの 厚 み ご と 平 行 に 切 断 し,さ ら に20±1mmに 粉

砕 ・粒 度 調 整 し た 。 こ の 粉 砕 ・粒 度 調 整 し た コ ー ク ス 試 料

200gを,直 径132mm,長 さ720mmの 円 筒 型 の 回 転 強 度

試 験 器(以 後1型 試 験 器)に 入 れ,600回 転 さ せ た 後 に 取

り 出 し,次 式 に 示 す よ う に 初 期 重 量 に 対 す る952mm論 上

の 歩 留wt%で も っ て コ ー ク ス の 強 度 評 価(I型 ド ラ ム 指

数:I6009.52)を 行 っ た 。

I型 ド ラ ム 指 数:

I6009.52=(600回 転 後 の9.52mm篩 上試 料 重 量/

I型試験 器初 期 重量)×100

4. 実 験 結 果 と考 察

4・ 1 石 炭 抽 出 特 性

4・1・ 1 石 炭 の 抽 出 機 構 と 温 度 の 影 響

石 炭 の 抽 出 に お い て,N-methy1-2-pyrrolidinone(NMP)の
Fig. 4. Photograph  of  0.1 t/d Hyper-coal bench scale unit.

Table 2. Properties of coal used for Gieseler plastometer tests.

Table 3. Properties of blended coals for coke sample making.
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ような極性 の高い塩 ・基性溶媒 を用い ると,高 い抽出率 が得

られ る場 合 が 多 い こ とが わ か って い る。 飯 野 等6,7)は,

NMPとCS2の 混 合 溶 媒 中 に,あ る種 の 瀝 青 炭 が室 温 で

60～70wt%daf溶 解 す る こと を確 か め,石 炭 分子 が 共有 結

合のよ うな強 いボ ン ドで架橋 して3次 元 構造 を形 成す るの

ではな く,比 較 的弱 い結 合 力,す な わ ち水 素 結合 や π一π

相互作用 な どの ような会合状態 で凝集 した構 造が,石 炭 の

3次 元構 造の 主要 で あ ると考 察 した。 これ に対 し,ハ イ

パーコールプ ロセ スで用 い られ る溶剤 は ,石 炭構造 を形 成

する基本的 な分子 構造 と され る2環 芳 香族で あ る。 これは

極性 が低 く,ま た 水素供 与性 も持 た ない ので,CS2/NMP

抽出のよ うな強い極性の作 用に よる分子 の引 き込み効 果で

はなく,加 熱状 態で石炭 分子 の凝集構造 を緩 和 させ,溶 剤

と石炭 分子の親和性 によ り,溶 剤 中へ の石炭 分子の拡散 を

図るメカニズム と言 え,抽 出温度 が重要 な操作 因子 となる。

Fig.5に,抽 出温 度 と,Table 1で示 した5炭 種(ST,GR,EN,

ON,ML)の,1-MN中 で の抽 出率 の 関 係 を示 す(抽 出 時

間:1時 間)｡ど の 石炭 も,抽 出温 度の上 昇 に従 い抽 出率

が増加 し,360～400℃ で最 大抽出率 が得 られ,そ れ 以上で

は抽出率が急激 に低下す る傾 向 が示 された。 ここで,温 度

上昇 による抽出率増加挙動 は,石 炭分子 どう しの凝 集構造

の緩和 と温度上昇 によ る溶 剤溶解 力の増 加に よ り,石 炭構

造内部か らの,分 子の液相 への移行 が推 進す るこ とで ある

と思われ るが,抽 出温度 が高 くなるにつれ熱分解反 応 も活

発化す るので,熱 分解成 分の溶 剤への 溶 け込 み と同時 に,

ラジカル重合反応 によ り,巨 大 な分子 や新 たな架橋 構造 が

形成 され,元 来の石炭構 造 より強 固で重質 な分子構 造への

転換 も進 むもの と推測 され る。図 中の最大抽 出率 が得 られ

た温度(ピ ーク温度)近 傍 は,溶 解成 分の生成速度 と溶解

不能な分子構造 の生成 速度 が均衡 した状態 にある もの と思

われ る。 各炭 の ピー ク温 度 は,図 か らEN炭 やST炭 は

360～370℃ 程 度,GR炭,ML炭 で は370～380℃ 程 度 で あ

り,こ の温 度域 が最適 な抽 出温 度 と考 え られ る｡な お,

ON炭 では400℃ で最大 抽 出率 が得 られ たが,ほ とん どの

石炭で ピーク温度 は360～380℃ に あ り,こ の よ うなケ ー

スは珍 しい。

4・1・2 石炭の選定 指標

本研 究 にお け る,1-MN中 への加 熱条 件下 での 最大抽 出

率 は,炭 種 に よ り25～70wt%dafと 広 範 囲 で,石 炭 の性 状

に よ り大 き く変動 す る。 よ って,プ ロセスに適 合す る石炭

を効率 的に選定す る指標の確 立が重要 で ある。 持田 ら8)は,

石炭 とピレ ンとの共 熱処理物 の370℃ での キ ノリン可溶 分

量 を調 べ た結果,軟 化開始温 度 が低 く,ま た流動性 の高い

石炭 でキ ノ リン可 溶分が増加 す るこ とを指摘 した。我 々 も,

石炭 の軟 化溶融性 と抽 出率 の関係 を検討 した ところ,石 炭

の最大 流動度 との相関 は低 い が,軟 化開始温 度 とは比 較的

高 い 相 関 が得 られ る こ とが わ か っ た｡Fig.6に,ギ ー セ

ラー プラ ス トメ ー ター試験 で得 た石 炭の軟 化 開始温 度 と,

加熱 濾過試 験 で得 られた1.MN中 へ の石炭 の最 大抽 出率の

関係 を示 す。軟 化開始温度 が低い石炭 ほ ど,言 い換 えれ ば,

360～380℃ 域 に ある石炭抽 出温度域 と,石 炭 が軟化 す る温

度 が近いほ ど,抽 出率 が高 くなる傾 向 となって いる｡鷹 觜

等9)は石炭 の軟化 は分子 ど うしの凝 集状態 が緩 和 して分子

の モ ビ リテ ィーが増 加 した状 態 で あ る こ とを示 唆 して お

り,抽 出温度域 で石炭 分子間の凝 集構造 の緩和 が進 みやす

い石炭 ほ ど,よ り多 くの抽 出成 分 を溶剤相 へ解放す るもの

と思わ れ る。 ただ し,多 くの石炭 の軟化 開始温 度 が400℃

程度 に集 中 し,こ れ らの抽 出率 が40～70%と 広 い範 囲 に分

散 してい るので,精 度 あ る選定指 標 とは言 い難い。 さらに,

軟 化溶 融性 を発現 しない石炭 で は(総 じて抽 出率 が低 い

が,)本 指 標 を用 い ることがで きない。

4・1・3 生成物 の性状

Table 4に,各 炭種 の最大抽 出率 を与 える条件 で得 られ た,

ハ イパ ー コ ール(HPC)お よび 副生 炭(RC)のHPC実 収 率,

工 業 分析 値,元 素 分析 値 お よび 発 熱 量 を示 す 。 こ こで

HPCの 実 収 率 とRCの 収 率 の 和 が100%に 達 しな いの は,

HPCの 実 収率 が,先 の式 で与 え られ る抽 出率 か ら,各 抽

出温 度 で 生成 した副 生 成物 で あ る ガ ス(COx,C1～C4),水,

油 分の生成 収率 を減 じてい るためで あ り,炭 化度 の低 い石

炭 ほ ど これ ら副 生成 物 の収 率 が 多 くな り,瀝 青 炭 で あ る

Fig. 5. Relation between coal extraction temperature and 
extraction yield.

Fig. 6. Relationship between the coal softening point and 
coal extraction yield.
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ST炭 のHPCとRCの 収 率 の 和 が98 wt%で あ るの に対 し,

褐炭 で あるML炭 で は収 率の和 が85 wt%と 低 い。発熱量 に

注 目す る と,HPCの 発 熱 量 は35～37MJ/kgと 高 く,逆 に

RＣ は24～29MJ/kgと 低 い。 これ は, HPCが 無 水,無 灰 で

あ るの に対 し,RCは 灰分 が濃縮 された とい う事の みで は

な く,両 者 の酸素 濃度 の違 い に起 因す ると ころが大 きい。

古明地 等10)は,豪 州 の ヤル ー ン褐 炭 と1-MNの 混合 液 を加

熱処 理 して 含酸 素 官 能 基 の 分 解 挙 動調 べ た結 果,360～

380℃ の温度域 で カル ボキ シル 基や フ ェノール性 水酸基 の

分解 が進 行 して炭 酸 ガ スや水 が生 成 す るが,反 面新 たな

エ ーテル結 合 が生成 して い るこ とを示 唆 した。本 研究 で,

褐炭の抽 出率 が総 じて低 いのは,抽 出温 度域 での含酸素 官

能基の熱 分解の進 行 と,こ れに起 因 した新 たな架橋構造 の

発達 が原因で はないか と考 えられ る。ハ イパ ー コール製 造

にお け る抽 出温度域 で は,発 熱 に有効 で ない含酸素官能 基

が脱 離 す るた め,そ の 効果 と して,ML炭 か ら得 たRCで

も,灘 青炭 並み の発 熱量 を示 して い る。Fig.7にML炭 を

300～4600℃ で抽 出 して得 たHPC, RCのO/C原 子比 と,無 水

無 灰 ベ ー ス(daf)に お け る,そ れ ぞ れ の 発 熱 量 推 算 値

(SUmegiの 式)の 関係 をプ ロ ッ トした結 果 を示 す｡O/C原

子 比 の 低 下 に 従 い 発 熱 量 が 増 加 す る こ と が 確 認 で き る 。 ま

たdafベ ー ス で 見 て も,水 素 濃 度 が 多 く,酸 素 濃 度 が 少 な

いHPCの 方 が, RCよ り発 熱 量 が 高 い こ と が わ か る 。

4・ 2 軟 化 溶 融 性

4・2・ 1 生 成 物 の 軟 化 溶 融 性

Table 5に,本 試 験 で 用 い た 石 炭 と,最 大 抽 出 率 が 得 ら れ

た と き の 抽 出 生 成 物(HPCお よ びRC)の ギ ー セ ラ ー プ ラ

ス トメ ー タ ー 試 験(JIS M8801)の 結 果 を 示 す 。 ま た, Fig.8

に はST炭 お よ び 同 炭 か ら 製 造 し たHPC, ON炭 由 来 のHPC,

ML炭 由 来 のHPCの ギ ー セ ラ ー カ ー ブ を 示 す 。 ST,GR, EN

炭 は も と も と 軟 化 溶 融 性 を 示 す 石 炭 で,軟 化 開 始 温 度 が そ

れ ぞ れ420,406,380℃,最 大 流 動 度 は そ れ ぞ れ120,280,

1100 ddpmで あ る 。 対 し て,こ れ ら 石 炭 か ら 得 られ たHPC

の 軟 化 開 始 温 度 は300℃ 程 度 と比 較 的 低 く,再 固 化 温 度 は

ほ ほ 親 炭 と 同 等 で あ り,溶 融 状 態 と な る 温 度 範 囲 が,親 炭

に 比 べ る と 大 幅 に 広 が る こ と が わ か る 。 最 大 流 動 度 も親 炭

よ り 大 き く 向 上 し,ST炭 由 来HPCで28000 ddpm, GR炭 由

来HPCで52000 ddpm,ま たEN炭 由 来 のHPCで は 測 定 限 界

で あ る60000 ddpmを 上 回 る 流 動 度 を 示 し て い る｡こ れ ら

の 結 果 に 加 え,軟 化 溶 融 性 を 示 さ な いON炭 やML炭 に お

Table 4. Properties of coal extraction products.

Table 5. Results of Gieseler plastometer tests of raw coals and products (JIS 
 M8801.8).

Fig. 7. Relation between O/C atomic 
ratio and the daf-based heat 
value.

Fig. 8. Gieseler curves of coal and prod-
uct HPCs.
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いては,得 られ たHPCが それ ぞれ275℃,1600℃ と低 い温

度で軟化 し,測 定限 界以 上の高 い流動 度 を発現,再 固化温

度 も,490℃ 程 度 と高い温 度 に達 して い る。 この よ うに,

HPCは 親炭 をは るかに 上回 る軟化 溶融 性 を発 現,ま た軟

化溶 融性 を持 たない低 品位 炭 か ら製 造 され るHPCも,非

常に高 い軟化溶融 性 を発現 す る ことがわか っ た｡よ って,

HPCの 適 用に よ り,従 来 の コ ー クス製造 に お ける炭 材配

合において,高 価 で資源量の枯渇 が懸 念 され る強 粘結炭の

使用量 を大 き く低減 す る,あ るいは従来は,コ ー クス原料

として適用で きなかった低品位炭 か らも,コ ーク ス製造用

の粘結材 が得 られ,強 粘結炭の代替 を図れ る可能性 が ある

と考 え られ る｡な お,こ の実験 で得 られ た副 生炭(RC)は,

全て軟化溶融性 を示 さなか った。

4・2・ 2 抽出温度の影響

Fig.9に,ST炭 を250～3800℃ で 抽 出 し て 得 たHPC

の ギ ー セ ラ ー カ ー ブ を示 す｡抽 出率 と して は,250℃

で20wt%程 度,300℃ で35wt%程 度,350～380℃ では60 wt%

以上で あるが,最 も低 い温 度(250℃)で 抽 出 して得 られ た

HPCが,最 も低い軟化 点,最 も高 い最高流動 度 を持つ が,

300℃ 抽 出 物 で軟 化性 が 一 旦 低 下 し,抽 出温 度 が360,

380℃ と増 加す るに従い,軟 化溶融性 が向上 す る傾 向 を示

してお り,抽 出物 の分子構造の違 いが何 らかの影 響 を与 え

てい ると思 われ る｡Fig.10に,ST炭 お よびEN炭 の抽 出試

験にお け る,抽 出温 度 と得 られ たHPCの 軟 化 開始温 度 の

関係 を示す｡当 初 は抽 出温度 が高 くな るほ ど軟 化開始温度

も高 くな る傾 向 を示す が,ど ち らの炭種 で も330℃ 程度 を

ピークに,軟 化 開始 温度 が低 下す る傾 向 を示 して い る。

HPCは,溶 剤 中 に個 々の分子 状態 で分散 した もの が,溶

剤除去 によ り再 度凝集構造 を形成 して固体化 す ると思 われ

るが,HPCの 場 合,こ の よ うな凝集 構造 が弱 いた め,よ

り低温度 で軟化 し,ま た流動度 も高い と推察 され る。 ただ

し,加 熱抽 出 においては250℃ で既 に一 部の含酸 素官能 基

の分解 が始 まり,ま た350℃ 以 上で は共 有結合 の分解 も加

速 しだす ため,熱 分解 によ り生 じた ラジカル フラグメ ン ト

の一部 も,低 分子量 な状態 で安定 化 し,溶 剤 中へ拡散 して

いるもの と思 われ る。 よって,350℃ 以上 の温度 で抽 出 さ

れた成 分は,そ れ より低温度側 で抽 出 され る成 分 よ りも比

較的低分子量 で,モ ビ リテ ィーの 高い分子 の構成 が増 え,

その結果 として軟 化開始温度 の低 下 を示 した もの と思 われ

る。

なお,副 生炭 につい ては,250℃ とい う比 較的低 い温 度

で抽 出 処理 され た場 合 も含 め,全 て軟 化溶 融性 を示 さ

な か っ た 。 低 温 度 で 抽 出 し た 場 合 は 抽 出 率 が 低 い

(20wt%daf程 度)の で,良 好 な軟化溶 融性 を示 す抽 出可 能

成分の多 くが副生炭 中に存在 してい るはず であ る。 これに

加え我 々は,軟 化溶融性 を持つ 石炭や,軟 化溶 融性 を持 た

ない石炭 を用い,単 に石炭 と溶 剤の混 合 ス ラ リー を300～

420℃ で加熱 して得た熱処理 炭 を調 製 し,ギ ーセ ラープ ラ

ス トメ ー タ ー 試 験 を 行 っ た が,こ れ ら の 熱 処 理 炭 は,ほ と

ん ど,あ る い は ま っ た く軟 化 溶 融 性 を 示 さ な い こ と を 確 認

して い る 。 こ れ ら の 事 実 か ら,加 熱 に よ っ て 石 炭 の 凝 集 構

造 を 緩 和 させ,再 度 冷 却 す る と,冷 却 の 過 程 で よ り 重 質 な

分 子 構 造 と 会 合 す る,あ る い は 強 い 架 橋 構 造 の 中 に 取 り込

ま れ,よ り安 定 化 し た 状 態 に な っ た の で は な い か と 推 察 さ

れ る｡

4・2・ 3 熱 履 歴 の 影 響

Fig.11に,sT炭 を360℃ で60分 抽 出 し て 得 たHPcと,

同 温 度 で180分 抽 出 し て 得 たHPCの ギ ー セ ラ ー カ ー ブ を 示

Fig . 9. Gieseler curves of HPCs produced at several  tem-

peratures.

Fig .  10. Relation between coal extraction temperature and 
coal softening temperature.

Fig .  11. Influence of coal extraction time on Gieseler 
curve.
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す。熱履歴 が 多い180分 抽 出処 理で得 られ たHPCは,流 動

性 を示す 温度 範 囲 が先 のHPCに 比 べ て狭 くな り,ま た最

高流動 度 も28000ddpm程 度 か ら700ddpm程 度 へ と大 き く

低 下した。

次 に,360℃,60分 の抽 出処理 で得 られ たHPCを,再 度

溶 剤(1-MN)中 で加熱 溶解 して得 た再加熱HPCの 軟化 溶融

性 を調べ た。Table6に,再 加 熱温度(再 加熱時 間:1時 間)

と得 られ たHPCの ギ ー セ ラー プ ラス トメ ー ター試 験 の結

果 を示す 。再 加熱 したHPCは,380℃ あ るいは400℃ の処

理 で既 に軟 化溶 融性 が著 しく低下 し,420℃ 以 上の熱 処理

では軟 化溶融性 が現れ ない ことがわか った。 また,こ の よ

うな挙動 は,HPC中 の 揮発成 分(VM)量 の低 下 と相関 して

お り,軟 化溶融性 の低下 が熱分解 に起因 してい ると考 え ら

れ る。 また,上 述 したよ うに,系 内 にHPCとRCが 存 在す

る抽 山処 理 にお いて は,抽 出温度 が350℃ 以 上 となる と,

軟化 開始温 度 が低下 す る(Fig.10)が,系 内 にHPCの み が存

在す る再加熱の 系で は,軟 化開始温 度が増加 して いる。野

村等 は11),石 炭の軟 化溶融性 の発現 が移行性水 素量 と強い

相関 があ ることを報 告 してい る。本 実験 において,系 内に

RCが 存在 す る場 合 は,加 熱 で生 じた ラ ジカル フ ラグ メ ン

トの 多 くはRCか ら移行 性水素 を得 られ るが,系 内 がHPC

のみの場 合は再加熱 に よ り生 じた熱 分解 フラグ メン トの安

定 化 に,HPC中 の移 行性 水 素 が消 費 され,反 面 で縮 重 合

した成 分 が析 出,同 時 にHPC中 の移 行性 水 素量 が減 少 し

たた ことが軟 化溶融性低 下の要 因で はないか と思 われ る。

4・2・4 HPCとRCの 混 合

ON炭 やYL炭 の よ うに,軟 化 溶 融性 を示 さない低 品位

炭,特 に褐 炭の よ うな含酸素官能 基 を多 く含 む石炭 をコー

クス製造 用の配合炭 に用い ると,加 熱初期 に含酸素官能 基

が分解 して周 囲 か ら移 行性水素 を奪 い,配 合 され た粘結炭

の軟化溶融性 の 発現 を阻害す るため,コ ークス用材料 には

適 さない。 これ に対 し,ハ イパ ーコール プロセスでは,加

熱 抽 出過程 で含酸 素官能 基の 多 くが分解除去 され るので,

この よ うな阻 害因子の 影響 もか な り排 除で きると考 え られ

る。Table7にON炭 由来 のHPCとRCを 適宜 混合 した時の

ギ ー セ ラ ー プ ラ ス トメ ー タ ー試 験 結 果 を示 す 。 また,

Table 8に は,ML炭 にお け る同様の検 討結果 を示す。両炭

と もに,HPCとRCを 混 合 した場合 で もHPC濃 度50%程 度

までは軟化溶融 性 を示す ことがわか ったOよ って,低 品位

炭 由来 のRCも コーク ス製造 用の配 合炭 として活 用で きる

可能性 が ある と考 え られ る。前述の よ うに,単 に石炭 と溶

剤 の混合 ス ラ リーを加熱 して得 た熱処理 炭は,ほ とん ど,

あるいは まった く軟化溶融性 を示 さない ことか ら,一 旦抽

出成 分 と非抽 出成 分 を分 け るハ イパ ーコールプ ロセ スの手

法 が,石 炭の軟化溶 融性 を引 き出す上 で特 に有効で あると

考 え られ る。

4・3 コー クス用原 料石 炭 にHPCを 添 加 ・混合 した場 合

の軟化 溶融性

ギー セ ラー流動 試験 で,軟 化開始温 度,最 高流動 温度,

再固化温 度,最 高流 動度の異 な る石炭4種(Table2)に,GR

炭のHPCを 添 加 した場合 の最高 流動度(log MFD)の 変化 を

Fig. 12に 示す 。Fig.12は,10wt%ま での 添加率 の結 果 を示

してお り,何 れ の石炭 試 料の 場合 で もHPC添 加率 の増加

に伴 って,logMFDは ほぼ直線 的に高 くなって いる。 また,

Table 6. Results  of  Gieseler plastometer tests  of  reheated HPCs.

Table 7. Results  of  Gieseler plastometer tests  of  HPC and RC mixture (Raw coal: ON).

Table 8. Results  of  Gieseler plastometer tests  of  HPC and RC mixture (Raw coal: ML).
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HPCの 添 加率 に対 す るlogMFDの 変 化は,Dの よ うな低流

動性の 石炭 ほ ど大 き くな る傾 向 が確 認 で きる。 また,それ

ぞれの結果 で添加 率100wt%の 場 合 を各石炭試 料の結 果 か

ら外挿すれ ば,logMFDで5.8～7.5(平 均6.2;σ0.79)と な

り,Table5に 示 したGR炭 のHPC単 独 の最高流動度 よ り高

い値 となるが,別 途B炭 にHPCを 最 大30%ま で添 加 して

最高流動度の変化 詳細 に調べ たところ,添 加率 が高 くなる

ほ ど流動性の変化 が小 さくな る傾 向 が見 られため,HPCと

混合 した石炭の流動度 は,HPCの 添 加率 に対 して単純 に比

例せず,あ る程度の混合で収束す る もの と考 えられ る。

また,先 の4種 類の 石炭 にHPCを10wt%添 加 した場 合,

4炭 種 ともHPCの 添加 に より軟化 開始温度 が元の石炭 の軟

化開始温度 よ り低温側 に シフ トし,さ らに最高流動 度温度

は,添 加 したHPC(GR)の 最高 流動 度温 度 との 差(4炭 種

と も,添 加 したHPCの 最 高流動 度温 度 よ り高 い)が 大 き

いほ ど石炭ほ ど,よ り低 温側 にシフ トして いた。一方,再

固化温度の変化 は軟 化開始温度 に比 べ小 さか ったが,添 加

したHPCの 再 固化温 度 よ り低 い再 固化温 度 を示 す石 炭 で

は,石 炭単 独の 再固 化温 度 よ りもHPC添 加炭 の 再 固化温

度の 方 が高 くな り,逆 にHPCの 再 固化温 度 よ り高 い再 固

化 温 度 を示 す 石 炭 で は,石 炭 単 独 の再 固化 温 度 よ り も

HPC添 加炭 の再 固化温 度 の方 が低 くな った。Table5に 示

す よ うに,各 石炭 か ら製 造 され たHPCの 流動 性 は非 常 に

高 く,HPCを コ ーク ス製造 に添 加 し用い る ことに よって,

流動性補填材 と しての効果 を発揮す る こが推察 され る。

4・4 HPCを 添加 して製造 した コークスの強 度

JISK2151に ある ような ドラム強 度試験 で は,そ の試料

と して1点 試験す るのに25mm飾 上の試料 コー クスが10kg

必要 で あ り,繰 り返 し試 験数2点 以 上 を考 えれ ば20kg以

上の コー クス試料 が必 要 にな る。 した が って,HPCの 添

加 ・混合率 や石炭 配合内容 を変 え るケ ースなど多 くの実験

を行 う場 合に は,多 量のHPCが 必 要 にな る。 そ こで,本

報 では少量 のHPCで 試験 を実施 す るた めに,kgオ ー ダー

で コー クス試料 を作成 し,前 述 の1型 ドラム指 数でHPC添

加 コークスの強度 を評価 した。

JIS K2151に あ る ド ラ ム 強 度 指 数(DI)で の コ ー ク ス の 破

壊 機 構 に つ い て は,体 積 破 壊 と 表 面 磨 耗 破 壊 と に2分 さ れ

る12,13)が,こ の1型 ド ラ ム 指 数 は,供 試 試 料 粒 度 もDIよ り

も は る か に 小 さ く,ま た 試 験 器 内 で の 落 下 距 離 も 小 さ い た

め,コ ー ク ス 試 料 内 の 大 き な 亀 裂 は 開 放 され,ま た 衝 撃 も

DIよ り 小 さ く,DI試 験 に お け る コ ー ク ス 破 壊 機 構 の う ち,

表 面 磨 耗 破 壊 を 強 く 現 す も の で あ る 。 ま た,DI試 験 器 で

回 転 数 を 増 加 さ せ,15mm飾 下 の 粉 発 生 量 を 観 察 し た 結

果14)で は,回 転 数 が 増 加 す る ほ ど15mm飾 下 粉 に 占 め る 表

面 磨 耗 破 壊 か ら発 生 す る と 考 え ら れ る 比 較 的 微 粉 の 割 合 が

高 く な り,1型 ド ラ ム 指 数 で も コ ー ク ス 強 度 評 価 は,適 切

に 行 え る と 考 え る 。

Table 3に 示 す 配 合 炭 に,GR炭 由 来 のHPCを 種 々 添 加 し

作 成 し た 試 料 コ ー ク ス の1型 ド ラ ム 試 験 結 果 をFig.13に 示

す 。 充 填 密 度780お よ び720kg/m3の 両 条 件 と も に,HPC

添 加 率 が05%の 場 合 に 最 大 値 を 示 し,そ れ よ り も 高 い

HPCの 添 加 率 で は 逆 に1型 ド ラ ム 指 数 は 低 下 す る 傾 向 が

確 認 で き る 。

Fig. 13の 結 果 よ り,僅 か0.5%のHPCの 添 加 で,1型 強 度

指 数 に 示 さ れ る よ う な コ ー ク ス の 強 度 が 向 上 す る こ と が 確

認 で き た の で,こ の 強 度 の 向 上 代 に 対 し て,配 合 炭 の 内 容

を 変 え,強 粘 結 炭Fの 配 合 率 を 減 じ,F炭 よ り 品 位 の 落 ち

るB炭 の 配 合 率 を4%振 替 え て,ま た そ の 配 合 炭 に0.5%の

HPCを 添 加 し て 試 料 コ ー ク ス を 製 造 し,同 様 に1型 ド ラ

ム 指 数 で 強 度 評 価 し た 。 そ の 結 果,4%振 替 の み で は,振

替 前 よ りI600952で0.6ポ イ ン ト低 下 し た が,HPCを0.5%添

加 す る とI600952は0.5ポ イ ン ト上 昇 し,振 替 配 合 前 の 強 度

レ ベ ル ま で 強 度 を 向 上 す る こ と が で き た 。

ま た,Fig. 13に は 粘 結 材 と し てASPを0.5%添 加 し た 場

合 の1型 ド ラ ム 指 数 も 同 時 に 示 し て い る が,同 じ 添 加 率 で

はHPCはASP以 上 の 強 度 向 上 効 果 が 認 め ら れ る 。 こ の よ

う に,僅 か0.5wt%で のHPC添 加 で,コ ー ク ス 強 度 が か な

り 増 加 す る こ と が わ か っ た 。

さ て,Fig.13に 示 す よ う に,試 験 結 果 で はHpcを

0.5wt%添 加 時 に1600952が 最 人 に な っ た が,こ の 指 標 を 評 価

Fig. 12. Effect of HPC addition on maximum fluidity 
when HPC is added to various coals.

Fig. 13. Relationship between rate of HPC or ASP addi-
tion and I-type drum index.
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す る た め の 篩 の 目 開 き で あ る952mm篩 下 に 発 生 す る 強 度

試 験 時 発 生 粉 の 粒 度 に つ い て 調 べ た｡Fig.13に 示 し たHPC

添 加 で 得 た コ ー ク ス 強 度 試 験 に お け る,微 粉(0.25mm篩

下粉)発 生 割 合 と,1型 ド ラ ム 指 数 の 関 係 をFig.14に 示 す 。

I型 強 度 試 験 は9.52mm以 下 の 発 生 粉 の 発 生 量 で 評 価 し て

お り,強 度 試 験 後 の9.52mm以 下 に 占 め る 各 粉 粒 度 フ ラ ク

シ ョ ン の 占 め る 割 合 は,9.52～3.0mmが4.0～7.8%,3.0～

0.25mmが14.4～20.6%,0.25mm以 下75.4～80.1%で あ り,

0.25mmの 寄 与 割 合 が 最 も 大 き い 。I型 強 度 試 験 に お け

る0.25mm以 下 の 微 粉 発 生 率 とI型 ド ラ ム 指 数(I6009.52)は

最 も 高 い 相 関(0.25mm以 下:γ=-0.92,3.0～0.25mm:γ=

-0 .76,9.52～3.0mm:γ=-0.34)を 示 し て い る 。 こ のI型 ド

ラ ム 指 数 は,前 述 の よ う に 表 面 磨 耗 破 壊 を 評 価 す る 指 標 で

あ る と し た が,HPCの 添 加 が,特 に0.25mm以 下 の よ う な

微 粉 の 発 生 に 影 響 を 与 え る こ と は 明 ら か で あ る 。 コ ー ク ス

の 破 壊 発 生 粉 で0.25mmの よ う な 微 粉 は 気 孔 壁 の み の,気

孔 を 含 ま な い 粒 子 で で き て い る15)と 考 え ら れ,ま た こ の よ

う な 粒 度 の 微 粉 は,気 孔 壁 の 破 壊 に よ り 発 生 す る と され て

い る16)の で,実 施 し た 試 験 の 配 合 内 容 に 対 し てFig.13に 示

す よ う に0.5%添 加 時 に 最 大 の 強 度 を 示 すHPC添 加 に よ る

I6009.52の変 化 は,気 孔 壁 の 厚 み,強 さ,お よ び 気 孔 の 形

状 ・気 孔 構造 な ど 気 孔 壁 の 壊 れ や す さ に 影 響 し た 結 果 で は

な い か と 考 え ら れ る 。 特 に,HPCは 著 し い 膨 張 性 を 示 す

た め,過 度 の 添 加 で はHPCの 膨 張 に よ り そ の 周 囲 の 気 孔

形 状 に 歪 さ を 引 き 起 こ し て い る の で は な い か と 考 え ら れ る

が,代 表 性 を 保 ち な が ら詳 細 な 気 孔 構 造 や コ ー ク ス の 光 学

的 異 方 性 組 織 の 変 化 に つ い て 観 察 す る こ が,今 後 の 課 題 で

あ る と 考 え る 。

な お,こ の 報 告 で は 操 業 に 近 い 平 均 的 な 配 合 炭 試 料 に 対

し,HPCを 添 加 材 と し て 用 い た 場 合 の,コ ー ク ス 強 度 向

上効 果 に 対 す る 評 価 を 実 施 し た 。 結 果 と し て 僅 か な 添 加 量

で 強 度 向 上 す る こ と が 確 認 で き た が,HPCの 高 流 動 性,

高 膨 張 性 を 活 か し,低 廉 な 石 炭 か ら 製 造 し たHPCを 用 い,

配 合 の 組 合 せ を 検 討 す れ ば,さ ら な る 強 粘 結 炭 配 合 率 低 減

と コ ス ト低 減 の 可 能 性 も 示 唆 さ れ る｡

5. 結 言

石炭 を2環 芳 香族溶 剤 中に加熱 抽出 し,無 灰化処理 した

ハ イパ ー コール の特性 およびハ イパ ーコール を添加 して得

たコー クスの特性 について,以 下 のよ うに まとめ られ る。

(1 ) ハ イパ ー コ ール 中 の灰 分 濃 度 は数 百PPM～ 数千

PPM程 度で,35MJ/kg程 度の高い 発熱 量を有す｡

(2 ) 原炭 よ り低 い温 度で軟化 し,高 い流動性 を示す。

(3 ) 軟化 溶 融性 を持 た ない低 品位炭 を原 料 と して も,

得 られ たハ イパ ーコールは優れ た軟化溶融性 を示す。

(4 ) ハ イパ ー コールの軟化 溶融性 は,加 熱 条件の設定

で調整 で きる。

(5 ) ハ イパ ー コール と副生炭 を混 合 して も,ハ イパ ー

コール濃度50%程 度 までの混合 炭は軟化溶融性 を示す｡

(6 ) ハ イパ ー コール をコー クス製造 に用 い られてい る

原料石炭 に添 加 した場 合,添 加率 が高 いほ ど最高流動度は

高 くな り,流 動性 補填剤 としての効果 が認 め られる。

(7 ) 実際 の コーク ス炉操業 を考慮 した4炭 種配合 にGR

炭 のハ イパ ー コール を種 々添加 しコーク スを作成 し,コ ー

クス強度 を1型 ドラム指数 で評価 した結 果,用 いた配合炭

では0.5%添 加 時 に強度指 数 は最大 とな り,そ れ よ り多 く

添 加す る と返 って強度 低 下 を招 いた が,HPCは コ ーク ス

用原 料 と して使 用可能で あ り,更 なる検討 によ り,一 層の

強粘結 炭削減 と,劣 質 な石炭 の コークス原料 としての適 用

の可能性 が示唆 され る。

本研 究 は,NEDOの 委託 事業の一環 と して遂行 された も

ので あ り,こ こに謝 意 を表 します｡
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Fig. 14. Relationship between the rate of breeze 
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