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I n  1 9 5 7 ,  The Lummus Company a n d  Great  L a k e e  C a r b o n  
C o r p o r a t i o n  b e g a n  a j o i n t  i n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  qse o f  c o a l  
a s  a s o u r c e  o f  h i g h - p u r i t y  c o k e .  The  p r o c e s s  i n v o l v e d  t h e  p r o -  
d u c t i o n  of  a l o w - a s h ,  l o w - s u l f u r  d e a o h e d  c o a l  a o 1 , u a i o n  f r o m  
h i g h  v o l a t i i e  b i t u m i n o u s  c o a l ,  a n d  t h e  c o n v e r s i o n  o f  t h i s  c o a l  
s o l u t i o n  i n t o  c o k e  u s i n g  a m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  Lummus d e l a y e d  
c o k i n g  o p e r a t i o n ,  

E x p e r i m e n t a l  work  on a b e n c h  s c a l e  was i n i t i a t e d  i n  
1 9 5 3  and c o m p l e t e d  i n  1 9 6 1 .  The e x p e r i m e n t a l  s t o p e  w a s  e x p a n d e d  
t o  i n c l u d e  t h e  p r o d u c t i o n  of d e a s h e d  c o a l  a s  w e l l  a e  t h e  h i g h -  
p u r i t y  c o k e  i n  e i t h e r  ' combined  o r  a l t e r n a t e  o p e r e t i a n s o  

Bench  p r o g r a m s  were c a r r i e d  oat o n  s e v e r a l  s c a l e s  o f  
o g e r a t i o n .  A c o n t i f i u o u s  ( b l o c k  o p e r a t i o n )  p i l o t  p l a n t  w a s  
b u i l t  and o p e r a t e d  t o  c o n f % r m  t h e  b e n c h  w o r k .  T h i s  u n i t  w a s  cap-  
a b l e  of  p r o c e s s i n g  c o a l  c o n t i n u o u s l y  a t  a p p r o x i m a t e l y  2 0 0  p o u n d s  
p e r  h o u r  t h r o u g h  t h e  f i l t r a t i o n  s t e p .  A t  t h i s  p o i n t ,  t h e  f i l t r a t e  
w a s  s t o r e d  f o r  f u r t h e r  c o n t i n u o u s  p r o c e s e i n g  t o  e i t h e r  d r a s h e d  
c o a l  p r o d u c t  ( p e r f o r m e d  i n  1 5 0 - 2 0 0  p o u n d  q u a n t i t i e s )  or h i g h -  
p u r i t y  c a k e  (500 p o u n d  q u a n t i t i e s )  ., 

S unna rv - 
A p r o c e s s  h a s  b e e n  d e v e l o p e d  t o  u p g r a d e  t h e  q u a l i t y  o f  

coal t o  a l o w - a s h ,  l o w - s u l f u r ,  l o w - c h l o r i d e  p r o d u c t ,  As a f u e l ,  
t h i s  m a t e r i a l  w o u l d  r e s u l t  i n  r e d u c e d  c a p i t a l  a n d  o p e r a t i n g  c o a t i  
f o r  power  s t a t i o n s ,  I n v e s t m e n t  c o s t s  w o u l d  b e  r e d u c e d ,  d u e  t o  
t h e  h i g h e r  h e a t i n g  v a l u e  a n d  c l e a n e r  f u e l .  O p e r a t i n g  c o s t s  wou ld  
b e  r e d u c e d  by c h a r g e s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  t r a n s p o r t a t f o n  of a s h ,  
a s h  h a c d l i n g  a n d  d i s p o s a l  c o s t s ,  l o w e r  m a i n t e n a n c e  c o e t r ,  a n d  f l y  
a s h  r e m o v a l  c o s t s c  The s u b s t a n t i a l  r e d u c t i o n  i n  e u l f u r ,  a s h ,  and  
v o l a t i l e  m a t t e r  w o u l d  g r e a t l y  m i n i m i z e  a i r  p o l l u t i o n .  

O t h e r  p o t e n t i a l  a p p l i c a t i o n s  a r e  f o r  u s e  i n  g a s  t u r b i n e # ,  
a s  a r e d u c t a n t ,  a s  a r a w  m a t e r i a l  f o r  s y n t h e s i s  g a s ,  a a  a n  i n g r e d i e n  
i a  p r e p a r i n g  c o a l  b l e n d s  f o r  m e t a l l u r g i c a l  c o k e ,  o r  f o r  h i g h - p u r i t y  
c o k e .  

)' 
The e c o n o m i c  p o t e n t i a l  o f  t h e  p r o c e s s  i n  i t s  p r e s e n t  s t a g e  ' 

o f  d e v e l o p m e n t  i s  c o v e r e d  i n  T a b l e  5 .  The  p r o c e s s  h a s  c e r t a i n  i 

a s p e c t s  r e q u i r i n g  s u s t a i n e d  d e m o n s t r a t i o n  e f f o r t s  t o  o b t a i n  f i r m  
e c o n o n i c  b a s e s .  

1. 
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P r o c e s s  D e s c r i v t i o n  

F i g u r e  1 s h o w s  a s c h e m a t i c , f l o w s h e e t  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  
e i t h e r  d e a s h e d  c o a l  o r  h i g h - p u r i t y  c o k e  a s  i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s  p r o -  
g r a m ,  I 

D e a s h e d  C o a l  - C r u s h e d ,  g r o u n d  a n d  d r i e d  raw c o a l  is f e d  t o  
a g i t a t e d  p r e m i x  t a n k s  w h e r e  i t  is m i x e d  w i t h  warm s o l v e n t .  The 
s l u r r y  is pumped t h r o u g h  a n  e x t r a c t i o n  h e a t e r  a n d  t h e n c e  t h r o u g h  
e i t h e r  i n - l i n e  r e a c t i o n  t u b e s  o r  t o  a g i t a t e d  d i g e s t i o n  t a n k s .  D i g e r -  
t i o n  was i n v e s t i g a t e d  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  6 5 0  t o  850'F a n d  
o v e r  a p r e s s u r e  r a n g e  o f  7 5  t o  135 p s i g .  R e s i d e n c e  t i m e s  v a r i e d  f r o m  
t h r e e  m i n u t e s  t o  t w o  h o u r s .  S o l v e n t - t o - c o a l  r a t i o s  were v a r i e d  f r o m  
l r l  t o  4 : l  

From t h e  d i g e s t i o n  t a n k s ,  t h e  c o a l  d i s p e r s i o n  1s f e d  t o  a 
r o t a r y  p r e s s u r e  p r e c o a t  f i l t e r  d e s i g n e d  f o r  o p e r a t i n g  a t . 1 0 0  p a i g  
a n d  7 0 0 ° F .  W a s h i n g  p r o v i s i o n s  a r e  i n c l u d e d .  

The  f i l t e r  z a k e  ( L ) f r  d i s c h a r g e d  i n t o  a c a k e  r e c e i v e r ,  
F i l t r a t e  a n d  w a s h  a r e  c o l l e c t e d  a n d  f e d  t o  t h e  p r o d u c t  a n d  r o l v e n t  
r e c o v e r y  o p e r a t i o n s ,  V a p o r s  f r o m  t h e  f i l t r a t e  r e c e i v e r  a re  c o r n p r e r s e d ,  
h e a t e d  a n d  r e c y c l e d  t o  m a i n t a i n  p r e s s u r e  o n  t h e  f e e d  s i d e  o f  t h e  f i l -  
t e r  d r u m ,  

F i l t r a t e  f l o w s  t h r o u g h  t h e  f i l t r a t e  h e a t e r s  i n t o  a vacuum 
p r o d u c t  r e c o v e r y  u n i t ,  V a p o r s  f r o m  t h i s  u n i t  p a s s  t o  a f l a s h  t o w e r  
w h e r e  t h e  b o t t o m  s t r e a m  is a l l  s o l v e n t  f o r  r e c y c l e ,  A s i d e  s t ream 
is t a k e n  o f f  a n d  i n  p a r t  is u s e d  f o r  s o l v e n t  make-up w i t h  t h e  re- 
m a i n d e r  p r o c e s s e d  f o r  b y - p r o d u c t  r e c o v e r y .  

O v e r h e a d  v a p o r s  f r o m  t h e  f l a s h  t o w e r  a r e  c o n d e n s e d ,  a n d  a I 

low b o i l i n g  f r a c t i o n  r e c o v e r e d  a s  a b y - p r o d u c t .  V a p o r s  f l a s h i n g  
f r o m  t h e  f i l t r a t e  r e c e i v e r  a r e  c o n d e n s e d  a n d  i n t r o d u c e d  as r e f l u x  i n t o  
t h e  b o t t o m  s e c t i o n  o f  t h e  f l a s h  t o w e r ,  

F i l t e r  c a k e  is c a l c i n e d  a n d  t h e  e p e n t  c a k e  u s e d  a s  f u e l  f o r  
t h e  p r o c e s s ,  Gas  a n d  d i s t i l l a t e  v a p o r s  f r o m  t h e  k i l n  c o m b i n e d  w i t h  
g a s e o  f r o m  t h e  f i l t r a t e  r e c e i v e r  a n d  f l a s h  t o w e r  o v e r h e a d s  a r e  p a s s a d  
i n t o  a l i g h t  o i l  s c r u b b e r .  The a b s o r p t i o n  o i l  -- t h e  i n t e r m e d i a t e 8  
c u t  f r o m  t h e  f l a s h  t o w e r  -- is s t r i p p e d  i n  t h e  f l a s h  t o w e r ,  L i g h t  
o i l  f r a c t i o n s  l e a v e  t h e  r y s t e m  f r o m  a d e c a n t e r  o n  t h e  f l a s h  tower 
o v e r h e a d  s t r e a m .  Gas f r o m  t h e  l i g h t  o i l  s c r u b b e r  i s  u r e d  f o r  p r o c e s r  
h e a t  

H i g h - P u r i t y  Coke - F o r  c o k e  p r o d u c t  t h e  same f l o w  p a t t e r n  
p r e v a i l s  t h r o u g h  t h e  f i l t r a t e  r e c e i v e r .  The f i l t r a t e  i s  pumped t o "  
a c o k i n g  h e a t e r  a n d  t h e n c e  t o  c o k e  d r u m s .  O v e r h e a d  v a p o r r  f r o m  t h e  
c o k e  d r u m s  p a r s  t o  a c o m b i n a t i o n  tower w h e r e  r e c y c l e  r o l v e n t  a n d  by-  
p r o d u c t  f r a c t i o n s  a r e  r e c o v e r e d ,  O v e r h e a d  v a p o r s  f r o m  t h e  t o w e r  p a r r  
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_ .  - .  - L - J : , J . - ; ~ ~ ~ L ,  ):as s e p a r a t o r ,  and  t h e n c e  t o  a l i g h t  o i l  s c r u b b e r . !  

a t ~ a v e  o p e r a t i o n s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  on b o t h  8 b e n c h  , 

..:.- ;i;: ?L; ,nt  s c a l e  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  c a k e  c r l c i n i n g  w h i c h  was  
? c r : a z n ~ 2  o n i y  on b e n c h  s c a l e ,  V a r i a b l e s  i n v e s t i g a t e d  a r e  d i s c u s r e d  , 

I ... i.16 :oiAowing s e c t i o n s .  

' r a c L D J  , n d  O n e r a t i n t !  V a r i a b l e s  f o r  D e a s h e d  C o a l  - I- 

,I r e v i e v  o f  o u r  w o r k  on  s o l v e n t  d e a s h i n g  i n d i c a t e d  t h e  
0 7 c r n t i n y .  c o n d i t i o n s  n e c e s s a r y  t o  o p t i m i z e  t h e  p r o c e s s .  T h e s e  
Z L ~  be b r i e f l y  s u m m a r i z e d :  

.~ 

i :  .The d e v e l o p m e n t  of  a s t a b l e ,  h i g h - e x t r a c t i v e - e f f i c i e n c y  
i ~ i v i i i :  c r i p a b l a  o f  e s s e n t i a l l y  c o m p l e t e  r e c o v e r y  i n  t h e  vacuum r e c o v -  
2 : y  u n i z  'ca y r e l d  u e a s h e d  c o a l  was  a c c o m p l i s h e d  b y  s p e c i a l  t r e a t m e n t  
s z  L i ~ i : ~ : : - b ~ i i i ~ g  coal t a r  d i s t i l l a t e .  The r e q u i r e d  s o l v e n t  h a v i n g  
asce l ia : - . :  c c m p e r a c u r e  ~ t a b i  l i t y  and  h i g h  s o l v e n t  power  was  a t t a i n e d  
b y  r c f r a - : o t r L i n g  t h e  h i f i h - b o i l i n g  c o a l  t a r  d i s t i l l a t e ,  e m p l o y i n g  
" - L L > c > e  ,I. t : i a r m a l  d e c o m p o s i t i o n  and f r a c t i o n a t i o n  t o  e l i m i n a t e  t h e  l e a s  - - L i - 4 L - o - - y  , .- . -. a n d  l o w - b a i l i n g  c o n s t i t u e n t s .  G r a t u i t o u s l y ,  t h e s e  a r e  t h e  
; C L =  c f f e c t i v i  e r c r a c c i o n  c o m p o n e n t s ,  

2 Xicsve:y o f  f r o m  88  t o  9 5  w e i s h t  p e r c e n t  of  t h e  a v a i l -  
3 b i e  ~ a r b s n a c - s ~ s  m a t t e r  a t  e x t r a c t o r  p r e e s u r e s  i n  t h e  r a n g e  o f  5 t o  8 
. i ; - i s J ? h e i L s  and r i ; h  s o l v e n t - t o - c o a l  r a t i o s  i n  t h e  r a n g e  o f  2 o r  311  
w a s  Y c h i ? v e : d  u s i n g  ; h e  i e f r a c t o r i z e d  s o l v e n t  w i t h  A b o i l i n g  r a n g e  o f  
6 0 0  ~a 9 0 0 - F  T y p i c a l  e x t r a c t i o n  c o n d i t i o n e  w e r e  750°F, 7 5  p s i g ,  a t  
a a s L v e n ; - i o - c o ~ i  : d e 1 0  o t  311. 

\ 

2 ,  E x t r a c t i o n  a t  r e s i d e n c e  t i m e s  o f  5 t o  2 0  m i n u t e s  i n  a 
- . c - ; : r 3 u  s ~ i ~ t i z e r  v e s s e l  o r B  p r e f e r a b l y ,  i n  c o n t i n u r v s  i n - l i n e  
s s i ~ r r o a  n ~ ~ c : n g '  coils w h i c h  w o u l d  p e r m i t  a d i r e c t  c i r c u i t  f r o m  t h e  
a o : v r c t - c s z .  m i x i n g  t a n k  t h r o u g h  a c o n v e n t i o n a l  h e a t e r  w i t h  a d i s -  
c h a r g e  t o  d r ~ h e r  a r o t a r y  p r e s s u r e  p r e c o a t  f i l t e r  o r  a s u i t a b l e  
tyCro: lond ,% i3i B e n c h  e x t r a c t i o n s  w e r e  s u c c e s s f u l l y  c o n d u c t e d  a t  
no1G:ng t.irnSs ;f a s  l o w  as 3 m i n u t e s .  T h e r e  w e r e  d u p l i c a t e d  i n  a 
p i i c :  f ~ ~ i i - ~ e  h i a t e r  c o i l  d i s c h a r g i n g  t h e  h o t  c o a l  r o l u t i o n  c o n t i n u -  
o u s l y  ~ : h r ~ , g h  cr, e x p a n d e d  s e c t i o n  o f  t h e  t r a n s f e r  l i n e  t o  t h e  f i l t e r  
c h a r g a  t a n k ,  

4. A s h  r e m o v a l  f r o m  t h e  c o a l  s o l u t i o n  W A O  a c c o m p l i s h e d  a t  
i : - i r . i ~ r o r ,  r . i ~ c s  o f  2 0 0  t o  300 l b s f h r l e q .  f t ,  o f  f i l t e r  s u r f a c e ,  
? = e l : c i n d r y  r a t e s  of  2 0 0  K O  250 w e r e  s e c u r e d  i n  t h e  p i l o t  r o t a r y  
.,;J;OL~ p r c s s ~ r e  f i l t e r  a t  low p r e s s u r e  d i f f e r e n t i a l a ,  S m a l l - s c a l e  
:-zb a n  cocit: w a s h i n g  a n d  c a l c i n i n g  were p e r f o r m e d  t o  o b t a i n  c l o s e d -  
i y c i e  d a t a  a n  s o i b e n t  a n d  d i s t i l l a t e  d i s t r i b u t i o n .  I t  w a s  a n t i c i -  
p a ~ o d  t h a t  t h e  f i l t e r  c a k e  w o u l d  b e  w a s h e d  w i t h  a l i g h t  o i l ,  c a l c i n e d  
zni the spexit c a k e  u s e d  a s  n t e a m  f u e l  f o r  t h e  p r o c a r s  in A f u l l - s c a l e  
T l z n t ,  
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The b e n c h  a n d  p i l o t  p l a n t  o p e r a t i o n s  i n  g e n e r a l  C l o s e l y  
a p p r o a c h e d  t h e  g o a l 5  s e t  a t  t h e  s t a r t  o f  t h e  work  f o r  t h e  d e a s h e d  
c o a l  p r o d u s t i J n  p h a s e  of t h e  p r o g r a m .  I n  T a b l e  I ,  t h e r e  a r e  p r o -  
v i d e d  e x a m p l e s  of  t h e  d a t a  r e l a t i v e  t o  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  raw 
c o a l ,  c o a l - t o - s o l v e n t  r a t i o s ,  t e m p e r a t u r e s  and  p r e s s u r e s  a n d  a n a l y s e s  
o f  t h e  c o a l  e x t r a c t  s o l u t i o n s ,  Y i e l d s  a r e  shown on  h e  b a s i a  o f  
b o t h  raw and a s h - f r e e  c o a l s .  T y p i c a l  c o a l  d e a s h i n g  r e s u l t s  a r e  
shown  in T a b l e  2 ,  

F 

A v a i  l a b l e  C o a l  C h a r g e  S t o c k s  

E x t r a c t i o n  of  c o a l  w i t h  p h e n a n t h r e n e  by e a r l i e r  w o r k e r s  
r e l a t e d  t h e  d e g r e e  of  e x t r a c t i o n  t o  t h e  r a n k  o f  t h e  T h u s ,  
a b o u t  95 p e r c e n t  o f  t h e  o r g a n i c  m a t e r i a l  i n  b i t u m i n o u s  c o a l  w a s  
d i s p e r s e d  as c o m p a r e d  t o  2 7  p e r c e n t  f o r  s u b b i t u m i n o u s  c o a l  a n d  23 
p e r c e n t  f o r  l i g n i t e  Bench  s t u d i e s  u s i n g  a p r e p r o c e s s e d  c o a l  t a r  
d i s t i l l a t e  s o l v e n t  m a r c h e d  t h e s e  e x t r a c t i o n  e f f i c i e n c i e s  f o r  t h e  
b i t u m i n o u s  c o a l  a n d  l i g n i t e  s t u d i e d ,  

The c o a l s  e x t r a c t e d  r a n g e d  i n  a s h  c o n t e n t  f r o m  5 t o  2 0  
w e i g h t  p e r c e n t  a n d  i n  s u l f u r  v a l u e s  f r o m  1 t o  o v e r  4 p e r c e n t .  I n  
e a c h  c a s e ,  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  s e c u r e e x c e l k n t  r e m o v a l  o f  t h e  a s h  
a n d  a s u b s r a n r i a l  p o r t i o n  of  t h e  s u l f s r ,  c h l o r i d e s  a n d  o t h e r  c o n -  
t a m i n a n  t s - 

S u l f a t e  a n d  p y r i t i c  s u l f u r  were f u l l y  e l i m i n a t e d  w i t h  t h e  
a s h  a n d  t h e  o r g a n i c  s u l f u r  f o r m s  were n o t i c e a b l y  r e d u c e d . ,  I t  w a s  
a l s o  p o s s i b l e  t o  r e d u c e  t h e  v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t s  f r o m  o r i g i n a l  
v a l u e s  of  n e a r  40  p e r c e n t  t o  a r o u n d  1 5  t o  2 5  p e r c e n t  b y  d i s t i l l a t i o n  
o r  by s o l v e n t  p r e c i p i t a t i o n  (5) o f  t h e  d e a s h e d  c o a l  s o l u t i o n ,  

I m p r o v e m e n t  of  S o l v e n t  f o r  C o a l  D e a s h i n g  

I h e  w i d e - r a n g e  h e a v y  a n t h r a c e n e  o i l  f r a c t i o n  o r i g i n a l l y  
u s e d  i n  t h e  c o a l  s o l u t i o n  s t u d i e s  b o i l e d  b e t w e e n  600 'F  a n d  1 0 5 0 ° F .  
Bench  d e l a y e d  c o k i n g  o f  t h e  d e a s h e d  c o a l  s o l u t i o n s  g a v e  s o l v e n t  
l o s s e s  r a n g i n g  a s  h i g h  a s  30 t o  6 0  v o l u m e  p e r c e n t  t h r o u g h  p o l y m e r -  
i z a t i o n  of  t h e  h e a v y  e n d s  a n d  d e c o m p o s i t i o n  of t h e  l e s s  r e f r a c t o r y  
c o m p o n e n t s  of  t h e  s o l v e n t .  

A c c o r d i n g l y ,  s t u d i e s  were i n i t i a t e d  t o  p r o d u c e  a more 
s t a b l e  s o l v e n t ,  A s  a r e s u l t ,  t h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e  c o a l  s o l v e n t  
w a s  i m p r o v e d  t o  a p o i n t  w h e r e  85 t o  b e t t e r  t h a n  90% s o l u t i o n  i s  
a c h i e v e d  o f  t h e  t o t a l  e x t r a c t a b l e  c a r b o n a c e o u s  m a t e r i a l  of  t h e  c o a l  
( l . e . ,  e x c l u d i n g  t h e  n o n s o l u b l e  f u s a i n )  

T h i s  p r e f e r r e d  p o l v e n t ,  f r e e d  o f  e a s i l y  p o l y m e r i z a b l e  
m a t e r i a 1 , i s  c a p a b l e  o f  e s s e n t i a l l y  c o m p l e t e  r e c o v e r y  f r o m  e i t h e r  
t h e  cos! s o l u t i o n  by vacuum s t r i p p i n g  o r  f r o m  t h e  d e l a y e d  c o k i n g  
o p e r a t i o n  a t  r e d u c e d  p r e s s u r e .  . 



S ~ l ~ o n r  ~ p g : a d i n g  i s  t h e  r e s u l t  of t w o  i m p o r t a n t  f a c t o r s .  
r l ~ s t ,  t h e  2 0 1  i rr i t  h o l l i n g  r a n g e  h a s  b e e n  n a r r o w o d  a n d ,  s e c o n d l y ,  
t h e  5 o l ~ e n t  h a s  S E ~ ~ I  , c a b i l i s e d  by  r e m o v a l  of  i t s  l e s s  r e f r a c t o r y  
( r e a d l l v  c r a c h e d ,  , , m p o n e n t s .  C o n t i n u e d  u s e  a n d  r e c y c l e - o f  t h i s  
q o l v e n t  i m p r o v e  1 c b  s t a h i l i t v .  

A h c i f f  d l s c u a s l o n  o f  t h e  v a r i a b l e s  i n  c o a l  s o l u t i o n  and  
c o k i n g  o f  i t s  d e a s n e d  ~ o l u t l o n  wlll o u t l i n e  t h e  r e a s o n s  f o r  t h e  
i m p r o v e m e n r s  -e:.ireri b y  t h e  c h a n n e s  I n  s o l v e n t  b o i l i n g  r a n g e  and  
c o m p o s i t i o n  n o t e d  < t D s v e .  

i :  i s  hnown rh,c  t h e  e f f e c t i v e  s o l v e n t s  f o r  c o a l  a r e  
t h o s e  t h a t  h a v e  a n  a n z u l a r  c o n f i e u r a t $ o n  of  t h e  r i n g s ,  a n d  t h a t  
h o i l  a b o ~ e  300 C < 5 / 2  F )  ( ' j  N o n a n g u l a r ,  o r  l i n e a r ,  c o n d e n s e d  
r i n g  s v s t e m 5  Ii,?'ra <I g r e a t l y  r e d u c e d  s e l e c t i v e  s o l v e n t  a c t i o n  on 
t h e  c c ~ r ~ s t l c ~ e n c s  :.r :,ai t h a t  a c t  a s  b i n d l n g  a g e n t s  f o r  t h e  
m i c e l l a r  p o , t i o n  (,t t h e  r o a l .  I t  i s  t h i s  r e m o v a l  o f  t h e  b i n d i n g  
m a t e r l a l  t h a t  l e a d s  t o   lie ~ o m p l e t e  d l s i n t e g r a t i o n  of  t h e  c o l l o i d a l  
n a t u r e  o f  t h e  c o a l ,  a n d  p e p t i z a t i o n  o f  t h e  m i c e l l e s  in t h e  s o l v e n t .  

a n  
f o  

B e c a u s e  o f  ~ h c  t e m p e r a t u r e a  a t  w h i c h  c o a l  d i s s o l u t i o n  
d s u b s e q u e n t  r e c o v e r v  o f  d e a s h e d  p r o d u c t s  a r e  e f f e c t e d ,  i t  was \\ 

und t h a t  c e r t a i n  h l p h  b o i l i n g  f r a - t i o n s  p o l y m e r i z e d  a n d  were 

\ l o s t  f r o m   he o r i z r n a ;  s ~ l v e n t .  TheBe v i s c o u s  f r a c t i o n s  a l s o  
d e c r e a s e d  f r l t r a t l o n  r a t e s .  They  w e r e ,  t h e r e f o r e ,  h e l p f u l l y  
r emoved  i n  r h e  : o u c s e  of r e f r a c t o r l z l n ~  t h e  s o l v e n t .  \ 

c 

The n a r r 3 w  : a n g e  s o ' i v e n t  f i r s t  p r e p a r e d  b y  d i s t i l l a t i o n  1 
a n d  e m p l o y e d  f o r  s o l u t l o n  y l e i d e d  8 3 . 9  p e r c e n t  o f  t h e  o r i g i n a l  1% 

e x t r a c t i o n s  I ( 

a s h - f r e e  c o a l  H o w e v e r ,  by s u c c e s s i v e  h e a t i n g 8  o f  t h e  r e c o v e r e d  
s o l v e n t  a n d  r e d i s t i l l a t l o n s  t o  t h e  o r i g i n a l  n a r r o w  b o i l i n g  r a n g e ,  (< 

t h e  e x t r a c t i v e  e f t i c L e n c y  was  i n c r e a s e d  t o  8 9  t o  93% in s u b s e q u e n t  

\ 
U s e  ? t  O t h e r  R e f r a c t o r y  A r o m a t i c  S o l v e n t s  

Nurc:ou3 r e f i n e r y  s t r e a m  f r a c t i o n s  s u c h  a s ,  f o r  e x a m p l e ,  < t h e r m a i - c r a c k e d ,  c a ~ - ; r d s k e d  h e a v y  c v c l e  o i l s  a r e  r i c h  i n  c o n d e n s e d  
r i n g  a r o m a t i c  c r ~ m p o u n d s  and t h e i r  a l k y l a t e d  homologues. F o r  e x a m p l e ,  
a 7 0 0 "  t o  1000'F c i a r i f l e d  s l u r r y .  o i l  h a s  b e e n  r e p o r t e d  a s  c o n t a i n i n k  
i n  e x c e s s  of  70% c o n d e n s e d  r i n g  a r o m a t i c s .  F u r t h e r ,  t h e r m a l  c r a c k i n g  
o f  t h i s  c l a r i f i e d  o i i  i n c r e a s e d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e s e  a r o m a t i c s \  
t o  o v e r  9 0 %  a n a  t h e s e  a r e  p r e d o m i n a n t l y  c o n d e n s e d  r i n g  t y p e s .  I t  i s  \ 
c o n s i d e r e d  t h a t  t h e s e  c r a c k e d  r e f i n e r y  t a r s ,  a f t e r  f u r t h e r  r e f r a c -  , 
t o r i z l n e ,  c o u l d  p r o v i d e  a l o w - c o s t  c o a l  s o l v e n t  o f  h i g h  s o l u t i o n  i 

e f f i c i e n c y  c o m p a r a b l e  t o  t h a t  o f  t h e  c o a l  t a r  s o l v e n t s .  '\i 
Removal  of k 5 h  I 

T h e  e f t i c i e n c y  o f  c o a l  s o l u t i o n  d e a s h i n g  h a s  b e e n  a 
f u n c t i o n  o f  a s h  p a r t r c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  r a t h e r  t h a n  o f  t o t a l  \ 

\ 
k 

h 
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a s h  c o n t e n t  of  t h e  i n i t i a l  h i g h  v o l a t i l e  b i t u m i n o u s  c o a l .  T h u s ,  
i t  h a s  b e e n  r e p e a t e d l y  d e m o n s t r a t e d  i n  t h e  b e n c h  a n d  p i l o t  s o l v e n t  
d e a s h i n g  s t u d i e s  on c o a l  s a m p l e s  w i t h  a s h  c o n t e n t s  v a r y i n g  f r o m  5 
t o  20  w e i g h t  p e r c e n t  t h a t  f i n a l  a s h  v a l u e s  o f  0 . 1  t o  0 . 3  c o u l d  b e  
o b t a i n e d  i n  t h e  t r e a t e d  c o a l  e x t r a c t s .  

L i s e w i s e  , i n o r g a n i c  c h l o r i d e s  h a v e  b e e n  i a r g e l y  e l i m i n a t e d  
w i t h  t h e  a s h .  C o a l s  c o n t a i n i n g  0 . 2 5  a n d  0 . 1 5  w e i g h t  p e r c e n t  c h l o r i n e  
were r e d u c e d  t o  v a l u e s  o f  0.004 t o  0 . 0 0 3 ,  r e s p e c t i v e l y .  I t  i s  
a s s u m e d  t h a t  c o a l s  o f  c o n s i d e r a b l y  h i g h e r  i n o r g a n i c  c h l o r i d e  c o n t e n t s  
c o u l d  b e  r e d u c e d  t o  s i m i l a r  low v a l u e s .  The h a r m f u l  c o r r o s i v e  
e f f e c t s  o f  a s h  a n d  c h l o r i d e s  on f u r n a c e  o p e r a t i o n  a r e  w e l l  known a n d  
t h e i r  e f f e c t i v e  r e d u c t i o n  i s  o b v i o u s l y  v e r y  d e s i r a b l e .  

S u l f u r  R e d u c t i o n  

The  d e g r e e  o f  b i t u m i n o u s  c o a l  d e s u l f u r i z a t i o n  b y  s o l v e n t  
d e a s h i n g  h a s  p r o v e n  t o  b e  a f u n c t i o n  o f  t h e  o r i g i n a l  r a t i o  o f  
i n o r g a n i c  s u l f a t e  a n d  p y r i t i c  s u l f u r  t o  t h e  o r g a n i c  f o r m s .  O r i g i n a l  
t o t a l  s u l f u r  c o n t e n t s  o f  1 t o  4 p e r c e n t  a r e  r e d u c e d  t o  v a l u e s  o f  
0 . 4  t o  1 w e i g h t  p e r c e n t  i n  t h e  e x t r a c t s .  

I t  i s  known t h a t  t h i s  r a t i o  i n c r e a s e s  w i t h  c o a l s  o f  
i n c r e a s i n g  t o t a l  s u l f u r  c o n t e n t ,  i . e . ,  i n  t h e  l o w e r  g r a d e  c o a l s  o f  
c o r r e s p o n d i n g l y  h i g h e r  a s h .  The f i n a l  s u l f u r  o f  t h e  d e a s h e d  c o a l  
t h e r e f o r e  r e l a t e s  t o  t h e  o r i g i n a l  o r g a n i c  s u l f u r  w h i c h  is o n l y  
p a r t i a l l y  r e m o v e d  i n  t h e  p r o c e s s ,  w h e r e a s  t h e  i n o r g a n i c  s u l f u r  is  
r e m o v e d  s u b s t a n t i a l l y  q u a n t i t a t i v e l y .  

T h u s ,  in T a b l e  1, c o m p l e t e  e l i m i n a t i o n  o f  t h e  p y r i t i c  
a n d  s u l f a t e  s u l f u r s  h a s  b e e n  a c h i e v e d  w i t h  a n  a c c o m p a n y i n g  2 6  
p e r c e n t  r e d u c t i o n  i n  o r g a n i c  s u l f u r ,  f o r  a n  o v e r a l l  s u l f u r  r e d u c t -  
i o n  o f  a b o u t  5 0  p e r c e n t .  

D e l a y e d  C o k i n g  

The o r i g i n a l  1 9 5 7  c o n c e p t  o f  t h e  c o a l  d e a s h i n g  p r o c e s s  
was t o  p r e p a r e  a c o a l  s o l u t i o n  w h i c h ,  a f t e r  f i l t r a t i o n  f o r  r e m o v a l  
o f  i t s  a s h ,  s u l f u r  a n d  o t h e r  c o n t a m i n a n t s ,  w o u l d  b e  c h a r g e d  t o  t h e  
c o n v e n t i o n a l  Lummui d e l a y e d  p e t r o l e u m  c o k i n g  p r o c e s s .  T h e  c o k e  
d rum v a p o r  w o u l d  p a s s  t o  t h e  c o m b i n a t i o n  f r a c t i o n a t i o n  tower f o r  
s e p a r a t i o n  o f  g a s  a n d  l i g h t  a n d  medium d i s t i l l a t e  f r o m  a t o w e r  
b o t t o m  c y c l e  o i l  w h i c h  w o u l d  b e  r e - u s e d  f o r  f r e s h  c o a l  s o l u t i o n .  

The  b e n c h  a n d  p i l o t  c o k i n g  o f  t h e  d e a s h e d  c o a l  S o l u t i o n  
p r o v e d  t o  b e  a l m o s t  r o u t i n e .  T h i s  c h a r g e  s t o c k  r e s e m b l e d  i n  many 
o f  i t s  c h a r a c t e r i s t i c s  a l o w  t e m p e r a t u r e  c a r b o n i z a t i o n  p i t c h .  
Lummus h a d  p r e v i o u s l y  i n  b e n c h  s c a l e  a n d  p i l o t  p l a n t  d e l a y e d  c o k i n g  
a p p a r a t u s  s u c c e s s f u l l y  c o k e d  b o t h  low a n d  h i g h  t e m p e r a t u r e  c a r b o n -  
i z a t i o n  p i t c h e s  a s  w e l l  a s  G i l a o n i t e  a n d  A t h a b a s c a  t a r  s a n d  p i t c h e s .  

n 



The r a n g e  ~f t e m p e r a t u r e s  a n d  g e n e r a l  o p e r a t i n g  c h a r a c t e r -  
i s t i c s  p r o v e d  s i m i l a r  to t h o s e  e m p l o y e d  f o r  t h e  s t o c k s  n o t e d  a b o v e .  
R e d u c e d  p r e s s ~ r e  is n e c e s s a r y  f o r  h i g h  s o l v e n t  (600-900'F) r e c o v e r y .  
T h u s ,  i t  i s  a n t i c i p a t e d  t h a t  f u l l  s c a l e  p l a n t  o p e r a t i o n  w o u l d  
p r o d u c e  c o k e s  w i t h  v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t s  a p p r o a c h i n g  t h o s e  
n o r m a l l y  e n c o u n t e r e d  w i c h  p e c r o l e u m  s t o c k s .  S u c h  c o k e s  w o u l d  b e  o f  
l o w  a s h  and  s a t i s i a c t o r v  s u l f u r  c o n t e n t s  a n d  w o u l d  b e  s e c u r e d  a t  
h i g h  y i e l d s .  \ 

( 

\ 

The p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n  on c o a l  s o l u t i o n  a n d  on c o a l  a r e  
s u m m a r i z e d  i n  T a b l e  3 ,  b a s e d  o n  a 2:1 s o l v e n t  t o  c o a l  r a t i o .  I t  \ 

w a s  f o u n d  on e x a m i n a t i o n  o f  t h e  c o k e r  t o t a l  l i q u i d  p r o d u c t s  t h a t  
t h e  e x t r a c t i o n  s o l v e n t  h a d  b e e n  r e c o v e r e d  w i t h o u t  s i g n i f i c a n t  c h n a g e .  

' 
The  p r o p e r t i e s  of  t h e  c o k e r  f e e d  a n d  p r o d u c t  c o k e  a r e  l i s t e d  i n  1 

T a b l e  4 .  F 
An a l t e r n a t e  mechod o f  p r o d u c i n g  h i g h  p u r i t y  c o k e  u t i l i z e s  , 

t h e  p u r e  c o a l  e x c r a c t  a s  t h e  raw m a t e r i a l .  T h i s  may b e  p u l v e r i z e d  
i n  a b a l l  a n d  r i n g  o r  x i n g  r o l l e r  t y p e  m i l l ,  s u c h  as  i s  u s e d  f o r  
p o w d e r e d  c o a l  b u r n e r s .  The m i l l e d  p u r e  c o a l  is t h e n  u s e d  t o  fo rm a 
s l u r r y  w i t h  a r e f r a c t o r y  r e c y c l e  s t o c k ,  h a v i n g  a b o i l i n g  r a n g e  o f  

\ 
a b o u t  500-700'F, T h e  b o i l i n g  r a n g e  o f  t h i s  s t o c k  w i l l  v a r y  s o m e w h a t ,  
d e p e n d i n g  upon c o n d i t i o n s  i n  t h e  h e o t e r ,  t h e  c o k e  d r u m ,  a n d  t h e  r a t i o  
o f  s o l i d s  t o  l i q u i d ,  b u t  is s e l e c t e d  s o  t h a t  s u f f i c i e n t  l i q u i d  p h a s e  1 
r e m a i n s  i n  t h e  h e a t e r  c o i l s  s o  a s  t o  c o n v e y  t h e  m i l l e d  p u r e  c o a l  s 
w i t h o u t  c o k e  b u i l d - u p  i n  t h e  h e a t e r .  c 

A t h i r d  m e t h o d  o f  p u r e  c o k e  p r o d u c t i o n  c o n s i d e r e d ,  
p a r t i c u l a r l y  w h e r e  p r o d u c t i o n  o f  p u r e  c o k e  f r o m  c o a l  w o u l d  b e  
c o n d u c t e d  i n  c a n j u n c t i o n  w i c h  t h e  o p e r a t i o n  o f  a r e f i n e r y ,  i n v o l v e s  
u t i l i z a t i o n  o f  p e t r o l e u m  c o k e r  f e e d s t o c k  a s  t h e  l i q u i d  i n  w h i c h  t h e  ( 
s l u r r y  of p u r e  c o a l  i s  f o r m e d .  Where  a low c o k e  y i e l d  f e e d s t o c k  is 

H o w e v e r ,  c h e  p r o p o r t i o n  m i g h t  b e  v a r i e d ,  d e p e n d i n g  upon t h e  t y p e  o f  
c o k e r  f e e d s t o c k  e m p l o y e d  a n d  t h e  r a t i o  o f  s o l i d s  t o  l i q u i d  i n  t h e  
s l u r r y  c h a r g e d  L O  t h e  d e l a y e d  c o k e r .  

u s e d ,  t h e  c o k e  p r o d u c e d  w o u l d  b e  p r e d o m i n a n t l y  f r o m  p u r e  c o a l .  \ 

4 
A l t e r n a t e  P r o c e s s e s  f o r  C o a l  E x t r a c t  R e c o v e r y  \ 

\ 

\ 

, 

A s  a n  a l t e r n a t e  t o  t h e  r e c o v e r y  o f  c o a l  e x t r a c t s  o f  
o r i g i n a l  or d e c r e a s e d  v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t s  b y  d i s t i l l a t i o n ,  a s  
n o t e d  i n  T a b l e s  1 a n d  3 ,  i t  was d e t e r m i n e d  t h a t  t h e s e  p r o d u c t s  c o u l d  . 
b e  r e c o v e r e d  r e a d i l y  f r o m  s o l u t i o n  b y  p r e c i p i t a t i o n  w i t h  h y d r o c a r b o n  , 
s o l v e n t s .  T h u s ,  a p a r a f f i n i c  s o l v e n t  y i e l d e d  t h e  c o m p l e t e  d e a s h e d  
c o a l  e x t r a c t ,  w h e r e a s  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  r e c o v e r  a d e a s h e d  c o a l  w i t h  
a v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t  6 0  w e i g h t  p e r c e n t  b e l o w  t h a t  o f  t h e  o r i g i n a l  
c o a l  w i t h  c o n t r o l  o f  i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t  v a l u e s  b y  m a n i p u l a t i o n  o f  
t h e  a r o m a t i c i t y  of t h e  s o l v e n t  b l e n d s .  

, 
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R e f e r e n c e e  

1 .  Bloomer,  W .  J . ,  and M a r t i n .  S .  W.. U. S .  P a t e n t  3 , 1 0 9 , 8 0 3  
(November 5 ,  1 9 6 3 ) .  

2 .  D i c a l i t e  40, G e n e r a l  R e f r a c t o r i e s  Company, used f o r  bench and 

3 .  P a t e n t  p e n d i n g ,  
4 .  O r c h i n ,  M . ,  G o l u m b i c ,  C . ,  A n d e r s o n ,  J .  E . ,  and S t o r c h ,  8 .  H . ,  

p i l o t  f i l t r a t i o n s .  

U. S .  Bur. Mines B u l l .  5 0 5 ,  1 9 5 1 .  

5 .  P a t e n t  p e n d i n g .  

. . .  
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TABLE 4 

DELAYED COKING O F  DEASHED COAL SOLUTION 

RESULTS OF COKER TEST RUN DC-13 

P r o p e r t i e s  of Feed.(’)  

Specific Gravi ty ,  100/60*F 
Softening Point.  *F (R&B) 
Benzene Insoluble.  Wt.70 

P r o p e r t i e s  of Coke 

Wt. P e r c e n t  of F e e d  

Density,  lbs/f t3  
By Weight of Volume 

Coke Drum Cokc Drv.7 
so. 1 Kc?. 2 

1.1926 l . ! 6 ! l  
ion. 5 
I?. 6 

158 
22.2 

25.7 

50.1 
Occupied in  Coke D r u m .  

By Weight of Water  66.7 
’ Displaced by Sample 

Volati le Mat te r ,  Wt. % 9.17 
Fixed  Carbon,  W t .  % 90.22 
Ash, Wte% 0.61 
Sulfur.  W t .  % 0 . 3 7  
Heating Value, BTU/lb. 1 4 , 5 2 0  

(1) Weight p e r c e n t  coal  e x t r a c t  
Benzene  insoluble,  weight  p 

. .  
. .  

. .  . .  
. .  

. .  . .  -. . .. . 

r 

\ 

\ 

22.3 

38.5 

51.3 

10.06 
89.’28 

0.66 
0.38 

-26.2 
ent- 2 I., 0 
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TABLE5 

rr-ovx'rr S T U D Y  - D T A S H E D  COAL PRODUCT 

D:ar.t Cost  513 ,400 ,000  d 24 000s OOO 
\ 

Cos t /Ton  / / M M  BTU CostrTon C'MM BTU 
Produc t  P r o d u c t  

$ 6 . 5 0  , 21.6 . . . ,  2 1 . 6  
' .  . 

R a w  b! a te  r ia ;  ( Cc L 1) 56 .50  
. .  

Lzkor ,  SILT) e r ~ :  s ion,  :. 14 3 . 8  . .9R . ' 3 ;2  
R Over.':cai 

4 . 3  
. .  

Cti i i t ics  1 . 3 0  4 . 3  ,' . 1 ; 3 0  , 

De ?- .. ,. : .. ,: 1 . 1 9  ' 3.9 1.06 3.5,  ' 

. 5 4  1 .8 . 4 0 '  ' - 1 . 6 .  

.c..-..on 

..., - ..-r.ce \ 4  a. -- .-. - - 
Tnsc... - . A - . , c c  4 :>:erest . . A 9  2 .9  , . 8 0  .: . . 2,7 

. 5  . - . I S  - . 5  - .I5 - s;;i.- , J4!S 

CY,,- LT?cra? n g  C o s t s  S11.71 38.R $11.27 ' 37.4 

3 y - 7  :occct c r ed  i t s  2 .60)  ( 8 . 6 )  (2.60) - ( 8 . 6 )  

y e t  C:c:ati'r.z Costs  $9. ! 1 30.2 $8.67 2A. 8 

- 
6 .6  - q : c - z ;  . 'r.vcst-ncnt Sc ' , i rn  2 . 2 4  7.4  2 .00  - 

s2*c,  ->:.ce, 911 .35  37.6 $10.66 35 .3  

39 .72  31.9 $9.03 29.6 

= 5 4 . 0 0  'tor.: 
- .  
d -  :L ? r i ce ,  

' 7 ~ 1  $ j . ? O , t o n )  , '  

S z . - s :  :, 

:. 

P l a n t  is a ' g r a s s - r c o t s '  facil i ty capable of hahdling run-of*minc cool 
f rom s?ockpile. 
LsSor  - SS.OO/rnan hour  including superv ie ton  and overhead .  

2 .  Utili t ies - Elec t r ic i ty  3.006/KMrH 
Steam Q$ .5O/M Ibe. 
Cooling Water  B$.O2/M Gallons 

4 .  

5 .  Vaint rnance  - 3OL of investment.  
6. 
7. 

Deoreciation - Stra ight  Line ove r  15 yea r  period. 

Insurance  & In t e re s t  - 5 %  of Plan t  Colt. 

By-product Credi t s  - 8.01 I.pound a v e r a g e  fo r  ne t  execs. dirtillate. 

I 

/ 

8 .  Pay-Out  - R Years. - -  - - 
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