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糸者 論

石 炭 は古代 か ら人類 に親 しく使 わ れ 、18世 紀 末 に起 こ った産 業 革命 期 の 蒸気 機

関 の発 明 で爆 発 的 に使 用 され る よ うにな る。 その 後 、油 田の相 次 ぐ発 見,石 油 の

急速 な利 用 に よ っ て石炭 利 用 は一 時縮 小 され る。 しか し、1970年 代 の第1次,2

次 石油 シ ョッ クに よ って世 界 的 に石油 偏 重 の姿 勢 が 是正 され 、石 油代 替 燃 料 と し

て再 び 石炭 が利 用 され る よ うに な り、 そ れ と共 に石 炭 ガ ス化,液 化 等 の新 規 転換

プ ロセ ス に関 す る研 究 開発 も精 力 的 に実 施 され て き た。特 に、石 炭 の流 動 層 燃焼,

石 炭 ガス化 複 合 サ イ クル 発電 等 は現 在、 実 証 段 階 に あ りエ ネル ギ ー変換 効 率 もか

な り向上 した。 一 方、1980年 代 後 半 か ら酸 性 雨,炭 酸 ガ ス 問題 等 の地球 規 模 の環

境 問題 が ク ロー ズア ップ され 、 そ の主原 因 は産 業 革命 以 降 の化 石 資源 の急 速 な消

費 に よ る もの で あ る こ とが明 らか に され た。 この た め、 化石 資 源 か らの エ ネ ル ギ

ー確保 を少 な くす る方 向 が打 ち出 され て い る。 しか しなが ら、 現 在 の エ ネル ギ ー

消 費量,今 後 の エ ネル ギー需 要 の増 加 及 び 太 陽熱 等 の新 エ ネル ギ ーの研 究 開 発 の

状 況 を考 え た とき、 埋 蔵 量豊 富 な石 炭 か らの エ ネル ギ ー確保 は好 む と好 ま ざる に

かか わ らず必 要不 可 欠で あ る。 ただ、 これ まで の よ うに石 炭 を単 に燃や せ ば良 い

とい うの で はな く、 高 効 率 す なわ ち単 位 炭 酸 ガ ス排 出量 当 りの エ ネル ギ ー量 を飛

躍 的 に向上 させ た プ ロ セス か らク リー ンな エ ネ ル ギ ー,化 学原 料 源 を確 保 す る こ

とが石炭 利 用 技 術 に課 せ られ た使 命 とな るで あ ろ う。

この 高効 率 な 石炭 転 換 シス テ ムの 一 っの 候 補 と して 、石 炭 を まず、 迅速 に熱 分

解 しで き る だ け多量 の有 用化 学物 質 を回収 した後、 残 さチ ャ ー をガ ス化 す る こ と

で合 成 ガ ス の製 造及 び発 電 に利 用 す る方法 が有 望視 され て い る。 この 中で 、石 炭

の迅 速 熱 分解 は熱 に よ る石 炭構 造 の解裂 過 程 を意 味 し、 この過 程 は石 炭 の 構 造,

特 質 に最 も 大 き く左 右 され る と同 時 に、 飛 躍 的 に高効 率 な反 応 の 設 計,制 御 が 可

能 な過 程 で も あ る。 こ の ため 、石 炭 の高 効 率 転 換 プ ロセ ス を構 築 して い く上 で、

石炭 の熱 分解 挙 動 を的確 に把 握 し、 制御 して い くこ とが キー ポ イ ン トとな る。 そ

こで以 下 に、 石 炭 の熱 分 解 挙 動 に 関す る既 往 の研 究,熱 分解 反 応 を制御 しよ う と

す る数 種 類 の新 しい試 み を紹 介 し、 熱 分解 反 応 の理解 とそ の 設計 の方 向 を明 らか

に し、 そ れ に基 づ いた本 研 究 の タ ーゲ ッ トと内容 を示 す。
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1.石 炭 の初期熱分解反応 の挙動

(1)石 炭 の迅速熱分解 の概要

石炭 の迅速熱分解反応 は図0.1nに 示す ように大き く2っ の過程(初 期熱分解

一安定化過程,二 次的気相反応過程)に わ け られる。 この うち、初期熱分解 一安

exterκjedexposureto,蟹2謬Cレ ㌔
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定 化反 応 は数 ミ リ～ 数 十 ミ リ秒 の非 常 に速 い 時間 で 完結 す る。 一 方 、二 次 的 気相

反 応 は生 成 タ ール等 の気 相 で のcracking反 応 であ り、 転 化 率 に は影 響 を及 ぼ さな

い。 この2つ の反応 過 程 は圧 力,昇 温 速 度,雰 囲気 ガ ス等 の操 作 条 件 に よ る反 応

場 の変 化 に 大 き く影響 され る。

こ の よ うに進 行 す る熱 分 解 反 応 の典 型 的 な 生成 物 分 布 を図0.2に 示 す。 この 図

はGreen2》 が 気流 層 型 反応 器 を用 い、NorthDakotaligniteを 水 素化 熱 分解 した

結 果 で あ る。 滞留 時 問 の 増加 と と もに生 成 物 は軽 質 なも の に シ フ トして い くこ と

が判 る 。 す なわ ち、 生 成 物 に よ り分 解 速度 が異 な り、 重 質 な生 成 物 ほ ど分解 反 応

速度 が 速 い 。 この こ とは、 熱分 解 フ ラ グメ ン トへ の安 定 化剤 の供 与 は生 成物 に よ

っ てそ の供 与速 度 を変 え てや る必 要 が あ る こ と を示 唆 して い る。

12

10

8

6

4

2

毛

∈

§

≧

6

憲

;

8.010.11.010
residencetlme,sec

図0.2石 炭 の 迅 速 熱 分 解 収 率 と 滞 留 時 間 の 関 係2)

(2)初 期 熱分 解 時 の重 質 生 成 物 の挙 動

Niksaら3)は ガス流 通 系 のHeatingGridを 用 い、PittsburghSeamNo,9を 減 圧

～高 圧 下 、迅 速 に750℃ で熱 分解 した 時の 転化 率 の経 時変 化 を追 跡 して い る。 そ

の結 果 を図0.3に 示 す 。 図 よ り13.3Pa～0.19NPaの 範 囲 で圧 力 の増 加 に伴 い、 急

激 に転 化 率 が減 少 して い るが 、0.5s程 度 まで は圧 力 に伴 う変 化 は な い こ とが判 る。

これ は、 外 部 か らの ラ ジカル の 供 与速 度 は この領 域 で発 生 す る フラ グメ ン トの生
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成 速 度 に合 わ せ る必 要 があ る こ と を示 して い る。 またFongら4》 は、HeatingGrid

を用 い てPittsburghれ き青 炭 をHeO.85atmの も と,514K/sで 迅 速 に熱 分 解 し、

910Kで 数 百 ミ リ秒保 持 した後,1100K/sで 急 冷 し、 そ の 生成 物 分 布 か ら石 炭 の 迅

速 熱 分解 挙 動 を詳 細 に追 跡 して い る。 こ の典 型 的 な結 果 を図0.4に 示 す 。 熱 分 解

の進 行 と とも に、 ピ リ ジン に抽 出 さ れ る重 質 タ ール が 急激 に発 生 し、1.0秒 で そ

の収 率 は最 大 とな って い る。 これ は、 解 離 エ ネル ギ ー の小 さ な高 分 子 か ら分 解,

発 生 して いる こ と を反 映 して いる 。 そ の後 、 重 質 ター ル は よ り軽 質 な揮 発 分 に 分

解 され るか チ ヤ ー ラ ジカル に捕 捉 され て 固体 に変 化 し、最 終 的 に は消 失 す る 。 こ

れ らの 事 実 は、 転 化率 及 び揮 発 分 を飛 躍 的 に増 加 させ るに は1秒 程 度 の 重 質 タ ー

ル発 生 期 に効 率 的 に水 素原 子 等 を供 与 して安 定 化 す れ ば 良 い こ とを示 唆 して い る 。
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(3)石 炭 熱分 解 時 の 固体 の変 化

次 に、 石炭 の初 期 熱分 解 時 に固体 は どの よ う に変 化 し、 そ れ が熱 分 解 挙 動 に ど

の よ う な影響 を及 ぼ して い るか に っ い て考 察 す る。Suubergら5)はHeatingGrid

を用 いてBruceton,NorthDakota炭 を常 圧He下 、 迅 速 熱 分解 した 時 の全 揮 発 分 及

び タ ール の収 率 と生成 チ ャ ー を ピ リ ジン で膨 潤 した 時 の膨 潤 率 の熱 分 解 温 度 に伴

う変 化 か ら固体 の 架橋 形 成 反 応 と タール 生成 反 応 に つ いて議 論 して い る。 そ の 結

果 を図O.5を 示 した.こ こで 、 チ ヤ ー の膨 潤 率 か ら石炭 の 巨大 分 子 構 造,架 橋 形
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成反 応 の 熱 分解 時の 変 化 がわ か る。左 図 はれ き青 炭 の 結 果 で、 タール が 活 発 に発

生 して い る時 期 に は膨 潤 率 は殆 ど変 化 して い ない こ とが 判 る。 す な わ ち、 この 時

期 には 固体 の架 橋形 成 反 応 は ほ とん ど進行 して いな い。 次 に、 タ ール発 生 が終 了

す る こ ろか らチ ャー の膨 潤 率 は 急激 に減 少 し、 固体 の架 橋 形成 反 応 が進 行 す る様

子 が判 る 。 一方 、 右 図 に示 す 褐 炭 の場 合 は非常 に低温 か ら固体 の架 橋形 成 反 応 が

進行 して お り、 この よ うな架 橋 構造 の低 温 域 で の発 達 は その後 に続 くタール の 発

生 を大 き く阻 害 して い る。 また、Solomonら6》 は気流 層 及 び 固定 層 でZaPLignite
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もそれほ ど進行 して いな いことが判 る。 この架橋形成反応の進行 の程度 はタール

収率 に明 らかに影響 を与えてお り、低速昇温では、迅速昇温の タール収率 の約半

分の収率 しか得 られ ない。 これ より、 固体の架橋形成反応の抑制が転化率増加 の

重要な因子であるこ とが判 る。

このように、石炭 の熱分解 においては、 その ごく初期 に非常 に重質な タールが

相 当量生成 するもののこれ までの制御法 ではこの重質 タール を安定化できていな

いことが判 った。 また、初期熱分解時、固体 も大 きく変化 し、特 にタール発生部

位(エ ーテル,水 酸基)の 架橋形成反応が進行 し、 タール収率 を大 き く阻害する

こ とも判 った。

2.石 炭 の初期熱分解反応,二 次的気相反応の制御 による生成物分布制御 の試み

(1)水 素化 熱 分 解

(a)不 活性 雰 囲気 中で の迅 速 熱 分 解 との比 較

外 部 か らの水 素 供 与 をも くろ ん だ最 も 一般 的 な方 法 は 、高 圧 水 素 ガス 雰 囲気 で

石 炭 を熱 分解 す る水 素化 熱 分 解 であ る。 この 方法 に関 して は古 くか ら数 多 くの研

究 が な され て お り、 古 くはHowardら7・8》,Gavalas9)の 総 説 を始 め と して 、 最近

で は、Wantzl19,加 茂 ら11)等 、 多 くの 解 説 が書 かれ て お り、 生成 物 分 布 に及 ぼ

す操 作 条 件 の 影 響 に 関 して は ほ ぼ 明 らか に され て い る。 この 中 でAnthonyら7)・8)

は、 不活 性 ガ ス 中 で の迅 速 熱 分解 と迅 速 水 素 化 熱分 解 に お け る全 重量 減 少(=石

炭 転 化率)と 最 終 到達 温 度 の 関係 を詳 細 かっ 系統 的 に検 討 して い る。 図0.7に 示 す

よ うに 、600℃ 以 下 で は雰 囲 気 ガ ス の種 類 、 圧 力 の影 響 が な い こ と、 す なわ ち熱

分 解 の程 度 が 石 炭 転化 率 を決 定 す る こ とがわ か る。600℃ 以 上 にな る と高 圧 水 素

の 影 響 が現 れ 、1200℃ に お いて 、69atmの 水 素 中で は1気 圧 のHe中 よ り約10%、

69気 圧 のHe中 よ り20数%石 炭 転 化 率 が増 加 す る。 これ は 、 主 と して水 素 化反 応 の

効 果(メ タンの 生 成)に よ る もの で あ る 。 こ の 図 は、 迅 速水 素 化 熱 分 解 は600℃

以 上 で 実施 すべ き こ と、 水 素 の石 炭 転化 率 に及 ぼす 影 響 は高 温 に な るほ ど大 き く

な るが 、1200℃ 程 度 で ほ ぼ飽 和 に達 す る こ と を示 して い る。
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図0.7迅 速 熱 分解 の水 素 圧,最 終 到 達温 度 が全 重量 減 少 に及 ぼ す影 響7)・8)

(b)水 素 化 熱 分解 の生 成 物分 布 に及 ぼ す熱 分 解 温度 の 影響

また、 生 成 物 収率 に対 す る温 度 の 影響 は、 最近 多 くの研 究 者 に よ って検 討 され

て いる12-14》 。特 に、Sundaramら121,Borrillら14)は 水 素 化 熱分 解 に よるBT

X,炭 化 水 素 ガ スの 生 成物 分 布 を詳 細 に検 討 して い る。彼 らの 報 告 に よれ ば、 図

0.8,0.9に 示 す よ うに 、温 度 の上 昇 に伴 って 重 質 なオ イ ル分 、C2H6、BTXは 順

次最 大収 率 に達 した後 減少 し、CH4と 全 揮 発 性物 質 の 収率 は単 調 に増 加 す る。 こ

れ は、 温 度 の上 昇 に伴 って熱 分 解 が進 む と と もに、 熱 分解 生 成物 の2次 的反 応 と

水 素 化 反 応 の進 行 に よ り、 それ ぞ れ の温 度 で 安定 に存 在 し得 る成分 へ と生成 物 が
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移行する様子 を如実 に示 している。炭種、水素圧 によ り各成分 が最大収率 に達 す

る温度 は異なるが、水素化迅速熱分解では一般 にこの ような挙 動が観察 され る・

他 の報告 も含 めて個 々の成分の収率の温度に よる変化 を詳細 に検討する と、主要

な成分 の最高収率 は、C2H6は 高 々6～7%、C6H6は10数%、 液 状物質(BTX+軽 質油)

は高 々20%で ある。 しか し、CH4収 率 は最大60%程 度 には達 し得る。この結果 は、

二次的気相反応 においてメタン等 の炭化水素ガス収率の増加 に水素化熱分解 が大

き く寄与 しているこ とを示 している。 しか しなが ら、水素分子か らの水素供 与は

専 ら高温下で生成 する低分子 ラジカル に限 られてお り、生成 物分布の制御 を広範

囲で行 うには、新 しい考え方 を導入 する必要がある。
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(c)水 素圧 力の 影 響

次 に圧 力 の影 響 に関 す る研 究 結 果 をま とめ る と、 気 流層 を用 い た場 合 、 全 て 水

素 圧 の増 加 と とも にBTX、 液 状 物 質 収 率 を含 めて 炭 化 水素 成 分 の収 率 は増 大 す

る と報 告 され て い る。 しか し、800℃ 以 上 で はBTX、 液状 物 質 の収 率 は水 素圧

が150atmを 越 す と減 少 す る傾 向 を示 し、 これ らの物 質 が 高温 ・高圧 水 素 下 で は急

速 に水 素 化分 解 され る こ と を示 して いる 。 一 方、 キ ュ ー リー ポ イ ン トパ イ ロ ライ

ザ ー を用 いた実 験 で は、 富 田 ら15》 の 報 告 の よ うに水 素圧 の上 昇 と とも に石 炭 転

化 率 が減 少 す る場 合 とKaizerら16》 の 報 告 の よ うに増 加 す る場 合 が あ る。 ま た、
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増加する場合で もHowardら7)の 結果(図0.7)ほ ど大 きな増加 は認 められてい

ない.こ の理由は定かでないが、全圧が大き くなると揮発物質の粒子外への拡散

速度 が低下するが、その影響の程度 が炭種に よって異 なるため、あるいはキユー

リポイン トパイロライザーではガス相 の温度が上が っていないことな どが影響す

るのかも しれない。

これ らを総合すると水素化熱分解による生成物の制御 は以下のように考え られ

る。水素化熱分解 はもともと熱分解 フラグメン トに水素原子 を供与することを意

図 したものであるが、高圧 に して水素 ラジカルの供与速度 を大き くしても、 メタ

ン,BTX等 の軽質成分への水素供与が限界で、分解速度が速 くかつラジカル受

容能の小 さな高分子 フラグメン トの安定化 には寄与できない。水素分子 の解離エ

ネルギーが大 きく、石炭の初期熱分解 フラグメン ト(特 に重質熱分解 フラグメン

ト)に 効率 的に関与できていないことによる。このため、石炭 の初期熱分解反応

を制御 して、石炭転化率 を飛躍的 に増加 させ るには、水素化熱分解 にかわ る新 し

い制御法が必要である。 また、既往の研究 においては、いずれも分子状水素か ら

の水素供 与を意図 しているにもかかわ らず、熱分解中の気相水素供与に関す る定

量的な考察 は殆 どなされて いない。水素化熱分解 による生成物 の制御 をよ り厳密

に行 うには、水素原子 の移行 という観点か らの水素化熱分解の考察 も必要である

と考え られる。 さらに高圧雰囲気 は、細孔 内で発生 したラジカルの粒外への拡散

を大きく阻害 し、蒸気圧の大きな重質成分 は粒内に滞留 しチ ャーラジカルと再重

合 して しまう反応場 を形成する。石炭の迅速熱分解 にお いては、数十～数百 ミ リ

秒 のオ ーダーで反応 が進行するので、物理 的な因子の影響が非常に大きいことを

示 してお り、物理的な影響 を無視 して反応設計 を行 うと大きな過ち を犯すことを

示唆 して いる。

(2)新 しい概念 に基づ く石炭の熱分解

最近、水素化熱分解 とは違 った新 しい概念 の熱分解法が提 出されている。 これ

らの熱分解法 は、石炭構造の改質,水 素分子以外のラジカル源か らの効率 的ラジ

カル供与によって、石炭の転化率 の向上 を試みたものである。以下にその研究結

果 を レビュー し、石炭 の初期熱分解の制御 のあ り方を考察する。
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(i)Sub℃riticalス チ ー ム で 改 質 し た 石 炭 の 熱 分 解

Graffら17》 ・18》 は 図0.10に 示 す よ う に 、 反 応

器 上 部 に お い て 石 炭 を320～360℃,50atmの 水

蒸気 によって前処理 した石炭 を空気 に触れるこ

とな く下部の反応器 にフィー ドし、 同時に導入

される過熱スチームの もと迅速 に熱分解する方 §¥星鼎鰐D

法 を提 出 して いる。 この 方 法 に よ り、Illiois

#6炭 を熱 分 解 した 時 の全 揮 発 分収 率,タ ール,

ガ ス収 率 を未 処 理炭 のそ れ と比較 した結 果 を図

0.11に 示 す 。 スチ ー ム処 理 炭 の全 揮 発 分 収 率 は

全 温度 域 で15～20%も 増 加 し、770℃ で は90%

に 達 して い る。 また、 タ ール 収率 も700℃ 程 度

か ら大 き くな り、750℃ 前 後 で 未処 理 炭 の2.5

倍 の50%近 くもの 高収 率 が得 られ て い る。
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さ ら に 、 表O.1及 び 図0.12に 表0 .1

示 す よ う に 、 こ の 石 炭 のSub-
　　　

CritiCalス チ ーム 処 理 に よ っsolventinai「

て① 水 に よ って大 き く膨 潤 す

る。② 原 炭 よ り水 素結 合 の数

が 非常 に少 な い。 ③ 有機 酸 素

処 理 炭 の 水 に よる膨 潤 率18}

steamtreatedheliumtreated

underN2inair岨derN2inair

pyridine2.322.112.051.861.86

benzene1.131.061,001.001.06

waterO.98L831.841.561.41

αTreatmentsinsteamorhel三unコfor15minat50atln
.

の含 有 量 が 大 き く減 少 す る。 ④ 原炭 の 約2倍 の一〇H基 を有 す る とい っ た構造 変 化

を起 こ して いる こ と を示 して い る。 この よ うに、 前処 理 によ って石 炭 の 架橋 を一

部 壊 して お く と、 引 き続 く熱 分 解反 応 にお いて 転 化率,タ ール 収率 の飛 躍 的 向上

を もた らす と報 告 して いる。 しか しなが ら、Kahnら19》 の トレース実 験 で は上 記

の よ うな効 果 は全 く認 め られ ず、不 確 定 な要 素 も多 い。

(ii)メ タン雰 囲 気 での 熱 分 解

石 炭 熱 分解 の石 炭 転化 率,液 状 物 質 の収 率 を向上 させ る方 法 と して メ タン 中で

の熱 分 解(メ タ ノ リシス)が 注 目され て き たが、 従 来 の研 究 に よる と メ タン はそ

の解 離 エ ネル ギ ーが水 素 と同様非 常 に高 く、 石炭 とはほ とん ど反 応 しな い こ とが

認 め られ て き た。 これ に対 し、Smithら22》 はイ リ ノイ 炭 を少 量 の酸 素(0.1%程 度)

,あ る いはNO(0.08%程 度)を 含 む メタ ンガ ス 中(圧 力:10atm,温 度:450℃)

で熱 分 解 を実 施 し、 図0.12に 示 す よ うに石 炭転 化 率 が 大 き く増加 す る こ とを明 ら
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か に した。 この原 因 は、 酸 素,NOが ラ ジカ ル反 応 の 開 始 剤 と して働 き、 生 成 した

CH3・,H・ ラ ジカ ル が石 炭 熱 分 解 フラ グ メ ン トの安 定 化 に作 用 す る た め で あ る と推

定 して い る。 この よ うに、 ラ ジカ ル供 与 速 度 を速 くす れ ば、 外部 か ら石 炭 の初 期

熱 分解 反 応 を十 分 制御 で き る こ とが判 る。

(iii)ア ル キ ル化 処 理 した石 炭 の 熱分 解

Ofosu-Asanteら2Pは0一 アル キ ル化 反 応 を利 用 して イ リ ノイ 炭 に 直鎖 の ア ル

キ ル基 を導 入 した後 、HeO.2atm,昇 温 速 度1000K/sの も と、750～850℃ で迅 速

熱 分 解 を試 み た。 そ の結 果 を表0.2に 示 す 。O一 ア ル キ ル化 に よ りチ ャ ー 生成 反

応 が抑 制 され て ター ル生 成 反応 が大 幅 に促 進 され て いる 。 これ は、 導 入 した 直鎖

の 熱分 解 に よ って生 成 した フラ グ メ ン トが タ ール 生成 反応 に寄 与 す る こ と を示 し

て いる。 生 成 した ア ルケ ン類 は導 入 した 直鎖 の分 解 に よ るも ので あ るが 、C6H6,

C12H12の 収 率 の 大 幅 な増 加 は石炭 フ ラ グ メ ン トに直 鎖 か ら生成 した ラ ジカ ル が 作

表0.2ア ルキル化 処理 炭 の熱 分 解結 果21》

Reference 0-C15H31 〇-C18H37

Te皿P【 ・C】 718834720834734832

ProductYleld,moleper100mol

Char56.551.4

Tar20.321.6

Gas(bydiff.)23.227.O

Productdlstrlbutlon,molePer

ε琴・1孚 認

ε顕6言 茸・ll・

9魏ll・1ま ・
C3H6013046

i-C4H1000

n-C4H10013011

翫雛 。nelll、8綴

1～:9巷888毒888麦

ε1竺占2ene81118881
Cycro-C5,dieneOOOユ0002

巳1旨121.。 、2客.・ 。、
C6H60・0010・004

C6H5CH3PO・001

carbon

25.428.918.

41.233.040.

33.438.141

100molcarbon

4136

535

024

011

821

2200
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00300
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2200

00100
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3
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1

8
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0
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7
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2

4

2
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5

0
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00200
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1

5

5

1
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3
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0

0

3

1

0

0

1

0

0

5
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3

4

2

0

5

0

0

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0
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用 していることを示 している。 また、 この結果は、石炭中の水素結合部位 をアル

キル化 して解放すること及 び非常 に長いアル キル鎖 が石炭 に導入され ることで、

石炭共有結合の強度分布が変化するとい う2っ の効果 により大 きく石炭の分解特

性 を変化 させて いるもの と考え られ る。

以上、石炭 の熱分解 を取 り上げて、新 しい転換法,熱 分解反応の制御法 を レビ

ュー した結果、石炭の転換 における遷移過程 の反応は以下の素過程 より成 り、操

作条件等 による反応場の変化 に大き く左右 され る。

①石炭の初期熱分解

②熱分解 フラ グメン トの安定化反応+熱 分解 フラ グメン トの粒外への拡散

③生成物の気相 での分解反応

この各素過程 を制御する方法 と して以下 に示 す方法が有効であることが判 った。

① 石 炭 内水 素 結 合 の解 放,巨 大 分子 構 造 の 再配 列 。

官 能基 の導 入 に よ る石炭 内共 有結 合,非 共有 結 合 の改 質 。

② 化 学 的,物 理 的 に ラ ジカ ル供 与速 度 の 大 き な物 質 か らの ラ ジカル の供 与 。

③ ラ ジカル 供 与 剤,熱 分解 温 度 を選 定 し、 気相 反 応 で分 解 す るprecursorの 生

成 速度 にマ ッチ ン グ させ る。

この中で、石炭構造の改質 は、石炭その もの をもっと理解 した上で実施 すれば、

よ り選択的な熱分解,固 体反応の制御 を任意に行え る可能性 を秘 めてお り、石炭

の非共有結合等に関する定量 的な評価法の開発 が不可欠である ことが判 る。そ こ

で、最後 に石炭構造 に関する最近の認識 を整理 し石炭構造の何 をどの ように定量

化すればよいか を明 らかにする。

3.石 炭構造に関する最近 の認識

最近、溶剤膨潤 を始め とする種 々の手法によって石炭 の構造が次第に解 明され
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つ っ あ り、 石 炭 が 共有 結 合 と非共 有 結 合 で 複雑 に架 橋 した一 種 の 高 分 子 で あ る と

す る考 え方 が 広 く支持 され る よ うに な って き た 。 こ の 間 の進 歩 に関 して はGreen

ら22》,Peppasら23♪ の総 説 に 詳細 に述 べ られ て い る。

と ころ で、 石炭 の構 造 解 明 の 主 目的 は、Greenら22)も 強 調 して いる よ うに 、 石

炭 構 造 の知 識 を石 炭転 換 プ ロセ ス の改 良 、革 新 的 な プ ロ セ スの 開 発 に結 び 付 け る

点 にあ る。 著 者 も こ の考 え 方 に は全 く同 感 で あ り、 こ の立 場 か ら種 々の検 討 を実

施 して い る が、 著 者 は石 炭 構 造 の 中で 非 共 有結 合 の強 さ、 数 が 石 炭 の 転換 過 程 に

大 き く影響 す る との 印象 を も って い る。 そ こで 、 まず 膨 潤 現 象 を利 用 した石 炭 内

の非 共 有結 合 解 明 に 関 す る既 往 の研 究 を概 観 す る 。

溶 剤 膨潤 を利 用 した石 炭 の 構造 解 明 の 試 み は 、Sanada&Honda24》 が石 炭 の ピ

リジ ン蒸気 に よ る膨 潤 にFlory-Rehler理 論25)を 適 用 し架橋 間 の平 均 分 子 量(M。)

の決 定 を試 み たの が そ の始 ま りとされ て い る。 そ の後 、 多 くの 研 究 者 に よ って 、

Flory理 論、 さ らに はKovac26》 の修 正Flory理 論 が適 用 され て い る23'27-3m。 こ

れ らの うち で、Larsen29,ら は 無極 性 溶 剤 に よる膨 潤 と極 性 溶 剤 に よる膨 潤 を明

確 に 区別 して取 り扱 って い る。 す なわ ち 、 渥 青炭 の無 極 性 溶 剤 に よる膨 潤 は正 則

溶 液 理 論 で説 明 で き る ので修 正Flory理 論 が 適 用 で き るが 、 極 性 溶剤 に よる膨 潤

は溶 剤 の溶 解 度 パ ラ メ ー ター の 大小 に加 え て 、溶 剤 が石 炭 と水 素 結 合 を形 成 す る

能 力 に よっ て支 配 さ れ るの でFlory理 論 は適 用 で き な い こ と を示 した 。 さ らに、

種 々の 水素 結 合 能 の異 な る溶剤 に よ る膨 潤 を実 施 した結 果 か ら、 渥青 炭 中 の水 素

結 合 の 強 さ は5～8kcal/mol程 度 であ る こ と、IllinoisNo.6炭 で は水 素 結 合 に

よ る架橋 が共 有結 合 に よる架 橋 の5倍 も存 在 す る こ と を示 した 。

溶 剤 に よ る膨潤 の程 度 が、 溶 剤 が 石炭 と水 素 結 合 を形 成 す る 力 に よっ て支 配 さ

れ る とす る考 え 方 は多 くの研 究 者 に よっ て 支持 され て お り、 た とえ ばHsiehら30)

の 溶剤 の電 子供 与能(DN)と 電子 受 容 能(AN)の 差DN-ANやHallら3Dの 溶

剤 のpKb値 が膨 潤 率 と良好 に相 関 す る こ とが 示 され て い る。 ま た、Larsenら29》,

Luchtら32》 に よ っ て、 いわ ゆ る0一ア ル キ ル化 に よ って 石 炭 内 の水 素結 合 を消 滅 さ

せ 、 アル キ ル基 に置 換 す る と膨 潤 率 が大 き く増 加 す る こ とも報 告 され て い る。

これ らの結 果 を総 合 す る と、 石炭 の溶 剤 に よ る膨 潤 は 、無 極 性 溶 剤 中で は正 則

溶 液 に近 い挙 動 を示 し、 石 炭 の 溶解 度 パ ラ メ ー タ と溶 液 の溶 解 度 パ ラ メ ー タが 近
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い とき に大 き く膨 潤 す る。 一 方 、極 性 溶 剤 中 の膨 潤 で は溶 剤 と石 炭 が水 素 結 合 を

生成 す る能 力 に よ って膨 潤 が支 配 され る。 言 い換 え る と、 極 性 溶 剤 は石 炭 内の 水

素 結 合 を切 断 し、新 た に溶 剤 が石炭 とよ り強 い水 素 結 合 を形 成 して 石炭 を膨 潤 す

る。 例 え ば、 ピ リ ジンで膨 潤 す る と、 室温 で もほ ぼ全 て の水 素 結 合 が破 壊 され る

と言 わ れ て いる29)。

さて 、上 述 の 議 論 が正 しい とすれ ば 、膨 潤 に よっ て石炭 内 の水 素 結合 が切 断 さ

れ て いな けれ ばな らな い。 最近 で は高精 度 のFTIRを 用 いて水 素 結 合 の変 化 を直 接

観測 す る こ とが 可 能 に な って い る。Painterら33)は 石 炭 の 中 に は主 と して4つ の

水 素 結 合 、 す なわ ちOH-一 π結 合、OH--OH結 合 、OH-一 工 一テ ル結 合 、OH--N結 合 が

あ る こ と を示 し、 そ れ らの ス ペ ク トル 帰属 を明 らか に した。 さ らに、興 味深 い こ

とに、 石 炭 の ピ リジ ン抽 出残 渣 を130℃ に加 熱 す る と水 素結 合 の吸 収 が高 波 長 側

に シフ トす る こ と、 す なわ ち加熱 に よ って水 素 結 合 の 一部 が 切 断 あ るい は解 放 さ

れ る こ とを示 した。Painterら の結 果 を利 用 して 、Larsenら34)は 石炭 を室 温 で

極 性溶 剤 の蒸気 に晒 す と水 素 結合 は弱 まる が、 ベ ンゼ ンな どの無 極 性溶 剤 蒸 気 に

晒 した場 合 は変 化 が 見 られ な い こ とを示 して い る。 またLuchtら32)は 、石 炭 を0一

メチ ル 化 す る と水 素 結 合 に 由来 す る吸 収 が弱 ま る こ と を示 して いる。

これ らの結果 は、FTIRが 定 性 的 に水 素 結合 の情 報 を得 る手 段 と して非 常 に有 力

であ る こ とを示 す と共 に、 上 述 の溶 剤 膨 潤 の考 え方 を支持 す る結 果 を与 え て い る。

また 、Lynchら35)の1Hn.m.r.の 測 定結 果 や 咀nansら36)の 小 角 ニ ュ ー トロン散 乱

の測 定結 果 によ っ て も、石 炭 の加 熱 、 溶 剤膨 潤 に よ って水 素結 合 が変 化 す る こ と

が明 らか に され て い る。

さて、 以 上述 べ て きた よ う に溶 剤 膨 潤 法 は石 炭 の 構造 解 明 に 非常 に有 力 な手 法

で あ る が、 多 くの研 究 は 主 と して膨 潤 率 と抽 出率 の み に注 目 して お り、 必 ず しも

膨 潤 に伴 う変化 の全 容 を把 握 して い る とは言 え な い。著 者 が 特 に不 十 分 と考 え る

の は、 膨 潤 に伴 う熱 的変 化 の 追跡 であ る 。

石 炭 と溶 剤 の相 互 作 用 に伴 う熱 的 変 化 と言 え ば、 古 くか ら溶 剤 の石炭 に対 す る

湿潤 熱 が界 面化 学 の観 点 か ら検 討 され て き た。 我 が 国 で は、 太 刀川 の系 統 的 な研

究37)に 代表 され る よ うに、 石炭 の 濡 れ と湿 潤 熱 、細 孔 構 造 の 関係 が詳 細 に検 討

され た38)。 湿 潤 熱 に 関 して は最 近 に至 る も多 くの研 究 報 告39司4》 が あ る が、 湿
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潤 熱 が具 体 的 に石 炭 と溶剤 の どの 様 な 相互 作 用 に 由来 す るも の か に つ い て は 明確

な結 論 が 得 られ て いな い よ うで あ る。 荻 野 ら38),Groszekら42》,Tampyら43》 の

研 究 を始 め 多 くの研 究 で は 、湿 潤 熱 は溶 剤 と石 炭 の水 素 結 合 形 成 に よる発 熱量 に

相 当 す る と考 え られ て いる 。 しか しな が ら、 た とえ ば メ タ ノー ル に石 炭 を浸漬 す

る と まず石 炭 内 の弱 い水 素結 合 が切 断 され 、新 た に メ タ ノ ール と石炭 の 間 に水 素

結 合 が生 成 され る。 そ の 結 果 と して石 炭 内 に 大 き な構 造 変 化 が 起 こ り石炭 が膨 潤

す る 。 こ の全 て の過 程 に何 らか の熱 的 変 化 が伴 うは ず であ るが 、 これ ら を区別 し

て 評 価 した例 は 見 あ た らな い。わ ずか に、Gilletら44)が メ タ ノー ル とテ トラ リ

ンの 湿 潤熱 の温 度 に よ る変 化 を測 定 して、 膨 潤 に伴 う石 炭 の 構 造 変 化 の重 要 性 を

指 摘 して い るが 、 それ が発 熱 過程 な の か吸 熱 過程 な の か も明 らか に され て い な い。

一 方 、石 炭 そ の も の の加 熱 に伴 う変 化 は、 主 と して比 熱 の 測 定 と熱 分解 反 応 の

検 討 の 観 点 か ら実 施 され て きて い る。 初 期 の 精度 の 悪 いDTAを 用 い た研 究 結 果

に は幾 多 の食 い違 いが 見 られ るが45・46》 、Mahajanら47》,Vargha-Butterら48),

Janikowskiら49》,Lppez-Peinadoら50)の 最 近 の 高精 度 のDSCを 用 いた 研 究 で

は、 石 炭 を加 熱 して行 く と石 炭 の分 解 が始 ま る温 度 まで は吸 熱 の過 程 が 進 行 す る

こ と、100℃ 付 近 に見 られ る大 き な 吸熱 は水 の 蒸 発 に 由来 す る こ とが 明 らか に さ

れ て い る。 しか しな が ら、 室温 か ら200℃ 程 度 の 低 温 域 の熱 的 変 化 に は余 り注 意

が払 わ れ て いな いの が現 状 で あ る。

こ の よ うに、 石 炭 構 造 に 関 す る研 究 は、 その 評 価 法1つ とっ て も未 だ定 量 的 な

も の に は程 遠 い。 しか しな が ら、 石炭 の非 共 有 結 合 の 数 とそ の 強度 を定 量 的 に評

価 す る こ とは石 炭 転 換 方法 の 改良 に鍵 とな る た め、 特 に石炭 の非 共 有 結 合 の 熱 的

変 化 を上 手 に抽 出す る方法 を開発 す る 必要 と考 え られ る。

4.本 研 究 の 目的 と 内容

石炭 の高効率転換 プロセス として図0.13に 示 すプロセスを想 定 し、その前段 の

迅速熱分解 プロセスにおいて、BTX等 の有用液状物質 をできる限 り多量 に得 る

全 く新 しい概念 の迅速熱分解法の確立 を目的に、①溶剤膨潤 一迅速熱分解法,②
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._有 用 化 学 物 質

(BTX) __合 成 ガ ス

電 力
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チ ャ ー

図0,13石 炭 の 高効 率 転 換 プ ロセ ス概念 図

低温加熱一迅速熱分解法,③ 溶剤蒸気 同伴迅速熱分解法等の開発 を試 みた。また、

同時に高圧水素ガスか らの水素移行量の測定方法,石 炭 内非共有結合 の定量的評

価法の開発も行 い、これ らの評価 をもとに熱分解反応 の制御 法にっ いて検討 した。

まず第1章 で は、石炭 の転化率,タ ール収率 を飛躍的に増加 させ る熱分解法 と

して、溶剤で予め膨潤処理 した石炭 を迅速に熱分解する方法 を提 出する。オ ース

トラ リア褐炭及び太平洋炭 をテ トラ リン中100～220℃ で膨潤前処理 した石炭 をキ

ュー リーポイ ン トパイ ロライザ ーを用 いて、昇温速度3000℃/sの もと迅速に熱分

解するこ とによって新熱分解法の妥当性 を調べた。 また、 この溶剤膨潤の効果 に

っいて ミクロ細孔 の拡大等の物理的効果 とテ トラ リンか らの効率的水素供与の化

学的効 果の両面か ら詳細 に検討 した。

第2章 では、上記溶剤膨潤一迅速熱分解法 を10種 類の炭種,実 際のプロセス溶

剤 を含む5種 類の溶剤系で実施 し、その妥 当性 を明 らかにする。 さらに、溶剤膨

潤炭の迅速熱分解 における水素移行 メカニズムを溶剤か ら熱分解 フラ グメン トへ

の水素移動 と石炭中の水素結合部位の水素の分子内移動 によって明 らかにす る。

第3章 では、石炭の高圧水素化迅速熱分解 において、既知量 の水素 を石炭の熱

分解時のみ流 す方法で、気相水素 か ら石炭熱分解 フラ グメン トへの水素 ラジカル

移行量の測定法 を提出する。

さ らに、先に開発 した水素供与性溶剤で膨潤 した石炭 を迅速に熱分解する方法

を高圧系 に適用 した。この方法は高圧下で も転化率,タ ール収率の増加 をもた ら

し、特 に高圧水素中で熱分解する と水素 と溶剤の相乗効果 によ り、転化率,タ ー

ル収率が増加 することを見いだした。 これ らの各熱分解法 におけ る生成物収率 と
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水素移行量 を比較,検 討 し、各種熱分解 法の水素移行 メカニズム を明 らかに し・

石炭の初期熱分解の制御方法 の概念 を示 した。

第4章 では、非常に簡便 な初期熱分解の制御法 として、低温加 熱 一迅速熱分解

法 を提 出する。 この方法は、石炭 を予め150～200℃ 不活性ガス中で1時 間程度加

熱 したのち、冷却す ることな くそのまま迅速に熱分解す るもので、低品位炭 にお

いて転化率,タ ール収率の増加 に効果的か否か を検討 する。

また、 この低温加熱 に伴 う水素結合等の石炭内非共有結合の変化 を種 々の分析

手法 で詳細 に検討 し、本法の妥当性 を明 らかにする とともに非共有結合の改質が

続 く熱分解の制御 のキーポイ ン トであることを示 した。

第5章 では、石炭 の初期熱分解反応 による生成物 の二次 的気相反応の制御法 と

して、溶剤蒸気同伴迅速熱分解法 を提 出する。 この方法 は、溶剤蒸気(石 炭当 り

約10～20%)を 含 む不活性ガス雰囲気 中で常圧下、石炭 を迅速 に熱分解す る非常

に簡便 な方法である。連続式気流層型熱分解装置 を用いて、 オース トラ リア褐炭

を4種 類 の溶剤蒸気 のもとそれぞれ迅速 に熱分解するこ とで、 タール,BTX,

メタンの各収率,選 択率 を飛躍的 に増加 させ ることを試みた。さ らに、溶剤蒸気

の解離エネル ギー,熱 分解温度等の影響 を詳細 に検討 し、二次的気相反応 の制御

指針 を提 出 した。また、溶剤膨潤炭の迅速 熱分解 を連続装置に適 用 し、 その妥当

性 を検 討 した。 さらに、溶剤膨潤法 と溶剤 蒸気 同伴法の両者 を複合 化 した溶剤膨

潤 一蒸気同伴迅速熱分解 を提 出 し、転化率及びBTX収 率 を同時に向上させ るこ

とを試みた。

第1～4章 までの結果 よ り、石炭 内非共有結合 の適切 な改質が石炭転換反応の

改善に大きな効果 をもた らすこと,よ リ高度な転換法 の開発 には石炭構造 の深 い

認識が必要不可欠であるこ とが判 った。そ こで、第6章 では、石炭 内非共有結合

の評価法 を提 出する。石炭 を予 め無極性溶剤で膨潤 した試料 か らの溶剤脱離 を行

い、溶剤脱離 時の脱離曲線及 びその ときの熱的変化か ら膨潤 によって切断 された

非共有結合の切断時のエ ンタルピー変化及びその量 を算 出する方法 で、3種 類の

石炭,5種 類 の溶剤 を用いて評価法 の妥 当性 を詳細に検 討 した。
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第 ■ 章 溶 剤 膨 潤 一 迅 速 熱 分 解 法 の 開 発

1.1緒 言

石 炭 の 熱分 解 は全 て の 石炭 転 換 反 応 の第1ス テ ツ プで あ る た め、 石 炭 有 効 利 用

の観 点 か ら石 炭 熱 分 解反 応 を本 質 的 に理解 す る こ と は非常 に重 要 で あ る。 石 炭 の

熱 分 解 は石炭 が熱 エ ネル ギ ー に よ って 熱 分解 フ ラ グ メ ン トに分 解,安 定 化 す る初

期 熱 分 解 一安 定化 過 程 と、 ガ ス状 一 次 生成 物 が気 相 で 分解 す る二 次 的 気 相 反 応 か

ら成 る。 各 生成 物 収 率 は炭 種,操 作 条 件 に 大 き く依 存 す る。

種 々 の熱分 解 法 の 中で 、 迅速 熱 分 解 はベ ンゼ ン,ト ル エ ン,キ シ レン(BTX)

等 の有 用 化 学物 質 を製 造 す るプ ロセ ス と して有 望 視 され て い る 。 しか しな が ら、

石 炭 は元 来 水 素 ・炭 素 原 子 比 が小 さ い ため、BTX等 を含 ん だ液 状 生 成 物(タ ー

ル)の 収 率 に 限界 が あ る。 この た め、 タ ール収 率 を増 加 す る に は外 部 か ら石 炭 に

効 率 的 に水 素 原 子 を供 給 す る必要 があ る。

こ の よ うな 観点 に た って 、熱 分 解 時 、 石炭 の熱 分 解 フラ グメ ン トに水 素 原 子 を

供 給 す る試 み が種 々 な され て い る。 水 素 化熱 分 解 は そ の典型 的 な例 で あ る。 一 般

に 水 素化 熱 分 解 で は、 高 圧,高 温,長 い滞 留 時 間 とい っ た非 常 に過 酷 な熱 分 解 条

件 下 で行 う必 要 が あ る。 ま た、Wanzl1)が 示 して い る よ う に水 素 化熱 分 解 で は全

揮 発 分収 率 の 増加 は望 めて も液状 生 成 物 収 率 の増 加 は期 待 で き な い。

水 素化 熱 分 解 に代 わ る もの と して、Calkinsら2),Steinbergら3)が メ タ ン雰 囲

気 中 で,Doolanら4》 が トル エ ン雰 囲気 中で,Run-Kingら5)が メ タ ノー ル雰 囲気 中

で そ れ ぞれ 石 炭 の熱 分 解 が 実 施 して い る。 これ らの 方法 は供 給 ガ ス の分 解 に よ っ

て 生 じる水 素 及 び メチ ル ラ ジカ ル の熱 分 解 フラ グメ ン トへ の 供 与 を意 図 した も の

で あ る が、 全 揮 発分 収 率 の 顕 著 な増 加 は認 め られ な い。

ま た、 熱 分 解 の前 処 理 と して 、Cypresら6)の 石 炭 を水 素,二 酸 化炭 素,水 蒸 気

等 の ガ スで 改 質 す る試 み,Huttingerら7)の 有機 物 の吸 着 処 理 の 試 み も な され て

い る が、 全 揮 発分 収 率 はわ ず か に増 加 す る にす ぎ な い。
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最 近 、Graffら8・9)は 石 炭 を臨 界状 態 に近 い水 蒸 気 で 改質 前 処理 して か ら熱 分

解 す る方 法 を提 出 した。 この 方法 に よれ ば、50atmの 水 蒸気 の存 在 下、 イ リ ノイ

炭 を熱分 解 した 時、 全 揮 発 分 収率 と ター ル収 率 が 大幅 に増加 した と報 告 され て い

る。 そ の理 由 と して、 彼 らは 石炭 中の エ ーテ ル結 合 の一 部 が 臨界 状態 に近 い スチ

ーム 処理 に よ って切 断 され た ため であ る と結 論 して い る
。 しか しな が ら、Kahn16

}の トレース実 験 で はそ の よ うな大 幅 な増 加 はな か
っ た。 この よ うに、Graffの 方

法 は非 常 に興 味 あ るが、 不 確 定 な要 素 も多 い。

別 の 観 点 か らの 試 み と して、 石炭 の接 触 熱分 解 が 多 くの研究 者 に よ り実施 され

て い る。 しか し、 触 媒 は 主 と して二 次 的 気 相反 応 に有効 であ っ て初 期熱 分 解反 応

には ほ とん ど関与 しな いた め、 接触 熱 分 解 で は全 揮 発 分収 率 の 大幅 な増 加 は期 待

で き な い月一17)。

以上 をま とめ る と、 か な り苛 酷 な反 応 条 件 で は あ るが、Graffら の研 究 だけ が

全 揮発 分及 び 液状 生成 物 収 率 の 大幅 な増 加 に成功 して いる。 彼 らの考 え 方 は石炭

の改 質 に あ る。 一 方、 他 の研 究者 の 試 み は石 炭 の熱 分 解 中 に水 素 ガ スや有 機 物 質

か らラ ジカル を供 給 す る こ と を意 図 した も ので あ る。 これ らの 試 み がす べ て成功

して いな い こ とは、 石 炭 の 初 期熱 分 解反 応 の制御 が非 常 に 困難 で あ る こ とを示 し

て いる 。 ラ ジカ ル を石 炭 に効 率 的 に供 与 し全 揮 発分 収 率 を増 加 させ る には、 まず

第 一 に ラ ジカル の 生成 速 度 を石炭 か らの熱 分 解 ラ ジ カル の生 成 速度 に合 致 させ ね

ば な らな い。 さ らに、 両 ラ ジカ ル が空 間 的 に も非常 に近 接 し、 両 ラ ジカ ル の反応

速 度 が ラ ジカル の物 質移 動 速 度 よ り十 分 速 い状 態 で な けれ ば な らな い。

本 研 究 で は、 上 記 の条 件 を満 たす よ うな新 しい熱 分 解 法 を提 出 し、 穏 和 な条件

で全 揮 発分 収 率,タ ー ル収 率 を大幅 に増加 させ る こ と を試 み た。 我 々の 考 え方 は

図1.1に 示 す よ うに、 石 炭 粒 子 内 で水 素供 与性 溶剤 か ら石炭 の 熱 分解 フラ グ メ ン

トへ 水 素 ラ ジカ ル を供 与 す るこ とにあ る 。具 体 的 に は、IMPaの 窒素 中、100～

250℃ で溶 剤 に よっ て前 処 理,膨 潤 した石 炭 を不活 性 ガス雰 囲 気 で迅 速 に熱 分 解

す る こ とで全 揮発 分収 率,タ ー ル収 率 の 大幅 な増加 を 目指 した。 また、 溶剤 膨 潤

炭 の熱 分解 にっ い て膨 潤 に よる物 理 的 な効 果 とテ トラ リンか らの 水素 移 行 とい う

観 点 か ら考 察 し、 新 熱 分 解 法 の妥 当性 を検 討 した。
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図1.1新 しい石 炭の迅速熱 分解法 の概念
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1.2実 験

1.2.1試 料 調 製

石炭 は、 日本産 の 太平 洋 炭(TC)と 豪 州 産 のMorwell炭(MW)を 使

用 した 。両 石 炭 の 工業 分 析 値,元 素 分析 値 は表1.1に 示 す 。各 石炭 とも74μm以

下 に微粉 砕 した後 、110℃ で 一昼 夜 乾燥 した もの を試 料 と した。

表1.1原 炭及 び真空乾燥炭 の工業分析値,元 素分析値

ProximateAnalysis(wt亀)ElementalAnalysis(wt暑,daf)

FCVMASHCHNS+O

Morwel1(MW)48。2

Taiheiyo(TC)43.2

VDCofTca一

50.3

45.8

1.5

11.0

11.0

ダ◎

3

5

0

1

1

9

0

9

4

1
◎

【
」

1

5

7

7

4

2

戸◎

7

7

27.40

18.20

19.90

a)Thiswasswollenat250●C,thendeqassedforlhat70'C・

表1.2テ トラ リン膨潤 炭 の真 空 乾 燥 時 のテ トラ リンの物 質 収支

coal

Weightoftetralin
inTTC(kg/kg)a

Weiqhtoftetralinremoved
fromrrTCbyvacuumdryinq

(kg/kq)a

C

W

T

M

O.5805

0.7113

0.5813

0.7104

a)dryandashfreecoa工basis

熱 分解 に供 した試料 は それ ぞれ 図1.2に 示 す よ うに調製 した。 まず 、溶 剤 膨 潤

炭 は以 下 の よ う に調製 した。石 炭 粒 子 とテ トラ リン を10/6の 重 量比 で ス テ ン レス

製 の 高圧 容 器 に仕 込 み、 窒 素 で置 換 後1HPaま で昇 圧 した。 これ を25～350℃ の

あ る所 定 温 度 に温度 調 節 され た砂 流 動浴 槽 に挿 入 し1時 間保 持 した。100～250℃

での処 理 に よ って 石炭 粒 子 は膨 潤 し、テ トラ リンは石 炭 の マ トリックス 内 に保 持

され る。 こ の よ うに、 調 製 したテ トラ リン膨 潤炭 中の テ トラ リン含浸 量 は表1.2
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図1.2溶 剤膨潤炭,真 空乾燥炭及 び溶剤含浸不活性チ ャーの調製 方法



に示 す よ うに、 太平 洋 炭 で0.58kg/kg,Morwell炭 で0,71kg/kgで あ った。

次 に、迅 速 熱分 解 中 のテ トラ リンの効 果 を正 しく評 価 す る た め に、 真空 乾 燥炭

及 び溶 剤 含浸 チ ャ ー の2種 類 の試 料 をそ れ ぞれ 以 下 の よ うに調 製 した。真 空 乾燥

炭 はテ トラ リン膨 潤炭 を70℃ で1時 間 真 空乾 燥 して 完全 にテ トラ リン を取 り除 い

て調 製 した。以 後 、 本章 で はテ トラ リン膨潤 炭 をTTC,真 空乾 燥 炭 をVDCと

略 記 した。 さて膨 潤 が不 可逆 の 場合 、 真 空乾 燥 炭(VDC)は テ トラ リンが な い

状 態 で膨 らん で い る。処 理 中 に石炭 に化 学 的 な変 化 が な けれ ば 、真 空 乾燥 炭 を迅

速 熱分 解 す る こ とで 膨 潤 の物 理 的 な効 果 が 評価 で きる 。表1.2に 最 も苛酷 な条 件

(250℃)で 溶剤 処 理 したTC,MW両 炭 を真 空乾 燥 した時 の テ トラ リンの物 質

収 支 を示 す。 また、 表1。1に そ の時 の太 平 洋真 空乾 燥 炭 の元 素 分析 値 も併 せ て示

した。表1.2よ り真 空 乾 燥処 理 に よ ってほ とん ど完 全 にテ トラ リンが除 去 され て

いる こ とが判 る。 こ の 時、 真 空乾 燥 炭 の元 素 分析 値 は原炭 のそ れ とほ ぼ同 じで膨

潤処 理 に よって 顕著 な化 学 的変 化 は起 こっ て いな い こ とが判 る。 以上 の結 果 か ら

真 空乾 燥 炭 は原 炭 と物 理 的 性 質 の み異 な る試 料 とみ なせ る。 ま た、 テ トラ リ ン含

浸量 が熱 分解 特 性 に及 ぼ す影 響 を調 べ る た め、膨 潤 処 理 した太 平 洋炭 か らテ トラ

リ ン を一 部 除去 し含浸 量 を変 化 させ た試料 も調 製 した。

テ トラ リン膨 潤 炭 の迅 速 熱 分解 申 には テ トラ リンも 同時 に熱 分 解 され る。 この

テ トラ リンの熱 分 解 が テ トラ リン膨 潤 炭 の熱 分 解 収率 に及 ぼ す影 響 を調 べ るた め、

テ トラ リン を含 浸 させ た チ ャ ー を調 製 した 。チ ャ ーは 太平 洋炭 を1000℃ で迅 速 に

熱 分解 した もの を使 用 し、再 度 加熱 して も分 解 しな い こ と を確 認 した。テ トラ リ

ン に よる処 理 は原 炭 の 場合 と同様 の方 法 で 実施 し含浸 量 はテ トラ リン膨潤 炭 とほ

ぼ 同程 度 にな る よ う調 整 した。 この よ うに 調製 した試料 か らテ トラ リンか らの 各

熱 分 解 生成 物収 率 を求 め た。

テ トラ リン膨 潤 炭 及 び そ の真 空 乾燥 炭 の 膨潤 率 は既往 の方 法18》 に従 って、 各

試 料 と原 炭 の体 積 比 力・ら求 め た。 また、 原 炭 な らび に真 空乾 燥炭 の ミク ロ孔 容 積

(直 径3nm以 下)を0℃ にお け る炭 酸 ガ ス吸 着等 温 線 か ら算 出 した 。 さ らに、 テ ト

ラ リンの膨 潤特 性 を調 べ るた め熱 天秤(㈱ 島 津製 作 所 製TGA50)を 用 い て膨

潤 炭 か らのテ トラ リンの 昇温 脱 離 も実施 した 。
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1.2.2迅 速 熱 分 解

上 述 の よ うに調 製 した各 試 料 を キュ ー リー ポ イ ン トパ イ ロラ イ ザ ー(日 本 分 析

工業 ㈱ 製JHP-2S)を 用 いて 、 常圧 の ヘ リウム 雰 囲 気 下 で迅 速 熱 分 解 した。

図1.3に 実験 装 置 の 概 略 図 を示 す 。約2mgの 試 料 を強 磁 性体 の ホ イ ル に緊 密 に包

み石 英 製 の反 応 管(内 径:4mm)の 中 に セ ッ トす る。 これ を高 周 波 誘 導 に よ って 、

所 定 温 度(590～920℃)ま で3000K/sの 昇 温 速 度 で 迅 速 に加 熱 す る。 この 方 法 で

は ホ イル と石 炭 粒 子 の み が加 熱 され る の で、 揮 発性 の 生成 物 は高 流 量 で 流 れ て い

る ヘ リウム で迅 速 に冷却 され る。 す なわ ち、 既往 の 研 究1・19・2⑳ で も述 べ られ て

い る よ うに、 本 装 置 で は二 次 的気 相 反 応 が抑 制 され 石炭 の初 期 熱 分 解反 応 の み を

調べ る こ とがで き る。 生成 物 中の タール はホ イ ル の す ぐ下 に充 填 した石英 製 の ウ

ール で 完 全 に捕 集 され る
。 ガ ス状 生 成 物 は全量 ガ ス ク ロマ トグラ フへ導 入 し、 ポ
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ラ パ ッ クQカ ラ ム に よ っ て 無 機 ガ ス(H2,CO,CO2,H20)及 び 炭 化 水 素 ガ ス(CH4,C2H4

,C2H6,C3H6,C3H8,C4H8,C4Hla,C5化 合 物,C6化 合 物,ベ ン ゼ ン,ト ル エ ン,キ シ レ ン)

の 定 量 を 行 っ た 。 ま た 、 チ ヤ ー 及 び タ ー ル の 各 収 率 は そ れ ぞ れ ホ イ ル 及 び 石 英 反

応 管 の 重 量 変 化 か ら 算 出 し た 。 尚 、 試 料 量 が 少 な い の で 同 一 条 件 の 実 験 を3～6

回 実 施 し 、 再 現 性 を 確 認 し た 。

1.2.3テ トラ リン膨潤 炭 か らの生 成 物 収率 の計 算

テ トラ リン膨 潤 炭 の迅 速 熱 分解 時 に はテ トラ リン も同時 に熱 分 解 され る ので 、

テ トラ リン膨潤 の効 果 を評 価 す る に は、 石炭 の み か ら生成 す る物 質 の収率 を正 し

く算 出 す る必要 が あ る。 しか し、実 際 に は石炭 とテ トラ リン に何 等 かの相 互 作 用

があ り、 ま たそ れ を期 待 して い るの で厳 密 な評 価 は不 可能 で あ る。 そ こで、 我 々

は第1次 近 似 と して次 に示 す式 に よ って各 生成 物 収 率Yiを 算 出 した。

Yi={(テ ト ラ リ ン 膨 潤 炭 か ら の 収 率)一

ω(テ ト ラ リ ン か ら の 収 率)}/(1一 ω)(1.1)

ω:テ トラ リン膨潤 炭 中の テ トラ リンの重 量 分 率

す なわ ち、 この 式 で はテ トラ リンの 熱 分解 が石炭 の熱 分解 に影 響 を与 え な い と し

てYiを 算 出 して いる。 式(1。1)で 計算 した収 率 と原 炭 の収 率 が 一致 す れ ば、 石 炭

一テ トラ リン間 の 相互 作 用 が な い こ と を示 して いる。

1.3結 果 と考 察

1.3.1溶 剤膨 潤 処 理 時 の石 炭 の物 理 的 ・化 学的 性 質 の変 化

図1.4の 上部 にテ トラ リン膨潤炭及び真空乾燥炭の膨潤率 の膨潤温度に伴 う変
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化 を示 す。TC炭(0)は70℃ 程度 か ら膨 潤 し始 め 、170℃ 以上 で膨 潤 率 が1.34

に達 して いる 。MW炭(△)は 低 い温 度 力・ら膨 潤 し、100℃ で最 大膨 潤 率 に達 し

て い る。 両 石炭 と も最 大膨 潤 率 は ほ ぼ 同 じであ った 。

次 に、TC炭 の 真 空乾 燥 炭(●)は100℃ まで の 低 温 で は、 溶 剤 の脱 離 に伴 い、

原 炭 の 状 態 に 可逆 的 に収 縮 す るが、100℃ 以 上 に な る と真 空 乾 燥 して も完 全 に元

1.5

4

3

2

(
-
)
o
言

に

2

一=
Φ
≧
の

。
o

o8

£β

餌

-

α

0

0

(9

m
∈
)
も

【・
Φ
∈

三

。
〉

Φ
」
O
α
O
」
り
　
Σ

OTTC(TC)△TTC(MW)

●VDC(TC)▲VDC(MW)

ノ̀

ノ

/

!

!

/

σ
1

ノ

!
ノ

!

1

0

OVDC(TC)

帽一一N

RαWCOQl

100200

SweUingTemp.(。C)

300

図1.4テ トラ リン膨 潤炭,真 空乾 燥 炭 の 膨 潤 率 ,ミ ク ロ孔 容 積 の

膨 潤温 度 に よる変 化

一30一



に戻 らず250℃ で膨 潤 させ た試 料 は興 味深 い こ とに 不可 逆 の ま まで あ っ た。 一方 、

MW炭 の真 空 乾 燥炭(▲)は 全 て の膨 潤 温度 で、 見か け上 原 炭 の状 態 に戻 った 。

恐 ら くMW炭 の 場 合、 その 単 位 骨格 構 造 が小 さ くエ ーテル 結 合等 の架橋 が数 多 く

存在 す るた め、 溶 剤 の侵 入 ・脱 離 に対 し柔軟 に構 造 変化 で きた も の と考 え られ る。

各真 空 乾燥 炭 の ミ ク ロ孔 容 積 及 び その 累積 分布 曲線 の膨 潤 一真空 乾燥 操 作 に伴

う変化 を図1.4下 部,図1.5に 示 した。 図1.4よ り250℃ で処 理 した真 空乾 燥 炭

の ミクロ孔 容 積 は原 炭 の そ れ の約1.5倍 大 き くな っ て お り、 膨 潤処 理 に よ っ て ミ

クロ孔 が押 し拡 げ られ て いる こ とが判 る。 ま た、 図1.5に 示 す よ うに、 膨潤 温 度

の増 加 と とも にテ トラ リン分 子 の大 き さ と同 じ細孔 径 を有 す る孔 が拡 が って い る

こ とか ら、 膨 潤 した 時テ トラ リ ンは石炭 中 の 一 〇Hや 一COOH基 の よ うな官 能

基 と物 理 的,化 学 的 に相 互 作 用 をも って い る と考 え られ る。以 上 の結 果 よ り、T

Cの テ トラ リン膨 潤 炭 を真 空 乾 燥 した試料 は膨 潤 に よって もた らされ た物 理 的変

化 が熱 分 解特 性 に及 ぼ す影 響 を検討 す るの に使 用 で き る こ とが判 る。
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次 に、 太 平 洋炭 に つ いて原 炭 及 びそ れ をテ トラ リン,250℃ で 膨 潤 後 、 真 空 乾

燥 した試 料 のFTIRス ペ ク トル を図1.6に 比 較 した 。2800～3500cr1は 水 素結 合 に

関 す る伸 縮 振 動 を表 して お り、高 波 長 側 ほ どそ の結 合 が弱 い。 また 、3600cm-1は

freeのOH基 の伸 縮 振 動 で あ る 。両 者 を比 較 す る と、 膨 潤 不 可 逆 のVDCは 原 炭 に

較 ベ ス ペ ク トル が 明 らか に高 波長 側 に シ フ ト して お り、OH基 が テ トラ リ ン膨 潤 に

よ り切 断 され て い る こ と を示 して い る。
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図1.6太 平洋炭 のテ トラ リン不可逆膨潤に伴 う水素結合の変化
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石 炭 とテ トラ リンの 間 の相 互作 用 の強 さ を調べ る ため 、膨 潤 炭 か らのテ トラ リ

ンの昇 温 脱 離 を行 った 。 図1.7に3種 類 の 試 料 に つ いて の昇 温 脱離 曲線 を示 す 。

25℃ で処 理 したTC炭 か らのテ トラ リン の脱 離 曲線 はテ トラ リンの み の蒸発 曲線

と全 く同 一で あ った。 しか し、他 の 試料 で は0.1kg/kg程 度 の テ トラ リン は高温 に

な る まで脱 離 が続 き、 石 炭 に強 く保 持 され て い る こ とが判 る。 この よ うに、 テ ト

ラ リン膨 潤炭 で は、 テ トラ リンの 一部 が テ トラ リン分 子 サ イズ と同等 の ミク ロ細

孔 に強 く保持 さ れ、 石炭 中 のOH基 と緊 密 に接触 して いる こ とが示 唆 され た。 この

状 況 は25℃ で 処 理 した膨 潤 して いな い石 炭 の そ れ とは大 き く異 な って いる。
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図1.7各 テ トラ リン処 理 炭 か らのテ トラ リンの昇 温 脱 離 曲線

1,3.2テ トラ リ ン の 迅 速 熱 分 解

図1.8に テ トラ リン を含 浸 したチ ャ ーの 熱 分解 に よ って得 られ た各 生成 物 収 率

を示 す。 チ ャ ー収率 は全 温度 範 囲で10%以 下で あ っ た.他 の生 成 物 は上 部 の 図 に
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示 す よ うに1%以 下 の収 率 であ った が、 温 度 依 存 性 は生成 物 に よ って 異 な っ た。

炭 化 水素 ガ ス(HCG)と ベ ンゼ ン,ト ル エ ン,キ シ レン(BTX)収 率 は温 度

と と もに単 調 に増加 す るの に対 し、 水 素 ガ ス収 率 は750℃ 付 近 で最 大 値 を と っ た。

750℃ 以上 の 温 度 域 で水 素 ガス 収率 が減 少 す るの は 、水 素 ラ ジ カル と メチ ル ラ ジ

カ ル の よ うな 他 の炭 化 水 素 ガ ス ラ ジカル との 反 応 が加 速 され る ため で あ る と考 え

られ る 。 モル 基 準 で考 え る と これ らの反 応 に使 わ れ る水 素 量 はか な り多 い 。 以 上

の 結 果 か ら・ テ トラ リンか ら生成 した ラ ジカ ル と石炭 か ら生 成 した ラ ジカ ル との

反 応 は、 それ らが 空 間的 に近接 して おれ ば、 十分 起 こ り得 る こ とが示 唆 され た 。
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1.3.3タ ール収 率 に及 ぼ す前 処 理(膨 潤)温 度 の影 響

最 適膨 潤 温 度 を見 い だす ため 、種 々の温 度 で処 理 したテ トラ リン処理 炭 の764

℃ に お ける熱 分解 結 果 を比 較 した 。 図1.9にTC炭 にっ い て全揮 発 分 収率 及 び タ

ール収 率 と膨 潤 温度 の 関係 を示 す 。25℃ で処 理 した試 料 は、 全揮 発 分 収率,タ ー

ル 収率 とも原 炭 の そ れ と全 く同一 で あ っ た。100～250℃ で膨 潤 した試 料 か らの 全

揮 発分 収 率,タ ール 収 率 は原 炭 の そ れ の約1。5倍 に増 加 した。 この結 果 は 図1.4
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に示 す よ うに、 石 炭 が膨 潤 しテ トラ リ ンが石 炭 の ミ ク ロ孔 内 に保 持 され て い る と

き全 揮 発 分 収 率,タ ール 収 率 が増 加 して いる こ と を示 して いる 。 一 方・350℃ で

処 理 した試 料 に 関 して は全 揮 発分 収 率,タ ー ル収 率 とも大 き く減 少 した ・ こ れ は・

350℃ とい う高 温 下 で は石 炭 の 一部 が 分 解 し、 テ トラ リン と反 応 して不 活 性 に な

った た め で あ る と考 え られ る。MW炭 の場 合 も同 様 に100～250℃ の 膨潤 温 度 で処

理 した試 料 につ いて は全 揮 発 分 収率,タ ール 収 率 の 大 幅 な増 加 が認 め られ た ・ し

か しなが ら、MW炭 は非 常 に反 応 性 に 富 ん で い るの で170℃ 以 上 で は官 能 基 の 分

解 が 起 こ る。 こ の点 を考慮 して、 膨 潤 温度 はTC炭 で250℃,MW炭 で100℃ と

した。

1.3.4テ ト ラ リ ン 含 浸 量 の 影 響

石 炭 中 に保 持 され る テ トラ リン含 浸 量 の全 揮 発分 収率,タ ール 収 率 に及 ぼ す影

響 を図1.10に 示 す 。 テ トラ リン含浸 量 の調 整 は250℃ で処 理 したテ トラ リ ン膨 潤

炭 の真 空 乾燥 時間 を変 え る こ と に よ って行 っ た。 この 時、 図1.4に 示 す よ うに 真

空乾 燥 炭 の膨 潤 率 は変 化 しな い ので 、物 理 的 な状 態 は そ の ままで テ トラ リン含 浸

量 の み を変 化 させ る こ とが 可能 とな る。 す なわ ち、 テ トラ リ ン含 浸 量 の影 響 を正

確 に調 べ る こ とが で き る。 図 中 テ トラ リン含 浸 量0の 点 は完全 に真 空乾 燥 した試

料 の結 果 であ る。 こ の試 料 は、 図1,4か ら も判 る よ う に原 炭 に較 べ30%程 膨 らん

で お り、 ミク ロ孔 容積 も大 きい 。含 浸 量0の 真 空乾 燥 炭 の全 揮 発 分 収率,タ ー ル

収 率 とも原 炭 の そ れ よ り約3～4%大 き い。 この こ とはテ トラ リン に よる細 孔 の

拡 大 が ター ル収 率 の増 加 をも た ら して い る こ と を示 して お り、 膨 潤 に よる物 理 的

効 果 が 発 現 して いる 。 次 に、 テ トラ リン含 浸 量 の 増加 と とも に全 揮 発 分 収 率,タ

ール 収 率 は徐 々 に増加 して い る。 これ は、 テ トラ リンの 化 学 的 な効 果 で あ る。25

℃ で処 理 した試 料 の 場 合 、テ トラ リン含 浸 量 が多 い に もか か わ らず全 揮 発 分 収 率,

タール 収 率 は原 炭 とほ ぼ 同等 で あ った 。 こ の こ とは、 膨 潤 が石 炭 転 化 率 の増 加 に

最 も重 要 で あ る こ と を如 実 に示 して い る。
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図1.10テ トラ リン含 浸 量 の全 揮 発分 収 率,タ ール 収率 に及 ぼ す影 響

1.3.5熱 分 解 温度 の影 響

図1.11にTC原 炭 及 び そ の テ トラ リン膨 潤 炭(TTC),真 空乾 燥 炭(VDC)

の各 生成 物 収 率 と熱 分 解 温 度 の 関係 を示 す。 テ トラ リン膨 潤 炭 の チ ャ ー収率 は全

ての 温度 で原 炭 の チ ャ ー収 率 よ り4～10wt%小 さい 。真 空乾 燥 炭 のチ ャー収 率 も

原 炭 よ り4wt%程 度 小 さ い。 次 に、 テ トラ リン膨 潤炭 の ター ル収 率 は764℃ で 最

大 値 を と り、32wt%に 達 した 。 この値 は原 炭 の ター ル収 率 の約1.5倍 に 当た る。

一 方 、高 温 域 で は熱 分 解 温 度 の増 加 と とも に タ ール収 率 は減 少 し、920℃ で は原

炭 の 値 とほぼ 等 し くな っ た。 これ に対 し、真 空 乾 燥炭 の ター ル収 率 は熱 分解 温 度
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に関係 な く、 原炭 よ り約4wt%程 度 増 加 した。

テ トラ リン膨 潤炭 か ら得 られ る無 機 ガ ス(CO+CO2+H20,IOG)収 率 は原炭,

真 空 乾 燥炭 か らの10G収 率 に較 べわ ず か に減 少 した。 炭 化水 素 ガス(HCG)

及 びBTX収 率 は764℃ 以 下 で は試 料 の 問 で ほ とん ど変 化 が な い。 しか し、920

℃ に お いて はテ トラ リ ン膨 潤 炭 か らのHCG,BTX収 率 は他 の2っ の試 料 か ら

の収 率 よ りも 大 き くな った。 最 後 に、 テ トラ リン膨 潤炭 の水素 収 率 は800℃ 以 下

で 原炭 の水 素収 率 よ り小 さ く、800℃ 以 上 で は反 対 に 大 き くな っ た。 一方 、 真 空

乾 燥炭 の水 素収 率 は全 温 度域 で原 炭 の水 素 収 率 とほ とん ど等 し く、変化 は認 め ら

れ な か っ た。

図1.12に は、MW原 炭 とそ のテ トラ リン膨 潤炭 の各 収率 を比較 した。MW炭 か

ら調 製 した真 空乾 燥 炭 の 物性 は原 炭 の物 性 とほ とん ど同 一で 、 そ の迅速 熱 分 解 の

生成 物分 布 も同 じで あ っ た。 この ため、 真 空 乾燥 炭 の 熱分 解 結果 は図 に は示 して

い な い。テ トラ リン膨 潤 炭 か らのチ ャー収 率 は全温 度 域 で原 炭 か らのチ ヤ ー収 率

よ り大 き く減 少 した。 テ トラ リン膨 潤炭 か らの タール 収率 は熱分 解 温 度 の増 加 に

伴 い単 調 に増 加 し、920℃ で は42wt%に 達 して い る。 この値 は原 炭 か ら得 られ る

タ ール 収率 の約2.3倍 に 当 り、 テ トラ リン膨 潤 に よ って 大幅 な増 加 が もた らされ

て い る こ とが判 る。 一 方、 テ トラ リン膨 潤 炭 か らのHCG収 率 は764℃ まで 原炭

に お ける収 率 とほ ぼ 同 じで あ る が、920℃ で は減 少 した。 また、 テ トラ リン膨 潤

炭 で も う一 つの特 徴 的 な こ とは、10G収 率 及 び水 素 収率 が 全温 度 域 で 大幅 に減

少 して いる こ とで あ る。 この10G収 率 の 減 少 はH20収 率 の減 少 に起 因す る。

1.3.6テ トラ リン膨 潤 炭 の 迅速 熱 分解 メ カニ ズ ム

図1.11,1.12か ら、 提 出 した新 熱 分解 法 が 穏和 な条 件 で全 揮 発 分収 率,タ ール

収 率 を増 加 させ る の に非 常 に有 効 な方法 で あ る こ とが 示 され た。 次 に、 この結 果

に基 づ い てテ トラ リン膨 潤炭 の迅 速 熱分 解 メカ ニ ズム を検 討 した 。

膨 潤前 処 理 に よ る物 理 的効 果 はTC原 炭 とそ の真 空 乾燥 炭(VDC)の 生 成 物

収 率 を比 較 す るこ とで判 る。真 空 乾 燥炭 か らの 全揮 発 分 収率 は図1.11に 示 した よ

うに 、原 炭 か らの全 揮 発 分 収率 に較 べ 全温 度 域 で3～4wt%増 加 した。 この増 加
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は ター ル収 率 の 増加 に よる。 す なわ ち、 テ トラ リン膨 潤 に よって もた らされ た ミ

クロ孔 容積 の増 加 が 、原 炭 の熱 分 解 時 チ ャ ー ラ ジカ ル に よ って捕 捉 され て いた タ

ール フラ グメ ン トの粒 外 へ の 拡散 を容 易 に した ため と考 え られ る
。 この推 論 を明

らか にす る た め に、 異 な る ミ ク ロ孔 容 積 の真 空 乾燥 炭 を調製 し、 そ れ を迅 速熱 分

解 した。 試料 はテ トラ リンで膨 潤 す る際 、膨 潤 の程 度 を変 え、 これ を真 空 乾燥 し

て テ トラ リ ン を完 全 に 除 去す る こ とで 調製 した。 この結 果 と して 全 揮発 分 収率,

タール 収 率 と ミク ロ孔 容積 の 関係 を図1.13に 示 す 。全 揮 発分 収 率,タ ール 収率 と

ミ クロ孔 容積 に は良 好 な相 関 が認 め られ、 上 記 の推 論 を支持 して いる。 以 上、 膨
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潤 に よ る ミク ロ細 孔 拡 大 と い う物 理 的 効 果 の み を利 用 して 全揮 発 分 収 率 を数%増

加 で き る こ とが 明 らか に な った 。

次 に、 テ トラ リン膨 潤 炭 の 迅速 熱 分 解 時 にテ トラ リンが 及 ぼ す化 学 的効 果 に つ

いて 考察 す る。 図1.11,図1.12を 比 較 して 、 テ トラ リンの 効果 はTC炭 とMW炭

で 異 な る と推 察 され る。

TC炭 の場 合 はテ トラ リン膨 潤炭 と真 空 乾燥 炭 か らの生 成物 収 率 を比 較 す る こ

とで 、 テ トラ リン膨潤 の化 学 的効 果 の み を抽 出,検 討 で きる 。テ トラ リン は800

℃ 以 下 の 温度 域 で 全揮 発 分 収 率,タ ール 収 率 の増 加 に寄 与 して い る 。 とこ ろ が、

920℃ で は 、 その 効 果 は全 揮 発 分 の生 成 物 分 布 の分 配 にの み認 め られ る。800℃

ま での 温 度域 に お いて 、 テ トラ リ ン膨 潤 炭 か らの水 素 収 率,H20収 率 が、 真 空

乾 燥 炭 の そ れ に較 べ 減 少 して い る事 実 を考 え る と、 こ の全 揮 発分 収率,タ ー ル収

率 の増 加 はテ トラ リンか らの効 率 的 な水 素 供 与 の み な らず、 石炭 か らの水 素 ラ ジ

カ ル も タ ール フラ グ メ ン トの安 定 化 に有 効 に使 わ れ る こ とに よ って も た ら され て

い る と考 え られ る。 と こ ろが、920℃ に な る とテ トラ リン は初期 熱 分解 生成 物 の

分 解 に よ る各 生成 物 へ の 分配 の と こ ろに 関 与 し、HCG収 率 の増 加 を促 進 して い

る 。 これ は、 高温 域 で は、テ トラ リン分 解 速 度 とTC炭 の初 期 熱 分 解 速度 が合 致

しな い た めで あ る と考 え られ る。

一方 、MW炭 の場 合 は物 理 的 効 果 と化 学 的効 果 を分 離 す る こ とが で き な い 。 そ

こで、 物 理 的効 果 がTC炭 のテ トラ リン膨 潤 炭 の そ れ と同様 で あ る と仮定 して化

学 的効 果 の考 察 を行 う。 テ トラ リン膨 潤 炭 か らのH20収 率 と水 素 収 率 の 大 幅 な

減少 はテ トラ リ ン膨 潤 に よる化 学 的 効果 と考 え られ る 。 テ トラ リン膨 潤炭 に お け

る タール 収 率 の飛 躍 的 な 増加 は、 チ ャ ー収 率,H20収 率,水 素 収 率 及 び 一 部 高

温 で はHCG収 率 の 減 少 と補 償 して い る(図1.12)。 こ の事 実 は石 炭 か ら生成 す

る相 当量 の 小 さな活 性 ラ ジカル(H・,CH3・ 等)が 石 炭 熱 分 解 フ ラ グ メ ン ト

を タール と して安 定 化 す る の に使 わ れ て い る こ と を示 して い る。 この メカ ニ ズ ム

は 明 らか で な い が、 これ らの ラ ジカ ル の移 行 はテ トラ リ ンの存 在 で 実 現 され る と

考 え られ る。

以 上 の 議 論 をま とめ る と、 提 出 した新 熱 分 解 法(溶 剤 膨 潤 一迅 速 熱 分解 法)に

お いて 以 下 の2つ の 条件 を満 足 す る こ とが 重 要 で あ る 。
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①テ トラ リンと石炭 中の官能基(OH基)と の緊密 な接触

②石炭 とテ トラリンの分解速度 の合致

この う ち、条 件 ② は適切 な石 炭 と溶 剤 の 組 み合 せ を選 択 す る こ とで実 現 で きるが 、

条 件① を満 足 す る こ とは非 常 に難 しい。 本 法 の成 功 は熱 分解 の前 処理 と して石 炭

の溶剤 膨 潤 を実施 し、溶 剤 と石 炭 中 の水 素 結合 部 位 との接触 を実 現 した点 にあ る。

図1.6,図1.7の 結 果 か ら判 る よ うに、 膨 潤炭 の ミ ク ロ孔 内 のテ トラ リン はOH

--OH水 素 結 合等 の非 共有 結 合 を切 断 し石 炭 の官 能 基 と強 い相 互 作 用 をもっ 。 こ

の膨 潤 炭 を迅 速 熱分 解 した 時 、強 い化 学 的相 互作 用 が テ トラ リ ンと官能 基 の 間 に

生 じる。 テ トラ リン膨 潤 炭 の 迅速 熱 分解 の イ メー ジ は ミ クロ孔 内 に閉 じ込 め られ

たテ トラ リ ン と官 能基 の反 応 で あ る。反 応 条 件 は ミク ロ孔 内 に限れ ば、高 圧 の テ

トラ リン存在 下 と同等 であ る。 これ は、 いわ ば ミク ロ孔 内 での 石炭 の 迅速 液 化 で

ある。 これ に加 えて 、膨 潤 は熱 分解 に付 加 的 な効果 を も た らす 。 す なわ ち、 膨 潤

に よって 石 炭 の ミク ロ孔 が押 し拡 げ られ 、熱 分 解 時 に石 炭 か ら生成 した フラ グ メ

ン トの粒 外 へ 散逸 す る ときの 物 質移 動 抵 抗 を小 さ くす る点 で あ る。

1.3.7実 プ ロセ スへ の 適用 の可 能性

これ ま で、 新熱 分 解 法 の有 効 性 は式(1.1)に 基 づ い て評 価 して きた。 式(1.1)

は、 石炭 と溶 剤 の相 互 作 用 を定 量 的 に評 価 で き る点 で合 理 的 で あ る。 そ して、 式

(1.1)に よ って 計算 され た全 揮 発 分収 率 がMW,TC両 膨 潤炭 で原炭 のそ れ に較

べ 飛 躍 的 に増 加 した こ とか ら、 新熱 分 解 法 は明 らか に全 揮 発分 収 率 の増 加 に効 果

的で あ る。

しか しなが ら、 実 用 的 な観 点 か らは次 の 点 を考 慮 す る必 要 が あ る。 す なわ ち、

テ トラ リン膨 潤炭 の 熱 分解 で はテ トラ リン も同 時 に熱分 解 され 一部 はチ ャ ーに な

るた め、 式(1.1)で 計 算 され る全 揮発 分 収 率 は原 炭 の それ よ り大 き くて も必 ず し

も新 熱 分 解 法 が有 効 とは 限 らな い。新 熱 分 解法 の実 プ ロセス 開発 の 観点 か らみ た

有効 性 は、 膨 潤法 で 得 られ た全 揮 発分 収 量 が使 用 した テ トラ リン と原 炭 か ら得 ら
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れ る 全揮 発 分 収 量 の和 よ り大 き い場 合 の み 成 立 す る。 この 点 を検 討 す る た め ・次

に示 す よ うな評 価 を行 っ た。

表1.3に 原 炭,テ トラ リン膨 潤炭 をそ れ ぞ れ 迅速 熱 分 解 した時 に得 られ るチ ヤ

ー
,タ ール,ガ ス収 率 を示 した。TC炭 に関 して は 、真 空 乾 燥 炭 の結 果 を併 せ て

示 して あ る。各 値 はお互 いの 直 接 比較 を容 易 にす る た め、 全 て原 炭1kg基 準 で 表

現 した。 表 中 のCalc.の 欄 の タ ール の値 は、 原 炭 か らの ター ル収 量 にテ トラ リン

膨 潤炭 中 のテ トラ リン含宥 量 を単 純 に足 した値 を示 して いる 。テ トラ リン膨 潤 炭

(TTC)とCalc.の 各 収 量 の比 較 に よっ て新 熱 分 解 法 は 実 プ ロセ ス に お い て も

有 効 か 否 か が評 価 で き る。

TC炭 の場 合 は、 テ トラ リン膨 潤 炭 か らの ター ル収 量 がCalc.の 値 よ りわ ず か

に大 き いが、 チ ャ ー収量 はほ とん ど同 じで あ る。 これ よ り、TC炭 の 場 合、 新 熱

分 解法 が 実 用 的 な意 味 で は さほ ど効 果 的で な い こ と を示 して い る。 これ は、TC

炭 で はテ トラ リンと石 炭 の相 互 作 用 に よ っ て も た らされ る全 揮 発 分 の増 加 が テ ト

ラ リンの熱 分 解 に よ って 生成 す るチ ャ ー で相 殺 され て い る こ と を意 味 して い る。

一方 、MW炭 の 場合 はテ トラ リン膨 潤炭 か ら得 られ る ター ル 収量 はCalc.の 値 よ

り0.1615kg/kg-coalも 大 き く、 新 熱 分解 法 を実 際 の プ ロセ ス へ 適 用 して も十 分 有

効 で あ るこ と を示 して い る。

TC炭 の テ トラ リン膨 潤 炭 の 熱分 解 は実 用 的 な意 味で は全 揮 発 分 の 増加 に効 果

表1.3テ トラ リン膨潤炭の迅速 熱分解 におけ る物質収 支

TC(764'C)

(Tet。0.58kg/kq)a

MW(920σC)

(Tet.0.71kg/kg)a

RawCalc.bTTC VDC Raw Calc.bTTC

CharO.55010.5501

TarO.22790.8079

GasO.22200,2220

Q
ノ
【
」

【
」

9

6
V
9

4
轟
∩∠

0

5

n
◎

【
∠

0

0

0

O.5268

0。2645

0.2087

O.45600.45600.4044

0.17800.88801.0495

0.36600。36600.2561

a)dryandashfreecoalbasis

b)Theamountofte七ralinintheTTCwassimplyaddedtothe

七aryieldofrawcoa=L
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が なか った。 しか しなが ら、TC炭 の 場 合 はオ プ シ ョンが あ る 。先 に も述 べ た よ

うに、 真 空乾 燥 炭 の全 揮発 分 収 率,タ ー ル収 率 は全 温度 域 で原 炭 のそ れ に較 べ3

～4wt%大 き い。 そ の典型 的 な結 果 を表1.3に 示 して あ る。 テ トラ リンは真 空 乾

燥 も し くは200℃ 程度 まで の加 熱 で完 全 に除 去 され 、膨 潤 操 作 の の ち完全 に回 収,

再使 用可 能 で あ るの で、 上 記 の値 は全 揮 発 分収 率,タ ール 収 率 正 味の増 加 で ある 。

すな わ ち、 実 プ ロセ ス に お いて も、 前 処 理 と して溶 剤膨 潤 一乾 燥操 作 を行 え ば、

全 揮 発分 収 率,タ ール収 率 を確 実 に増 加 で き る。

こ こで の議論 で 欠落 して い るの は、 回 収 され たテ トラ リン と タール 生成 物 の 区

別 を行 っ て いな い点 で あ る。 これ は、 一 っ には タ ール成 分 の 分 析 が でき な か っ た

た めで あ るが 、 主 た る理 由 はテ トラ リン を新熱 分 解 法 の有 効 性 を示 す膨 潤 用 モデ

ル溶 剤 と考 えて い る ため で あ る。 実 プ ロ セ スへ適 用 す る場 合 は、 部分 水素 化 され

た石 炭 タール21)の よ うな安 価 な溶剤 を使 用 で き る。

以 上 、提 出 した新 熱 分解 法 は安 全 サ イ ドで 評価 して も、石 炭 の 熱分 解 時 に全 揮

発分 収 率,タ ール 収率 を増 加 させ るの に十 分 有効 な方 法 で あ る こ とが明 らか に な

った。

1.4結 論

穏 和 な 条件 下 、 全揮 発 分収 率,タ ール収 率 を飛 躍 的 に増加 させ る石 炭 の 新 しい

迅速 熱 分 解法 の 開 発 に関 して種 々検 討 した結 果 、 以 下 の こ とが 明 らか にな った。

1.膨 潤 は、テ トラ リン と石炭 のOH基 との緊 密 な接触 を実 現 し、 熱 分解 時 テ トラ リ

ン か ら熱分 解 フラ グ メ ン トへ の水 素供 与 を促 進 させ う るこ とが判 った。

2.2種 類 の石 炭 をテ トラ リン で膨 潤 し、 迅 速 熱 分解 した結果 、 太 平洋 炭 で は全揮

発 分 収 率 が56wt%に 、Korwell炭 で は67wt%に 達 した。 ま た、 腫orwell炭 の場

合 、 最 大 タ ール 収率 は42wt%,原 炭 の タ ール 収率 よ り24wt%も 増加 した。

3.こ れ らの飛 躍 的 な増 加 は、 膨 潤 に よる細 孔 拡 大 が も た らす タール 分子 の 粒 内物

質 移 動 抵抗 の 低 下 とい う物 理 的効 果 と、 テ トラ リン か ら石 炭 熱 分 解 フ ラ グ メ ン

トへ の効 率 的 な 水素 移行 とい う化 学 的効 果 に よ って もた らさ れ る。
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第2章 溶 剤 膨 潤 炭 の 迅 速 熱 分 解 中 の

ラ ジ カ ル 移 行 メ カ ニ ズ ム

2.1緒 言

前 章 で は、 全 揮 発分 収 率 と タール 収 率 を飛 躍 的 に増加 させ る新 しい迅 速 熱 分解

法 を提 出 したD。 この方 法 は、100～250℃ で テ トラ リ ンに よ って膨 潤前 処 理 した

石炭 を大気 圧 の ヘ リ ウム雰 囲 気 で迅 速 に熱 分解 す る もの であ った。 石炭 をテ トラ

リンで 膨 潤 した時 、 テ トラ リンは そ の分 子 サ イ ズ と 同等 の ミ ク ロ孔 に侵 入 し保持

され る こ とが判 っ た。 キ ュ ー リーポ イ ン トパ イ ロライ ザ ー を用 いて膨 潤炭 を590

～920℃ の 範 囲で 迅 速 に熱 分 解 した結 果 、 全 揮 発分 収 率 は太 平 洋膨 潤 炭 で56wt%,

Horwel1膨 潤炭 で67wt%に 達 した。 こ の飛 躍 的 な増 加 は膨 潤 に よる物 理 的効 果 と

テ トラ リンか らの 効 率 的水 素 供 与 に よ っ て もた らされ た。

この よ うに新 熱 分解 法 は非 常 に有効 な方 法 で あ る こ とが 明 らか に な った が、 そ

の効 果 はテ トラ リンで膨 潤 した2種 類 の 石 炭 で しか 確 認 して いな い。 また、 前 章

の結 果 か ら類推 す る と、H・ ラ ジカ ル以 外 の ラ ジカル も効 果 が あ る と考 え られ 、

炭種,溶 剤種 に よ って膨 潤 が その熱 分 解 収 率 に及 ぼす 影響 も大 き く変 化 す る と考

え られ る。

そ こ で、 本章 で は、 前章 で提 出 した新 熱 分 解法 を石 炭化 度 の 異 な る10種 類 の石

炭 と異 な るラ ジカル 種 を生 成 す る7種 類 の溶 剤 の組 み合せ で実 施 し、 そ の有 効 性

を よ り詳 細 に検 討 した。 さ らに、溶 剤 か ら石 炭熱 分 解 フラ グ メ ン トへ 移 行 す る ラ

ジカル 量 を定量 的 に評価 し、 溶 剤膨 潤 炭 の迅 速熱 分 解 にお け る ラ ジカル 移 行 メ カ

ニ ズ ム にっ いて検 討 した。

2.2実 験
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2.2.1試 料 調 製

原炭 と して 使 用 した10種 類 の石 炭 の 工 業 分 析 値 及 び 元素 分 析 値 を表2.1に 示 す.

各 石炭 は74μm以 下 に微 粉 砕 し、使 用 前 に110℃ で 一昼 夜 乾 燥 した。 図2.1及 び

表2.2に は石 炭 の膨 潤 に使 用 した5種 類 の溶 剤 とそ の物 性 を示 す。 こ こでCLは

MW褐 炭 の液 化 プ ロセ ス か ら生 成 した石 炭 液 化 油 で 、OILはGraetGreta亜 れ

き青 炭 の迅 速 水 素 化熱 分 解 プ ロセ ス か ら生成 したオ イ ル 留分 で あ る。CLとOI

Lを 得 るの に採 用 され た反 応 条 件 は表2.2脚 注 に示 した。

溶 剤 膨 潤炭 の調 製 は 以 下 の よ う に行 った 。石 炭 粒 子 と溶 剤 を10/6の 重 量 比 で ス

テ ン レス製 の高 圧 容 器 に仕 込 み、 窒 素 で 置 換後1MPaま で 昇圧 した 。 これ を100

～250℃ の あ る所 定 温 度 に 温度 調 節 され た砂 流 動浴 槽 に挿 入 し1時 間保 持 した。

溶剤/石 炭 重量 比 は石 炭 一溶剤 の組 み 合 せ に よ って膨 潤 率 が 異 な るた め、O.4～

1.Okg/kg-coalに 調 製 した。 この よ う に溶 剤 含 浸量 を少 な く したの は、 溶剤 に よ

って 石炭 が抽 出 さ れ るの を避 け る た めで あ る。 この処 理 に よ って 石 炭 粒 子 は膨 潤

し、 溶剤 は石炭 のマ トリッ クス 内 に保 持 され る。本 実 験 で は、 石 炭 と溶剤 を種 々

の 組 み合 せ で 調 製 したの で 、 各溶 剤 膨 潤 炭 を"TC-Tet.","MW-CL"等

"石 炭 名 一溶剤 名"と い う形 で 略記 した。

表2.1使 用 した石 炭 の物 性

Proximateanalysis

(wt%)

Coa1(Abbre.)FCVMAsh

UltimateallalySiS

(wt%,daf)

CHNSO

Morwell(MW)

Jacobsranch(JR)

Highvale(HV)

Taiheiyo(TC)

Decker#1(DK)

111inois#6(IL)

Wandoan(WD)

Datong(DC)

Liddel(LD)

Beatd㏄(BR)

48.250.31.5

48.839.411.8

52.635.412.0

43.245.811,0

50.643.46.0

57.834.87.4

46.145.78.2

59.033.77.3

57.434.58.1

76.518.45.1

67.14.90.60.327.1

68.35.50.90.524,8

74.04.61.00.2202

74.56.01.30.418.0

75.25.0130.418.5

77.15.61.53.911.9

78。2590.90.314.7

81.54.80.91.011.8

83.45.52.20.68.3

89.84.71.00.73.8
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表2.2使 用 した溶 剤 の物性

Solvent(Abbre.) Ultimateanalysis(wt%)Structuralparameter

CHOH/Cfa

Tetralin(Tet.)

Phenol(Ph)

1-Methylnaphthalene(1-]Me)

CL1)

O工L2)

90.919.090

76,606.3817.02

92.967.040

86.624.903.88

73.904,9013.80

1.200,60

1.00

0.910.91

1.180.61

0.790.92

1)CL:Coalliquids翫omliquefactionofMorwell(430。C,15MPa)

2)OIL:TarderivedfromflashpyrolysisofGreatGreta

(Entrainedbed,700。C,7MPa)
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図2.1使 用 した純 溶 剤 の構 造 式

次に前章同様、溶剤膨潤炭の熱分解収率に及ぼす溶剤 の熱分解 の影響 を調べる

ため、溶剤 を含浸 させたチャーを調製 した。チャーは太平洋炭 を1000℃ で迅速に

熱分解 したもの を使用 し、再度加熱 しても分解 しないことを確認 した。溶剤 によ

る処理は原炭の場合 と同様の方法で実施 し含浸量は溶剤膨潤炭 とほぼ同程度 にな

るよう調整 した。この ように調製 した試料 か ら溶剤 か らの各熱分解生成物収率 を

求めた。

尚、各溶剤膨潤炭の膨潤率は容積法2)に 従 って測定 した.
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2.2.2迅 速 熱 分 解

上述 の よ うに調 製 した各 試 料 をキ ュ ー リー ポ イ ン トパ イ ロラ イ ザ ー(日 本 分 析

工 業㈱ 製JHP-2S)を 用 い て、 常 圧 の ヘ リウム雰 囲 気 下 で迅 速熱 分 解 した。

実 験 装 置及 び そ の 詳細 は前 章 に 記述 した と お りで あ る(図1.3参 照)。 約2mgの

試 料 を強磁 性 体 の ホ イ ル に緊 密 に包 み石 英 製 の 反応 管(内 径:4mm)の 中 に セ ッ

トす る。 これ を高 周波 誘 導 に よ って、 所 定 温 度(590～920℃)ま で3000K/sの 昇

温 速 度 で 迅速 に加 熱 す る。 生 成 物 中 タール は ホ イル の す ぐ下 に充 填 した シ リカ ウ

ー ル で完 全 に捕 集 され る 。 ガ ス状 生 成物 は全 量 ガス クロマ トグ ラ フへ 導 入 し、 ポ

ラ パ ックQカ ラ ム に よ って無 機 ガ ス(H2,CO,CO2,H20)及 び炭 化 水 素 ガ ス(CH4,

C2H4,C2H6,C3H6,C3H8,C4H8,C4H1日,C5化 合 物,C6化 合物,ベ ン ゼ ン,ト ル エ ン,キ シ

レン)の 定 量 を行 っ た。 また、 チ ヤ ー及 び ター ルの 各 収率 は それ ぞ れ ホ イ ル 及 び

石 英反 応 管 の 重量 変 化 か ら算 出 した。

2.2.3各 生 成物 収 率 の算 出方 法

第1章 では、収率 は溶剤膨潤炭 か らの各熱分解収率か ら溶剤 単独 の熱分解収率

を差 し引いた形で表現 し、 これ を原炭 と比較 した。 しか しこの方法 では、溶剤か

らの水素移行 を考える時、溶剤の脱水素量が 引算で消去 され るためメカニズムの

考察が しづ らい。そこで、本章では、溶剤膨潤炭の熱分解で得 られる各生成物収

率 は100kgの 無水無灰炭基準で表現 した。 この収率 と原炭,溶 剤それぞれ単独 に

熱分解 した時に得 られる収率の和 を比較す ることで、溶剤膨潤が熱分解収率 に及

ぼす影響 を評価 した。

2.3結 果 と考 察

2.3.1溶 剤 の迅 速熱 分解
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開発 した新 熱 分 解 法 は、 迅 速 熱 分解 時 に溶 剤 の分 解 で 生成 した ラ ジカ ル の石 炭

熱分 解 フ ラ グメ ン トへ の移 行 を意 図 して い るの で、 各 々の溶 剤 の 熱分 解特 性 を把

握 して お く こ とは重 要 で あ る。 図2.2に 溶 剤 を含 浸 した不活 性 チ ャー を764℃ で

迅 速 に熱 分 解 した 時 の各 生成 物 収 率 を示 す 。 た だ し、 タ ール成 分 の分 析 が で き な

か った の で、 図 中 の タ ール 収率 は未 反 応溶 剤 の量 も含 ん だ形 で定 義 され て い る。

分 解 率 をい くら多 く見積 って も、 こ の ター ル 中 の90wt%以 上 が未 反応 の溶 剤 で あ

る と考 え られ る。 した が って 、 溶剤 はほ とん ど分 解せ ず、 大部 分 は何等 の 変化 も

受 け ずに 蒸発 す る。

炭 化 水 素 ガ ス(C1～C6化 合 物,ベ ンゼ ン,ト ル エ ン,キ シ レン)の 収 率 は、C

Lと1-Meを 除 い て小 さか った。1-Meか らの 炭 化水 素 ガ ス収 率 が 大 き い こ とは、1一

腫eのC-H結 合 の解 裂 が この温 度 付 近 で起 こ る と い うRun-Lingら3),Grabaerら4)

の報 告 と一 致 す る。 ま た、CLは 石 炭液 化 油 で 多量 の ア ル キル 芳 香族 を含 んで い

る ため、764℃ 付 近 で は アル キル 側 鎖 の分 解 に よるH・ やCH3・ ラ ジカル の生

成 が活発 に な り、炭 化 水 素 ガ ス収 率 が 大 き くな った と考 え られ る。

テ トラ リンの 水素 収 率 が 大 き い の は、熱 分 解 生 成物 中 にナ フ タ レンが含 まれ て

い る こ とか ら判 断 して、 主 と して テ トラ リン の水 素化 環 の脱 水 素 に よ る と考 え ら

れ る。 また表2.2のf。 値 か ら見 て、CLの 場 合 も同様 の脱 水 素 反応 機構 で多 量

の水 素 を放 出 して いる も の と考 え られ る。 一 方、 フ ェ ノール及 びOILは ほ とん

ど水 素 を生成 しな か った。 これ は 、 フェ ノー ル の 一 〇H基 の分 解 が 容易 で は な い

こ と、OILのfa(表2.2)か ら考 えて、OILは ほ とん ど芳 香族 で構成 され

て お り、脱 水 素 能 の 大 き な部 分水 素化 芳 香族 が非 常 に少 な い こ とに起 因す る と考

え られ る。H20収 率 は、 当然 の こ となが らテ トラ リン と1-Meか らの生 成 は な く、

フ ェ ノール か らの 生成 が非 常 に多 か った。 また、CO,CO2はCL,Phで の

み 生成 した が、 そ の 収 率 はH20に 比べ 小 さか った。

2.3.2熱 分解 収 率 に及 ぼ す溶 剤種 の影 響

前 章 で示 した よ うに 、MW及 びTC炭 をテ トラ リンで膨 潤 し熱 分 解 した時 、 高

温域 で特徴 的 な違 いが あ っ た。TC膨 潤 炭 の 場合 は、764℃ で タール 収率 は最 大
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値 をと り、 それ 以 上 の熱 分 解 温 度 み な る と タ ール収 率 の 減少 が 認 め られ た。 一 方、

MW膨 潤 炭 か ら得 られ る タール 収 率 は熱 分 解 温度 の上 昇 にっれ て 単調 に増 加 し、

920℃ で は、原 炭 か らの タール 収 率 の約2.3倍 に達 した。 この こ とは、石 炭 と溶

剤 の相 互 作 用 が石 炭 一溶 剤 の組 み合 せ に よっ て大 き く異 なる こ と を示 して い る。

そ こで、 以 下 に石 炭 一溶 剤 の組 み合 せ が溶 剤 膨 潤炭 の迅 速 熱分 解 に及 ぼす 影響 に

っ いて検 討 した。

図2.3a,2.3bに5種 類 の溶 剤 そ れ ぞれ で 膨潤 したMW炭 を764℃ で迅 速 熱分 解

した 時の 生成 物 収 率 を示 す。 各 収 率 は100kgの 無 水 無 灰炭 基 準 で表 現 して あ る 。

黒 塗 りのバ ー は溶 剤 膨 潤炭 を熱 分 解 して得 られ る収 率,白 ぬ きの バ ーは原 炭 を熱

分 解 して得 られ る収 率,網 掛 け したバ ー は溶 剤 を単 独 で 熱分 解 した 時 に得 られ る

収 率 を表 す 。 ここ で、 原 炭 の収 率(白 ぬ き のバ ー),溶 剤単 独 の 収率(網 掛 け し

たバ ー)の 和 と溶 剤 膨 潤 炭 の収 率(黒 塗 りのバ ー)を 比 較 す る こ とで、溶 剤 膨 潤

の効 果 は評 価 で き る。 す なわ ち、 両 者 の差 は迅 速熱 分 解 時 に石 炭 と溶 剤 の 間 に何

等 かの相 互 作 用 が あ る こ とを示 す 。 た とえ ば、 テ トラ リン を用 い た場 合 の タ ール

収率 を見 る と、 膨 潤炭(黒 塗 り)の 収 率 が80.5kg/100kg-coalで あ る の に対 し、

原炭 のみ の 収率(白 ぬ き)は19.6kg/100kg-coal,テ トラ リンのみ の収 率(網 掛

け)は42.7kg/100kg-coalで あ る。 ここで 膨 潤炭 の ター ル収 率(80.5kg/100kg-

coa1)は 原 炭及 び溶 剤 単 独 の収 率 の和(19.6+42.762.3kg/100kg-coa1)よ り

18.2kg/100kg-coal増 加 して お り、 テ トラ リン膨 潤 す る こ とで熱 分 解 反応 が 変 化

して い る こ と を示 して い る。 ま た溶 剤 の影 響 を同一 の 基 準 で調 べ る ため、 全 て の

溶 剤膨 潤 炭 で そ の溶 剤 含 浸量 は0.67kg/kg-coal一 定 に調 製 した。膨 潤 率 は湘一Ph

を除 いて約1.3で ほぼ 同 じ値 であ っ た。湘 一Phで 膨 潤 率 が 大 きか ったの は フ ェ ノ

ール と石 炭 の 官能 基 の 間 の相 互 作 用 が 強 い ため で あ る と考 え られ る 。

まず、 全 て の溶 剤 膨 潤 炭 でCO,CO2収 率 は、 原 炭 の熱 分 解 に よ る収率 と ほ

とん ど等 しか った。 この こ とは、CO,CO2を 生成 す る反 応 は溶 剤膨 潤 の影 響

を受 け な い こ と を示 して いる。

Hω一Tet.膨 潤炭 で は、 全 揮発 分 収 率,タ ール 収率 が大 き く増 加 して いる。 こ の

増 加 はチ ャ ー,水 素,H20収 率 の 減 少 と補 償 して い る。hW-CL膨 潤炭 に つ い て

も同様 の結 果 が得 られ た。 また、 水 素 収率 はほ とん ど減 少 して いな い もの のM砧
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1-Me膨 潤炭 に つ いて も類 似 の結 果 が得 られ た。

一 方 、M匹OIL膨 潤 炭 の場 合 、 そ の膨 潤 率 は他 の 膨潤 炭 とほ ぼ 同 じで あ る に もか

かわ らず 、熱 分 解 収 率 は原 炭,OIL単 独 の熱 分解 収 率 の和 とほ とん ど変 わ らな

か っ た。 これ は、 図2.2に 示 した よ うにOILか らの水 素 生 成 量 が 少 な い た め で

あ る考 え られ る。 この こ とは、 新熱 分 解 法 に お いて石 炭 の 膨 潤 は必 要 条 件 で は あ

る が、 十 分 条件 で は な い こ と を示 して い る。 す な わ ち、 溶 剤 は熱 分解 時 に反 応 性

に 富 ん だ ラ ジカ ル を放 出す る こ と も重 要 な要 素 で あ る こ とが 判 る。

次 に、 フ ェ ノール で膨 潤 したM砧Phは 他 の溶 剤 膨潤 炭 に較 べ 、 そ の全 揮 発 分 収

率,タ ール収 率 が最 も大 き か っ た。特 に タール 収 率 の増 加 は24kg/100kg-coa1以

上 に達 して い る 。 しか しな が ら、M砧Phで は他 と異 な り、 水 素 収率 が原 炭 とほ と

ん ど変 わ らな い 。 タ ール収 率 の増 加 は チ ャ ー収 率,H20収 率 の 減少 で補 償 され

て い る。 す なわ ち、 朋一Ph膨 潤 炭 で は 、H20の 生成 に関 係 す るラ ジカル の移 行

が 大 き く変化 し、 全 揮 発分 収 率,タ ー ル収 率 の 増加 に寄 与 して いる も の と推 察 さ

れ る。 炭 化水 素 ガ ス収率 及 び組 成 は全 て の条 件 で 、原 炭 と殆 ど同 一 で あ っ た。

以 上 、 溶剤 種 が溶 剤膨 潤 炭 の迅 速熱 分 解 に及 ぼ す影 響 を検 討 した結 果 、 テ トラ

リン.CL及 び フ ェ ノール が全 揮 発分 収 率,タ ー ル収 率 の 増 加 に効 果 的 な溶 剤 で

あ る こ とが判 っ た。溶 剤 の効 果 はチ ャ ー,水 素,H20収 率 を減 少 させ る と こ ろ

に あ り、 これ が タ ール収 率 の増 加 をも た ら して お り、CO,CO2及 び炭 化 水 素

ガ ス収 率 に は変 化 が な い。

2.3.3熱 分 解 収 率 に及 ぼす 炭 種 の影 響

次 に、炭 種 の 影 響 を調 べ る ため、 テ トラ リンで膨 潤 した10種 類 の膨 潤 炭 を764

℃ で 迅 速 に熱 分 解 した。 図2.4a,2.4bに 膨 潤 率,熱 分 解 生成 物 収率 を示 す 。 収 率

は図2.3a,2.3bと 同様 に原 炭(白 ぬ き)及 び テ トラ リン(網 掛 け)を それ ぞ れ 単

独 で 熱分 解 した 時 の収 率 の 和 とテ トラ リン膨 潤炭 を熱 分 解 した 時 の収 率(黒 ぬ り)

を比 較 した。 溶 剤膨 潤 炭 の 調 製 時 に は 同一 の割 合 で石 炭 と溶 剤 を混 合 した が、 調

製 後 のテ トラ リン含 浸 量 は 石炭 間で わ ず か に異 な っ た。 これ は、 テ トラ リン膨 潤

炭 を室 温 で保 管 中 に若 干 の テ トラ リンが 蒸 発 した こ と に よる 。
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溶剤膨潤の効果 の程度は石炭 によって異 なるが、全 てのテ トラ リン膨潤炭の収

率 は原炭,溶 剤それぞれの収率の和 と比較 して 同様の傾 向を示 した。すなわち、

全揮発分収率,タ ール収率は溶剤膨潤に よって増加 し、水素,水 収率は減少 した。

一方、CO,CO2,炭 化水素ガス収率 はほ とんど変化 なか った。 このように、

提出 した溶剤膨潤 一迅速熱分解法 は、幅広 い炭種で効果 があるこ と,特 に褐炭 に

おいて溶剤膨潤の効果が顕著であることが示 され、本法の有効性 が確認され た。

しか しなが ら、図よ り溶剤膨潤の効果 は膨潤率 で支配 されるといった単純 なもの

ではないことは明 らかであ り、石炭 の ミクロ孔内で起 こる熱分解 ラジカル と溶剤

の相互作用,膨 潤 による熱分解反応そのものの変化等 をふまえて議論する必要が

ある。

2.3.4溶 剤膨 潤 炭 の 迅速 熱 分解 に お ける ラ ジカル 移 行 メカ ニ ズ ムの推 定

炭化 水 素 ガ ス収 率 及 び その 組成 に は溶 剤膨 潤 の影 響 がほ とん どな か っ た こ とか

ら、溶 剤 膨 潤 の正 味 の効 果 は、 チ ャ ー,水 素,水 収 率 の減 少 に よ って も た ら され

る ター ル収 率 の増 加 にあ る。 この結 果 は ター ル収 率 の増 加 が少 な くとも次 に示 す

2っ の ラ ジカ ル移 行 メカ ニ ズム に よって もた らされ る こ とを示 して いる。

①溶剤 か ら生成 した水素ラジカルが石炭熱分解 フラグメン トに供与 され、 ター

ノレ収率 が増力口。

溶剤 か ら生成 され る他 のCH3・ 等の ラジカル は本実験範囲ではタール収率

の増加 に使われ ていない。

②原炭 の熱分解 時に水 を生成するラジカルが溶剤膨潤炭 の熱分解 時にはタール

収率の増加に使われ る。

すな わ ち、 水 素 と水 の収 率 の変 化 が キ ーポ イ ン トに な る と考 え られ るの で、 以 下

に水素,水 収 率 に焦 点 をあ てて 溶 剤膨 潤 炭 の 迅速 熱 分 解機 構 を考察 す る。

(a)水 素 収 率 の変 化

図2.3aの 水 素収 率 に示 す よ う に、熈 一Tet.,HW-CLの 場 合、 溶 剤 か ら生成 す る水
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素 ラ ジ カル はほ とん ど全 て ター ルの 増 加 に使 われ て い るが 、H砧OIL及 びM砧1-Ne

の場 合 は そ の一 部 が使 わ れ て い る だ けで あ る。 図2.2に 示 す よ うに 、1-Meは764

℃ で テ トラ リン とほ ぼ 同等 の 水素 を放 出す る に も拘 らず、煙W-1-Meで は水 素 収 率

の 減少.タ ール収 率 の増 加 がKW-Tet.に 比 較 して小 さ い。 この結 果 は 、水 素 ラ ジ

カル が有 効 に使 わ れ る に は溶 剤 か ら生 成 され る水 素 ラ ジカ ル の量 だ け で な く、 そ

の生成 さ れ る速度 が非 常 に重 要 で あ る こ と を示 して い る。 す な わ ち 、 テ トラ リ ン

と石炭 液化 油(CL)は 部 分 芳香 族 も しく はそれ を多 量 に含 ん で い る た め、 熱 分

解 初 期(400～500℃)か ら脱 水 素 が起 こ る。 これ が、 タ ール フラ グ メ ン トを安 定

化 して い る と考 え られ る。 これ に対 し、1-Meは メチ ル 基 のC-H結 合 の 解 裂 に よ り

Hラ ジカ ル を放 出す る が、 そ の解 離 エ ネル ギ ー(349kJ/mol)が 大 き い こ とか ら

水 素 ラ ジカ ル生 成 時期 はテ トラ リ ンよ りも遅 く、 速 度 も小 さ いた め ター ル フラ グ

メン トの 安定 化 に水 素 ラ ジ カル が利 用 され な いも の と考 え られ る。

次 に、 図2.4aに お い てMW,JR,DK,LDの テ トラ リン膨 潤 炭 で は、 明 ら

か に水 素 ラ ジカル が タール 収 率 の増 加 に有 効 に使 わ れ て い る こ と を示 して いる 。

しか しな が ら、 そ の他 の膨 潤 炭 で は それ ほ ど効果 的 に水 素 ラ ジカ ル が 使 わ れ て い

な い。 水 素 ラ ジカ ル の利 用 の 程度 は単 に石 炭 化度 や膨 潤 率 か らだ けで は説 明 で き

な い。 これ らの性 質 に加 えて 、 石炭 熱 分 解 フ ラ グメ ン トの反 応 性,石 炭 一溶剤 間

の相 互 作 用 な どの 多 くの 因子 に よ って支 配 され て い る。 しか し、 これ らの 因 子 を

分 離 して そ れ ぞれ の効 果 を調 べ る こ とは不 可 能 な の で、 こ こで はそ れ らの効 果 を

含 めて 石炭 の ラ ジカ ル受 容 能 とか ラ ジカル 引 き抜 き能 とい う言 葉 で 表 現 す る 。

(b)水 収 率 の変 化

図2.3aに 示 す よ うに、5種 類 の溶 剤 に よ って膨 潤 したMW炭 か ら得 られ た水 収

率 はMW-OILを 除 いて 大 き く減 少 して い る。 テ トラ リン及 び1-heは 水 を生 成 しな い

の で 、MW-Tet.,H匹1-He膨 潤 炭 で み られ るH20収 率 の減 少 は溶 剤 が 存 在 しな い

時 に はH20と して安 定 化 す る ラ ジ カル が 関 与 した反 応 の変 化 に起 因す る。 同 様

に、 図2.4aの 数種 類 の テ トラ リン膨 潤 炭(JR,HV,TC,DK,WD,IL)の 迅 速 熱 分解 に

よるH20収 率 も原 炭 に較 べ 大 き く減 少 して い る。 以 上 の事 実 か ら、 溶 剤膨 潤 は

原 炭(溶 剤 が な い場 合)で はH20を 生 成 して い た初 期 熱 分解 反 応 を変化 させ 、

そ れ が タ ール収 率 の増加 をも た ら して い る推 測 され る。
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とこ ろで 、低 品位炭 で は式(1),(2)の 左 辺 に示 す よ うな石 炭 分子 セ グ メ ン ト間

にか な りの 水素 結 合 を形 成 して いる7》-9)。 この水 素 結 合 は500℃ 程 度 で容 易 に

切 断 され て、 主 と して 式(1),(2)に 示 す よ う な フェ ノール性 水 酸基 の縮 合反 応 に

よってH20を 生成 す る5)・6)。

石炭分子セグメン ト

誌識 一翻 電_

↓罐鹸慶
合結素水…

+H20(2)

膨 潤 炭 の水 収 率 が 大 き く減 少 す る とい う実 験 事実 を考 え る と、 溶剤 存 在 下,言

い換 えれ ば溶 剤 膨 潤 時 に は式(1),式(2)の 反 応 が抑 制 され て い る と推 測 され る。

この こ と は、Solomonら も架 橋形 成 反 応 が溶 剤 の存 在 に よ って抑 制 され る と報 告

して い る1⑳ 。

そ れで は、 どの よ うに して 溶 剤膨 潤 時 、 式(1),(2)の 脱 水縮 合 反 応 が抑 制 され

るか が問 題 とな る。第1章 で も述 べ た よ う に、 太 平 洋炭 をテ トラ リンで膨 潤 し、

真 空乾 燥 した後 も膨 潤 した状 態 の不 可 逆 炭 の ミク ロ容積 分 布 の比 較 か ら(第1章,

図1.5)、 膨 潤 に よ ってテ トラ リン の分 子 サ イ ズ相 当 の ミク ロ孔 が拡 が っ て い る

こ とが明 らか に な って い る。 また、 太 平 洋 炭及 びそ の テ トラ リン膨 潤 不 可逆 炭 の

水 素結 合 の 状態 をFTIRを 用 いて 比較 した結 果、 図2.5(前 出:第1章,図1.6)に

示 す よ う に、膨 潤 不 可逆 炭 の 水 素結 合 の 伸縮 振 動 は原 炭 に較 べ高 波 長側(freeの

OH基 側)ヘ シフ トして お り、 膨 潤 に よ って 水素 結 合 が か な り切 断 され て い る こ と

が 判 る。
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図2.5太 平洋炭のテ トラ リン不可逆膨潤 に伴 う水素結合の変化

これ らの結 果 か ら膨 潤 炭 に お い て は、 そ の 割 合 は判 らな いが 式(3)の 左辺 に示

した よ うに、 水 素結 合 の一 部 が 溶剤 膨 潤 に よ って 切 断 され、freeの 一 〇H基 を形

成 した り8)・9)、 溶 剤 と新 た な水素 結 合 を形 成 して い る と考 え られ る。 これ らの

変 化 は式(3)に 示 す よ う な石 炭 分子 セ グ メ ン トの 熱 分解 特 性 を大 き く変 化 させ 、

分 解 した とき別 の ラ ジカル 移 行 反応 を引 き起 こ す もの と考 え られ る6)・1D・12》 。
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この効 果 がH20収 率 の減 少.タ ール収 率 の 増加 とい う形 で 現 れ る。

藤 灘 一 艶 ・。囎 ・一

す なわ ち 、式(3)の 反 応 で 生 成 され たH・ ラ ジカル は分 子 内水 素 移 動 に よ って タ

ール前 駆 体 を安 定 化 す る の に使 わ れ る と考 え られ る。

この メカ ニ ズ ムに 依 れ ば、 原 炭 で は水 生 成 で消 費 され た酸 素 が水 以外 の生 成物

に移動 して いる こ と にな る。 そ こで、 この 点 を確 かめ る た め含 酸素 生 成物 の膨潤

に よる変 化 を検 討 した。本 章 で扱 って い る キ ュー リーポ イ ン トパ イ ロ ライザ ー(

CPP)で は試料 量 が 少 な くタ ール の質 的 な定量 が 困難 で あ るた め、 テ トラ リン

膨 潤 炭 を気 流 層型 連 続 装 置 で実 施 した 時 の生 成物 収 率 か ら考 察 を行 っ た。CPP

の結 果 も併 せ て0が 関 与 す る各 生 成 物収 率 を図2.6に 示 す。 この 連続 装置 に よ る

実験 及 び その 結 果 は第5章 で詳 細 に述 べ て い るの で、 こ こで は含 酸素 生成 物 の変

化 だ けに着 目す る。 図左 段 は気 流 層 の 実験 結 果 で右 段 がCPPの 結果 であ る 。 ま

た、 ○ 印 が膨 潤 炭 の結 果,△ 印 が原 炭 及 び溶 剤 そ れ ぞれ 単独 の熱 分解 収 率 を足 し

たもの で あ る。 す なわ ち、 ○ 印 と△印 の差 が膨 潤 の効 果 を示 す。 全 揮発 分 収率,

水収 率 は 気流 層,CPPと もほ とん ど同等 の溶 剤 膨潤 の効果 が認 め られ る。 一方 、

タール 収 率 は気 流層 の高 温 域 で 減少 し、CPPほ どの溶 剤 膨潤 に よ る増 加 は認 め

られ な い。 これ は、 二次 的 気 相反 応 に よ りタール が分 解 して いる こ と を示 して い

る。気 流 層 で最 も特 徴 的 な こ とは、 膨 潤 炭 のCO収 率 が原 炭 の それ に較 べ 増 加 し

て い る点 で あ る。CPPで は両 者 に差 が な い こ と,気 流 層 で は タール の分 解 が起

こ って いる こ とか ら判 断 して 、膨 潤 に よ って抑 制 され た水 の 酸素 は、 タール 中に

存在 し、 こ れ が高 温域 でCOと して生 成 して いる と考 え られ る。 こ の こ とは式(3

)の メカ ニ ズ ムの 妥 当性 を示 して い る。
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以 上 の考 察 か ら、石 炭 の 膨 潤 は、 ま ず溶 剤 か ら石 炭 へ の効 率 的 な水 素移 行 をも

た らす こ とがわ か った。 これ は、 溶剤 と石 炭 中 のOH基 との緊 密 な接 触 に よ って 実

現 す る(メ カニ ズム①)。 石 炭 の 溶剤 に よ る膨 潤 は 同時 に一 部 の水 素 結合 を切 断

し、反 応(1),(2)に 示 す架 橋 反 応 を抑 制 す る。 この結 果、 石 炭 熱分 解 フラ グ メ ン

トの 安定 化 に寄 与 す る別 の ラ ジカル 移 行反 応 が起 こ る(メ カ ニズ ム②)。 こ こで 、

メカ ニ ズ ム① は溶 剤 の 水 素 供 与能 と石 炭 の水 素 受 容能 に支配 され る。 一 方、 メ カ

ニ ズム② は切 断 した水 素 結 合 の数 と深 く関係 して い る考 え られ る。

2.3.5水 素 ラ ジカ ル移 行 量 の 定 量 的評 価

それ で は次 に、 溶剤 が存 在 す るこ とに よっ て迅 速 熱分 解 時 に移 行 す る ラ ジカル

の量 を評 価 す る。 数種 類 の石 炭 に関 して この ラ ジカ ル移 行量 を正 確 に評 価 す る こ

とで、 石 炭 の ラ ジカ ル 受容 能 につ い ての よ り明解 な 知 見 を得 る こ とが で き る。

溶剤 膨 潤炭 の 迅 速熱 分 解 に お ける溶 剤 の正 味の 効 果 は、 溶剤 か ら石炭 熱 分解 フ

ラ グメ ン トへのH・ ラ ジカル の移行(メ カ ニ ズム ①)と メカ ニ ズ ム② に基 づ く水

生成 及 び架橋 形 成 反応 の抑 制 に よる タ ール の増 加 で あ っ た。 こ れ よ り、 原 炭 と溶

剤 をそれ ぞ れ単 独 で 熱分 解 した とき の水 素 収率 の 和 か ら溶 剤膨 潤炭 を熱 分 解 した

とき の水 素 収率 を差 し引 い た もの が、 メカ ニ ズム ① に従 って起 こ るH・ ラ ジカ ル

移行 量(RH(H2))の2倍 に等 しいこ と にな る。 一 方、 メカ ニ ズ ム② に従 って移

行 す る ラ ジカル 種 を同 定 す る こ とは 困難 で あ る が、 ここ で は、反 応(3)を 主 反応

と仮 定 して メカニ ズ ム② に従 って移 行 す るラ ジカル 量(RH(H20))を 算 出 した 。

す な わ ち、原 炭 と溶 剤 をそれ ぞれ 単独 で 熱 分解 した とき のH20収 率 の和 か ら溶

剤膨 潤 炭 を熱分 解 した とき のH20収 率 を差 し引 い たも のが 、反 応(3)に 示 す よ

うにRH,2の2倍 に等 しい こ と にな る。 この よ うに して、 各 メカ ニ ズム に基 づ く

ラ ジカル 移行 量RH(H2),RH(H20)を そ れ ぞれ 水 素,H20収 率 か ら算 出 した 。

図2.7に 図2.4aか ら計算 したRH(H2),RH(H20)の 値 を石炭 化 度(C%)に 対 し

て プ ロ ッ トした。 いず れ の ラ ジカ ル移 行 量 もC%の 増加 とと も に減 少 す る傾 向が

あ る。 低 品位 炭 で は メカ ニ ズ ム② に よ る ラ ジカ ル移 行 が メ カニ ズム① によ るそ れ

よ り支配 的 で あ るの に対 し、 高 品 位炭 で は メカ ニ ズ ム② に よ る ラ ジカル移 行 は無
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図2.7ラ ジカ ル移 行 量 とC%と の 関係

上 部:メ カ ニ ズム① に よ る ラ ジカ ル移 行

下 部:メ カ ニ ズム② に よ る ラ ジカ ル 移行

視 小 で あ る。 これ か ら推 測 して膨 潤 率 が ラ ジカ ル移 行 量 に大 き く関 与 して い る と

考 え、RH(H2),RH(H20)を 膨 潤 率 に対 して プ ロ ッ トしたが 、 良好 な相 関 は得 ら

れ なか っ た。 メ カニ ズム② は石 炭 中の 一 〇H基 の量 と緊 密 な 関係 が あ る。 っ ま り、

RH(H20)は メ カニ ズ ム② に よ っ て抑 制 され る 架橋 形 成 反 応 の 数 に対 応 して い る と
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考 え られ る。

そ こで 、 図2.8に 示 す よ うに、RH(H20)を 石 炭 の酸 素 ・炭 素 原 子比(0/C)に 対

して プ ロ ッ トした。RH(H20)は0/cがo.1以 上 でo/cに 比例 して増 加 して い る。

図 よ リ、 この領 域 で のRH(H20)の 値 は石 炭 中 の 一 〇H基 の1/3～1/2と 評価 され る。

一方 、0/cがo.1以 下 の 一 〇H基 がほ とん ど存 在 しな い石 炭 で は、RH(H20)がo

とな リ、-OH基 の数 とよ く対 応 して い る。 この よ うに、 メカ ニ ズム② に よっ て

移行 す る 水素 ラ ジカ ル量 は石 炭 中 の 一 〇H基 の量 を反 映 した0/cに よって 良好 に

相 関 され る こ とが 明 らか に な っ た。 この 結 果 は メカ ニ ズ ム② に 関す る上 述 の議 論

が妥 当で あ る こ とを示 して い る。
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図2.8メ カ ニ ズム② に よ る ラ ジカル 移 行量,

石 炭 の0/Cの 関係

RH(H20)と
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タ ール収 率 の増 加 が上 記2っ の メカ ニ ズ ム で もた らさ れ るな らば、全 て の石 炭

と溶 剤 の組 み合 せ で溶剤 膨 潤 に よ る ター ル収 率 の 増加 量 とRH(H2),RH(H20)の

和 の 間 に何 等 か の関 係 が あ る と考 え られ る。 そ こで 、 図2.9に ター ル収 率 の増 加

量 をRH(H2),RH(H20)の 和 に対 して プ ロ ッ トした 。両 者 に は炭種,溶 剤 種,熱

分 解 条件 に か かわ らず 良好 な相 関 が あ り、2つ の メ カ ニ ズム の 妥 当性 が示 され た。
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図2.9膨 潤 に よ る ター ル収 率 の増 加 量 とラ ジカル

移 行 量RH(H2),RH(H20)の 和 の 関係

一68一



2.4結 論

ター ル収 率 を大幅 に増 加 させ る こ と を 目的 に開 発 した溶 剤膨 潤 一迅 速 熱 分解 法

の有 用性 とその メカ ニ ズ ム を明 らか にす る た め、 数種 類 の 石炭 一溶剤 の組 み合 せ

で処 理 した溶 剤 膨潤 炭 を迅 速 熱 分解 した。 そ の結 果、 以 下 の こ とが 明 らか に な っ

た。

1.テ トラ リ ンに加 え て石 炭 液 化 油,フ ェ ノー ル も石炭 転化 率,タ ール収 率 の 飛躍

的 な増 加 に効 果 的 で あ る こ とが 判 っ た。 また、 この 熱分 解 法 は高 品位 炭 よ りも

低 品位 炭 に適 用 した 方 が そ の効 果 を十 二 分 に引 き出 せ る こ とも判 明 した。

2.溶 剤 膨 潤 炭 の迅 速 熱 分解 で も た ら され る タ ール収 率 の増 加 は、 水 素,H20,

チ ャ ー収 率 の減 少 で 補 償 されて お り、 次 の2っ の ラ ジカル 移行 メカ ニ ズム に よ

って増 加 す る こ とが 明 らか に な った。

メカニズム①:溶 剤 か ら石炭への水素 ラジカルの移行

メカニズム②:膨 潤 でフェノール性水酸基 の縮合 ・架橋形成反応が抑制 される

こ とによって起 こる水素 ラジカルの分子内移動

3.両 メカ ニ ズム に よっ て移 行 す る ラ ジカ ル量 を、 それ ぞ れ水 素 収率 及 びH20収

率 か ら算 出,検 討 した結 果 、 メ カニ ズ ム② に よる ラ ジカ ル移 行量 は石炭 の0/C

で良 好 に相 関 され、 メ カニ ズ ム② が水 素 結 合 等 で っな が っ た 一〇H基 の数 と深

い関係 が あ る こ とが 明 らか に な っ た。
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第3章 石 炭 な ら び に 溶 剤 膨 潤 炭 の

高 圧 迅 速 水 素 化 熱 分 解 時 の

水 素 移 行 量 の 測 定 と 水 素 移

行 機 構 の 検 討

3.1緒 言

石炭 は元 来水 素 含 有 量 が少 な いた め、 有 用 化学 物 質 を多 量 に得 る には熱 分解 時

に何 らか の方 法 で外 部 か ら水素 を供 与 す る必 要 が あ る。最 も一般 的な 方法 は高圧

の水 素 中 での 熱 分解(水 素 化熱 分 解)で 、 この熱 分 解 方法 に関 して は、Anthony

らD,Gibbensら2),Kaiserら3),賄nzlら4》 に代 表 され る水 素圧 の影 響 に 関す る

検 討,Suubergら5》 の粒 径 の 影響 に関 す る検 討,Tylerら6)の ガ ス流 速 の影 響 に

関 す る検 討等 の 操 作 条件 の影 響 が古 くか ら詳 細 に研究 されて い る。 ま た、Tyler

ら6),Scottら7》 の 流 動層 の 研究,Sugawaraら8》 の気 流層 の研 究等 、 連続 装 置 を

用 い た実 験 も精 力 的 に 実施 され て い る。 しか しな が ら、 迅速 水 素化 熱 分解 で は生

成物 分 布 を制御 す る こ とはで きる も のの 、転 化 率 の 向上 は ほ と ん ど期 待 で き な い。

さ らに、 迅速 水 素 化 熱分 解 で は水 素 ガ ス か らの 水 素 ラ ジカル の 供 与 に よる石 炭

の初 期 熱 分解 反 応 の 制御 をね ら って い る にも か かわ らず、過 去 の研究 に おい て は

水素 ラ ジ カル の移 行 に関 して ほ とん ど触 れ て お らず 、わ ず か にIkuraら9),海 保

ら19)の 連続 熱 分 解 装 置 で非 常 に大 まか に水素 消 費 量 を測定 した例 とhakinoら11

)の 二 次 的気 相反 応 に お け るメ タン生成 速 度 と水 素消 費速 度 の 関係 に言 及 した例 が

あ る に す ぎな い。

一方 、 最 近新 しい試 み と して、Calkinsら12),Steinbergら13)の 水素 ガス の代

わ りに メ タ ンガ ス を用 いる熱 分 解,Cypresら14)のCO等 の ガ ス を用 いた石 炭 の熱

分 解 の 研 究 も実 施 され て い る。 しか しなが ら、 これ らの熱分 解 法 で も水 素 化 熱分

解 同様 、 転 化率 の 増 加 は ほ とん ど認 め られ て い な い。Suubergら15),Solomonら

16)に よ って各 生 成 物 の 生成 速度 が最 大 とな る熱 分 解温 度 が 明 らか にされ て いる
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が、 この結果か ら考えて、 タール収率,転 化率 を増加 させるには水素,メ タン等

のガス よりもっと迅速 なラジカル供与速度 をもった物質,言 い換える ともっ と低

温でラ ジカル を生成 する物質 を共存 させ る必要 があることを示 している。

この考えに基づき、我 々は、先 に水素供与性溶剤 で膨潤 した石炭 を迅速 に熱分

解する方法 を提案 し、液状物収率 を飛躍的に増加 させ ることに成功 した17・18)。

この方法は、溶剤 を石炭の ミクロ構造 内に閉 じ込め て石炭 内の水素結合 を一部切

断する ことによって、熱分解時の溶剤か ら石炭への水素移行 の促進 と、架橋形成

反応 の抑制 を可能に したもので、初期熱分解反応の制御に成功 した一例 と言え る。

このこ とは、水素ラ ジカルの供 与速度 を調整 すれ ば生成物分布 を制御できる こと

を示唆 してお り、熱分解時に外部 か らの水素 ラジカルが どのように して、 どの程

度移 行するか を把握することが重要 とな る。

そこで本研究では、 まず褐炭 の高圧迅速水素化熱分解時の気相 か らの水素移行

量の測定 を試み、水素移行量 と圧力,温 度等 の操作 因子 との関係 を明 らか に した。

次に、常圧の不活性 ガス雰囲気 中の熱分解で転化率の向上 に効果 のあった溶剤膨

潤炭 の迅速熱分解 を高圧水素下で実施 し、溶剤膨潤が水素共存 下でどの様な効果

をもた らすか を詳細 に検討 した。 さ らに、溶剤膨潤炭の熱分解 と水素化熱分解の

比較 を行 い、水素ラジカルの移行 という観点 か ら石炭迅速熱分解 の初期熱分解反

応 の制御 の可能性にっいて考察 した。

3.2実 験

3.2.1試 料

石 炭 は豪州 褐 炭 のNorwel1炭(Mの を74μm以 下 に 微粉 砕 した も の を1昼 夜110

℃ で 乾 燥 した の ち使 用 した。NW炭 の物 性 を表3.1に 示 す。 溶 剤 膨 潤 処 理 に は 主 と

して 水 素供 与能 の 優 れ たテ トラ リ ン を用 い た。

3.2.2溶 剤 膨 潤 処 理
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溶 剤 膨 潤処 理 はMW炭1gと テ トラ リン0.66gを 高 圧 反応 器 に仕 込 みN2で1MPaま で

昇圧 した後、 反 応 器 を砂 流 動 層 浴 中 に挿 入 し、100℃ でlh保 持 して実 施 した。

冷却 後 取 り出 した試料 は室 温 で は全 く安 定 で あ っ た。 す なわ ち、30℃ 一定 の も と

500cc/minの 窒 素 ガス流 通 下 、 この試 料 の重量 変 化 を熱 天 秤 装置 で測定 したが 、

全 く重 量 変 化 が認 め られ ず溶 剤 は石 炭 内 に強 く保 持 され て いた 。溶 剤含 浸 量 は、

膨 潤炭 の 一部 を70℃ で 真 空乾 燥 した 時 の重 量変 化 か ら0.62kg/kg-coalと 得 られ た。

以 後 の全 ての 実験 で は この試 料 を少量 ず っ用 いた ので 、溶 剤 含 浸量 は一定 とみ な

せ る。

膨 潤炭 の熱 分解 時 に は溶剤 も熱 分解 す る ので、 その 熱分 解 特 性 を調 べ る た め、

MW炭 を1000℃ 以 上 の高 温 で熱 分解 して製 造 した不 活 性 な チ ャ ー に同様 の 方法 で溶

剤 を含 浸 させ た試料 も調 製 した。

表3.1使 用 し たHorwell炭 の 物 性

工 業 分 析値(wt%)

FCVhASH

元 素 分析 値(wt%,daf)

CHNSO

Morwell(嗣)48.250.31.5 67.14.90.60.327.1

3.2.3高 圧 迅速 水 素化 熱 分 解

高 圧 迅 速水 素 化 熱分 解 装 置 の概 略 を図3.1に 、反 応 器 の詳 細 を図3.2に 示 す 。

反 応 器 は 、SUS304製 の耐 圧 容 器 の 中 に石 英 製 の反応 管(外 径12mm,内 径6mm)を

設 置 した2重 管 構 造 に な って お り、 石 英 反応 管 の 内外 に 同圧 に保 った ガス を流 す

こ とで10NPaの 高圧 で も ガス 流通 下 に実験 で き る よ う工 夫 を凝 ら して あ る。 実験

手 順 は 次 の通 りで あ る。2～3mgの 石炭 を包 ん だ パ イ ロホ イル(Ni-Fe合 金製)

を石 英反 応 管 に仕 込 み、Heで パ ー ジ後 、所 定 圧 力(～50atm)ま で加 圧 し、所 定
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量 のHeを 流 して お く。次 に、 四 方 バ ル ブ(1)を 切 換 え て、 予 め ホル ダ ー のル ー プ

"A"に 貯 め て お いた 同圧 のH
2をHeで 押 しだ して反 応 器 に導 き、 試 料 が十 分 水 素 ガ

ス に さ ら され たの ち高 周 波 コ イル でパ イ ロホ イル を3000K/sの 速 度 で昇 温 して熱

分 解 を開始 す る。 生成 タ ール は反 応 管 内 を室 温 に近 い温 度 で流 れ て い るHeで 直 ち

に冷 却 され るの で 、反 応 器 下 部 に 充填 した石 英 綿 で 完全 に捕 集 され る。 生 成 ガ ス

は未 反応 水 素 と とも に ガス ホ ル ダー に一 旦 捕 集 した後 、 ガ ス ク ロマ トグ ラ フ(TC

D,FID)で ポ ラパ ックQ及 び モ レキ ュ ラ ー シ ープ5Aを 分 離 カ ラム に用 いて 、 無

機 ガ ス(H2,CO,CO2,H20)とC】 ～C6鎖 状 炭 化 水素 ガ ス(HCG)及 びBTXを 分

析 した 。チ ャ ー収率 は反 応 前後 に試 料 重 量 をパ イ ロ ホ イル ご と測定 して算 出 した。

な お 、高 周 波 加熱 で は熱 分 解 時 に石 炭 粒 子 だ け が加 熱 され る の で、 気 相 で の二 次

的 分解 反 応 の 寄 与 は ほ とん ど無 視 で き、 初 期熱 分 解 の情 報 の み を得 る こ とが で き

る。

溶 剤膨 潤 炭 を熱 分 解 す る 場合 も 同様 の 手順 で実 験 を実施 した が、 こ の場 合 は熱

4WGy

V(ユ【>e(2)

翻戦蛭
H・,潤_図

囎 ぎ
2

◎

簿 ぼ 姑
贈.
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SQmpler

6WQy

VQIve

図3.1高 圧迅速水素化熱分解装置の概 略図
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分解 時 に 溶剤 と石炭 が相 互 に影 響 し合 う。 そ の際 の溶 剤 の効果 を適 切 に評 価 す る

ため に は溶 剤 単独 の 熱分 解 挙 動 も 明 らか にす る必 要 が あ るの で、 溶 剤 を含 浸 した

不 活性 チ ャ ーの迅 速 水素 化 熱 分 解 も同様 に実 施 した。 これ らの 実 験 は、 試料 量 が

2～5mgと 少 ない ので 、 同 一実 験 を3～5回 行 ったが 、 各収 率 の 標準 偏 差 は チ ャ

ー ,タ ール,H20収 率 で0.5%以 内、 炭化 水 素 ガ ス,BTX収 率 で0.05%以 内 で あ

り、試 料 量 が少 な いに も拘 らず再 現 性 の 良 いデ ー タが得 られ た。
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3.2.4気 相 か ら石炭 へ の 水 素 移 行量 の測 定

本 実 験 で は、 気 相水 素 の収 支 が とれ る よ う に石炭 の水 素 化 熱 分 解 時 の み 水 素 ガ

ス を導 入 した。 す なわ ち、 図3.3に 示 す ス キ ーム に従 って水 素 を導 入 した が 、 そ

の詳 細 は次 の通 りで あ る。

　99

董

三

Φ
£
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(。、。
)
.り
⊂
o
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N
エ
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Indu(二tion

Coi【on

Induction

Coiloff

幽
Hydropyrolysis

ofcoGl

CoUecttheexitgos

↑
Turnthe

4wGyVGlve(1)

　
time

図3.3水 素 移 行量 測定 ス キ ーム

(1)図3.1に 示 す4方 バ ル ブ(2)を 操 作 して1/8inchsusパ イ プ製 の水 素 ガ スホ

ル ダー の ル ー プ"A"を 真 空脱 気 後 、 トレー サ ー と して1%の 窒 素 を混 合 した水 素

ガ ス を所 定 圧 力 まで導 入 す る 。 こ の 時、 水 素 の反 応 器 滞 留 時 間 が20秒 とな る よ う

に水 素 ガ ス ホル ダー の体 積,す な わ ちSUS製 パ イ プ の長 さ を調 節 した 。

(2)4方 バル ブ(1)を 切 り替 え て 、Heガ スでH2ガ ス を押 しだ して 反 応 器 に 導 入 す

る。

(3)試 料 が水 素 ガ ス で 十分 さ らされ た後(5秒 後)、 誘 導 加 熱 を開 始 し、10秒 間
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石炭 をH2ガ ス雰囲気中で迅速熱分解 する。迅速熱分解終了後 も試料 はさらに5秒

程度水素 ガスにさ らされる。

(4)ガ ス状生成物及 び未反応水素 は減圧後、全量ガスホル ダーで捕集 し、その一

部 をガスホル ダーに直結 されたサ ンプラーに採取 しガスクロマ トグラフで分析定

量す る。

3.2.5各 生成 物 収率 及 び水 素 移 行量 の表 示

各生成物収率 は無水無灰炭基準で表示 した。ただ し、溶剤膨潤炭の熱分解時に

は石炭 と溶剤が相互 に影響 を及ぼ し合 うので、石炭 由来の収率のみを分離す るこ

とはできない。そこで、 ここでは溶剤膨潤炭の熱分解の収率 は2種 類の方法 を用

いて表現 した。

〈第一の方法〉

溶剤膨潤炭の熱分解 による結果 を無水無灰 の石炭100kg基 準でそのまま表 した

ものである。 この収率 と、石炭,溶 剤 をそれ ぞれ単独で熱分解 した時の収率 の和

を比較する と溶剤膨潤 の効果が考察 できる。後 に示 す図3.6a,3.6bで はこの収率

を用いて溶剤膨潤の効果 を議論する。

〈第二の方法 〉

溶剤の熱分解収率が溶剤単独の場合 と膨潤炭の場合で 同 じである と仮定 して、

式(1)よ り石炭のみか ら由来する生成物収率 を計算するものである。

膨 潤 炭 の 生成 物 収率(kg/100kg-coal)

={(膨 潤炭 か らの 生 成物 収 率)

一 ω(溶 剤 か らの 生 成物 収 率)}/(1一 ω)

ω:溶 剤膨 潤炭 中の 溶 剤 の重 量 分 率

(1)

異 な る熱 分解 法 を比 較 す る に は、 ど う して も 石炭 の み か ら由来 す る収率 が必 要 で

あ る ので 、 そ の場 合 に は便 宜 上 式(1)を 用 いた 。式(1)に 基 づ く収 率 は後 に示 す

図3.7で 用 い る。
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次 に、H2ガ ス雰 囲 気 で の熱 分 解 時 の水 素 原 子 消 費 量 は 、生 成 物 のGCに よ る分

析 結 果 か ら以 下 の よ うに して算 出 した 。 ま ず、 供 給 水 素 中 に は1.OO%の 窒 素 ガ ス

を トレーサ ー と して 同伴 させ て い るの で、GCで 分 析 した 生成 物 中 の窒 素 ガ ス の

量 か ら供 給水 素 量 が 計 算 で き る。 一 方 、未 反 応 水 素 量 はGC分 析 か ら直 接 定 量 で

き るの で 、式(2)に よ ってRHが 求 ま る。 た だ し、 石 炭 か ら放 出 され る水 素 と未

反 応 水 素 の 区別 がで きな いた め、 式(2)で 計算 され た量 をovera11の 水 素 原 子 移

行量RH(mol/kg-coal)と 定 義 した。

RH=2×((供 給窒 素 モ ル数)×99-(残 存 水 素 モ ル数)}

/試 料 質 量(無 水 無灰) (2)

一 方、 テ トラ リン膨 潤 炭 のHeガ ス雰 囲気 で の熱 分 解 時 には テ トラ リン か ら石 炭

熱 分解 フ ラ グ メン トへ 水 素 ラ ジカル が 移行 す る。 この 移 行 量RH,t(mol/kg-coa1)

は式(3)で 計 算 した。

RH,t=2×{(原 炭 の 熱 分 解 に よ るH2,H20モ ル 収 率)

一(膨 潤 炭 の 熱 分 解 に よ るH2
,H20モ ル 収 率)} (3)

また、 テ トラ リン膨 潤 炭 をII2ガ ス雰 囲 気 で熱 分 解 す る場 合、 水 素 ラ ジ カル は水 素

ガ ス,テ トラ リン,石 炭 熱 分 解 フ ラ グメ ン トの3者 の 間 で移 行 し、 そ の配 分 は 判

らな い。 そ こで 、 この 場合 は式(2)に 基 づ くRHが 気 相 水素 ガ ス か らテ トラ リン,

石 炭 熱 分解 フ ラ グ メ ン トの両 者 へ 移 行 した水 素 量 を表 す と考 え た。

3.3結 果 と考 察

3.3.1石 炭 の 迅速 熱 分 解 の 生 成 物分 布,水 素 移 行 量 に 及 ぼ す

圧 力,雰 囲気 ガ スの 影 響
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図3・4にNW炭 を764℃ でHeガ ス及 びH2ガ ス雰 囲気 申で迅 速 熱分 解 した 時 の生成 物

分布 ・ 水 素移 行 量 に及 ぼ す圧 力の 影 響 を示 した。He,H2の い ずれ の雰 囲 気 中 で も、

全揮 発 分 量(TVM),タ ー ル収 率 は圧 力 の増加 と共 に減 少 した。 これ に対 応 し
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て 、 炭 化水 素 ガ ス(HCG)収 率 が圧 力 の増 加 と共 に増加 して い る。 これ は高 圧

ほ ど粒 内拡 散 抵 抗 が 大 き い た め、 熱分 解 で生 成 した 大 き な フラ グ メ ン トほ ど粒 子

内 に長 く留 ま り、 一 部 は粒 子 外 へ 拡散 で き な くな る と同 時 に分 解 が進 行 した た め

と考 え られ る。 この結 果 はGibbens2)ら のWiremeshを 用 い た結 果 と一 致 して い る。

ま た、 炭化 水 素 ガ ス収率 に対 す る圧 力 の影 響 はH2雰 囲 気 の 方 が顕 著 で、 特 にBT

X収 率 が 水素 圧2.5MPaか ら急 激 に増 加 し、5MPaで は 常圧 時 の2倍 に達 して い

る。 この 変化 に対 応 して、 水素 ガス か ら石 炭 へ の 水 素移 行 量 は増 加 し、5MPaで

は約6mo1/kg-coalに 達 す る こ とが判 っ た。 これ らの結 果 か ら、 気 相 か ら石 炭 へ

の水 素 移 行 は3MPa程 度 か ら顕 著 とな り、 主 と してBTX,炭 化 水 素 ガ スの 前駆 体

へ水 素 が移 行 す る こ とが 明 らか にな った 。

3.3,2原 炭の熱分解 における生成物分 布,水 素移行量に及 ぼす

熱分解温度の影響

図3.5に 雌口炭5HPaのHe及 びH2ガ ス雰 囲気 での 熱 分 解結 果,及 び気 相 か ら石炭 へ

の水 素 原 子移 行 量(RH)に 対 す る熱 分 解 温 度 の 影 響 を示 す。 ま ず、Heガ ス 雰 囲気

に較 べH2ガ ス雰 囲 気 の 方 が全 揮 発分 量 は若 干 多 く、逆 に タ ール 収 率 は920℃ で減

少 した 。 また、 炭 化水 素 ガ ス及 びBTX収 率 はH2雰 囲気 で高 温 に な る程 大 き く増

加 し、920℃ で はHe雰 囲気 に おけ る収 率 の1.3～1.5倍 程 度 に達 した。 この 時、 気

相 水 素 は700℃ 程度 か ら急 激 に熱分 解 フ ラ グ メ ン トへ移 行 し始 め、920℃ で は、

12mol/kg-coa1に 達 した。 これ らの結 果 は気 相 か らの水 素 ラ ジ カル は、 主 に炭 化

水 素 ガ スやBTX前 駆 体 の 安 定化 に使 わ れ て いる こ と を示 して い る。 また 図3.4

の結 果 と比 較 して、 水 素 移 行 量 は圧 力 よ りも温度 に 大 き く依 存 す る こ とが判 る。

水 素 ラ ジカ ル の炭 化 水 素 ガ ス前 駆 体 へ の移 行 をよ り詳 細 に検 討 した結 果 、高 温

域 で メ タ ン,パ ラ フ ィ ンの 収 率 が大 き く増加 した(後 述:図3.6b,白 ぬ き バ ー)。

こ の こ とは 、5MPa程 度 の 高 圧 下 に な る と気相 水 素 は800℃ 以 上 で 活 発 に解 離 して、

石 炭 の 熱 分解 反 応 後 期 に 発 生 す るCH2・,CH3・,C2H5・ 等 の 活 性 な ラ ジカ ル に 引 き

抜 かれ る こ と を示 して いる 。
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3.3.3テ トラ リン膨潤 炭 の高 圧 迅速 熱 分 解 に及 ぼ す雰 囲気 ガス,

熱 分 解 温 度 の 影響

次 に、 図3.6a,3.6bよ りテ トラ リン膨 潤 炭 の熱 分 解特 性 に及 ぼ す雰 囲気 ガ ス,

熱 分 解 温 度 の影 響 につ いて検 討 した。上 で述 べ た第 一 の 方法 に基 づ く収 率 の 定 義

か ら明 らか な よ うに、 テ トラ リ ン膨 潤 の 効 果 を検 討 す る には、 原 炭 とテ トラ リン

をそれ ぞれ 単 独 で熱 分 解 した とき の収 率 の 和(白 ぬ き と網掛 け バ ー の和)と 膨 潤

炭 の収 率(黒 塗 りの バ ー)を 比 較 すれ ば よ い。 す なわ ち、 黒塗 りの バ ー と、 白ぬ

き と網 掛 けの バ ー の和 との差 が 実 質 的 な溶 剤 膨 潤 の効 果 とな る 。 た とえ ば、920

℃ のH2雰 囲気 中で の ター ル収 率 の結 果 を比 較 す る と、 テ トラ リン膨潤 炭(黒 塗 り

バ ー,図 中"A")は49kg/100kg-coalで あ る。 一 方、 原 炭 及 び テ トラ リン単 独 で

熱 分 解 した とき の タ ール 収率 の和(白 ぬ き と網 掛 けの和,図 中"B")は34kg/100

kg-coa1で あ る。 す なわ ち 、溶 剤 膨 潤 に よっ て49-34=15kg/100kg-coalの ター

ル 量 の増 加 が もた らされ た とみ なせ る。

以 下、 同様 に して溶 剤 膨 潤 が も た らす 効 果 をHeガ ス雰 囲気 と水 素 ガ ス雰 囲 気 で

比 較 す る 。 まず 、Heガ ス,H2ガ ス雰 囲気 の いず れ に お いて も、 全揮 発 分 量,タ ー

ル 収 率 は 増加 し、 熱 分解 温 度 の 上 昇 に っれ て そ の程 度 は大 き くな った 。 タ ール 収

率 はH2ガ ス雰 囲気 の 方 が増 加 が顕 著 で、920℃,H2ガ ス雰 囲 気 で は そ の増 加 量 は

15kg/100kg-coalに も達 した。 一 方 、水 の収 率 はHeガ ス,H2ガ ス雰 囲 気 の い ずれ

に お いて も大 き く減 少 し、 そ の程 度 ・全 量 は熱 分 解 温度,ガ ス雰 囲 気 に よ らず ほ

ぼ 同 じで あ った。 水 収 率 の 大幅 な減 少 は、 テ トラ リン膨 潤炭 の常 圧 下 で の 迅速 熱

分解 で も 見 られ た特 徴 的 な 現象 で あ る17}・18》.こ れ は、 石炭 がテ トラ リンで膨

潤 す る と石 炭 中 のOH・ ・OH水 素結 合 の一 部 が 切 断 され る ため に、 熱分 解 時 に水 を生

成 す る架 橋 形 成反 応 が抑 制 され る こ と,そ して そ れ が石 炭 中の ター ル前 駆 体 の 安

定 化 を促 進 して ター ル収 率 の 増加 をも た ら した こ と を示 して い る。

BTXとHCGガ ス も764℃ 以 上 で は いず れ の ガ ス雰 囲気 で も減少 す る傾 向 を

示 した 。特 にBTX収 率 は920℃,H2ガ ス雰 囲 気 中で 大 き く減 少 した 。 さ らに、

HCGの 各 収 率 に注 目す る と(図3.6b)、 特 にCH4とC2～C4パ ラ フ ィ ンの収 率 が

764℃ 以上 のH2ガ ス雰 囲気 で大 き く減少 し、 原 炭 をH2ガ ス雰 囲気 で 熱 分解 した と
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きの収率 よ りも小 さ くなる場合 も観察 された。 ところが、膨潤炭の炭化水素ガス

収率 がこのように小 さいにもかかわ らず、膨潤炭熱分解時の水素ガス移行量RH

は原炭の熱分解 時に較べ増加 している。 このことは、テ トラ リンの存在 によって

気相水素が原炭の熱分解時 とは異 なる熱分解 フラグメン トにも移行 していること

を示唆 している。

3.3.4各 熱 分解 法 の 比較

この よ うに、 上 述 の 方法 で石 炭 の水 素 化 熱分 解 時 に気相 水 素 ガ スか ら石 炭 熱 分

解 フラ グ メ ン トへ 移 行 す る水 素 ラ ジカル の量 を測 定 で きた。 そ こで、 次 に原 炭 と

溶 剤膨 潤 炭 を常 圧,高 圧 のHe,H2ガ ス雰 囲気 中 で迅 速 熱分 解 した ときの 生成 物 分

布 と水 素 移 行 量 の 関係 を比 較 す る こ とで、 石 炭 の迅 速 熱分 解 時 の水 素移 行 機 構 及

び初期 熱 分 解 反応 の制 御 の 可能 性 を検 討 した。

図3.7に764℃ で熱 分 解 した ときの結 果 をま とめ て示 した。 この 図 には、 上 述

の図3.6a,3.6bに 示 した原炭,テ トラ リン膨 潤 炭 の高 圧H2,Heガ ス雰 囲気 中 での

結 果 に 加 え、 原炭 の常 圧Heガ ス,H2ガ ス雰 囲気 中、 な らび にテ トラ リン膨 潤 炭 の

常 圧Heガ ス雰 囲気 中 で の熱 分解 結 果 も併 せ て示 して あ る。 こ こで、 各 熱分 解 法 の

比 較 を容 易 にす る た め、 テ トラ リン膨 潤 炭 の各 収 率 は 図3.6a,3.6bの 表 示 とは異

な り、 式(1)に よっ て計 算 した収 率 で示 してあ る。 こ の方法 に よ って計 算 した収

率 は、 第 一 の方 法 で表 示 した 各膨 潤 炭 の熱 分 解 収率(図3.6a,3.6b中 の 黒塗 りバ

ー)か ら溶 剤 の み の熱 分 解 収率(図3 .6a,3.6b中 の網 掛 け バ ー)を 差 し引 い た値

に相 当す る。 た とえ ば、 図3.6aで920℃ で5.OMPaのH2ガ ス雰 囲 気 中 での ター ル収

率 は、49kg/100kg-coal(黒 塗 りのバ ー)か らテ トラ リンのみ を熱分 解 した とき

の収 率24kg/100kg-coal(網 掛 け のバ ー)を 差 し引 い て25kg/100kg-coalと な る。

まず 、原 炭 の熱 分解 に お いて常 圧 下 で のHeガ ス雰 囲気(MW(He-0.1)),H2ガ ス

雰 囲 気(M曾(II2-0。1))で の 結 果 を比 較 す る と、 常圧 水素 は全 く生 成物 分 布 に影 響

を及 ぼ して い ない こ とが判 る。 こ の とき 、水 素 ラ ジカ ル移行 量RHも0で あ る。

これ は 、水 素 ガス の解 離 エ ネル ギ ー(460kJ/mol)が 大 きい こ と と、常 圧 で は 生

成 水 素 ラ ジカル 濃度 が低 い こ とに よ る と考 え られ る 。次 に、雰 囲 気 ガ ス を高圧 に
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す る とHeガ ス雰 囲気(HW(He-5.0)),H2ガ ス雰 囲気(M咲H2-5.0))と も常 圧 に較

べ転 化 率,タ ール 収率 とも減 少 した。 これ は先 にも述 べ た よ う に、高 圧 下 で は粒

内 の拡 散抵 抗 が 大 き い た め、 高 分子 の ター ル が粒外 へ散 逸 で き ず にチ ャ ー に捕 捉

され た ため で あ る と考 え られ る。 一方 、 高 圧水 素 中 で の熱 分解 で特徴 的 な こ とは、

高 圧He中 で の熱 分 解 と比較 して炭 化水 素 ガ ス及 びBTX収 率 が増 加 して い る点 で

あ る。 これ は、原 炭 の高圧 水 素 化 熱分 解 で は気相 か らの水 素 ラ ジカル は 主 と して

BTX,炭 化 水 素 ガ ス に移 行 して い る こ とを示 して いる。

次 に、 テ トラ リン膨 潤 炭 の熱 分 解 の結 果 を考 察 す る。 まず、 常圧Heガ ス雰 囲気

中での熱 分解 結 果(HW-Tet(He-0.1))を 原 炭 の常圧Heガ ス雰 囲 気 中 での熱 分 解 結

果(HW(He-0.1))と 比較 す る と、 常圧Heガ ス雰 囲気 で転 化率,タ ール収 率 が飛 躍

的 に増 加 した。 この とき タール 収 率 は42kg/100kg-coalに も達 して お り、 熱分 解

が常圧 で しか も不 活 性 ガ ス 中 で実 施 され て いる点 も考 え る と、 溶 剤膨 潤 炭 の 熱分

解 は転化 率,タ ール 収 率 の 増加 に非 常 に優 れ た 方法 で あ る こ とが判 る。次 に、 テ

トラ リン膨 潤 炭 の熱 分 解 を高圧Heガ ス雰 囲気 で実 施 した結 果(Hω 一Tet(He-5.0))

と原 炭 を高 圧Heガ ス雰 囲気 で 熱分 解 した結 果(MW(He-5.0))を 比 較 す る と、 テ ト

ラ リン膨 潤 の効 果 は認 め られ る も のの 常圧 下 で の効 果 ほ ど顕 著 で は なか っ た。 こ

の こ とは石 炭 の迅 速熱 分 解 にお い て物 理 的 な 因子 が非 常 に大 きな影 響 を及 ぼす こ

と を示 して い る。 この よ う に、 テ トラ リン膨 潤 は その 程度 は異 な る もの の常 圧,

高圧Heガ ス雰 囲気 で転 化 率,タ ー ル収 率 の増 加 に効 果 が あ る こ とが 明 らか に な っ

た 。次 に、膨 潤 炭 の常 圧Heガ ス雰 囲気 で の熱 分 解(HW-Tet(He-0.1))と 原 炭 の高

圧H2ガ ス雰 囲気 で の熱 分 解(即(H2-5.0))を 比 較 す る。 前者 の場 合 は原炭 のHeガ

ス 雰 囲気 で の熱 分 解 と比較 して 転化 率,チ ャ ー収率 が大 き く増 加 した が、後 者 の

場 合 は原炭 の高 圧He雰 囲気 での熱 分 解 に比 べ てHCGとBTXが わ ず かに増 加 し

たに す ぎな い 。 これ は 、水 素 ガス とテ トラ リンの 水素 原 子 の 引 き抜 かれ や す さ の

差 に よ る。 す なわ ち、 水素 ガ スか らは高 温 で しか も高 圧 で な い と十分 な量 の水 素

ラ ジカル が 生成 せ ず 、 か っ水 素 ラ ジカル が 生成 した とき には、 す で に タール フ ラ

グメ ン トが 安 定化 して し まって いる。 一 方 、 テ トラ リン膨 潤炭 の 場 合 はテ トラ リ

ンか ら水 素 ラ ジカル が 生成 す る温 度 が タ ール フ ラ グメ ン ト生成 の温 度 に近 いた め

に 、生 成 した 水素 ラ ジカ ル が タ ール フ ラ グ メン トの安 定 化,す なわ ち タール 収率
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の増 加 に寄 与 した と考 え られ る。

そ こ で、 次 に水 素 ラ ジカ ル 源 と して 高圧 水 素 とテ トラ リン の両 者 を用 い た場 合

に 生成 物 分 布 が ど う変 化 す るか を検 討 して み る。 その た め に は、 テ トラ リン膨 潤

炭 の 高圧H2ガ ス 雰 囲気 で の 熱 分解 結 果(M騨 一Tet(H2-5.0)),テ トラ リン膨 潤 炭 の

高 圧Heガ ス雰 囲 気 で の熱 分 解 結 果(凹 一Tet(He-5.0)),原 炭 の高 圧H2ガ ス雰 囲気

で の 熱 分解 結 果(翻(H2-5.0)),な らび に原 炭 の高 圧Heガ ス雰 囲気 で の熱 分 解 結

果(醐(He-5.0))を 比 較 す れ ば よい。 前 節 まで の検 討 か らも 明 らか で はあ る が、

た とえ ば タール 収 率 に注 目す る と、MW-Tet(H2-5。0)の タ ール 収 率 とH灰He-5.0)の

タ ール 収率 の差 は、M砧Tet(He-5.0)とMW(He-5.0)の タール 収 率 の差 とM咲H2-5.O)

とHW(He-5.0)の タ ール 収率 の差 を合 わせ た もの よ り明 らか に大 き い。 こ の こ とは、

テ トラ リン と水 素 が共 存 す る こ とに よっ て相 乗 効 果 が現 れ て い る こ と を示 して い

る。 こ の時 の水 素 移 行 量RHは 、 原 炭 の高 圧H2ガ ス 雰 囲気 中で の 熱 分解MW(H2-5.

0)の タ ール 収 率 の それ の 約2倍 に達 して お り、H2ガ ス,テ トラ リンが 共 存 す る こ

とに よ り気 相 か らの水 素 移 行 量RHが 大 き く増 加 して いる。 これ は、 両 者 の 共 存

に よっ て新 たな 水素 ラ ジカ ル の移 行 経 路 が形 成 され 、 そ れ に よ っ て生 成 物 分 布 が

変 化 した こ と を示 唆 して い る。

3.3.5テ トラ リンの熱 分 解 に及 ぼ す高 圧 水 素 の影 響

そ こで、 テ トラ リ ンの存 在 に よる水 素 移 行経 路 の変 化 を明 らか に す る た め、 不

活 性 チ ャ ー に含 浸 させ たテ トラ リン を高 圧 のHeとH2ガ ス雰 囲気 中 で熱 分 解 した 時

の テ トラ リンか らの水 素 ガ スの 収率 を図3.8で 比 較 した。Heガ ス雰 囲気 で は、 テ

トラ リンのナ フ タ レン等 へ の 脱 水素 反 応 に よ り水 素 が生 成 す るた め正 の水 素 ガ ス

収 率 を示 して いる 。 一方 、H2ガ ス雰 囲気 で は、764℃ 以 上 の 温 度 で水 素 ガ ス収 率

が 負 の値 をと って いる。 これ は、 テ トラ リンの 熱分 解 時 に気 相 の 水 素 が消 費 され

る こ と、 す なわ ち 気相 か らテ トラ リンの 熱 分 解 フラ グ メ ン トへ 水 素 ラ ジカ ル が移

行 して い る こ と を示 して い る。 す なわ ち、H2ガ ス雰 囲気 で は、 テ トラ リ ンの脱 水

素 よ り気 相 か らテ トラ リンへ の 水 素移 行 の方 が 支 配 的 に な る こ と を示 して い る 。

以 上 の 考察 か ら、 テ トラ リン膨 潤炭 を高 圧 水 素 中で 熱分 解 した時 に水素 とテ トラ
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リンの相 乗 効 果 が現 れ た の は、粒 子 内に滞 留 す るテ トラ リンの脱 水素 ,分 解 で生

成 したナ フ タ レン,テ トラ リン分 解 ラ ジカル を介 して気 相 か ら石 炭熱 分 解 フラ グ

メ ン トへ非 常 に速 い水 素 移 行 が起 こ った た め であ る と考 え られ た。
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図3.8高 圧 のHeとH2雰 囲気 中で のテ トラ リン熱 分 解 に よ る水 素 ガ ス収 率

3.3.6石 炭 の 高圧 迅 速 熱 分解 に お ける供 給 水素 ラ ジカ ル の移 行機 構

以上 の こ とか ら、 本 実験 系 に おけ る石炭 の高 圧 迅速 熱 分 解 時 の外 部 か らの ラ ジ

カ ル の供 給 は 図3.9に 示 す よ うな機 構 で進 行 して いる と考 え られ る。 すな わ ち、

溶剤 膨 潤 炭 の熱 分 解 で は、 主 と してテ トラ リンの脱 水 素 速度 が分 子量 の大 き な タ

ー ル前 駆 体 の生 成 速 度 と合 って い る ため、 水 素 ラ ジカル は図 中③ の パ スで ター ル

フラ グ メン トに供給 され、 転 化 率,タ ール 収 率 の増 加 を もた らす 。 これ に 対 し、

水 素 化熱 分 解 で は、 水素 の解 離速 度 は高 温 ・高圧 下で 初 め て反 応後 期 の メ チ ル,
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BTX前 駆体等 の低分子 ラジカルの生成速度 と合致す るので、水素 ラジカル は図

中① のパスで炭化水素 ガス フラグメン トに供給 され る.ま た、テ トラ リンと水素

が共存 する場合は、水素ガスか らテ トラ リン熱分解物への水素 ラ ジカル の供給速

度(パ ス②)が 非常に大きいため(図3.8)、 ① のパスに加えて、 大量 の水素 ラジ

カルが②,③ のパスで タール フラ グメン トへ供給 され、転化率,タ ール収率 の大

幅 な増加 をもた らす。 これ らの事実 は、水素ラ ジカル供給物質の種類 と組合せ を

選択 し水素 ラ ジカルの移行 スキ ーム を設計すれば、非常 に速 い石炭の初期熱分解

反応 を制御 し生成物分布 を大 きく変え得 ることを示唆 している。

H2

Coal

漁 一
HCGfragment

匙Tarfragment

原炭の高圧水素化迅速熱分解→ レ①

溶剤膨潤炭の迅速熱分解→ ③

溶剤膨潤炭の高圧水素化迅速熱分解一→ レ ② ③

図3.9石 炭の高圧迅速熱分解における供給水素ラ ジカルの移行機構
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3.4結 論

高圧 迅 速 水素 化 熱 分解 に お い て、気 相 水 素 か ら石炭 熱 分解 フ ラ グ メ ン トへ の 水

素 ラ ジカ ル移 行量 の測 定 を試 み、 これ を石 炭 及 び テ トラ リン膨 潤 炭 に適 用 して そ

の水 素 ラ ジカル移 行 メカ ニ ズ ム を検 討 した結 果 、 以 下 の こ とが 明 らかに な っ た。

①M四炭 の迅 速 熱 分解 で は水 素圧2.5MPa,熱 分 解 温 度700℃ 以 上 で水 素 ラ ジ カル は

急 激 に移 行 し始 め、5HPa,920℃ で は12mol/kg-coalに 達 す る こ とが判 っ た。

②高 圧 下 で も溶 剤膨 潤 一迅 速 熱分 解 法 は転化 率,タ ー ル収 率 の増 加 を もた らす こ

とが明 らか にな った が、 高 圧 で は粒 内拡散 抵 抗 が 大 き い ため 、 そ の効 果 は常 圧

ほ ど顕 著 で はな か った。

③ 溶剤 膨 潤 法 と高 圧水 素 化 熱 分解 の比 較 か ら、 高 圧 水素 は主 と して メチ ル,BT

X前 駆 体 等 の ラ ジカ ル に高 温 域 で移 行 す るの に対 し、 テ トラ リ ン膨 潤炭 の熱 分

解 で はテ トラ リンか ら生 成 した水素 ラ ジカ ル は主 と して ター ル フラ グメ ン トへ

移行 して いる こ とが 明 らか に な った。

④ さ らに、 両 者 を組 み 合 わせ たテ トラ リン膨潤 炭 の水 素化 熱 分 解 で は、 テ トラ リ

ン と水素 ガス の共 存 に よる相 乗 効 果 が現 れ 、転 化 率,タ ール 収 率 が大 幅 に増 加

した 。 これ は、 水 素 ガ ス か らテ トラ リン熱分 解 生 成 物 を介 して タール フラ グメ

ン トへ の水 素移 行 が活 発 に な る ため で あ る と推 定 され た。
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第4章 低 温 加 熱 一 迅 速 熱 分 解 法 の 開 発

4.1緒 言

現 在、 石 炭 は多数 の共 有 結 合 と非 共 有結 合 を有 す る複 雑 な 巨大 分子 構 造 か ら成

る と考 え られ て いる 。相 田Dは 、共 有 結 合 と非 共 有結 合 の割合 は石炭 のC%に 対

して図4.1に 示 す よ うに変 化 し、褐 炭 か られ き青 炭 に い た る まで非 共有 結 合 の方

が共 有結 合 よ リ多 く、褐 炭 等 の 低 品位 炭 で は非 共 有結 合 の うち水 素結 合 が 大 き な

割 合 を占め る こ とを報 告 して い る。 ま た、Larsenら2)もlllinois#6炭 は水素 結

合 が共 有 結 合 の5倍 以 上 も存 在 す る と報 告 して い る。 これ らの事 実 よ り、 石 炭転

換 技術 に お いて は、 水 素 結 合 で代 表 され る非 共有 結 合 が 重要 な役 割 を果 たす と推

測 され る。
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以 上 の観 点 に た って、 非 共 有 結合 を改 質 す る こ とで石 炭 転 換 反 応 の 転 化 率 を 向

上 させ よ う と い う試 み が な され て い る。 そ の考 え 方 を図4.2に 示 す。 持 田 ら3》は

褐 炭 中 の イオ ン架 橋 を形 成 して いるCa等 の金 属 を酸処 理 に よ っ て 除去 して イ オ

ン架 橋 を切 断 して お く と、 続 く液 化反 応 に お いて 液 収 率 が増 加 す る こ と を報 告 し・

て い る。 また、Chuら4},Ofosu-Asanteら5)は 、 いわ ゆ る0一アル キル 化 と呼 ば れ

る操 作4)で 石 炭 内の 水素 結 合 を切 断 し、H,OH基 を完全 に アル キル 基 と置 換 し

て か ら熱 分解 す る こ とで転 化 率 を大 幅 に増 加 させ る こ とに成 功 して い る。 さ らに、

第1～3章 で述 べ て きた よ うに、 溶 剤膨 潤 に よ って 水 素結 合 を予 め切 断 した溶 剤

膨 潤 炭 を迅速 熱 分 解 す る こ とで、 転 化率,液 収 率 が 飛 躍 的 に増 加 す る。7)。

一⑤ 一げ㌦ ⑤ ～ 訟 高温で安定

一⑤ 一轟 《D～ 虫 一⑤ 一HH一⑤ 一

一⑤ 一 ㊥ ～欄
(ソ

ー㊥ く1)一⑤ 一 仙 逼)一 ・委・一④ ～

(Ar:芳 香 族 シ ー ト.M:鉱 物)

(持 田 ら,Fue1,63,847(1987).よ リ 抜 粋)

(a),(b):石 炭 単 味 の 炭 化(脱 水 ・ 縮 合 ,crosslinking)

(,a)・ カ チ オ ン 架 橋 の 切 断(脱 灰)に よ る 液 化 収 率 の 向 上(持 田 ら)

(・)・ 石 炭 の ア ル キ ル 化 に よ る 可 溶 化 率 ,脹 化 率 の 向 上(・ff、s。 ら)

図4.2石 炭 の非共有結合の解放 による石炭転化率 向上 の試 み
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これ らの方 法 は す べ て前 も って石 炭 内の 非 共有 結 合 を切 断 して お くこ とで 、転

換 効 率 の 向上 に成 功 した例 で あ る が、 そ の 前 処 理操 作 に は、 か な り煩 雑 な操 作 も

含 まれ るた め(ア ル キ ル化 は溶 剤 を24時 間全 還 流 して い る)、 現 実 の プ ロ セス に

直接 応 用 で き るか ど うか疑 問 であ る。 す なわ ち、 実 際 の プ ロセ ス開 発 の観 点 にた

て ば よ り簡 単化 され た方法 の確 立 が望 まれ る。

そ こ で本 研 究 で は、 まず示 差 熱 分析(DSC)とin-situFTirの 手法 を用 いて、

石 炭 中 の水 素 結 合 が100～200℃ 程 度 の低 温 で の加 熱 に よ って どの よ うに変 化 す る

か を検 討 した。 こ の結 果 に基 づ い て、100～200℃ で低 温 加 熱処 理 した石 炭 を冷却

す る こ とな く迅 速 に熱 分 解 す る とい う、非 常 に単 純 な新 熱 分解 法(低 温 加 熱 一迅

速 熱 分解 法)を 提 案 し、 キュ ー リーポ イ ン トパ イ ロラ イザ ー及 び連続 式 粒 子 落 下

型 熱 分 解装 置 を用 い て、 新 熱 分解 法 が 転 化率,タ ール収 率 を増 加 させ る方 法 と し

て有 用 か否 か を検 討 した。

4.2実 験

4.2.1試 料

表4.1に 示 す9種 類 の石 炭 を使 用 した 。各 石 炭 は74～120μmに 微 粉 砕,ふ る

い分 け した後 、110℃ で一 昼 夜 乾燥 して 使 用 した。

4.2.2石 炭 の 分 析

石 炭 中 の非 共 有 結合 の低 温 加熱 処 理 に伴 う変 化 を調べ るた め、 示差 熱 分 析 計(

島津 製 作所 ㈱,DSC50)を 用 い て、 石炭 を30℃ か ら200℃ ま で5℃/minで 昇温

した際 の熱 的変 化 を測 定 した 。 こ の とき 、石 炭 が分解 しな いこ と を確 認 す るた め、

熱 天秤(島 津 製 作所 ㈱,TGA50)を 用 い て、 同様 の昇 温 条件 の も と重 量 変 化 も

追 跡 した。 ま た、 太平 洋 炭 に 関 して はin-situFTir(島 津 製作 所 ㈱,FTIR4300)

を用 い て、 石 炭 の 水素 結 合 の加 熱 に伴 う変化 を測 定 した。
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表4.1使 用 した石 炭 の 物性

Coal(Abbre・)

P=oximateanalysis

(wt暑)
FCV図Ash

Uエtimateana工ySiS

(wt驚daf)
CHNSO

Moエwell(MW)48

Jacobs=anch(JR)48

Highvale(HV)52
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Baiduri(BA)48
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7

7

7
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8

4.2.3キ ュ ー リー ポ イ ン トパ イ ロ ライ ザ ー に よ る石 炭 の 迅速 熱 分 解

石 炭 の 低 温加 熱 処 理 が熱 分 解 収 率 に及 ぼ す影 響 を明 らか に す る ため 、 キ ュー リ

ー ポ イ ン トパ イ ロ ライ ザ ー を用 いて8種 類 の 石 炭 を迅 速 熱 分 解 し
、 前 処 理 した場

合 とそ うで な い場 合 の各 生 成 物 収率 を比 較 した。 実験 装 置 は第1章 で 詳細 に 記述

した とお りであ る。 強磁 性 体 の ホ イル に包 ん だ約2mgの 石 炭 を常 温 の反 応 管 に セ

ッ トす る.前 処 理 しな い場 合 は 、 この 石炭 を常 温 か ら熱 分 解 温 度(385～920℃)

まで誘 導 加 熱 に よ っ て迅 速 に加 熱 し熱 分解 を行 った(Py-1) 。 一 方、 低 温 加 熱 処

理 を行 う場 合 は、 ま ず、 ホ イ ル 中の 石炭 粒 子 を70～150℃ で1時 間加 熱,保 持 し、

そ の後 直 ちに前 処 理 温度 か ら熱 分 解 温度 ま で迅 速 に加 熱 して、 熱 分 解 を行 っ た(

Py-2)。

生 成 物 中 の タ ール は ホ イル の す ぐ下 に充 填 した シ リカ ウール で完 全 に捕 集 され

る.ガ ス状 生 成物 は 全量 ガ ス ク ロマ トグ ラ フへ 導 入 し、 ポ ラ パ ックQカ ラム に よ

って無 機 ガ ス(H2,CO,CO2,H20)及 び炭 化 水 素 ガ ス(CH4,C2H4,C2H6,C3H6 ,C3H8,

C4H8,C4Hlg,C5化 合 物,C6化 合 物,ベ ンゼ ン,ト ル エ ン ,キ シ レン)の 定 量 を行 った 。

ま た、 チ ャー及 び タ ール の 各 収率 はそ れ ぞ れ ホ イ ル及 び石 英 反 応 管 の重 量 変 化 か

ら算 出 した。
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4.2.4粒 子落下型熱分解装置 による石炭 の迅速熱分解

低 温 加 熱 一迅 速 熱 分 解法 の実 プ ロセ ス で の有 用性 を確 か め る ため、 連続 式 粒 子

落 下型 熱 分 解装 置 を用 いて、 太平 洋炭(TC')の 低 温加 熱 処 理 を伴 う場合 とそ

うで な い場 合 の熱 分 解 収 率 を比 較 した。

図4.3に 実験 装 置 の概 略 図 を示 す 。反 応 器 は外 径3/4inch,長 さ1.1mの ステ

ン レス 製 の直 管 を使 用 した。加 熱 は、 内径O.060m,全 長1m(加 熱 長0.9m)

を5分 割 した電気 炉 を用 いて 、反 応 管 の長 さ方 向の温 度 が均 一 にな る よ うに した。

石 炭粒 子 は1.51/minの 窒 素 と と もにo.10kg/hの 速度 で ス ク リュー ブ イー ダーか

ら反 応 管 へ供 給 され る。 石 炭粒 子 の ス ク リュ ー フ ィー ダー 内の 滞 留 時間 は約1h

に設 定 した。 低 温加 熱 処 理 を伴 う迅 速 熱 分解 実 験(Py-1)で は、 ス ク リュー フ ィ ー

圃幽
__

日ectric

furnQce

Chqr
CO{[ector

IceDryice-

trQpmethGno【trGP

Gαsbqg

図4.3連 続式粒子落下型熱分解装置概略図

一97一



ダ ー内 の 温度 を200℃ 一定 に制 御 した。 一 方、 前 処 理 を伴 わ な い通 常 の 迅 速 熱 分

解 実 験(Py-2)で は、 ス ク リュ ー ブ イー ダー 内 の温 度 は常温 と した。

反 応 器 に供給 さ れ た石 炭粒 子 は、 反 応 器 下部 へ 自由落 下 す る 問 に非 常 に速 い昇

温 速 度 で熱 分解 さ れ る。 石炭 粒 子 の反 応 管 内滞 留 時間 は約2秒 と推 定 され た。 固

体 生 成 物 のチ ャー は反 応 管 下 部 に設 け たチ ャー捕 集 器 で 完 全 に捕 集 され る。 タ ー

ル及 び凝 縮 性 ガ ス 生成 物 は氷 水及 び ドライ ァイ ス ー メ タ ノー ル の トラ ップで 完 全

に捕 集 され る。 一 方、 非 凝 縮 性 ガ ス生 成 物 は石 鹸膜 流 量 計 で 出 口 流量 を測 定 した

後 、 一・部 をガ スバ ッ グでサ ンプ リ ング して 組成 分 析 を行 った 。 ター ル及 び チ ヤ ー

収率 は捕 集 器,ト ラ ップ の重 量 変化 か ら算 出 した 。全 ての 実 験 で 物 質収 支 は98～

103%以 内 で あ った 。

4.2.5生 成 物 の 分 析

ガ スバ ッ グでサ ン プ リ ング した非 凝縮 性 ガ ス生成 物 は ポ ラパ ッ クQカ ラ ム を備

え たガ ス ク ロマ トグ ラ フ無 機 ガ ス及 び炭 化 水 素 ガ ス の定 量 を行 った 。 ター ル成 分

はOV-17も し くはOV-101カ ラム を備 え た ガ ス ク ロマ トグラ フ(FID)で そ の 主

成 分(バ ンゼ ン,トルエン,キシレン,エチルバ ンゼ ン,インデ ン,テ トラリン,ナフタレン,アルキルナフタレン,フェナ

ンスレン,アルキルフェナンスレン)を 定量 した。 また、 トラ ッ プ され た液 状 生 成 物 中に含 ま れ

る水 収 率 は、 カ ール フ ィ ッシ ャ ー水 分 計 を用 いて 定 量 した。

上 記 の よ うに定 量 した タール 分 析 結 果 か ら、 沸 点 が300℃ 以 下 の 留 分 の蒸 留 曲

線 を作 成 した 。沸 点 が300℃ 以 上 の ター ル留 分 は完 全 に 同定 が不 可 能 で あ った の

で、 全 タ ール 収率 か ら沸 点300℃ 以 下 の留 分 を差 し引い た収 率 の形 で 表 現 した 。

4.3結 果 と考 察

4.3.1低 温加 熱 に よ る石炭 内非 共 有 結 合 の 変化

図4.4に9種 類 の 石炭 をN2雰 囲 気 下5℃/minで 昇 温 した とき のDSC曲 線 を
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示す。略号 と各石炭 との対応は表4.1に 示す とお りである。重量変化 曲線 も同時

に測定 した結果、MW炭 及 びHW炭 のみ180℃ 以上でわずかに分解 したが、 その

他 の石炭では全 く重量変化 が認め られず全 く分解 は起 こっていな い。また、試料

を測定直前に完全に乾燥 しているので、全ての石炭 で水の蒸発 による重量減少 も

全 く認め られなかった。 したがって、図4.4に 示すMW,HV炭 の高温域 を除 く

吸熱速度 は水の蒸発や石炭の共有結合の分解以外の熱的変化による。BR炭 を除

く全ての石炭で、吸熱速度がある温度か ら突然増加 し始 めてお り、その開始温度

は石炭化度 の低いもの ほど低温にシフ トしていることが判 る。 これ に対 し、高品

位炭のBR炭 の吸熱速度 はそのような急激な変化 もな く、温度 の上昇 とともに徐

々に増加 する。 これは、遷移状態 のない固体結 晶で観測 される典型的なDSC曲

線であ る。これか ら、他 の石炭で観測 される吸熱速度の急激な増加 は石炭 内のあ

る種 の状態の遷移に よって引き起 こされ ると考え られる。この状態変化は石炭内

の水素結合の切断である と推定 される。
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図4.4各 石 炭 をN2雰 囲気 下 で 昇温 した とき のDSC曲 線
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上記 推 定 の 妥 当性 を調 べ る た め、 石 炭 の 加 熱 に伴 う官 能 基 の変 化 を追 跡 した 。

Painterら8》 は、in-situFTirを 用 いてPolish炭 の ピ リジ ン抽 出物 を130℃ に加

熱 す る こ と に よっ て、 そ の 水 素結 合 が大 き く切 断 され る こ と を示 した。Solomon

ら9》も石 炭 ター ル を250℃ に 加熱 す る こ と に よ ってFTirス ペ ク トル に大 き な変 化

が 生 じ、 タ ール 中 の水 素 結 合 が 切 断す る こ と を報 告 して いる 。恐 ら く石 炭 に関 し

て も、100～200℃ 程 度 まで加 熱 す る と 同様 の 現象 が起 こ るも の と推 測 され る。 実

際 、Lynchら1日,・1Pは1H.n.m.r.を 用 いて 低 品位 炭 を100～200℃ ま で加 熱 した 時、

水 素mobilityが 大 き く増 加 す る こ とを示 し、 非共 有 結 合 が変 化 す る こ とを 明 らか

に して い る。

(
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II.170。C

350030002600
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図4.5TC炭 の 官 能 基 の加 熱 に伴 う変化
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そ こで 、石 炭 中の 水素 結 合 が加 熱 に よ って 切 断 され る か否 か を調べ る ため に、

Painterら が行 っ たin-situFTirと 同様 の方 法 でTC炭 のFTirス ペ ク トル を測 定

した 。 図4.5に25℃,100℃,170℃ に お け るス ペ ク トル を示 す。25℃ と100℃ で

は、 そ の スペ ク トル に全 く変 化 が な い(1)。 しか しな が ら、170℃ の スペ ク ト

ル(H)は 高 波 長領 域 で 若 干 の変 化 を示 して い る。 この変 化 を よ り明 らか にす る

た め に、Solomon,Painterら と同様 の 方 法 で差 ス ペ ク トル(H-1)を 求 め た。

差 ス ペ ク トル では 、3000～3400cm-1が 負 の吸 収 とな り、反 対 に3400cm鴨1以 上

が正 の吸 収 とな って い る。 試 料 を170℃ か ら25℃ に 冷却 した 時、170℃ のス ペ ク

トル は完 全 に25℃ の ス ペ ク トル に戻 る こ とか ら、 この差 は水 に よ る もの で はな い

こ とは 明 白で あ る。 差 ス ペ ク トル に は数 多 くの官 能 基 がオ ーバ ー ラ ップ して いる。

Painterら に よれ ば、 各 吸収 帯 は以 下 の よ うに各OH基 に対 応 付 られ る8)。

3611

3516

3400

3300

3100-2800

一1
cm

-i
cm

一ユ
cm

-1
cm

-1cm

freeOH

OH-一 π 水 素 結 合

OH-一 〇H水 素 結 合

OH-一 工 一 テ ル 水 素 結 合

OH--N水 素 結 合

この対 応 表 に照 ら して差 ス ペ ク トル を評 価 す る と、加 熱 に よっ てOH--OH水 素

結 合(3400cr1)及 びOH-一 工 一テル 水 素結 合(3300cm-1)が 弱 くな り、freeO

H(3611cm-1)及 びOH-一 π水 素結 合(3516cm-1)が 強 くな っ て いる こ とが判 る。

この結 果 か ら、 図4.4で 推 測 され たBR炭 以外 の急 激 な吸 熱速 度 の増 加 は石炭 中

の 水 素結 合 の解 放,切 断 に よ る と結論 で き る。

4.3.2低 温 加熱 処 理 した 石炭 の迅 速熱 分 解

上述 の よ うに、BR炭 以外 の8種 類 の石 炭 に お いて単 純 に150℃ 程度 に加 熱 す

るだ け で、 そ の水 素 結 合 が切 断 も しくは緩 む こ とが 判 った。 そ こで、 この単 純 な

石炭 の前 処 理 に よ って 石 炭 の迅 速 熱分 解 挙 動 が どの よ うに変化 す るか を検 討 した。
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図4.6に8種 類 の石 炭 をキ ュ ー リーポ イ ン トパ イ ロラ イ ザ ー を用 い て前 処 理 を

伴 わ な い場 合 の 通 常 の熱 分 解(Py-1)と 低温 加 熱 処 理 した場 合 の熱 分 解(Py-2)

そ れ ぞ れ の各 生 成物 収 率 を比 較 した。 全 揮 発分 収 率 はCV,DC炭 を除 く全 て の

石 炭 で低 温 加 熱処 理 に よ って 増 加 し、 特 にTC,BA炭 で3～4wt%の 増 加 とな

って い る。 タ ール 収率 もMW,TC,BA,HV炭 で3wt%程 度 の増 加 が認 め ら

れ た。 こ れ らの 結 果 は、 低 温 加 熱処 理,言 い換 えれ ば 石炭 内水 素 結 合 の 切 断,解

放 が 熱 分解 時 に全 揮 発分 収 率,タ ー ル収 率 を増 加 させ る効 率 的 な前 処 理 法 で あ る

こ と を示 して い る。 この前 処 理 の効 果 は水 素結 合 を多 量 に 含 む低 品位 炭 ほ ど顕 著

で あ る。

次 に、 全揮 発 分 収 率,タ ール 収 率 が増 加 す る メ カニ ズム に つ い て他 の生 成 物 収

率 と関 連 づ け て考 察 した。 炭 化 水 素 ガ ス及 びCO,CO2,H2ガ ス 収 率 は前 処 理 を行

って もほ とん ど変 化 しな い。 これ とは反 対 に、H20収 率 はMW,BA,TC炭 で

1～3wt%前 処 理 に よ って減 少 した。 この こ とは タ ール 収 率 の 増 加 がチ ヤ ー及 び

H20収 率 の減 少 で補 償 され て い る こ と を意 味 す る。H20は 主 と して一〇H基 の架 橋

形 成 反 応 に よっ て生 成 す る の で、 低 温加 熱 処 理 に よ る水 素 結 合 の 切 断,解 放 は こ

の架 橋 形 成反 応 を抑 制 して い る もの と考 え られ る。 こ の架 橋 形成 反応 が抑 制 され

た結 果 、 本来 チ ャ ー と して安 定 化 す る熱 分 解 フラ グメ ン トが ター ル と して安 定 化

した もの と考 え られ る。

4.3.3前 処理 温 度 の 影 響

石 炭 の 低 温加 熱 処 理 が 、特 にTC,BA炭 に おい て転 化 率,タ ール 収率 の増 加

に効 果 的 で あ った。 そ こで 、TC炭 にっ い て低 温加 熱 処 理 が熱 分 解 生成 物 収率 に

及 ぼ す影 響 を詳 細 に検 討 した。 図4.7に 低 温 加 熱 処理 温 度 の影 響 を示 す 。 熱 分解

温 度 は764℃ と した。 処 理温 度 と して は70,100,150℃ を選 択 した。 前処 理 な し

の場 合 の 結果 も比 較 の ため 図 中 に示 す 。100℃ まで の処 理 温 度 で は、 そ の 生成 物

収 率 は前処 理 な しの 場 合 と全 く同 じで あ っ た。 低 温加 熱処 理 が熱 分 解 収 率 に効 果

をも た らす に は150℃ 以 上 の加 熱 が必要 で あ る こ とが 判 る。 こ の結 果 は、 図4.5

のFTirス ペ ク トル の 温 度変 化,図4.4に 示 すTC炭 の150℃ 付 近 の急 激 な 吸熱 速
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度 の 増加 と対応 して い る。 こ の一 致 は 全揮 発 分 収 率,タ ール収 率 の増 加 が 熱 分解

前 の 低 温加 熱 処 理 で水 素 結 合 を切 断,解 放 す る こ とに よ って も た らされ る こ と を

示 して いる。

4.3.4低 温加 熱 処 理 に よる熱 分解 メ カ ニズ ム の変 化

水素 結 合 を事前 に切 断,解 放 す る こ とが後 に続 く熱 分解 に どの よ うな変 化 を与

えて い る か検 討 す る ため 、TC炭 を150℃ で 低 温加 熱 処理 した試料 の熱分 解 挙 動

を追 跡 した。 図4.8に 前 処理 の有 無 が 生成 物 収 率 の熱 分解 温 度 に よる変 化 に及 ぼ

す影 響 を示 す。 前 処理 の有 無 に か かわ らず石 炭 は400℃ 付近 か ら分解 す る 。低 温

加 熱 処 理 炭 の タ ール 収率 は未処 理 炭 の そ れ と比 較 して600℃ 以 上 の 温度 域 で約3

wt%大 きか った。 この タール 収率 の増 加 は、 全 て の 温度 域 でチ ヤ ー及びH20収 率

の減 少 に よ って完 全 に補償 され て い る。 この 図 よ り、石 炭 の低 温 加 熱処 理 が500

～600℃ で の熱 分解 反 応 に影響 を与 え て い る こ とが判 る。 これ らの温 度域 で は、

-OH ,-COOH,-C2H5等 の官 能 基 の分 解 に よ って架 橋 形成 反応 が進 行 す る。 従 って、

石炭 の低 温 加熱 処 理 は これ らの 温度 域 で一〇H基 か ら水 を生成 す る架 橋形 成 反 応 を

抑 制 して お り、 これ が タール 収 率 の増 加 に寄 与 したも の と推察 され る。

以 上 の考 察 に基 づ い た低 温 加 熱 一迅 速 熱 分解 法 の イ メ ー ジ を第1,2章 で示 し

た溶剤 膨 潤 一迅速 熱 分 解 法 と対 比 させ て図4.9に 示 す 。原 炭 の熱 分 解 で は、 石 炭

内水 素結 合 部 位 の脱 水 縮 合反 応 に よっ て水 の 生成 を伴 う架 橋形 成 反 応 が進 行 す る。

この た め、 転 化率,タ ール収 率 も少 な い。 反 対 に、 溶 剤膨 潤 一迅 速 熱分 解 法 で は

膨 潤 前処 理 に よ って溶 剤 が水 素 結 合 を切 断 し、分 子 レベ ルで一〇H基 と溶 剤 が接 触

して い る。 この た め、 溶 剤 か ら石 炭 へ の効 率 的 な水 素 移行 と石炭 分 子 内水 素 移 動

に よ って転 化 率,タ ール 収率 が飛 躍 的 に 向上 す る。 一 方、 低 温 加熱 一迅速 熱 分 解

法 で は、 低 温 加熱 に よ って石 炭 内水 素結 合 の 一部 が切 断 され 、 これ がOH--OH基 の

脱 水縮 合 に よ る架橋 の形 成 を抑 制 し、転 化 率,タ ール 収率 の増 加 をもた らす。 こ

の 場 合、 溶 剤 膨 潤法 に較 べ増 加 の割 合 が小 さ いの は、 低温 加 熱 と溶剤 膨潤 とで切

断 され る水 素 結 合 の数 が異 な る こ と と,低 温 加 熱 で は溶剤 か らの 水素 供 与 が な い

こ とに起 因 す る。 しか しなが ら、 低 温加 熱 法 は溶剤 膨 潤 法 に較 べ そ の前処 理操 作
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図4.9各 新 熱 分解 法 の イメ ー ジ
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が非 常 に簡便 で、 実 際 の プ ロセ スへ の 適 用 が容 易 で あ る とい う利 点 をも っ て い る・

4.3.5粒 子落下型熱分解装置 を用 いた低温加熱処理炭の迅速熱分解

キ ュ ー リーポ イ ン トパ イ ロラ イザ ー を用 い た実 験 で は二次 的気 相 反 応 が抑 制 さ

れ て いる。 これ は石 炭 の 初 期 熱分 解 反 応 を追 跡 す る に は有 用 で あ る が、 現 実 の操

作 で は二次 的気 相反 応 が 起 こる た め低 温 加 熱処 理 の効 果 を確 か め る に は、 現 実 に

即 した熱 分 解 装 置 で実 験 を実 施 す る必 要 が あ る。 そ こで 、 図4.3に 示 した連 続 式

粒 子 落 下型 熱 分 解 装置 を用 いてTC甲 炭 にっ い て低 温 加 熱処 理 の効 果 を調 べ た。

こ こで 、前 処 理 はス ク リュ ー フ ィー ダ ー を200℃ に加 熱 し、 石 炭粒 子 が フ ィ ー ダ

ー 内 に滞留 す る1hの 問 に行 っ た。

図4.10に 加 熱 処 理 した場 合 と しな い場 合 の 各熱 分 解 収 率 を比 較 した 。低 温加 熱

処 理 炭 か ら得 られ た全揮 発 分 収 率,タ ール 収 率 は未 処 理 炭 の そ れ に 較 べ増 加 して

お り、 実 際 の プ ロセ ス で も低 温 加 熱処 理 が有 効 で あ る こ とが 判 った 。 しか しな が

ら、 粒 子 落 下型 反 応 器 で得 られ た生成 物 分 布 はキ ュ ー リーポ イ ン トパ イ ロラ イ ザ

ー か ら得 られ る それ とは か な り異 な っ た。

ま ず、 低 温加 熱 処 理炭 の炭 化 水 素 ガ ス収 率 は全 て の温 度 で 未 処 理 炭 の収 率 よ り

大 き い。 水 収率 は650℃ で小 さ く、750,850℃ で は ほ とん ど 同 じで あ った 。 一 方、

低 温 加 熱 処 理炭 のCO,CO2,H2収 率 は高 温 で未処 理炭 の それ と比 較 して 大 き くな

って い る。 この増 加 はCO収 率 の増加 に よ る。 これ らの結 果 は キ ュ ー リーポ イ ン ト

パ イ ロ ラ イザ ー での結 果(図4.8)と 全 く異 な って い る。 この 装 置 に よ る差 は二

次 的気 相 反応 に起 因す る と考 え られ る 。 す なわ ち、炭 化 水 素 ガ ス及 びCO収 率 の増

加 は 一部 ター ル収 率 の減 少 と補 償 され て い る。 低 温加 熱 処 理 炭 の初 期 熱 分 解 で 生

成 した タ ール量 は未処 理 炭 の それ に較 べ 大 き いの で 、高 温 気 相 での タ ール か ら軽

質 物 へ の 分解 率 も低 温加 熱 処 理 炭 の 方 が よ り大 き くな る 。水 に 関 して は、 そ の 生

成 メ カニ ズ ム は現 在 の とこ ろ明 確 で は な い が、 初 期 熱分 解 で生 成 した タ ール の 二

次 的 気 相反 応 に よ って高 温 生 成 して い る と推 定 され る 。 この た め、 低 温 加 熱 処 理

炭 か らの水 収 率 が750～850℃ で 未処 理 炭 か らの 水 収率 とほ ぼ 同 じな っ た もの と思

わ れ る。
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4.3.6低 温 加 熱 処理 が タール の 質 に及 ぼす 影 響

以上のこ とか ら、熱分解前 に低温加熱処理する ことによって、全揮発分収率・

タール収率 を増加できるこ とが2種 類の異な ったタイプの熱分解装置で確かめ ら

れた。実際の操作で は、石炭 を熱分解前に乾燥す る。低温加熱処理法 はち ょうど

乾燥操作の拡張 と考えて良 い。例 えば、本実験 のように石炭 がブイーダー内に滞

留する問 に簡便に実施すれば良いこ とが明 らかになった。

しか しなが ら、低温加熱処理 が有効か否 か を判断するためにも う一 つ考慮 しな

24

㊨
822

8

§20

迫18

薯8

16

尋4

12

T♂65ぴ ピ(● 1)
lll

750。C(●)

lll

850。C

一 〇Nontreαted 一 一一

●Prehe(ユted

d200℃
一

(9) !
_(9)⊥

(ア≧

. 7

下

逗 「=

1†

…

8
τ

1†

ア1
沮

頓

GF
-

E

t

▼

D

l
l
▼

(し
ー

旧
昌

d

'

'

0

010020030001002∞3000100200300

BoilingtemperGture(℃)

図4.11低 温加熱処理炭及び未処理炭か らの タール成分の蒸留曲線 の比較

A:ベ ン ゼ ン,B:ト ル エ ン,C:キ シ レ ン,

E:ナ フ タ レ ン,F:1一 メ チ ル ナ フ タ レ ン,

G:C2一 ナ フ タ レ ン

D:イ ンデ ン

一11Q一



けれ ば な らな い こ とが あ る。 そ れ は、 得 られ た タ ール の 質 で あ り、 い くら タール

収 率 が増 加 して も重 質 な生 成 物 ば か りであ る とあ ま り意 味 が な い。実 際 、 低温 加

熱 処 理 で は本 来 チ ャ ー とな る前駆 体 をタ ール と して 回収 して い るの で、 かな り重

質 な生 成物 を含 ん で いる と考 え られ る 。

そ こで 、粒 子 落 下 型反 応 器 で 得 られ た低 温加 熱 処 理 炭 及 び未 処 理炭 か らの ター

ル成 分 を図4.11に 比 較 した。 図 中の 曲線 は一 種 の 蒸留 曲線 で あ る。 す なわ ち、低

分 子 の もの か ら累 積 した ター ル量 を各 成分 の沸点(Tb)に 対 して プ ロッ トした

もの で あ る。正 確 な蒸 留 曲線 はTbニ300℃ まで しか作 成 で き な か っ たの で、Tb

>300℃ の 留分 は全 量 か ら300℃ 以 下 の留 分 を差 し引 い た量 に対 応 す る。 熱 分解

温 度650,750℃ で は、 低 温 加熱 処 理 に よっ てTb>300℃ の 高沸 点 留分 のみ 増加

して い る こ とが 判 る。 この た め、 これ らの熱 分 解 温度 で は低 温加 熱 処理 が それ ほ

ど魅 力 的 で ない 。 しか し、850℃ で は1～2環 化 合物 が低 温 加 熱処 理 に よ って か

な り増加 して いる 。 これ らの 化 合物 は化 学工 業 に大 いに役 立 っ もので あ り、 高 温

に お け る低 温 加 熱 一迅 速 熱 分 解法 は有 用 化 学物 質 の 収率 を増 加 させ る魅 力 的か っ

簡 便 な 方 法 であ る こ とが明 らか に な っ た。

4。4結 論

① 石 炭 の 非共 有 結 合 の低 温 加 熱 に伴 う変 化 をDSC,FTIRを 用 い て検 討 し、 、 低 品位

炭 の 水 素結 合 は100～200℃ の低温 で熱 的 に切 断 され る こ とを明 らか に した。

②150～200℃ の 低 温 加熱 処 理 は非 共有 結 合 を多 く有 す る低 品位 炭 で全 揮 発分 収 率,

タール 収率 は3～4wt%増 加 をも た ら した。 タール 収率 の増 加 の 一部 は水 収 率

の減 少 と補 償 して お り、 低 温 加熱 処 理 に よる非 共 有 結 合 の切 断 がH20を 生成 す

る架 橋形 成 反 応 を抑 制 す る こ とが 明 らか にな っ た。

④ 連 続 式粒 子 落 下 型 熱 分解 装 置 の ス ク リュー フ ィー ダ ー内 で石 炭 を200℃ に加 熱

す る とい う簡 便 な 方 法 で太 平 洋炭 を熱 分解 した。 この結 果 、 全 揮発 分 収 率,タ

ール 収率 の増 加 と とも に、 ナ フ タ レン等 の有 用 物 質 が か な り増 加 し、 低 温加 熱

一迅 速熱 分 解 法 が 転 化率 ,タ ール収 率 増 加 に有 効 であ る こ と が明 らかに な っ た。
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第5章 溶 剤 蒸 気 同 伴 迅 速 熱 分 解 に よ る

生 成 物 分 布 の 制 御 と そ の 溶 剤 膨

潤 一 蒸 気 同 伴 迅 速 熱 分 解 プ ロ セ

ス へ の 複 合 イヒ

5.1緒 言

前章 まで の検 討 で、 溶 剤膨 潤 一迅 速熱 分 解 法 は石炭 の初期 反 応 を制御 して、 転

化 率,タ ール 収率 の増 加 させ る有 力 な 手段 とな りうる こ とが判 っ た。 しか しな が

ら、 石炭 の迅 速熱 分 解 は ベ ンゼ ン,ト ル エ ン,キ シ レン(BTX)等 の有 用化 学

物 質 を得 る こ とに 一 っ の 目的 が あ り、 ター ル 中 の有 用化 学 物 質 の選 択 率 を向 上 さ

せ る熱 分解 法 を検討 す る必 要 が あ る。 これ を意 図 して高 圧 水素 化 熱 分解 を中 心 に、

種 々の熱 分 解 装 置 を用 い た研 究 が数 多 くな さ れ て きて い る。例 え ば、松 井 らDは

豪州 褐炭(Loyyoung)を 気 流 層 を用 いて 迅速 に水 素 化熱 分 解 し、7HPa,876℃

で メ タ ン32%,BTX8%,オ イ ル2.7%の 収 率 を得 て い る。

一方 、Tyler2》,Scottら3》 に よる 大気 圧 の水 素 下 で の褐 炭 の 迅速 熱 分解 で は 、

600～650℃ で10%前 後 の タール収 率 が得 られ る も のの 、最 大BTX収 率 は850℃

で もせ いぜ い2%に す ぎ な い。 この こ とは、BTX収 率 を増 加 させ る には高 圧 高

温 の水 素 が 必要 であ る こ と を示 して い る。 しか しな が ら、高 圧 水素 化 熱分 解 で は、

多 量 の メ タン が 同時 に生成 し、希 望 生成 物 を得 る た めの 生成 物 分布 の制御 は困 難

で あ る。 これ は、 水 素 分 子 が十 分 な速 度 で 解 離 す る900℃ 以 上 の 温度 で は メ タ ン

生成 の反 応 に しか水 素 ラ ジカル が 作 用 しな いた め で あ る。

よ り柔 軟 に生 成 物 分 布 を制 御 す べ く、Scottら3),X♂ ・5)ら に よっ て大気 圧 の

水素 雰 囲 気 で の石 炭 の 触媒 接 触 熱 分解 の研 究 も 実施 され て い るが 、特 定 の生 成 物

収率 を増加 させ る には 至 って いな い。

さ らに、水 素 にか わ る ガ スか らの ラ ジ カル の供 与 を意 図 して 、 前章 で も述 べ た

よ うに、 メタ ン ガ ス雰 囲気6・7),水 蒸 気8》,CO9)各 雰 囲 気 で の石炭 の迅 速熱 分 解
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も実施 されているが、供給ガスの分解速度 が希望成分の生成速度 と合致 しないた

め、 それほ ど目立った効果 は認め られて いない。

過 去の数多 くの研究 によ り、ある特定の生成物収率 を最大た らしめる熱分解条

件が存在 することが示 されて いる。 たとえば、熱分解温度 を固定 した場合、 ガス

滞留時間の増加 とともに生成物分布 は低分子にシフ トす る。 また、 ガス滞留 時間

を固定 した場合、熱分解温度の増加 とともに生成物分布 は低分子側 にシフ トする。

Greene1日 》 は粒子落下型及 び気流層型反応器に より、NorthDakotaligniteを 水

素7HPa,850℃ で迅速 に熱分解 し各生成物の最 適滞留時間 を検討 している。こ

れ によれば、最適滞留時間はそれぞれ重質 タールで0.10秒,オ イルで1秒,BT

Xで3秒 と結論 している。これ らの考察 は、特定成分 の収率 を増加するには、ガ

ス相 か らの ラジカル供与 をその成分の生成速度 に合致 させ ること、すなわちラ ジ

カル供 与速度が合致 する物 質 を選択する ことが鍵 になる ことを示唆 して いる。

本研究 では外部か らの効率的ラジカル供 与によって石炭 の熱分解反応 を制御 し

生成物分布 を制御する簡便な新熱分解法 として、各種溶剤蒸気 を同伴 させ た雰囲

気中で石炭 を迅速熱分解する方法 を提出 した。この方法では溶剤種 を変え ること

によって、 ラジカル供 与の量 とタイ ミングを幅広 く変化 させるこ とができる。提

出 した方法の妥 当性 を調べ るため、連続式気流層型反応器 を用いて豪州褐炭 を種

々の条件のも と迅速熱分解 し、石炭 の迅速熱分解 における生成物 制御 の指針 につ

いて検討 を加 えた。 さらに、転化率,BTX収 率 を同時に大幅に増加 させ る方法

として、第1,2章 で述 べた初期熱分解反応 を効率 的に制御する溶剤膨潤迅速熱

分解法 とここで提 出する溶剤蒸気同伴迅速熱分解法 を複合化 した溶剤膨潤 一蒸気

同伴迅速熱分解法の可能性 にっいても検討 を行 った。

5.2実 験

5.2.1試 料

石 炭 は豪 州褐 炭 の腫orwe11炭(MW)を74～120μmに 微 粉 砕,ふ る い分 け した も
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の を1昼 夜110℃ で乾 燥 した の ち使 用 した。HW炭 の物 性 を表5.1に 示 す。 溶剤 は

解 離 エ ネル ギ ー の 大 き さ を考 慮 して、 エ チ ル ベ ン ゼ ン(EB),2一 メチ ル ー1

一 プ ロパ ノー ル(2MIP)
,テ トラ リン(Tet.),及 び メ タ ノール(Me

OH)の4種 類 を選 択,使 用 した 。 ま た、 二 次 的気 相 反応 の様 子 を調 べ るた め の

ター ル のモ デ ル 化 合物 と して1一 メチ ル ナ フ タ レン を用 い た。 各 溶剤 の 構 造式 及

び そ の解 離 エ ネ ル ギ ー を下 に示 す 。 一方 、 溶剤 膨 潤 炭 の 調製 は第1章 に示 した の

と同様 の方 法 で 行 い、MW炭 を100℃ で テ トラ リン に よ り膨 潤 した。 この 時、 溶

剤含 浸 量 は、 溶 剤 蒸気 中 の熱 分 解結 果 と比 較 で き る よ う20%に 調 製 した。

表5.1使 用 し たHorwell炭 の 物 性

工 業 分 析 値(wt%)

FCVHASH

元 素分 析 値(wt%,daf)

CHNSO

Horwell(HW)48.250.31.5 67.14.90.60.327.1

8
Ety止enzene

264酬 ㎜Z

CH鷲H-CHrOH

CH3

2-methy1・Lpropano1

305捌 ηωZ

CH評 。H

Me出a皿01

378姦 ノ7η10Z

＼
ー

ノ

/

＼

ノ

＼l

Teh7a血1

345観 ㎜z

3HC

ノ

1-methylnaphth翫1ene

349刷 ㎜ 」

使用 した溶剤 の構造式 と結合解離エネルギー

H

H
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5.2.2連 続 式気流層熱分解装置に よる石炭 の迅速熱分解

図5.1に 実 験 装 置 の概 略 図 を示 す。 反 応 器 は外 径1/4inch,長 さ3.3mの ス テ

ン レス製 の ス パ イ ラ ル管(ス パ イ ラ ル径0.040m)を 使 用 した 。加 熱 は、 内径 が

0.080m,全 長1m(加 熱 長0.9m)を4分 割 した 電 気炉 を用 い て、 反 応 管 の長

さ 方 向の 温 度 が 均 一 に な る よ うに した 。石 炭 粒 子 は41/minの 窒 素 と と もにo.02

kg/h程 度 の 速 度 で ホ ッパ ー か らテ ー ブ ル フ イ ー ダー に よ って反 応 管 へ 供 給 さ れ る。

一 方、 溶 剤 蒸 気 は マ イ ク ロ ポ ン プに よっ て0.004kg/hの 速 度 で蒸 発 器 へ 送 られ 、

そ こ で蒸 気 と して反 応 器 入 口で 石炭 粒 子 と混 合 され る。反 応 器 に供 給 され た石 炭

粒 子 は、 反 応 器 下 部へ 気 流 搬 送 され る 間 に非 常 に 速 い昇 温 速 度 で熱 分 解 され る。

石 炭 粒 子 の 反 応 管 内滞 留 時 聞 は約2秒 と推 定 され た 。 固体 生 成 物 のチ ャ ー は反 応

管 下部 に設 けた サ イ クロ ンで タ ール,ガ ス生 成物 と分 離 され 、 チ ャ ー捕 集 器 で完

全 に捕 集 され る 。 タール 及 び凝縮 性 ガ ス生 成 物 は 氷水 及 び ドラ イ ア イ ス ー メ タ ノ

ー ル の トラ ップ で 完全 に捕 集 され る。 一 方、 非 凝 縮 性 ガ ス生 成 物 は石 鹸 膜 流 量 計

で 出 口流 量 を測 定後 、 一 部 をガ ス バ ッグ でサ ンプ リ ン グ して組 成 分 析 を行 っ た。

ター ル及 び チ ャー収 率 は捕 集 器,ト ラ ッ プの 重 量 変 化 か ら算 出 した。 この 溶 剤 蒸

気 を同伴 した石炭 の迅 速 熱 分 解 申 に は、 溶 剤 蒸 気 も同 時 に熱 分 解 され る。 そ こで 、

溶 剤 蒸 気 の 熱 分 解 収率 へ の 寄 与 を調べ る た め、 溶 剤 蒸気 の み を上 述 と同様 の 方 法

で供 給 し熱 分 解 を実施 した。 さ らに比 較 の ため 、 石 炭 の窒 素 気 流 中 で の迅 速 熱 分

解 も実 施 した。 全 て の実 験 で 物 質 収 支 は98～103%以 内 で あ っ た 。

5.2.3生 成 物 の 分 析

ガ ス バ ッ グ で サ ン プ リ ン グ し た 非 凝 縮 性 ガ ス 生 成 物 は ポ ラ パ ッ クQカ ラ ム を 備

え た ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 無 機 ガ ス 及 び 炭 化 水 素 ガ ス の 定 量 を 行 っ た 。 タ ー ル 成 分

はOV-17も し く はOV-101カ ラ ム を 備 え たGC-MS及 び ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ(F

ID)で そ の 主 成 分(メ タノール,2一 メチルー1一フ.ロバ ノール,ベ ンゼ ン,ト ルェン,キ シレン,エ チルペ ンセ

'ン
,イ ンデ ン.テ トラリン,ナ フタレン,1一 メチルナフタレン,フ ェナンスレン,ア ルキルフェナンスレン)を 同 定,定 量

し た 。 ま た 、 液 状 生 成 物 中 の 水 収 率 は 、KarlFischer水 分 計 を 用 い て 定 量 し た 。
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5.3結 果 と考察

5.3.1溶 剤 蒸 気 の迅 速 熱 分 解

ここで提 出 しだ溶剤蒸気 同伴雰囲気での石炭の迅速熱分解 は、溶剤蒸気 か らの
'

効 率 的 な ラ ジカ ノゾの供 与 に よ る反 応 制 御 を意 図 して い る。 この た め、 溶 剤 の熱 分

解 に よっ て生 成 す るラ ジカル 種,ラ ジカ ル量 等 の 特 性 を把 握 して お くこ とは重 要

で あ る 。 そ こで 、 まず 各溶 剤 蒸 気 の み を供 給 し迅 速 熱 分解 した 時 の各 溶 剤 蒸 気 の

熱 分解 生成 物 及 びそ の収 率 の熱 分 解 温度 に よ る変 化 を追 跡 した 。 図5.2に 、 上 か

らエ チ ル ベ ンゼ ン(EB),2一 メチ ル ー1一 プ ロパ ノー ル(2MIP),テ ト

ラ リン(Tet.),メ タ ノール(Me)の 順 にそ の 熱 分解 収 率 を示 した。

EB蒸 気 は650℃ で す で に半 分 近 く熱分 解 し、750℃ で ほ ぼ 完全 に分 解 す る。

この 時 の 主生 成 物 はベ ンゼ ン,ト ル エ ン,ス チ レン(BTS)で そ の収 率 は750

℃ で 最 大値 をと っ た。 これ は、EBの 結 合 で最 も弱 い アル キ ル側 鎖 のC-C結 合

やC-H結 合 が分 解 し、脱 アル キル,脱 水 素 反 応 が 起 こ ってBTX,炭 化 水 素 ガ

ス,水 素 を生 成 す る こ と を示 して いる 。 こ の結 果 は、Renら11》,Poustsma12》 の

報 告 と一致 して い る。

次 に2MlP蒸 気 の 場合 、 その 熱 分解 挙 動 はEB蒸 気 に 較 べ 、約70℃ ほ ど高 温

ヘ シ フ トした形 を と る。 す なわ ち、700℃ 付 近 か ら急 激 に 分解 し始 め る。2Ml

P蒸 気 の熱 分 解 で も う1っ の特 徴 は、2MlPが 直 鎖 状 の ア ル コー ル で あ る た め、

数 多 い種 類 の ラ ジ カル を放 出 し、 無 機 ガ ス か ら炭 化 水 素 ガ ス まで 多 くの ガ ス を生

成 して い る点 で あ る。

テ トラ リン(Tet.)蒸 気 は650℃ で は ほ とん ど分 解 せ ず 、800℃ 程 度 か ら

分 解 が 激 し くな る。 この とき 主生 成 物 は ナ フ タ レン,水 素 で あ り、 実 験 した 温度

範 囲 で の 主反 応 はテ トラ リン か らナ フ タ レンへ の脱 水 素 反 応 で あ る こ とが 判 る 。

最 後 に 、 メ タ ノール(Me)蒸 気 は低 温 域 で は ほ とん ど分 解 せ ず 、850℃ で 約60

%が 分解 し、CO,H20,H2及 び メ タ ン を生 成 す る。

これ らの結 果 を全 体 的 に 眺 め る と、 溶 剤 蒸 気 の結 合解 離 エ ネル ギ ーの 大 き い溶

剤 ほ ど分解 が高 温 側 ヘ シ フ トして い る こ とが 判 る 。今 、 各 溶 剤 は純 物 質 を使 って
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い るの で、 その 分解 は あ る一定 の温 度 で 急 激 に起 こ る。 そ こで、 熱 分 解 率 が50%

とな る温 度 を溶剤 の結 合 解 離 エ ネ ル ギ ーに 対 して プ ロ ッ トした 。 図5.3に 示 す よ

う に、 両者 に は良好 な相 関が あ り、 熱 分 解 温度 は溶 剤 解 離 エ ネ ル ギ ー の増 加 と と

も に直 線 的 に増 加 す る 。

こ の よ うに、 溶 剤 蒸 気 の熱 的 分 解 は、 そ の 溶 剤 の結 合 解 離 エ ネル ギ ー に 支 配 さ

れ、 こ こで 使 用 した各 溶 剤 の ラ ジ カル が活 発 に生 成 し始 め る温 度 はそ れ ぞ れ 、E

Bで ～700℃,2MIPで700～800℃,Tet.で750～850℃,Meで850℃ 以

上 で あ る こ とが判 っ た。 これ は、 溶 剤 蒸気 の選 択 に解 離 エ ネ ル ギ ーが 大 き な 指標

にな るこ とを示 して い る。

(
O
。
)

創
β

900

600

250300'350∠}00

Diss㏄iQtionenergyofsolvent

(kJ/mol)

図5.3溶 剤蒸気の熱分解率50%の 温度 と溶剤 の結合解離 エネルギーの関係
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5.3.2窒 素気 流 中で の迅 速 熱 分 解

図5.4にMW炭 を窒 素 ガ ス雰 囲 気 で迅 速 に熱分 解 した時 の各 生 成 物収 率 の 熱分

解 温度 に よ る変 化 を示 す 。チ ャ ー収 率 は熱 分 解 温度 の上 昇 と とも に単調 に減 少 し、

850℃ で は転 化率 が約50%に 達 して いる 。反 対 に、CO,CO2収 率 は温度 とと も に

上 昇 して い る。 また、 炭 化 水素 ガ ス(HCG),BTX,H2収 率 は750℃ 以 上 で

急激 に増加 して いる 。 タール 収 率 は650℃ 付近 で最 大値 をと り、 それ 以上 の高 温

にな る と減 少 して くる 。 ま た、 最 大 タール 収率 は18wt%で 、 キュ ー リーポ イ ン ト

パ イ ロライ ザ ー を用 い て得 られ た650℃ にお け る初 期 熱分 解 に よる タ ール収 率 と

ほぼ 同 じで あ った。 しか しなが ら、高 温 域 で の タール 収率 は キ ュー リーポ イ ン ト

パイ ロラ イザ ーで の タ ール収 率19wt%と 較 べ カ、な り下 回 って い る。 これ は、700

℃ 以 上 の温 度 域 で、 初 期 熱分 解 タ ール 生成 物 の高温 気 相 で の分 解 反 応 が進行 して

い る こ とに よ る。 こ の結 果 か ら窒 素 気 流 中 で のMW炭 の 熱分 解 で は、BTX収 率

は高 々4kg/100kg-coal程 度 しか得 られ な い こ とが示 唆 され る。 この よう に、気

流層 での石 炭 の熱 分解 は、 初 期熱 分 解 特 性 に加 えて高 温 気相 で の二 次 的気 相 反応

も 同 時 に進 行 し、 各 生成 物 で 最適 の熱 分 解温 度 が存在 す る こ とが判 った。 そ の 最

適 温度 は、 タール 生成 物 で は650℃ 付 近,炭 化 水 素 ガ ス で は850℃ 以 上 とな り、

低分 子 の生 成物 ほ ど高 温側 に最 適温 度 が シ フ トして いる こ とが判 る。

5.3.3溶 剤 蒸 気 同伴 雰 囲 気 での 石炭 の迅 速 熱 分解

溶剤蒸気か らの効率的なラジカル供 与によって、石炭の迅速熱分解反応(初 期

熱分解,二 次的気相反応)を 制御 し、生成物分布 をシフ トできるか否か を検討す

るため、先 に示 した4種 類の溶剤蒸気 を含む窒素気流中でのMW炭 の迅速熱分解

を実施 した。同伴 した溶剤蒸気の割合は供給石炭量あた リ20wt%一 定 とした。

図5.5a,bに 各溶剤蒸気雰囲気で熱分解 したときの生成物収率 と窒素気流中での

生成物収率の まとめを示 した。 ここで、図中の収率 は全て無水無灰炭100kg基 準

で表現 してあ る。黒塗 りのバーは溶剤蒸気 同伴時の収率 を、 白ぬきのバ ーは窒素

気流中での収率 を、網掛 けのバ ーは溶剤蒸気のみ を窒素気流 中で熱分解 した時の

一121一



(
一①
O
O
-
0
図
O
O

r
＼
O
と
)
O
一Φ
旧〉

100

80

60

40

20

0

51

0

5

1
(隔。5
0
?

9

0
0
ミ
9

)
で
閣①
旧〉

0

500

●BTX

OHCG

口H2

△CO

▲CO2

600

/一 ▲//嵐

700

Temperature(。C)

800 900

図5.4窒 素気流中でのMW炭 の迅速熱分解結果

一122一



ー
一
N
ω
1

図

㎝
●
留

画
專
調
圏
独

d
S
ζ
≦
瓢

S
旗
薩
灘
φ
職
甜

Xylene,Styrene

(kg1100kg-coa1)

ON轟 ①qo

Toluene

(kg1100kg-coal)

o卜o孕Lo

Benzene

(kg1100k9-coal)

ON轟o。 。6
0

Tar

(kg/100kg-c◎al)
一▲N騨 ω
ooo

UnreactedSolventChar

(kg1100kg隔coaり(kg1100kg-coal)

。 さ88。8き88

m
田

悼
三

↓
O
ρ

一
℃

①
q
O

。
O

ヨ
①

m
田

悼
三

↓
〇
一

一
℃

刈
q
O

。
O

ヨ
Φ

m
ロ

M
ヨ

↓
Φ
一

一
て

Go
q
O

。
O

ヨ
Φ

'
35

5a

O.3

乞7

16選9・3

=ω=

ミ ミ

コ コ=3

胃 くo

釈 箋

8聞

卸

」

5



1
一
N
心
ー

図

㎝
・
α
σ

遵
灘
頚
画
燕
錦
囲
鴎
d
S
ζ
≦
澄

S
崖
薩
灘
φ
職
脚珊

H2CO2CO

(mol/kg-coal)(kg/100kg・coal)(kg1100kg・coal)
一 一し _Lト の 一LN

oqOσ10000000

mO.5
口1.0

M
ヨ

↓
①
一

一
コ

O
q
O

。
O

刈
O
O

。
O

Go
q
O

。
O

ξ88

モ

野a8

」

32

榊

2

.

、W

…

α5
鴇

喘

m
田

N
ヨ

.「9

ヨ
O

m
切

閏
ヨ一

で

↓
Φ
一

ヨ
O

H20

(kg!100kg-coal)

さ8
.1■1

10.8

1112

11.4

1.1120'

11.1

1胴 .2

11.3
旧121

圏 ■
11.7

11ZO℃'口 ℃
」くく く

13・4δ δ δ
圓13 ・6ぞ ぞ ぞ

11.5ω ω ω倒 輌 一〇

11ZOω ω ω

14,599、9、

ω㎏^■14.5望

「11.O

h1.0

11.8

≦漿
ゴ 雪ヨ
コ ー ω
=くo

囲伽 ξ婁蚕
岬コ

くqΩ
19

皿 「σ
ωo

「

.1

11.3

111.0

127

.1z4
.1

HCG

(kg1100kg-coaり
一 障

ooo



収 率 を示 す。 この とき、 供 給 溶剤 蒸 気 量 は石炭 を共 存 させ た場 合 と同量 に した。

これ よ り、 溶 剤 蒸 気 同伴 の効 果 は、 溶 剤 蒸 気 同伴 時 の収 率(黒 塗 りバ ー)と 、 窒

素 気流 中の収 率(白 ぬ き バ ー)及 び溶 剤 蒸 気 単 独 の収 率(点 綴 バ ー)の 和 を比 較

す る こ とで 判 る 。 す なわ ち、 両 者 が 同 じであ れ ば 、溶 剤 蒸 気 と石 炭 も し くは熱 分

解 生 成物 との 相 互作 用 が な い こ とを意 味 す る。 以 下 に、 これ らのデ ー タか ら各 溶

剤 蒸 気 下で 特 徴 的 な現 象 を抽 出 し議 論 す る。

まず、EB蒸 気 が 大 き く影響 を及 ぼ した生 成 物 にっ いて 図5。6に 示 し た。 こ こ

で ●印 は蒸 気 同伴 中 の石 炭 の 熱分 解 収 率 で、 ○印 は窒 素 気 流 中の石 炭 の 熱分 解 収

率 と溶 剤蒸 気 単 独 の熱 分 解 収 率 の和 で あ る 。両 者 を比較 して 、650,750℃ で 明 ら

か にチ ャー収 率 が減 少 し、 その 減少 量 は3～4.5kg/100kg-coalに 達 して いる。 こ

れ は、 この熱 分 解 温 度域 でEB蒸 気 の 存 在 に よ りチ ャー生 成 反応 が抑 制 され て い

る こ とを示 して い る。言 い換 え れ ば、 エチ ル ベ ン ゼ ン蒸 気 か らの ラ ジカ ル供 与 速

度 が チ ャー 生成 速 度 と合致 して いる こ と を意 味 して いる。EB蒸 気 中で の他 の大

きな 変化 は ター ル収 率 の増 加 であ り、 その 増加 量 は750℃ で8kg/100kg-coalに

達 して い る。 このチ ャー,タ ール 収率 の変 化 に対 応 して、 ベ ンゼ ン,ト ル エ ン,
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炭 化 水 素 ガ ス,水 素 ガス収 率 が減 少 し、 反 対 に スチ レン収率 が増 加 して い る・ こ

れ らの結 果 は石 炭 の共 存 に よ りEBの 脱 ア ル キル 反 応 が 抑 制 され 、反 対 に脱 水 素

反 応 が促 進 され 、 これ がチ ャ ー収 率 の 減 少,タ ール 収 率 の 増加 に 寄 与 して い る こ

と を示 して い る。 一 方、850℃ で はチ ャー 収 率 に は変 化 が な く、 トル エ ン,水 素

収 率 が 増加 して いる 。 ま た、 炭 化水 素 ガス 収 率 は全 温 度 域 で 減 少 し、CO,H20,CO2

収 率 はほ とん ど変 化 が な か っ た。 以上EB蒸 気 中 で は、650～750℃ の熱 分 解 温 度

でEB蒸 気 か ら生 成 す るH・,CH3・ の よ うな ラ ジカル が 効 率 的 に ター ル フラ

グ メ ン トに供 与 され て い る こ とが判 る。 この 温 度 は、 図5.2に 示 したEB蒸 気 か

らの ラ ジカ ル の生 成 温度 と一 致 して い る。

次 に、2MlP蒸 気 中 で の結 果 と窒素 気 流 中で の結 果 を比 較 す る と、 全 温度 域

で チ ャ ー収 率 に はほ とん ど変 化 が な い 。一 方 、750℃ 以上 で タ ール,水 素 ガ ス 収

率 が減 少 し、 それ を補 償 してBTX,炭 化 水 素 ガス 収率 が増 加 して い る。 特 に、

効 果 が あ っ たBTX収 率 の比 較 を図5.7に 示 した。BTX収 率 は全 温 度 域 で 窒 素

気 流 中 に較 べ 飛 躍 的 に増加 して い る こ とが判 る。750℃ に お い て、 ベ ンゼ ン,ト

ル エ ン,キ シ レン収 率 はそ れ ぞれ3.O,1.2,2.2kg/100kg-coal(図3.5a)と な

り、BTX収 率 で6.4wt%に 達 して いる 。 こ の値 は窒 素 気流 中 の約5倍 に相 当す

る。 図5.2か ら明 らか な よ うに、2MlP蒸 気 の熱 分 解 で は 、BTXは 生 成 しな
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いの で・ この 増加 は石 炭 か らの タ ール 生成 物 の二 次 的 気相 反 応 に よって も た らさ

れ た も の と考 え られ る。MW炭 の よ うな 褐炭 の場 合 、 高圧 水 素 下 の熱 分 解 で もB

TX収 率 は高 々2wt%で あ る3・4・5)こ と を考 え る と、750,850℃ に お いて6wt% ,

タ ール 中 の選 択 率 に して 約40%の い う値 は飛 躍 的な 増加 といえ よ う。 この よ うに、

2MlP蒸 気 は750～850℃ で効 果 的 にラ ジカル を供 与 して お り、 この 温度 域 は図

5.2に 示 した2MlP蒸 気 か らの ラ ジカ ル放 出 が活 発 に な る温 度 と一致 して い る。

Tet.及 びMe蒸 気 中で の炭 化 水 素 ガ ス(HCG)収 率 に及 ぼす蒸 気 同伴 の

影 響 を図5.8に 示 す 。Tet.蒸 気 申で は、750℃ 程度 か ら高 温 でHCGが 増加

して いる.こ の 時BTXも 増 加 し、 反 対 に水 素 ガ ス が減 少 して いる(図3 .5)。

図5.2に 示 す よ うに、750～850℃ 付 近 で テ トラ リンか らナ フ タ レンへ の脱 水 素 が

活 発 に起 こ るの で ・ この水 素 ラ ジ カル が タール を水添 し、BTX,炭 化 水 素 ガ ス

に変 換 した もの と考 え られ る 。

Me蒸 気 中の 生成 物 分 布 の 影響 は図5.8に 示 す よ うに、高 温側 ヘ シフ トし、生

成 物 分布 も低 分 子 の 方 に シ フ トして いた 。 すな わ ち、Me蒸 気 中で はTet,蒸

気 中に較 べ 、 ター ル,BTX収 率 が減 少 し、 炭 化 水素 ガ ス(主 に メタ ン)が 増 加
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して い る。 これ は、 メ タ ノー ル か ら生 成 され るラ ジカ ルが よ り低 分 子 の前 駆 体 に

作 用 して い る こ と を示 して いる 。

5.3.4溶 剤 蒸 気 中 で の石 炭 の 熱分 解 メ カニ ズム

以 上 、2MlP蒸 気 中 でMw炭 を迅 速 熱 分 解 す る こ とで、BTx収 率 を6.4kg/

100kg-coa1(タ ール 中の 選択 率40%)ま で飛 躍 的 に増加 させ る こ と に成 功 した 。 こ

のBTXの 飛 躍 的 な 増加 は タ ール,ガ ス収 率 の減 少 に よ っ て補 償 され て い る。 こ

れ よ りBTXの 増 加 は2MlP蒸 気 か ら生 成 す る ラ ジカ ル に よ る タ ール の 二 次 的

気 相 反 応 に よって も た らされ た と推 定 され る。 そ こで 、 そ の よ うな 気 相 反 応 が 実

際 に起 こ って い るか 否 か を調 べ る ため 、 タール の モデ ル化 合 物 と して1メ チ ル ナ

フタ レン(1MN)を 用 い、2MlP蒸 気 中,750℃ で迅 速 熱 分 解 した。 図5.9

で1MN,2MlPそ れ ぞれ 単 独 で 熱 分解 した場 合 とlMN-2MlP混 合 蒸 気

の熱 分 解 結 果 を比 較 して い る。 こ こで 、各 収 率 は各 モ デ ル化 合 物100kg基 準 で 表

して あ る。 図5.5a,bと 同様 に、 黒 塗 りの バ ー はlMN-2MlP混 合 蒸 気 の 収 率

を、 白ぬ きの バ ー は1MN単 独 で 熱 分解 した 時 の収 率 を、網 掛 け の バ ー は2Ml

P蒸 気 の み を熱 分 解 した 時 の収 率 を示 す 。2MlP蒸 気 の存 在 で1MNの 分 解 が

18.9kg/100kg-coa1促 進 され て お り、 ベ ン ゼ ン,ト ル エ ン,キ シ レン,炭 化 水 素

ガ ス,水 素収 率 が増 加 して い る。BTX収 率 は9.2kg/100kg-coalに 達 し、1MN

単 独 の 場 合 の30倍 以 上 の収 率 とな って い る。 これ らの 結 果 か ら、2MlP蒸 気 中

の石 炭 の 熱分 解 で のBTX収 率 の 増加 が 明 らカ・に2MlP蒸 気 か ら生 成 され るラ

ジカル が タール フ ラ グ メン トに作 用 して も た らされ たも の で あ る こ と が判 る。

ま た、Tet.,Me蒸 気 中で の 石炭 の熱 分 解 に おけ るBTXと 炭 化 水 素 ガ ス

収 率 の 増 加 も タ ール 収 率 の減 少 に よ って補 償 され て お り、 こ れ らは各 溶 剤 蒸 気 か

ら生 成 され た ラ ジカ ル と タール の 二 次 的気 根 反 応 に よ りもた ら され た と考 え られ

る。

この よ うに、 溶 剤 蒸気 中で の 石炭 の熱 分 解 は タ ール,BTX,炭 化 水 素 ガ スの

生 成物 分布 を大 き く変化 させ 得 る こ とが 明 らか に な った 。 こ れ は、 溶 剤 蒸 気 が 主

に二 次 的 気相 反応 に 影響 を与 え て いる こ と を示 して いる 。 しか しな が ら、 エ チ ル
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ベ ンゼ ン蒸 気 中、650～750℃ で石 炭 を熱 分 解 す る こ とに よ って チ ヤ ー収 率 をも減

少 させ得 る こ と も示 され た。Fongら13》,林 ら14)は 、石 炭 熱 分 解 の 初 期 段 階 で 多

量 の 高 分子 留 分 が 生成 し、 約1s程 度 でチ ャー と して安 定 化 す る と報 告 して い る。

こ の こ とは、 溶 剤 蒸気 か らの ラ ジカ ル供 与 速 度 が物 理 的 に も化 学 的 に も 十分 速 け

れ ば、 溶 剤蒸 気 が初 期熱 分解 反 応 場 に 関 与 で きる こ と を示 して い る。 図5.2よ り

EB蒸 気 は ター ル前 駆体 が多 量 に生 成 す る650℃ 付近 で十 分 そ の 分 解速 度 が速 い 。

よっ て、EB蒸 気 か ら生 成 した ラ ジカ ル の 一部 は 石炭 粒 子 内の タ ール 生 成反 応 に

寄 与 した もの と判 断 され る 。 た だ現 状 で は、 どの よ うな ラ ジ カル 種 が 供 与 され た

カ・は特 定 で きな い。 この 考 え に基 づ け ば、2MlP,Tet.蒸 気 で もそ の程 度

は小 さい か も知 れ な いが 、 チ ャ ー収 率 の減少 に寄 与 す る よ うに思 え るが 、 実 際 は

チ ヤ ー収 率 の 減 少 は認 め られ な い。 これ は、2MlP,Tet.蒸 気 か ら活 発 に

ラ ジカ ル が生 成 され る熱 分 解 温度 で は、 ター ル前 駆 体 の 生成 及 び安 定 化 速 度 と も

加 速 され る ので 、蒸 気 か らラ ジカ ル生 成 速 度 が タ ール 安定 化 速 度 に合 致 で きな い

こ と に よる と考 え られ る。

5.3.5石 炭 の迅 速 熱分 解 に お ける生 成 物 分 布 制御 の指 針

溶 剤 蒸気 を単 に石炭 に 同伴 させ る だ け で、 溶剤 種 を適 切 に 選 べ ば、 転 化 率,液

収 率 の 増加 か らBTX,各 炭 化水 素 ガ ス収 率 の選 択 率,収 率 の増 加 ま で幅 広 く生

成 物 分 布 を変 え得 るこ とが 明 らか に な っ た。 しか しなが ら、 実 際 に、 反 応 設 計 す

る場 合 、 どの よ うな溶 剤 を選 択 し、 どの よ うな熱 分 解 温 度 を設 定 す れ ば良 い か を

決 定 す る 必要 が あ る。 そ こ で、 こ こで は これ まで実 験 で 得 られ た知 見 をも とに石

炭 の 迅 速熱 分 解 反応 の制 御 の 指針 を検 討 す る。

図5.5a,bで 認 め られ た大 幅 な 生成 物 分 布 の 変化 は溶 剤 蒸 気 か らの ラ ジカ ル(特

に水 素 ラ ジカル)の 供 与 速 度 に依 存 す る。 そ こで、 図5.10に 各 溶 剤 蒸 気 か ら石炭

フラ グメ ン トへ 移行 したH・ ラ ジカ ル量 と溶 剤 の解 離 エ ネル ギ ーの 関係 を熱 分 解

温 度 をパ ラ メ ー タ と して プ ロ ッ トした。H・ ラ ジカ ル移 行 量 は 次 に示 す式(5.1)

に よ って算 出 した。
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図5.10各 溶剤蒸気か らの水素 ラジカル移行量 の熱分解温度 による変化

△H2(mol/kg-coal)=(石 炭 の熱 分 解 に よるH2収 率)

+(蒸 気 の み の熱 分 解 に よ るH2収 率)

一(蒸 気 中での 石 炭 の熱 分 解 によ るH2収 率)(5 .1)

どの溶 剤 系 で もH・ 移 行量 は750℃ 程 度 か ら活 発 にな り、 温度 とと もに増 加 し、

有効 に ター ル前 駆 体 へ移 行 して いる こ とが 判 る。 また、 結 合解 離 エ ネル ギ ーの小

さな溶 剤(分 解 しや す い溶 剤)ほ ど低 温 か ら多 くH・ が移 行 して い るお り、H・

ラ ジカル の移 行 は、 タ ール前 駆 体 の ラ ジカ ル 受容 能 と溶 剤 の ラ ジカル 供 与能 に支

配 され て い る こ とが 判 る。 ま た、 この図 か ら溶剤 選 択 の指 針 と して溶 剤蒸 気 の結

合解 離 エ ネ ル ギ ーが 有 効 で あ る こ とが示 唆 され た。

そ こで 、 図5.11に ター ル,BTX,メ タ ンの各 生成 物 に対 して、 その収 率 と熱

分 解 温 度,溶 剤 蒸 気 の 結合 解 離 エ ネル ギ ーの 関係 を3次 元 プ ロ ッ トし直 した。 タ

一131一



一ル収率 は低熱分解温度,低 解離エネル ギー側に単 調に増加 して いる。また・B

TX収 率は750℃ 付近,300kJ/mol付 近 の解離エネルギーで最大値 をとる。 さ ら

に、最 も低分子生成物 のメタンは高温,高 解離エネルギー側へ単調増加 する結 果

が得 られた。一方、熱分解収率 に最も影響 を与える因子 として石炭そのものの熱

分解特性があ り、図5.4に 示 したように各生成物に対 して最適の熱分解温度 が存

在す る。 これが、石炭の熱分解反応の制御 を困難に している1つ の原因で、 我 々

がアプローチできる手段 としては、各生成物 に最適の熱分解温度 で如何 にラ ジカ

ル を供与できるかということしかない。以上の知見か ら、石炭の迅速熱分解 にお

ける生成物制御 によって希望成分の収率 を増 すには、その成分 の前駆体 が生成す

る温度 と溶剤蒸気 が分解,ラ ジカル を放出する温度がマ ッチングするように溶剤

種及 び熱分解温度 を選べ ば良 く、その溶剤選択 の指針 として溶剤 の解離エ ネル ギ

ーが有効 であ ることが明 らかになった。

5.3.6テ トラ リン膨 潤炭 の 迅 速 熱分 解

第1,2章 で提出 した溶剤膨潤法 はキューリーポイン トパイ ロライザ ーによる

バッチ式反応器で しかその妥 当性 を検証 してお らず、増加 した液状成分 の組成 も

検討 して いなか った。そこで、溶剤膨潤法 と溶剤蒸気 同伴法の複合化 を検討 する

前 に、 まず連続式粒子落下型装置に よる溶剤膨潤炭 の迅速熱分解 を実施 し、溶剤

膨潤法が連続熱分解装置でも有効であるか否か を検討 した。 図5.12a,bに 、各 生

成物収率 をキュー リーポイン トパイ ロライザ ー(CPP)の 結果 と対比させ て示

した。図 中の各収率 は全て石炭100kg基 準 でプロッ トされてお り、○印は膨潤炭

を熱分解 した時の収率 をロ印は原炭 を熱分解 した時の収率 を示 して いる。 また、

△印は原炭 を熱分解 した時の収率(ロ)に テ トラ リンのみ を熱分解 した時の収 率

を足 した収率 を示 してお り、 これ と○印の結果 を比較する ことで、テ トラ リン膨

潤 の効果が考察 できる。

連続装置 とCPPの 結果 を比較 して全揮 発分収率の増加及び水収率の減少の程

度 はほぼ同 じであ った。一方、連続装置による膨潤炭の タール収率 は700℃ 以上

の温度域で増加 して いるものの750℃ で最大値 をとり、CPPに 較 べその増加量
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は小 さ い。 この 時 、連 続 装 置 で はテ トラ リ ン膨 潤 に よ り炭 化 水 素 ガ ス(HCG)・

BTX,CO,H2収 率 の顕 著 な 増加 が認 め られ る。

次 に 、連 続 装 置 で 生成 した ター ル の蒸 留 曲線 を図5.13に 示 した 。蒸 留 曲線 の算

出法 は第4章 に述 べ た方法 に依 った。 こ の図 は膨 潤 溶 剤 の テ トラ リ ン及 び そ の熱

分 解 生 成 物 も含 め て プ ロ ッ トして あ る。 各 キ ーの表 示 は図5.12a,bと 同様 で ・ テ

トラ リン膨 潤 の効 果 は○ 印 と△印 を比較 すれ ば良 い 。 ま ず特 徴 的 な こ とは 、750,

850℃ に お いて膨 潤 に よ り熱 分 解 時 テ トラ リンか らナ フタ レンの 脱 水 素 が 活 発 に

起 こ って い る点 で 、熱 分 解 生成 物 へ の効 率 的 な水 素 移行 が示 され て い る。 また 、

テ トラ リ ン膨 潤 に よ って増 加 す る留 分 は750℃ で は、 沸点 が300℃ 以 上 の 重 質 物

であ るが 、850℃ の 高温 にな る とBTX等 の軽 質 液 状 成分 の増 加 が顕 著 にな っ て

い る。

これ らの 結 果 か ら、 溶剤 膨 潤 炭 の迅 速 熱 分解 は連 続 装 置 で も転 化 率,タ ール 収

率 の 大幅 な増加 に効 果 が あ り、850℃ の高 温 で はBTX等 の有 用 化 学物 質 を約2

倍程 度 ま で増 加 させ る こ とが判 った 。 す なわ ち、溶 剤 膨 潤 法 は 明 らか に石 炭 の初

期 熱分 解 反 応 過程 を制 御 し、 転 化 率 を向上 させ る有 効 な熱 分解 法 で あ る こ とが確

認 され た。

5.3.7溶 剤 膨 潤 一蒸気 同伴 迅速 熱 分 解 法 へ の複 合 化

これ まで述 べ て きた こ とを ま とめ る と、 溶剤 膨 潤 迅 速熱 分 解 で は、 初 期 熱 分 解

反 応 を制 御 して転 化 率,タ ール 収率 を大 幅 に増 加 で き、 一 方溶 剤 蒸 気 同伴 迅 速 熱

分 解 で は 、 溶剤 種,熱 分 解 温 度 を適 切 に選 択 す る こ とで 二 次 的気 相 反 応 を制 御 し

てBTX等 の特 定 の成 分 を飛 躍 的 に増 加 で き るこ とが明 らカ・に な っ た。 これ らの

結 果 に基 づ けば、 膨 潤,同 伴 に用 い る溶 剤 と熱分 解 温 度 を適 切 に選 べ ば、 こ の両

者 を組 み 合 せ ・複 合 化 す るこ とで 転化 率,タ ール収 率 を増 加 させ る と同 時 にBT

X収 率 を高 収 率 ・高 選 択率 で 回収 で き る 可能 性 が あ る。

そ こで 、 膨 潤 溶剤 と して は水 素 供 与能 の優 れ た テ トラ リン を、 同 伴 溶剤 と して

はBTX収 率 の 増加 に効 果 の あ っ た2メ チル1プ ロパ ノー ル(2MlP)を 用 い

て750℃ で 迅 速 に熱 分 解 した。 図5.14に そ の結 果 を示 す 。 図 中各 収 率 は石 炭100
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kg基 準 で示 して あ る。比 較 と して 原炭 を熱 分 解 した 時 の収 率 にテ トラ リン・2M

lPそ れ ぞ れ単 独 で熱 分解 した時 の収 率 を足 した もの,原 炭 の熱 分 解 結 果 にテ ト

ラ リン ー2MlP混 合 溶剤 の熱 分 結 果 を足 した もの,テ トラ リン膨 潤 炭 の 窒 素 気

流 中 で の熱 分解 結果 に2MlPの み の 熱分 解 結 果 を足 した も の を用 い た。 熱 分 解

中 に石炭,テ トラ リン,2MlPの3者 の相 互 作 用 が あ る た め単 純 に比 較 は で き

な いが 、 明 らか に チ ャ ー及 び 水収 率 はテ トラ リン膨 潤 炭 の窒 素 気 流 中で の 結 果 と

同様 大 き く減 少 した 。 タ ール 収率 は原 炭,溶 剤 それ ぞ れ 単独 で熱 分 解 した時 の タ

ール 収 率 に較 べ 大 き く増 加 して いる。 しか し、テ トラ リン膨 潤 炭 の窒 素 気 流 中 で

の タ ール 収率 に較 べ と減 少 して いる が、 これ は図5.12で も示 した よ うに 、2Ml

P蒸 気 の 存在 で タ ール の二 次 的気相 反 応 が促 進 され て い る ため と考 え られ る 。 一

方、 ベ ンゼ ン,キ シ レン収 率 は どの系 と比 較 して も飛 躍 的 に増 加 して お り、BT

X収 率 は6.2kg/100kg-coalで 、 原 炭 を2MlP蒸 気 中 で熱 分 解 して 得 られ た結 果

(図5.12a)と ほ とん ど同 じで あ った 。 こ の よ うに 、溶 剤 膨 潤 一蒸 気 同伴 迅 速 熱

分 解 は転 化 率 を増加 させ る と同 時 にBTX等 の有 用 液状 成 分 を高 収 率 ・高 選 択率

で 回収 で き る こ とが 明 らか に な っ た。

以上 の結 果 を踏 ま えて 推定 したテ トラ リン膨 潤炭 の2MlP蒸 気 中 で の迅 速熱

分 解 メ カ ニ ズム を図5.15に 示 す。 この熱 分 解 で は、 粒子 内,粒 子 外 の2つ の 反応

場 が存 在 す る。 まず、 石 炭 内 の ミク ロ孔 の水 素 結 合 等 を切 断 して 膨 潤 して い る テ

トラ リン分 子 は石炭 の粒 子 内 で の初 期熱 分解 時 に、 脱水 ・架 橋 形 成 反応 の抑 制,

重 質 ター ル フ ラ グメ ン トへ の効 率 的な 水 素 ラ ジカル 供 与 に寄 与 し、 転 化率,タ ー

ル 収率 をも た らす 。次 に、粒 外 へ散 逸 した 生成 ター ル の二 次 的 気 相 反応 時 、2M

lP蒸 気 か ら生 成 した ラ ジカ ル の供 与 速 度 がBTXの 生成 ・安 定 化 速度 と合 致 し、

飛 躍 的 なBTX収 率 の増 加 をも た らす 。 こ れ よ り、 粒 子 内外 の2っ の 異 な る反応

場 を同 時 に 的確 に制御 す る こ と,す な わ ち 、2つ の 反 応場 それ ぞ れ で 適 切 な 溶 剤

を選 定 す る こ とで 、転 化 率,有 用化 学 物 質 の飛 躍 的 な 増加 が望 め る こ とが 判 る。
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5.4結 論

石炭の迅速熱分解反応 を制御 して生成物分布 を変化 させ る新熱 分解法 として、

溶剤蒸気同伴雰囲気で石炭 を迅速熱分解す る方法 を提 出 した。4種 類 の溶剤蒸気

同伴 のもと常圧でHorwell褐 炭 を気流層反応器で迅速熱分解 した結果、以下の こ

とが明 らかになった。

① エチルベンゼ ン蒸気中では、650～750℃ の範 囲で石炭の初期熱 分解反応 を制御

し、石炭転化率,タ ール収率 を増加できる。
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②2メ チ ル1プ ロパ ノ ール蒸 気 中で は、750～850℃ でBTX収 率 を6wt%,窒 素

気 流 中 での 収率 の 約5倍 に ま で飛 躍 的 に増 加 させ る こ と に成 功 した。

③ テ トラ リン,メ タ ノール蒸 気 は850℃ の高 温 で 炭化 水 素 ガ ス の収 率 の増 加 に寄

与 して お り、 これ らの溶 剤蒸 気 同伴 の効 果 は、 高 温気 相 で の 二次 的反応 場 に各

蒸気 か らラ ジカ ル が効 率 的 に 供 与 され て い る こ とに よ りも た らされ て い る。

④ 迅速 熱 分 解 に おけ る 生成 物 制 御 に よって 希望 成 分 の 収率 を増 す に は、 そ の成 分

の 前駆 体 が 生成 す る温度 と溶 剤 蒸気 が分 解,ラ ジカ ル を放 出す る温 度 が マ ッチ

ン グす る よ うに溶 剤 種(解 離 エ ネル ギ ー)及 び熱 分 解温 度 を選 べ ば 良 い。

⑤ さらに、先 に提 出 した溶剤膨潤法 とこの溶剤蒸気 同伴法 を複合化 した、石炭粒

子内外の2っ の反応場 を同時に制御する溶剤膨潤一蒸気同伴迅速熱分解法に よ

って、転化率の飛躍的な増加 と同時にBTX等 の有用化学物 質を高収率 ・高選

択率で回収できることが示 された。
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第6章 膨 潤 現 象 を 利 用 し た 石 炭 の

非 共 有 結 合 の 評 価

6.1緒 言

緒論でも述べたよ うに、斬新 な概念に基 づ く高効率 な石炭転換法 を開発するに

は、石炭内非共有結 合 を定量的に把握 し,そ れ を切 断 ・制御 する手法 の開発 が1

っの鍵 を握 っている。 これには、まず非共有結合エネルギーの個数分布 を評価す

る手段の開発が必要 となる。石炭が溶剤で膨潤す ると石炭中の水素結合 を始めと

する非共有結合が一部切断され、溶剤 との間に新 しい相互作用 が生 じているこ と

は明 らかである。 したがって、膨潤時の熱的変化 を測定すれば、原理的には非共

有結合の切断に伴 う熱量 も測定 され得 るはずである。 しか し、 これ まで測定 され

た湿潤熱 のデ ータにはプルーブとして導入 している溶剤 と石炭 の相互作用が強す

ぎるため、 これか ら非共有結合の情報 のみ を抽 出す るのは容易ではない。そこで

我 々は、 図6.1に 示す ように、逆 に予 め溶剤で膨潤 した石炭 を昇温 して石炭か ら

溶剤が脱離 するときの熱的変化 を測定 し、非共有結合が切断 された25℃ の膨潤炭

のエ ンタルピーを評価 することで、非共有結合に関する熱的変化 を抽出できるの

ではないか と考えた。 この方法 として、石炭が損 なわれないできる限 り高温で、

相互作用の弱 いテ トラ リンによって膨潤 し各種膨潤炭 を調製 した。これ を220℃

まで昇温 した時のテ トラ リンの脱離 に伴 う重量変化 と熱的変化 を熱天秤 とDSC

を併用 して測定する方法 を試み、簡便かつ定量的に石炭内の非共有結合 を評価で

きるか否 か を検討 した。

6.2実 験

6.2.1言 式米斗調 製
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図6.1提 案 された石炭 内非 共有結合の評価法 の概念
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表1に 示 す9種 類 の石 炭 を7種 類 の溶 剤(Tetralin(Tet .),Ethano1(EtOH),2-

Propano1(2-Pr),1buthanol(1-BuOH),Quinoline(Q),Decalin(Dec .),Naphthalene

(Nap.))で 膨 潤 した。 石 炭 は、使 用 にあ た って74μm以 下 に微粉 砕 した後、 一 昼

夜110℃ で乾 燥 した も の を使 用 した。 膨 潤 方 法 は、 極 性 溶剤 を用 い た場合 は既 往

の 方法 に従 っ て・30℃ ・ 大 気 圧 下 で石 炭 に過 剰 の溶 剤 を加 え24時 間放 置 す る方 法

を採 用 した.一 方 、無 極 性 溶 剤 を用 い た場合 は常 温 で は ほ とん ど膨 潤 しな いの で、

石炭/溶 剤(重 量比)=0.6の 割 合 で 混合,窒 素 圧 力1MPaに 昇 圧 した高 圧 容器

を100～250℃ に制御 した砂 流 動浴 に1時 間挿 入,加 熱処 理 す る こ とで膨 潤 を行 っ

た.詳 細 は第1章 に記 述 した とお りで あ る。 ま た、 この よ うに調 製 した膨 潤炭 の

一部 は70℃ で24時 間真 空 乾 燥 し
、 溶 剤 を完全 に 除去 した真 空乾 燥 炭 を調 製 した。

表4.1使 用 した石 炭 の物 性

Coal(Abbre。)

Proximateanaエysis

(wt暑)
FCVMAsh

Ultima七eanalySiS

(wt審daf)

CHNSO

Morwe11(MW)48

Jacobsranch(JR)48

Highvale(HV)52

Taiheiyo(TC)43

Baiduエi(BA)48

CoalValley(CV)50

Datong(DC)59

1、idde1(LD)57

Bea七rice(BR)76

250

839

635

245

649

738

033

434

518

5

8

0

0

7

1

3

1

1

1

1

2

1

1

1

7

8

5

1

1

1

1

3

4

4

8

7

2

7

5

4

O

O

O

O

O

O

1

0

0

6

9

0

3

6

0

9

2

0

0

0

1

1

1

1

0

2

1

9

5

6

0

1

9

8

5

7

4

5

4

6

4

4

4

5

4

1

3

0

5

9

4

5

4

8

7

8

4

4

4

6

1

3

9

6

6

7

7

7

7

8

8

8

3271

5248

2202

4180

3191

2175

0118

683

738

6.2.2膨 潤 炭 及 び真 空 乾燥 炭 の 分析

各 試 料 の 膨 潤 率 はVolumetricHethodDで 測 定 し た 。 真 空 乾 燥 炭 に つ い て は 、

298。15Kに お け るCO2,C2H6,n-C4Hlg,i-C4Hloの4種 類 の ガ ス の 吸 着 等 温 線 を 測

定 し 、Dubininの 式 か ら 各 ガ ス に 対 す る 極 限 細 孔 容 積 を 求 め た(Holecularprobe

法)。 こ れ を 、 各 ガ ス 分 子 の 短 径 に 対 し て プ ロ ッ ト す る こ と で 、 試 料 の 累 積 細 孔
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分 布 を求 め た。

ま た、in-situFTir(島 津 製作 所 ㈱ 製FTIR-4300)を 用 い て、30～170℃ の範 囲

で太 平 洋炭 の官 能 基 の加 熱 に伴 う変 化 を測 定 した 。

6.2.3溶 剤 脱 離 時 の熱 的変 化 の測 定

膨 潤 時 の非 共 有 結 合 の熱 的 変化 を調 べ る ため 、示 差 熱 走 査 熱 量 計(DSC;島

津 製作 所㈱ 製DSC50)及 び 熱重 量 測 定 装 置(TGA;島 津 製 作所 ㈱ 製TG

A50)を 用 い て、 各 膨潤 炭 を窒 素気 流 中 で5℃/minの 速 度 で、 常 温 ～220℃ まで

昇 温 して溶 剤 を脱 離 させ た 時の 熱 的変 化,重 量 変 化 を測 定 した。 ま た、 同 様 の 方

法 で石 炭,溶 剤 をそれ ぞ れ単 独 で昇 温 した 時の 熱 的変 化,重 量 変 化 も測 定 した 。

さ らに、 太 平 洋炭 にっ いて は、 原炭,220℃ で テ トラ リン膨 潤 後 真 空 乾 燥 した 試

料(VDC(Tet,220℃)),及 び真 空乾 燥 炭 を液 体 窒素 で冷 却 した試 料 に っ いて

窒 素気 流 中、 昇 温速 度5℃/minで30～400℃ まで 加熱 した 時 の熱 的 変 化,重 量変

化 も測定 し、 石 炭 内非 共 有結 合 の 状 態 がDSCプ ロ フ ァイル に及 ぼ す 影 響 を調 べ

た。 全 て の実 験 にお いて 石炭 に吸 着 して い る水 分 の 影響 を完全 に取 り除 くため、

石 炭 はN2中 で150℃ まで 昇温 して 水 分 を完全 に除 去 した後 に、 外 気 に触 れ させ ず

に冷 却 してか ら実験 に供 した。

6.3結 果 と考察

6.3.1DSCに よる非 共 有結 合切 断 に伴 う発 熱 量 の評 価

種 々の条件で太平洋炭 をテ トラ リンで処理 した試料 をDSCで 測定 した結果、

膨潤 していな い石炭 か らのテ トラ リンの脱離熱 はテ トラ リンの蒸発潜熱 にほぼ一

致 したが、膨潤炭 か らのテ トラ リンの脱 離熱(吸 熱)が 蒸 発潜熱 よ り小 さ くな る

ことを見い出 した。 さらに、 その程度が膨潤率 の増加につれて大き くなることが

わかった。 これ らの結果は、溶剤の脱離時に、溶剤の蒸発に加 えて発熱 を伴 う何
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らか の現 象 が 生起 して い る こ と を示 して い る。 種 々検 討 の結 果 、 そ れ は恐 ら く石

炭 の非 共有 結 合 に関連 す る発 熱 で あ る と結論 す る に至 っ た。 そ こで 、 この 非共 有

結 合 に関 連 す る熱 的 変化 を抽 出す べ く、 膨 潤炭 か らの溶 剤 脱 離 時 に起 こ るエ ンタ

ル ピー変 化 を考察 した。

DSCで 実 際 に測 定 で き る の は、 溶剤 で膨 潤 した石炭 を室 温(25℃)か ら石 炭

の分 解 が起 こ らな い で き る だけ高 い温度(た とえ ば220℃)ま で加 熱 した ときの

吸熱 量 で あ る。 この ときの エ ン タル ピ ー変 化 を、25℃ にあ る石 炭 と溶 剤 を基 準 に

して模 式 的 に描 くと図6.2の よ うに な る。 ここで 、 エ ン タル ピーは全 て石炭1kg

当 りの値 で 示 さ れ て い る。溶 剤 で 膨潤 した石炭 が25℃ に置 か れ た時(状 態B)の

エ ン タル ピ ーは 、非 共 有結 合 の切 断 に伴 うエ ンタル ピーHNC(>0)と 溶 剤 と石

炭 の 相 互作 用 に よる エ ン タル ピーHs.c(<O)と の和Hiと 考 え られ る。 この石

炭 が220℃ まで 加 熱 され た と き(状 態C)の エ ン タル ピー は、 蒸気 にな った溶剤

の も つ エ ン タル ピ ーHsと 石炭 の もつ エ ン タル ピーHcの 和Hrで あ る。

一 方、DSCで 測 定 され る △Hは

△H=Hf-Hi (6-1)

で あ る。

とこ ろで 、Hf申 のH.は 溶 剤 のみ のDSC曲 線 か ら容 易 に決定 でき る 。 さ ら

に、 石 炭 だけ を25℃ か ら220℃ まで加 熱 した ときの状 態Aと 状 態Cに あ る 石炭 の

もっ エ ン タル ピー は等 しい と考 え られ るか ら、

Hc=Hc (6-2)

と置 け る。 すな わ ち、Hfが 測 定 可 能 な エ ン タル ピ ーで表 せ るの で、Hiが 次式 に

よ って 計算 で き る。

Hi=HNC十Hs_c=Hf-△H (6-3)
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HiはHNcとHs-cの 和 で あ るの で 、Hs-cが 評価 で きれ ば求 め た いHNcが 計算

で き る こ とに な る。

図6。3に 、例 と して 、 テ トラ リンで膨 潤 した石炭 を用 いてHiを 評 価 す る た め

に測 定 した3組 のTGとDSC曲 線 を示 す。 この3組 の デ ー タか らS2-S1を 計

算 し、 そ れ を吸 熱 量 に 換算 した もの がHlに 相 当 す る。

1.0

鞭Q5

華
8

TCswoUenbytetrqlin
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爬t・Gllイ＼

£

9

.2£-1

岳愚

華 麟s2
・叫

一3

0

図6.3

必trQiin

Coα1

0.0830Cls

TCswoUenbytetrdin

50100150200250

Temperαture(℃)

TC原 炭,テ トラ リン,テ トラ リン膨 潤炭 の

TGA及 びDSC曲 線

図6。4に は、 溶剤 種 を変 え て 測定 したHiの 例 を示 す。 まず 、 テ トラ リンで膨

潤 した場 合 はHiは 大 き な正 の値 をとる が、 溶 剤 の極 性 の増 加 に伴 いHiは 小 さ

くな り、 エ タ ノー ル、 キ ノ リン で は負 の値 を と る。 溶 剤 の極性 が増 す に つれ て 、

Hs-cの 値 は大 き な負 の 値 を とる と考 え られ るか ら、 図6.4の 結 果 は妥 当 であ る

と考 え られ る。
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次 に、HNCを 評 価 す る た め に はHs.cを 求 めね ばな らな い が、 そ の場 合 、 極 性

の 強 い溶 剤(Hs.cが 負 で 大 き い溶剤)で は石 炭 の 構造 そ の も の を破 壊 して しま

(1.8

↓ ロSTC

.9囮VDC

ち1.4
L

2

量1・0

誘

100

宕

95・
ミ
30

f

Tbt.1-BuOHEヒOHQ

100。C30。C30『C30。C

図6.4Hiに 及 ぼ す溶 剤 種 の影 響

う恐 れ が あ る。 そ こで、 図6,4の 結 果 か らHs.cの 絶 対値 が 一番 小 さ なテ トラ リ

ン を用 いてHs.cの 評価 を試 み た。 原 理 的 には、 石 炭 内の非 共 有 結 合 の変 化 が 無

視 で き る状態 で溶 剤 と石 炭 の 相 互作 用 に伴 う熱 的変 化 を測 定 すれ ばHs.cを 評 価

で き る。 我 々は、 太 平洋 炭(TC)を100℃ 以 上 でテ トラ リンで膨 潤 した後 、 真 空

脱 気 して テ トラ リン を取 り除 く と石 炭 が 膨 潤 した ま ま にあ る こ と(不 可 逆 膨 潤 と

呼 ん で い る)を 示 した2》 。 不 可逆 膨 潤 炭 で は加 熱 して も水素 結 合 の切 断 は ほ と

ん ど起 こ らな いの で(後 述)、 図6.5に 示 す 考 え 方 に従 い、 この 石炭 にテ トラ リ

ン を含 浸 させ てか らテ トラ リンが脱 離 す る際 の 吸熱 量 を測 定 す れ ばHs.cが 得 ら

れ る。 図6.6に 、TCに つ いて この よ う に して 評価 したHs-cと 、 こ のHs.cを 式

(6.2)に 代 入 して 計 算 したHNCの 値 を膨 潤 率 に対 して 図 示 した 。Hs.cの 値 はHi

に比 較 して非 常 に小 さい こ と、膨 潤 率 の 大 きな石 炭 ほ どHNCが 大 き い こ と、 す な
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わちよ り多 くの非共有結合が切断されているこ とが端的 に示 されて いる。 また、

Hs-cの 絶対値 が膨潤率 と共に増加するのは、石炭単位質量 当 りに保持 され るテ

トラ リン量が膨潤率 の増加に ともない増加するか らと考え られた。
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図6.6TC炭 のテ トラ リ ン膨 潤 時 のHNC及 びHs.cと 膨 潤 率 の 関係

図6.6のHs-cと 膨 潤 率 の 関係 はTC炭 に 対 す る もの で あ る が、 こ の 関係 が 他 の

石 炭 に も あ て はま る と して、HNCの 値 が 炭種 に よ って どの よ うに変 化 す るか を検

討 した の が図6.7で あ る。 石 炭化 度 が低 く、酸 素 含 有 量 の 大 き な石 炭 、 す な わ ち、

よ り多 くの非 共有 結 合 を有 す る と予 想 され る石 炭 ほ どHNCが 大 き くな る傾 向が 明

確 に示 され た。

図6.7に お いて膨 潤 率 が1.35程 度 で はHNcは120～130KJ/kg一 石 炭 に達 した。 い

ま、 こ れ が全 て水 素 結 合 の 切 断 に 由来 す る もの と仮 定 し、石 炭 内 の水 素 結 合 の強
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さ を30kJ/mol3》 程 度 と近似 す る と、4mol/kg一 石 炭程 度 の水 素結 合 が 切断 され た

こ とにな る 。 さ らに 、水 素 結 合 がOH基 間の み に形 成 され 、膨 潤率1.35で は全 て の

水 素結 合 が 切 断 され て いる と考 え る と、TC炭 の 酸素 含 有 率 は18%で あ るか ら、 大

まか に石 炭 中の30%の 酸 素 が水 素 結 合 に関与 して い る こ とに な る。
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図6.7HNCに 及 ぼ す炭種 の影 響

6.3.2テ ト ラ リ ン に よ る 石 炭 の 膨 潤 の イ メ ー ジ

上 に示 した よ うに 、 テ トラ リン と石炭 の 相互 作 用 を表 すエ ンタル ピーHs-cの

絶 対 値 は非 共 有 結 合 切 断 に伴 うエ ン タル ピ ーHNCよ りは る かに 小 さ い・極 性 の 大

き い溶 剤 で 石炭 が大 き く膨 潤 す る の は、緒 言 で詳 し く述 べ た よ うに溶 剤 が石 炭 中

の水 素 結 合 を切 断 して 新 た に溶 剤 と石 炭 の 間 に よ り強 い水素 結 合 を形 成 す る ため

で あ る か ら、 図6.4に おい て極 性溶 剤 に対 す るHiの 値 が 非常 に 小 さ か った こ と
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は納 得 で き る。 しか し、 そ うす る とHs.cの 絶 対値 が非 常 に小 さいテ トラ リンで

石 炭 が 膨潤 す る の は何故 か とい う疑 問 が生 じる。

とこ ろで、 テ トラ リンで石 炭 を膨 潤 す る場 合 は 石炭 を100～200℃ に加 熱 しな い

と十分 に膨 潤 しな い2)。 さ らに、 石 炭 の分 解 が 起 こ らな い温 度 でで き る だけ高 い

温 度 で膨 潤 した 方 が膨 潤 率 は大 き くな る。 これ らの結果 か ら、 テ トラ リン に よる

膨 潤 で は、 図6.8に 示 す よ う に、石 炭 中の非 共 有 結 合 の切 断 に必 要 な エ ネル ギ ー

は加 熱 に よって 与 え られ、 テ トラ リ ンは切 断 さ れ た非 共有 結 合 の す き まに侵 入 し、

vanderWaals力 等 の 弱 い力 で保 持 され る もの と考 え られ た。 そ して、 この石炭

を室温 まで 冷却 す る と、 切 断 され た非 共有 結 合 の 一部 が 再生 して石 炭 が収 縮 す る

ため テ トラ リンが 石炭 か ら容 易 に脱 離 で き な くな り、膨 潤状 態 が保持 され る と考

え られ た 。
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この考 え方 の妥 当性 を確 認 す る た め、TC炭 の加 熱 に伴 うFTIRス ペ ク トル の変 化

をin-situ法 で測 定 した結 果 を図6.9(前 出:第4章 図4.4)に 示 す 。第4章 で

も述 べ た よ う に、100℃ まで の加 熱 で はス ペ ク トル に はほ とん ど変 化 が み られ な

か った(1)。 とこ ろ が、170℃ に加 熱 す る と3000cm-1以 上 の ス ペ ク トル に変 化

が現 れ た(n)。 こ の変 化 を明確 に す る ため に 、差 ス ペ ク トル(H-1)を 計 算

して み る と、3000～3300cm-1付 近 の吸 収 が減 少 し、3400cm-1以 上 の吸 収 が増 加 す

る こ とが 明 らか とな った。 これ は 、-OH基 の 関 与 す る水 素 結 合 が加 熱 に よ っ て切

断 されfreeの 一〇H基 に 変化 す る こ と を如 実 に 示 して い る。

さ らに、以 上 の 議 論 が正 しい とす れ ば、 非 共 有結 合 切 断 に伴 う吸熱 が石 炭 加 熱

時 のDSC曲 線 に現 れ る は ず であ る 。 そ こで 、9種 類 の石 炭 に つ い て、110℃ で

真 空乾 燥 した後 、 空 気 に触 れ させ る こ とな く測 定 したDSC曲 線 を図6.10(前 出

:第4章 図4.3)に 示 す 。全 ての 石炭 に っ いて 温度 上 昇 に伴 い吸熱 速 度 が大 き く

な る結 果 が 得 られ た。 また 、最 も石炭 化 度 の 高 いBR炭 を除 く全 て の石 炭 に つ い て
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は、 あ る温 度 か ら急 激 に吸 熱速 度 が 増 加 す る こ と、 さ らに石炭 化 度 の低 い石炭 ほ

どよ り低 温 で そ の変 化 が起 こる こ とが 明 らか に な った 。BR炭 に は ほ とん ど水素 結

合 が存 在 しな い こ とか ら考 え て 、他 の石 炭 で観 察 され た急 激 な吸 熱 速度 の増加 は

非 共有 結 合 の切 断 に 由来 す る もの 予想 され た。

この こ と をよ り明 確 に す る ため に、TC炭 か ら調 整 した 不可 逆膨 潤 炭 とTC原 炭 の

DSC曲 線 を図6.11で 比 較 した。 この 時TGAの 温 度 変 化 は各 試料 で全 く同 じで、

220℃ まで は、全 く重 量 減 少 が な か った 。 しか し、DSCプ ロ フ ァイル は試 料 に

よ リ大 き く異 な り、 不 可 逆 変化 を起 こ して い る220℃ で 膨潤,真 空乾 燥 したVD

Cは 、原 炭 と大 き く異 な り、200℃ 程 度 まで吸 熱 速度 は殆 ど変 化 しな い。 ま た、

300℃ 付 近 に急 激 な 吸 熱速 度 の 減少 が 見 られ る。 これ よ りTC炭 にお け るDSCプ

ロフ ァイ ル の差 が明 らか に不 可 逆 変化 に伴 うも の であ る こ とが判 る。 す なわ ち、

各試 料 の 比 熱(格 子 振 動)は 同 じで あ る点,220℃ 以上 の石炭 の熱 分解 は吸熱 反

応 で あ る に も拘 らず吸 熱 速 度 が減 少 し、BR炭 と同 じ挙 動 を示 す点,ミ クロ孔 が拡

が り膨 潤 率 の 大 きな試 料 す なわ ち非 共 有結 合 が 切 れ て いる試 料 ほ ど吸 熱速 度 が小

さ い点等 を考 えあ わせ る と、 各試 料 のDSCプ ロ フ ァイル の差 は非 共 有結 合 の状

態 の 差 とな る。 さ らに、220℃ 膨潤,真 空乾 燥 後 液体 窒 素 で冷 却 し水 素結 合 を再

生 したVDCは 、 原 炭 のDSCプ ロフ ァイ ル に近 づ い て くる。 以上 の結果 か ら、

TC原 炭 の 大 き な吸 熱 は明 らか に水素 結 合 の 切 断 に 由来 す る もの と考 え られ る。

これ らの結 果 か ら考 え て 、 テ トラ リン に よる膨 潤 は、 まず石 炭 内 の水 素結 合 が

熱 的 に切 断 し、 そ の後 テ トラ リンが 進入 して い く上 述 の機 構 で膨 潤 す るの もの と

結 論 され た。
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6.4結 論

一種 の高分子である石炭が構造 を保つ上 で、水素結合 で代表 される非共有結合

が非常に重要な役割 をもっていることが多 くの研究報 告に示 されている。そ こで、

ここでは石炭の溶剤膨潤現象 と膨潤炭か らの溶剤脱離時のDSC曲 線 を利用 して

非共有結 合 を簡単かっ定量的に評価 する方法 を開発 した。この評価法の特徴 は、

石炭 と相互作用の少な い(溶 剤脱離 時の吸熱量 が小 さい)無 極性溶剤 を利用 して

いる点で、石炭 内の非共有結合(主 として水素結合)が 溶剤膨潤、 あるいは100

～200℃ 程度の加熱 によって切断 ・解放 される時の現象 を利用 したものであ る。

この評価法 を用いることによって、膨潤時に切 断される水素結合の平均的な数が

推定可能 となった。
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糸念 括

これか らのエネルギー需要 の増加,新 エネルギーの開発状況 を鑑 みると、石炭

を貴重 なエネルギー源,化 学原料源 として捉え、炭酸ガス増加 の軽減 も考え た石

炭 の高効率転換技術 を早急 に確立するこ とは、我 々に与え られ た大命題であ る。

この観点か ら、本論文では石炭転換プロセスの第1ス テ ップで ある熱分解過程 に

おいて、石炭転化率,液 状 生成物収率 の飛躍的な増加 を目指 した全 く新 しい概 念

の迅速熱分解法 を確立するこ とを目的に、 図Aに 示す4種 類の熱分解法 を提出 し、

その妥 当性 を検討 した。

初期反応制 御一 二次反応制御

①

効果

～

石

炭

転化率 、タール収 率
の飛躍 的増加

溶剤
膨潤 ④

蒸気
同伴 ③

〉

〉 転 化率 及びBTX収 率 ・

選 択率 の飛 躍的増 加

BTX収 率 ・選択率

の飛 躍 的増加
弾

低温
加熱

② 一部 の石炭 の転 化率

タール収率増加

(非 常 に簡便)

〉

〉
既往の熱分解

第1章
～第3章

第5章

第5章

第4章

図A石 炭の新 しい迅速熱分解法

まず第1章 では、穏和な条件下、石炭の初期熱分解反応 を制御 し石炭転化率,

タール収率 を飛躍的に増加 させる溶剤膨潤 一迅速熱分解法(図A,①)を 提 出 し、

その妥 当性 を検討 した。その考え方 は溶剤膨潤 によって、溶剤 と石炭 の官能基(
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OH基)と の 緊 密 な接 触 と溶 剤 か らの 速 いラ ジカ ル移 行 を促 進 させ る点 にあ り、

本 方 法 に よってMorwell炭 で は全揮 発 分 収率67wt%を 達 成 した 。 ま た、最 大 ター

ル収 率 は42wt%,原 炭 の タ ール 収率 よ り24wt%も 増 加 し、 本 法 の有 用性 が 明 らか

に な っ た。

第2章 で は、 溶 剤 膨 潤 一迅 速 熱 分解 法 の有 用性 とそ の メカ ニ ズ ム を明 らか にす

るた め、 数 種類 の石 炭 一溶剤 の組 み 合せ で処 理 した溶 剤膨 潤 炭 を迅 速 熱分 解 した。

テ トラ リン に加 え て石 炭 液化 油,フ ェ ノール も石 炭 転 化率,タ ール収 率 の飛 躍 的

な増加 に効 果 的 で あ る こ と,低 品位 炭 に 適用 した方 がそ の効 果 を十二 分 に 引 き 出

せ る こ とも判 明 した 。

さ らに 、溶 剤 膨 潤 炭 の迅 速 熱 分解 で もた らされ る タ ール収 率 の増加 は、次 の2

っ の ラ ジカ ル移 行 メカ ニ ズム に よる こ とが 明 らか に な った 。

メ カニ ズム①=溶 剤 か ら石 炭 へ の水 素 ラ ジカル の移 行

メ カニ ズム②:膨 潤 に よる フ ェ ノー ル性 水酸 基 の縮 合 ・架 橋 形 成 反応 の 抑制 と

それ に基 づ い て起 こる水 素 ラ ジカ ル の分 子 内移 動

第3章 で は、 溶 剤 膨 潤 一迅 速 熱分 解 法 を高 圧 系 に適 用 し、 高 圧 下 でも転 化 率,

ター ル収 率 の増加 をも た らす こ とが明 らか にな っ た。 さ らに、 高 圧 水素 共 存 下 で

は相 乗効 果 が現 れ、 転 化 率,タ ール 収率 が大 幅 に増 加 した。 こ れ は、 テ トラ リン

熱 分 解 生成 物 が 水 素 シャ トラ ー の働 き をもっ た め と考 え られ た 。

さ らに 、気 相 水 素 消費 量 の測 定 法 を開発 し、各 条 件 で の水素 移 行 量 を評 価 した

結 果 、 水 素 ラ ジカ ル供 給 物 質 の種 類 と組合 せ を選 択 し水素 ラ ジカ ルの移 行 ス キー

ム を設 計 す れ ば、 非 常 に速 い石 炭 の初 期熱 分 解反 応 を制御 し生 成物 分 布 を大 き く

変 え得 る こ とが示 唆 され た。

第4章 で は、 簡 便 か っ工 業 化 可能 な熱分 解 法 と して 、低 温 加 熱 一迅 速熱 分 解 法

(図A,②)を 提 出 し、 そ の有 用性 を検 討 した。 この 方法 の考 え 方 は、低 温 加 熱

(150～200℃)で 低 品 位炭 の 非 共有 結 合(水 素結 合)を 一部 切 断 した もの を迅 速

に熱 分 解 す るこ とで 、 架橋 形 成 反応 を抑 制 し、 転化 率,タ ール 収率 を増加 させ る

点 にあ る。 実際 、 連 続 式熱 分 解 装置 の石炭 供 給 機 内で 石炭 を200℃ に加熱 す る と

い う非 常 に 簡便 な操 作 に よ り、 転化 率,有 用 液 状物 質 が増 加 す る こ とを示 し、 本

法 の有 用 性 を明 らカ・に した。
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第5章 では、石炭 の初期熱分解反応生成物の二 次的気相反応の制御法 として、

溶剤蒸気同伴迅速熱分解法(図A,③)を 提出 した。 この方法 は、溶剤蒸気 を含

む雰囲気中で常圧下、石炭 を迅速に熱分解 し、蒸気 の熱分解 速度 と目的物 質の生

成速度 を合致 させて、 タール 中の有用液状成分 の選択率 を向上 させるものである。

連続式気流層型熱分解装置 を用 い、豪州褐炭 を2一 メチル ー1一 プ ロパ ノール蒸

気 中で迅速熱分解するこ とで、BTX収 率 を通常 の約5倍 の6.4%,選 択率 で40

%ま で増加 させ ることに成功 した。

次 に、初期熱分解反応 を制御する溶剤膨潤法 と二次的気相反応 を制御す る溶剤

蒸気 同伴法 を複合化 した溶剤膨潤 一蒸気 同伴迅速熱分解(図A,④)を 提 出 し、

転化率の向上 とBTX収 率 を飛躍的に増加 させ ることに成功 した。 これ らの結果

よ り、有用化学物質 を高収率 ・高選択率で回収 するには、石炭粒子 内外の異な る

2つ の反応場 をそれぞれ最適の溶剤 を用 いて制御 すれ ばよいこ とを明 らか に した。

第6章 では、石炭転換反応の改善 のキーポイン トとなる石炭 内非共有結合 につ

いてその強度 を評価する方法 を提出 した。 この方法 は、石炭 を予 め無極性溶剤で

膨潤 した試料 か らの溶剤脱離 を行い、 その脱離 曲線及び熱 的変化 か ら膨潤 による

非共有結合切断時のエ ンタル ピー変化及びその量 を算出するものである。 これ に

よって、既往の湿潤熱 の測定等の方法論の欠点 はカバーされ、膨潤 時に切断 され

る水素結合の平均的な数 が推定可能 となった。

以上、本論文では石炭構造の事前制御,改 質 によって、続 く迅速熱分解反応 を

的確 に制御 できること,溶 剤か らのラジカル を供与する方法 によ り石炭の迅速熱

分解 における初期反応 と二次的気相反応 を制御 して、有用化学物質の収率 ・選択

率 を飛躍的に増加 させ うることを明 らかに した。

しか しなが ら、将来 にわ たって石炭 を貴重 なエネルギー源,化 学原料源 として

利用 してい く上 には、石炭の分子 レベルでの把握,そ の高次構造 の認識の もと石

炭転換反応 を経験か らサ イエ ンスに高める努力 を しっっ、新 しい転換反応の設 計,

環境 と調和 した新 しい石炭転換 システムの開発へ と進展 してい くことが望 まれる。
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