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PA4T I -  HISTORICAL

S e c t i o n  i

THj, OHIOIN OF CO/.L, THi- CLAoSIFICATION OF CQaL, AND THE 

G R A  P HI C A L LOCATION OF CO/iL DEPOSITS

H e n d r i c k s  (OS) h a s  p o i n t e d  o u t  t h a t  a s  e a r l y  a s  t h e  l a t t e r  p a r t  o f  

t h e  e i g h t e e n t h  c e n t u r y  von  B e r o l d i n g e n  ( 5 0 )  and  B e l u o  (10)  h e l d  t h e  

b e l i e f  t h a t  c a a i  wes fo rm ed  f r o m  p l a n t  d e b r i s  w h ich  had  a c c u m u l a t e d  i n  

swaaips an d  h?.sa s u b s e q u e n t l y  u n d e r g o n e  c h a n g e s  t h a t  r e s u l t e d  i n  t h e  

s e q u e n c e  o f  c o u l 3  r a n g i n g  f r o m  p e a t  t o  a n t h r a c i t e .  B i n c e  t h a t  t i m e  

n u m e ro u s  r e s e a r c h e s  h a v e  e x t e n d e d  and  h a v e  c o n f i r m e d  t h e s e  p r e l i m i n a r y  

i d e a s .

P r o b a b l y  t h e  mos t  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  t h e o r i e s  on  t h e  

o r i g i n  o f  c o a l  were  made by T h i e s a e n  (53 )  f r o m  m i c r o s c o p i c  s t u d y  o f  c o a l  

s t r u c t u r e s .  Two c o n s e c u t i v e  en d  f u n d a m e n t a l l y  d i f f e r e n t  p r o c e s s e s  were  

p r o p o s e d  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  f r e s h  v e g e t a b l e  m a t t e r  

i n t o  c o e l :  1)  t h e  b i o c h e m i c a l  p r o c e s s ;  and  B) t h e  d y n em o o h em io a l

p r o c e s s #

A c c o r d i n g  t o  t h e s e ,  d u r i n g  t h e  f i r s t  p r o c e s s  t h e  a c c u m u l a t i n g  

v e g e t a b l e  m a t t e r  beco m es  p a r t i a l l y  d i s i n t e g r a t e d  o r  decom posed  an d  

r e d u c e d  a n d  many o f  t h e  o r g a n i c  o h e s a i c s l  compounds  o f  t h e  o r i g i n a l  

m a t e r i a l  a r e  p a r t i a l l y  d e c o m p o s e d ,  de; e n d i n g  upon  t h e  c o n d i t i o n s  a t  

t h e  p a r t i c u l a r  l o c a l i t y .  T h i s  p r o c e s s  h a s  b e e n  t e r m e d  ’’b i o c h e m i c a l " 

i n a s m u c h  a s  t h e  more i m p o r t a n t  t r a n s f o r m a t i o n s  t a k e  p l a c e  u n d e r  t h e  

i n f l u e n c e  o f ,  o r  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h ,  t h e  v i t a l  a c t i v i t i e s  o f  c e r t a i n  

m i c r o o r g a n i s m * .  The o p e r a t i o n  o f  t h i s  p r o c e s s  v a r i e s  c o n s i d e r a b l y  e v e n
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w i t h i n  t h e  b a d ,  d e p e n d i n g  on  t h e  v a r y i n g  c o n d i t i o n s  o f  d e p o s i t i o n

o f  o r g a n i c  M a t t e r  a s  w e l l  a s  o n  i t s  c o m p o s i t i o n .  T h i s  " b i o c h e m i c a l "  

p r o c e s s  e n d s  w i t h  t h e  c e s s a t i o n  o f  t h e  a n a e r o b i c  m i c r o b i a n  a c t i o n  a s  a 

r e s u l t  o f  o x y g e n  d e p l e t i o n  o f  t h e  m a t t e r  o r  a a  a r e s u l t  o f  t h e  d e v e l o p 

ment o f  e x t e r m i n a t i v ©  t o x i n s .  The  o b s e r v a t i o n  o f  c o a l  and p e a t  show 

t h a t  t h e  b i o c h e m i c a l  p r o c e s s  may be  c u t  3 h o r t  w i t h  o n l y  p a r t i a l  d e 

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  v e g e t a b l e  j a a t t e r .  T h i s  i s  shown b y  t h e  l i g n i t e s  o f  

N o r t h  D a k o ta  and  by  woody o r  f i b r o u s  p e a t .  The p r o c e s s  may p r o c e e d  

f u r t h e r ,  o s  i n  t h e  c a s e  o f  d e n s e l y  l a m i n a t e d  c o a l ,  r e s u l t i n g  e v e n  i n  

t h e  c o m p l e t e  o b l i t e r a t i o n  o f  m os t  o f  t h e  p l a n t  s t r u c t u r e ,  a s  i n  t h e  

c a s e  o f  "amoi'phous*'  c o $ l  o r  p e a t .  The c o n d i t i o n i n g  l i m i t s  o f  d e p t h  o r  

a g e  S t  t f h i c h  b a c t e r i a l  e o t i o n  c e a s e s  u n d o u b t e d l y  v e r y  w i t h  t h e  r a t e  o f  

g r o w t h  o f  t h e  p e a t ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t o x i c  c o n s t i t u e n t s ,  t h e  p o r o s i t y  

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

f a c t o r s .  I t  i s  q u i t ©  l i k e l y  t h a t  s n e a r o b i c  a c t i o n  may c o n t i n u e  a t  

c o n s i d e r a b l e  d e p t h s  i n  t h e  p e a t  bog  and f o r  a  t i m e  a f t e r  t h e  p o e t  d e p o s i t  

h a s  b e e n  c o v e r e d  w i th  s e d i m e i n t a t i o n ,  e s p e c i a l l y  i f  t h e  l a t t e r  i s  c o a r s e  

and p o r o u s .  The p r i m a r y  r e s i d u a l  p r o d u c t  o f  t h e  b i o c h e m i c a l  p r o c e s s  i s  

a p e a t  o r  I t s  e q u i v a l e n t  i n  r a n k .

At t h e  end o f  t h e  b i o c h e m i c a l  p r o c e s s ,  t h e  p r o d u c t  l a  o n l y  a n  

u n c o n s o l i d a t e d ,  n o n d e h y d r a t e d  p e a t  o c c l u d i n g  m e th a n e  t o g e t h e r  w i t h  f l u i d  

d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  t h a t  h a v e  n o t  made t h e i r  e s c a p e .  A t  m ore  a d v a n c e d  

s t a g e s  i t  i s  & b l a c k  o r  " m a t u r e "  p e a t  i n  w h ich  m o s t  o f  t h e  p l a n t  m a t t e r  

h a s  d e c a y e d ,  o r  en  '’a m o rp h o u s ' ’ p e a t ;  i f  t h e  m a t t e r  i s  l e s s  a d v a n c e d ,  t h e  

p o s t  c o n t a i n s  much wood o r  a n o t h e r  m a t t e r  l a r g e l y  u n d eco m p o se d  and  i s  

brown and  l e s s  " m a t u r e d
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The  d y n a m o c h e m i c a l  p r o c e s s  c o v e r s  t h e  c h e m i c a l  and p h y s i c a l  

a l t e r a t i o n s  o f  t h e  c o a l - f o r m i n g  m a t t e r  i n d u c e d  and  c o n t r o l l e d  by  g e o -  

d y n a m ic  i n f l u e n c e s .  T h i s  p r o c e s s  f o l l o w s  t h e  " b i o c h e m i c a l " , b u t  i t  may 

a t  t i m e s  be  c o n c e i v e d  t o  s l i g h t l y  o v e r l a p  t h e  l a t t e r . The a c c u m u l a t i o n  

o f  h e a v y  s t r a t a  o f  r o c k  and  s o i l  g i v e s  a much more  co m p a c t  p e a t ,  w i t h  

oon.seq.uent  e x p u l s i o n  o f  a p a r t  o f  t h e  w a t e r  and  c o n s o l i d a t i o n  o f  t h e  

r e s i d u a l  s u b s t a n c e s .  I n  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  t h i s  p r e s s u r e  a p p l i c a t i o n  

t h e  mass  i s  c o m p a c t e d ,  g a s e s  a r e  f u r t h e r  e x p e l l e d ,  and  t h e  l i q u i d  

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

t h e  c o a l  a r e  p a r t l y  h a r d e n e d ,  p r o b a b l y  t h r o u g h  p o l y m e r i z a t i o n  a n d  c o n 

d e n s a t i o n  t y p e  r e a c t i o n s .  The f u e l  m a s s ,  much r e d u c e d  i n  v o l u m e ,  a s s u m e s  

i t s  more  t y p i c a l  g e o l o g i c a l  r e l a t i o n  a s  a s t r a t i f i e d  m i n e r a l  s e d i m e n t .

The  r e d u c t i o n  o f  a n  a v e r a g e  p e a t  t o  a low grad© l i g n i t e  r e p r e s e n t s  a  

l o s s  o f  t h r e e - f o u r t h s  o f  t h e  w e i g h t  o f  t h e  o r i g i n a l  p e a t  n a s s ,  o r i g i n a l  

p e a t  c o n t a i n i n g  a b o u t  90 p e r  c e n t  w a t e r  and t h e  l i g n i t e  c o n t a i n i n g  a b o u t  

40 p e r  c e n t  w a t e r .  Th© t r a n s f o r m a t i o n s  o f  th© m ass  t o  t h e  h i g h e r  r a n k s  

o f  c o a l  a r e  a c c o m p a n ie d  by  f u r t h e r  r e d u c t i o n  o f  th© w a t e r  c o n t e n t ,

J i t h  th© e x p u l s i o n  o f  w a t e r  comes a l s o  th© © sca p e  o f  g a s e s ,  m a i n l y  

m e th a n e  f r o m  t h e  p e a t .  Some c a r b o n  d i o x i d e  and h y d r o g e n  s u l p h i d e  a r e  

a l s o  l i b e r a t e d .  As t h e  p r o c e s s  p r o c e e d s ,  a d d i t i o n a l  c h a n g e s  i n  c h e m i c a l  

c o n s t i t u t i o n  o c c u r ,  some o f  t h e  r e s i d u a l  p r o d u c t s  o f  t h e  b i o c h e m i c a l  

p r o c e s s  a r e  f u r t h e r  a l t e r e d ,  an d  p l a n t  e l e m e n t s  n o t  p r e v i o u s l y  a f f e c t e d  

a r e  de c o m p o se d  o r  a l t e r e d , w i t h  c o n s e q u e n t  l o s s e s  o f  w a t e r  and l i g h t  

h y d r o c a r b o n s .  The  e x e c t  n a t u r e  o f  t h e s e  ehesnie&l c h a n g e s  a r e  n o t  known, 

i n a s m u c h  a s  t h e  e x a c t  c h e m i c a l  c o n s t i t u t i o n  o f  c o a l  c a n n o t  b e  d e f i n i t e l y  

p o s t u l a t e d .

D u r i n g  t h i s  dynamochemice.1 p r o c e s s  t h e  v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t  o f
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t h e  c a r b o n a c e o u s  m ass  p r o g r e s s i v e l y  d e c r e a s e s  a s  d e t e r m i n e d  by s t a n d a r d  

c o n v e n t i o n a l  me thods*  ' h i s  p r o g r e s s i v e  d e v o l a t i l i z a t i o n  o f  t h e  c o e l  i s  

du e  t o  t h e  g eo d y n a m ic  p r o c e s s .  The u l t i m a t e  s t a g e  o f  t h e  p r o c e s s  would  

be t h e  c o m p l e t e  © limiiu . i t i o n  o f  o x y g e n ,  n i t r o g e n ,  end h y d r o g e n ,  so  t h a t  

l i t t l e  o f  t h e  o r g a n i c  n a t t e r  r e m a i n s  e x c e p t  c a r b o n  i n  th© f o r m  o f  g r a p h i t e .

D u r in g  t h e  p a s t  c e n t u r y ,  many a t t e m p t s  h a v e  b e e n  made t o  c l a s s i f y  

c o a l s  a c c o r d i n g  t o  t h e  g e o l o g i c  met©morphism i n  t e r m3 o f  c e r t a i n  n u m e r i c a l  

v a l u e s  f r o m  t h e  p r o x i o & t e  and  u l t i m a t e  a n a l y s e s  ( 8 0 ) .  P rop osed  c l a s s i f i 

c a t i o n s  h&ve u s e d  v o l a t i l e  m a t t e r ,  f i x e d  c a r b o n ,  t o t a l  c a r b o n ,  h y d r o g e n ,  

and. o x y g e n  i n  v a r i o u s  c o m b i n a t i o n s .  H o w e v e r ,  some s y s t e m s  f a i l e d  t o  

c l a s s i f y  p r o p e r l y  h i g h - r a n k  c o a l s  end ' t i t e r s  f a i l e d  when a p p l i e d  t o  l o w -  

r a n k  s a m p l e s .  The f i n a l  s o l u t i o n  a , - p e e r e d  t o  be t h e  u s e  o f  two s e p a r a t e  

f a c t o r s  f o r  t h e  p r o p e r  c l a s s i f i c a t i o n  o f  a l l  r a n k s .  The  s y s t e m  d e v e l o p e d  

by l e r r  (40)  and l a t e r  u s e d  a s  t h e  b a s i s  f o r  t h e  P . S . T . K .  c l a s s i f i c a t i o n  

h a s  proved  c u i t e  s a t i s f a c t o r y  in. t h i s  r e s p e c t .  n f t e r  e x t e n d e d  s t u d y  P arr  

r e c o g n i z e d  t h a t  m i n e r a l  m a t t e r  c o n t e n t  had l i t t l e  i f  an y  r e l a t i o n  t o  th© 

r a n k  o f  a p a r t i c u l a r  c o a l ,  h e n c e  e c l a s s i f i c a t i o n  i s  b e s t  made on  a 

■ n i n e r a l - m e t t e r - f r e ©  b a s i s .  The m o i s t u r e  c o n t e n t  i s  a l s o  a n  e x t r a n e o u s  

v a r i a b l e .  The r e m a i n d e r  a f t e r  s u b t r a c t i n g  m i n e r a l  m a t t e r  end  m o i s t u r e  

i s  t h e  d r y ,  m i n c r a l - i a a t t e r - f r e ©  b a s i s .  T h i s  h a s  b e e n  d e s i g n a t e d  " p u r e "  

o r  ’' u n i t *  c o e l ,  «... rid on t h i n  b a s i s  t h e  v o l a t i l e  n a t t e r  and  f i x e d  c a r b o n  

add  up t o  100 p e r  c e n t .  H ig h  r a n k  c o a l s  w ere  f o u n d  t o  b e  w e l l  d i s 

t i n g u i s h e d  by t h e i r  h e a t i n g  v a l u e  w hich  i s  a c t u a l l y  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  

t h e  o x y g e n  c o n t e n t .  The l e t t e r  two i t e m s  a r e  r e a l l y  i n v e r s e  f u n c t i o n s  

o f  one  a n o t h e r o

The  P a r r  c l a s s i f i c a t i o n  h a s  n o t  b e e n  much u s e d  i a  t h e  f o r m  i n  w h ic h  

i t  was  p r e s e n t e d ,  b u t  t h e  s i m p l i c i t y  and  a d v a n t a g e s  o f  t h e  g e n e r a l  m e thod
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w e r e  a t  one® a p p a r e n t ,  a n a  t h e  A . S . T . G .  c l a s s i f i c a t i o n  w h ic h  i s  summar

i z e d  i n  T a b l e  1 ,  page  6 , r e s u l t e d  f r o m  t h e s e  f u n d a m e n t a l  p r i n c i p l e s .  

T h i s  scheme h a s  b e e n  u t i l i z e d  t o  a l a r g e  e x t e n t  i n  r e c e n t  y e a r s  and  h a s  

b e e n  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  a s  t h e  s t a n d a r d  f o r  t h e  N o r t h  A m e r i c a n  c o a l s .

F o r  t h e  U n i t e d  G t e t e s  a a  a  w h o l e ,  a p p r o x i m a t e l y  f o r t y  p e r  c e n t  o f  

t h e  t o t a l  g e n e r a t e d  an d  h a r n e s s e d  e n e r g y  consumed i n  1948 was o b t a i n e d  

f ro m  c o a l ,  t h e  o t h e r  p r i m a r y  s o u r c e s  b e i n g  p e t r o l e u m ,  n a t u r a l  g a s ,  end 

h y d r o e l e c t r i c  pow er  ( 9 ,  page  2 7 5 ) .  T h i s  c o u n t r y  i s  i n d e e d  f o r t u n a t e  i n  

t h o  f a c t  t h a t  i t  h a s  huge  c o a l  r e s o u r c e s ,  t o t a l l i n g  a p p r o x i m a t e l y  47 

p e r  c e n t  o f  t h e  w o r l d ’ s known s u p p l y .  T a b l e  2 , p a g e  7 ,  shows th® r e l a 

t i v e  c o a l  r e s o u r c e s  o f  t h e  w o r l d  by c o n t i n e n t s  a s  e s t i m a t e d  i n  1 9 4 8 .

T he  d i s t r i b u t i o n  o f  c o a l  r e s o u r c e s  o f  t h e  U n i t e d  U t a t e s  a r e  shown 

i n  F i g u r e  1 ,  page  8 . The  g e n e r a l  a r e a s  c o v e r e d  by t h i s  i l l u s t r a t i o n  

a r e  a s  f o l l o w s :  ( 2 1 ,  p a g e  89)

1 .  E a s t e r n  P r o v i n c e  i n c l u d e s :  (a} t h e  a n t h r a c i t e
r e g i o n s  o f  P e n n s y l v a n i a  and Rhode I s l a n d ;  (b)  t h e  
A t l a n t i c  c o a s t  r e g i o n ,  w h ich  t a k e s  i n  t h e  f i e l d s  
o f  V i r g i n i a  and N o r t h  C a r o l i n a ;  and ( c )  t h e  
A p p a l a c h i a n  r e g i o n ,  which  e x t e n d s  f r o m  n o r t h e r n  
Penn,  y l v a n i a  i n t o  A labam a ,  and i n c l u d e s  p a r t s  o f  
O h io ,  M a r y l a n d ,  V i r g i n i a ,  « e o t  V i r g i n i a ,  K e n t u c k y ,  
T e n n e s s e e ,  and  G e o r g i a .

2 .  The  I n t e r i o r  P r o v i n c e  i n c l u d e s : ( a )  t h e  n o r t h e r n
r e g i o n ,  c o n t a i n i n g  t h e  M i c h i g a n  c o a l  f i e l d s ;  (b)  
t h e  e a s t e r n  r e g i o n  c o n t a i n i n g  t h e  I l l i n o i s ,
I n d i a n a  and  w e s t e r n  K e n t u c k y  f i e l d s ;  ( o )  t h e  
w e s t e r n  r e g i o n ,  c o n t a i n i n g  t h e  c o a l  f i e l d s  o f  I o w a ,  
M i s s o u r i , N e b r a s k a ,  K a n s a s ,  A r k a n s a s ,  and  Oklahoma; 
and  ( d )  t h e  s o u t h w e s t e r n  r e g i o n  o f  T e x a s .

3 .  The G u l f  P r o v i n c e  i n c l u d e s :  ( a )  t h e  ^ i s s i s s i p p i e n
r e g i o n ,  wh loh  e m b r a c e s  t h e  c o a l  f i e l d s  o f  L o u i s i a n a ,  
M i s s i s s i p p i ,  and  A lab am a ;  and (b )  t h e  s o u t h w e s t e r n  
r e g i o n ,  w h ic h  t a k e s  i n  c e r t a i n  r e g i o n ©  o f  A r k a n s a s  
and  T e x a s .

4 .  The n o r t h e r n  O r© a t  P l a i n s  P r o v i n c e  i n c l u d e s  t h e  c o a l
f i e l d s  i n  t h e  G r e a t  F l e i n a  e e s t  o f  t h e  F r o n t  Range



TABLE: 1 ,  A.S .T.M. C l a s s i f i c a t i o n  o f  Coa ls  by Rani:* (1) 
F.C. « f i x e d  ca rb o n ;  Y.M. « v o l a t i l e  m atter

CLASS CLOU? LIMITS OF FIXRC Ci'HBON O- B .t .u .  
  __

Ml ,7131??: PHYSICAL

I .  A n t h r a c i t i c 1 .  M e t a - a n t h r a c i t e
2. Anthracite

3 .  L a m i a n t h r a c i t e

I I .  B ituminous  §  1 .

3 .

4 .

5 .

i n .  lu b b i tu r . i n o u s  1 .

IV. L i - n i t i c

3 .

1 .
2.

Low-volatile 
bituminous coal 
'.''e d i tun-vo 1 a t  i 1 e 
bituminous coel 
H igh-volatile  A 
bituminous coal 
High v o la t i le  B 
bituminous coel 
High v o la t i le  C 
bituminous coal 
"uhbiluminous A 
coa l
aP oM turn inous B
Cop 1
. ubbi  tuminouS C
C O e l

Lignite  
Brown coal

Dry I .C . ,  9Be or more (dry V ." . ,  2$ or less)
Dry F.C. ,  52? or more and le s s  than 9S- (dry
V.’- . ,  3 a -  or Isas and acre  than

Dry T.C., 86? o r  mo-e and le s s  than 31? (dry
V.L., 14? or le s s  and more than 8?)

Dry F.C. 78? or and le s s  than 66? (dry 
V.M. ,  32? or less  and sore than 14?)

Dry F .C ., 55 * or more and less  than 78? (dry 
V , 31" or- le s s  and more than 22?)

Dry F .C ., le s s  than 39? (dry Y.U., more than 
31%); and moist t B . t .u . ,  14,000 / /o r  more 

Moist t 1 D . t . u . , 13,000 or more and le ss  than
14.000 / I

Moist B . t .u . ,  11,000 or more and less  than  
13,0oC (1 

rro is t  B . t .u . ,
13.000 ll 

Moist B . t .u . ,
1 1 .000  II

. 0 1  S  t  » t  * U .  ,  o O ' J -J

9500 l|
Moist L . t . u . ,  le s s  chan S3GO 
Moist B . t .u . .  less than 33C0

Ion-£gglonarc t in g  f

11,000 o r  more a n d  l a s s  the n  

950‘J o r  more o rd  l e s s  tha n  

r  more and l e s s  th a n

D ither agglomerating 
or non-w eathering fl-
Both •■■•'SBtiering end 
non-a gglonera t  ing

Con~ol5dated 
Unco "iscl Ida  t e d

* !Shis c l a s s i f i c a t i o n  does  no t  i n c l u d e  a few c o a ls  t h a t  hrve unusua l  ffc y s ic a j and ch em ica l oro p e p t i c s  and 
come w i t h i n  th e  l i m i t s  o f  f i x e d  ca rbon  o r  B . t . u .  o f  t h e  h i g h - v o l a t i l e  b i t u m i n o u s  and subb i lum inous  ' ranks .  
A l l  t h e s e  c o a l s  e i t h e r  c o n t a i n  l e a s  t h a n  48 p e r  c e n t  d ry  m l n e r a i - m n t t e r - f r o e  f ix e d  carbon  o r  have more th a n  
15 ,500  m o i s t  m i n e r a l - m a t t o r - f r a e  B . t . u .

t  I f  a g g l o m e r a t i n g ,  c l a s s i f y  in l o w - v o l e t  11 a g roup o f  t h e  b i lu m in o u s  C l a s s .
f  Mois t  B . t . u .  r e f e r s  to  coo l  c o n t a i n i n g  i t s  n a t u r a l  bed m o i s t u r e  but  n o t  i n c l u d i n g  v i s i b l e  w a te r  on t h e  

s u r f a c e  o f  t h e  c o a l . ,
5 I t  Is r e c o g n i z e d  t h a t  t h e r e  may be n o n -c a k in g  v a r i e t i e s  i n  each group o f  t h e  b i tum inous  o'? a s ? ,
II Coals  h a v in g  59 per c e n t  o r  more f i x e d  carbon  on th e  d r y  i t i l r i e r a l -m & t te r - f r e e  b a s i s  sba 11 bo c l a s s i f i e d  

a c c o r d i n g  to  f i x e d  c a rb o n , rag? r i l e s s  o f  B . t . u .
There a r e  th r e e  v a r i e t i e s  o f  c o a l in  t h e  h i g h - v o l a t i l e  C b i tu m in o u s  c o o l g r o u p ,  n s r .e ly ,  v a r i e t y  1 ,  Ag

g lo m e r a tin g  and non w eather in g ;  v a r ie t y  2 . a g g lo m e r a tin g  and w ea th er in g ; v a r i e t y  3 ,  non-a.gglom or? t i n g  and 
n o n - f e a t h e r i n g .
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TABLE 2 . Estim ated Coel R esources in  1948 , by C ountries in  Per Cent 

o f  World lb  im ages (According to  M in erals Yearbook 1949)*  

(9 ,  page 28)

North America

Canada 1
U nited S ta te s  47
Other North American C ountries 1

Europe

Germany 7
U . S .S .R .  24
U nited Kingdom 4
Other European C ou n tries 2

A fr ic a

B r it is h  Commonwealth 5

A sia

China 7
Ind ia  £

World T btal 100
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FIGURE I

steTIMATtoi) COAL RaojUHCiio OF THL UNITED STATES 

FIGURES AH Hi IN MILLIONS OF NET TONS 

(ACCORDING TO HASLAM AND RUoSFLL 1926)  ( 2 1 ,  p a g e  94)



o f  t h e  Rocky M o u n ta i n s *  T h e s e  a r e :  (et) t h e  F o r t
U n io n  r e g i o n ,  w i t h  t h e  n o r t h e r n  Wyoming f i e l d  end  
t h e  l i g n i t e  f i e l d s  i n  t h e  D a k o ta #  and  e a s t e r n  
Wyoming; (b)  t h e  B l e a k  H i l l s  r e g i o n  i n  Wyoming;
( c )  t h e  J u d i t h  E a s i n  and t h e  i  ^ s i n i b o i a e  r e g i o n s  
o f  M o n ta n e ;  (d )  t h e  h e a v e r  r e g i o n  i n  C o l o r a d o ;  
and  ( a )  t h e  R a t o n  Wiesa r e g i o n  o f  C o l o r a d o  an d  
New M e x ic o .

5 .  The  Rocky M o u n ta in  P r o v i n c e  i n c l u d e s  ( a )  t h e
Y e l l o w s t o n e  r e g i o n  o f  M o n ta n e ;  (b)  th© B i g  H o r n ,
Hama F o r k ,  and G r e e n  R i v e r  r e g i o n s  i n  Wyoming; ( c )  
t h e  U i n t a  r e g i o n  o f  U ta h  a n d  C o l o r a d o ;  (d )  th®
S an  J u a n  R i v e r  r a g i o n  o f  C o l o r a d o  and  Hew M e x ic o ;  
end  ( e r  t h e  s o u t h w e s t e r n  U ta h  r e g i o n .

6 0  The  P a c i f i c  C o a s t  P r o v i n c e  i n c l u d e s  t h e  c o a l  
f i e l d s  i n  C a l i f o r n i a ,  O regon  a n a  W ash ing ton*

I n  g e n e r a l  i t  c a n  be s e e n  t h a t  th© l o w e r  g r a d e s  o f  c o a l  a r e  l o c a t e d  

i n  t h e  w e s t e r n  s e c t i o n  o f  t h e  n a t i o n .  The  b e t t e r  g r a d e s  o f  c o k i n g  c o a l s  

a r e  l o c a t e d  i n  t h e  © a s t e r n  a r e a  and  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h i s  s u p p l y  h a s  

made p o s s i b l e  t n e  c o n c e n t r a t i o n  o f  th© h e a v y  i n d u s t r i a l  e n t e r p r i s e s  i n  

t h i s  s e c t i o n .

The o r o d u c t i o n  o f  c o a l  i n  th© U n i t e d  S t a t e s  i s  a p p r o x i m a t e l y  35 t o  

4 5  p r  c e n t  o f  t h e  e n t i r e  w o r l d ’ s  o u t p u t  and  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e

o f  6 0 0 , 0 0 0 , 0 0 0  t o n s  a n n u a l l y .
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Tills, CUBICAL COMPOSITION OF COAL

The c h e m i c a l  c o n s t i t u t i o n  o f  c o a l  h a s  r e c e i v e d  much a t t e n t i o n  by 

many w o r k e r s  and  i t s  e x t r e m e l y  c om plex  s t r u c t u r e  h a s  p r e v e n t e d  an y  

c o m p l e t e  e l u c i d a t i o n  o f  t h e  p r o b l e m .  S t u d i e s  h a v e  b e e n  d i r e c t e d  i n  

s p e c i f i c  d i r e c t i o n s  i n  o r d e r  t h a t  t h e  r e a c t i o n s  o f  c o a l  m i g h t  be  

com pared  w i t h  f a m i l i e s  o f  compounds y i e l d i n g  s i m i l a r  r e a c t i o n s ,  h e n c e  

Of a n  a n a l o g o u s  s t r u c t u r e .  T h i s  work h a s  b e e n  c o v e r e d  i n  c o n s i d e r a b l e  

d e t a i l  by  s e l l e r  ( 5 1 , 5 2 )  and Howard (24 )  and  o n l y  a b r i e f  r e v i e w  o f  t h e i r  

c o n c l u s i o n s  w i l l  b e  p r e s e n t e d .  The c o n c l u s i o n s  c o v e r i n g  t h e  c h e m i c a l  

c o n s t i t u t i o n  o f  c o e l  w e re  o b t a i n e d  by t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  t y p e s :

(1 )  d e d u c t i o n  r e a c t i o n s ;  (2)  H a l o g e n a t i o n  r e a c t i o n s ;  (3)  O x i d a t i o n  

r e a c t i o n s .  E a c h  o f  t h e s e  r e s u m e s  i s  c o v e r e d  b r i e f l y  a s  f o l l o w s :

(1 )  The s t u d i e s  o f  t h e  d e s t r u c t i v e  h y d r o g e n a t i o n  o f  known o r g a n i c  

com pounds  and  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  d e s t r u c t i v e  h y d r o g e n a t i o n  o f  c o a l  make 

i t  p o s s i b l e  t o  a s s o c i a t e  c e r t a i n  t y p e s  o f  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o r  g r o u p s  

o f  a t o m s  w i t h  c e r t a i n  p h a s e s  o f  c o a l  h y d r o g e n a t i o n  and t h e  p r o d u c t s  

o b t a i n e d .

The p r i m a r y  l i q u e f a c t i o n  t h a t  o c c u r s  be low  370°  C. i t;  p r o b a b l y  a 

c o m b i n a t i o n  o f  s o l u t i o n  and  d e p o l y m e r i z a t i o n  o f  h i g h - m o l e c u l e x v w e i g h t  

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

p r o c e s s  c o n d e n s a t i o n  r e a c t i o n s  o r  p o l y m e r i z a t i o n  o f  u n s e t u r a t a d  s t r u c t u r e s  

r e s u l t e d  f ro m  l o s s  o f  w a t e r .

Above 3 7 0 °  C. t  he t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  o f  l i q u e f a c t i o n  • *

v e r y  h i g h  e n e r g y  r e q u i r e m e n t  f o r  t h e  r e a c t i o n  i n d i c a t i n g  t h e  ■■■.?'■ n- 

o f  s t r o n g  p r i m a r y  b o n d s ,  e i t h e r  c a r b o n - t o - c s r b o n  r  c a r b o n - :  1 v



XI

b o th .

I t  i s  n o t  e v id e n t  what i s  th e  n a tu r e  o f  th e  s t r u c t u r e s  in v o lv e d  in  

th e  th e r m a l d e c o m p o s it io n  o f  th e  c o e l  su b s ta n c e  o c c u r r in g  J u st  a b o v e  3 7 0 °  

C. g iv i n g  th e  l o s s  o f  60 p er  c e n t  o f  th© o x ygen  o f  th e  c o a l  p r im a r i ly  aa  

ca rb o n  d io x id e  and w a ter  but p e r t l y  a s  low  m o le c u la r  w e ig h t  p h e n o lic  

com pounds. The r e a c t io n  o c c u r s  s im u lta n e o u s ly  w ith  th e  l i q u e f a c t i o n  r e 

a c t io n  o c c u r r in g  in  t h e  same te m p e r a tu r e  r a n g e . The carb on  d io x id e  and 

some o f  t h e  w a ter  o b ta in e d  a r e  p ro b a b ly  d e r iv e d  from  th e  d e c o m p o s it io n  o f  

c a r b o x y l ic  a c i d s ;  th e  fo r m a tio n  o f  lo w -m o le c u la r -w e ig h t  p h e n o ls  s u g g e s t s  

th© b r e a k in g  o f  l i n e a r  e th e r  l i n k a g e s .  The s im u lta n e o u s  l i q u e f a c t i o n  

and o x y g e n -r e m o v a l r e a c t io n s  may b e  a c o in c id e n c e  and th e  e l im in a t io n  o f  

w a te r  may be p a r t ly  a c o n t in u a t io n  o f  th e  c o a l i f i c a t i o n  p r o c e s s ,  t h a t  i s ,  

c o n d e n s a t io n  t o  la r g e r  m o le c u le s  o r  th e  fo r m a tio n  o f  u n sa tu r a te d  l i n k a g e s .  

The f a c t  t h a t  l i q u e f a c t i o n  o c o u r s  i n  sp it©  o f  th e  p o s s i b l e  c o n t in u a t io n  

o f  th e  c o a l i f i c a t i o n  p r o c e s s  i s  an i n d i c a t i o n  t h a t  t h e  r a t e  o f  c le a v a g e  

o f  m o le c u le s  oversh a d o w s th© r a t e  o f  c o n d e n s a t io n  on th e  one hand and 

th e  p r e s e n c e  o f  h y d rogen  s a t u r a t e s  th© d o u b le  bonds p r e v e n t in g  p o ly m e r i

z a t io n  on th e  o th e r  hand .

The f u r t h e r  d e o x y g e n a t io n  i s  s lo w e r  and i s  p e r t l y  th e  d e c o m p o s it io n  

o f  n o n v o la t i l e  p h e n o ls  p r e v io u s ly  form ed in  th e  e a r ly  s t a g e s  o f  th e  o x y g en  

rem oval p r o c e s s .

The e v o lu t io n  o f  g a s e o u s  h y d ro ca rb o n s , p a r t i c u l a r l y  © th a n e , h a s  b een  

a s s o c ia t e d  w ith  t h e  h y d r o g e n a t io n  c r a c k in g  o f  c y c l i c  h y d r o c a r b o n s .

W ith th e  a b o v e  d i s c u s s i o n  in  mind i t  i s  p o s s i b l e  t o  a r r iv e  a t  a 

p ro b a b le  p ic t u r e  a s  to  th© h y d ro g en , c a r b o n , and o x y g en  l i n k a g e s .  The 

c o n d e n s a t io n  c r o c e s s  in v o lv e s  th e  e l im in a t io n  o f  w a te r  end carb on  d i o x i d e ,  

r e s u l t i n g  in  e s s e n t i a l l y  con d en sed  p o ly n u c le s r  ( f i v e  and s ix -zn ea b ered



r i n g s )  c a r b o n  s k e l e t o n s  o f  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t .  The d e g r e e  o f  c o m p le 

t i o n  o f  t h i s  r e a c t i o n  i s  i n u i c a t e d  by t h e  q u a n t i t y  o f  r e t a i n e d  o x y g e n .

Owing t o  t h e  h i g h  h y d r o g e n - t o - c a r b o n  r a t i o  o f  t h e  o r i g i n a l  p l a n t  

m a t e r i a l ,  t h e  h y d r o g e n  c o n t e n t  o f  t h e  c o a l  e v e n  a f t e r  p r o l o n g e d  o o a l l -  

f l o s t i o n  i a  f a r  i n  e x c e s s  o f  t h e  q u a n t i t y  r e q u i r e d  f o r  a c o m p l e t e l y  

a r o m a t i c  s t r u c t u r e .  I t  I s  b e l i e v e d  t h a t  much o f  t h e  j o l y n u c l e a r  r i n g  

s t r u c t u r e  must  be s a t u r a t e d  I n  t h e  f o r m  o f  h y d r o a r o i t a t i c s  o r  p a r t i a l l y  

s a t u r a t e d  t o  g i v e  r i s e  t o  o l e f i n i c  d o u b l e  b o n d s .

(2 )  h x h a u s t i v e  c h l o r i n a t i o n  h a s  b e e n  u t i l i z e d  a s  a n  a p p r o x i m a t e  

m e a s u r e  o f  t h e  c a r b o n  d i s t r i b u t i o n  i n  c o a l  b e t w e e n  c om plex  c o n d e n s e d  

r i n g  s t r u c t u r e s  on  t h e  one hand  and  a l i p h a t i c  and  s i m p l e  c y c l i c  s t r u c t u r e s  

on  t h e  o t h e r .  G h l o r i n e t i o n  o f  t h e  c o a l  u s i n g  a h u n d r e d  f o l d  w e i g h t  o f  

a n t i m o n y  p o n t a e h l o r i d e  a t  t e m p e r a t u r e s  up t o  40 0 °  0 .  y i e l d e d  t h e  a l i p h a t i c  

and s i m p l e  r i n g  s t r u c t u r e s  i n  t h e  fo rm  :>f c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s ,  C$0 16 .  

C2 C1 &* end C C l^ ,  l e a v i n g  t h e  c o n d e n s e d  r i n g  s y s t e m  a s  a h i g h l y  c h l o r i n a t e d  

n o n v o l a t i l e  r e s i d u e .  By t h i s  r e a c t i o n  i t  was  e s t i m a t e d  t h a t  80 p e r  c e n t  

o f  t h e  c a r b o n  o f  a b i t u m i n o u s  c o a l  i s  p r e s e n t  i n  c o m p le x  c o n d e n s e d  r i n g  

s t r u c t u r e s .

Tuch  more  ’work h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  on  h a l o g e n a t i o n  r e a c t i o n s  o f  

a  n a t u r e  s i m i l a r  t o  t h a t  n o t e d  a b o v e  and  t h e  f o l l o w i n g  c o n c l u s i o n s  c o n 

c e r n i n g  t h e  s t r u c t u r e  o f  c o a l  h a v e  r e s u l t e d :  n  l a r g e  p o r t i o n  o f  t h e

c a r b o n  I s  p r e s e n t  i n  c o n d e n s e d  r i n g  s y s t e m s .  T h e s e  r i n g  s y s t e m s  a r e  

l a r g e l y  o f  t h e  n a p h t b e n i c  t y p e  end  a r e  p r o b a b l y  t o  a l a r g e  e x t e n t  h y d r o -  

a r o m a t i c ,  t h a t  i s ,  composed  o f  s i x  membered r i n g s ,  - luch o f  th© h y d r o g e n  

and  l o w e r  h y d r o c a r b o n s  r e s u l t i n g  f ro m  c o a l  c a r b o n i z a t i o n  i s  d u e  t o  t h e  

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

o x y g e n  l i n k a g e  f rom h a l o g e n a t i o n  r e a c t i o n s ,

(3} Tha m i l d  o x i d a t i o n  o f  b i t u m i n o u s  c o e l s  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  

o f  a m i x t u r e  o f  r e l a t i v e l y  s i m p l e  a l k a l i  s o l u b l e  "hu /a ic  a c i d a " .  T h e s e  

p r i m a r y  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  h a v e  n o t  y e t  b e e n  d e f i n i t e l y  c h a r a c t e r i z e d  

b u t  a r e  b e l i e v e d  t o  be  c h i e f l y  o f  c o n d e n s e d  c y c l i c  s t r u c t u r e ,  some o f  

t h e  c y c l e s  c o n t a i n i n g  o n l y  c a r b o n  a t o m s ,  and o t h e r s  c o n t a i n i n g  some 

o x y g e n ,  n i t r o g e n  and s u l p h u r .  The c a r b o x y l  and h y d r o x y l  g r o u p s  a r e  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  a l k a l i  s o l u b i l i t y .  The c a r b o x y l  c o n t e n t  i s  o f  

s u f f i c i e n t  amount t o  l e a d  t o  a v e r a g e  e q u i v a l e n t  w e i g h t s  o f  100  t o  3 0 0 .  

O e v e re  o x i d a t i v e  d e g r a d a t i o n  y i e l d s  s i m p l e  w a t e r - s o l u b l e  a c i d s  s u c h  a s  

c a r b o n i c ,  a c e t i c ,  o x a l i c ,  3 u c c i n i c  and  members o f  t h e  b e n z e n e c a r b o x y l i c  

a c i d  s e r i e s .  The o x i d a t i o n  p r o d u c t s  o f  t h e  l o w e r - r a n k  c o a l s  y i e l d  l a r g e r  

p r o p o r t i o n s  o f  c a r b o n i c  a c i a ,  t h e  s i m p l e r  a l i p h a t i c  a c i d s ,  an d  t h e  low 

members  o f  t h e  b e n z e n e - c a r b o x y l i c  s e r i e s .  T h e s e  r e s u l t s  t e n d  t o  i n d i c a t e  

a s e r i e s  o f  s t r u c t u r e s  r a n g i n g  f r o m  v e g e t a b l e  d e b r i s  o f  mixed  a l i p h a t i c ,  

h e t e r o c y c l i c ,  and  c a r b o e y c l i c  s t r u c t u r e ,  t o  g r a p h i t e ,  t h e  c o m p l e t e l y  

c o n d e n s e d  s t r u c t u r e .

I t  cun  be s e e n  t h a t  e a c h  o f  t h e  ab o v e  t r e a t m e n t s  i s  much d i f f e r e n t  

b u t  y i e l d s  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same g e n e r a l  t y p e  o f  c o n f i g u r a t i o n  f o r  t h e  

co m p le x  c o a l  s u O s t e n c e s .  R e a l i z i n g  t h a t  c o e l  i s  u n d o u b t e d l y  a h e t e r o 

g e n e o u s  s y s t e m  c o m p r i s e d  o f  a m u l t i t u d e  o f  c h e m i c a l  s p e c i e s ,  i t  i a  

a d v a n t a g e o u s  f o r  many p u r p o s e s  t o  d e a l  w i t h  a n  o v e r a g e  o r  r e p r e s e n t a t i v e  

m o l e c u l e  w h ic h  c a n  b e  a s sum ed  f r o m  t h e  r e s e a r c h  d a t a  a v a i l a b l e .  F u c h s  

and S a n d h o f f  (18 )  h a v e  p o s t u l a t e d  s u c h  a r e p r e s e n t a t i v e  m o l e c u l e  a s  shown 

i n  F i g u r e  a ,  p a g e  1 4 .  T h i s  i a  c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  p r o x i m a t e  and u l t i m a t e  

a n a l y s e s  o f  b i t u m i n o u s  c o a i d  and  w i t h  t h e  e x p e r i e n c e s  o f  o x i d a t i o n ,
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r e d u c t io n ,  h a lo g e n a t io n ,  and th erm a l d e c o m p o s it io n .

F i n a l l y ,  o b s e r v a t io n  o f  such b com plex  h y p o t h e t ic a l  m o le c u le  g i v e s  

an i n d i c a t i o n  '■f th e  d i f f i c u l t y  in v o lv e d  in  o b t a in in g  d e f i n i t i v e  i n t e r -  

p r e t a b le  d a ta  i n  any  r e s e a r c h  on  r e a c t io n s  o c c u r r in g  w ith  c o a l*
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t h ?; c a r b o n i z a t i o n  of  coal

GcsNaRAL 0ISGU6. i lON AND P R IN C IP L E

The  c a r b o n i z a t i o n  o f  c o a l  i s  e x t r e m e l y  i m p o r t a n t  in a s m u c h  a s  15 t o  

20  p e r  c e n t  o f  t h e  c o e l  p r o d u c e d  i n  t h e  U n i t e d  s t a t e s  i a  p r o c e s s e d  i n  

t h i s  B a n n e r .  The p r i m a r y  u a e  o f  t h e  c o k e  p r o d u c e d  i n  t h i s  p r o c e s s  i s  

f o r  m e t a l l u r g i c a l  p u r p o s e s  -with s e c o n d a r y  a p p l i c a t i o n  a s  e s m o k e l e s s  

f u e l .

S c i e n t i f i c a l l y ,  c o a l  c a r b o n i z a t i o n  c a n  b e  d e f i n e d  a s  d e s t r u c t i v e  

d i s t i l l a t i o n ;  d e c o m p o s i t i o n  by h e a t ,  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a i r ,  c a u s i n g  a n  

i n c r e a s e  i n  t h e  c a r b o n  c o n t e n t ,  a t  t h e  e x p e n s e  o f  o t h e r  c o n s t i t u e n t s  

v o l a t i l i z e d  a s  gaa©3 o r  v a p o r s .  ( 4 2 ,  p a g e  23)  I t  i s  a p r o c e s s  o f  m od i 

f y i n g  a  c r u d e ,  raw f u e l  i n t o  b e t t e r  f u e l s ,  o f  e x t r a c t i n g  v a l u a b l e  b y 

p r o d u c t s  —  e r o s o n i a , l i g h t  o i l s ,  t a r  —  b e f o r e  t h e y  a r e  d e s t r o y e d  i n  t h e  

b u r n i n g ,  o f  c o n v e r t i n g  t h e  r aw  s m o k e - p r o d u c i n g  i n e f f i c i e n t l y  h a n d l e d  

c o a l ,  i n t o  s m o k e l e s s  f u e l s ,  e f f i c i e n t  i n  t h e i r  u s e  and d i s t r i b u t i o n .

Th© h e a t i n g  o f  c o a l  w i t h  t h e  e x c l u s i o n  o f  a i r  i n i t i a t e s  c h e m i c a l  

r e a c t i o n s  t h a t  a r e  h i g h l y  c o m p le x  end  t h a t  y i e l d  a v a r i e t y  o f  new 

s u b s t a n c e s  i n  p l a c e  o f  «he o r i g i n a l  c o e l .  T h e s e  p r o d u c t s  a r e  i n  t h r e e  

p h a s e s  —  t h e  s o l i d  a l t e r e d  r e s i d u e  o r  c o k e ;  l i q u i d  p r o d u c t s ,  w a t e r  and  

t a r e ;  and  g a s .

I n  b u l k  c a r b o n i z a t i o n  i t  i s  d o u b t f u l  w h e t h e r  an y  o f  t h e  i n i t i a l  

p r o d u c t s  l i b e r a t e d  f r o m  t h e  c o a l  a r e  o b t a i n e d  a s  f i n a l  p r o d u c t s .  Among

t h e  p r i m a r y  p r o d u c t s  o c c u r  many s e c o n d a r y  r e a c t i o n s ,  w h ic h  f o l l o w  w e l l  

known p h y s i c a l - c h e m i c a l  l a w s .  I t  mus t  b e  k e p t  i n  mind t h a t  t h e  com ponen t  

o f  s u c h  h s y s t e m  a r e  ao  irany an d  so c o m p le x  t h a t  a p p l i c a t i o n  o f  l e w s  o f
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c h e m i c a l  s t a t i s t i c s  an d  d y n a m i c s  a s  a w ho le  i s  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  i f  

n o t  i m p o s s i b l e .

The  p r o c e s s  o f  c o a l  c a r b o n i z a t i o n  may be  d i v i d e d  i n t o  v a r i o u s  s t e p s ,  

a s  f o l l o w s :  f i r s t ,  t h e  l i b e r a t i o n  o f  t h e  p r i m a r y  v o l a t i l e  m a t t e r  a t

r e l a t i v e  low t e m p e r a t u r e s  (3 5 0 -5 0 0 ^  C . )  w h ic h  l e a v e s  th© c o a l  s u b s t a n c e  

o s  a p a r t l y  c a r b o n i z e d  s o l i d ;  s e c o n d ,  th© l i b e r a t i o n  o f  v o l a t i l e  p r o d u c t s  

f r o m  t h e  a l t e r e d  r e s i d u e  by h e a t i n g  t o  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ;  and  f i n a l l y ,  

t h e r m a l  r e a c t i o n s  among t h e  p r i m a r y  v o l a t i l e  p r o d u c t s ,  w h ich  g r e a t l y  

i n f l u e n c e  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  f i n a l  p r o d u c t s  f ro m  t h e  c o a l .  The  w ork  

of. T a y l o r  ana  P o r t e r  (4 9) i n  t h e i r  e x p e r i m e n t s  on t h a  m echan ism  o f  c o e l  

c a r b o n i z a t i o n  c a n  b e  sum m ar ized  a s  f o l l o w s :

1 .  f,. ' 'p roximo t e l y  t w o - t h i r d s  o f  t h e  o r g a n i c  s u b s t a n c e  o f  c o a l  i s  

decom posed  be low  510°  C. C o o l s  v a r y  i n  t h e i r  e a s e  o f  d e c o m p o s i t i o n ,  t h e  

o l d e r  e a s t e r n  c o a l s  b e i n g  l e a s  e a s i l y  and  r a p i d l y  b r o k e n  down t h a n  t h e  

y o u n g e r  w e s t e r n  c o d a .

P.  The f i r s t  d e c o m p o s i t i o n  t o  o c c u r  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  r a i s e d  

i a  the. b r e a k i n g  o f  c e r t a i n  o x y g e n  c o n t a i n i n g  s u b s t a n c e s  r e l a t e d  t o  c e l l u l o s e ,  

t h e  p r o d u c t s  b e i n g  p r i m a r i l y  w a t e r  and  c a r b o n  d i o x i d e .

3 .  I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  c o a l  b r e a k s  aown more o r  l e s s  a t  a l l  t e m p e r a 

t u r e s  b u t  t h e  p o i n t  o f  Large  d e c o m p o s i t i o n  i s  c o n s i d e r a b l y  a b o v e  room 

t e m p e r a t u r e .

4 .  The f o r m a t i o n  o f  l i q u i d  an d  g a s e o u s  p a r a f f i n  h y d r o c a r b o n s  b e g i n s  

a t  low t e m p e r a t u r e s ,  b u t  p r o c e e d s  s l o w l y  and  a t  4 5 0 °  C.  t h e  v o l a t i l e  

m a t t e r  i n  c h i e f l y  p a r a f f i n s  f o r  b i t u m i n o u s  c o a l .  Y ounger  c o a l  t y p e s  s u c h  

a s  t h e  s u b b i t u r a i n o u s  p r o d u c e  c h i e f l y  w a t e r  and  c a r b o n  d i o x i d e  up t o  e t  

l e a s t  4 o 0  b •
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5 .  P a r a f f i n  h y d r o c a r b o n s  o f  t h e  C^Kg n /  2 s e r i e s  h i g h e r  t h a n  

m e th a n e  a r e  p r e d o m i n a n t  b e lo w  4 0 0 °  C.

6 .  The t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p r i m a r y  v o l a t i l e  m a t t e r  t a k e s  

p l a c e  r e a d i l y  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  75 0 °  C.  y i e l d i n g  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  

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

7 .  gbove  7 5 0 °  C.  t h e  d i s t i l l a t i o n  y i e l d s  g a s e s  i n  w h ic h  h y d r o g e n  

p r e d o m i n a t e s ,  w h e t h e r  s e c o n d a r y  r e a c t i o n s  a r e  p r e v e n t e d  o r  n o t .

S.  The  t a r  y i e l d s  may be  m a r k e d l y  i n c r e a s e d  by d i s t i l l a t i o n  a t  

l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  F o r  e x a m p l e ,  a P i t t s b u r g h  t y p e  c o a l  may y i e l d  

a p p r o x i m a t e l y  13 c e r  c e n t  o f  i t s  w e i g h t  a s  t a r  a t  t e m p e r a t u r e s  b e lo w  

500° G. T h i s  i s  more then t w i c e  the am ount o b t a i n e d  i n  c o m m e r c i a l  

h i g h - t e m p e r a t u r e  e q u i p m e n t .

9 .  P a t e r  o f  d e c o m p o s i t i o n  i e  p r o d u c e d  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  £50°  C. 

w i t h  t h e  g r e a t e r  p o r t i o n  b e lo w  5 0 0 °  C. I n  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  

i t  is p r o b a b l e  t h a t  t h i s  w a t e r  v a p o r  may r e a c t  w i t h  t a r  v a p o r s  and g a s e s  

p a s s i n g  o u t  o f  t h e  h e a t e d  r e t o r t .

10. b u l p h u r o u 3  g a s e s  (HgS, e t c . )  a r e  p r o d u c e d  a t  t e m p e r a t u r e s  a s  

low as £50° C. and  w i t h  i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e  r e a c h  t h e i r  maximum 

b e f o r e  t h e  maxima f o r  h y d r o c a r b o n s  and  h y d r o g e n  a r e  r e a c h e d .

1 1 .  B i t u m i n o u s  c o a l s  o f  d i f f e r e n t  o x y g e n  c o n t e n t  b u t  s i m i l a r  

v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t  y i e l d  v o l a t i l e  p r o d u c t s  o f  v e r y  d i f f e r e n t  

c h a r a c t e r .  The c o a l  o f  g r e a t e r  o x y g e n  c o n t e n t  y i e l d s  l e s s  t a r s  and  more 

g a s ,  t h e  e x c e s s  g a s  c o n s i s t i n g  p r i m a r i l y  o f  c a r b o n  d i o x i d e  and c a r b o n  

m o n o x i d e .

1 £ .  P t  a t e m p e r a t u r e  o f  a p p r o x i m a t e l y  900°  C. t h e  v o l a t i l e  m a t t e r  o f  

a  Pennsylvania b i t u m i n o u s  coal i s  p r a c t i c a l l y  a l l  d r i v e n  o f f  i n  t h e  t i m e  

r e q u i r e d  t o  r e a c h  t h i s  t e m p e r a t u r e .  T h i s  t i m e  c o u l d  b e  ©s low a s  f i v e
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s e c o n d s  u n d e r  f a v o r a b l e  c o n d i t i o n s ,  b u t  i n  p r a c t i c e  i s  a f u n c t i o n  o f  t h e  

t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  and  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  c h a r g e .

I d .  S m a l l - s c a l e  e x p e r i m e n t s  n o r m a l l y  c e n n o t  b e  t r u l y  r e l i a b l e  f o r

t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  co k e  q u a l i t y .

Morgan end S o u l e  (3 6 )  have  p r e s e n t e d  s  t h e o r y  o f  c o a l  c a r b o n i z a t i o n  

w i t h  e m p h a s i s  upon t h e  mechan ism  o f  t a r  f o r m a t i o n .  T h e i r  t h e o r y  h a s

b e e n  e x p a n d e d  and  m o d i f i e d  by F u c h s  and J t n d h o f f  ( 1 9 )  t o  g i v e  t h e  f o l l o w 

in g  p o i n t s :

1 .  The d e c o m p o s i t i o n  o f  c o a l  s u b s t a n c e  ^ h e n  s u b j e c t e d
t o  t h e  a c t i o n  o f  h e a t  i s  r. p r o c e s s  o f  p r o g r e s s i v e  a t e p - b y -
3 ters  d e c o m p o s i t i o n ,  i n  w h ic h  p y r o g e n e t i c  s y n t h e s e s  p l a y  o n l y  
a s e o o n a a r y  p a r t .

h .  h o a n o c y c l i c  and  h e t e r o c y c l i c  r i n g  s y s t e m s  c h a r a c t e r -  
i z e  c o o l  a s  w e l l  a s  t h e  e n t i r e  s e r i e s  o f  i t s  d e c o m p o s i t i o n  
p r o d u c t s .  The d e c o m p o s i t i o n s  d u r i n g  c a r b o n i z a t i o n  a r e  
e s s e n t i a l l y  r e a c t i o n s  e f f e c t i n g  t h e  e l i m i n a t i o n  ' f  h e t e r o 
c y c l i c  c o m p l e x e s  and  p r o g r e s s i v e  a r o m a t i z a t i o n .

3 .  The a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t s  o f  t h e  v o l a t i l e  
i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t s  c o n s t a n t l y  d e c r e a s e  a s  t h e  t e m p e r a 
t u r e  o f  c a r b o n i z a t i o n  r i s e s .  T h i s  d e c r e a s e  i 3  m a rked  by  
t h e  © v o l u t i o n  o f  w a t e r ,  c a r b o n  m o n o x i d e ,  h y d r o g e n ,  m e t h a n e ,  
and  o t h e r  h y d r o c a r b o n s .

4 .  The i n i t i a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  c o a l ,  g i v i n g  s e m i - c o k e  
end  l Q w - t a s i p e r a t u r e  t a r ,  i s  b r o u g h t  a b o u t  by ( a )  s p l i t t i n g  
o f f  o f  r a d i c a l s  c o n t a i n i n g  h e t e r o c y c l i c  and  h o m o c y e l i c  r i n g s ,
(b)  o p e n i n g  o f  some h e t e r o c y c l e s  t o  i n t e r m e d i a t e  a l d e h y d e s  
w h ich  g i v e  r i s e  t o  p h e n o l s ,  a m i n e s , end  n a p h t h e n i c  com p o u n d s ,
( c )  p r o g r e s s i v e  d e h y d r o g e n a t i o n  and  s p l i t t i n g  o f f  o f  s i d e  
c h a i n s  by t h e  a c t i o n  o f  t h e  d e v e l o p i n g  h y d r o g e n .

5 .  F i n a l  d e c o m p o s i t i o n s  h r e  a t  a maximum b e t w e e n  600°  
a n a  80 0 °  G. and  e r e  marked  by ( e )  l o s s  o f  h y d r o g e n  and  o t h e r  
s i m p l e  g a s e s  f r o m  s e n i - c o k e  and  h y d r o u r o m e t i c  v o l a t i l e  com
p o u n d s ,  (b)  h y d r o g e n a t i o n  o f  p h e n o l s  t o  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  
w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  m e t h a n e ,  e t h a n e  end w a t e r ,  and ( c )  
f o r m a t i o n  o f  h i g h e r  a r o m a t i c s  f r o m  s e m lo o k e  p r o p e r  and  by 
s e c o n d a r y  p y r o g e n e t i c  s y n t h e s i s .

From t h i s  d i s c u s s i o n  one  c a n  r e a d i l y  s e e  t h a t  t h e  c a r b o n i z a t i o n  o f  

ao& l y i e l d s  r e a c t i o n s  o f  a n  e x t r e m e l y  c o m p lex  n a t u r e  and  r e a c t i o n s  w h ic h  

co n  r e a d i l y  b e  a l t e r e d  by t h e  c o n d i t i o n s  f  c a r b o n i z a t i o n  u t i l i z e d .



INDUSTRIAL COAL CARBONIZATION

C o a l  c a r b o n i z e t i o n  p r o c e s s e s  m i g h t  r e a d i l y  b e  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  

f u n d a m e n t a l  c a t e g o r i e s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  t e m p e r a t u r e s  I n v o l v e d  i n  t h e  

o p e r a t i o n s ;  (1)  l o v s - t e m p e r a t u r e  c a r b o n i z a t i o n ,  700  t o  1 1 0 0 °  F « , (£ )  

h i g h - t e m p n r a t u r e  c a r b o n i z a t i o n ,  1 8 0 0  t o  2 0 0 0 °  F 0 , and ( 3 ) m i d - t e m p e r a t u r e  

c a r b o n i z a t i o n ,  1 2 0 0  t o  15 0 0 °  Y e The  f i r s t  a n d  s e c o n d  t e m p e r a t u r e  r a n g e s  

w i l l  be  d i s c u s s e d  a t  t h i s  p o i n t  w h i l e  t h e  m i d - t e m o e r e t u r e  method  w i l l  be  

c o v e r e d  i n  a l a t e r  s e c t i o n ®

(1)  The Sima o f  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  a r e  f o u r - f o l d ,  a s  

f o l l o w s :  (13)

( a )  The  p r o d u c t i o n  o f  a  g r e a t e r  y i e l d  o f  l i q u i d  f u e l s  t h a n  

c a n  b e  o b t a i n e d  i n  h i g h  t e m p e r a t u r e  o p e r a t i o n ®

(b )  The  p r o d u c t i o n  o f  a d r y ,  e a s i l y  p u l v e r i z a b l e , h i g h l y  

c o m b u s t i b l e ,  low  v o l a t i l e  m a t e r i a l  f o r  u s e  i n  p u l v e r i z e d  

f u e l  f u r n a c e s ,  and a t  t h e  same t i m e  o b t a i n  t h e  v a l u a b l e  

by - p r o d u c t S o

{c} The  p r o d u c t i o n  o f  a n  e a s i l y  i g n i t i b l e  s m o k e l e s s  f u e l  f o r  

d o m e s t i c  p u r p o s e s o

( d )  The p r o d u c t i o n  o f  a s u b s t i t u t e  f o r  low v o l a t i l e  b i t u m i n o u s  

c o a l  f o r  m i x i n g  w i t h  h i g h  v o l a t i l e  s w e l l i n g  b i t u m i n o u s  

c o a l  f o r  t h e  m a n u f a c t u r e  o f  s u i t a b l e  d e n s e  m e t a l l u r g i c a l  

coke«

The  p r i m a r y  d i f f i c u l t y  i n  t h i s  t y p e  o f  c o a l  c a r b o n i z a t i o n  i s  t r a n s f e r  

o f  h e a t  t o  t h e  c o a l  i n  a  r e a s o n a b l y  3 h o r t  p e r i o d  o f  t i m e  # i t h  t h e  r e l a t i v e l y  

l o w  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  a t  h a n d .  C o a l  i 3  a c t u a l l y  a p o o r  c o n d u c t o r  o f  

h e a t  and  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  m a r k e d l y  d e c r e a s e s  t h e  r a t e  o f
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h e e t  t r a n s f e r  f r o m  t h e  r e t o r t  w e l l s  t h r o u g h  t h e  c o a l  c h a r g e .  The c o s t  

o f  t h e  o p e r a t i o n  i s  d e p e n d e n t  u pon  t h e  i n s t a l l a t i o n  c h a r g e s  p e r  t o n  o f  

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

a  g i v e n  t i m e .  T h i s  may be  d o n e  by u s i n g  a t h i n  l a y e r  o f  c o a l ,  a g i t a t i n g  

t h e  c o a l ,  o r  b y  p a s s i n g  h o t  g a s e s  t h r o u g h  t h e  c o a l  m a s s ,  A l l  o f  t h e s e  

m e th o d s  i n c r e a s e  t h e  r a t e  o f  h e a t  t r a n s f e r  t o  t h e  m a t e r i a l , .

Low 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 r o c e s s e s  may be  c l a s s i f i e d  a c c o r d 

i n g  t o  t h e  method o f  h e a t i n g  end  o v e n  c o n s t r u c t i o n  a s  i s  shown i n  T a b l e  

3 ,  p a g e  2 2 .

iiany m e th o d s  o f  l o w - t e m p e r e t u r e  c a r b o n i z a t i o n  h a v e  b e e n  s t u d i e d  b u t  

no n e  h a v e  g a i n e d  w ide  i n d u s t r i a l  a c c e p t e n c e • The o n l y  p r o c e s s  now i n  

o p e r a t i o n  i n  t h i s  c o u n t r y  i s  t h e  D i s c o  P r o c e s s  w h ich  i s  d e s c r i b e d  i n  

S e c t i o n  V, P e r t  1 .  One l o w - t c m p e r a t u r e  c a r b o n i z e t i o n  me thod  i s  r e p o r t e d  

i n  o p e r a t i o n  i n  E n g l a n d  f o r  t h e  u p - g r a d i n g  o f  d o m e s t i c  f u e l s .  ; t  & I n t e r  

d a t e  i t  may p r o v e  f e a s i b l e  t o  c a r r y  o u t  s u c h  p r o c e s s e s  i f  t h e  n e e d  f o r  

s m o k e l e s s  f u e l s  and f o r  more l i q u i d  p r o d u c t s  i n c r e a s e s .

(2 )  The  p r i m a r y  m e th o d s  f  c a r b o n i z a t i o n  u t i l i z e d  t o d a y  a r e  o f  t h e  

h i g h - t e m p e r e t u r e  t y p o  and  c a n  b e  f u r t h e r  c l a s s i f i e d  a s  bo eh iv ©  o r  by 

p r o d u c t .  The f i r s t  o f  t h e s e  m e th o d s  i s  v e r y  i n e f f i c i e n t  an d  t h e  o n l y  

p r o d u c t  o b t a i n e d  i s  t h e  c o k e .  The  s e c o n d  m e t h o d ,  w h ic h  u t i l i z e s  

e x t e r n a l l y  h e a t e d  o v e n s ,  i s  more  d e s i r a b l e  s i n c e  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  c o k e ,  

g a s e o u s  end l i q u i d  p r o d u c t s  e r e  a l s o  r e c o v e r e d .

The  c h a r a c t e r i s t i c  f e a t u r e  o f  b e e h i v e  c o k i n g  i s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  

t h e  h e e t  r e q u i r e d  f o r  c a r b o n i z a t i o n  by c o m b u s t i o n  w i t h i n  t h e  o v e n .  T h i s  

t y p e  o f  oven, i s  t h e  o l d e s t  f o r m  w h ic h  h a s  b e e n  u s e d  f o r  c o a l  c a r b o n i z a 

t i o n .  I n  t h e  y e a r  1916  a s  much a s  1 2 0 , 0 0 0  t o n s  o f  c o a l  p e r  d a y  were  

c e r b o n i z e d  i n  t h e  b e e h i v e  o v e n ;  d u r i n g  t h e  d e p r e s s i o n ,  y e a r s  t h i s  f i g u r e



TABLb 3 .  C l a s s i f i c a t i o n  o f  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  S y s t e m s  (1 3 )

A* I x t e r a a l l y  b o a t e d  r e t o r t s  -  c o a l  i n  t h i n  l a y e r s ,  n o t  s t i r r e d

1 .  V e r t i c a l  l a y e r s  o f  c o a l  i n  n a r r o w  r e t o r t s
2 , H o r i z o n t a l  t h i n  l a y e r s  o f  c o a l

B. b x t e r n e l l y  h e a t e d  r e t o r t s  -  c o a l  s t i r r e d  i n  c o n t a c t  w i t h  h e a t e d  
s u r f a c e s

1 .  V e r t i c a l  r e t o r t s
2 ,  H o r i z o n t a l  r e t o r t s

a .  S t a t i o n a r y  r e t o r t s  w i t h  i n t e r n e l  s t i r r e r s  
b« R o t a t i n g  c y l i n d e r s

3„ R e t o r t s  w i t h  c o a l  s t i r r e d  on  a f l a t  h e e t e d  s u r f a c e

C.  I n t e r n a l l y  h e a t e d  r e t o r t s  -  c o a l  i n  d i r e c t  c o n t a c t  w i t h  h o t  g a s e s  
o r  l i q u i d s

H o t g n s e a  g e n e r a t e d  by  a i r  o r  a i r  and s t e a m  b lo w n  i n t o  t h e  r e t o r t

a . C o a l  c h a r g e d  i n  lu m ps  o r  b r i q u e t s
b . Cool c h a r g e d  i n  p u l v e r i z e d  f o r m
c . C o m p l e t e  g a s i f i c a t i o n

H ot g e s e s  o r  v a o o r s  g e n e r a t e d  o u t s i d e t h e  r e t o r t

a . C o m b u s t i o n  p r o d u c t s
b . P r o d u c e r  g&s
c . » a t e r  g a s
a . C o e l  g a s
e . S u p e r h e a t e d  s t e a m
f . C o m b i n a t i o n s  o f  t h e  f o r e g o i n g

b e l t e d  l e a d  i n  c o n t a c t  w i t h  e o e l

D. T w o - s t a g e  c a r b o n i z a t i o n  t o  c o n t r o l  t h e  s t i c k i n g  p r o p e r t i e s  o f  c o a l
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f e l l  t o  l e s a  t h a n  1 , 0 0 0  t o n s  p<-r d a y ;  and  l a  J a n u a r y  1 9 4 1 ,  i t  i n c r e a s e d  

t o  1 9 , 0 0 0  t o n s  p e r  d a y  ( 1 1 ) .  I n  1948 t h e  p r o d u c t i o n  o f  b e e h i v e  c o k e  

had  d r o p p e d  t o  9 , 3 o u  t o n s  p e r  day  ( 9 ,  p a g e  4 0 4 ) .  The t r e n d s  i n  p r o d u c t i o n  

o f  c o k e  by means o f  t h e  b e e h i v e  s a d  b y - p r o d u c t  m e th o d s  e r e  shown i n  

T a b l e  4 ,  page  2 4 .

A c t u a l l y ,  a l t h o u g h  t h e  b e e h i v e  o v en  i s  a y e r y  i n e f f i c i e n t  means  o f  

c o a l  c a r b o n i z a t i o n ,  i t  w i l l  p r o b a b l y  b e  u s e d  c o n s i d e r a b l y  i n  t i m e s  o f  

g r e e t  c o k e  d e m a n d s ,  b e c a u s e  o f  i t s  r e l a t i v e l y  low c a p i t a l  c o s t .

The o l d e r  t y p e s  o f  b e e h i v e  o v e n s  were  b u i l t  o f  f i r e  b r i c k  and  s t o n e .  

C o a l  i s  c h a r g e d  a t  t h e  t o p  t h r o u g h  a c h a r g i n g  d o o r ,  and t h e  c h a r g e  i s  

l e v e l e d  o f f  t h r o u g h  a s i d e  d o o r .  C a s e s  a r e  d r i v e n  o f f  by means  c f  t h e  

s e n s i b l e  hee ' t  r e m a in in g ,  i n  t h e  f l o o r ,  o v en  w a l l s ,  and  r o o f  f ro m  t h e  

p r e v i o u s  r u n .  A i r  i s  a d m i t t e d  i n t o  t h e  o v e n  t h r o u g h  o p e n i n g s  i n  t h e  

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

d o o r  a t  t h e  t o p .  The p r o g r e s s  o f  t h e  c a r b o n i z a t i o n  i s  downward t h r o u g h  

t h e  c o a l  c h a r g e  and i t  i s  v e r y  i m p o r t a n t  t h a t  t h e  a i r  s u p p l y  be  c a r e f u l l y  

c o n t r o l l e d  t o  p r e v e n t  c o m b u s t i o n  o f  a c o n s i d e r a b l e  am ount o f  t h e  coke  

i t s e l f .  The o v e n  i a  u s u a l l y  c h a r g e d  w i t h  0 t o  6  t o n s  o f  c o a l  e n d  t h e  

c o k i n g  o p e r a t i o n  r e q u i r e s  f ro m  48 t o  ?2 h o u r s .

The b e e h i v e  o v e n  h a s  t e n d e d  t o  become o b s o l e t e ,  p r i m a r i l y  b e c a u s e  

o f  t h e  c o m p l e t e  l o s s  o f  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  e v o l v e d  f ro m  t h e  c o a l  and  

a l s o  a s  a r e s u l t  o f  t h e  o b j e c t i o n a b l e  c h a r a c t e r  o f  t h e  w a s t e  g a s e s  

d i s c h a r g e d  ( 5 5 ) .  T a b l e  5 ,  p a g e  2 5 ,  g i v e s  e h e o t  b a l a n c e  b a s e d  on  a 

Dound o f  c o a l  c h a r g e d  to  a b e e h i v e  o v en  an d  i s  i n d i c a t i v e  o f  t h e  l a r g e  

h e a t  l o s s  e x p e r i e n c e d  i n  t h i s  ■r o c e 3 B.

T h i 3  l a r g e  l o s s  o f  h e a t  l e d  t o  a m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  o r i g i n a l  o v e n  

t y p e  so t h a t  u s e  c o u l d  be made o f  {'.owe o f  t h e  s e n s i b l e  h e a t  l e a v i n g  i n



24

TABLE 4 .  P r o d u c t i o n  o f  B e e h i v e  end B y - P r o d u c t  Coke i n  t h e  U n i t e d  S t a t e s ,  

1 P 8 0 - 1 9 4 9 .  ( M i n e r a l s  Y e a r  Book 1 949 )  ( 9 ,  p e g e  404 )

Y e a r  Coke P r o d u c e d  ( T h o u s a n d s  o f  T ons )
B y - P r o d u c t  B e e h i v e

1880 0 3 , 3 0 0

1895 19 1 3 , 3 1 5

1900 1 , 0 7 6 1 9 , 4 5 8

1905 3 , 4 6 2 2 6 , 7 6 9

1910 7 , 1 3 9 3 4 , 5 7 0

1915 1 4 , 0 7 3 2 7 , 5 0 8

1920 3 0 , 8 3 4 2 0 , 3 1 1

1925 3 9 , 9 1 2 1 1 , 3 5 5

1930 4 5 , 1 9 6 2 , 7 7 6

193 5 3 4 , 2 2 4 917

1937 4 9 , 2 1 1 3 , 1 6 5

1941 5 6 , 0 4 8 6 , 7 0 4

1943 6 3 , 7 4 3 7 , 9 3 3

1945 6 2 , 0 9 4 5 ,214

1946 5 3 , 9 2 9 4 , 5 6 8

1948 6 8 , 2 8 4 6 , 5 7 7

1949 6 0 , 2 2 2 3 , 4 1 4
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TA3L& 5 .  K eat B a la n c e  l a  B©ehi've C o k in g . ( 4 2 ,  p age  109)

B .t « u . i. t.u.

O r ig in a l  h e a t in g  v a lu e  

R em ain in g  in  0 .6 3  l b .  c o k e  

Burned in  ov en  to  c a r b o n iz e  th e  c o a l :

0 .0 7  l b .  co k e

0 .0 6  l b .  t a r  and o i l  

5 .5  c u . f t .  g a s  

T o t a l  u sed  f o r  c o k in g  

M is c e l la n e o u s  l o s s e s  

T o t a l

900

1,000

3 . BOO

1 3 ,5 0 0

8 ,0 6 0

5 ,1 0 0

340

1 3 ,5 0 0



26

t h e  g a s e s  u t  t h e  t o p  o f  t h e  e v e n .  A wes t© h e a t  f l u e  l e a d i n g  t o  a w a s t e  

h e a t  b o i l e r  was l o c a t e d  a t  t h e  o v e n  c h a r g i n g  h o l e .  a p p l i c a t i o n s  s u c h  a s  

t h i s  would  show a r e c o v e r y  o f  a p p r o x i m a t e l y  18G0 B . t . u .  p e r  pound o f  

c o a l  c h a r g e d  i n  t h e  ab o v e  h e a t  b a l a n o e .

B y - p r o d u c t  coke  o v e n s  e r e  l o n g ,  n a r r o w ,  s i l i c a  b r i c k  c h a m b e r s  i n  

w h ic h  co& l  i s  c o k e d  by t h e  c o m b u s t i o n  o f  a f u e l  g e s  i n  f l u e s  b u i l t  i n  

t h e  r e f r a c t o r i e s  w h ic h  s e p a r a t e  t h e  o v e n s  ( 5 5 ) ,  The p r o d u c t s  o f  com

b u s t i o n  o f  t h e  f u e l  g a s  and  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  o f  c a r b o n i z a t i o n  a r e  

k e p t  s e p a r a t e d  f r o m  one a n o t h e r  a t  a l l  t i m e s .  I n  o r d e r  t h a t  h e a t  an d  

s p a c e  may be  c o n s e r v e d ,  b y - p r o d u c t  o v e n s  a r e  b u i l t  i n  b a t t e r i e s ,  w i t h  

o v e n s  and  d i v i s i o n  w a l l s  c o n t a i n i n g  t h e  f l u e s  a l t e r n a t i n g  f ro m  on e  end 

o f  t h e  b a t t e r y  to  t h e  o t h e r .  The  p r i m a r y  l i m i t a t i o n  uoon t h i s  m e thod  o f  

c a r b o n i z a t i o n  i s  t h e  h i g h  i n i t i a l  c o s t  i n v o l v e d  i n  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  

t h e  o v e n s .  At p r e s e n t  d a y  i n f l a t e d  p r i c e s  t h e  c o s t  o f  a n  i n d u s t r i a l  

o v e n  and  i t s  a c c e s s o r i e s  would  be i n  t h e  n e i g h b o r h o o d  o f  $ 2 2 5 , 0 0 0 .  (25)

A b a t t e r y  c o n t a i n i n g  60 o f  s u c h  o v e n s  w ould  c o a t  # 1 5 , 5 0 0 , 0 0 0 .

A coke  o v en  b a t t e r y  i s  a s t a b l e  i t a aa  o f  b r i c k w o r k ,  c a r e f u l l y  i n s u l e t c d  

t o  p r e v e n t  l o s s  o f  h e a t .  The b a t t e r y  i s  s u p p o r t e d  on  a c o n c r e t e  f o u n d a 

t i o n ,  o r  ran t ,  by c o n c r e t e  o r  b r i c k  a r c h e s  and  p i e r s  o r  by  s t r u c t u r a l  s t e e l  

w o rk .  The  o v e n  i s  a n a r ro w  cham ber  u s u a l l y  38 t o  40  f e e t  l o n g ,  10  f e e t  

h i g h ,  a n d  i s  t a p e r e d  i n  w i d t h  f ro m  17 o r  18  i n c h e s  a t  o n e  end  t o  15 o r  

16  i n c h e s  a t  t h e  o t h e r  e n d .  ( 4 7 ,  p a g e  85)

The i n d i v i d u a l  o v e n  i s  i n t e r m i t t e n t  i n  i t s  o p e r a t i o n  b u t  e a c h  o v en  

i n  t h e  b a t t e r y  i s  s t a r t e d  an d  f i n i s h e d  a t  d i f f e r e n t  t i m e s  so  t h a t  t h e  

o p e r a t i o n  o f  t h e  e n t i r e  b l o c k  p r o d u c e s  c o n t i n u o u s l y  a g a s  o f  good  o v e r a g e  

c o m p o s i t i o n .  The f i n e l y  c r u s h e d  c o a l  i s  d r o p p e d  f ro m  e l o r r y  c a r  t h r o u g h
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c h a r g i n g  d o o r s  i n  th© t o p  i n t o  t h e  o v e n  whore  t h e  ' .Mails a r e  a t  a  t e m p e r a 

t u r e  o f  a p p r o x i m a t e l y  I i000° F .  The i n i t i a l  r u s h  o f  g a s ,  s t e a s ,  and  a i r  i s  

v e n t e d  t o  t h e  a t m o s p h e r e  t h r o u g h  a n  o u t l e t  v a l v e  i n  t h e  u p t a k e  p i p e  w h ich  

r i s e s  f r o m  t h e  t o p  o f  t h e  o v e n .  The  c o a l  i s  t h e n  l e v e l e d  t h r o u g h  t h e  

c h a r g i n g  h o l e s  a f t e r  w h i c h  t h e  h o l e s  a r e  c o v e r e d  and  t h e  g a s  e v o l v e d  i s  

t u r n e d  i n t o  t h e  c o l l e c t i n g  m a i n .  H e a t i n g  i s  c a r r i e d  on and t h e  c h a r g e  i s  

l e f t  i n  t h e  o v e n  u n t i l  t h e  co.ul i s  c o m p l e t e l y  c a r b o n i z e d  and  t h e  e v o l u 

t i o n  o f  t h e  v o l a t i l e  m a t t e r  h a s  c e a s e d .  The a v e r a g e  t e m p e r a t u r e  e t  t h e  

c e n t e r  o f  t h e  c h a r g e  a t  t h e  end  o f  t h e  h e a t i n g  p e r i o d  i s  n o r m a l l y  a b o u t  

1 PQG° F .  and t h e  a v e r a g e  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  f l u e  l a  a b o u t  ^ 5 5 0 °  F .  The  

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

t i m e ,  t h e  w i d t h  o f  t h e  o v e n ,  t h e  t y p e  o f  c o a l  u s e d ,  i t s  m o i s t u r e  c o n t e n t ,  

an d  t h e  f i n e n e s s  o f  t h e  c o a l .

At t h e  end  o f  t h e  c o k i n g  p e r i o d  t h e  d o o r s  a t  th e  e n d s  o f  t h e  o v e n  

a r e  o p e n e d  and  t h e  e n t i r e  r e d - h o t  m s s  i s  p u s h e d  r a p i d l y  o u t  by  means  o f  

fin e l e c t r i c a l l y  o p e r a t e d  re.ra. The c o k e  f a l l s  i n t o  a q u en c h in g  c a r  o f  

s u f f i c i e n t  s i z e  t o  h o l d  t h e  c h a r g e  f ro m  one  o v e n .  The  c a r  t h e n  t r a v e l 3  

t o  a q u e n c h i n g  s t a t i o n  w here  a n  o v e r h e a d  n o z z l e  c p r e y a  c o o l i n g  w a t e r  on  

t h e  c h a r g e .  many p l a n t s  a r e  now e q u i p p e d  w i t h  i n e r t  g a s  q u e n c h i n g  

d e v i c e s .  H e r e  a n  i n e r t  g u s  s u c h  a s  c a r b o n  d i o x i d e  o r  n i t r o g e n  i s  u s e d  

t o  c o o l  t h e  c o k o ,  h e n c e  t h e  t e r m  d r y  q u e n c h i n g .  I n  a m e th o d  o f  t h i s  

n a t u r e  i t  i s  s a i d  t h a t  s e v e n t y  t o  s e v e n t y - f i v e  r  c e n t  o f  t h e  s e n s i b l e  

h e a t  o f  t h e  coke  may b© r e c o v e r e d  and i t  i s  c l a i m e d  t h a t  t h e  coke  g i v e s  

b e t t e r  f u e l  e f f i c i e n c y  t h a n  t h a t  w h i c h  i o  wet q u e n c h e d .  ( 4 7 ,  p e g e  8 6 )

T h e  g a s  f r o m  t h e  c o a l  b e i n g  c a r b o n i z e d  t o g e t h e r  w i t h  e n t r a i n e d  

p a r t i c l e s ,  p a s s e s  upward  t h r o u g h  a c e s t  i r o n  g o o s e n e c k  i n t o  a h o r i z o n t a l
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s t e a l  t r o u g h  w h ich  i s  c o n n e c t e d  t o  a l l  t h e  o v e n s  i n  a e r i e s .  T h i s  t r o u g h  

i s  known a s  t h e  h y d r a u l i c  m s i n  o r  c o l l e c t i n g  m a i n ,  a  a l i g h t  s u c t i o n  i s  

m a i n t a i n e d  o n  t h e  m a in  by means  o f  q m e c h a n i c a l  e x h a u s t e r  l o c a t e d  beyond 

t h e  p r i m a r y  c o n d e n s e r .  The  t a r ,  o v e r l a i d  by a n  a q u e o u s  l i q u i d  c o n t a i n i n g  

ammonia a n a  i t s  com pounds ,  c o l l e c t s  i n  t h e  b o t t o m  o f  t h e  m a i n .  The 

l i q u i d s  a r e  pumped away a s  t h e y  c o l l e c t ,  t h o u g h  p a r t  o f  them  may bo r e 

c i r c u l a t e d  f o r  c o o l i n g - f l u s h i n g .

The  t y p e s  o f  o v e n s  d i f f e r  m a i n l y  i n  t h e  a r r a n g e m e n t  o f  t h e i r  h e a t i n g  

f l u e s ,  w h e t h e r  v e r t i c a l  o r  h o r i z o n t a l ,  t h e  method o f  a p p l y i n g  t h e  r e 

g e n e r a t i v e  p r i n c i p l e  t o  p r e h e a t i n g  t h e  a i r  f o r  c o m b u s t i o n ,  an d  s l s o  i n  

t h e  a r r a n g e m e n t  f o r  i n t r o d u c i n g  t h e  h e a t i n g  g a s  and  a i r  t o  th© f l u e s .  I n  

y i e l d s ,  q u a l i t i e s  o f  p r o d u c t s ,  and m e th o d s  o f  o p e r a t i o n  t h e r e  i s  e s s e n t i a l l y  

no  m a t e r i a l  v a r i a t i o n  among t h e  s e v e r a l  b y - p r o d u c t  o v e n s .

Many p a p e r s  h a v e  b e e n  w x ' i t t e n  c o n c e r n i n g  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  t h e  

v a r i o u s  t y p e s  o f  b y - p r o d u c t  o v e n s  b u t  no d i s c u s s i o n  w i l l  bo u n d e r t a k e n  h v r e  

on  any  o f  s u c h  d e t a i l s  e s  t h e y  do n o t  d i r e c t l y  a p p l y  t o  t h e  , r o b l e m  a t  h a n d .

At t h i s  p o i n t  i t  s eem s  d e s i r a b l e  t o  d i s c u s s  b r i e f l y  t h e  p r o g r e s s  o f  

c a r b o n i z a t i o n  i n  t h e  o v e n 3  , a f t e r  w h ic h  t h e  i n h e r e n t  d i f f i c u l t i e s  w i t h  t h e  

me thod  o f  c a r b o n i z a t i o n  w i l l  be s e e n .  &hen t h e  c o a l  i s  p l a c e d  i n  t h e  h o t  

o v e n ,  t h a t  p o r t i o n  o f  t h e  c h a r g e  i n  im m e d i a t e  c o n t e c t  -with t h e  h o t  w a l l s  

i s  h e a t e d  r a p i d l y  t o  a h i ^ h  t e m p e r a t u r e ,  a  t h i n  l a y e r  o f  t h i s  c o a l  s o f t e n s ,  

becom es  p l a s t i c ,  and  m e l t s .  T h i s  p l a s t i c  zo n e  t r a v e l s  t o w a r d  t h e  c e n t e r  

o f  t h e  o v e n  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  o v en  i s  r a i s e d .  I n  t h i s  zone  and  on 

e i t h e r  s i d e  o f  i t ,  d e s t r u c t i v e  d i s t i l l a t i o n  o f  t h e  co&l t a k e s  p l a c e ,  some 

o f  t h e  g a s e o u s  p r o d u c t s  f o r c i n g  t h e i r  way o u t  o f  t h e  p l a s t i c  m a t e r i a l ,  

h e n c e  i m p a r t i n g  t h e  c e l l u l a r  s t r u c t u r e  w h ic h  a p p e a r s  i n  t h e  f i n a l  c o k e .
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On t h e  w a l l  s i d e  o f  t h e  f u s i o n  z o n e ,  t h e  p l a s t i c  l a y e r  h a r d e n s  i n t o  a 

c e l l u l a r  r e s i d u e  w hich  i s  f u r t h e r  d e v o l a t i l i z e d  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  r i s e s  

d u r i n g  t h e  r e m i n d e r  o f  t h e  c o k i n g  o r o c e s s .  At t h e  i n n e r  f a c e  o f  t h e  

f u s i o n  z o n e , a s  i t  t r a v e l s  eway f ro m  t h e  h o t  w a l l ,  t h e  r e l a t i v e l y  c o o l ,  

raw c o a l  f r o m  t h e  c e n t e r  o f  t h e  c h a r g e  i s  m e l t e d  and  c a r b o n i z e d .  F i n a l l y ,  

t h e  f u s i o n  z o n e s  i n i t i a l l y  fo rm e d  a t  t h e  two w a l l s  w i l l  m ee t  a t  t h e  c e n t e r  

o f  t h e  c h a r g e .

The g a s e s  e v o l v e d  f ro m  t h e  f u s i o n  zone  f o r c e  t h e i r  way e i t h e r  t o  t h e  

w e l l s  o f  t h e  c o k i n g  cham ber  o r  f u y a  i n t o  t h e  c o o l ,  u n c a r b o n i z e d ,  raw  c o a l .  

The  v o l a t i l e  m a t t e r  d r i v e n  i n t o  t h e  c e n t e r  o f  t h e  c h a r g e  w i l l  h a v e  t h e  

t a r ,  o i l s  and w a t e r  c o n d e n s e d  o u t ,  t o  be  d i s t i l l e d  a g a i n  when t h e  p l a s t i c  

l a y e r  r e a c h e s  t h e  p a r t i c u l a r  p o i n t  sit w h ic h  t h e y  w ere  d e p o s i t e d .  The 

g a s e s  f o r c i n g  t h e i r  way t h r o u g h  t h e  h o t t e r  f a c e  o f  t h e  p l a s t i c  z o n e ,  

h o w e v e r ,  p a s s  t h r o u g h  c r a c k s  i n  t h e  c o k e d  c o a l  up a l o n g  t h e  i n c a n d e s c e n t  

o v e n  o r  r e t o r t  w a l l a ,  end  f i n a l l y  t h r o u g h  t h e  h o t  f r e e  so t . ee  a t  t h e  t o p  

o f  t h e  c h a r g e .  The  h e a t  t o  w h ich  t h e s e  m a t e r i a l s  a r e  s u b j e c t e d  d u r i n g  

t h e i r  t r a v e l  c a u s e s  c o n s i d e r a b l e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n .  D u r in g  t h e  l a t t e r  

p a r t  - ' f  t h e  c o k i n g  p e r i o d  t h i s  p r o c e s s  i s  i n t e n s i f i e d ,  f o r  t h e  p a t h  o f  th* 

g a s e s  b e c o m e s  l o n g e r  and t h e  c o k e  h o t t e r  u s  t h e  f u s i o n  z o n e  p r o g r e s s e s  

t o w a r d  t h e  c e n t e r  o f  t h e  o v e n ,  / s  a r e s u l t  o f  t h i s  p r o g r e s s i o n ,  t h e  

t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p r o d u c t s  becomes  more s e v e r e .  The  g a s e s  

become much r i o h e r  i n  h y d r o g e n  u n i  t h e  c o k e  becom es  s i l v e r y - g r a y  i n  c o l o r ,  

du e  t o  t h e  d e p o s i t e d  p a r t i c l e s  o f  r e t o r t  c a r b o n  fo rm ed  by t h e  b r e a k i n g  

down o f  t h e  h y d r o c a r b o n s  and  t a r s .  c v a n s  ( 1 2 ) h a s  p o i n t e d  o u t  t h a t  a 

k n o w le d g e  o f  c h e m i s t r y  d o e s  n o t  h e l p  v e r y  much i n  t h e  i n t e r i ' r e t a t i o n  o f  

t h i s  o p e r a t i o n  -  i n  f a c t ,  i t  r a r t h e r  t e n d s  t o  c o m p l i c a t e  m a t t e r s  b e c a u s e  

t h e  b e t t e r  a p p r e c i a t i o n  o f  th© c o m p lex  r e a c t i o n s  i s  o f f s e t  by th© c o n f u s i o n
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w h ic h  r e s u l t s  f r o m  a  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  a l m o s t  l i m i t l e s s  r a n g e  o f  r e 

a c t i o n s  t h a t  c o u l d  t a k e  p l a c e .

H a v i n g  b r i e f l y  c o v e r e d  t h e  b y - p r o d u c t  c o k i n g  p r o c e s s ,  a n  e x a m i n a t i o n  

w i l l  now b e  made o f  some o f  t h e  f a c t o r s  w h ic h  h a v e  i n f l u e n c e d  t h e  d e s i g n  

o f  t h e  o v e n .  In a s m u c h  a s  i t  i s  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n  a r a p i d  

f l o w  o f  h e e t  i n t o  t h e  c o a l  c h a r g e  d u r i n g  c a r b o n i z a t i o n ,  t h e  b e l i e f  h a s  

a r i s e n  t h a t  t h e  p l a s t i c  z o n e  i s  a v e r y  p o o r  c o n d u c t o r  o f  h e a t .  The f a c t s  

w h ic h  a r e  a v a i l a b l e  a p p a r e n t l y  t e n d  t o  s u p p o r t  t h i s  b e l i e f .  F i g u r e  3 , 

p a g e  3 1 ,  shows t h e  t e m p e r a t u r e  t h r o u g h o u t  a coke o v e n  o f  18 i n c h  w i d t h  

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

I t  i s  s e e n  t h a t  e v e n  a f t e r  10 h o u r a  o f  o p e r a t i o n ,  t h e  t e m p e r a t u r e  e t  t h e  

c e n t e r  o f  t h e  c h a r g e  i s  o n l y  4 k 5 °  F .  w hich  i n d i c a t e s  a l e g  o f  a p p r o x i 

m a t e l y  1 5 0 0 °  F • t o  t h a t  o f  t h e  o v e n  w a l l .  The a c t u a l  d r o p  i n  t e m p e r a t u r e  

a c r o s s  t h e  f u s i o n  zo n e  i s  o f  t h e  n a t u r e  o f  900°  7 .

At  t h e  t i m e  a f r e s h  c n a r g e  o f  c o a l  i s  d r o p p e d  i n t o  a h o t  o v e n ,  t h e  

r a t e  o f  h e a t i n g  a t  t h e  w a l l  i 3  v e r y  h i g h ,  and  a s  l o n g  a s  t h e  f u s i o n  z o n e  

i s  n e a r  t h e  w a l l ,  i t s  r a t e  o f  t r a v e l  i n t o  t h e  g r e e n  c o a l  w i l l  b e  f e a t  

b e c a u s e  t h e  h e a t  h a s  a v e r y  s m a l l  r e s i s t a n c e  t h r o u g h  w h ich  t o  t r a v e l  i n  

o r d e r  t o  r e a c h  i t .  As t h e  fu s io n ,  zone  p r o c e e d s  t o w e r d  t h e  c e n t e r  o f  t h e  

c h a r g e ,  h e a t  f l o w s  i n t o  i t  much more  s l o w l y  b e c a u s e  h e a t  i s  a b s o r b e d  by  

t h e  coke  w h ic h  h a s  b e e n  f o r m e d  and by  g a s e s  w h ich  a r e  p a s s i n g  t o  t h e  f o u l  

g a s  m a in .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  z o n e  i s  r e c e i v i n g  l e s s  h e e t  

f r o m  t h e  o v e n  w a l l s ,  i t  i s  a l s o  b e i n g  c o o l e d  by  t h e  c o l d  c o a l  w hich  l i e s  

b e f o r e  i t .  As  t h e  c e n t e r  o f  t h e  c h a r g e  becom es  h e a t e d ,  a p o i n t  i s  r e e c h e d  

w here  t h i s  s e n s i b l e  h e a t  a b s o r p t i o n  b e g i n s  t o  d i m i n i s h  d u e  t o  t h e  d e c r e a s 

i n g  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  and t h e  r a t ©  o f  t r a v e l  o f  t h e  f u s i o n  zone  

a c t u a l l y  i n c r e a s e s * ,
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FIGURE 3

TiJaSi îCitTURij GR/'UIENTe* aOROoo y. COAij OVEN 

AT DIFFERENT I  NT x.RV-'AG DURING THE COKING PKHIOD 

(ACCORDING TO ilA5L,-M *14 U RONDEL) ( 2 1 ,  p a g e  657)



F i g u r e  4 ,  p a g e  3 3 ,  i l l u s t r a t e s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  th.© r e t e  o f  h e a t 

i n g  c u r v e  f o r  e 16 i n c h  and a 20  i n c h  o v e n .  T h i s  c u r v e  i n d i c a t e s  t h a t  

t h e  a d d i t i o n a l  4 i n c h e s  o f  o v e n  w i d t h  a r e  t r a v e l e d  a t  a r a t e  l o w e r  t h a n  

th© minimum r e a c h e d  i n  t h e  16 i n c h  o v e n .  The r e s u l t  i s  t o  i n c r e a s e  t h e  

t i m e  r e q u i r e d  f o r  c o k i n g  t o  a much g r e a t e r  e x t e n t  t h a n  i n  d i r e c t  p r o 

p o r t i o n  t o  th© i n c r e a s e  i n  o v e n  w i d t h .

An ec o n o m ic  b a l a n c e  m u s t  b e  made b e t w e e n  c o s t  o f  c o n s t r u c t i o n ,  t h e  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o k e  p r o d u c e d ,  and t h e  c a p a c i t y  o f  t h e  o v e n  i n  o r d e r  

t o  a r r i v e  a t  t h e  op t im um  s i z e  u n i t  t o  u t i l i z e .  The t r e n d  i n  A m e r ic a n  

p r a c t i c e  i s  t o w a r d  t h e  n a r r o w e r  o v e n s  w h ich  a l l o w  a g r e a t e r  c a p a c i t y  

by v i r t u e  o f  t h e  i n c r e a s e d  c o k i n g  s p e e d .

From t h i s  d i s c u s s i o n  i t  i s  a p p a r e n t  t h a t  o n e  o f  th© m a jo r  d i f f i c u l t i e s  

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

z o n e .  The i d e a l  c o k i n g  p r o c e s s  would be  o n e  w h ich  would  e x c l u d e  t h i s  

d i f f i c u l t y  and w h ich  would a s  a r e s u l t  o f  d e c o m p o s i t i o n  y i e l d  h e a t  f r o m  

w i t h i n  t h e  c o a l  s a m p le  i t s e l f o
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FIGURE 4

DIAGRAM ILLUSTRATING TRW EFFiXT OF INCR,.,-SING CCKOS-GViiW 

&IDTH ON TEE RaT*. OF TtLWLL OF THa FUSION ZONh 

(ACCORDING TO HaGLaM AND RUOSLLL) ( £ 1 ,  p e g e  6 6 0 )
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The t h e r m a l  r e a c t i o n s  o f  c o a l  d u r i n g  c a r b o n i z a t i o n  h a v e  r e c e i v e d  

c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t .  The p r o b le m  i s  q u i t ©  c o m p l e x ,  s i n c e  t h e  o r i g i n a l  

c o a l  i s  q h e t e r o g e n e o u s  m a t e r  i n i  w h ic h  upon  d e c o a ; p o s i t i o n  y i e l d s  s o l i d a ,  

l i q u i d s  and  g a s e s  w h ic h  ar© l i k e w i s e  c o m p le x .

O ve r  t h e  e n t i r e  r a n g e  o f  t h e  c a r b o n i s a t i o n  p e r i o d  t h e  n e t  r e s u l t i n g  

h e a t  e f f e c t  i s  n o r m a l l y  o n l y  s l i g h t l y  e n d o t h o r m i c  o r  e x o t h e r m i c ,  h o w e v e r ,  

t h i s  i s  o n l y  b e c a u s e  a p p r e c i a b l e  e x o t h e r m i c  and ©ndotherr&ic  r e a c t i o n s  e r e  

f o u n d  t o  b e  t a k i n g  p l a c e  s i m u l t a n e o u s l y ,  ivork o n  t h e  s u b j e c t  h a s  b e e n  

c a r r i e d  o u t  by  M a h l e r  i n  1 8 9 1 ,  h u e h e n e  i n  1 9 0 0 ,  C o n s ta m  and h o l b e ,  and  

p j c h l a p f e r  i n  .908 and  1 9 0 9 ,  by  B o l l i n g s  and Cobb i n  1914  and  1910 and  

o t h e r s  ( 3 0 ,  p a g e  103)  <,

SHahler u s e d  & h e a t  b a l a n c e  m e th o d  o f  m e a s u r e m e n t . By means o f  a  

bomb c a l o r i m e t e r  he  d e t e r m i n e d  t h e  h e a t  o f  c o m b u s t i o n  o f  t h e  c o a l ,  and 

a l s o  t h a t  o f  e l l  t h e  p r o d u c t s  o f  c a r b o n i z e t i o n .  He f o u n d  t h a t  t h e  h e a t  

o f  c o m b u s t i o n  o f  t h e  p r o d u c t s  was l e s s  t h a n  t h e  h e a t  o f  c o m b u s t i o n  o f  

th® o r i g i n a l  c o a l  by some 459 B . t . n .  p e r  p o u n d , w h ic h  i s  a b o u t  2 - 1 / 2  p e r  

c e n t  o f  t h e  h e a t  i n  t h e  o r i g i n a l  c o a l .

kuchan© com pared  t h e  h e a t  o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t s  o f  d i s t i l l a 

t i o n  w i t h  a h e a t  b a l a n c e  o f  a r e t o r t  s e t t i n g  f o r  a  c o a l  w i t h  a n  a n a l y s i s  

s i m i l a r  t o  t h a t  u s e d  by  M a h le r  and f o u n d  a n e t  e x o t h e r m i c  e f f e c t  o f  114

B . t . u .  p a r  p o u n d .  T h i s  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  0 . 6  p e r  c e n t  o f  t h e  h e a t  o f  

c o m b u s t i o n  o f  t h e  c o a l ,  i iuchene c a r r i e d  o u t  d e t e r m i n a t i o n s  on t h r e e  

t y p e s  o f  c o a l  w h ic h  d i f f e r e d  i n  t h e i r  oxygon c o n t e n t  and a l s o  i n  t h e i r
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v o l a t i l e  m a t t e r .  ^ 1 1  o f  t h e s e  showed e l i b e r a t i o n  o f  h e a t  d u r i n g  

c a r b o n i z a t i o n .  The  q u a n t i t y  o f  h e e t  l i b e r a t e d  i n  t h o s e  e x p e r i m e n t s  

was v e r y  s m a l l  ( a l w a y s  l e s s  t h a n  1  p e r  c e n t  o f  t h e  h e a t  o f  c o m b u s t i o n  

o f  th© c o a l )  and was a c t u a l l y  o f  a n  o r d e r  c o m p a r a b l e  w i t h  t h e  p e r c e n t a g e  

e r r o r  t o  be e x p e c t e d  i n  t h i s  t y p e  o f  e x p e r i m e n t a t i o n .

B o l l i n g s  and Cobb (23) c a r r i e d  o u t  e x p e r i m e n t s  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  

t h e  c h a r a c t e r  o f  t h © 3 e t h e r m a l  e f f e c t s ,  us ing~& m e thod  w h e r e i n  t h e  t e m p e r a 

t u r e  c h a n g e s  w h i c h  o c c u r  i n  a c o a l  s a m p le  when i t  i s  h e a t e d  and  a i s t i l l e d  

by a d e f i n i t e  i n f l o w  o f  h e a t  were  com pared  w i t h  t h o s e  which  o c c u r r e d  

d u r i n g  t h e  h e a t i n g  o f  a s i m i l a r  s am p le  o f  i n e r t  m a t e r i a l  by  a s i m i l a r  

i n f l o w  o f  h e a t .  By t h i s  means  t h e y  w ere  a b l e  t o  t r a c e  t h e  c o u r s e  o f  t h e  

e x o t h e r m i c i t y  o r  e n d o t k e r i r d c i t y  o f  ^he  r e a c t i o n s  w hich  t a k e  p l a c e  o v e r  

t h e  e n t i r e  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  f r o m  25° t o  600°  C.  T h i s  m e thod  i s  

s u p e r i o r  t o  t h e  one  u s e d  by f o r r a e r  i n v e s t i g a t o r s  i n  t h a t  i t  g a v e  a n  

i n d i c a t i o n  o f  p r e c i s e l y  t h e  l o c a t i o n  o f  t h e s e  t h e r m a l  e f f e c t s .  B i t u m i n o u s  

c o a l s ,  a n t h r a c i t e s ,  c u n n e l ,  end c e l l u l o s e  w a re  ex am in ed  end  i t  was  r e a d i l y  

s e e n  w here  w e l l - d e f i n e d  z o n e s  o f  r e a c t i o n  p r e d o m i n a t e d , d i s p l a y i n g  t h e  

l o c a t i o n  o f  t h e  e n d o t h e r r a i c  o r  e x o t h e r m i c  r o g i o n s .

A l t h o u g h  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n s  a s s o c i a t e d  A i th  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  seem t o  b e  e x o t h e r m i c ,  i t  d o e s  n o t  n e c e s s a r i l y  f o l l o w  t h a t  

t h e  n e t  h e e t  e f f e c t s  a t  low t e m p e r a t u r e  n e e d  a l s o  be t h e  sam e .  I n  t h e  

c a s e  o f  t h e  c o a l  u s e d  by  H o i l i n g s  and Cobb ,  i t  was s e e n  t h a t  eado t h e r m i c  

r e a c t i o n s  b e g a n  a t  2 5 0 °  C.  end  c o n t i n u e d  up  t o  6 1 0 °  C . ,  w i t h  a b r e a k  

b e t w e e n  4 1 0 °  C. end  47 0 °  C . ,  d u r i n g  w h ic h  t h e r e  e x i s t e d  a s h o r t  e x o t h e r m i c  

s t a g e .  F o r  t h i s  p a r t i c u l a r  c o a l ,  i t  tsae p r o b a b l e  t h a t  th© o v e r a l l  

r e a c t i o n s  d u r i n g  low t e m p e r a t u r e  c a r b o n i z a t i o n  were  e i t h e r  n e u t r a l  o r
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p e r h a p s  s l i g h t l y  e n d o t h e r m i c .

B urke  and  P e r r y  (4) g a v e  t h e  f o l l o w i n g  s t a t e m e n t  r e g a r d i n g  t h e  h e a t  

o f  d i s t i l l a t i o n  o f  c o a l :

T h i s  ’" h e a t  o f  c a r b o n i z a t i o n *  -  t h a t  i s ,  t h e  i n t e g r a t e d  
t h e r m a l  q u a n t i t i e s  r e s u l t i n g  f r o m  e x o t h e r m i c  o r  e n d o t h e r r a i c  
c h e m i c a l  r e a c t i o n s ,  o r  b o t h ,  w h ic h  o c c u r  d u r i n g  c o a l  d i s 
t i l l a t i o n ,  w h i l e  o f  c o n s i d e r a b l e  i m p o r t a n c e  t o  t h e  c h e m i s t  
i n  h i s  e n d e a v o r  t o  e l u c i d a t e  t h e  c h o s i i c a l  phenomena o c c u r r i n g  
d u r i n g  c o a l  c a r b o n i z a t i o n ,  i t  i s  o f  r e l a t i v e l y  s l i g h t  im
p o r t a n c e  t o  t h e  e n g i n e e r ,  who i a  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  d e s i g n  
o r  o p e r a t i o n  o f  a p p a r a t u s  f o r  e f f e c t i n g  c a r b o n i z a t i o n .  The 
r e a s o n  i s  t h e  t r i f l i n g  m a g n i t u d e  o f  t h e  the r ra& l  q u a n t i t i e s  
i n v o l v e d  e v e n  i a  t h e  m os t  a z t r e & e  c a s e s ,  a l t h o u g h  i n  c e r t a i n  
c r i t i c a l  c a s e s  t h e y  may be  o f  r e a l  i m p o r t a n c e  t o  t h e  
m e ch an is m  o f  t h e  c a r b o n i z a t i o n  p r o c e s s .

The  method o f  B u rk e  end P a r r y  f o r  t h e i r  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  h e a t  

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

g e e  t h r o u g h  a c h a r g e  o f  c o a l  w i t h  means o f  m e a s u r i n g  t h e  h a s t  c o n t e n t  

o f  t h e  g a a  b e f o r e  an d  a f t e r  p a s s a g e  t h r o u g h  t h e  c o a l .  T h i s  was a c t u a l l y  

an  a d i a b a t i c  f u r n a c e  i a  w h ich  no h e a t  was l o s t  by  r a d i a t i o n .  They  f o u n d  

t h e  f o l l o w i n g  v a l u e s  o f  h e a t s  o f  c a r b o n i z a t i o n :  U ta h  c o a l  85 B . t . u ,  p e r

p o u n d ,  L i g n i t e  37  B . t . u .  p e r  p o u n d ,  end P i t t s b u r g h  c o a l  7 B . t . u .  p e r  pound .  

The  r e s u l t s  o f  t h e s e  d e t e r m i n a t i o n s  e r e  q u e s t i o n a b l e  s i n c e  th e  p r o c e s s  was 

n o t  c o n t i n u o u s ,  o n l y  a v e r a g e  e x i t  t e m p e r a t u r e  v a l u e s  were  u s e d  f o r  c a l c u 

l a t i o n  o f  h e a t  o f  c a r b o n i z a t i o n ,  s a d  v a l u e s  o f  s p e c i f i c  h e a t s  o v e r  th© 

rang© o f  t e m p e r a t u r e  i n v o l v e d  w ere  a s s u m e d .  Th© r e s u l t s  ^f t h i s  work 

a g r e e d  w e l l  w i t h  t h e  l o n g  h e l d  h y p o t h e s i s  t h a t  t h e  o r d e r  o f  e x o t h e r m i e l t y  

was  r e l a t e d  t o  th© g e o l o g i c a l  a g e  o f  t h e  c o a l .

The c l a s s i c  work on  t h e  t h e r m a l  e f f e c t s  d u r i n g  c o a l  c a r b o n i z a t i o n

vjas c a r r i e d  o u t  i n  1 S 2 2 , 1 9 2 3 ,  and  1924, by D a v i s  (7)  by  m eans  o f  o a l o r i -  

r a e t r i e  s t u d i e s  i n  t w i n  a d i a b a t i c  c a l o r i m e t e r s .  A l s o  a t  t h e  same t i m e  

P l a c e  and D a v i s  c a r r i e d  o u t  a  q u a l i t a t i v e  s t u d y  o f  t h e  thorif i&l e f f e c t s
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by means  o f  a h e a t i n g  r a t e  m e t h o d .  They l i s t  t h e  f o l l o w i n g  m e th o d s  f o r  

c a r r y i n g  o u t  s u c h  d e t e r m i n a t i o n s : (8 )

1 .  The i n d i r e c t  e a l o r i m e t r i c  m e th o d ,  i n  w h ic h  t h e  r e a c t i o n  
h e a t  i s  t a k e n  a s  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  c o m b u s t i o n  h e a t  
o f  t n e  c o a l  and  t h a t  o f  i t s  d i s t i l l a t i o n  p r o d u c t o

2 .  The direGt e a l o r i m e t r i c  m e th o d ,  w h ic h  i n v o l v e s  t h e  u s e  
o f  e a l o r i m e t r i c  a p p a r a t u s  a d o p t e d  t o  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  
r e a c t i o n  h e a t  w h i l e  t h e  r e a c t i o n s  a r e  i n  p r o g r e s s .

3 .  The  h e e t  b a l a n c e  method  o s  a r c . l i e d  t o  c o m m a r c i a l - a c a l e  
c o k e  ov n s ,  and  a l s o  t o  e x , > e r i m e n t a l  c a r b o n i z i n g  o p e r a t i o n s .

4 .  The h e a t i n g  r a t e  m e th o d ,  w h e r e i n  t h e  h e a t i n g  r a t e  o f  
c o a l  i n d i c a t e s  i t s  r e a c t i o n  h e a t  when co m p ered  w i t h  t h a t  
o f  ®n i n e r t  s u b s t a n c e  su c h  a s  c o k e .  The same h e a t i n g  
c o n d i t i o n s  a r e  m a i n t a i n e d  f o r  c o a l  and c o k e  o v e r  t h e  
c a r b o n i z i n g  r a n g e ,  and v a r i a t i o n s  in  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  
t h e  c o a l  r e l a t i v e  t o  thr. t  o f  t h e  coke e r e  a s c r i b e d  to  
r e a c t i o n  h e a t 3  d e v e l o p e d  a t  t h e  t o m o e r n t u r e  i n  l u e s t i o n ;  
w here  t h e  c o a l  h e a t s  f a s t e r  t h a n  t h e  coke  , p o s i t i v e  
r e a c t i o n s  p r e d o m i n a t e  and v i c e  v e r s a .

Th'.. px* i  mary d i s a d v a n t a g e  o f  t h e  h e a t i n g  r a t e  method i s  t h e  f e e t  t h a t  

i t  13 o n l y  j U a l i t a t i v e .  i t  d o e s  have  one i m p o r t a n t  a d v a n t a g e  o v e r  o t h e r  

m e t h o d s ,  n a m e ly ,  i t  shows t h e  a c t u a l  t r e n d s  i n  t h o  r e a c t i o n s  o v e r  t h e  

e n t i r e  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  i n v o l v e d .  The  o t h e r  m e th o d s  show o n l y  t h e  

n e t  e f f e c t  o v e r  t h e  e n t i r e  c a r b o n i z a t i o n  p r o c e s s .

The a p p a r a t u s  u s e d  by D a v i s  and . l a c e  f o r  t h e i r  q u a l i t a t i v e  s t u d y  

c o n s i s t e d  o f  a r e s i s t a n c e  f u r n a c e  wound w i t h  p l a t i n u m  r e s i s t a n c e  w i r e  

o f  s u f f i c i e n t  s i z e  t o  a d m i t  n 1 j cun. q u a r t z  t u b e .  The * u a r t z  t u b e  w h ich  

■was s e a l e d  a t  one  end was  38 cm. l o n g .  T h e r m o c o u p l e s  w e re  p l a c e d  i n  t h e  

h o t  tom o f  t h e  f u r n a c e  and i n  t h e  c a n t e r  o f  t h e  c o a l  s am p le  f o r  m e a s u re m e n t  

o f  t e m p e r a t u r e s .  Two 2&0 cc  h i r y l e n n e y e r  f l a s k s ,  one  o f  w h ich  s e r v e d  a s  a 

t a r  r e c e i v e r  and t h e  o t h e r  w h ic h  a c t e d  a s  a p r e s s u r e  r e g u l a t o r ,  w ere  

p l a c e d  i n  s e r i e s  w i t h  t h e  t u b e  l e a v i n g  t h e  . q u a r t z  t u b e .  I n  t h i s  work a 

2 0  g ram  s a m p l e  o f  c o a l  w as  h u t e d  a s  r a p i d l y  a s  p o s s i b l e  o v e r  t h o  t e m p e r a 

t u r e  r a n g e  2 5 °  t o  7130° C. T h i s  o p e r a t i o n  r e p a i r e d  a b o u t  e i g h t  m i n u t e s .
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i , d u a l l y  i t  was r e a l i z e d  t h a t  t h i s  r a p i d  r a t e  o f  h e a t i n g  m i g h t  ma3 k t h e  

e f f e c t  o f  s m a l l  t h e r m a l  r e a c t i o n s , b u t  t h e  t i m e  was c h o s e n  i n  o r d e r  t h a t

t h e  r e s u l t s  m i g h t  be com pared  w i t h  c a l o r i s s e t r i c  d e t e r m i n a t i o n s  w h ich  

were  c a r r i o n  o u t  f o r  a s i m i l a r  l e n g t h  o f  t im e *  The c o a l s  t e s t e d  i n  t h i s

a p p a r a t u s  w e re  M i n n e s o t a  p e a t ,  T e x a s  l i g n i t e ,  U ta h  b i t u m i n o u s ,  P o co h a n ta s

b i t u m i n o u s  an d  a e n n s y l v a n i e  a n t h r a c i t e .  They  a l s o  c a r r i e d  o u t  d e t e r m i n a 

t i o n s  u s i n g  p i n e  s a w d u s t  a s  a c o m p a r i s o n .

The  r e s u l t s  o f  t h e s e  t e a t s  c a n  be  sum m ar ized  b e s t  a s  f o l l o w s :  ( 8 )

I n  g e n e r a l ,  a l l  t h e  c o a l s  t e s t e d ,  t h e  a n t h r a c i t e  
e x c e p t e d ,  show s t r o n g  a b s o r p t i o n  o f  h e a t  a t  o r  n e a r  1 0 0 °
C.  T h i s  w as  u n d o u b t e d l y  due  t o  t h e  l a t e n t  h e a t  r e q u i r e d  
t o  v s p n o r iz e  t h e  u ncom bined  w a t e r  in. t h e  c o a l .  The  s h a r p  
p o s i t i v e  t u r n s  u n d e r  10 0 °  C.  e r e  p r o b a b l y  due  t o  t h e  
a c t i o n  o f  a b s o r b e d  o x y g e n ,  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  c a s e  o f  
t h e  l o w e r  r a n k  c o a l s .  3uch c o a l s  a r e  known t o  be 
p a r t i c u l a r l y  l i a b l e  t o  s p o n t a n e o u s  c o m b u s t i o n ,  and  a h i g h  
c a p a c i t y  f o r  t h e  a b s o r p t i o n  o f  ox y g en  may d o u b t l e s s  be 
e x r e c t e d .  No a t t e m p t  was made t o  remove a d s o r b e d  g a s e s  
o r  w a t e r  f ro m  a n y  o f  t h e  c o a l s  b e f o r e  making  t h e  t e s t s ;  
t h e y  w ere  t a k e n  i n  t h e  a i r - d r i e d  c o n d i t i o n .  As o b s e r v e d  
by ’P o l l i n g s  and  Cobb i n  t h e i r  t e s t s  mos t  o f  t h e  co ra l s  g a v e  
c u r v e s  w i t h  i n f l e c t i o n  p o i n t s  a r o u n d  1C0° C.  An ” ©ndo- 
t h e r m i c  t u r n ”* a r o u n d  300°  C. i s  n o t i c e d  o n l y  i n  t n e  c a s e  
o f  t h e  J t a h  and P o c o h a n t a s  c o a l s ;  f o r  t h e  l i g n i t e  i t  
b e g i n s  a r o u n d  4 0 0 °  C . ,  and  f o r  t n e  I l l i n o i s  co.^1 a t  a b o u t  
3 b 5 °  C.  The s l o p e s  o f  a l l  c o a l  c u r v e s ,  e x c e p t  t h a t  f o r  
a n t h r a c i t e ,  b e t w e e n  4 0 0 °  and  7 5 0 °  C . ,  e r e  i n  t h e  p o s i t i v e  
d i r e c t i o n ,  i n d i c a t i n g  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n s ,  end  p e r h a p s  
t o  some e x t e n t  i n c r e a s e  i n  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y ,  t h i s  
b e i n g  i n  p r a c t i c a l  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  f i n d i n g s  o f  Ho'l l i n g  a 
and Cobb.  The s t r o n g  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n  o b t a i n e d  f o r  p i n e  
s a w d u s t  would be  e x p e c t e d  f r o m  t n e  work  o f  Kl&son  and  o t h e r s  
who f o u n d  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n s  i n  t h e  d i s t i l l a t i o n  o f  wood 
c e l l u l o s e  so  s t r o n g  a t  2 7 0 °  C .  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
c h a r g e  r o s e  8 0 °  a b o v e  t h a t  o f  t h e  f u r n a c e  i n  * h i c h  i t  was 
b e i n g  h e a t e d .

The  t w i n  a d i a b a t i c  c a l o r i m e t e r ,  a s  d e v i s e d  by D a v i s  f o r  t h e  d e t e r m i n a 

t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  h e a t  o f  c o a l  d u r i n g  c a r b o n i z a t i o n  c o n s i s t e d  o f  two 

c a l o r i m e t e r  bombs w h ic h  wer© e x a c t  d u p l i c a t e s  o f  one a n o t h e r *  The h e a t i n g  

e l e m e n t s  and c a l o r i m e t e r  c o u l d  be i n t e r c h a n g e d  w i t h o u t  a p p r e c i a b l e  c h a n g e
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i n  r e s u l t s .  D i f f e r e n t i a l  t h e r m o p i l e s  w e re  p a r t  o f  t h e  u n i t ,  k  c o a l  

s a m p l e  was p i e c e d  i n  t h e  h e a t i n g  c a p s u l e  o f  one  bomb and  th© o t h e r  h e a t 

ing. u n i t  was l e f t  e m p ty .  The t e m p e r a t u r e  was t h e n  r a i s e d  t h r o u g h  t h e

d i s t i l l a t i o n  r a n g e ,  an d  t h e  d i f f e r e n c e  i n  h e a t  d e v e l o p e d  i n  t h e  two 

c a l o r i m e t e r  u n i t ©  was t h e  h e a t  o f  r e a c t i o n  o f  t h e  c o a l .

The  t h e o r y  o f  t h i s  a d i a b a t i c  c a l o r i m e t e r  i 3  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t

end  not® w i l l  be  made o f  i t  a t  t h i s  t i m e .  C o n s i d e r  t w i n  c a l o r i n i D t e r s

e n c l o s e d  w i t h i n  a w a t e r  j a c k e t ;  one  d e s i g n a t e d  a s  a  a n d  t h e  o t h e r  e s  b ,

a b e i n g  t h e  a c t i v e  c a l o r i m e t e r  an d  b t h e  r e f e r e n c e .  The  r a t ©  o f  c h a n g e

o f  t h e  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  two i s

"  Ke 1 0 ' Te )  ' Kb (c _ Tb)  /  U a  * kb)  (Tb ■ T»> ^  ' e ■ •••*•

T 8  and  Tb b e i n g  t h e  t e m p e r a t u r e s  o f  c a l o r i m e t e r  & and  b and  C t h e  t e m p e r a 

t u r e  o f  t h e i r  common j a c k e t ;  K6 , and ka , k^ a r e  c o o l i n g  f a c t o r s  o f  t h e  

c a l o r i m e t e r s  r e l a t i v e  t o  t h e  j a c k e t  and t o  e a c h  o t h e r  r e s p e c t i v e l y ;  Wa 

an d  e r e  t e m p e r a t u r e  c h a n g e s  p e r  u n i t  t i m e  du e  t o  e v a p o r a t i o n  and 

s t i r r i n g .  I f  t h e  j a c k e t  c o m p l e t e l y  e n c l o s e s  b o t h  u n i t s  an d  t h e y  a r e  

s i m i l a r  i n  t e m p e r a t u r e ,  Ka  becom es  a l m o s t  e q u e l  t o  K5  and ke t o  k ^ ;  

f u r t h e r m o r e ,  i f  e v a p o r a t i o n  i s  e l i m i n a t e d  and t h e  s t i r r i n g  e n e r g y  i s  t h e  

same i n  b o t h  c a s e s ,  V?a  and ^  c a n  be  n e g l e c t e d .  The e q u a t i o n  t h e n  bec o m e s :

d (Ta ~ Tb) « (a  /  2 k) (Tfc -  Ta )
d t

w h ic h  i s  a u s t - b l e  f o r m  o n c e  t h e  v a l u e  o f  t h e  f a c t o r  (K /  2 k )  i s  d e t e r m i n e d .  

T h i s  c a n  be  d o n e  by  m a i n t a i n i n g  t e m p e r a t u r e s  Te end 0 e ^ u a l  an d  c o n s t a n t l y  

o b s e r v i n g  th© c o o l i n g  r a t e  i n  c o l o r l e e  p e r  m i n u t e  f o r  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e  

d i f f e r e n c e s .

■Figure 5 ,  peg© 4 0 ,  i s  e s c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h i s  a d i e b e t i c  c a l o r i -
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m e t e r  a s s e m b l y .  The r e s u l t s  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  u r e  s u m m a r ized  a s  

f o l l o w s :

M a t e r i a l  H e a t  o f  C a r b o n i z a t i o n  ( c a l . / g . )

Dawdust  180
I •'eat 3b
O hio  C o a l  46
U t a h  C o a l  45
L i g n i t e  42
I l l i n o i s  G o a l  30
P o c o h e n t a s  C o a l  7
a n t h r a c i t e  2

T h i 3  'work i n d i c a t e d  t h a t  t n e  r e a c t i o n  b o a t s  o f  c o a l  were v e r y  s m a l l  

c o m p a re d  w i t h  t h e  t o t a l  h e a t  e f f e c t s  i n v o l v e d  i n  t h e  c a r b o n i z a t i o n  p r o c e s s .  

The  r e a c t i o n  h e a t 3  g i v e n  ab o v e  w ere  d e t e r m i n e d  i n  a n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .

A f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  by D av ie  I n  h y d r o g e n  a t m o s p h e r e s  y i e l d e d  r e a c t i o n  

h e a t s  w h ic h  w e r e  o f  s m a l l e r  q u a n t i t y  and  i n  some c a s e s  a c t u a l l y  became 

e n d o t h e r m i c .  T h i3  w r i t e r  e n d e a v o r e d  t o  c o n s t r u c t  a n  a p p a r a t u s  o f  t h i s  

t y p e  b u t  e n c o u n t e r e d  so many and  s u c h  v a r i e d  d i f f i c u l t i e s  t h a t  i t  was  

a b a n d o n e d ,

McBride  (34 )  h a s  c a r r i e d  o u t  a  s t u d y  o f  t h e  h e a t  r e q u i r e d  t o  c a r b o n 

i z e  a c o a l  s a m p l e  by b o a t  b a l a n c e s  o v e r  t h r e e  t y p e s  o f  c o k i n g  u n i t s .  The 

t h r e e  u n i t s  w h ic h  were u s e d  i a  t h i s  s t u d y  w e r e :  b y - p r o d u c t  c o k e  o v e n s ,

h o r i z o n t a l  r e t o r t s ,  en d  v e r t i c a l  r e t o r t s .  The r e s u l t s  o b t a i n e d  w e re  a s  

f o l l o w s :  ( h e a t  r e q u i r e d  t o  c a r b o n i z e  t h e  c o a l )

Goke ov a a s  1320  B, t . u • / l b .
H o r i z o n t a l  r e t o r t s  1420 b . t . u . / l b .
V e r t i c a l  r e t o r t s  1485 B . t . u . / l b .

The a g e  o f  t h e  r e t o r t s  end t u e i r  i n h e r e n t  i n e f f i c i e n c y  was  p r o b a b l y  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h a i r  h i g h e r  h e e t  r© g u i r e m e n t s .

H e r t y , . i l a o n  and  F o r e s t  (54 )  made a s t u d y  o f  t h e  t h e r m a l  o p e r a t i o n s  

o f  a modern  s i x t y - o v e n  b a t t e r y  o f  r e g e n e r a t i v e  c o k e  o v e n s  f i r e d  by a  p a r t



o f  t h e  g a s  p r o d u c e d  f r o m  t h e  c o a l .  The r e s u l t s  o f  t h i s  e t u d y  shov* a n  

e x o t h e r m i c  e f f e c t  o f  4 5 0  B . t . u .  in-r pound o f  d r y  c o a l  f r o m  & h e a t  

b a l a n c e  o v e r  t h e  o v e n .

D e n ig  (11)  d i s c u s s e s  th©  t h e r m a l  e f f e c t s  o c c u r r i n g  i n  a b y - p r o d u c t  

c o k e  o v e n  and  s t a t e s  t h a t  a n  e x o t h e r m i c  e f f e c t  o f  BOO B . t . u *  p e r  pound 

h a s  b e e n  o b t a i n e d .  The  e r r o r  i n  t h e s e  t e s t a  was b e l i e v e d  t o  bo  w i t h i n  

t h e  o r d e r  o f  4 o r  5 p e r  c e n t .  The d i f f e r e n c e  b e t w e e n  Devis*  c o l o r i m e t r i c  

v a l u e  o f  4 0  t o  50  b . t . u .  f o r  a s i m i l a r  c o a l  i s  t o o  l a r g e  t o  b e  a t t r i b u t e d  

t o  f a u l t y  m e th o d s .  An e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  v a r i a t i o n  may b e  e x o t h e r m i c  

h e a t  o f  c r a c k i n g .  The  p a t h  o f  t h e  g a s e s  i n  t h e  c o m m e r c i a l  a p p a r a t u s  i s  

much l o n g e r  and more o p p o r t u n i t y  f o r  s e c o n d a r y  r e a c t i o n s  i 3  p r e s e n t .  I f  

t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c o a l  s h o u l d  y i e l d  CgliB, CAH.^, I lg ,  e t c *  , t h e  

f o l l o w i n g  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n s  may o c c u r :

-  -  -  CgHs e x o t h e r m i c  2 7 4 , 6 8 0  B . t . u .  p e r  pound mole o f  CgKg

3C^H4 -  -  -  c &ftl2 -  -  -  CgELg/ 3K2 e x o t h e r m i c  1 .5 ,806 E . t . u .  p e r
pound mole  o f  CgHg

Such  d © h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n s  i n  g e n e r a l  a r e  e x o t h e r m i c *  The  l a r g e  

am ount o f  h y d r o g e n  p r e s e n t  i n  c o k e  oven  g a s  i n d i c a t e s  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  

e x o t h e r m i c  r e a c t i o n s  due  t o  d o h y d r o g s n a t i o n .

From t h i s  d i s c u s s i o n  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  a  l a r g e  p a r t  o f  t h e  e x p e r i 

m e n t a l  d a t a  i s  a c t u a l l y  c o n t r o v e r s i a l  so  f a r  a s  t h e  n e t  t h e r m a l  e f f e c t s  

a r e  c o n c e r n e d ,  b e l l  d e f i n e d  r a n g e s  o f  r e a c t i o n  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  and  

an y  work o f  a p r a c t i c a l  n a t u r e  v?i th t h e s e  h e a t s  w i l l  b e  ' w i t h i n  a p a r t i c u 

l a r  e x o t h e r m i c  r a n g e .

T h i s  s u r v e y  o f  t h e  l i t e r a t u r e  I n d i c a t e s  t h a t  t h e  e x o t h e r m i c  e f f e c t  

i 3  most  p r e d o m i n a n t  a t  t h e  p l e 3 t i c  t e m p e ra tu r e *  o f  t h e  c o a l .  T h i s  f a c t  i s  

t h e  b a s i s  o f  a t  l e e s t  on e  lo»: t e m p e r a t u r e  c a r b o n i z e t i o n  p r o c e s s .  T h i s
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p r o c e s s  was d e v e l o p e d  by P r o f .  S .  P a r r  a t  t h e  J n i v e r s i t y  o f  I l l i n o i s  

( 3 7 ,  3 8 ,  3 9 ,  4 1 ) .

The  d e s i r e  o f  t h i s  p r o c e s s  was t o  e l i m i n a t e  t h e  h e a t  b a r r i e r  c a u s e d  

by t h e  p l a s t i c  z o n e .  I f  t h e  p l a s t i c  zo n e  c o u l d  be  r e s t r i c t e d  t o  j u s t  one 

t r a n s f o r m a t i o n  o v e r  t h e  e n t i r e  c o a l  s a m p l e ,  t h i s  d i f f i c u l t y  c o u l d  be  

e l i m i n a t e d .

I n  t h i s  p r o c e s s  t h e  chart :© o f  c o a l  i s  p r e h e a t e d  t o  3 5 - 5 0 °  C.  b e lo w  

t h e  p l a 3 t i c  zone  { th e  p o i n t  o f  s t r o n g l y  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n ) .  The p r e 

h e a t e d  c o a l  i s  t h e n  t r a n s f e r r e d  t o  a much h o t t e r  r e t o r t  w here  t h e  h e a t  

r a p i d l y  p e n e t r a t e s  t h e  c h a r g e  o f  w a rn ,  d r y  c o a l  i n  s u f f i c i e n t  q u a n t i t y  

t o  c a u s e  t h e  e n t i r e  moss t o  become p l a s t i c  p r a c t i c a l l y  a t  t h e  same t i m e  

ow in g  t o  t h e  l a r g e  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t .  T h i s  s u d d e n  c h a n g e  i n  t e m p e r a 

t u r e  o f  t h e  c o a l  " t r i p s  o f f "  t h e  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n s  and  t h e  e n t i r e  

c h a r g e  shows a b o u t  70°  C.  i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e .  hen  t h e  e x o t h e r m i c  

r e a c t i o n  t a k e s  o l s c e  i t  r e l e a s e s  a b o u t  65 B . t . u .  p e r  pound  o f  c o a l .  The 

c o a l  u s e d  Wj 3 a n  I l l i n o i s  t y p e  w hich  ‘was h i g h  i n  o x y g e n  c o n t e n t  an d  p r i o r  

t o  t h a t  t i m e  had  n o t  y i e l d e d  a h i g h  s t r e n g t h  c o k e .

To a r r i v e  a t  t h e  r e a s o n  f o r  t h e  p r e t r o a t m e n t  w h ic h  t h e  P a r r  P r o c e s s  

©mol y s  i t  i s  b e s t  to  s t u a y  ta t ;  a c t u a l  z o n e s  w h ich  o c c u r  d u r i n g  t h i s  m id 

t e m p e r a  t o r e  p r o c e s s .  P a r r ' h a 3 l i s t e d  t h e  f o l l o w i n g  d i s t i n c t  z o n e s :  (38)

1 .  F i r s t  100°  ol* t e m p e r a t u r e  a r e  r e q u i r e d  to d r i v e  o f f  f r e e  
m o i s t u r e ,  and u n t i l  t h i s  work  i s  c o m p l e t e d  t h e  t e m p e r a t u r e  
d o e s  n o t  r i 3 e  a b o v e  100°  C.

2 .  B e l o u  30 0 °  t h e  c o a l  i s  s t i l l  i n  t h e  g r a n u l a r  o r  n o n -  
p e 3 t y  s t a g e .  Below t h e  p a s t y  s t a g e  t h e r e  h a s  b e e n  no d e 
c o m p o s i t i o n .  T h e r e  i s ,  h o w e v e r ,  n r e a r r a n g e m e n t  o r  c o n d e n s a 
t i o n  o f  o r g a n i c  c o n s t i t u e n t s  c a r r y i n g  h y d r o x y l  ana c a r b o x y l  
g r o u p s  o f  s u c h  a n a t u r e  a s  t o  3 p l i t  o f f  COp and w a t e r .

The r e s u l t a n t  h e e t  o f  r e a c t i o n  o v e r  t h i s  r a n g e  was e n l o t h e r t i c .  The
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l a t e n t  h e a t  o f  t h i . 3  d e c o m p o s i t i o n  was d e c i d e d l y  a f f e c t e d  by  t h e  m a nne r  i n  

w h i c h  t h e  h e a t  was  a p p l i e d  t o  t h e  c o e l  d u r i n g  t h i s  t h e r m a l  p r e t r e a t m e n t . 

The  s t u d i e s  o f  T& rr  d e f i n i t e l y  i n d i c a t e d  a l s o  t h a t  t h e  r o t e  o f  t h e s e  low  

t e m p e r a t u r e  r e a c t i o n s  had  a d o c i d e d  e f f e c t  on  t h e  r e a c t i o n s  w h ich  o c c u r r e d  

a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .  A v e r y  s lo w  a c c e s s i o n  o f  h e a t  o v e r  t h e  e n d o -  

t h e r m i c  r a n g e  g r e a t l y  r e d u c e d , and i n  some c a s e s  c o m p l e t e l y  a n n u l l e d ,  t h e  

e x o t h e r m i c  e f f e c t  a t  t h e  p l a s t i c  z o n e .  The e f f e c t  o f  t h i s  p r o l o n g e d  

h e a t i n g  c a n  b e  i l l u s t r a t e d  by  a few e x a m p l e s  o f  P a r r ’ s  d a t e  w h ich  showed 

when t h e  e x o t h e r m i c  e f f e c t  to o l :  p i e c e .  T h r e e  s a m p l e s  w ere  t r e a t e d  o v e r  

t h e  same t e m p e r a t u r e  rang© f o r  p e r i o d s  o f  7 - l / f ,  1 0 - 1 / 2 ,  and l i - l / p ,  h o u r s  

r e s p e c t i v e l y  and  t h e  f o l l o w i n g  v a l u e s  a r e  t h e  t e m p e r a t u r e s  a t  w h ich  t h e  

e x o t h e r m i c  r e a c t i o n s  o c c u r :  3 5 0 °  C . ,  400°  C . ,  and 4 5 0 °  0 .  T h i s  p r e -

t r o s t m e n t  d a t a  d e f i n i t e l y  i n d i c a t e d  t h a t  & s t r a i g h t  l i n e  r e l a t i o n s h i p  

e x i s t e d  b e t w e e n  t e m p e r a t u r e  and  t i m e .

The f u n d a m e n t a l  o b j e c t i v e  o f  t h i s  me thod  o f  c a r b o n i z a t i o n  was t o  

p r o d u c e  a g a s  y i e l d  w h ich  would  be a t t r a c t i v e  t o  t h e  g a s  maker  and  t o

p r o d u c e  a c o k e ,  e s p e c i a l l y  f r o m  I l l i n o i s  c o a l s ,  which  would  be r e a d i l y  

s a l a b l e  on t h e  d o m e s t i c  m a r k e t  o r  d i r e c t l y  a v a i l a b l e  f o r  c o m p l e t e  g a s i 

f i c a t i o n  o r  f o r  power p u r p o s e s .  The c o k e  p r o d u c e d  was a p p a r e n t l y  n o t  

o f  s u f f i c i e n t  q u a l i t y  to  be u t i l i z e d  f o r  m e t a l l u r g i c a l  p u r p o s e s .
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T h e r e  seems to  b e  no i n d i c a t i o n  i n  t h e  l i t e r a t u r e  t h a t  t h e  e f f e c t  

o f  c h e m i c a l  p r e t r e a t m e n t  o f  c o a l  h a s  been  s t u d i e d  f r o m  t h e  s t a n d p o i n t  

o f  t h e  t h e r m a l  r e a c t i o n s  o c c u r r i n g .  The D i s c o  p r o c e s s  (35)  i s  p r o b e b l y  

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

b e e n  a p p l i e d  o n  a n  i n d u s t r i a l  s c a l e  p r i m a r i l y  f o r  t h e  f o l l o w i n g  p u r p o s e s

1 .  To u p g r a d e  c l e a n e d  c o a l  f i n e s  o f  r e l a t i v e l y  xOw m a r k e t  v a l u e *

2 .  To p r e p a r e  a s m o k e l e s s  lump f u e l  w h ic h  c o u l d  be  u t i l i z e d  f o r  

d o m e s t i c  a n d  i n d u s t r i a l  f u r n a c e s .

3 .  To p r o v i d e  a s m o k e l e s s  f u e l  w h ic h  c a n  b e  e a s i l y  b u r n e d .

4 .  F o r  t h e  f o r m a t i o n  from, t h e  c o a l  o f  l i q u i d  p r o d u c t s  w h ic h  hove

a good  m a r k e t  v a l u e .

The f o l l o w i n g  s t e p s  d e s c r i b e  t h e  p r o c e s s :  a.  P r e d r y i n g ,  b .

" R o as t in g * * ,  c .  C a r b o n i z i n g  i n  r e t o r t s ,  d .  C o o l i n g  and s c r e e n i n g .  

P r o b a b l y  t h e  mos t  i m p o r t a n t  s t e ;  i n  t h i s  p r o c e s s  i s  t h e  " r o a s t i n g " .

T h i s  s t e p  p r e h e a t s  t h e  c o a l  and  p a r t i a l l y  o x i d i z e s  i t  by  e x p o s u r e  t o

c o n t r o l l e d  q u a n t i t i e s  o f  a i r .  The  c o a l  i n  t h i s  p r e t r e a t m e n t  r e a c h e s  a  

t e m p e r a t u r e  o f  $ 0 0 °  f . The  c o a l  i s  r em ove d  f r o m  t h e  c o n v e y e r  an d  d r o p s

i n t o  a n o t h e r  v e s s e l  w h e re  i t  i s  q u i c k l y  h e a t e d  t o  t h e  p l a s t i c  t e m p e r a 

t u r e  end  t h e  f o r m a t i o n  o f  l u m p s  b e g i n s .  T h e s e  lum ps  t h e n  r o l l  a r o u n d

t h e  i n a i d ©  o f  t h e  s h e l l  and w ork  t h e i r  way down t o  t h e  d i s c h a r g e  end

o f  t h e  u n i t .

The c o k e  p r o d u c e d  i n  t h i s  p r o c e s s  i a  o f  i n f e r i o r  q u a l i t y  f o r  

m e t a l l u r g i c a l  p u r p o s e s  b u t  d o e s  s e r v e  a s  a n  o u t l e t  f o r  m a t e r i a l  which
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n o r m a l l y  would be  l o s t  a s  w a s t e .  The p r i m a r y  p u r p o s e  o f  t h e  a i r  p r e 

t r e a t m e n t  i s  t o  c o n t r o l  t h e  e x c e s s i v e  c o k i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h i s  

h i g h  g r a d e  b i t u m i a o u s  c o a l .  T h e s e  e x c e s s  c o k i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  e r e  

s a t i s f a c t o r y  f o r  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 r o c e s s e s  b u t  p r o d u c e  

a  v e r y  f l u f f y ,  f r i a b l e  m a t e r i a l  upon low t e m p e r a t u r e  c a r b o n i z a t i o n .

D r .  I l l i n g s w o r t h  ( 3 0 ,  p a g e  144) i n  i n g l a n d , s u c c e e d e d  on  a s m a l l  

s c a l e  i n  p r o d u c i n g  a r a t h e r  h a r d  low t e m p e r a t u r e  c o k e .  H o w ever ,  h e  u s e d  

c o a l s  u n s u i t a b l e  f o r  low t e m p e r a t u r e  c a r b o n i z e t i o n  i n  t h e i r  raw s t a t e  

u n l e s s  g i v e n  a p r e l i m i n a r y  t r e a t m e n t .  The m e thod  o f  p r © t r e a t m e n t  was 

s i m i l a r  t o  t h a t  u s e d  i n  t h e  D i s c o  P r o c e s s  t o  rem ove  t h e  e x c e s s  b i t i m l n i c  

m a t e r i a l  so t h a t  a more d e n s e  c o k e  m ig h t  be  o b t a i n e d .

S e v e r a l  i n v e s t i g a t i o n s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  c o n c e r n i n g  t h e  a c t i o n  

o f  o x y g e n  on c o a l s  ( 6 ,  DP, 4 4 ,  4 5 ,  4 6 ) .  The m echan ism  o f  t h e  r e a c t i o n  

b e t w e e n  g a s e o u s  o x y g e n  and  c o a l  a t  low t e m p e r a t u r e  i s  r e l a t i v e l y  c o m p le x .  

I t  c a n  p r o b a b l y  be e x p r e s s e d  somewhat by t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n :  

g a s  o x y g e n  COo, CD, H^C
/   ^  p h y s i c a l l y  ^  y  CO^, CO, &. HgO

c o a l  a d s o r b e d  on  '------^  c o a l - o x y g e n
c o a l  r u r f a c e  c o m p le x

I t  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  t h e  f i r s t  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  i a  q u i t e  

r a p i d  and  t h a t  t h e  s e c o n d  an d  t h i r d  s t o p s  a c t u a l l y  c o n t r o l  t h e  q u a n t i t y  

o f  o x y g e n  w h ich  i s  consum ed ,  ^ a r i s l  o x i d a t i o n  ^ t  a t e m p e r a t u r e  o f  1 5 0 °  C. 

g i v e s  a r e l a t i v e l y  low o x y g e n  c o n t e n t  p r o d u c t  t h o u g h  p r o l o n g e d  e x p o s u r e  

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

The p r o p e r t i e s  o f  t h e  nc o a 1 - o x y g e n  c o m p l e x ” a r e  n o t  * e l l  known,  b u t  work 

by Yohe shows t h a t  c o a l  w h ic h  h a s  b e e n  t r e a t e d  w i t h  o x y g e n  c o n t a i n s  

o r g a n i c  p e r o x i d e  s u b s t a n c e s  ( 3 6 ) .  T h i s  was d e m o n s t r a t e d ,  b y  p l a c i n g  t h e  

c o a l  s u b s t a n c e  i n  c o n t a c t  w i th  s e n s i t i z e d  p l a t e s .  The p l a t e s  w ere
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a f f e c t e d  ao t h a t  d a r k  s p o t s  o r  i m a g e s  a p p e a r e d .  M usse l  r io t e d  t h a t  t h i s  

was due  to  t h e  p r e s e n c e  o f  o r g a n i c  p e r o x i d e s .  A r e v i e w  o f  t h e  l i t e r a 

t u r e  seem s  t o  i n d i c a t e  t h a t  t h e s e  p e r o x i d e s  a r e  v e r y  u n s t a b l e ;  h o w e v e r ,  

s t o r a g e  o f  t h e s e  t r e a t e d  c o a l s  a t  low  t e m p e r a t u r e  a o e s  n o t  seem t o  

a p p r e c i a b l y  e f f e c t  t h e i r  c o m p o s i t i o n .

S c h m i d t ,  '-Cider, and D - v i s  (46 )  havo  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  v o l a t i l e  

m a t t e r  c o n t e n t  o f  c o a l  c h n n g o s  o n l y  s l i g h t l y  and  i n  a n  i r r e g u l a r  m anner  

a s  o x i d a t i o n  r r e g r e s s e s  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  5 9 . 3 °  C. I t  was n o t e d  t h a t  

t h e  d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t a r ,  c o k e ,  and l i g h t  o i l  d i d  n o t  c h a n g e  g r e a t l y  

w i t h  t h e  am ount  o f  o x i d a t i o n  to  -which t h e  c o a l s  w ere  s u b j e c t e d .  The 

a n a l y s i s  o f  t h e  c o k e ,  i n c l u d i n g  p e r c e n t a g e  o f  s u l f u r ,  showed no a p p r e c i 

a b l e  c h a n g e  w i t h  o x i d a t i o n .  The y i e l d  o f  ammonia was i n c r e a s e d . A

d e c r e a s e  i n  t h e  y i e l d  o f  t a r  was n o t e d  b u t  t h e  sum o f  t h e  y i e l d s  o f  t a r

an d  c o k e  v a r i e u  b u t  s l i g h t l y  w i t h  e x t e n t  o f  o x i d a t i o n .  T h i s  i n d i c a t e d  

t h a t  o x i d a t i o n  o f  c o a l  c h a n g e s  t h e  o r i g i n a l  t e r - f  o r  mi rig c o n s t i t u e n t s  i n  

s u c h  a o.ay t h a t  upon  c a r b o n i z a t i o n  t h e y  decom pose  t o  form, coke  end a 

s m a l l  q u a n t i t y  o f  g a s  i n s t e a d  o f  a i s t i l l i n g  u s  t a r .  I n  t h i s  same w o r k ,  

a a l i g h t  d e c r e a s e  i n  l i _ h t  o i l  y i e l d  was o b s e r v e d .

Kunle  (2 9 )  r e p o r t e d  t h a t  t h e  h e a t i n g  o f  o b i t u m i n o u s  c o a l  f o r  10 

h o u r s  a t  2 £ 5 °  C. r a i s e d  t h e  oxygon  c o n t e n t  f r o m  5 . 9  t o  £ 3 . 9  p e r  c e n t  and 

i n c r e a s e d  t h e  v o l a t i l e  r a t t e r  c o n t e n t  by  1 p e r  c e n t .

P r o d u c t s  o f  h i g h e r  o x y g e n  c o n t e n t  a r e  o b t a i n e d  by s u b m i t t i n g  t h e

c o a l  o r  h i r - o x i d i v e d  c o a l  t o  t r e a t m e n t  u n d e r  s u i t a b l e  c o n d i t i o n s  i t h  a

v a r i e t y  o f  o x i d i z i n g  a g e n t s ,  i n c l u d i n g  n i t r i c  a c i d ,  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e , 

arid h y d r o g e n  p e r o x i d e .  T h e s e  p r o c e s s e s  a r e  n o t  o n l y  c a p a b l e  o f  p r o d u c i n g  

p r o u u c t s  o f  h i g h e r  o x y g e n  c o n t e n t  b u t  a r e  much nuore r e o i d  t h a n  a i r  o x i 

d a t i o n .
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The a c t i o n  o f  n i t r i c  e c i d  on  c o a l  i s  v e r y  v i o l e n t  and t h e  r a t ©  o f

r e a c t i o n  i s  many t i m e s  t h a t  o f  a i r .  I t  i s  a h i g h l y  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n

e v o l v i n g  c o p i o u s  q u a n t i t i e s  o f  n i t r o u s  fu m e s  d u e  t o  t h e  n i t r i c  a c i d

r e d u c t i o n .  F r i s w e l l  (16)  i n  u s i n g  c o l d  d i l u t e  (49'S) n i t r i c  e c i d ,  o b s e r v e d

t h i s  h e a t i n g  u i  w h ich  o c c u r r e d  w i t h  b i t u m i n o u s  c o a l  d u r i n g  t h e  p r i m a r y

r e a c t i o n .  A n d e r s o n  {£) m e a s u r e d  t h e  i n c r e a s e  i n  w e i g h t  o b t a i n e d  on

e v a p o r a t i n g  s e v e r a l  s a m p l e s  w i t h  d i l u t e  n i t r i c  a c i d  a s  f o l l o w s :

C o a l  V. {%) G a in  i n  : . t .  (<*)

2 1 1 .  3 3 . 3  1 1 . 4 7
- l a i n  3 5 . 6  1 0 . 4 7
S p l i n t  3 6 . S 1 7 . 9 1
Gas 3 8 , 2  1 6 . 3 3
V i r g i n  3 3 . 5  1 3 . 1 9
K i l s y t h  C o k in g  C o a l  2 8 . 4  2 3 . 5 1

F u c h s  (1 7 )  h a s  p a t e n t e d  a  me thod  f o r  p r o d u c i n g  t h e s e  h i g h l y  o x i d i z e d

c o a l s  u t i l i z i n g  a t h r e e - s t e p  p r o c e d u r e :

1 .  O x i d a t i o n  i n  a i r  a t  a b o u t  3 5 0 °  C.

2 .  O x i d a t i o n  i n  a i r  e t  a  l o w e r  t e m p e r a t u r e  and  i n  t h e  p r e s e n c e

o f  a c a t a l y s t  s u c h  a s  ammonium n i t r a t e .

3 .  T r e a t m e n t  w i t h  n i t r i c  a c i d .

I t  i s  s a i d  t h a t  t h i s  t y p e  o f  t r e a t m e n t  r e d u c e s  t h e  q u a n t i t y  o f  n i t r i c  

a c i d  r e q u i r e d  t o  a p p r o x i m a t e l y  o n e - t e n t h  o f  t h a t  n e e d e d  when o x i d i z i n g  

w i t h  n i t r i c  a c i d  a l o n e .

A l l  w o r k e r s  a r e  a g r e e d  t h a t  t h e  p r i m a r y  a c t i o n  o f  n i t r i c  a c i d  i s  t o  

c o n v e r t  t h e  g r e a t e r  p o r t i o n  o f  t h e  c o a l  i n t o  a s u b s t a n c e  s o l u b l e  i n  

a l k a l i e s  and  r e s e m b l i n g  t h e  u l m i n s .  The p r o d u c t  i s  o f  c o n s i d e r a b l y

h i g h e r  n i t r o g e n  c o n t e n t  t h a n  t h e  o r i g i n a l  c o a l .  I t  i s  p r o b a b l e  t h a t  t h i s

n i t r o g e n  i s  p r e s e n t  p r i m a r i l y  a s  n i t r o  g r o u p s  b u t  p a r t l y  i n  t h e  n i t r o a o  

and  i a o n i t r o s o  s t a t e .
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A number  o f  i n v e s t i g n t i o n s  h a v e  b e e n  mode on t h e  e f f e c t  o f  a d d e d  

i n o r g a n i c  m a t e r i a l  on t h e  p r o d u c t s  o f  c o a l  c e r b o n i z a t i o n .  L e a s i n g  (31) 

s t a t e d  t h a t  t h e  c o u r s e  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  c o a l  i s  a f f e c t e d  by t h e  

c a t a l y t i c  i n f l u e n c e  o f  some o f  i t s  c o n s t i t u e n t s  end  a l s o  by t h e  n a t u r e  

o f  t h e  r e t o r t  m a t e r i a l  w i t h  w h ich  t h e  h o t  g a 3 6 3  come i n  c o n t a c t .  He 

s t a t e d  t h a t  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  m i n e r a l  m a t t e r  i 3  o f  u t m o s t  i m p o r t a n c e  

i n  t h i s  c o n n e c t i o n .

L e s s i n g ’ s v i e w s  were b a s e d  upon h i s  own r e s e a r c h e s  and upon  t h e  

e x i s t e n c e  o f  sevex*Gl p a t e n t s  w h ic h  made c l a i m s  o f  t h e  im p ro v e m e n t  o f  

c a r b o n i z a t i o n  y i e l d s .  H o l l a s o n  (43 )  c l a i m e d  t h a t  a d d i t i o n  o f  3 t o  5 

p e r  c e n t  o f  f i n e l y  a i v i d e d  l i m e s t o n e  t o  c o a l  c a r b o n i z e d  a t  5 0 0 °  C. g e v e

i n c r e a s e d  y i e l d s  o f  o i l s  and  J 'owet (26)  c l a i m e d  t n e  p r o d u c t i o n  o f  a
}

b e t t e r  c o k e  end  a b e t t e r  i l l u m i n a t i n g  g a s  .by t r e a t m e n t  o f  co&l w i t h  

p o t a s s i u m  c h l o r a t e  and p o t a s s i u m  p e r i l s  ng ia n e te .

L e s s i n g  and  Banks  (32)  p u b l i s h e d  t h e  r e s u l t s  o f  t h e i r  i n v e s t i g a t i o n s  

o f  t h e  i n f l u e n c e  o f  i n o r g a n i c  a d d i t i v e s  on t h e  c a r b o n i z a t i o n  o f  c e l l u l o s e ,  

s u g a r ,  and  c o a l  i n  1 9 2 4 .  The  e f f e c t  was  u s u a l l y  t o  i n c r e a s e  t h e  coke  

y i e l d  t o  a g r e a t e r  o r  l e s s e r  e x t e n t .  The g r e a t e s t  c h a n g e s  w e re  g e n e r a l l y  

o b t a i n e d  w i t h  t h e  u s e  o f  t h e  s a l t s  o f  s t r o n g  a c i d s  end weak b a s e s .

I n o r g a n i c  compounds  e d d e d  t o  t h e  c o a l  i n c l u d e d  s o d iu m  c h l o r i d e ,

3 odium  s u l p h a t e ,  f e r r i c  c h l o r i d e ,  f e r r o u s  s u l p h a t e ,  s o d iu m  c a r b o n a t e ,  

p o t a s s i u m  c a r b o n a t e , so d iu m  o x a l a t e ,  sod ium  s i l i c a t e ,  t h e  o x i d e 3  o f  

s i l i c o n ,  a lu m in u m ,  i r o n ,  c a l c i u m  a n a  m a g n e s iu m ,  and  s u l p h u r i c  a c i d .  The 

g a s  y i e l d  seemed  t o  be  p r a c t i c a l l y  u n a f f e c t e d  by  a l l  the3© t r e a t m e n t s ,  b u t  

t h e  t a r  y i e l d  was r e d u c e d  on c a r b o n i z a t i o n  a t  900^ G. The y i e l d  o f  r e t o r t  

C a r b o n  was r e d u c e d  an d  t h e  co k e  y i o l a  i n c r e a s e d .  * s r r i c  c n l o r i d e ,  

f e r r o u s  s u l p h a t e  and  s u l p h u r i c  a c i d  p r o d u c e d  line g r e a t e s t  c i a n ^ e ,  w i t h
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sodiuir .  s i l i c a t e  an d  sod ium c a r b o n a t e  p r o d u c i n g  a s i m i l a r  h u 1 s m a l l e r  

c h a n g e .

G a u g e r  and  S c u l e y  (19)  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  o f  i n o r g a n i c  a d d i t i o n s  

on  t h e  c a r b o n i z a t i o n  o f  a l l o r t h  D akota  l i g n i t e .  The a d d i t i o n s  d e c r e a s e d  

t h e  t a r  y i e l d  i n  o i l  c a s e s  unci i n c r e a s e d  t h e  c o k e  y i e l d  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  

o f  s o d iu m  c a r b o n a t e  w h i c h  showed a ’r a n k e d  i n c r e a s e  i n  g a s  y i e l d .

King  and edgecombe  ( 2 7 ) made a s t u d y  o f  t h e  i n f l u e n c e  o f  r e t o r t  

m a t e r i a l 3 on  c a r b o n i z a t i o n  o f  c o a l .  Coke ,  c a r b o n ,  s i l i c a  , a l u m i n a ,  

ch romium and  s t a i n l e s s  s t e e l  showed no e f f e c t  on c a r b o n i z a t i o n  y i e l d s ,  

h o w e v e r ,  c o p p e r ,  n i c k e l ,  c a s t  i r o n  a n a  s t e e l  become s u l p h i d e !  and h e n c e  

r e d u c e d  t h e  h y d r o g e n  s u l p h i d e  c o n t e n t  o f  t h e  g a s ,  o u l p h l d e s  su ch  a s  

p y r i t e s  ana  m a r c a a i t e ,  r e d u c e d  t h e  y i e l d  o f  t a r  a n a  o f  g a s  and t h e  coke  

p r o d u c e d  was  b a r e l y  c o h e r e n t .

I r o n  t h i s  b r i e f  r e v i e w  i t  c a n  be s e e n  t h a t  c e r t a i n  raodi f l o a t  i o n s  

c a n  bo made t o  t h e  r e a c t i o n s  w h ich  o c c u r  d u r i n g  c o a l  c a r b o n i z a t i o n .
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T h i s  r e v i e w  o f  p r e v i o u s  r e s e a r c h e s  on c o e l  c h e m i s t r y  and c o a l

c a r b o n i z a t i o n  i s  i n d i c a t i v e  o f  t h e  v a s t n e s s  and  c o m p l e x i t y  o f  t h e

g e n e r a l  p r o b l e m .  The e q u i p m e n t  u t i l i z e d  c o m m e r c i a l l y  f o r  c a r b o n i z a t i o n

t o d a y  i s  e x t r e m e l y  e x p e n s i v e  and  t h e  t h r o u g h - p u t  p e r  u n i t  t i m e  i s  

r e l a t i v e l y  l o w 0

The  p r o c e s s  o f  P a r r  sees*s t o  be  t h e  only- one  w h ic h  h a s  b e e n  

d e v e l o p e d  t o  u t i l i z e  s p e c i f i c a l l y  t h e  t h e r m a l  e f f e c t s  i n v o l v e d  i n  c o a l  

c a r b o n i z a t i o n  t o  s p e e d  t h e  c o k i n g  p r o c e s s .  T h i s  p r o c e s s  h a s  r e c e i v e d  

no s i g n i f i c a n t  i n d u s t r i a l  a p p l i c a t i o n  and t h i s  may b e  p a r t i a l l y  d u e  t o  

i n d u s t r y ’ s i n h e r e n t  r e l u c t a n c e  t o  a d o p t  new m e th o d s  u n t i l  t h e y  h a v e  b e e n  

p r o v e n .

T h i s  l i t e r a t u r e  r e v i e w  b r o u g h t  f o r t h  t h e  p r o p o s a l  t h a t  t h e s e  

r e a c t i o n s  m i g h t  be  a f f e c t e d  by  c e r t a i n  i n o r g a n i c  a d d i t i o n s  i n  s u c h  a  

way a s  t o  make more e x t e n s i v e  u t i l i z a t i o n  o f  t h e  theriL&l e f f e c t s ,  e i t h e r  

a s  a  method o f  e u t o g e n e o u e  c o k i n g  o r  a s  a  means  o f  m a r k e d l y  i n c r e a s i n g  

t h e  c a p a c i t y  o f  p r e s e n t  i n d u s t r i a l  u n i t s .
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B e f o r e  a s t u d y  o f  t h e  t h e r m a l  e f f e c t s  i n v o l v e d  d u r i n g  c o a l  c a r b o n i 

z a t i o n  c o u l d  be  made i t  was n e c e s s a r y  t o  c o n s i d e r  t h e  v a r i a b l e s  w h ich

c o u l d  a f f e c t  t h e  r e a c t i o n s  w h ich  o c c u r ,  and  d e t e r m i n e  w h a t  ars&ana c o u l d  

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

I n  t h e  p r e v i o u s  d i s c u s s i o n  f o u r  m e th o d s  a s  p r e s e n t e d  b y  D a v i s  and

P l a c e  w ere  s e t  f o r t h .  ;!a c h  o f  t h e  m e th o d s  h a s  i t s  l i m i t a t i o n s ,  a s

f o l l o w s :

1 .  The  i n d i r e c t  c a i o r i m e t r i c  m e t h o d ,  i n  w h ich  t h e  r e a c t i o n  h e a t  i s  

d e t e r m i n e d  by  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  h e a t s  o f  c o m b u s t i o n  o f  t h e  p r o d u c t s  

o f  d i s t i l l a t i o n  and t h e  o r i g i n a l  c o a l  s a m p l e ,  i s  n o t  s u i t a b l e  b e c a u s e

o f  t h e  d i f f i c u l t y  i n  r e c o v e r i n g  e l l  p r o d u c t s  i n  s u c h  a n  a p p a r a t u s .  As 

t h e  p r o c e s s  i 3  i n t e r m i t t e n t ,  a f t e r  d i s t i l l a t i o n  a l l  o f  t h e  t a r s  m u s t  b® 

r e c o v e r e d  and  w e ig h e d  and  a  r e p r e s e n t a t i v e  se rap le  m u s t  b e  t a k e n  f o r  

t h e r m a l  v a l u e  d e t e r m i n a t i o n .  T h i s  p r o c e d u r e  m u s t  a l s o  b© u t i l i z e d  f o r  

t h e  g a s e s  a n d  c o k e  r e c o v e r e d .  As r e l a t i v e l y  s m a l l  d i f f e r e n c e s  i n  r e 

a c t i o n  h e a t s  w e re  e x p e c t e d ,  t h i s  t y p e  a p p a r a t u s  was n o t  a d o p t e d .

2 ,  The  d i r e c t  c o l o r i m e t r i c  method i s  t h e  b e s t  f o r  su c h  c a l o r i m e t r y  

b e c a u s e  t h e  p r o d u c t s  do n o t  h a v e  t o  be h a n d l e d  a f t e r  th© d i s t i l l a t i o n

i s  c o m p l e t e d .  The  p r i m a r y  d i f f i c u l t y  i s  t h e  s m a l l  n e t  h e a t  o f  c a r b o n i 

z a t i o n  a s  c o m p a re d  t o  t h e  h e a t  r e q u i r e d  t o  r a i s e  t h e  c o a l  t o  t h e  c a r b o n i 

z a t i o n  t e m p e r a t u r e .  Th© v a l u e s  o f  D a v i s  show a h e a t  e v o l v e d  o f  f r o m  2 

t o  180 c a l . / g r a m  w i t h  e t o t a l  h s & t  i n p u t  t o  t h e  a p p a r a t u s  o f  a p p r o x i -
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m a t e l y  PoQO c a l o r i © 3  t o  e f f e c t  t h e  c a r b o n i z a t i o n .  I n  a d d i t i o n ,  i t  i s  

d o u b t f u l  w h e t h e r  t h e s e  r e s u l t s  a c t u a l l y  h a v e  a Q u a n t i t a t i v e  s i g n i f i c a n c e  

s i n c e  t h e y  c o u l d  n o t  b e  d u p l i c a t e d  oa  a l a r g e  s c a l e *

3 .  The h e a t  b a l a n c e  method a s  a p p l i e d  t o  c o m m e r c i a l  s c a l e  e q u i p m e n t  

i s  a u t o m a t i c a l l y  e l i m i n a t e d  b e c a u s e  o f  t h e  e x p e n s e  i n v o l v e d .  I t  h a s  one 

d e c i d e d  a d v a n t a g e  i n  t h a t  t h e  t h e r m a l  q u a n t i t i e s  o b s e r v e d  would be t h o s e  

a c t u a l l y  o b t a i n e d  i n  p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n s .  I t  i s  u n d e r s t o o d ,  h o w e v e r ,  

t h a t  s u c h  o b s e r v a t i o n s  o r e  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  f o r  a c c u r a t e  d e t e r m i n a t i o n . - .

4 .  T h e  he fit l a g  r a t e  method  g w h e r e i n  t h e  h e a t i n g  r a t e  o f  t h e  c o a l  

i n d i c a t e s  i t s  r e a c t i o n  h e a t  when com pared  t o  a n  i n e r t  s u b s t a n c e  s u c h  a s  

c o k e  i s  t h e  p r e f e r r e d  m e thod  f o r  . . a b o r a t o r y  r e s e a i ' c i i  i n  t h a t  i t  g i v e s  

t h e  t r e n d s  i n  r e a c t i o n  h e n t s  o v e r  t h e  e n t i r e  r a n g e  o f  c a r b o n i z a t i o n .  Any 

c o m m e r c i a l  a p p l i c a t i o n  o f  s u c h  t h e r m a l  e f f e c t s  w i l l  u n d o u b t e d l y  be  i n  t h e  

r a n g e  o f  s t r o n g  e x o t h e r m i c i t y *

A i t h  t h e s e  p r e l i m i n a r y  c o n s i d e r a t i o n s  e s  g u i d e s ,  a . q u a l i t a t i v e  

a p p r o a c h  t o  t h e  p r o b le m  was a d o p t e d .  The p r i m a r y  v a r i a b l e s  o f  c o n c e r n  

i n  t h i s  were  f l u c t u a t i o n s  i n  t h e  r o t e  o f  h e a t i n g  end  i n  t h e  d i s t i l l a t i o n  

p r e s s u r e .  The  f i r s t  was e l i m i n a t e d  by a c o n s t a n t  v o l t a g e  h e a t i n g  c u r r e n t ;  

t h e  s e c o n d  by a p r e s s u r e  r e g u l a t o r *

F i r s t  . Q u a l i t a t i v e  a p p a r a t u s

The  f i r 3 t  a p p a r a t u s  c o n s i s t e d  o f  a  1 - 1 / 2  i n c h  d i a m e t e r  s t e e l  p i p e ,

12  i n c h e s  i n  l e n g t h ,  w h ic h  was f i r s t  w rapped  w i t h  a s b e s t o s  p a p e r  and 

t h e n  w i t h  s u f f i c i e n t  y34  g a u g e  (B. &. 1 . )  nichrom© w i r e  t o  g i v e  a t o t a l  

r e s i s t a n c e  o f  25 ohms.  Tha pip© was t h e n  l a g g e d  -with wet  g r o u n d  a s b e s t o s .  

T r a n s i t ©  r i n g s  w ere  p l a c e d  i n  t h e  t o p  o f  t h i s  f u r n a c e  and e t  a p o i n t  

b o u t  h a l f  t h a  l e n g t h  o f  t h e  f u r n a c e .  H o l e s  o f  26 mni„ d i a m e t e r  wore
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d r i l l e d  i n  t h e  c e n t e r  o f  t h o s e  t r a n s i t e  r i n g s  i n  o r d e r  t h a t  a 2 6  mm. 

q u a r t z  t u b e  m i g h t  f i t  i n t o  t h e m .  The p u r p o s e  o f  t h e s e  r i n g s  was t o  

i n s u r e  t h a t  t h e  t u b e  was i n  e x a c t l y  t h e  3 s.me l o c a t i o n  d u r i n g  e a c h  r u n .

A q u a r t z  t u b e  o f  26 run. d i a m e t e r  and  12 i n c h e s  i n  l e n g t h  was u s e d  

a s  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  The t u b e  e x t e n d e d  t h r e e  i n c h e s  o u t  o f  t h e  t o p  

o f  t h e  f u r n a c e  whan t h e  a p p a r a t u s  was a s  gambled f o r  a d e t e r m i n a t i o n .  A 

r u b b e r  s t o p p e r  was p l a c e d  i n  t h e  t o p  o f  t h e  t u b e  i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  

e s c a p e  o f  t a r s  and g a s .  T h e r m o c o u p l e s  w ere  p l a c e d  i n  t h e  f u r n a c e  be low  

t h e  t u b e  and i n  t h e  c o a l  s a m p l e .  The t h e r m o c o u p l e  i n  t h e  c o a l  b!« n l a  

was p r o t e c t e d  f r o m  t h o  r e d u c i n g  a t m o s p h e r e  by mean 3 :>f g s i x  m i l l i m e t e r  

v y c o r  t u b e  e x t e n d i n g  t h r o u g h  t h e  r u b b e r  s t o p p e r  i n  t h e  t o p  o f  t h e  q u a r t z  

v e s s e l .  An a d d i t i o n a l  n i n e  mm. t u b e  l e d  f rom t h e  r u b b e r  s t o p p e r  t o  two 

250  ml .  R r y l e ru r e y e r  f l a s k s ,  one  o f  w h ic h  s e r v e d  a s  a t a r  r e c e i v e r  end  

t h e  o t h e r  w h ich  a c t e d  a s  a p r e s s u r e  r e g u l a t o r .  One t u b e  f rom  t h e  

p r e s s u r e  r e g u l a t o r  l e d  t o  a w a t e r  a n s i  r o t o r  by w h ich  a vacuum was a p p l i e d  

t o  t h e  s y s t e m .  One end  o f  t h e  o t h e r  t u b e  o f  t h e  r e g u l a t o r  v a s  o p e n  to  

t h o  a t m o s p h e r e , t h e  o t h e r  end b e i n g  subm erged  i n  t h r e e  i n c h e s  o f  w a t e r .  

T h i s  i n s u r e d  a vacuum p r e s s u r e  o f  t h r e e  i n c h e s  o f  v s s t e r  a t  a l l  t i m e s .

The r e s u l t  3  o f  t h e  d e t e r m i n a t i o n s  made i n  t h i s  a p p a r a t u s  w ere  

l i m i t e d  i n  t h e i r  d e g r e e  o f  r e p r o d u c i b i l i t y .  h x t r e m e  c o n d i t i o n s  o f  p r e -  

t r e a t  'iv? n t  o f  c o a l  s a m p l e s  c o u l d  be  r e a d i l y  d i a t i n g u i a h e d  b u t  m i ld  t r e a t 

ment showed, an o v e r l a p p i n g  o f  c h a r a c t e r i s t i c  o b s e r v a t i o n s .  Two f a c t o r s  

w ere  b e l i e v e d  t o  be  t h e  c a u s e  o f  t h e  v a r i a t i o n  e x p e r i e n c e d  i a  s i m i l a r  

r u n s :

1 .  The t h e r m o c o u p l e  w i t h i n  the  c o a l  s am p le  may n o t  be l o c a t e d  

i n  e x a c t l y  t h e  seme p l a c e  f r o m  e x p e r i m e n t  t o  e x p e r i m e n t .



2 ,  C o n d e n s a t i o n  o f  t a r  i n  t h e  u p p e r  e x t r e m i t y  o f  t h e  r e a c t i o n .

t u b e  w i t h  s u b s e q u e n t  " d r a i n  b a c k "  o n t o  t h e  s am p le  may c o n t r i 

b u t e  a marked  t h e r m a l  e f f e c t .

S econd  j i o l i t a t l v e  A p p a r a t u s

U t i l i z i n g  t h e  f i r s t  h y p o t h e s i s , a n o t h e r  r e a c t i o n  v e s s e l  was  c o n 

s t r u c t e d  o f  v y c o r  ( h i g h  s i l i c a )  g l a s s  w i t h  a f i x e d  t h e r m o c o u p l e  v e i l .

I n  t h i s  a p p a r a t u s ,  t h e  t i p  o f  t h e  t h e r m o c o u p l e  r e s t e d  a p p r o x i m a t e l y  i n  

t h e  c e n t e r  o f  t h e  sam ple  and was a l w a y s  i n  t h e  same l o c a t i o n .  The c o a l  

s a m p le  was s u p p o r t e d  on a n i c k e l  s c r e e n  upo n  w h ich  a n  a s b e s t o s  mat h a d  

b e e n  l a i d .  Tha  d r a i n  b a c k  was e l i m i n a t e d  b y  a r e m o v a b le  p y r e x  h e a d e r  

on. t h e  r e a c t i o n  t u b e  by means  o f  a g r a d e d  v y c o r  t o  p y r e x  j o i n t .  T h i s  

s e c t i o n  w ss  wound w i t h  a s u f f i c i e n t  l e n g t h  o f  ,/24 (B.  & 3 . )  g a u g e  

n i c h r o m e  r e s i s t a n c e  w i r e  t o  p r o v i d e  100 w a t t s  o f  rower  a t  35 v o l t s .

H e a t  f r o m  t h i s  M a i n t a i n e d  t h e  e x i t  p o r t i o n  f  t h e  t u b e  a t  a t e m p e r a t u r e  

o f  330°  C.

To s e c u r e  e more  e v e n  d i s t r i b u t i o n  o f  r a d i a n t  h e a t  upon  t h e  s am p le  

t h e  t u b e  was wound w i t h  n i c h ro m e  w i r e  o v e r  t h e  p o r t i o n  w h ic h  c o n t a i n e d  

t h e  c o a l  s a m p l e .  F i g u r e  6 ,  page  5 6 ,  shows t h i s  a p p a r a t u s ,  w i t h  f u r n a c e  

or:8fi,  a f t e r  a s s e m b l y  f o r  a u e t e r r  i n a t i o n .  F i g u r e  7 ,  page  5 7 ,  i l l u s t r a t e s  

t h e  t u b s  w i t h  t h e  ni chrome . r e s i s t a n c e  w i r e  rem ove d  t o  show t h e  t h e r m o 

c o u p l e  w e l l .  -

The  n i t r o g e n  snd  ox y g en  u s e d  i n  t h i s  s y s t e m  w ere  s u p p l i e d  f ro m  

s t a n d a r d  h i g h  p r e s s u r e  c y l i n d e r s .  The g a s e s  c o s s e a  t h r o u g h  a r e d u c e r  

v a l v e , a d r y i n g  t u b e  o f  a c t i v a t e d  a l u m i n a ,  end  t h e n  t h r o u g h  a manomete r  

t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .

I n  a d d i t i o n ,  t h e  n i t r o g e n  was p e s s e d  t h r o u g h  a c h a i n  o f  o x y g e n
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s c r u b b e r s  c o n t a i n i n g  j j o t a s s i u m  p y r o g a l l e t e  f o r  r e m o v a l  o f  t r a c e s  o f  

o x y g e n .

A p p a r a t u s  f o r  S o f t e n i n g  P o i n t  D e t e r m i n a t i o n

The a p p a r a t u s  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  s o f t e n i n g ,  t e m p e r a t u r e  

o f  t h e  c o a l  w as  b a s e d  on  t h e  t h e o r y  t h a t  an y  s u b s t a n c e  w h ic h  p a s s e s

f r o m  a g r a n u l a r  s t a t e  to  a c o h e r e n t  mass by a p p l i c a t i o n  o f  h e a t  m us t

p a s s  t h r o u g h  a m o l t e n  o r  a t  l e a s t  a. p a s t y  s t a g e .  The  a p p a r a t u s  c o n s i s t e d

o f  a p y r e *  g l a 3 s  t u b e  19 ibir. i n  d i a m e t e r  w i t h  i t s  r e a c t i o n  z o n e  j a c k e t e d

by a v e r t i c a l  t u b e  f u r n a c e .  A c o p p e r  s c r e e n  was p r o v i d e d  i n  t h e  c e n t e r

o f  t h e  IL i n c h  l o n g  t u b e  t o  s u p p o r t  t h e  c o a l  s a m p l e .  The f u r n a c e  u s e d

f o r  t h i s  d e t e r m i n a t i o n  i s  t h e  same a a  t h a t  p r o v i d e d  f o r  t h e  f i r s t  Hu a l i -  

t a t i v ©  t h e r m a l  e f f e c t  d e t e r m i n a t i o n s *  A t h e r m o c o u p l e  wee l o c a t e d  a t  t h e  

c e n t e r  o f  t h e  sam ple  f o r  t h e  m e a s u re m e n t  o f  t e m p e r a t u r e .  A r u b b e r  s t o p p e r  

c o n t a i n i n g  a s i x  mm. p y r e x  t u b e  was  p l s c e d  i n t o  t h e  b o t t o m  o f  t h e  19 mm. 

t u b e .  T h i s  t u b e  l e d  t o  a  v e s s e l  o f  n i t r o g e n  which, w as  u n d e r  s c o n s t a n t  

w a t e r  h e a d  o f  f o u r  f e e t .  A w a t e r  f i l l e d  rrusnometer was  p l a c e d  i n  t h i s  l i n a  

b e t w e e n  t h e  g a s  f l o w  and  t h e  a t m o s p h e r e  i n  o r d e r  t o  m e a s u r e  any  c h a n g e  i n  

p r e s s u r e  d u r i n g  t h e  d e t e r m i n a t i o n .  The i n c r e a s i n g  b a c k  p r e s s u r e  b u i l t  up 

by t h e  r e s i s t a n c e  t o  f l o w  t h r o u g h  t h e  s a m p le  i s  a n  i n d i c a t i o n  o f  s c h a n g e

i n  c o n s i s t e n c y  o f  t h e  c o a l  s a m p l e .

f r e t r c r a t m e n t  r u r n s o a

The f u r n u c e  u t i l i z e d  f o r  g a s e o u s  p r e t r e a t m e a t  o f  c o a l  s a m p l e s  was 

f a b r i c a t e d  f r o t a  a  t h r e e  i n c h  d i a m e t e r  a luminum b a r ,  11 i n c h e s  i n  l e n g t h 0 

A '6/4, i n c h  h o l e  was  p r o v i d e d  t h r o u g h  t h e  c e n t e r  o f  t h i s  b a r  and t a p p e d  

a t  e a c h  end  f o r  s t a n d a r d  6 /4  i n c h  p i p e ,  a  g a l v a n i z e d  n i p p l e  vrns p l a c e d
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a t  each. e n d .  The r e s u l t i n g  t u b e  m s  wound w i t h  s u f f i c i e n t  *24 (3. & 3. )

g a u g e  n i c h r o r s e  w i r e  t o  g i v e  a t o t a l  r e s i s t a n c e  o f  100  ohms.  D hee t

a s b e s t o s  was u s e d  a s  i n s u l a t i o n  b e t w e e n  t h e  a luminum and t h e  n i c h r o m e .

To niake a c c u r a t e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  a v a i l a b l e  a t  a l l  t i m e s ,  a  

F envea l l  t h e r m o s t a t  (No.  471631)  was c o n n e c t e d  i n  s e r i e s  w i t h  t h e  f u r n a c e  

r e s i s t a n c e  and  p l a c e d  i n  a w e l l  w h ich  was d r i l l e u  i n  t h e  a lu m in u m ,  p a r a 

l l e l  t o  t h e  c e n t e r  h o l e .  A w e l l  was  p r o v i d e d  i n  t h e  m i d - s e c t i o n  o f  t h e  

c y l i n d e r  so t h a t  a t h e r m o m e t e r  c o u l d  be  p l a c e d  i n  t h e  c e n t e r  o f  t h e  c o o l

s a m p l e .  The  s a m p le  was s u p p o r t e d  on  a No. 200 c o p p e r  s c r e e n  w h ic h  was

p l a c e d  i n  t h e  c e n t e r  o f  t h e  a lu m in u m  t u b e .

a 9 mm. p y r e x  t u b e ,  w h ic h  l e d  t o  a 2 5 0  ml .  h r y i e n m e y e r  b u b b l i n g

f l a s k ,  was p r o v i d e d  6ft t h e  e x i t  o f  t h e  f u r n a c e  t h r o u g h  a r u b b e r  s t o p p e r .

A s i m i l a r  t u b e  was p r o v i d e d  a t  t h e . b o t t o m  o f  t h e  f u r n a c e ,  l e e d i n g  t o  

t h e  s o u r c e  o f  o x y g e n ,  n i t r o g e n ,  n i t r o u s  o x i d e ,  e t c .  /.n a c t i v a t e d  a l u m i n a  

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

r e m o v a l  o f  a n y  w a t e r  v a p o r  p r e s e n t  i n  t h e  g a s ,  ' F ig u r e  8 ,  page  6 0 ,  i s  a 

p h o t o g r a p h  o f  t h i s  o r e t r e a t m © n t  f u r n a c e .

O p e r a t i n g  P r o c e d u r e  f o r  Equ ipm en t

F i r s t  q u a l i t a t i v e  A p p a r a t u s . T h i s  a p p a r a t u s  was  u s e d  s o l e l y  f o r  

d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  h o s t  e f f e c t s  f o r  P i t t s b u r g h  b e d ,  ^ - s t i r o r  e l a n d  C o u n ty  

c o a l .  T h e s e  c o e l  s a m p l e s  were  p r e t r e a t e d  f o r  v a r i o u s  p e r i o d s  w i t h  o x y g e n ,  

n i t r o g e n  and  n i t r o u s  o x i d e .

A s a m p le  o f  t e n  p rom s  o f  c o a l  woo p l a c e d  i n  t h e  q u a r t z  t u b e ,  w h ich

was p o s i t i o n e d  i n  t h e  f u r n a c e ,  and  t h e  s y s t e m  wea p r e c o n d i t i o n e d  t o

i n s u r e  r e m o v a l  o f  o x y g e n .  T h i s  was done  by e v a c u a t i n g  t h e  t u b e  to  a 

vacuum o f  2 8  i n c h e s  Hg by  meana o f  a  w a t e r  a s p i r a t o r .  Dry  n i t r o g e n  was 

t h e n  b l e d  s l o w l y  i n t o  t h e  t u b e  i n  o r d e r  t o  a g a i n  a c h i e v e  a t m o s p h e r i c
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p r e s s u r e  and  t o  p r o v i d e  a n e u t r a l  a t m o s p h e r e .  h  vacuum o f  t h r e e  i n c h e s  

w a t e r  was o l a c e d  on  t h e  s y s t e m  b y  d r a w i n g  f r o m  a w a t e r  a s p i r a t o r  t h r o u g h  

t h e  p r e s s u r e  r e g u l a t o r  f l a s k .  T h i 3  p r e s s u r e  was m a i n t a i n e d  t h r o u g h o u t  

t h e  d e t e r m i n e t i o n .  The  s a m p le  t u b e  was  h e a t e d  a t  e c o n s t a n t  f u r n a c e  

v o l t a g e  o f  115  v o l t s  (A. C . )  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  3 5 °  t o  700°  C. 

T he  h e a t i n g  o p e r a t i o n  r e q u i r e d  a p p r o x i m a t e l y  t w s a t y - f i v e  m i n u t e s .

Upon c o m p l e t i o n  f  t h e  h e a t i n g  p e r i o d ,  t h e  q u a r t z  t u b e  w as  removed 

f r o m  t n e  f u r n a c e  and  a l l o w e d  t o  c o o l  t o  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e .  H e a d i n g s  

o f  t h e  t e m p e r a t u r e s  w e re  made a t  t h i r t y  s e c o n d  i n t e r v a l s  t h r o u g h o u t  t h e  

r u n .  L e e d s  and N o r t h r u p  p o r t a b l e  p o t e n t i o m e t e r s  w ere  u s e d  f o r  t h e s e  

t e m p e r a t u r e  ir.easur©merita •

S e c o n d  q u a l i t a t i v e  A p p a r a t u s . The o p e r a t i o n  o f  t l i i s  a p p a r a t u s  i s  

.^ui t© s i m i l a r  t o  t h a t  o f  th© p r e v i o u s  o n e .  The  p r i m a r y  d i f f e r e n c e s  a r e  

t h e  p r e c o n d i t i o n i n g  u s e d  unh t h e  e f f e c t  o f  t h e  m o d i f i c a t i o n  i n c o r p o r a t e d  

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

A sam p le  o f  t o n  g ram s  o f  c o o l  was  p l a c e d  o n  t h e  a s b e s t o s  mat 

p r o v i d e d  i n  t h e  v y c o r  t u b e .  The t u b e  was t h e n  s e t  i n  t h e  f u r n a c e  and  

t h e  s y s t e m  was  e v a c u a t e d  t o  & vacuum o f  £8  i n c h e s  Eg by  u s e  o f  a w a t e r  

a s p i r a t o r .  N i t r o g e n  was  t h e n  b l e d  i n  s l o w l y  u n t i l  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  

was  a t t a i n e d .  A p u r g e  p e r i o d  was t h e n  p r o v i d e d  w here in ,  d r y  n i t r o g e n  

a t  t h e  r a t e  o f  0 . 9 3  c u b i c  f e e t  p e r  h o u r  was p a s s e d  up t h r o u g h  t h e  c o a l  

s a m p l e .  T h i s  p u r g e  was o f  t w e n t y  m i n u t e s  d u r a t i o n .  Upon c o m p l e t i o n  o f  

t h a  p u r g e ,  th© c u r r e n t  t o  t h e  h e a t i n g  c o i l  a t  th© u p p e r  e x t r e m i t y  o f  t h e

t u b e  (35  v o l t s  a . G . )  was  t u r n e d  o n .  T h i s  h e a t i n g  was c o n t i n u e d  f o r

t w e n t y  m i n u t e s  b e f o r e  t h e  d e t e r m i n a t i o n  b e g a n  i n  o r d e r  t o  a t t a i n  a

t e m p e r a t u r e  o f  3 0 0 °  0 .  i n  t h i s  s e c t i o n  o f  th© a p p a r a t u s .  D u r in g  t h i s

p e r i o d  o f  h e a t i n g  a v acuum  o f  t h r e e  i n c h e s  w a t e r  was  p i e c e d  o n  th©



s y s t e m  t h r o u g h  t h e  p r e s s u r e  r e g u l a t o r  t u b e ,  and t h i s  p r e s s u r e  was m a in 

t a i n e d  t h r o u g h o u t  t h e  d e t e r m i n a t i o n .

A f t e r  t h e  f o r t y  m i n u t e  p r e l i m i n a r y  c o n d i t i o n i n g  and  p r e h e a t i n g  

p e r i o d ,  t h e  sample  t u b e  was h e a t e d  by a c o n s t a n t  v o l t a g e  o f  115 v o l t s

A. G. As i n  t h e  cas® o f  t h e  f i r 3 t  q u a l i t a t i v e  a p p a r a t u s  t h e  h e a t i n g  

o p e r a t i o n  r e q u i r e d  a p p r o x i m a t e l y  t w e n t y - f i v e  m i n u t e s .  h e a d i n g s  o f  t h e  

p o t e n t i o m e t e r  w ere  made a t  t h i r t y  s e c o n d  i n t e r v a l s .

A p p a r a t u s  f o r  S o f t e n i n g  T o i n t  D e t e r m i n a t i o n . A t e n  gram sam ple  o f  

c o a l  was p i e c e d  on  t h e  c o p p e r  s c r e e n  p r o v i d e d  i n  t h e  p y r e x  t u b e ,  a p u r g e  

was p r o v i d e d  d u r i n g  w h ic h  0 . 1  c u b i c  f o o t  o f  n i t r o g e n  was c e s s e d  up 

t h r o u g h  t h e  c o a l  s a m p l e  t o  i n s u r e  r e m o v a l  o f  a i r .  >-.t t h e  end o f  t h i  s  

p u r g e  c e r i o d  t h e  s a m p l e  was  luxa ted  by s  c o n s t a n t  f u r n a c e  v o l t a g e  o f  115  

v o l t s  A. C.  f r o m  room t e m p e r a t u r e  t o  a t e m p e r a t u r e  o f  a p p r o x i m a t e l y  100°  C. 

a b o v e  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h ich  t h e  p l a s t i c  zone  a p p e a r e d .  T h e r m o c o u p l e  

r e a d i n g s  a n a  g a s  p r e s s u r e  r e a d i n g 8 were  t a k e n  a t  t h i r t y  s e c o n d  i n t e r v a l s .  

The p o i n t  a t  'which t h e  g a s  p r e s s u r e  r e a c h e d  i t s  peak  was t a k e n  an t h e  

p o i n t  o f  maximum f l u i d ! - y .  I n e  g r e a t e s t  r e s i s t a n c e  t o  t h e  f l o w  o f  

n i t r o g e n  o c c u r r e d  a s  t h e  m a t e r i a l  p a s s e d  f r o m  t h e  p o r o u s  t o  t h e  v i s c o u s  

c o n d i t i o n ,  i f  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s , t h e  m a t e r i a l  a g a i n  became p o r o u s  end 

t h e  r e s i s t a n c e  t o  f l o w  d i m i n i s h e d .

h r o t r e f c tm i - n t  F u r n a c e . The p r e t r e s t m e n t  f u r n a c e  r e q u i r e d  a "warm

up" ocT iod  o f  e o p r  o x i m a t e l y  two h o u r s  p r i o r  t o  i t s  u s e .  The p r i m a r y  

r e a s o n s  f o r  t h i s  w e re  t h e  l a r g e  h e a t  c a p a c i t y  o f  t h e  a lum inum  t u b e  and 

t h e  h i g h  r e s i s t a n c e  o f  t h e  f u r n a c e  w i n d i n g s .  T h i s  t y p e  o f  f u r n a c e  was 

c h o s e n  b e c a u s e  i t  was c o n d u c i v e  t o  c l o s e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l .  A f t e r  

a t t a i n i n g  t h e  d ' - - s i r e d  t e m p e r a t u r e ,  f i f t e e n  g ram s  o f  c o a l  w e re  w e ig h e d
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and p l a c e d  i n  t h e  f u r n a c e .  The s am p le  was  a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  t w e l v e  

m i n u t e s  i n  o r d e r  t o  r e a c h  t h e  f u r n a c e  t e m p e r a t u r e .

At t h e  c o m p l e t i o n  o f  t h i s  p e r i o d ,  t h e  g a s  w h ic h  was b e i n g  u s e d  

f o r  p r e t r e a t m e n t  was t u r n e d  i n t o  t h e  b o t t o m  on  t h e  u n i t .  The e x i t  g a s  

p a s s e d  i n t o  a b u b b l i n g  b o t t l e ,  t h e n  i t  was  r e l e a s e d  t o  t h e  a t m o s p h e r e .

I n  c a s e s  w h e re  c o r r o s i v e  g a s e s  w e re  u t i l i z e d  t h e  m a t e r i e l  was n e u t r a l i z e d  

o r  a b s o r b e d  a f t e r  l e a v i n g  t h e  f u r n a c e .  At t h e  and o f  t h i s  p r e t r e a t m e n t  

p e r i o d  t h e  s a m p l e  was  rem oved  and p l a c e d  i n  b o t t l e s ,  s e a l e d ,  and c o o l e d  

t o  room t e m p e r a t u r e .

B. A:1--JLYTI0/;L PrtOCSOTIifcS 

C a r b o n  and  Hydrogen D e t e r m i n a t i o n s

O n ly  b r i e f  m e n t i o n  w i l l  b© made o f  t h i s  m e thod  o f  d e t e r m i n a t i o n  

i n a s m u c h . a s  i t  i s  g i v e n  i n  d e t a i l  i n  A .8 . T .M .  D 2 7 1 - 4 8 .  The  d e t e r m i n a t i o n  

was  made b y  c o m b u s t i o n  o f  & w e ig h e d  q u a n t i t y  ( 0 . 2  g . )  o f  s a m p l e  i n  a 

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

o x i d i z e d  by p a s s i n g  th e m  o v e r  r e d - h o t  CuG an d  Pb C r 0 4 . They  were  t h e n  

c o o l e d  an d  a b s o r b e d  i n  s t a n d a r d  U - t u b e s .  l o i s t u r e  wes abaox»bed w i t h  

g r a n u l a r  c a l c i u m  c h l o r i d e  and  t h e  c a r b o n  d i o x i d e  was a b s o r b e d  by  a 

c o m b i n a t i o n  o f  a o d a - l i m e  and  c a l c i u m  c h l o r i d e .  C a l c i u m  c h l o r i d e  waa 

p l a c e d  i n  t h e  e x i t  l e g  o f  t h e  t f - t u b e  t o  p r e v e n t  l o s s  o f  w a t e r  fo rm ed  

b y  t n e  r e a c t i o n  o f  s o d a - l i m e  and c a r b o n  d i o x i d e .

The p u r i f y i n g  t r e i a  u s e d  c o n s i s t e d  o f  t h e  f o l l o w i n g  p u r i f y i n g  

r e a g e n t s  a r r a n g e d  i n  o r d e r  o f  p a s s a g e  o f  a i r  a n d  o x y g e n  t h r o u g h  th e m :

r 2s 0 4» s o l u t i o n ,  s o d a - l i m e ,  an d  g r a n u l a r  C aG lg .

The  c a l i b r a t i o n  o f  t h i s  a p p a r a t u s  was  c a r r i e d  o u t  on  r e a g e n t  g rad©
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b e n z o i c  a c i d .  The d a t a  o b t a i n e d  w ere  c l o s e l y  r e p r o d u c i b l e  and i n  a g r e e 

ment  w i t h  t h e  s t a n d a r d  v a l u e s .

N i t r o g e n  D e t e r m i n a t i o n

The method  u s e d  f o r  n i t r o g e n  was a m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  s t a n d a r d  

K j e l d a h l - G u n n i n g  method U . F . T . ^ i .  I) 2 7 1 - 4 8 ) .  I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  much o f  

t h e  n i t r o g e n  was i n  t h e  n i t r o  o r  n i t r o a o  f o r m ,  h e n c e  t h e  s t a n c i e r d  p r o c e d u r e ,  

w h ic h  i 3  p r i m a r i l y  f o r  amino n i t r o g e n ,  » a a m o d i f i e d .

A one  g ram  s a m p l e  o f  c o a l  was p l a c e d  i n  « s t a n d a r d  K j e l d a h l  d i g e s t i o n  

f l a s k ,  f i v e  m l .  o f  h y d r i o d i c  a c i d ,  s p .  g r .  1 . 7 ,  w ere  a d d e d  and  t h e  m i x t u r e  

was g e n t l y  b o i l e d  f o r  4b m i n u t e s .  The m i x t u r e  was  t h e n  v i g o r o u s l y  b o i l e d  

u n t i l  t h e  vo lum e was r e d u c e d  a p p r e c i a b l y .  A f t e r  c o o l i n g ,  f i v e  m l .  o f  co n 

c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d ,  t  m l .  o f  w a t e r  an d  7 - 1 0  g .  o f  were  a d d e d  end

t h e  m i x t u r e  was h e a t e d  t o  d i s t i l l  o u t  t h e  w a t e r  a n d  t o  l i b e r a t e  i o d i n e .

The m i x t u r e  was  c o o l e d ,  a n o t h e r  5 m l .  o f  w o t e r  w e re  a d d e d  end t h e  w a t e r  and  

i o d i n e  w e re  a g a i n  d i s t i l l e d  o f f .  T h i s  p r o c e s s  was c o n t i n u e d  u n t i l  no more 

i o d i n e  was a p p a r e n t .  T h i s  p r o c e d u r e  i n s u r e d  t h s t  t h e  n i t r o g e n  was i n  t h e  

r e d u c e d  f o r m ,  a t  t h e  end o f  t h e  f r e l i m i a a r y  t r e a t m e n t  C .6  g .  o f  m e r c u r y  

and  30 m l .  o f  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  w ere  a d d e d .  From t h i s  p o i n t  t h e  

a n a l y s i s  was  s i m i l a r  t o  t h e  s t a n d a r d  method  and K i l l  n o t  b© d e s c r i b e d  f u r t h e r *

V o l a t i l e  f l a t t e r  D e t e r m i n a t i o n s

The v o l a t i l e  m a t t e r  d e t e r m i n a t i o n s  w ere  made w i t h  s t a n d a r d  p r e s c r i b e d  

e q u i p m e n t  a s  s e t  f o r t h  i n  A . 3 . T . X .  D 2 7 1 - 4 8 .  P l a t i n u m  c r u c i b l e s  o f  10  m l .  

c a p a c i t y ,  25 mm. d i a m e t e r  and  30 mm. h e i g h t  w e re  u s e d .  The  f u r n a c e  u s e d

was  a n  e l e c t r i c a l l y  h a s t e d ,  m u f f l e  t y p e  ( H o s k i n s  Type  TA 120) .

The  h e a t i n g  c y c l e  u s e d  was  somewhat d i f f e r e n t  t h a n  t h a t  p r e s c r i b e d
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by  t h a  A .S .T .M .  m e th o d .  T h i s  c h a n g e  was made t o  o b t a i n  e c o k e  s a m p le  

t h a t  would  b e  more  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h a t  p r o d u c e d  by  t h e  h e a t i n g  c y c l e  

u t i l i z e d  i n  t h e  c a r b o n i z a t i o n  s t u d i e s  h e r e i n  d e s c r i b e d .

A o n e  g r a m  s a m p le  o f  c o a l  w as  w e i g h e d  i n t o  t h e  p l a t i n u m  c r u c i b l e ,  

c l o s e d  w i t h  a c o v e r  and  p l a c e d  i n  n ichrom© w i r e  s u p p o r t s  i n  t h e  f u r n a c e

c h a m b e r .  The  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  f u r n a c e  was a t  1 2 0 0 °  T.  when t h e  s a m p le  

was i n s e r t e d  and  1 4 0 0 °  F .  a t  t h e  end o f  t h e  8 m i n u t e  h e a t i n g  p e r i o d .

The  3©mple was rem oved  f r o m  t h e  f u r n a c e  a t  t h e  end  o f  t h i s  t i m e ,  

c o o l e d  and  w e i g h e d .



SECTION I I

OXIDATION i£XPhHB£ANT3 USING OXYGEN AND NIT3003  OXIDE

The  t r e a t m e n t  o f  c o a l  w i t h  o x y g e n  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  t o  some e x t e n t  

i n  P a r t  I ,  S e c t i o n  V. Th© f a c t  t h a t  c o a l  i s  c h a n g e d  m a r k e d l y  by  h e a t i n g  

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n  h a s  b e e n  s t u d i e d  e x t e n s i v e l y  i n  t h e  h o p e  o f  

o b t a i n i n g  v a l u a b l e  p r o d u c t s  s u c h  e s  o r g a n i c  a c i d s  ( 1 4 ,  I S ) *  Oxygen, i s  

e r e l a t i v e l y  i n e x p e n s i v e  r e a g e n t  end i s  known t o  h a v e  c o n s i d e r a b l e  e f f e c t  

on  c o a l .  T h e s e  c o n s i d e r a t i o n s  l e d  t o  i t s  s e l e c t i o n  a s  t h e  f i r s t  r e a g e n t  

s t u d i e d  i n  t h i s  r e s e a r c h .

The c o a l  u s e d  f o r  t h e s e  e x p e r i m e n t s  was s u p p l i e d  by  t h e  P i t t s b u r g h  

D t a t i o n  o f  t h e  U. 3 .  B u r e a u  o f  M in e s .  The a n a l y s i s  i s  g i v e n  i n  T a b l e  6 ,  

P a g e  6 7 .  A i l  c o s l  s a m p l e s  were  s i z e d  t o  p a s s  a  h o .  60 TJ .  o„ s t a n d a r d  

P i e v e  and  b© r e t a i n e a  on a I*o. 100  v r .  s t a n d a r d  3 i e v e 0

S a m p le s  c o n t a i n i n g  l b  g r a m s  o f  c o a l  w ere  o x i d i z e d  a t  1 0 0 °  C.  w i t h  

a n  o x y g e n  r a t e  o f  G .93  c u b i c  f e e t  p e r  h o u r  f o r  p e r i o d s  o f  3 0 ,  90 and  120 

m i n u t e s  r e s p e c t i v e l y .  The r e s u l t s  o f  t h e  c a r b o n i z a t i o n  t e s t s  on  t h e s e  

s a m p l e s  a r e  shown i n  F i g u r e  9 ,  p a g e  6 8 ,  w h ic h  I s  a p l o t  c f  c o a l  t e m p e r a 

t u r e  v s .  t h e  t i m e  v h i c h  h a s  e l a p 3 e d  d u r i n g  t h e  c a r b o n i z a t i o n .  The c o r b o r k  

z a t i o n  was c a r r i e d  o u t  i n  t h e  f i r s t  q u a l i t a t i v e  a n p a r a t u s  d e s c r i b e d  i n  

P e r t  I I ,  S e c t i o n  I ,  w h ich  i s  s i m i l a r  to  t h a t  u s e d  by  D a v i s  and  P l a c e  (9)  

i n  t h e i r  e x p e r i m e n t s .  An u n t r e a t e d  c o a l  s a m p le  and  e sempl© o f  c o k e  w e re  

a l s o  h e a t e d  t h r o u g h  t h i s  same t e m p e r a t u r e  r a n g e  f o r  c o m p a r i s o n  p u r p o s e s .

I n  t h e  i n s t a n c e  o f  t h e  u n t r e a t e d  c o a l  s a m p l e ,  e s h a r p  d e c r e a s e  i n  

h e a t i n g  r a t ©  i s  o b s e r v e d  a t  100°  C. The t r e n d s  i n  t h e  c u r v e s  i n d i c a t e  

t h a t  b e l o w  t h e  p l a s t i c  z o n e  t h e  o x y g e n  p r e t r e a t m e n t  d e c r e a s e s  t h e  e f f e c t
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TABLS 6* C o a l  A n a l y s i s  

S t a t e :  P e n n a . ;  C o u n t y :

S u t e r v  i l l e  .

M o i s t u r e  

V o l a t i l e  m a t t e r  

F i x e d  o a r b o n

A ati

H y d r o g e n

C a r b o n

N i t r o g e n

Oxygen

S u l p h u r

K e a t i n g  V a l u e  (BTU) 

S p e c i f i c  G r a v i t y

R e p o r t  (U. S .  B u r e a u  o f  M in e s )  

' . v e a tm o r e l a n d ; B ed :  P i t t s b u r g h ; Town:

A i r  D r i e d

1 . 3

3 4 . 8  

5 7 . 6

6 . 3

5 . 3

7 6 . 8  

1.6  

7 . 1

. 9

1 4 , 0 2 0

1 . 3 2

As R e c e i v e d

2.2
34 .5

5 7 . 1

6.2

5 . 4

7 8 . 0

1 . 6

7 . 9

. 9

1 3 , 8 9 0
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o f  t h e  e n d o t h e r m i c  r e a c t i o n s ,  i n a s m u c h  na  t h e  c u r v e s  a p p r o a c h  t h a t  o f  

c o k e  upon  l o n g e r  e x p o s u r e  o f  t h e  c o a l  t o  o x y g e n .  The p l a s t i c  z o n e  f o r  

t h i s  c o a l  b e g i n s  a t  41E °  C. and c o n t i n u e s  t h r o u g h  4 7 0 °  G. , w i t h  t h e  

p o i n t  o f  maximum f l u i d i t y  a t  4 3 5 °  C.  T h i s  i s  shown g r a p h i c a l l y  i n  

x i t . 'u ro  1 0 ,  p a g e  7 0 .  The method  o f  d e t e r m i n a t i o n  h a s  b e e n  a e s c r i b e d  i n  

P a r t  I I ,  S e c t i o n  I ,  p a g e  5 8 .

A f t e r  t h o  more  p r o l o n g e d  o x i d a t i o n  t r e a t r . i a n t , t h e  r a t e  o f  h e a t i n g  

s h o v e  t h e  p l a s t i c  zo n e  i s  g r e a t e r  t h e n  f o r  t h e  u n t r e a t e d  s a m p l e . T h e s e  

r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  d e c o m p o s i t i o n s  l i b e r a t i n g  h e e t  b e g i n  sit t e m p o r a -  

turev< e s  l o n  a s  3 7 5 °  C.  an d  c o n t i n u e  t o  a l i m i t e d  e x t e n t  t h r o u g h o u t  t h e  

c a r b o n i z a t i o n  p r o c e s s .  T h e s e  e x o t h e r m i c  e f f e c t s  u n d o u b t e d l y  n u l l i f y  t h e  

e n d o t h e r r r . i c  e f f e c t s  o f  o t h e r  r e a c t i o n s  o c c u r r i n g  w i t h i n  t h e  c o a l  m a s s .

h i d - t e m p e r a t u r e  coke  b u t t o n s  w ere  made f r o m  t h e s e  o x y g e n a t e d  s a m p l e s .  

Pueh  more  c o m p a c t  and  s t r o n g e r  c o k e 3  were  o b t a i n e d  by  t h e  o x i d a t i o n s .

The coke  o f  t h e  s a m p l e  t r e a t e d  f o r  120  m i n u t e s  was o f  e x c e p t i o n a l l y  good 

q u a l i t y .

T h e s e  e x p e r i m e n t s  s u g g e s t e d  t h a t  a more x ^ o f o u n d  o x i d a t i o n  o f  t h e  

s a m p l e s  m i g h t  b e  d e s i r a b l e .  The me thod  p r e v i o u s l y  u s e d  vais m o d i f i e d  i n  

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

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

r u n  w i t h  t h e  same f u r n a c e  v o l t a g e  a s  u t i l i z e d  i n  c a r b o n i z a t i o n .  The  

t e m ; > e r a t a r e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  c o a l  s a m p l e  and t h e  eok© a t  c o r r e s 

p o n d i n g  f u r n a c e  t e m p e r a t u r e s  was  d e t e r m i n e d .  The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

c o k e  was  made e b a s e l i n e  end  p l o t s  w e r e  made o f  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  

v s .  t i m e .  F o r  a l l  p o i n t s  on  t h e  c u r v e s  be low  t h e  c o k e  b a s e l i n e ,  e c h a n g e  

i n  s l o p e  t o w a r d  t h i s  l i n e  i n d i c a t e s  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n s  p r e d o m i n a t i n g ,  

w h i l e  a d i v e r g e n c e  f r o m  t h i s  l i n e  i n d i c a t e s  t h a t  e n d o t h e  rrr.ic r e a c t i o n s
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a r e  p r e d o m i n a n t •

s a m p l e s  o f  c o a l  were t r e a t e d  i n  oxygen  a t m o s p h e r e s  f o r  p e r i o d s  o f  

o n e ,  two anu l o u r  n o u r s  a t  130® 0* The r e s u l t s  o f  t h e  c a r b o n i z a t i o n  

t e a t s  on  t n e s e  s a m p l e s  o r e  g i v e n  i n  F i g u r e  1 1 ,  p a g e  7 b .  T r e a t m e n t  was 

a l s o  e f f e c t e d  i n  n i t r o u s  o x i d e  f o r  one and f i v e  h o u r 3  r e s p e c t i v e l y .  The 

r e s u l t s  o f  th® c a r b o n i z a t i o n  t e s t s  on  t h e s e  s a m p l e s  a r e  shown i n  F i g u r e  

1 2 ,  p a g e  7 3 .  The  p u r p o s e s  o f  t h e s e  p r e t r e a t n i e n t s  w e re :

1 .  To a d s o r b  o x y g e n  p h y s i c a l l y  and c h e m i c a l l y  i n  s u c h  a way t h a t  

upon  c o k i n g  s u f f i c i e n t  h e a t  "would be l i b e r a t e d  e t  t h e  c o a l  p a r t i c l e  by 

r e a c t i o n  o f  t h e  o x y g e n  w i t h  c e r t a i n  h y d r o c a r b o n s  t o  c a u s e  l o c a l  o v e r 

h e a t i n g  w h ic h  would t e n d  t o  b r e a k  down t h e  c o m p l i c a t e d  l o n g  c h a i n  a r o m a t i c  

l i n k a g e s  and so i n i t i a t e  t h e  c o k i n g  r e a c t i o n s  e t a  l o w e r  e x t e r n a l  t e m p e r a 

t u r e .

2 .  To w eak en  du r ing ;  t h e  p r e t r e a t m e n t  p r o c e s s  t h e  c h a i n  l i n k a g e s  o f  

t r i e  c o a l  m o l e c u l e s .

I n  a d d i t i o n  t o  t h e  o x y g e n  and  n i t r o u s  o x i d e  p r e t r e a t m e n t s , s a m p l e s  

w e re  a l s o  t r e a t e d  w i t h  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  ammonium n i t r a t e ,  ammonium 

p e r s u l p h a t e ,  and  p o t a s s i u m  f l u o r i d e .  The s o l u t i o n s  c o n s i s t e d  o f  0 . 8  g .  

o f  t h e  a p p r o p r i a t e  s u i t  d i s s o l v e d  i n  10 m l .  o f  w a t e r .  T h i s  s o l u t i o n  was 

raixea  w i t h  l b  g .  o f  c o a l .  An a q u e o u s  s o l u t i o n  was u s e d  t o  s e c u r e  a s  

i n t i m a t e  a c o n t a c t  o f  t h e  r e a g e n t  w i t h  t h e  c o a l  a s  p o s s i b l e .  The  r e s u l t 

ing: s u s p e n s i o n  was  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  e t  1 1 2 °  C» I t  was h o p e d  t h a t  

t h e  ammonium n i t r a t e ,  upo n  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  a t  a r e l a t i v e l y  h i g h  

t e m p e r a t u r e ,  w o u ld  r e s u l t  i n  t h e  l i b e r a t i o n  o f  n i t r o u s  o x i d e  and o x y g e n  

w h ich  would r e a d i l y  r e a c t  w i t h  t h e  more h i g h l y  a c t i v a t e d  c o a l  s u b s t a n c e .

As c e n  be  s e e n  i n  F i g u r e  1 2 ,  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w i t h  o x y g e n
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p r e t r e a t m e n t  f o r  one h o u r  show m o d e r a t e  d e v i a t i o n s  f r o m  t h e  u n t r e a t e d  

c o a l -  The r e s u l t s  f o r  t h e  .sample p r e t r e a t e d  f o r  two h o u r s  do n o t  d i f f e r  

a p p r e c i a b l y  f r o m  t h o s e  o f  t h e  o n e  h o u r  p r e t r e a t m e n t  a n d  h a v e  n o t  b e e n  

p l o t t e d .  The  f o u r  h o u r  o x y g e n  p r e t r e e t m e n t  r e s u l t e d  i n  a much f a s t e r  

h e a t i n g  r a t e  up t o  f u r n a c e  t e m p e r a t u r e s  o f  a p p r o x i m a t e l y  4 5 0 °  C.  The 

m a j o r  e x o t h e r m i c  t r e n d s  i n  a l l  c a s e s  o c c u r r e d  b e t w e e n  3 5 0 °  and 6 0 0 °  C.

The  c o k e  s a m p l e s  o b t a i n e d  show a n  i n c r e a s e  i n  s q u a l l t y  w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  

p r e t r e a t m e n t  u t i l i z e d .  The  c o k e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  s am p le  t r e a t e d  w i t h  

o x y g e n  f o r  f o u r  h o u r s  a c t u a l l y  r e s e m b l e s  t h a t  p r o d u c e d  a t  much h i g h e r  

t e m p e r a t u r e s .

The t h e r m a l  e f f e c t s  d u r i n g  c a r b o n i z a t i o n  f o r  t h e  c o a l  s a m p l e s  

t r e a t e d  i n  n i t r o u s  o x i d e  a t m o s p h e r e s  show o n l y  s m a l l  d e v i a t i o n s  f ro m  

t h e  u n t r e a t e d  c o a l  and t h e  r e s u l t i n g  c o k e  was  v e r y  weak s t r u c t u r a l l y  

d u e  t o  i t s  h i g h  p o r o s i t y .  The t h e r m a l  a f f e c t s  i n  t h e  s a m p l e s  t r e a t e d  

w i t h  ammonium n i t r a t e ,  p o t a s s i u m  f l u o r i d e  and ammonium p e r s u l p h a t e  a r e  

n e a r l y  i d e n t i c a l  w i t h  t h e  u n t r e a t e d  c o a l ,  and  h e n c e  a r e  n o t  shown on  

s e p a r a t e  p l o t s .  The  coke  s a m p l e  p r o d u c e d  i n  t h e  c a s e  w he re  ammonium 

n i t r a t e  was u s e d  i s  a b o u t  t h e  same g r a d e  afi u n t r e a t e d  c o a l ;  h o w e v e r ,  

t h o s e  r e s u l t i n g  f r o m  s a m p l e s  p r e t r e a t e d  w i t h  p o t a s s i u m  f l u o r i d e  end  

ammonium p e r s u l p h a t e  w e re  o f  a n  i n f e r i o r  q u a l i t y *

I t  a p p e a r e d  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  p r e t r e a t m e n t s  g i v e n  t h e s e  

c o a l  s a m p l e s  m i g h t  n o t  h a v e  b e e n  s u f f i c i e n t l y  h i g h  t o  a c t i v a t e  t h e  c o a l  

m o l e c u l e s - I n a s m u c h  a s  o c c l u d e d  g a s e s  and w a t e r  o f  c o n s t i t u t i o n  b e g i n  t o

b e  e v o l v e d  a t  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  15 0 °  C . ,  t h i s  wes b e l i e v e d  

t o  b e  a d e s i r a b l e  t e m p e r a t u r e  f o r  p r e t r e a t m e n t  b e c a u s e  t h e  r e m o v a l  o f  

o t h e r  a d s o r b e d  g a s e s  w ou ld  g i v e  t h e  o x y g e n  a g r e a t e r  c h c n c e  o f  r e a c t i o n
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w i t h  t h e  c o a l .  T h e  r e m o v a l  o f  w a t e r  o f  c o n s t i t u t i o n  may a l s o  r e s u l t  i n  

a  w e a k e n i n g  o f  t b s  c h e i u  l i n k a g e s  a n i  s o  p e r m i t  t h e  o x y g e n  t o  e n t e r  t h e  

m o l e c u l e  v ? i t h  g r e a t e r  e a s e .

T h e r e  l e  m uch  d i s c u s s i o n  i n  t h e  l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  t h e  h e a t i n g ,  

o f  t h e  c o a l  d u r i n g  c a r b o n i z a t i o n .  I t  s e e m s  t o  b e  a  g e n e r a l  c o n s e n s u s  

t h a t  t h e  f a s t e r  h e a t i n g  r a t e s  p r o d u c e  t h e  b e s t  q u a l i t y  o f  c o k e .  do me 

w r i t e r s  h a v e  s t a t e d  t h a t  t h e  p l a s t i c  p r o  > e r t y  i s  p r a c t i c a l l y  n u l l i f i e d  

i f  t h e '  r a t e  o f  h e a t i n g  i s  u n a u l y  l o n g .  U t i l i z i n g  t h i s  g e n e r a l  p r i n c i p l e ,  

c o a l  s a m p l e s  w e r e  p r e t r e a t e d  a t  1 5 0 °  C . f o r  v a r i o u s  p e r i o d s  o f  t i m e  i n  

a n  o x y g e n  a t m o s p h e r e ,  t h e n  p i e c e d ,  i n  t h e  q u a r t z  r e a c t i o n  v e s s e l .  The 

q u a r t z  v e s s e l  w a s  r l u n g e d  i n t o  a  f u r n a c e  w h i c h  w a s  a l r e a d y  a t  6 3 8 °  C .

A s t a n d a r d  t i m e  o f  e i g h t  m i n u t e s  w a s  g i v e n  t h e  c a r b o n i z a t i o n ;  h e n c e  n o t  

a l l  t h e  s a m p l e s  r e a c h e d  t h e  sam e u l t i m a t e  t e m p e r a t u r e  d e e  t o  t h e  d i f f e r e n c e  

i n  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  a n a  t h e r m a l  e f f e c t s  o c c u r r i n g  w i t h i n  t h e  c o a l  

s a m . i e  i t s e l f .  T h e  h e a t i n g  r a t e s  w h i c h  r e s u l t e d  f r o m  t h i s  e x p e r i m e n t a l  

p r o c e d u r e  w e r e  s o  g r e a t  t h a t  t h e r ' a l  e f f e c t s  w e r e  so m a s k e d  t h a t  n o  

c o n c l u s i v e  a a t a  c o u l d  b e  o b t a i n e d .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e s e  p r e t r e a t m e n t s , 

a t w o - h o u r  h e a t  p r 8 1 r e a t n i o n t  w a s  g i v e n  t o  a  s e m p l e  o f  c o a l  a t  1 5 0 °  C.

T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  p r e t r e a t m e n t s  o n  cck* s t r u c t u r e  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  

7 ,  p a g e  7 6 .

I t  i s  d o u b t f u l  w h e t h e r  t h e  i n c r e a s e  o f  c o k e  q u a l i t y  u p o n  h e a t i n g  i n  

o x y g e n  f o r  p e r i o d s  o f  o n e ,  t w o  a n d  t h r e e  h o u r s  i s  a  r e s u l t  o f  a n y  w e a k e n 

i n g  o f  t h e  b o n d  s t r u c t u r e s  o f  t h e  c o a l .  I t  w o u l d  r a t h e r  s e e m  t h a t  i t  i s  

a c t u a l l y  a  p a r t i a l  d e s t r u c t i o n  o f  t h e  e x c e s s  b i t u m e n s  i n  t h e  c o a l  s u b s t a n c e .  

U o o n  f u r t h e r  o x y g e n  t r e a t m e n t  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  b o n d i n g  c o n s t i t u e n t s  a r e  

c o m p l e t e l y  d e s t r o y e d 0
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TABLE 7 ,  R e s u l t  o f  P r e t r e a t m e n t  w i t h  

U t i l i z i n g  a R a p id  Method o f

P r e t r e a t m e n t

1. None

2 . 2 h r . h e a t  t r e a t m e n t
( 1 5 0 ° c.)

3 . 1-1/2 h r ,  Oo t r e a t m e n t
(1 5 0 ° c.)

4. 2 h r . Qg t r e a t m e n t
(1 5 0 ° c.)

5. 3 h r . Ch> t r e a t m e n t
( 1 5 0 ° c.)

6. 4  h r . Qg t r e a t m e n t
(1 5 0 ° c.)

Oxygen on  Coke S t r u c t u r e  

H e a t i n g .

Q u a l i t y  o f  coke

F l u f f y  c o h e r e n t  m ass  o f  v e r y  p o r o u s  
s t r u c t u r e

More d e n s e  en d  l e s s  p o r o u s  t h a n  
a b o v e

More d e n s e  t h a n  w i t h  o n l y  h e a t  
t r e a t m e n t

Good q u a l i t y  c o k e ,  ^ u i t e  d e n s e  
and  s t r o n g

Same a s  a b o v e

No c o k e  ( b o n d i n g  p r o p e r t y  
d e s t r o y e d )
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U t i l i z i n g  t h i s  r a p i d  h e a t i n g ;  m e t h o d ,  s a m p l e s  w e re  coked  a f t e r  

t r e a t m e n t  w i t h  ammonium n i t r a t e ,  a lum inum  c h l o r i d e  and c o b a l t o u s  

c h l o r i d e ,  r e s p e c t i v e l y .  The  t r e a t m e n t  ,ua3 made w i t h  15 g .  o f  c o e l  and 

OoB go o f  s a l t  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  w i t h  s u b s e q u e n t  d r y i n g  a t  1 1 2 °  C.

The  r e s u l t s  i n d i c a t e d  no a p p a r e n t  c h a n g e  i n  coke  s t r u c t u r e  e n d ,  a s  b e f o r e ,  

t h e  h e a t i n g  r n t e s  w e re  eo r a p i d  t h a t  t h e  t h e r u s l  e f f e c t s  w e re  u n d u l y  m a sk e d .

T h o s e  p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  s u g g e s t e d  t h a t  the- d e g r e e  o f  r e p r o d u c i 

b i l i t y  c o u l d  be  i n c r e a s e d  by c e r t a i n  c h a n g e s  i n  t h e  q u a l i t a t i v e  a p c a r a t u s .  

h a  h a s  p r e v i o u s l y  b e e n  n o t e d ,  t h e  o v e r l a p p i n g  o f  d a t a  a f t e r  t h e  p l a s t i c  

z o n e  was  b e l i e v e d  d u e  t o  c o n d e n s i n g  t e r  and  d i f f i c u l t y  i n  l o c a t i n g  t h e  

t h e r m o c o u p l e  i n  e x a c t l y  t h e  same p o s i t i o n  d u r i n g  e a c h  r u n .  The r e s u l t s  

o f  t h e  c h a n g e s  mad© t o  c o m p e n s a t e  f o r  t h e s e  d i f f i c u l t i e s  c a n  b e s t  be  

shown by two i d e n t i c a l  h e a t i n g  c y c l e s  c a r r i e d  o u t  on  i d e n t i c a l  u n t r e a t e d  

c o a l  s a m p l e s .  T h e s e  a r e  shown i n  F i g u r o  1 3 ,  p a g e  7 8 .  h s m a l l  d e v i a t i o n  

m i g h t  b e  e x p e c t e d  s i n c e  i t  i s  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n  e x a c t l y  

s i m i l a r  s a m p l e s  f r o m  s u c h  a h e t e r o g e n e o u s  s y s t e m .

S a m p le s  ) f  P e n n s y l v a n i a  b i t u m i n o u s  c o a l  were  t r e a t e d  i n  o x y g e n  

a t m o s p h e r e s  f o r  p e r i o d s  o f  t w e n t y - f o u r  and f o r t y - n i n e  h o u r s  a t  1 5 0 °  C. 

w i t h  e a  o x y g e n  r a t e  o f  0 . 9 3  c u .  f t .  p e r  h o u r .  The  s a m p l e s  wore c a r b o n i z e d  

i n  t h e  m o d i f i e d  a p p a r a t u s  and  t h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  s t u d i e s  a r e  g i v e n  i n  

F i g u r e  1 4 ,  p a g e  79 .  I t  i s  s e e n  t h a t  s t r o n g  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n s  b e g i n  

r e s p e c t i v e l y  a t  2 1 5 °  C.  and  2 2 4 °  C. The  s t r o n g  e x o t h e r m  f o r  t h e  u n t r e a t e d  

c o a l  s a m p l e  shown f o r  c o m p a r i s o n  d o e s  n o t  b e t  i n  u n t i l  e t e m p e r a t u r e  o f  

3 8 2 °  C.  i s  r e a c h e d .  The  s h a r p  c h a n g e  i n  s l o p e  o f  t h e  h e a t i n g  r a t e  c u r v e  

f o r  t h e s e  o x i d i z e d  s a m p l e s  a f t e r  t h e  i n i t i a l  s t r o n g  e x o t h e r m  would  i n d i 

c a t e  a n  e n d o t h e r m i c  p r e d o m i n a n c e  w h ich  d e c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  h e a t i n g  o f
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t h e  c o a l  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  r a t e  o f  h e a t i n g  o f  t h e  c o k e  s a m p l e .  T h i s  

i s  b e l i e v e d  n o t  t o  b e  t h e  c a s e  i n  t h i s  i n s t a n c e .  The i n i t i a l  s t r o n g  e x o -  

t h e r m  h a s  c a r r i e d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s a m p le  to  such  a h i g h  v a l u e ,  

t h a t  upon  t h e  d e c r e a s e  o f  t h e  e x o t h e r m ,  t h e  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  

t h e  f u r n a c e  w a l l s  and t h e  c o a l  i s  s m a l l  c o m p ared  t o  t h a t  o f  t h e  i n e r t  coke  

s a m p l e .  As a r e s u l t  o f  t h i s  f a c t ,  t h e  coke s a m p le  h e a t s  mor ■ r a p i d l y  t h a n  

t h e  c o a l  b e i n g  c o k e d .

T h i s  c o n d i t i o n  c o n t i n u e s  u n t i l  a p o i n t  whore t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

two s a m p l e s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same v a l u e ,  a t  w h ich  t i m e  t h e  e x o t h e r m i c  

e f f e c t s  o f  d e c o m p o s i t i o n  e g a i n  b e g i n  t o  p r e d o m i n a t e .  T h i s  i s  i n d i c a t e d  by 

a n o t h e r  c h a n g e  i n  s i g n  o f  t h e  s l o p e  o f  t h e  h e a t i n g  r a t e  c u r v e .

f r o m  t h i s  c a r b o n i z a t i o n  d a t a  i t  c a n  be a l s o  s e e n  t h a t  t h e  s t a b i l i t y  

o f  t h e  oxygen  t r e a t e d  c o a l  i s  an i n v e r s e  f u n c t i o n  o f  t h e  d e g r e e  o f  o x i -  

d a t  i o n .

F i g u r e s  1 5 ,  cage  8 1 ,  and 1 6 ,  p a g e  8 2 ,  i n d i c a t e  t h e  change  i n  c a r b o n  

and h y d r o g e n  a n a l y s e s  r e s p e c t i v e l y  f o r  t h e  o x i d a t i o n s  a t  15 0 °  2 .  At 

t e m p e r a t u r e s  i n  e x c e s s  o f  150°  C. i t  becom es  v e r y  d i f f i c u l t  t o  c a r r y  on 

c o n t r o l l e d  o x i d a t i o n s  o f  b i t u m i n o u s  c o a l  i n  an o x y g e n  a t m o s p h e r e .  Con

t r o l l e d  o x i d a t i o n  was a t t e m p t e d  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  b u t  a s h i n g  o f  t h e  

s a m p l e s  r e s u l t e d .

T h e  e x p e r i m e n t s  t h u s  f a r  d e s c r i b e d  i n d i c a t e  th?~.t t h e  t h e r m a l  r e a c t i o n s  

o c c u r r i n g  d u r i n g  c a r b o n i z a t i o n  c a n  b e  a l t e r e d  b y  a  p r e l i m i n a r y  o x y g e n  

t r e a t m e n t  o f  t h e  c o a l .  I n  e d d i t i o n ,  i t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  o x i d a t i o n  up t o  

a  c e r t a i n  c r i t i c a l  p o i n t  i n c r e a s e s  t h e  q u a l i t y  o f  t h e  c o k e  t h a t  c a n  b e  

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

f u r t h e r  o x i d a t i o n  i s  d e t r i m e n t a l  t o  c o k e  s t r u c t u r e .
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SECTION I I I  

1 1 X P E R I M I T H  AIu OXIFATIOJ

A i r  i s  t i i e  most  e c o n o m i c a l  s o u r c e  o f  oxygen  f o r  ^ r e t r e a t i n g  any  

l a r g e  q u a n t i t y  o f  c o a l  on  e n  i n d u s t r i a l  b a s i s .  T h i s  f a c t  l e d  t o  t h e  

s t u d y  o f  t h e  e f f e c t  o f  m i l d  a i r  o x i d a t i o n  on  t h e  t h e r m a l  e f f e c t s  i n v o l v e d  

d u r i n g  c a r b o n i z a t i o n .  The p r e v i o u s  e x p e r i m e n t s  w i t h  o x y g e n  i n d i c a t e d  

t h a t  lb O °  C.  would  be  e d e s i r a b l e  t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  p r e t r e a t m e n t .  P r e -  

t r e a t m e n t s  were  made f o r  -p e r io d s  o f  tw o ,  f o u r ,  e i g h t  a n d  f o r t y - s e v e n  

h o u r s  r e s p e c t i v e l y ,  e t  an  a i r  r o t e  o f  0 . 9 b  c u b i c  f e e t  p e r  h o u r ,  u s i n g  

10 g .  c o a l  s a m p l e s .  The  r e s u l t s  o f  c a r b o n i z a t i o n  3 t u d i e s  on  t h e s e  s a m p l e s  

a r e  shown i n  F i g u r e  1 7 ,  p a g e  8 4 .  T h e s e  e x p e r i m e n t s  show d e f i n i t e  t r e n d s  

du e  t o  t h e  e f f e c t  o f  t h e  p r o t r e a t f i e a t  on t h e  t h e r m a l  q u a n t i t i e s .  The  

p r e t r e a t m e n t  t e n d s  t o  d e c r e a s e  t h e  e n d o t h e r m i c  r e a c t i o n s  o c c u r r i n g  i n  

t h e  p r e l i m i n a r y  p o r t i o n  o f  t h e  c a r b o n i z a t i o n  and i n  genex*8l t h e  e x o 

t h e r m i c  e f f e c t s  become more p r o n o u n c e d  a s  o x i d a t i o n  i s  i n c r e a s e d .  I t  i s  

i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  t h e  minimum p o i n t s  on  t h e s e  c u r v e s  o c c u r  a t  & 

p r o g r e s s i v e l y  l o w e r  t e m p e r a t u r e  w i t h  i n c r e a s e d  o x i d a t i o n .  T h i s  i s  shown 

g r a p h i c a l l y  i n  F i g u r e  1 8 ,  page  8 5 .  I t  a p p e a r s  t h a t  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  

r e a c t i o n  p r o d u c t s  f o r m e d  d u r i n g  t h e  p r e t r e a t m e n t  i s  i n  i n v e r s e  r e l a t i o n  

t o  t h e  d e g r e e  o f  t h e  o x i d a t i o n .  T : , u  c f u r t h e r  s u b s t a n t i a t e d  by 

t h e  r e s u l t s  o f  t h e  c a r b o n  and  h y d r o g e n  a n a l y s i s  o f  th e  s a m p l e s  a f t e r  

o x i d a t i o n  a s  i s  shown i n  F i g u r e s  1 9 ,  page  8 6 ,  e n a  £ 0 ,  p a g e  8 7 .  T h e s e  

c u r v e s  a r e  a c t u a l l y  i n v e r s e  f u n c t i o n s  o f  o x y g e n  " p i c k u p "  b e c a u s e  o x y g e n  

i s  d e t e r m i n e d  by & m e thod  o f  d i f f e r e n c e  an d  p r e v i o u s  r e s e a r c h  h a s  i n d i 

c a t e d  t h a t  t h e  p e r c e n t a g e s  o f  n i t r o g e n  and s u l p h u r  p r e s e n t  a r e  n o t
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J  -(Coke-Goal) vs t Coking TifflO------

□  Untreated jBituminous Qoal !
^ B itu m in ou s Coal O xidised at 150°C4 fo r  
j 2 Hours ;

Bituminous Coal Oxidized a t 150°C, for
- r— 4  Hours —-------- *-----------;     I - ------

)C Bituminous Coal O xidised a t 150°C« fo r  
8 Hours • ;

f ; -f- O Bituminous Coal O xidised a t 150°C« fo r
j 47 Hours 1 i
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a p p r e c i a b l y  a f f e c t e d  by an o x i d a t i o n  a t  t h e s e  t e m p e r a t u r e s ,  The c u r v e  

o f  d e c o m p o s i t i o n  I s  r o u g h l y  o f  th e  3«;r.e t y p e  e.3 th e  c u r v e s  s h o w in g  t h e  

c a r b o n  end  h y d r o g e n  a n a l y s i s ,  i n d i c a t i n g  a r e l a t i v e l y  r a p i d  o x y g e n  

"pickup** i n  i n i t i a l  p e r i o d s  o f  o x i d a t i o n .  Upon p r o l o n g e d  o x i d a t i o n  a 

s t r a i g h t  l i n e  r e l a t i o n s h i p  i s  a p p r o a c h e d .

I n  g e n e r a l  i t  e e n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  m «jo r  c h a n g e s  i n  t h e  t h e r m a l  

e f f e c t s  o c c u r  i m m e d i a t e l y  b e f o r e  and  c u r i n g  t h e  p l a s t i c  p e r i o d .  At 

t e m p e r a t u r e s  i n  e x c e s s  o f  500°  C.  t h e  m a j o r  p o r t i o n ,  o f  t h e  c a r b o n i z a t i o n  

i s  a d e h y d r o g e n a t i o n  p r o c e s s  and  i t  i a  p u i t©  p r o b a b l e  t h a t  p r a c t i c a l l y  no 

o x y g e n  i s  p r e s e n t  i n  t h e  c o a l  a f t e r  t h i s  p o i n t .  Any r e a c t i o n s  o c c u r r i n g  

a f t e r  t h i s  t e m p e r a t u r e  would p r o b a b l y  n o t  be a f f e c t e d  a p p r e c i a b l y  by 

t h e  o x y g e n  p r e t r e a t m e n t *

C o n t r o l l e d  o x i d a t i o n  o f  t h i s  l e r m s y l v e n i a  c o k i n g  c o a l  c a n  be  c a r r i e d  

o u t  r e a d i l y  a t  t e m p e r a t u r e s  up  t o  ICG0 C. At t e m p e r a t u r e s  a b o v e  2 0 0 °  C. 

t h e  h e a t  o f  r e a c t i o n  i s  e x t r e m e l y  u i i f i c u l t  t o  c o n t r o l ,  f i g u r e s  2 1 ,  

page  8 9 ,  and  2 2 ,  p a g e  9 0 ,  i n d i c a t e  t h e  c h a n g e s  i n  c a r b o n  and n y a r o g e n  

a n a l y s e s  r e s p e c t i v e l y  a f t e r  a i r  o x i d a t i o n  a t  £00°  C. The o x i d a t i o n  was 

c a r r i e d  o u t  on  15 g ram c o a l  s a m p l e s  f o r  p e r i o d s  o f  1 4 ,  6 1 ,  1 1 0 ,  150  and 

191 h o u r s  a t  a n  a i r  r a t©  o f  0 . 9 5  f t . s / h r .

The  e f f e c t  o f  t h i s  o x i d a t i o n  a t  2 00° 0 .  o n  t h s  w e ig h t  o f  t h e  o r i g i n a l  

c o a l  i s  shown i n  f i g u r e  £ 3 ,  p a g e  9 1 .  I t  i a  a a e n  t h a t  t h e  w e i g h t  i n c r e a s e  

r e a c h e s  a maximum a f t e r  a p p r o x i m a t e l y  7b h o u r s  o f  o x i d a t i o n .  No e p p e r e n t  

c h a n g e  i n  v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t  w&s o b s e r v e d  a f t e r  t n e s e  p r e t r e a t m e n t a .

The  s a m p l e  w h ic h  had  b e e n  t r e a t e d  f o r  61 h o u r s  e t  100°  C. was 

s e l e c t e d  f o r  c a r b o n i z a t i o n  s t u d i o s .  The h e a t i n g  c u r v e  f o r  t h i s  s a m p le  

i s  shown i n  F i g u r e  2 4 ,  pag e  92.  I t  i s  s e e n  t h a t  e x t r e m e l y  s t r o n g  

e x o t h e r m i c  p r e d o m i n a n c e  b e g i n s  a t  2 4 2 °  C. The u p p e r  p o r t i o n  o f  t h e
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c u r v e  i s  s i m i l a r  t o  '0 1 1 0 5 6  p r e v i o u s l y  e x p e r i e n c e d  w i t h  o x y g e n  p r e t r e a t s d  

aejr .ples* No c o k e  was p r o d u c e d  c u r i n g ;  t h e  c a r b o n i z a t i o n .  The b o n d i n g

p r o p e r t y  had  b e e n  c o m p l e t e l y  d e s t r o y e d .

In  o r d e r  t h a t  a  c o h e r e n t  c o k e  s a m p le  m i g h t  b e  o b t a i n e d ,  a  b l e n d  o f  

5 g r a m s  o f  t h i s  o x i d i z e d  s am p le  a n d  5 g r a m s  o f  u n t r e a t e d  c o a l  was c o k e d .  

The  h e a t i n g  r a t e  c u r v e  f o r  t h i n  s am p le  i s  shown i n  F i g u r e  £ 5 ,  p a g e  94 .

The  s t r o n g  exotherr . i  b e g i n s  a s  i n  t h e  p r e v i o u s  c a s e  a t  2 4 1 °  C,  end

c o n t i n u e s  t h r o u g h o u t  t h e  c a r b o n i z a t i o n .  ,, goou c o h e r e n t  c o k e  b u t t o n ,  wee 

o b t a i n e d .  The g a s  l i b e r a t e d  i n  t h i s  o p . e r a t i o n  was c o l l e c t e d  I n  s i x  

a l i q u o t  p o r t l o a .3  and  was a n a l y z e d .  The a n a l y s e s  o f  t h e  g a s  c o l l e c t e d  

p l o t t e d  v e r s u s  c o a l  t e m p e r a t u r e  a r e  shown i n  F i g u r e  2 6 ,  p a g e  95 .  The

c o m p o s i t e  a n a l y s i s  i s  a s  f o l l o w s :

C a rb o n  d i o x i d e  a n d  o t h e r  a c i d i c  g a s e s  1 6 . 9>

TJnsa t  u r  s t  e a 1 • 2T

Oxygen 3.5f>

H y d r o g e n  3C.0;f

C e r b o r  m onox iue  13•

M ethane  1 1 . 7 /

N i t r o g e n  (by d i f f e r e n . e e )  £ 3 . 4 1

A s i m i l a r  a n a l y s i s  was -unde on t h e  g a s  c o l l e c t e d  f r o / ;  a n  u n t r e a t e d  c o a l  

s a m p l e .  The a n a l y s e s  o f  t h e  g e s  c o l l e c t e d  p l o t t e d  v e r s u s  c o a l  t e m p e r a 

t u r e  a r e  shown i n  F i g u r e  2 7 ,  p a g e  96 .  he  comm'OGita a n a l y s i s  I s  a s

f o l l o w s :

C a rb o n  d i o x i d e  end  o t h e r  a c i d i c  g a s e s  3 . £ $

U n a a t u r a t e a  2 . 4 ;

Oxygen *31'

H y d ro g en  3 5 .  l ; i
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