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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　石炭を処理して、不純物を除去する方法であって：
　・アンモニア水溶液を反応容器中に、選択されたアンモニアの濃度範囲で投与し；
　・石炭を反応容器中に添加し；
　・反応容器内の石炭を攪拌することで、石炭と溶液を混合し、石炭の表面及び孔に溶液
を接触させ;
　・容器から処理された石炭を排出し；
　・処理を監視して、反応容器中のアンモニア水濃度が選択された範囲を下回ったときを
検出し；及び
　・アンモニア水溶液を、選択された範囲内又はそれを上回るアンモニアの濃度で反応容
器に投与して、溶液を選択された範囲内に戻す、
　　工程を含む、該方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法であって、選択された範囲が３％～５％のアンモニアである、該
方法。
【請求項３】
　請求項１に記載の方法であって、更に：
　・反応容器から石炭微粉を含有する汚染溶液を排出し;
　・石炭微粉を汚染溶液から回収し、及び
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　・反応容器に溶液をリサイクルする;
　　工程を含む方法であり、監視してアンモニア濃度が選択された範囲を下回ったときを
検出する工程は、石炭微粉回収前又は後のいずれかで、排出した溶液中のアンモニア濃度
を監視することによって行われる、該方法。
【請求項４】
　請求項３に記載の方法であって、回収された石炭微粉が、処理された石炭に混合して戻
される、該方法。
【請求項５】
　請求項４に記載の方法であって、更に：
　・処理された石炭及び回収した微粉を脱イオン水でリンスして；及び
　・リンスした石炭を脱水する
　　工程を含む、該方法。
【請求項６】
　請求項５に記載の方法であって、更に；脱水工程から排水を集める工程、及び排水を処
理して、排水から石炭微粉を分離する工程を含む、該方法。
【請求項７】
　請求項１に記載の方法であって、反応容器内で比重選鉱装置又は遠心分離スクリーン装
置によって、石炭から、黄鉄鉱硫黄及び石炭粒子よりも密度の高い物を分離する工程を更
に含む、該方法。
【請求項８】
　請求項１に記載の方法であって、反応容器から処理した石炭を除去する工程が：
　・アンモニア水溶液中の石炭スラリーの石炭を除去する工程；
　・スラリーを反応容器外の比重選鉱装置又は遠心分離スクリーン装置に送って、スラリ
ーから、黄鉄鉱硫黄及び石炭粒子よりも密度の高い物を分離する工程；及び
　・スラリーを排出して溶液から石炭を分離する工程
　　を含む、該方法。
【請求項９】
　請求項８に記載の方法であって、スラリーから排出した溶液を反応容器へリサイクルす
る工程を更に含み、監視してアンモニア濃度が選択された範囲を下回ったときを検出する
ステップが、スラリーから排出した溶液中のアンモニア濃度を監視することによって行わ
れる、該方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、米国仮出願６１／１３４，９９１（２００８年７月１６日出願)の優先権を主
張し、その内容を本明細書に援用する。
【０００２】
　本発明は、概して石炭を精製する分野に関連するものであり、より具体的には石炭の燃
焼産物中に環境汚染物を生じうる不純物を除去するための石炭を処理する分野に関連する
。
【背景技術】
【０００３】
　本発明は様々な種類の石炭、無煙炭、瀝青、褐炭の精製に応用できる。その主な応用と
して、工業用目的で燃やす石炭に関連する。出所によっては、これらの石炭は、燃焼ガス
や残った灰の中に環境汚染物を生じうる様々な不純物を含んでいる。今までにそして現在
も、様々な洗浄方法、機械的分離方法及び化学反応方法を用いてこれらの不純物を石炭を
燃やす前に減らしている。
【０００４】
　硫黄は工業用石炭燃焼プラントに特に関連する深刻な不純物である。高濃度の硫黄を含
有する石炭は、燃焼ガス中に、大量の硫黄酸化物を排出しうる。燃焼ガス中の最もよく知
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られた形態の硫黄酸化物は、二酸化硫黄（ＳＯ2）であり、特に深刻な環境問題になって
いる。二酸化硫黄は、通常、二酸化窒素（ＮＯ2）等触媒存在下で酸素と反応して、三酸
化硫黄（ＳＯ3）を形成し、その後大気中で水分子と反応して硫酸（Ｈ2ＳＯ4）を形成し
、酸性雨として地球上に戻ってくる。従って、石炭燃焼ガス中のこれらの汚染物に関する
環境問題によって、硫黄酸化物（ＳＯX）及び窒素酸化物（ＮＯX）の排出を制限するため
の政府の規制が設けられてきた。石炭燃焼からの窒素酸化物排出は、流動床燃焼等のバー
ナー技術によって減らすことができる。硫黄酸化物の減少については、最新の火力発電所
では煙突中で石炭燃焼ガスから硫黄酸化物をスクラブするための、排煙脱硫システムがあ
る。しかし、通常は燃焼前に高硫黄石炭中の硫黄の量を減らしたほうより効果的である。
【０００５】
　石炭の化学分析によると通常硫黄含有物は三つのカテゴリにーに分けられ、硫酸塩硫黄
、黄鉄鉱硫黄及び有機的硫黄があり、これらが合わさって石炭サンプル中の硫黄含有量全
体を構成する。たいていの分析プロトコルでは、全体の硫黄含有量とともに、黄鉄鉱硫黄
及び有機的硫黄を測定している。そして、黄鉄鉱硫黄及び有機的硫黄の寄与分と全体の硫
黄との差分は、硫酸塩に帰属する。硫酸塩の種類としては、石膏等の硫酸カルシウム、又
は露出した石炭の風化によってできる硫酸鉄がある。こうした種類に関係なく、石炭から
硫酸塩を分離することは比較的容易である。なぜなら、硫酸塩は希酸溶液やその他の溶媒
に溶解するからである。
【０００６】
　黄鉄鉱硫黄は、主に二硫化鉄（ＦｅＳ2）であり、黄鉄鉱として知られる結晶鉱物であ
る。黄鉄鉱は、しばしば石炭層の近く又は石炭層と織り交ざって鉱脈や鉱床中に発生する
。黄鉄鉱は水や弱酸性溶液中では非可溶性である。しかし、黄鉄鉱硫酸は石炭にくらべて
３～４倍比重が大きい。従って、石炭の洗浄でよく用いられる重選器又は遠心分離等の比
重選鉱という従来の方法で、硫黄が黄鉄鉱となった形態の多くは分離することができる。
【０００７】
　有機的硫黄は石炭自身の一部分であり、化学的結合によって結合している。有機的硫黄
は、伝統的に除去することが難しいとされてきており、その理由は、化学結合を壊すこと
なく、石炭から分離することができないためである。石炭物質から除去するために、酸化
反応を用いて結合を壊し、硫黄を他の形態で遊離させることができる。
【０００８】
　従って、これらの異なる形態の硫黄含有物の観点で、硫黄を減少を目的とした石炭精製
の従来技術として、単純な溶媒溶液中での洗浄若しくは重液選鉱を組み合せた洗浄、及び
／又はほとんどの硫酸塩を溶解させて石炭から多くの黄鉄鉱硫黄を分離する泡沫浮遊選鉱
から、化学的酸化剤、酸化酵素及び微生物脱硫方法の使用まで、様々な範囲の処理が挙げ
られる。
【０００９】
　より攻撃的に黄鉄鉱硫黄を減少させる目的で、化学薬剤も提案されている。例えば、「
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　Ｐｒｙｔｉｃ　Ｓｕｌｆｕｒ　ｆｒｏｍ　Ｃ
ｏａｌ」並びに米国特許番号３，９２６，５７５号及び３，９１７，４６５（Ｍｅｙｅｒ
ｓ）に記載されているメイヤーズプロセスでは、塩化鉄又は硫酸鉄塩を酸化材として使用
する化学反応で黄鉄鉱硫黄を除去している。このことは黄鉄鉱が水に不溶性であり、ほと
んどの無機塩（及び硫酸塩）を溶解させるために良く用いられる酸は黄鉄鉱を溶解させな
いことを認めている。従って、前記メイヤーズプロセスにおいて酸化剤を使用して黄鉄鉱
を硫酸塩又は硫黄元素に変換しており、これらは希酸溶液に可溶性である。メイヤーズプ
ロセスは、塩化鉄及び硫酸鉄塩が石炭の酸化よりも黄鉄鉱の酸化により選択的に作用し、
硫酸鉄塩が好ましい薬剤であるという仮定に基づいている。約１００℃で反応させた際に
、Ｍｅｙｅｒｓは、硫酸鉄塩又は塩化鉄を酸化剤として使用し、続いてトルエンで中和洗
浄することによって、瀝青質石炭から黄鉄鉱硫黄を４０～７０％除去したことを報告して
いる。
【００１０】
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　黄鉄鉱に付随する有機的硫黄を減少させるための化学的方法も存在する。米国特許番号
４，０８１，２５０中でＨｓｕらが記載している石炭脱硫の処理では、塩素処理した溶媒
中の湿潤石炭のスラリー中でバブルする塩素ガスを使用して、黄鉄鉱硫黄を洗い流し、有
機的硫黄を可溶性の硫酸塩に変換している。その後塩素化された石炭は分離され、加水分
解され、５００℃で加熱することによって脱塩素化する。
【００１１】
　他の処理では、発熱酸化反応を短期間石炭中で誘導することによって外部熱の必要性を
排除している。米国特許番号４，３２８，００２（Ｂｅｎｄｅｒ）では、この種類の処理
が記載されており、石炭を酸化剤の希釈水性懸濁液で前処理し、水で洗浄し、その後発熱
反応がピークに達する時間である１～２分間酸化剤の濃縮液を噴霧し、又は前記液中に浸
している。しかし、Ｂｅｎｄｅｒの後の米国特許番号４，５６０，３９０では、酸化剤溶
液に暴露する時間は、液体サイクロンや重液選鉱機内部で反応が起これば、２２～３０秒
の暴露時間に短縮できることが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】米国特許番号３，９２６，５７５号明細書
【特許文献２】米国特許番号３，９１７，４６５号明細書
【特許文献３】米国特許番号４，０８１，２５０号明細書
【特許文献４】米国特許番号４，３２８，００２号明細書
【特許文献５】米国特許番号４，５６０，３９０号明細書
【００１３】
【非特許文献１】Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　Ｐｒｙｔｉｃ　Ｓｕｌｆｕ
ｒ　ｆｒｏｍ　Ｃｏａｌ
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　これらの様々な先の処理方法を鑑みて、本発明は、工業的スケールで実施して、実質的
に石炭から有機的硫黄を含む全体の硫黄含有量を減少させることができる、効率的でコス
トの優れた石炭精製処理を見出すことを目的とする。同時に、処理物中の他の石炭不純物
の減少やＢＴＵ出力の増加も歓迎される更なる効果である。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
基本工程 
　本発明の石炭精製処理では、石炭中の硫黄不純物を減少させるための溶媒および酸化材
として、アンモニウム水としてより一般的に知られている水酸化アンモニウム（ＮＨ4Ｏ
Ｈ）を使用している。Ｂｅｎｄｅｒの特許文献で上述したように、酸化剤の成分としてア
ンモニアが提案されているが、Ｂｅｎｄｅｒの特許文献に記載された強力な発熱反応を排
除するために、本発明の処理ではより希釈した濃度のアンモニア水で実施している。本発
明の処理におけるコスト効率や環境保護は、処理溶液をリサイクル及び再利用しながら、
選択されたＮＨ4ＯＨ濃度を維持することによって達成される。さらには、リサイクルや
選択された濃度維持を自動化するために処理コントローラーを用いることができる。
【００１６】
　水酸化アンモニウムという単離可能な化合物は技術的に存在しないが、ＮＨ4ＯＨとい
う表記はアンモニア／水溶液の挙動を正確に記述しており、そのため良く用いられる。水
に添加されると、アンモニアは、水の小分画の一部を脱水素化して、アンモニウムイオン
（ＮＨ4

+）及び水酸化物イオン（ＯＨ-）を生じさせる。従って、本明細書で記載する処
理において、アンモニア水濃度を測定するセンサーは、溶液中のＮＨ4

+イオン濃度を測定
することによって、該濃度を測定することができる。
【００１７】
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　包括的な意味で、本願発明は石炭を処理して、不純物を除去する方法であって：
（ａ）アンモニア水溶液を反応容器中に、選択されたアンモニアの濃度範囲で投与し；
（ｂ）石炭を反応容器中に添加し；
（ｃ）反応容器内で石炭を攪拌して、石炭と溶液を混合し、石炭の表面及び孔に溶液を接
触させ;
（ｄ）容器から処理された石炭を放出し；
（ｅ）処理を監視して、反応容器中のアンモニア水濃度が前記選択された範囲を下回った
ときを検出し；及び
（ｆ）アンモニア水溶液を、選択された範囲内又はそれを上回るアンモニアの濃度で反応
容器に投与して、溶液を選択された範囲内に戻す、
工程を含む、方法である。
【００１８】
　本発明の処理で用いられるアンモニア水は、無水アンモニア（ＮＨ3）を水に混合する
ことによって調製できる。ＥＰＡ、ＯＳＨＡ及び他の規制報告及び取り扱い上の要件を回
避するために、濃度範囲はＮＨ3で１９重量％以下とするべきである。実際のところ、１
０％未満の選択された範囲で維持すれば前記処理は効果があり、また前記処理の好ましい
実施形態では、無水アンモニアを水に対して約３～５重量％の範囲で維持された濃度であ
る。
【００１９】
　アンモニア水を反応容器（又はシーケンシャルフロープロセス中の直列反応容器）内部
の石炭に投与する。本明細書で記述する一実施形態において、反応容器は、ドラムが回転
しているときに石炭を溶液外に持ち上げたり、それを溶液の中に再度落とすためのパドル
を有するロータリドラムスクラバー等のミキサー／分離容器である。この物理的な混合機
能は、より濃い黄鉄鉱がドラムの底にある溶液から選別されるように、石炭粒子へ粘着し
た状態から黄鉄鉱硫黄が破砕するのを補助する。また、このロータリー攪拌によって、ア
ンモニア溶液が露出した表面中の孔を含む全石炭に接触することになり、そして石炭を持
ち上げたり落としたりしたときに空気に曝すことを可能になる。その結果、アンモニアは
有機的硫黄を酸化して、溶液に溶解する硫酸塩にすることができる。
【００２０】
　代替装置の実施形態として、黄鉄鉱の分離を同時に行うことなく、反応容器中で攪拌混
合を行うことができる。容器のスラリー排出物が分離比重洗浄装置（ｓｅｐａｒａｔｅ　
ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｇｒａｖｉｔｙ　ｃｌａｒｉｆｉｅｒ　ｄｅｖｉｃｅ）に送られる場
合、反応容器は、より重い黄鉄鉱や他の濃縮した濃縮した媒質から、より軽い石炭を洗い
出す機能を有する必要はない。
【００２１】
　別の代替装置として、コースマテリアルスクリューウォッシャー（ｃｏｕｒｓｅ　ｍａ
ｔｅｒｉａｌ　ｓｃｒｅｗ　ｗａｓｈｅｒ）（又は直列のスクリューウォッシャー）を用
いて、より粗大な石炭及びより重い黄鉄鉱から石炭粉粒子を浮遊させながら、アンモニア
溶液中の必要な攪拌、通気、及び暴露時間を提供することができる。そして、重液選鉱法
を用いて、スクリューウォッシャーの後により粗大な石炭から黄鉄鉱薄片を除去すること
ができる。これら及び他の代替装置並びにプラントレイアウトについては、図面及び発明
の詳細な説明の欄に記述する。
【００２２】
アンモニア回収及び再利用
　本発明の別の態様として、アンモニア溶液の回収及びリサイクルが挙げられる。汚染し
たアンモニア溶液は、間隔をおいた放出又は連続的な定量フローのいずれかとして、反応
容器から排出される。スカベンジャーベンドスクリーン（ｓｃａｖｅｎｇｅｒ　ｂｅｎｄ
　ｓｃｒｅｅｎ）やスクリーンボール遠心分離機等の既知の粒子分離機によって、汚染さ
れた溶液から、有用な量の石炭微粉を回収することができる。溶液は、センサー又は他の
監視装置でサンプリングして、石炭微粉分離機の前又は下流のいずれかでアンモニア濃度
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を検出する。石炭微粉回収に続いて、溶液は反応容器へリサイクルされ、もしアンモニア
濃度が選択された範囲を下回るときには、アンモニア水を、アンモニア濃度が前記選択さ
れた範囲内またはそれを超える濃度で反応容器に添加して、前記選択された範囲内へ戻す
ことができる。
【００２３】
水の回収
　処理した石炭は、回収可能な微粉も含めて、脱水乾燥されるまでは、濃縮したスラリー
形態中に存在する。前記スラリーは、脱水乾燥前に脱塩水でリンスしてもよい。スラリー
から押し出された水は、任意のリンス水を含めて、別の分離機を経由して送られ、残留石
炭、黄鉄鉱又は他の鉱物等の不溶性粒子を除去する。水は反応容器へリサイクルすること
ができ、又はリサイクル溶液用の保存タンクにリサイクルされることができる。分離され
た不溶性粒子を排出する水は、凝集タンクへ運ばれる。
【００２４】
　また、前記処理は、主要な洗浄器からアンモニア溶液を排出して、黄鉄鉱留出物を運ぶ
。また、前記留出物は、黄鉄鉱及び他の濃縮粒子物が留出物から凝集される凝集タンクへ
運ばれる。凝集タンクから回収された水は、前記処理中で脱塩水化して再利用することが
できる。
【００２５】
　こうした処理は、アンモニアが、大気中に放出されたり又は汚染された排水として排出
されたりすることなく、大量に回収され再利用されるという点で、環境にもやさしい。好
ましいプラントの自動化においては、プログラム可能な制御で、ＮＨ4イオン濃度を反応
容器内で所望の範囲に維持しながら、処理溶液及び原材料の再利用及び再混合を行う。
【００２６】
プラントレイアウト
　上記方法を実施するために、種々のプラントレイアウトを採用できる。ほとんどの大規
模プラントは、固定された場所となるが、石炭の堆積やラグーンを廃棄するために移動さ
せることが可能な、外部のアンモニア及び水の共有ライン、凝集タンク等に接続可能なモ
バイルリグ中に、プラントが大部分含まれるような実施形態も記述する。
【００２７】
　また、プラントは、処理ロジックコントローラーやプログラム可能な通常のコンピュー
ターのオートメーション下で稼動することが可能であり、選択濃度範囲内のアンモニアレ
ベルの監視やその範囲にすべく新たな溶液の添加をコントロールする。オートメーション
には、また燃焼ガス試験装置なども含めることができ、バッチやインターバルをサンプリ
ングして、抑制基準を満たしているかどうかを確認する。
【００２８】
ＢＴＵポテンシャルの増加 
　上記方法によって精製された石炭中に特定の予備的かつ有益な変化が見られる。上述し
たように、処理した石炭はリンスして、その後脱水乾燥する；又はリンスなしで乾燥して
石炭表面上にアンモニア水コーティングを残す。両処理は、洗浄していない石炭よりも熱
出力ポテンシャルを増加させる結果となる。熱増加に関する正確なメカニズムはまだ調査
されてはいないが、一部は石炭孔から非燃焼性又は低熱の物質を除去し、結果として、燃
焼が発生する表面積を増加させるアンモニア溶液によって生じ、また一部は湿気を再吸収
する石炭の傾向を減少させる石炭表面上又は孔内部中の残留アンモニアコーティングから
生じている可能性が高い。もしこれが、ＢＴＵ増加のための二大機構であるならば、石炭
表面にコーティングされたアンモニアを残すことが、より大きなＢＴＵ増加、時として２
０％～４０％のＢＴＵ増加を生み出していると思われる知見の説明がつくことになるだろ
う。また、孔洗浄機構によって、この方法で処理されたスチームグレードの石炭から製造
されたコークスボタン（ｃｏｋｅ　ｂｕｔｔｏｎｓ）が治金学上の石炭の仕様を充足する
のにるつぼ膨張指数が上昇示すという知見についても説明がつく。
【００２９】



(7) JP 5069376 B2 2012.11.7

10

20

30

40

50

　アルカリ酸化物の減少
　石炭表面にアンモニアコーティングを残留させる第二の利点として、燃焼中に形成され
るアルカリ酸化物の減少がある。洗浄処理からの残留アンモニアコーティングを有する石
炭灰を分析すると、三酸化硫黄、二酸化ケイ素及び他のアルカリ酸化物が、リンス洗浄さ
れた処理済石炭に比べて、減少していることが示された。
【００３０】
煙道スクラバーの効率向上
　また、洗浄処理からの残留アンモニアコーティングは、煙道ガス中にアンモニア源を供
給して、ＮＯ2空気スクラバーを補助する。アンモニアは時として、煙道ガスに添加して
、窒素や水に転換（脱ＮＯＸ処理）されることによってガス中の窒素酸化物量を減らす。
ガスサンプル中に存在する場合、アンモニアは、サンプル中の二酸化硫黄等の他の構成成
分と容易に反応してアンモニウム塩を形成するであろう。この塩は、比較的沸点が低く、
そのため煙道内の高温下でガスとして存在する。この処理の結果生じる乾燥した石炭上の
残留アンモニアは、煙道ガス中にさらなるアンモニアを供給することによって、空気スク
ラバーを補助することができる。
【００３１】
他の不純物の減少
　また、硫黄成分の減少に加えて、アンモニア水溶液は、石炭から除去する目的で、他の
不純物を溶解及び／又はイオン化させる。これら他の不純物のうち、より重要となるのは
塩素、水銀、及びヒ素である。多くの石炭層は石炭が生成される元である植生を生み出す
古代の塩沼から蒸発した塩水からの、高濃度の塩素によって汚染されている。塩素はアン
モニア洗浄溶液に可溶である。他の減少した不純物として、セレン、炭素ベースの汚染物
、及び酸化化合物がある。精製処理、プラントレイアウト、及び石炭の改良に関するこれ
ら又は他の態様については、以降の好ましい実施形態の記述の中で明らかになっていくで
あろう。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】図１は、本発明を用いた石炭精製プラントのフローシート図である。
【図２】図２は、移動可能な石炭精製プラントの側面図である。
【図３】図３は、供給オーガーを備える移動可能な石炭精製プラントの前面図である。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　図１のダイアグラムは、本発明の石炭精製処理を行うために使用できる石炭精製プラン
トのレイアウトを表す。図１を参照すると、石炭のバッチの経路は、「石炭」と記述され
ている左側の矢印から始まっており、石炭を供給ホッパー（１２）に投下することを示し
ている。石炭は供給ホッパーに投下される前にあらかじめ洗浄することができる。もし、
処理する石炭が、大量の堆積物やラグーンからの等廃棄石炭である場合、根や植物の材料
を大量に含んでいたり、長年の風化による重硫酸塩コーティングを含んでいる可能性があ
る。こうした木や植物材料を、廃棄石炭を供給ホッパーに投入する前の予備洗浄で浮遊さ
せ、排除することができる。もし予備洗浄を使用するのであれば、予備洗浄中の水は、市
販の軟水化機器で脱塩化するのが好ましい。苛性ソーダを脱塩化した水に添加して、硫酸
塩コーティング及び他の可溶ミネラルを予備洗浄において溶解させてもよい。その後、湿
潤な石炭は供給ホッパー（１２）に投下される前に排出される。
【００３４】
　石炭は、コンベアシュート（１４）又はコンベアベルトによって、ホッパー（１２）か
ら反応容器（１８）の入力ポート（１６）へ運搬される。この実施形態中の反応容器（１
８）は、米国特許４，１５９，２４２号に記載のロータリードラムスクラブチャンバーや
該ロータリードラムチャンバーの最新型のデザイン等の、反応及び分離を組み合わせたチ
ャンバーである。ロータリードラムスクラバーは、アンモニア水溶液中に石炭を混合して
、溶液中へ可溶性の不純物を除去したり、有機硫黄を可溶性の形態に酸化したり、並びに
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、黄鉄鉱及び他のより高い比重の粒子を石炭物質から分離するために使用する。このタイ
プの装置として、 ＭｃＬａｎａｈａｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎによって製造されてい
るドラムスクラバーがあり、石炭物質を攻撃的に転落させ、石炭全体をアンモニア水溶液
への混合を行う調整可能なリフト棚を備えている。大規模なプラントでは、複数の反応容
器が、並行して設けられ、全ての容器に提供を行うアンモニア水の供給及びリサイクル要
素を備えている。
【００３５】
　試薬は水酸化アンモニウム（ＮＨ4ＯＨ）溶液（ここではアンモニア水とも言う）であ
り、石炭精製溶液中の溶媒及び酸化剤として使用される。他の溶媒及び酸化剤を試薬溶液
に含めてもよい；しかし、効果のある溶液は、アンモニア水１０％未満の選択された濃度
範囲で得られる。アンモニア水の好ましい濃度範囲は水に対して３％から５％のアンモニ
アである。
【００３６】
　この範囲の溶液を作成するために、アンモニア水は、元々バルク貯蔵タンク（２０）か
ら、好ましい濃度範囲（すなわち、反応容器中３％～５％を維持するためのバブルタンク
中５％付近）の最上級ランクの希釈割合のアンモニア水溶液を生成するのに充分な（水ラ
イン２４を通して）脱塩化水をも受容するバブリングタンク（２２）へ、無水アンモニア
を計量することによって生成される。センサー（２６）は、バブルタンク中の濃度を感知
することによってアンモニア水の濃度を測定するために用いることができる。そして、バ
ルブコントロール（２８）はバブルタンクへの水及びＮＨ3の計量を調整するために使用
される。あるいは、高濃度のアンモニア水溶液（即ち、報告及び取り扱いの必要性を避け
るための１９％）を保持しているタンクからの供給を用いて、脱塩化水と混合し、好まし
い範囲を生成することができる。
【００３７】
　バブリングタンク（２２）からの新鮮なアンモニア水溶液は、処理コントローラー（３
４）によって制御されている計量ポンプ（３２）によって（ライン３０を通して）反応容
器へ送られる。さらに後述するが、処理コントローラーは、反応容器中で再利用するため
に利用可能なリサイクル溶液の体積の指示、及び１以上のセンサーからの利用可能な戻り
液中のＮＨ4濃度の指示を受け取る。コントローラーは、バブリングタンクからの新鮮な
溶液を添加して、石炭スラリー及び不溶性の黄鉄鉱の抽出物中の液体体積ロス分を補う。
さらに、アンモニア水の濃度が目標範囲未満（即ち３％未満）に落ちた場合、コントロー
ラーは、リサイクル溶液の一部を排水凝集タンクへ向かわせて、反応容器に計量された体
積の新鮮な溶液をバブリングタンクから補充して、反応溶液中の濃度を所望の範囲に戻す
ことができる。
【００３８】
　ロータリードラムスクラバー反応容器（１８）はアンモニア水溶液を完全に石炭へ混合
させる。石炭粒子は、ドラム内部のリフト棚によって、繰り返し溶液中から持ち上げられ
、溶液中へ落として戻される。この攻撃的かつ機械的な混合によって、石炭の塊が砕け、
石炭の表面及び孔へ溶液が緊密にそして繰り返し接触することが可能になる。石炭からの
有機的硫黄の酸化に加えて、アンモニア水の溶媒の特性により、汚れや他の低燃焼性物質
を孔から流して溶解させる。また、パドルによるリフティング作用によって石炭は放熱の
目的でドラム中の空気にさらされ、酸化処理のための酸素を供給する。バッチ反応が完了
したら、汚れた溶液はドラムから排出され、後述するように再利用のためにリサイクルす
ることができる。
【００３９】
　反応容器ドラム中の継続時間については、事前に行った石炭サンプルの化学的分析を用
いてなされた概算に基づいて設定する。ＮＨ4ＯＨは、残留硫酸塩の溶媒及び界面活性剤
として作用し、石炭に付着した黄鉄鉱粒子を遊離させる。その結果、より濃い黄鉄鉱を、
重力及びスクリーニングによってより軽い石炭から分離することができる。ＮＨ4ＯＨは
有機的硫黄の酸化剤としても作用する。３～５％濃度のＮＨ4ＯＨは、発熱酸化による急
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激な温度上昇を引き起こすには不充分であり、少量の反応熱は放散してしまい、反応容器
において溶液中の石炭の予備冷却や短い継続時間が不要となる。容器中の継続時間は典型
的には３～５分であり、有機的硫黄の酸化及び黄鉄鉱硫黄の分離を完全に保証できる。よ
り高濃度の範囲のＮＨ4ＯＨにすることにより、ドラム中の混合の継続時間を減らすこと
ができる。しかし、３～５％の濃度が現時点では最適なものとして好ましい。
【００４０】
　継続時間が終了すると、容器は排出され、石炭がスラリーとして（ライン３６を通して
）容器から、リンス及び脱水ステーションへ放出され、前記ステーションは、脱イオン水
のクリーンなリンスを提供し、望むのであれば残留アンモニア水溶液の洗浄を行うノズル
を備える従来のスクリーン脱水機でよい。しかし、石炭が脱水スクリーンから（ライン４
０を通して）コンベアドライアーへ送られ、水を蒸発させアンモニアコーティングを石炭
表面上に残すように、クリーンな水リンスは意図的にスキップしてもよい。前述したよう
にコーティング中の残留アンモニアは、石炭のＢＴＵ出力を増加させ、同時に石炭燃焼中
に形成されたアルカリ酸化物を減少させていると思われれる。また、洗浄処理で残留した
アンモニアコーティングは、煙道ガス中の有用なアンモニア源を供給し、ＮＯ2空気スク
ラバーを補助する。アンモニアは時として、煙道ガスに添加されて、窒素および水に転換
されることにより（脱ＮＯX処理）、ガス中の窒素酸化物量を減少させる。ガスサンプル
中に存在する場合、アンモニアは、サンプル中の二酸化硫黄等他の構成成分と容易に反応
しアンモニウム塩を形成する。この塩は比較的、沸点が低く、そのため煙道群中の温度で
は気体として存在する。この処理から生じる、乾燥した石炭上の残留アンモニアは、同様
の方法で、煙道ガスにアンモニアを添加して、空気スクラバーを補助する。
【００４１】
　反応容器（１８）から排出された汚れた試薬溶液は、（排出ライン４４を通して）サン
プタンク（４６）へ送られる。サンプタンクでの溶液中のＮＨ4

+濃度は、センサー（４８
）で測定することができ、該センサーはシグナル指示濃度を処理コントローラー（３４）
に送り、該コントローラーは、処理コントロールプログラムを実行するＰＬＣコントロー
ラーや汎用コンピューターであってもよい。
【００４２】
　サンプタンク（４６）中の汚れた溶液は、回収可能な微細石炭の塊を搭載している。ポ
ンプ（５０）は、汚れた溶液の流れを、サンプタンクから（ライン５２を通して）、スカ
ベンジャーベンドスクリーン（５４）等の微粒子分離器へ向けて、使用可能な石炭粉を回
収する。その後、前記粉末は（ライン５６を通して）、分離器（５４）から石炭リンス及
び脱水スクリーン（３８）に送られ、石炭塊とともに混合して脱水する。
【００４３】
　スカベンジャーベンドスクリーン（５４）からのアンモニア水溶液は、（ライン５８を
通して）、リサイクルタンク（６０）に集められる。次回の石炭バッチを反応容器へ投入
する準備ができたら、処理コントローラーは、リサイクルタンク中の利用可能な溶液が充
分かどうかを判定する。そして、もしリサイクルタンク中の溶液が充分にない場合には、
コントローラーはポンプ（３２）をアクティブにして、新鮮なアンモニア水溶液を、反応
容器中でリサイクルされた溶液と混合するために必要なバブリングタンク（２２）から送
る。リサイクルタンク（６０）からの溶液は、（ライン６２を通して）反応容器へリサイ
クルされ、次回の石炭バッチで使用される。
【００４４】
　サイクルを繰り返すと起こる可能性があるが、もしリサイクルされた溶液中のＮＨ4

+レ
ベルが低すぎる場合には、処理コントローラー（３４）は放出バルブ（６４）を開いて一
部の又は全ての使用された溶液を（ライン６６を通して）リサイクルタンク（６０）から
排水濃縮タンク（６８）へ送ることができる。
【００４５】
　また排水タンクへ送られるのは、排水リンスや脱水スクリーン（３８）からの液体でも
あり、（ライン６８を通して）別のサンプタンク（７０）へ集められる。もし石炭を脱イ
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オン水リンスでリンスしていれば、この液体は非常に希釈されている（低いＮＨ４+濃度
）だろう。ポンプ（７２）は、液体を（ライン７４を通して）サイクロン分離器（７６）
へ移動させ、石炭粒子を除去する。その後液体は（ライン７８を通して）排水濃縮タンク
（６８）へ送られる。
【００４６】
　濃縮タンク（６８）は、（ライン８０を通して）凝集された溶液を受容し、排水中の特
定物質を塊状にする。（ライン８２を通して）凝集剤は、（ライン８４を通した）洗浄処
理水とともに混合タンク中（８６）で混合し、ここから、必要になったときに（ライン８
０）を通して排水濃縮タンクへ供給することができる。小粒子をより大きい塊にして、底
部に落とし、そこで沈殿物としてポンプ（８８）によって廃棄容器へ除去される。沈殿物
は肥料目的で処理される濃度の硫酸塩を含んでいるだろう。
【００４７】
　クリーンな水の濃縮タンクから放出物は、液体アンモニアスクラバー（９０）を経由し
て送られ、溶液中のアンモニア残留物を沈殿させて除く。水は、ろ過したり、脱イオン化
したり、処理水として再利用することができる。液体アンモニアは硫酸塩沈殿物に肥料成
分として混合することができる。
【００４８】
　高温の管状炉及び排出モニター装置（図示しない）を処理した石炭のサンプルに対して
用いて、石炭の燃焼生成物の化学的な分析を感知記録することができる。例として、１２
００℃の管状炉は、発電するのに用いられる流動床バーナーの高温範囲を丁度上回る温度
で石炭サンプルを燃やす。しかし、窒素酸化物が形成される閾値（約１４００℃）を充分
に下回っている。このタイプの管状炉はオハイオ州のＳｅｎｔｒｏＴｅｃｈ　ｏｆ　Ｂｅ
ｒｅａから入手できる。管状炉中で燃やした石炭からの燃焼ガスは自動的に、ＶＡＲＩＯ
ｐｌｕｓ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌで販売されている物等の排出モニター装置で分析できる
。モニター装置は、ＳＯ2、ＮＯX、ＣＯ2及び他の潜在的な大気汚染物の量を検出したり
追跡したりできる。装置はＲＳ２３２データ転送ケーブルによってコンピュータに接続し
てデータを記録することができる。データは、税額控除やＱＣのための石炭改良の証明書
として用いることができ、またプログラムされた特定の閾値を有して、排出閾値を超える
石炭バッチを拒絶することができる。
【００４９】
代替プラントのレイアウト
　ロータリードラムスクラバーによって行われる反応容器での混合と濃縮粒子の比重選鉱
機能は、ドラム内で石炭スラリーから黄鉄鉱を浄化することなく、反応器にただアンモニ
ア水溶液を完全に石炭と混合させて有機的硫黄を酸化して黄鉄鉱硫黄を石炭に吸着した状
態から遊離させることによって、直列にしてもよい。この代替レイアウトでは、石炭スラ
リーは反応容器から比重選鉱器へ移動し黄鉄鉱や他の濃縮物を除去されるだろう。
【００５０】
　回転ドラムミキサーの代替として、反応容器はスクリューやパドルミキサーにすること
ができる。例えば、圧砕した石や砂から泥をスクラブするために使用する前記タイプのデ
ュアルオーガースクリューウォッシャーは、連続処理の反応容器にする目的で改変されて
もよい。通過洗浄の角度及び深さについては、アンモニア水溶液の充分な深さを提供でき
るように調整することができ、メッシングパドルの数と構造は充分な混合と滞留時間を与
えるように選択することができる。石炭微粉及び汚水はバックウェヤーを介してに流出す
る間に、石炭塊はオーガーによって運び出される。隣のミキサー浴に直接投入できる１つ
の高機能の放出ウォッシャーとともに、２以上のスクリューウォッシャーを直列的に使用
することができる。ウォッシャーのバックウェヤーから流出する汚染された溶液は、排出
ラインを通ってサンプへ送られ、ロータリードラムレイアウト中に記載した回収可能な石
炭微粉及び再利用可能な溶液のために浄化される。処理コントローラーは、スクリューウ
ォッシャーへの流量を制御することができ、ウェヤーを介したの連続的な逆流を生み出す
。そして、新鮮な溶液を濃度範囲を維持するのに必要なリサイクルサプライへ送ることが
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できる。
【００５１】
　全ての潜在的なレイアウトにおいて、反応容器のポートは、幾つかの下流の機械だけで
なく、処理中に放出された蒸気をトラップするために、真空フードによって覆われても良
い。
【００５２】
移動可能なプラントレイアウト
　図２及び３は、移動可能なプラントレイアウト（１００）を示す。これらにおいて、混
合／反応容器（１２０）及び重液選鉱機（１３０）は、車輪を備えるトレーラー（１４０
）上に搭載される。アンモニア及び水のタンク、並びに供給及び排出ラインは、他の乗り
物に搭載することができ、前記反応容器及び分離機に接続することができる。
【００５３】
　この実施形態中の混合／反応容器（１２０）は、商品名ＴＯＴＡＬ　ＣＬＥＡＮである
ＤＥＬ　Ｔａｎｋ　ａｎｄ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍｓによって販売されて
いる改変されたミキサー及び洗浄器である。堆積した塊を動かすために底部にシャフトレ
ススクリュー（１２４）を備えるＶ字型の混合タンク（１２２）を有している。ここでの
処理は、石炭が通過して処理されるアンモニア水溶液で充填されたままのタンクにおける
連続処理である。
【００５４】
　図３に示すように、石炭は供給オーガー（１５０）を経由して、Ｖ字型タンクへ投入さ
れる。オーガーのホッパータンク（１５２）は、予備洗浄ステーションとして使用できる
。他のレイアウトのように予備洗浄を用いる場合、予備洗浄水は、市販の軟水器による脱
塩化が好ましい。添加物として苛性ソーダを脱塩化水に添加して、硫酸塩コーティング及
び他の可溶性物を石炭表面から溶解させてもよい。
【００５５】
　供給オーガー（１５０）は、アンモニア水を充填したＶ字タンクへ石炭を投下する。混
合モーター（１５８）によって駆動する混合パドル（１５６）はタンクに沿って配置され
る。パドルは溶液中の石炭を攪拌し、持ち上げ、そして落下させる。より重い粒子が底部
に沈降すると、それらはスクリューによって移動し、タンクの反対側へと向かい、そこに
は分離器（１３０）へつながる導管（１６０）へのポンプとピックアップポートがある。
石炭は分離器へ押し出すことができるスラリーとしてピックアップされる。
【００５６】
　他の実施形態のように、Ｖ字タンク溶液中の希釈割合は、水に対してアンモニア３～５
％の好ましい範囲に維持される。バブリングタンク等外部の接続からのアンモニア水は、
Ｖ字タンクへ送られ、スラリーとともに排出された溶液を置き換えるが、分離機からの、
リサイクルされ部分的に消耗されたアンモニア水の逆流で完全に置き換えるわけではない
。最初の実施形態中にあるように、処理コントローラーを通して制御されるセンサー、計
量ポンプ、及びバルブは、濃度範囲を維持するために薄い溶液の放出や新鮮なアンモニア
の添加をコントロールするために用いることができる。ＮＨ4濃度が目標範囲（即ち３％
未満）を下回るとき、又は溶液の体積が低くなったときには、コントローラーは計量され
た分量の新鮮な溶液供給して、溶液全体が所望の範囲となるようにする。
【００５７】
　この実施形態中の分離器（１３０）は、Ｄｅｃａｎｔｅｒ　Ｍａｃｈｉｎｅ社によって
販売されている等のスクリーンボール遠心分離機である。遠心分離の第一段階で、流出液
としてアンモニア溶液の大部分を抽出する。この流出液はＶ字タンクへ戻されるが、溶液
中のＮＨ4

+濃度が計測され処理コントローラーに信号を送るサンプを経由して戻されるの
が好ましく、処理コントローラーは、Ｖ字タンクへの戻り流出液と新鮮な溶液の両方の流
れを制御する。
【００５８】
　スクリーンボール分離器の後半の段階では、リンスノズルとスクリーン分離器を備える
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。この段階で新鮮な水のリンスを投与して、排出する。遠心分離によって抽出された石炭
は湿気があるが本質的には圧縮固体である。必要ならばさらに湿気を抽出するために圧力
機や他のドライアーを用いることができる。

【図１】 【図２】
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【図３】



(14) JP 5069376 B2 2012.11.7

10

フロントページの続き

(56)参考文献  特開昭５０－１３４００１（ＪＰ，Ａ）
              米国特許第４５８２５１２（ＵＳ，Ａ）
              米国特許第３８７０２３７（ＵＳ，Ａ）
              米国特許出願公開第２００８／０１４９５４２（ＵＳ，Ａ１）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C10L   5/00
              C10L   9/02


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

