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第1章 序論

1.1研究背景

1.1.1化石燃料資源とエネルギー問題

現代において,最も我々が使用している一次エネルギーは石油である.石油は純度

の高い炭化水素であり,基本的には液体のため取り扱いも容易で,エネルギー源とし

て最適な有機系資源である.しかしながら恥blel.1.1-1に示す1)ように,その埋蔵さ

れている場所が偏っており,埋蔵量の約63%が中東諸国に集中している.

Tbblel.1.1-1PetroleumreserveSOfeachcountry

Petroleumreserve[millionkL
41,176

17,886

15,548

14,944

14,261

11,542

7,722

7,603

4,690

3,816

Ranking Country

l SaudiArabia

2 Iraq

3 UAE

4 Kuwait

5 Iran

6 Venezuela

Russia

Mexico

Libya

China

そのため,1973年10月,第四次中東戦争をきっかけに第一次石油危機が世界を襲っ

た.石油価格が2ケ月で約4倍に値上がりし,我が国の経済も大きな影響を受け,｢狂

乱物価｣と｢マイナス成長｣を経験する.トイレットペーパ買いだめ騒動や,ガソリ

ンスタンドの休日休業,新聞の減頁などが起きた.また,1979年には第二次石油危機

が訪れた.

この石油危機を契機に,政府は石油備蓄の強化をはかるとともに,天然ガスや石炭

等石油の代替エネルギーの利用や研究に力を入れはじめた.天然ガスの国別の埋蔵量

をTもblel.1.ト2に示す2).
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Tbblel･1･1-2 NaturalgasreserveSOfeachcountry

Country

FormerUSSR

Iran

SaudiArabia

USA

Algeria

Nigeria

Canada

Malaysla

Norway

Netherlands

Naturalgasreserve

559.16

57.59

52.46

46.70

36.22

33.96

26.83

21.71

19.95

19.29

1011m

天然ガスの埋蔵量は旧ソ連が突出しているが,2位以降は中東,北米,アフリカ,東

南アジア,北欧,西欧と,石油よりも分布が広いことがわかる.また,天然ガスは発

熱量当たりのCO2排出量が石油よりも少なく,SOx発生の原因となる硫化物も容易に

除去できる等,クリーンな燃料として都市ガスや都市近郊型発電所用燃料として大量

に利用されている.しかしながら,石油の利用可能年数が35年なのと同様に,天然

ガスは54年と3),近い将来の枯渇が懸念されている.

一方,石炭の利用可能年数は328年であり4),石炭は長期的には人類に欠かせない

一次エネルギーということになる.また,恥blel.1.1-3に示す3)ように,天然ガスと

同様により広い地域から入手可能である.

恥blel･1･l-3 CoalreserveSOfeachcountry

CountⅣ

China

USA

FormerUSSR

India

Austmlia

SouthAfrica

Germany

Poland

Canada

Coalreserve1

650,300

186,999

165,860

61,275

60,796

55,333

34,464

32,210

5,716

3,465

10Ut
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石炭は固体であるために,比較的小規模での採取,運搬等の取り扱いが容易で,液体

の石油よりも古くから一次エネルギーとして利用されてきた.我が国における一次エ

ネルギー供給の推移を恥blel.1.1-4に示す5).

Tbblel･1･1-4 ChangesofprlmaryenergySuPPlyinJapan

1975 1980 1985 1990 1994

Petroleum[%]

Coal[%]

Naturalgas[%]

LNG[%]

Waterpower[%]

Nuclearpower[%]
Others

73.3

16.4

0.7

1.8

5.8

1.7

0.3

65.8 55.2

17.0 19.8

0.6 0.6

5.7 9.2

5.7 5.4

5.1 9.8

0.1 0.0

58.3 57.4

16.6 16.4

0.4 0.3

9.7 10.3

4.2 2.9

9.4 11.3

1.4 1.2

(Others.arewoodcoalandfueluntil1985,andnewenergysuchasgeothermalandwind

POWerSlnCe1990.)

石油危機以降,一次エネルギー供給における石油割合は減少しているが,まだ石油が

50%以上を占めている.また,液化天然ガスが増加しているが,前述のように近い将

来枯渇することが懸念されている.水力発電は減少している.水力発電は温室効果ガ

スの排出が最も少なく,地球環境に負荷をかけない再生可能な自然エネルギー源であ

るが,中国の三峡ダムおよび日本の黒四ダムや徳山ダムに代表されるように,ダム式

の水力発電は自然の生態系を変化させ環境への影響が懸念されている.アメリカ合衆

国では既存の水力発電施設を取り壊して,自然に戻すことまで行われている.したが

って,今後も大規模水力発電の増加は少ないと考えられる.原子力発電は増加してい

るが,1999年9月に茨城県東梅村の(株)JCO東海事業所で発生した臨界事故等から,

安全性が問題視され,地域住民の理解が得られにくい状況となっており,今後爆発的

な増加は見込めない.地熱や風力発電等の新エネルギーは環境に優しく,資源が無尽

蔵などの長所もあるが,自然条件に左右される,規模が小さいとコストが高いなどの

課題もあり,急激な増加はまだまだ先である.したがって,脱石油,石油代替エネル

ギーとしての石炭の活用が求められている.
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1.1.2 国内の廃棄物問題

国内の産業廃棄物総排出量は1990年以降年間4億トン以上6)となっている.2000

年における国内産業廃棄物の種類排出量を恥blel.1.2-1に示す7).

Tbblel･1･2-1AmountsofindustrialwasteinJapanat2000

r吋pe
Sludge

Amimalmanure

Demolitiondebris

Miningwaste

Sootanddust

Metalscrap

Ⅵねsteplastics

Chipsandsawdust

Glassandceramics

Animalandvegetableremains

Otherindustrialwastes

Amount[10Jt/year
189,181

90,489

58,829

16,448

10,765

8,096

5,790

5,511

4,797

4,058

12,080

Share[%
46.6

22.3

14.5

4.1

2.7

2.0

1.4

1.4

1.2

1.0

3.0

Tbta1 406,037 100.0

表より,汚泥と家畜糞尿で70%近くを占め,がれき類,鉱さい,ばいじん,各くず

類と続くことがわかる.このうち有機系廃棄物については,未利用エネルギーとして

活用ができる.

1.1.3 石炭および廃棄物の利用状況

石炭はヨーロッパで12～13世紀にかけて,イギリス,ドイツ等の炭田地帯で本格

的な採掘が始められ,ガラス工場等で加熱用燃料として用いられた.その後,産業革

命が起き,さらなる石炭の活用が促進された.第二次世界大戦後は石油の時代となっ

たが,2度の石油危機により,それまで石油が主として使われていた火力発電におい

ても石炭に転換した.恥blel.1.3-1には国家プロジェクトとして実施された石炭利用

技術関係の技術開発の成果一覧8)の一部を示す.
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Tbblel.1.3-1Nationalprqjectsoncoalutilizationteclm0logyinJapan

Field Pro ects CommerCiall

Bituminouscoalliquefaction x

Liquefaction
Browncoa11i uefaction

x

Gasi丘cation

Hybridgasi丘cation

Fluidizedbedgasi丘cation

Entrainedflowgasi丘cation

Hydrogenproductiongasi凸cation(HYCOLtoEAGLE)

Integratedgas沌cationcombinedcycle(IGCC)
Coalb asi丘cation

Developing(×)

Developlng

Developlng

X

Advancedfluidizedbedcombustion(AFBC)

Pressurizednuidizedbedcombustion(PFBC)

Internalcirculatingfluidizedbed(ICFB)
Combustion Pressurizedinternalcirculatingfluidizedbed(PICFB)

0

0

0

×

Pressurizedcirculatingfluidizedbedboiler(PCFBboiler)
×

Coalpartiallycombustor(CPC)
×

Ultrasu ercriticalsteamboiler

表より,石炭利用技術の研究開発は,石油代替を目的とした液化は石油価格が上が

らず商用化を見合わせ,ガス化は噴流層ガス化を軸に商用化に向けた開発が進められ

ているのに対し,燃焼は4つのプロジェクトが商用化に向けた開発段階に入っている

ことがわかる.石油危機以来のエネルギー資源の多様化により,石炭利用技術は多炭

種対応および高効率発電技術を発展させ,さらに効率の高いガス化技術へと移行する

方向にある.

先述したように有機系廃棄物は未利用エネルギーとして活用できる.2001年度の国

内における産業廃棄物の処理状況を恥blel.1.3-2に示す9).

Tもblel.1.3-2 TreatmentstatusofindustrialwasteinJapanat200l

Recycle

Reduction

Land丘1l

表より,半分近くは再利用されているが,残り半分強は減量化と埋め立てであること

がわかる.埋め立て処分場には当然のことながら限界があり,再利用および減量化の

促進が求められている.現在減量化するために行われているのは,大部分が焼却であ

る.産業廃棄物の半分近くを占め,未利用エネルギーとして価値の高い下水汚泥につ

5



いて,岐阜市を例としてFig.1.1.3-1に示す10)
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Fig･l･1･3-1AnnualchangeofamountsofdehydratedandincineratedcakeinGifucity

岐阜市では下水処理で排出された汚泥は脱水ケーキ化しており,そのほとんど全てが

焼却処理されているのが現状である.

1.1.4 地球温暖化問題

石炭を燃焼させる,あるいは下水汚泥を焼却処理すると,多量のCO2が大気中へ

排出される.Fig.1.1.4-1は国内のCO2排出量の年度変化を示している11)
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多少のばらつきはあるが,CO2排出量は年々増加している傾向であることがわかる.

Fig.1.1.4-2は大気中CO2年平均濃度の年変化を示している12)
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CO2は温室効果ガスの一種である.温室効果がまったくないと,地表の平均気温は

-18℃になる13).温室効果があるので,地表は現在のように多くの生物が生きていく

ことができる･しかしながら,Fig.1.1.4-2が示すように,大気中CO2濃度は年々増加

の一途であり,Fig.1.1.4-3に示す14)ように,地表付近の大気の温度が上昇している.
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Fig･1･1･4-3 Changeofdi脆rencefromanaverageyearintemperatureoftheatmosphere

neartheearth'ssurfacewithyear

これが｢地球温暖化｣と呼ばれる現象である.

温暖化が進むと,気候が極端化すると言われている.集中豪雨などが増え洪水が頻

発し,あるいは逆に雨が極端に少なくなり干ばっが起こるなど,異常気象の被害が大

きくなると予想される.また,台風の規模も大きくなると考えられている15)

温室効果ガスの寄与度を恥blel.1.4-1に示す16)

恥blel･1･4-1Contributionofeachgastogreenhousee飴ct

Gas CO2 CH4 CO ClassFreon Other

Contribution 60.1 19.8 6.2 13.5 0.4

8



他のガスもあるが,CO2が最も温室効果に寄与していることがわかる.

以上のことから,1997年12月に第3回締約国会議(COP3)が京都で開催され,

いわゆる｢京都議定書｣が採択された.京都議定書で,日本は2008～12年までに1990

年のCO2排出量から6%削減が目標と決定された17).この目標の達成のために,石炭

や廃棄物等のエネルギー資源の高効率利用およびCO2排出低減が求められている.

1.1.5 地球環境汚染問題

石炭中には元素周期律表にあるほとんどの元素が含まれる18).それらの元素を揮

発性で分類すると,恥blel.1.5-1のように分類される19),20)

Tbblel.1.5-1 Classificationofelementscontainedincoal

Classi丘cation Elements

Sem!volatile(Residue)
SemlVOlatile(Condensation)
Ⅵ)1atile

Al,Si,Ca,Mg,Mn,Co,Cr

Fe,Cu,ItNi,Be

Zn,Pb,Cd,Sn,VAs

Se,Hg

Cl,Br,F

石炭燃焼プロセスで問題となっているのは半揮発性および揮発性元素のガス側への

排出である21).Tbblel.1.5-2に石炭燃焼排ガス中のHg,Se,As化合物形態を示す18)

Tbblel.1.5-2 FormSOfHg,SeandAscompoundsinnuegasfromcoalcombustion

Combustion Maincompound

COndition Hightemp･ Lowtemp･

Otber

Reduction

HgCl2(g),

H2Se(g),

AsC13(g)

Hg(g),HgO(g),Se HgC12(g),H2Se(g),
Oxidation (g),SeO(g),SeO2(g), SeC12(g),AsC13(g),

AsO(g) Ca2(AsO4)2(cr)

HgS(cr),

COSe(g),As2(g),As4

(g),As2S2(g),AsH3

(g)

HgSO4(Cr),

As2S2(cr,1),

As203(cr),

As406(

9



このように,平衡状態では,Hg,Se,Asはほとんど気相として存在する.実際の石

炭燃焼排ガス中でも,たとえば,Hgは粒子状Hgおよび元素Hgとして存在している

22).これら微量元素の大気中への排出は環境および健康に大きな影響を与えることか

ら,排ガスクリーンアップと関連して,形態別分析手法の確立,排出メカニズム,対

策技術の検討が行われている23)

産業廃棄物を減量化するために行われているのは,大部分が焼却である.この廃棄

物焼却についても有害ガスであるダイオキシンの発生が報告されて以来,2000年1

月にはダイオキシン類対策特別措置法により,ダイオキシン類の厳しい排出基準が規

定された.この基準を遵守するために,最近熱分解ガス化灰溶融が普及してきている

24),25).このガス化灰溶融では灰分のスラグ化により,減容および飛灰量が減少する24)

しかしながら,このことは少量の飛灰に有害金属化合物が高濃度に濃縮することを意

味する.石炭燃焼プロセスおよび廃棄物ガス化溶融プロセスいずれにおいても,微量

重金属の大気への排出および埋立地土壌への溶出という新たな公害問題を引き起こ

すことが危惧され,石炭や廃棄物のクリーンな活用が求められている26)

1.1.`高効率発電システムと水素製造

高効率かつクリーンなエネルギーシステムとしては,水素を燃料とする燃料電池発

電技術の開発が加速されている.従来の発電プロセスでは燃料･化学エネルギーはボ

イラで熱エネルギーに,熱機関回転および往復で運動エネルギーに,発電機発電で電

気エネルギーに変換されるのに対し,燃料電池発電は燃料･化学エネルギーを直接電

気エネルギーに転換できる.また,燃料電池の場合,電気と同時に必然的に熱が発生

する.したがって,燃料電池は単に発電機としてのみならず,コージェネレーション

(熱電併給)用機器として利用され,また燃料電池とガスタービンを組み合わせて,

極めて高効率な発電システムを実現することも可能である.燃料電池は水素と酸素

(空気)から電気化学反応によって直接電力および熱を取り出し,排出されるのは水

のみであることから,極めてクリーンなエネルギーシステムである27)

水素は天然には単独で存在しないため,水の電気分解のほかに,一般に炭化水素系

燃料である天然ガスの改質プロセスによって水素を生成する28).しかしながら,前述
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のように天然ガスの利用可能年数は54年で3),近い将来の枯渇が懸念されるばかり

でなく,硫黄分が含まれており,改質装置および燃料電池に導入されると,それらの

プロセスにおいて炭素の析出を助長し,また,使用されている触媒の性能を劣化させ

るので,改質の前段に脱硫プロセスが要求される28)

1.1.7 石炭を含む有機系資源ガス化による水素製造

水素製造方法として,石炭ガス化が注目されてきた.人類が水素を大量に手にして

利用し始めたのは,石炭ガス化であると考えられる.石炭ガス化は1790年ごろにイ

ギリスで石炭の乾留により水素を含む可燃性ガスを取り出したことが最初であると

されている.石炭ガス化は石炭を加熱あるいは還元性雰囲気下での酸素との反応でガ

ス状物質に変換したものである27).恥blel.1.3-1に示したように,石炭ガス化は噴流

層ガス化をベースに蒸気タービンとガスタービンを組み合わせた複合発電(IGCC)

や蒸気タービンと燃料電池を組み合わせる複合発電(EAGLE)が現在開発中である

8).石炭噴流層ガス化では,滞留時間内に石炭をガス化させるために,反応温度は1473

K以上で運転されている29).このように,石炭燃焼プロセスよりも温度が高いことか

ら,半揮発性および揮発性元素のガス側への排出量21)がさらに高くなると懸念される.

また,多くの研究が報告されている従来の有機系資源水蒸気ガス化では,生成ガス

にCOやCO2を含んでいる30)~39).水素製造を目的とした場合,COおよびCO2分離,

除去プロセスが要求される.

1.1.8 CO除去プロセス

溶融炭酸塩形燃料電池(MCFC)や固体酸化物形燃料電池(SOFC)はそれぞれ923,

1073～1273Kという高温で動作するために,CO自身を燃料として利用できる40).そ

のため,CO除去プロセスを必要としない28).一方で,リン酸形燃料電池(PAFC)や

固体高分子形燃料電池(PEFC)はそれぞれ473,353Kという低温で動作するために,

CO自身を燃料として利用できない40).coはPAFCやPEFCの電極で用いられている

白金系触媒を被毒させ,その性能を劣化させるために,CO濃度を10ppm以下にまで

下げる必要がある.そのため,CO除去プロセスが要求される28)

一般的なCO除去プロセスとしては,まず以下に示すようなシフト反応が挙げられ
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る.

シフト反応 CO+H20→CO2+H2,AH,,,=

-35.1kJ/mol
(l.l.8-1)

触媒として,一般的にはFe-Cr系(高温)およびCu-Zn系(低温)が用いられる.Cu_Zn

系触媒は空気に触れると酸化し,低温側の活性が低下するために,起動停止によって

空気流入回数が多い家庭用PEFCシステムにおいては,酸化劣化が生じにくいPtおよ

びPd等貴金属触媒が用いられる･しかしながら,シフト反応だけではCO濃度10ppm

以下を達成させることが困難であることから,シフト反応に続いて水素濃度の高い雰

囲気中でCOを酸化させる選択酸化反応のプロセスを加えなければならない.選択酸

化反応には,一般にはPtおよびRu触媒が用いられる.CO除去技術としてはこのほ

かにも,PSA(PressureSwingAdsorption)やPd系金属膜および高分子膜を用いた膜分

離法があり,工業用水素を多量に生成する大型プロセスではほとんどPSAが用いら

れている28).このように,CO除去プロセスは数多く存在し,実際に用いられている

が,ガス化または改質反応器と別の反応器を用意しなければならない,あるいは高価

な触媒や分離膜が用いられている等の問題がある.

1.1.9 CO2分離回収プロセス

CO2はCOに比べると燃料電池への負担は少なくなる.MCFCでは酸化剤として02

または空気以外にCO2を用いることもできる40).しかしながら,アルカリ形燃料電池

(AFC)はCO2によって著しい劣化を引き起こす.また,MCFCおよびSOFCでは燃

料にCOが混入している場合,アノードでCO2が発生する27).このように,いずれの

燃料電池でも燃料としてCO2は必要とされず,大気中へのCO2排出を低減するために,

ガス化生成ガスからのCO2分離回収プロセスが要求される.

一般的なガス化生成ガスからのCO2分離回収プロセスとしては,

①膜分離法(高分子膜,液膜,無機膜)

②吸着法(PSA法)

③吸収法(化学吸収法,物理吸収法)

12



が挙げられるが41),いずれのプロセスでも課題が存在し42),また,CO2分離のための

反応器を別に用意しなければならない.

1.1.10 CO2回収型ガス化プロセス

改質またはガス化と同時にCO2除去も行うICRG(In-Situ Catbon Dioxide Removal

Gasi丘cation)プロセスの開発検討が行われている.その中で,天然ガス(CH4)の水

蒸気改質でCaOによるin-SituCO2吸収に関して検討されている43).反応式を以下に

示す.

改質反応 CH.+2H20→4H2+CO2,AH,,3=189kJ/mol (1･1･10-1)

炭酸化反応 CaO+CO2→CaCO3,AH,,,=

-170.4kJ/mol
(l･1･10-2)

両式を統合すると以下の総括反応となる.

CH.+2H20+CaO→4H2+CaCO3,AH,,3=19kJ/mol (1.1.10-3)

このプロセスはCO2を反応場で吸収分離する点では非常に画期的であるが,

天然ガスの水蒸気改質がベースで,石炭や廃棄物のガス化ではない

総括反応が吸熱反応で,反応が自発的には進行しない

等の課題がある.また,常圧,873～973Kでのバイオマスのガス化,シフト反応,炭

酸化反応を統合したプロセスが提案されている.

ガス化反応 CHxOy+(l-y)H20→(0･5x+1-y)H2+CO,AH,,3>>0(1･1･10-4)

実験では吸収剤としてドロマイト,触媒としてNiを用いた場合のCH4改質を検討し

ており,約300sにおいて生成H2濃度が最も高くなるが,300s以降ではH2濃度は減

少し,それに伴ってCO2,CO,CH4濃度が増加していることが報告された44).これ

は,
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ドロマイトのCO2吸収性能がそれほど高くない

常圧のため,CO2吸収反応があまり進行しない

ことに起因していると考えられる.圧力を上昇させ,ドロマイトを連続供給すればプ

ロセスとして利用可能になるが,この結果だけではCO2を反応場で完全吸収分離した

とはいえない.さらに,常圧または高圧,873～1123Kでの石炭またはバイオマスの

ガス化,シフト反応,炭酸化反応を統合したプロセス(LimeEnhancedGasi丘cationof

Solids,LEGS)が提案されている.実験では常圧,923Kにおいて吸収剤として方解

石(CaCO3)を用いた場合の褐炭およびバイオマスガス化を検討しているが,常圧,

923K雰囲気に方解石を投入すると,CaCO3からCaOへ転換するが,常圧のため,褐

炭およびバイオマスガス化で生成したCO2が完全吸収されていない45).このように,

国外におけるICRGプロセスはいずれも総括反応が発熱反応ではなく,反応が自発的

に進行せず,常圧のため生成CO2が完全吸収されていない.地球温暖化問題および水

素製造のためには,CO2をガス化反応場で吸収させることが求められている.

1.2 CO2回収型有機系資源の高圧水蒸気ガス化(HyPトMNG)

以上のような研究背景から,CO2吸収剤としてCa化合物存在下での有機物の超臨

界水ガス化が検討され,CO2を大気へ排出することなく高収率でH2を製造すること

が報告された46)~51)･その結果に基づき,新しい水素製造プロセスであるHyPr-RING

(HydrogenProductionbyReactionsIntegratedNovelGasi丘cation)法が提案され,実用化

に向けての研究開発が行われている52)~54).本プロセスは石炭等有機系資源を高効率で

クリーンなガス燃料(H2)へ転換させる一方,同時に大気へのCO2および他の有害物

質排出低減をすることを目的としている53)

Fig.1.2-1に本プロセスの概念を示す.
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Undersuper-Or Sub-CriticaJcondition

Fig.1.2-1ConceptoftheproposedH2PrOductionmethod

(HyPr-RINGmethod)

本プロセスは石炭,バイオマス,プラスチック,下水汚泥等ほとんど全ての有機系資

源に適用可能である.水が反応媒体および反応物質として使用されるので,湿った有

機物を乾燥させる必要はない.H2およびCaCO3が主要な最終生成物である.生成ガ

ス中にCO2,NおよびS化合物はほとんど存在しない.それらはCO2吸収剤により捕

捉される53).また,有害微量金属は反応温度が約873-973Kのためほとんどが灰中

に残存し,一部の半揮発性および揮発性元素も溶解力が比較的高い超臨界または亜臨

界状態を含む高圧水を用いるため,水側へ移行する可能性が高い.したがって,生成

ガスに有害微量金属が存在する可能性は低い.H2は燃料電池またはH2タービンで使

用される.一方で,CaCO3はカ焼によりCaOに再生され,高濃度のCO2を回収する

ことができる.

反応器中で起こる反応をEqs.(1.2-1)-(1.2-4)に示す.

ガス化反応

シフト反応

水和反応

C+H20→CO+H2,AH,,3=136kJ/moI

CO+H,0→CO2+H2,AH,,,=

-35.1kJ/moI

CaO+H20→Ca(OH)2,△H,,,=
-95.3kJ/mol

炭酸化反応 Ca(OH)2+CO2→CaCO,+H20,AH,,,=
-74.1kJ/mol(1.2-4)

Eq.(l.2-1)は炭素と水の反応である.一方,Eq.(1.2-2)はEq.(1.2-1)に同伴するシフト反

応であるが,発熱反応のため高温を好まない.したがって,通常ではEqs.(1.2-1)と

(1.2-2)の反応をそれぞれ高温反応器(1273K以上)および低温反応器(673K以下)

で行う.そこで,Eqs.(l.2-3)と(1.2-4)の反応を行うことにより,Eq.(l.2-2)で生成する

CO2を同時に吸収させることによって,Eq.(1.2-2)の平衡を右側(生成物側)に移行さ
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せ,H2の生成を促進させる.

Eq･(l･2-4)ではCO2吸収剤としてCa(OH)2が使われている.Eq.(l.2-3)より,CaOと

水からのCa(OH)2生成反応は強発熱反応である.この発熱を利用し,有機物粒子の近

傍でEq.(1.2-1)のH2生成反応に熱を供給することができる.しかしながら,常圧の場

合,Ca(OH)2は373K以上でCaOに分解するため,高温でCaOと水の反応熱を利用

するには水蒸気分圧を高くしなければならない.Fig.l.2-2には,市販ソフト(HSC

Chemistry5,Outokumpu社)を用いて計算したEq.(1.2-3)の熱力学平衡組成を示す.

l

5■0

[
d
d
∑
]
O
N
H
d

01●01

(Ⅹ10~3)
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

T●1[K-1]

Fig･1･2-2 ThermodynamicequilibriumcompositionforEq.(1.2-3)

図中のTは温度,PEβは水蒸気分圧を示している.973KでEq.(1.2-3)の反応を発生さ

せるためには,水蒸気分圧が約2MPa以上になる必要がある.

CaOは安価で,Eqs.(1.2-3)と(1.2-4)のCO2吸収反応が発熱反応であることから,

CO2吸収剤として最適と考えられている.また,CaOはEqs.(1.2-1)と(l.2-2)に触媒作

用があるので,Eq.(1.2-1)の反応温度を下げることができ,Eq.(1.2-2)の反応温度を上げ

ることができる.そのため,約873-973KでEqs.(1.2-1)と(1.2-2)の反応を一つの反応
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器の中で同時に行うことが可能であり,Eqs.(1.2-1卜(1.2-4)を統合したEq.(1.2-5)(総

括反応)が熱力学的にも起こると考えられる｡

C+CaO+2H20→2H2+CaCO3,AH,,3=

-69･OkJ/mol
(1.2-5)

生成されるH2はH20由来であることから,Eq.(1.2-5)は水の熱化学的分解反応とみな

すことができる.

Fig.1.2-3には,生成ガス中CO2およびCO濃度をそれぞれ1000ppm(Drybasis)に,

残りをH2としたときのEq.(1.2-5)の熱力学平衡水蒸気分圧の温度変化を示す･

973K

[
♪
巳
之
]
○
ゴ
d

(Ⅹ10●3)
0.5 1 1.5 2 2.5

T~1[K~1]

Fig.1.2-3 ChangeofthermOdynamicequilibriumpressureofsteam

WithtemperatureforEq.(1.2-5)

973Kで本生成ガス組成を保つためには,水蒸気分圧を20MPa以上にしなければな

らないことがわかる.
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1.3 本研究に関する既往の知見

様々な圧力(>20MPa)および温度(>923K)下で,オートクレーブを用いて石炭

等の有機系資源の超臨界水蒸気ガス化が実施され,Ca(OH)2存在によりCO2およびCl

やF等の有害物質をほとんど放出することなく,石炭から高収率のH2(生成ガス中

H2濃度は約80vol%)を得ることが報告され,国のプロジェクトとして開始されてい

る51),53).上述したように,Ca(OH)2は反応器中に存在するCO2の吸収剤としてだけで

なく,有害化学物質の吸収剤としても作用する.Ca系吸収剤に吸収されたCO2およ

び他の有害化学物質はCaCO3のカ焼中排ガスに濃縮されることから,これらの化学物

質の分離はかなり容易になる.

これまでに,触媒による反応制御は石炭,天然ガス,バイオマス,農業または産業

廃棄物等の高収率なH2への熱化学的転換に関して多くの工学的検討がなされている.

熱水(623K,18MPa)中接触ガス化によるバイオマスからの水素の製造がNi触媒に

担持した各担体に対して検討され30),31),いずれの担持条件でもH2が約20～30,CO2

が40～60,CH4が10～30,COが0～5%生成していることが報告された.Ni/Al触

媒存在下でのひまわりオイルの水蒸気改質からの水素製造が検討され,CO2が25%

前後生成しているが,H2が約70%と比較的高収率となっていることが報告された55)

しかしながら,これらの研究は生成ガスにCO2を多く含んでおり,CO2分離回収プロ

セスが要求される.

一方,Ca系触媒は比較的穏やかな温度において石炭の水蒸気ガス化を促進させる

ことが知られている.Ca(OH)2およびCa(NO3)2等の様々なCa化合物のヤルーン炭(褐

炭)水蒸気ガス化への触媒効果が検討され,Ca系触媒の添加が反応温度を低下させ,

ガス化速度を増加させること,およびCaCO3は923Kにおける石炭ガス化中で支配的

な種になることが報告された56).ラボスケールの固定層反応器(単一反応器)中で

CH4改質,シフト,CO2分離反応を同時に進行させるための改質触媒(NiO/A1203)お

よびCa系CO2吸収剤(CaO)添加時のCH4の触媒水蒸気改質が15atm,723～1023K

で検討され,最終的には圧力が比較的低い(15atm,水蒸気分圧0.4atm)ことに起因

してCO2が生成しているが,初期段階ではCO2の生成はほとんど無く,ほぼ理論量の

H2が生成しており,総括反応は十分に速いことが報告された57).オートクレーブを

用いた太平洋炭の超臨界水蒸気ガス化が石炭および水の混合物にCa(OH)2およびアル

カリ触媒(NaOH)を添加して実施された51),53).その結果,例えば,触媒のNaOHを
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加えると生成ガス量およびH2の割合はさらに増加し,83%となったことが報告され

た51).超臨界条件(約950K,30MPa)下での低品位石炭の水蒸気ガス化における

Ca(OH)2の触媒効果が着目され58),59),Ca/Cモル比0.6においてCa(OH)2によるCO2

の固定,およびCa(OH)2の触媒効果に起因したガス化中のタールおよびチャー分解の

促進により,Ca/Cモル比0と比較して生成H2およびCH4濃度が増加していることが

報告されている58).しかしながら,これらの結果は電気炉による｢遅速加熱｣の回分

式オートクレーブまたはガス流通式固定層反応器を用いて得られた結果である.

1.4 本研究の目的と内容

1.2で述べたように,石炭等有機系資源を高効率でクリーンなガス燃料(H2)へ転

換させる一方,同時に大気へのCO2および他の有害物質排出低減をすることを目的と

したHyPr-RING法が提案されて以来,本研究室では共同研究を行ってきている･1･3

で述べた既往の知見でHyPr-RING法の原理を確認するための実験が行われたが,こ

れらの結果は電気炉による｢遅速加熱｣の回分式オートクレーブを用いて得られた結

果であり,石炭連続供給による水蒸気流通系プロセスへの展開に当たっては,反応工

学的知見が必要である.

実証試験として検討している流動層反応装置概略図をFig.1.4-1に示す.反応器に供

給される石炭等の固体粒子は主に栢射により反応器中で急速加熱され,また,固体と

水蒸気ガスの接触時間や相平衡関係は回分式オートクレーブとはかなり異なること

が予想される.実証試験装置設計および運転の指針を与えるための高温水蒸気ガス化

時の反応速度を与えるには,｢急速加熱｣による石炭等の水蒸気ガス化の初期反応特

性を解明する必要がある.
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†水蒸気+搬送ガス(N2)

Fig･1･4-1Schematicdiagramoftheexperimentalapparatuswithnuidizedbedgasi丘er

以上より,本研究では,Ca(OH)2存在下での石炭等高圧水蒸気ガス化の初期反応特

性の解明を速度データを大量に取得でき,オートクレーブより急速加熱が可能な小型

回分式反応器を用いて検討することを目的とする.

本論文の構成は下記のようになる.

学位論文構成

第1章 序論

第2章 CO2吸収剤存在下での石炭の亜臨界水蒸気ガス化

第3章 CO2吸収剤存在下での有機系廃棄物の亜臨界水蒸気ガス化

第4章 CO2吸収剤存在下での石炭タールの亜臨界水蒸気ガス化

第5章 高圧水蒸気を用いた石炭ガス化における微量重金属挙動

第6章 総括
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第1章では,HyPr-RING法を導入するにあたっての研究背景として,まず石炭や廃

棄物等のエネルギー資源の高効率かつクリーンな利用およびCO2排出低減が求めら

れていること,および高効率かつクリーンなエネルギーシステムとしての燃料電池の

燃料である水素の安定供給の重要性を述べている.次に,従来のガス化プロセスでの

問題点を指摘し,ICRGプロセスの重要性および既往のICRGプロセスの問題点を述

べている.さらに,HyPr-RING法の概念および原理を説明し,HyPr-RING法に関する

既往の知見を並べ,本研究の目的および内容を述べている.

第2章では,生成ガス結果を予測するために,まず生成ガス組成の熱力学平衡計算

を行う.次に,急速加熱が可能な小型回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下での石

炭高圧水蒸気ガス化を実施し,石炭の初期転換特性および生成ガス特性をCa(OH)2非

存在下での結果と比較する.さらに,温度をパラメータとして実験的検討を行うとと

もに,平衡計算結果と比較する.

第3章では,同回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭原炭に加えて石炭チ

ャーおよび乾燥汚泥の高圧水蒸気ガス化を実施し,それらの初期転換特性および生成

ガス特性を実験的に比較し,揮発分および固定炭素のガス化反応性を検討する.

第4章では,同回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭原炭および石炭チャ

ーに加えて石炭原炭を熱分解することによって得られた石炭タールの高圧水蒸気ガ

ス化を実施し,それらの初期転換特性および生成ガス特性を実験的に比較し,タール

そのもののガス化特性を検討するとともに,有機物の高圧水蒸気ガス化反応機構を考

察する.また,第4章までの実験結果から,HyPr-RINGプロジェクトで開発中の流動

層反応器におけるタールトラブルやCH4生成低減化への対策法を述べる.

第5章では,まず微量重金属の熱力学平衡計算を行う.次に,同回分式反応器およ

びガス流通式反応器を用いて,石炭の高圧水蒸気ガス化を実施した場合の微量重金属

挙動を実験的に検討するとともに,平衡計算結果と比較する.

第6章では,本研究で得られた成果をまとめ,HyPr-RINGプロジェクトにおける本

研究の意義を述べる.
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第2章 CO2吸収剤存在下での石炭の亜臨界水蒸気ガス化

2.1緒言

1.4で述べたように,既往の知見でHyPr-RING法の原理を確認するための実験が行

われたが,これらの結果は電気炉による｢遅速加熱｣の回分式オートクレーブを用い

て得られた結果であり,石炭連続供給による水蒸気流通系プロセスへの展開に当たっ

ては,反応工学的知見が必要である.実証試験として検討している流動層反応器に供

給される石炭等の固体粒子は主に栢射により反応器中で急速加熱され,また,固体と

水蒸気ガスの接触時間や相平衡関係は回分式オートクレーブとはかなり異なること

が予想される.実証試験装置設計および運転の指針を与えるための高温水蒸気ガス化

時の反応速度を与えるには,｢急速加熱｣による石炭等の水蒸気ガス化の初期反応特

性を解明する必要がある.

本章では,生成ガス結果を予測するために,まず生成ガス組成の熱力学平衡計算を

行う.次に,Ca(OH)2存在下での石炭高圧水蒸気ガス化の初期反応特性を解明するた

めに,急速加熱が可能な小型回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下での石炭高圧水

蒸気ガス化を実施し,石炭の初期転換特性および生成ガス特性をCa(OH)2非存在下で

の結果と比較する.さらに,温度をパラメータとして実験的検討を行うとともに,平

衡計算結果と比較する.

2.2 熱力学平衡計算

市販のソフト(HSCChemistry5,Outokumpu社)を用いて,水蒸気ガス化における

Ca(OH)2存在有無条件に対する生成ガス中H2,CH4,CO,CO2の熱力学平衡計算を行

った･H20/Cモル比=5.88,Ca(OH)2/Cモル比=l.43とした.Eqs.(l.2-1)-(1.2-4)よ

り,本モル比条件は化学量論的に過剰である.

20MPaにおけるCa(OH)2非存在および存在下での組成の温度変化をそれぞれ

Fig.2.2(a)および(b)に示す.
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図より,Ca(OH)2非存在下の場合,1000K以下ではH2よりCO2が多く,このことが

通常のガス化において,より多くのH2を得るために高温傾向になる理由である.一

方,Ca(OH)2存在下の場合,約873-973Kで高割合のH2および少量のCH4となるが,

約973K以上ではCOおよびCO2が増加する.これがHyPr-RING法での温度が約873

-973K.に設定される原因である.両条件下でCH4の生成挙動はほとんど変化しない.

なお,20MPa,973KにおけるCa(OH)2非存在および存在下での熱力学平衡ガス組成

を恥ble2.2に示す.

1肋ble2･2 ThermOdynamicequilibriumcompositionsofgasfornoandCa(OH)2addition

at20MPaand973

Gascomposition[%] H2 CH4 CO CO2

NoCa(OH)2addition 40 19 3 37

Ca(OH)2addition 90 9 0 1

2.3 実験

2.3.1実験装置

Fig.2.3.1は用いた実験装置および反応器の写真および概略図を示している.高圧下

でCa(OH)2をともなった有機物の水蒸気ガス化を比較的急速な昇温速度で実行するた

めに,小型回分式(TB)反応器を使用した.本反応器は長さ100mm,外径l/2イン

チのステンレス鋼(SUS-316)製シームレス管の両端をSUS-316製キャップで密封し

たものであり,内容積は7.2cm3である.内径400mm,層高450mm,粒径300pm以

下の豊浦珪砂流動層砂浴ヒータを用いて,反応器を任意の温度まで外部加熱した.
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Fig.2.3.1Photographanddiagramoftheexperimentalapparatusused

2.3.2 実験手順

0.06gの石炭および0.35gのCa(OH)2の混合物を反応器内に注入した後,反応器を

N2で充満しているグローブボックスに約1日間放置し,器内をN2置換した.その後,

0.35cm3の蒸留水を注入し,反応器の両端を閉じた.これによって,蒸留水の蒸発は

ほとんど起こらない.このときのH20/Cモル比は約5.88,Ca(OH)2/Cモル比は約l.43

である.反応器を流動層砂浴ヒータに浸潰し,亜臨界条件(873-973Kおよび17-20

MPa)に加熱した.本実験前に行ったK熱電対を用いた反応器内温度測定結果を

Fig.2.3.2-1に示す.
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Fig･2･3.2-1Transientvariationoftemperatureinthereactor

atthetemperaturesofsandbathof873and973

図より,最終的な反応器内温度は流動層砂浴温度に等しいこと,その平均昇温速度は

約330K/minであること,目的温度への到達時間は約3minであることがわかる.す

なわち,TB反応器の熱容量は従来のオートクレーブのそれより低く,急速加熱が可

能である.反応器内目標圧力は反応器内容積,蒸留水量,温度に基づいて計算した.

本実験前に行った圧力変換器を用いた反応器内圧力測定結果を温度測定結果ととも

にFig.2.3.2-2に示す.
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図より,器内圧力は温度とともに急速に増加することがわかる.Eq.(2.3.2)

C+Ca(OH)2+H20→2H2+CaCO, (2.3.2)

のような反応中気相モル数が増加する反応が起こる場合,圧力は炭素が消費されるま

で増加し続けると考えられる.しかしながら,本実験でのH20/Cモル比は約6である

ことから,H2生成による圧力増加は比較的小さいと予想される.熱力学平衡計算によ

れば,圧力増加は10-20%程度である.したがって,この圧力変動は生成ガス組成

に対してほとんど影響を与えないと考えられる.実験では本来,反応中の器内温度お

よび圧力の同時連続測定を行うべきであるが,石炭およびCa(OH)2のうち若干量が反

応器から圧力変換器への枝管に移動し,この漏えいが物質収支の解析において好まし

くない不確実性を引き起こす可能性がある.反応に関与する固体試料および蒸留水供

給量を保証するために,器内温度および圧力を同時連続測定せずに石炭ガス化を行っ

た.
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HyPトRINGの初期の熱分解およびガス化による炭素転換およびガス生成の進行を

検討するために,反応器の流動層砂浴への浸漬時間を1-30minで意図的に変化させ

た.目的の浸漬時間経過後,反応器を流動層砂浴から急速に引き上げ,水を用いて室

温にまで急速冷却し,反応を停止させた.水で満たしたバケツ中で反応器を開け,水

上置換法で生成ガスを回収後,ガス体積をメスシリンダーで測定した.その後,回収

ガスの一部をTCD-GC(Aera社製M200MicrosensorGasAnalyzer(1)Arキャリアガス

MS-5Aカラム,(2)HeキャリアガスPPQカラム.器具精度=0.01vol%.)へ導入し,

ガス中H2,02,N2,CH4,CO,CO2,C2H4,C2H6濃度を測定した.MS-5AおよびPPQ

カラムでの測定結果の一例をそれぞれFig.2.3.2-3(a)および(b)に示す.

(a)=2

02 N2

十
(b)

MS-5AcolumnwithArcarriergas

Headpressure=25.OpsI

Temperature=383K

Detectorsensitivlty=Low

Irtjecttime=85msec

Sampletime=10s

CH4

ノT｢｢｢†_｢__

CO

｢+

PPQcolumnwithHecarriergas

Headpressure=17.OpsI

Temperature=313

Detectorsensitivlty=Low

IItiecttime=95msec

Sampletime=10s

苫-｣苧一一禦｢
40 60 80

Retentiontime[s]

Fig.2.3.2-3 TypicalTCDchartsof(a)MS-5Aand(b)PPQcolumn
intheanalysISOfgaseousproducts
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水上置換法は水に不溶または難溶であるガスを回収するのに適していることから,微

水溶性であるCO2の水溶が生成ガス組成およびガス総量の分析結果で相当な誤差を

生じることが予想される.そこで,標準ガスを用いて各ガス成分の水溶性の有無を実

験的に検討した.その結果をTable2.3.2に示す.

Tbble2.3.2 Changeofgascompositionsbetweenbeforeandafterwatersubstitution

Gascomposition[%] H2 CH4 CO CO2 C2H4 C2H6

Beforesubstitution 38.5 29.0 10.0 20.5 l.05 0.988

Aftersubstitution 40.3 30.0 10.5 13.6 0.67 0.470

表より,置換後CO2は置換前と比べて約30%水溶したことがわかる.Higbieの浸透

説60)からCO2溶解量を計算した結果,置換後CO2は12.6%となった.したがって,

生成ガスが水中に存在する時間が既知の場合,Higbieの浸透説からCO2溶解量を概算

できることを実験的に確認できた.総生成ガス量は反応器内容積および回収ガス中

N2希釈度から計算した.生成ガス回収後,反応器を乾燥機に入れ,363Kで約12b

乾燥させた.生成タールは水上置換法によるガス回収時に希釈され,乾燥時にほとん

ど揮発することから,本研究ではタール分析を行わなかった.乾燥後,チャーおよび

CO2吸収剤を含んでいる固体残睦を反応器から全量回収し,熱重量示差熱分析

(TG-DTA)装置(BrukerAxs社製TG-DTA2000SA.器具精度=0.Olmg.)を用いて

分析を行った.分析結果の一例をFig.2.3.2-4に示す.
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まず,N2気流中において18K/minで383Kまで昇温し,維持すると,固体残連中の水

分蒸発による微量の重量減少が得られる.その後,約20Kノminで約1100Kまで昇温

し,維持することで,700K付近のCa(OH)2および900K付近のCaCO3の分解による2

段階の重量減少を得る.さらに,炉内に空気を導入することにより残存チャーを燃焼

させ,重量減少を得る.TG曲線中の各減少量から,固体残瘡中に含まれるCaCO3生

成量および残存炭素量を得た.

2.3.3 試料

石炭として,HyPr-RINGプロジェクトでの標準炭である太平洋炭(亜涯青炭)を

25-73ドmに粉砕したものを用いた.工業分析および元素分析を行って得られた結果

を恥ble2.3.3に示す.
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恥ble2･3･3 ProximateandultimateanalysesorTもiheiyocoalused

Proximateanalysis[wt%,dry]

VM FC Ash Moisture

51.3 40.8 7.9 5.08

Ultimateanalysis【wt%,d.a.f]

C H N

71.5 6.1 1.1

CO2吸収剤として,Ca(OH)2試薬(ナカライテスク社製)を用いた.

2.4 結果および考察

2.4.1固体残澄中残存炭素量の浸漬時間変化

様々な浸漬時間における亜臨界水蒸気ガス化後に回収した残存固体のTG分析から

得た固体残連中残存炭素量の浸漬時間変化の結果をFig.2.4.1に示す.
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Fig･2･4･1Changeofresidualcafboninthesolidresidueafterreactionwiththesoakingtime

at873,923and973K
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蒸留水を0.35cm3で固定したため,温度が873-973Kで変化すると,器内圧力は17

-20MPaで変化するが,既往の研究62)で確認されたように,この程度の圧力差では

生成ガス量および組成への影響はほとんど無いと考えられる.

図より,初期(3min以内)の昇温区間で石炭中の40-50wt%の炭素が急速転換し,

目標温度に到達(3min)以降では徐々に転換したことが明確にわかる.さらに,973

Kでの初期炭素転換率は873および923Kよりわずかに高いだけであるが,3min以

降では明確に温度に依存していることがわかる.石炭は急速加熱を受けると,熱分解

によりガスまたはタールが生成する41)ことから,初期段階で残存炭素が急速に減少し

たと考えられる.本実験条件下では3min以内で熱分解が完了したと思われる.

2.4.2 生成ガスの浸漬時間変化

973K,Ca(OH)2無添加条件での太平洋炭水蒸気ガス化における生成ガスの浸漬時間

変化をFig.2.4.2-1に示す.
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Fig･2･4･2-1ChangeofgasesproducedfromTbiheiyocoalwithoutCa(OH)2

at973Kand20MPawiththe,SOakingtime
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昇温区間の初期段階(lmin)で,CH4,H2,CO2,CO,C2H6が生成し,CH4収率は

他のガス収率より高い.これは熱分解が支配的であることを示している.温度増加に

ともなってH2収率が著しく増加したのは,CO収率が昇温区間で減少し,ほぼゼロに

なることから,水性ガス化反応(Eq.(1.2-1))およびシフト反応(Eq.(1.2-2))の進行に

よるものと考えられる.この二つの反応の進行により,CO2が生成したと思われる.

C2H6の分解または改質は20min以内ではほとんど起こらなかった.なお,20minで

の生成ガス組成はH2が51%,CH4が34%,COが0.79%,CO2が13%,C2H6が0.95%

であり,Table2.2のCa(OH)2無添加条件下熱力学平衡生成ガス組成よりCH4が高い.

これは初期の熱分解でCH4が生成し,Eq.(2.4.2-1)によるCH4のH2への改質反応はほ

とんど起こらないことを示唆している.

CH.+2H20→4H2+CO2,AH,,,=189kJ/mol (2.4.2-1)

次に,Ca(OH)2添加条件での太平洋炭水蒸気ガス化における873,923,973Kに対

する生成ガスの浸漬時間変化をそれぞれFig.2.4.2-2(a),(b),(C)に示す.

図より,いずれの温度条件でもH2,CH4,C2H6が主に生成したことがわかる.これ

までに,石炭分解はCa(OH)2の触媒効果によりチャーの水蒸気ガス化において促進さ

れることが確認されている53),59).Figs.2.4.2-1および2.4.2-2(c)の比較から,H2だけで

なく CH4収率も Ca(OH)2添加により増加したことが明らかとなった.これは

Eq.(2.4.2-2)の進行を示唆する59)

2C+Ca(OH)2+H20→CH.+CaCO,,A打,,,= -31.2kJ/mol
(2.4.2-2)

したがって,初期の昇温区間でも石炭ガス化促進へのCa(OH)2触媒効果を確認できた.

さらに,Fig.2.4.2-2から,いずれの温度および浸漬時間においても生成ガス中でCO2

は検出されなかったことがわかる.これは,高圧ガス化中ではCa(OH)2によるCO2

吸収(Eq.(1.2-4))が効果的に起こることを示唆している.H2およびCH4収率は明ら

かに温度および浸漬時間とともに増加した.C2H6収率は873および923Kではいずれ

の浸漬時間でもほぼ一定であったが,973Kでは3min以降緩やかに減少した.これ

は,Eq.(2.4.2-3)の進行を示唆している.
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2C2H6+Ca(OH)2+H20→2H2+3CH.+CaCO,,AH,,3= -14.5kJ/mol(2･4.2-3)

なお,973K,30minでの生成ガス組成はH2が62%,CH4が37%,C2H6が1%であ

り,Table2.2のCa(OH)2添加条件下熱力学平衡生成ガス組成よりCH4が高い.Ca(OH)2

無添加条件と同様,これは初期の熱分解でCH4が生成し,Eq.(2.4.2-4)によるCH4の

H2への改質反応はほとんど起こらないことを示唆している.

CH.+Ca(OH)2+H20→4H2+CaCO3,AH｡,,=l15kJ/mol (2.4.2-4)

2.4.3 炭素物質収支

生成ガスおよび固体残漆分析結果から算出したCa(OH)2添加条件での太平洋炭水蒸

気ガス化における873,923,973Kに対する炭素のガス(CH4,CO,CaCO3として回

収されたCO2,C2H4,C2H6)およびチャーへの分配率をそれぞれFig.2.4.3-1(a),(b),

(C)に示す.

図より,いずれの温度においても炭素収支は80%以上とれたことがわかる.873お

よび923Kの4min以内で不明分が約5-20%存在する.石炭は急速加熱を受けると,

熱分解によりガスまたはタールが生成する33)ことから,この不明分は未測定タールで

あると思われる.

873,923,973Kにおける3minでのチャー収率はそれぞれ55,51,52%であるこ

とから,各目標温度間の初期の昇温区間における異なる温度履歴(Fig.2.3.2-1参照)

は石炭チャー化にはほとんど影響を与えないと思われる.しかしながら,ガス収率は

それぞれ35,44,47%,不明(タール)分はそれぞれ10,5,1%であることから,

昇温区間のガス収率は初期の石炭熱分解で生成されるタール転換率に依存すること

が示唆される.さらに,本実験における石炭のガス転換率およびH2収率は既往の知

見53)より低い.この理由として,本実験では腐食性アルカリ触媒(NaOH)を添加し

なかったこと,あるいは反応中のチャーとCa化合物の硬集塊生成により,チャーと

水蒸気の反応に対する有効表面積の減少が挙げられる.Fig.2.4.3-2は実験後に回収し

た硬集塊の一例を示す.
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Fig･2･4･3r2 Residualagglomerateofcharandcalciumcompounds

CO2｢アクセプター｣ガス化プロセスにおけるCa系CO2アクセプターの要求される

化学的性質を調査するために,高温高圧下での二つの二成分系CaO-Ca(OH)2および

Ca(OH)2ACaCO3の熱力学相平衡が検討され,900K,0.9MPa以上でのCa(OH)2-

CaCO3系で共融物が生成したことが報告されている61ト63).したがって,本実験で観測

した硬集塊生成は反応中にCa(OH)2ACaCO3部分共融が起こったことを示唆する.こ

れは固体燃料および吸収剤の連続供給および排出に対して物理的障害になることか

ら,反応器の適切な操作条件を発見するために,水蒸気存在および高圧条件下での急

速加熱におけるCO2吸収剤の相変化に関するさらなる検討が必要である.

さらに,Eq.(l.2-5)に示したように,CO2完全吸収にはCaO/Cモル比=1(重量比=

4.7)が必要である.Figs.2.4.1および2.4.2-2でわかるように,本実験条件下でのCa(OH)ヱ

の反応性はCO2固定化には十分であると思われる.しかしながら,Ca化合物部分共

融のCO2吸収反応性への影響はまだ不明確である.また,CaOのCO2との反応性お

よびCa利用率は初期のCaO焼結量に依存する.これは本プロセスにおけるCa系CO2

吸収剤の繰り返し利用に対して化学的障害になることから,温度および圧力にともな

うCOユ吸収剤の化学的性質変化のCO2吸収反応速度への影響,および本プロセスにお

いて高効率CO2固定をする添加剤の量を低減するためにCO2吸収剤の耐久性を明ら

かにすることは重要である(これに関しては既に検討されている64)･65)).
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2.5 結言

Ca(OH)2存在下での石炭高圧水蒸気ガス化の初期反応特性を解明するために,急速

加熱が可能な小型回分式反応器を用いてCa(OH)2存在下で石炭高圧水蒸気ガス化を実

施し,石炭の初期転換特性および生成ガス特性を実験的に検討するとともに,平衡計

算結果と比較した.その結果,以下の結論を得た.

1)初期の昇温区間で石炭中の約50wt%の炭素がガスおよびタールに転換する.石炭

転換率は初期では温度依存性が低いが,最終的には高い.

2)ca(OH)2無添加条件での石炭の亜臨界水蒸気ガス化ではH2,CH4,C2H6,CO2が主

に生成する.Ca(OH)2を添加すると,石炭ガス化促進によりH2およびCH4生成量

が増加する.初期の熱分解でCH4が生成し,CH4のH2への改質反応がほとんど起

こらないことから,熱力学平衡生成ガス組成よりCH4割合が高い.

3)ca(OH)2添加条件でのガス化では,生成ガス中でCO2は存在せず,高圧ガス化中

ではCa(OH)2によるCO2吸収が起こる.

4)本ガス化条件ではチャーとCO2吸収剤の硬集塊が生成し,反応中のCa(OH)2-

CaCO3部分共融の進行が認められた.これは固体の連続操作に対して物理的障害に

なり,チャーと水蒸気の反応に対する有効表面積の減少につながるので,亜臨界条

件下でのガス化およびCO2吸収に対する適切な条件を発見するために,高温高圧下

でのCO2吸収剤の相変化および共融に関するさらなる検討が必要である.
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第3章 CO2吸収剤存在下での有機系廃棄物の亜臨界水蒸気ガス化

3.1緒言

第2章ではCa(OH)2存在下での石炭高圧水蒸気ガス化の初期反応特性を解明するた

めに,急速加熱が可能な小型回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭高圧水蒸

気ガス化を実施し,石炭の初期転換特性および生成ガス特性を実験的に検討するとと

もに,平衡計算結果と比較した.第1章で述べたように,HyPr-RING法は石炭以外に

もバイオマス,プラスチック,下水汚泥等ほとんど全ての有機系資源に適用可能であ

る.したがって,本章では同回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭原炭に加

えて石炭チャーおよび乾燥汚泥の高圧水蒸気ガス化を実施し,それらの初期転換特性

および生成ガス特性を実験的に比較し,揮発分および固定炭素のガス化反応性の検討

をする.

3.2 実験

3.2.1実験装置

本実験で用いた実験装置は2.3.1で述べたものと同様であった.

3.2.2 実験手順

有機物(石炭原炭または石炭チャーあるいは乾燥汚泥),Ca(OH)2試薬,蒸留水の

混合物を反応器内に注入した後,反応器をN2で充満しているグローブボックスに放

置し,器内をN2置換した.密封した反応器を973Kに加熱した流動層砂浴ヒータに

浸漬し,亜臨界条件(973K,20MPa)に加熱した.有機物,吸収剤,蒸留水の混合

条件をTable3.2.2に示す.
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Tbble3･2.2 Mixingratiosoforganicmatter,SOfbentandwaterused

Organicmatter Ca(OH)2 Water H20/C Ca(OH)2/C

Thiheiyo-COalchar:0.059g

RawThiheiyo-COal:0.060g

Driedsludge:0.101g

0･35qg O.350cm3

5.88

mol/mol

1.43mol/mol

以降の実験手順は2.3.2と同様であった.

3.2.3 試料

有機物として,25-73けmの太平洋炭原炭の他に,125ドm以下の太平洋炭チャー,

53-125ドmの乾燥汚泥を用いた.太平洋炭チャーは太平洋炭原炭をN2気流中2h,

873Kで熱分解して得た.これらの有機物の工業分析および元素分析結果を1肋ble

3.2.3に示す.

Tbble3･2･3 Proximateandultimateanalysesoforganicsamplesused

Sample
Proximateanalysis[wt%,dry]

VM FC Ash Moisture

Ultimateanalysis[wt%,d.a.f]

C H N

Char 2.3 76.0 2l.7 2.00

Coa1 51.3 40.8 7.9 5.1

Sludge 68.0 10.6 21.4 5.7

86.4 0.6

71.5 6.1

49.7 7.2

チャーの大部分が固定炭素であり,汚泥の大部分が揮発分であることがわかる.CO2

吸収剤として,Ca(OH)2試薬(ナカライテスク社製)を用いた.

3.3 結果および考察

3.3.1固体残連中残存炭素量の浸漬時間変化

固体残液中残存炭素量の浸漬時間変化をFig.3.3.1に示す.
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forrawcoal,COalcharanddriedsludge

図中の残存炭素割合は,Thble3.2.3中の有機物中炭素含有量およびTG分析から得た固

体残液中残存炭素量を用いて算出したものである.

石炭チャーの場合では,浸漬時間1minで17wt%の炭素が転換し,それ以降残存

炭素は単調減少し続けた.Fig.2.3.2-1より,反応器を目標温度973Kに加熱した流動

層砂浴に浸漬すると,1min後には873K,3min後には973Kまで昇温することがわ

かる.この浸漬時間｢1min｣は873Kまでの昇温時間Iminに加えて,常温への冷却

時間も含む.浸漬時間3min以降は973Kへの昇温時間3minに加えて,973Kでの

保持時間および常温への冷却時間も含む.一方,石炭原炭および乾燥汚泥では,それ

ぞれ39および76wt%の炭素が浸漬時間1minで転換した.Fig.3.3.1の再現性に関し

て,データ誤差は平均3.5wt%以内であった.

冷却区間で炭素転換が起こらないと仮定すると,浸漬時間5minまでの石炭チャー,
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石炭原炭,乾燥汚泥の平均炭素転換速度はそれぞれ約5.8,12,16wt%/min,5min以

降はそれぞれ約0.76,0.93,0.47wt%/minとなり,5min以降では石炭原炭および乾燥

汚泥の転換速度は揮発分のほとんど無い石炭チャーの転換速度にほぼ等しくなった.

したがって,石炭および汚泥はチャー化し,生成したチャーのガス化速度は初期の熱

分解速度より遅いことが確認できた.

3.3.2 各有機物からの生成ガスの浸漬時間変化

ガス分析結果を用いて,石炭チャー,石炭原炭,乾燥汚泥からの生成ガスの浸漬時

間変化をそれぞれFig.3.3.2(a),(b),(C)にプロットする.

石炭チャーからは主にH2およびCH4が生成し,時間とともに増加した.Fig.3.3.2

の再現性に関して,データ誤差は平均0.03mol/mol_Ca,b｡n以内であった.石炭チャーか

らのH2生成はCH4生成より速く,30minにおけるガス組成はTbble2.2で示した本実

験条件の熱力学平衡ガス組成に接近し,H2が78%,CH4が19%であった.また,い

ずれの浸漬時間においても生成ガス中にCO2は存在せず,反応中にCa系吸収剤がCO2

を完全に捕捉したことを示唆する.CH4生成量が初期の熱分解終了後も時間とともに

微増したのは,既出のEq.(2.4.2-2)の進行を示唆する59).このように,CH4生成は遅い

が,初期段階で生成したCH4が減少しなかったのは既出のEq.(2.4.2-4)によるCH4の

H2への転換は遅いことを示唆する.

5min以内では,石炭原炭からのH2生成量は石炭チャーからの生成量にほぼ等しい.

たとえば,5minにおける石炭チャーおよび石炭原炭からのH2生成量はそれぞれ約

0.27および0.3lmol/mol_Ca,b｡nである.しかしながら,石炭原炭からのCH4生成量は石

炭チャーからの生成量より多く,さらに,少量のC2H6も生成した.これは,CH4お

よびC2H6は揮発分由来であり,H2は主にチャーと水蒸気の反応により生成すること

を示唆する.5min以降では,石炭原炭からの追加CH4およびH2生成量は石炭チャー

からの生成量にほぼ等しい.これは,5min以降で石炭はチャー化したことを示唆す

る.

3min以降のC2H6の微減は既出のEq.(2.4.2-3)の進行を示唆する.
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乾燥汚泥からのH2生成量は石炭原炭からの生成量より少ないが,CH4およびC2H6

は多い.30minにおけるガス組成は,石炭原炭はH2が53%,CH4が37%,乾燥汚泥

はH2が41%,CH4が53%である.初期の5min以内では,CH4およびC2H6生成量は

石炭原炭からの生成量より多い.したがって,CH4等ガスは揮発分由来であると思わ

れる.しかしながら,5min以降のH2生成速度は石炭チャーおよび石炭原炭からの速

度にほぼ等しい.これは,5min以降では揮発分を多く含んでいる乾燥汚泥でさえチ

ャー化したことを示唆する.

3.3.3 炭素物質収支

生成ガスおよび固体残漆分析結果から算出した石炭チャー,石炭原炭,乾燥汚泥の

水蒸気ガス化における炭素のガスおよびチャーへの分配率をそれぞれFig.3.3.3(a),

(b),(C)に示す.石炭チャーでは,炭素のガス転換率は浸漬時間とともに単調増加し

ている.これは,チャーからのガス生成は比較的遅いことを示唆する.各有機物の炭

素物質収支を比較すると,石炭チャーではほぼ100%とれている.これは,生成ガス

および固体残漆を完全に回収できたことを示唆する.一方,石炭原炭および乾燥汚泥

ではとれておらず,不明分が有機物中揮発分量に依存している.乾燥汚泥の1minで

は特に高い.2.4.3でも述べたように,石炭は急速加熱を受けると,熱分解によりガス

またはタールが生成する33).実験終了後に回収されなかった昇温中反応器内壁へ堆積

したタールがこの不明分を説明できる.本実験では,大部分が揮発分である乾燥汚泥

は特にこの問題が顕著である.

初期に生成したタールは最終的にはチャーに転換する重質タールまたはガスへ転

換する軽質タールになる可能性がある.Figs.3.3.1-3.3.3での5min以内の結果から,

高揮発分含有有機物は炭素を急速に転換させ(Fig.3.3.1),多量のCH4等ガスを生成し

(Fig.3.3.2),炭素物質収支において高い不明分を生じる(Fig.3.3.3)ことがわかる.

前述したように,生成ガスおよび固体残漆の分析精度は高いので,収支における不明

分は回収されなかった反応器内壁に堆積したタールであると考えられる.浸漬時間1

または2minの実験終了後に反応器内および固体残溶を目視した結果,タールの生成

を確認した.したがって,ガスへ転換しなかった反応器内壁上残存タールはチャーに

転換した可能性がある.

44



[㌔]p一山叫入snO宕qJdU

[
ゞ
】
p
t
U
-
h
s
n
O
已
白
q
J
d
U

【
㌔
]
p
一
山
ふ
s
n
O
宕
モ
d
U

(b)

100

80

60

40

20

0

140

120

0

0

QO

′人U

0

0

4

2

0

0

00

`U

0

0

4

2

1 2 3 4 5 10 20 30

5 10 20 30

1 2 3 4 5 10 20 30

Soakingtime[min]

Fig.3.3.3 Distributionsofcarbontogasesandcharfor(a)coalchar,(b)rawcoaland(C)
driedsludgewiththesoakingtlme

45



3.3.4 NaOHのⅢ2生成に関する触媒効果

アルカリ触媒としてのNaOH試薬(ナカライテスク社製)無添加および添加条件下

で乾燥汚泥から生成したガスの浸漬時間変化をそれぞれFig.3.3.4(a)および(b)に示す.
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NaOH添加条件でのH2生成量は無添加条件よりも多いが,CH4およびC2H6生成量は

少ない.30minにおけるガス組成はNaOH無添加条件ではH2が41%,CH4が53%,

添加条件ではH2が62%,CH4が35%であった.これは,大部分が揮発分である乾燥

汚泥の場合でさえ,NaOHは初期段階で生成するCH4およびC2H6からのH2および

CH4生成へ触媒効果を与えることを示唆する.

3.4 結言

HyPトRmGプロセスにおける有機系廃棄物の反応機構を速度論的に理解するため

に,大部分が揮発分である乾燥汚泥,ほとんど揮発分の無い石炭チャー,揮発分が半

分程度を占める石炭原炭を用いて,揮発分および固定炭素(チャー)のH2生成への

影響を検討した結果,以下の結論が得られた.

1)有機物中の炭素は初期段階で,熱分解により時間とともに急速に減少し,その減

少量は有機物中の揮発分含有量に依存する.熱分解終了後では,チャーの水蒸気ガ

ス化反応が支配的となり,その反応速度は遅い.

2)初期段階で減少した炭素は揮発分含有量の高い有機物ではCH4等ガスに転換する.

3)cH4等ガスが支配的に急速生成する初期段階以降では,残存炭素は揮発分含有量

の高い有機物でさえチャー化する.

4)そのチャーの亜臨界水蒸気ガス化では,H2が主に生成し,30minにおける生成ガ

スは本実験条件下での熱力学平衡組成に接近する.

5)NaOHはH2生成促進に触媒作用する.

47



第4章 CO2吸収剤存在下での石炭タールの亜臨界水蒸気ガス化

4.1緒言

1･4で述べたように,HyPr-RINGプロジェクトの初期段階で,HyPr-RING法の原理

を確認するための実験が｢超臨界水ガス化条件｣で行われたが,これらの結果は電気

炉による｢遅速加熱｣のオートクレーブを用いて得られた.その後,ベンチスケール

連続式流動層反応器を開発するために,プロジェクトでは亜臨界を含む｢高圧水蒸気

ガス化条件｣に移行した.流動層反応器に供給された石炭等粒子は主に輪射により反

応器中で急速加熱を受け,さらに,そのような反応器中での滞留時間は大幅に制限さ

れる.これらの状況は最終的には滞留時間および石炭のガスへの瞬間的転換率を制限

する･流動層反応器への適用を目的として,第2章ではCa(OH)2存在下での石炭高圧

水蒸気ガス化の初期反応特性を解明するために,急速加熱が可能な小型回分式反応器

を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭高圧水蒸気ガス化を実施し,石炭の初期転換特性お

よび生成ガス特性を実験的に検討するとともに,平衡計算結果と比較した.第3章で

は同回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭原炭に加えて石炭チャーおよび乾

燥汚泥の高圧水蒸気ガス化を実施し,それらの初期転換特性および生成ガス特性を実

験的に比較検討した.その結果,初期段階で減少した炭素は揮発分含有量の高い有機

物ではCH4等ガスに転換し,それ以降では残存炭素は揮発分含有量の高い有機物でさ

えチャー化することがわかった.このように,揮発分および固定炭素のガス化特性が

より明確になった.現在,プロジェクトでは流動層反応器を用いてベンチスケール連

続試験が行われており,そのような反応器に石炭等粒子が供給されると,急速加熱に

よる熱分解反応が生じ,揮発分の放出およびタール生成が起こる.生成したタールは

目的生成物のH2および副生成物のCH4ガスへ転換する(軽質タール),あるいはチャ

ーに転換する(重質タール)可能性がある.

したがって,本章では石炭ガス化の初期段階で生成するタールの挙動を明らかにす

ることを目的として,同回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭タールの高圧

水蒸気ガス化を実施し,タールからのガス生成およびチャー生成特性を検討すること

によって,Ca(OH)2存在下での有機物の高圧水蒸気ガス化反応機構の解明を試みる.
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4.2 実験

4.2.1実験装置

本実験で用いた実験装置は2.3.1で述べたものと同様であった.

4.2.2 実験手順

石炭タール,Ca(OH)2試薬,蒸留水の混合物を反応器内に注入した後,反応器を

N2で充満しているグローブボックスに放置し,器内をN2置換した.その後,密封し

た反応器を873-973Kに加熱した流動層砂浴ヒータに浸漬し,亜臨界条件(約20

MPa)に加熱した.石炭タール,吸収剤,蒸留水の混合条件を1もble4.2.2に示す.

恥ble4.2.2 Mixingratiosofcoaltar,SOfbentandwaterused

叫【K]器e叫g]Ca慧)2器[ニ慧1]認諾
873 19.8 0.062 0.407 0.407 5.9

923 19.8 0.057 0.376 0.376 5.9

973 19.8 0.060 0.350 0.350 5.2

以降の実験手順は2.3.2と同様であった.

4.2.3 試料

石炭タールは本実験とは別の固定層反応器を用いて太平洋炭原炭をN2下降流中2h,

873Kで熱分解して,連続的に得た.石炭タールの工業分析および元素分析結果を

恥ble4.2.3に示す.タールはほぼ全てが揮発分であることがわかる.

CO2吸収剤として,Ca(OH)2試薬(ナカライテスク社製)を用いた.
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1もble4･2･3 Proximateandultimateanalysesofcoaltarused

Proximateanalysis[wt%,dry]

VM FC Ash Moisture

Ultimateanalysis[wt%,d.a.f]

C H N

98.10 1.46 0.46 0.00 75.50 9.74 0.59

4.3 結果および考察

4.3.1石炭タールからの生成ガス

(1)浸漬時間変化

ガス分析結果を用いて,873および973Kにおける石炭タールからの生成ガスの浸

漬時間変化をそれぞれFig.4.3.1-1(a)および仲)にプロットする.

CH4生成量は温度増加とともに増加した.ここで,873および973Kの30minにお

ける生成ガス組成を恥ble4.3.1-1に示す.

Tbble4･3･l-1Compositionsofgasproducedfor873and973Kat30min

Tbmperature[K] H2[%] CH4[%] C2H6[%]

873 22 61 17

973 45 53 2

表より,温度増加とともにH2割合が増加,CH4およびC2H6割合が減少したことがわ

かる.

CO2は生成ガス中に存在しなかった.昇温区間を含む5min以内の初期段階では,

石炭タールからのH2,CH4,C2H6生成量は浸漬時間経過とともに特に973Kにおいて

増加した.これはタールの熱分解およびガス化の進行を示唆する.5min以降では,

H2,CH4,C2H6生成量の時間変化はわずかであったが,973KにおけるC2H6は時間経

過とともに微減した.これは,C2H6の一部は5min以降,H2およびCH4に転換した

ことを示唆する.
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r2)温度変化

前述したように,石炭タールからの生成ガスは温度増加とともにH2割合が増加,

CH4およびC2H6割合が減少した.30minにおける石炭タールからの生成ガスの温度

変化をFig.4.3.1-2にプロットする.

[｡｡q-苧lO∈＼lO且p-0-hsdロ

860 880 900 920 940 960 980

Reactiontemperature[K]

Fig.4.3.1-2 Changesofgasesproducedfromcoaltar

Withthereactiontemperature

H2およびCH4生成量は温度増加とともに一次的に増加した.また,温度に対するH2

生成量増加割合はCH4のそれより高かった.
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4.3.2 石炭タールからのガスおよびチャー生成特性

rl)浸漬時間変化

生成ガスおよび固体残漆分析結果から算出した873および973Kでの石炭タールの

水蒸気ガス化における炭素のガスおよびチャーへの分配率をそれぞれFig.4.3.2-1(a)

および(b)に示す.

3.3.3でも述べたように,図中の不明分は実験終了後に回収されなかった反応器内壁

へ堆積したタールであるので,本実験では未反応タールとみなすことができる.

図より,温度増加および時間経過とともに未反応タールは減少し,ガスおよびチャ

ーへの転換率は増加したことがわかる.これは,石炭ガス化反応の初期に生成したタ

ールはガスに転換する(軽質タール),チャーに転換する(重質タール),あるいは未

反応のまま残存することを示唆する.

Fig.4.3.l-1において,5min以降のH2およびCH4生成量が微増したことから,この

チャーと水蒸気の反応(Eqs.(1.2-5)および(2.4.2-2))の進行が示唆されるが,生成チャ

ーの反応性はそれほど高くないことがわかる.また,Fig.4.3.1-2において,温度に対

するH2生成量増加割合がCH4より高かったことから,Eq.(1.2-5)の反応の方が

Eq.(2.4.2-2)の反応より温度依存性が高いことが示唆される･
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r2)温度変化

前述したように,温度増加とともに未反応タールは減少し,ガスおよびチャーへの

転換率は増加した.30minにおけるタール中炭素のガスとチャーへの転換率および未

反応率の温度変化をFig.4.3.2-2に示す.
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873-923-973Kにおけるタール中炭素のガスおよびチャーへの転換率増加速度はほ

ぼ等しくなった.これは,873Kまでにタールはガスに約40%,チャーに約15%転

換するが,約873K以降では温度とともに残存タールがほぼ同割合でガスおよびチャ

ーに転換することを示唆する.
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4.3.3 有機物水蒸気ガス化反応機構

973K,20MPaにおける石炭原炭,石炭チャー,石炭タールからの生成ガスの浸漬

時間変化をそれぞれFig.4.3.3-1(a),(b),(C)にプロットする..

図より,急速加熱が可能な小型回分式反応器を用いたHyPr-RmG条件での石炭か

らの生成ガス組成は5minまでの初期熱分解またはガス化反応に強く依存することが

わかる.これは,Fig.3.3.3(b)中の石炭中炭素のガスへの転換率が初期の2minで約40%,

30minで約67%であることからも示唆される.

有機物と水蒸気の反応によるH2生成の炭素源は概してチャーおよびタールに分類

できる･チャーは主にH2,タールはCH4およびH2に転換する.HyPr-RING法の目的

はH2製造である.これは,CH4は副生成物であることを意味する.CH4は主にタール

から生成するので,有機物から生成するCH4の大部分は初期の有機物熱分解またはガ

ス化で生成するタール由来であると考えられる.以上をFig.4.3.3-2に模式的に示す.
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4.3.4 流動層反応器への適用

HyPr-RNGプロジェクトは,より低圧なべンチスケール連続式流動層反応器を用い

て開発が進行中である.一般に,ガスおよびタール生成は初期段階の熱分解における

昇温速度に依存する.連続式流動層反応器と本実験で用いた回分式TB反応器では条

件が異なるが,既往のオートクレーブより速い昇温および冷却速度であるTB反応器

によって得られた本実験結果は流動層反応器においても初期段階で生成するCH4お

よびタールに関して有用なデータを提供した,と考えている.これらの問題はタール

を分解し,CH4を改質させるために,層高を高くする,あるいは触媒効果のある流動

媒体を用いることによって解決することができる.また,より低圧条件である流動層

反応器はむしろ生成ガス中H2/CH4モル比を増加させる.石炭粒子が流動層反応器へ

供給されると,初期の昇温区間および水蒸気ガス化においてタールが生成し,層上の

フリーボードへ放出される.これはタールトラブルおよび低炭素転換率を引き起こす.

タール生成は極力減少させるべきである.また,タールから生成するCH4が不必要で

あれば,層内のタールを減少させ,触媒反応またはタールの重質化によるH2生成を

層内で選択的に促進させるべきである.タールはより低温で容易に生成するので,低
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温区間を急速に通過させる加熱および高温で流動層媒体上へのタール堆積によるチ

ャー化が推奨される.

4.4 結言

HyPトRmG法における有機系資源高圧水蒸気ガス化反応機構および反応の初期段

階で生成するタールのガス化挙動を検討するために,小型回分式反応器を用いて,

Ca(OH)2存在下での石炭タール高圧水蒸気ガス化を実施した結果,以下の結論が得ら

れた.

1)石炭タールからの生成ガスは主にH2およびCH4で,それらの生成量は時間経過と

ともに増加する.H2生成量はCH4より少ない.

2)H2およびCH4生成量は温度増加とともに増加し,初期段階で急速に生成する.5min

以降の増加速度は温度増加とともに増加する.

3)温度および時間とともに未反応タールは減少し,ガスおよびチャーへの転換率は

増加する.

4)石炭ガス化の初期段階でのCH4生成挙動はタールガス化のそれと同様である.
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第5章 高圧水蒸気を用いた石炭ガス化における微量重金属挙動

5.1緒言

第2章ではCa(OH)2存在下での石炭高圧水蒸気ガス化の初期反応特性を解明するた

めに,急速加熱が可能な小型回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭高圧水蒸

気ガス化を実施し,石炭の初期転換特性および生成ガス特性を実験的に検討するとと

もに,平衡計算結果と比較した.第3章では同回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在

下で石炭原炭に加えて石炭チャーおよび乾燥汚泥の高圧水蒸気ガス化を実施し,それ

らの初期転換特性および生成ガス特性を実験的に比較検討した.第4章では石炭ガス

化の初期段階で生成するタールの挙動を明らかにすることを目的として,同回分式反

応器を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭タール高圧水蒸気ガス化を実施し,タールから

のガス生成およびチャー生成特性に着目した.以上の検討結果から,HyPr-RING法に

おける有機物ガス化反応機構を考察した.また,HyPr-RINGプロジェクトで開発中の

流動層反応器において起こる現象を予測し,タールトラブルやCH4生成低減化への対

策法を述べた.

1.2で述べたように,有害微量金属は反応温度が約873-973Kのためほとんどが灰

中に残存し,一部の半揮発性および揮発性元素も溶解力が比較的高い超臨界または亜

臨界状態を含む高圧水を用いるため,水側へ移行する可能性が高い.したがって,生

成ガスに有害微量金属が存在する可能性は低い.しかしながら,既往の研究では微量

重金属挙動を実際に検討しておらず,HyPr-RmGプロセスを実用化するにあたっては

微量重金属挙動を検討することが必須である.

本章では,同条件での微量重金属挙動に関して検討することを目的として,まず各

条件に対する微量重金属の熱力学平衡計算を行い,HyPr-RINGプロセスにおける微量

重金属挙動を予測する.次に,同回分式反応器を用いることにより,Ca(OH)2存在下

で石炭を亜臨界水蒸気ガス化したときの微量重金属挙動を実験的に検討する.この回

分式実験では,反応場では気相として存在する化合物が,冷却後には液相あるいは固

相として回収されるため,ガス流通式反応器も用いることにより,反応場で気相に移

行する微量重金属の分離を試みる.
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5.2 熱力学平衡計算

5.2.1概要

市販ソフト(HSCChemistry5,Outokumpu社)を用いて,太平洋炭を熱分解および

水蒸気ガス化させた場合に対する灰中Si,Al,Fe,Ca,Mg,Ti,Ni,Pb,Mo,Zn,

Cu,Sn,B,Se,Hgの各微量重金属および生成ガス中H2,CH4,CO,CO2の熱力学

平衡計算を行った.計算および実験で用いた太平洋炭の各物性値を1もble5.2.1に示す.

1もble5.2.1Propenyonbiheiyocoalusedforequilibriumcalculation

andexperiments

表から,太平洋炭を298KでImol_Ca,b｡n投入した場合の各物質のモル数を計算し,初

期値として入力した.灰組成における括弧書きの物質は実測値ではなく,平衡計算の

ために設定した値である.
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5.2.2 結果および考察

(1)各微量元素の分類

各微量重金属を非揮発性元素,半揮発性元素,揮発性元素に分類するために行った

973K,0.1MPa,Ca(OH)2存在下における水蒸気非存在(熱分解)条件で各微量重金

属の熱力学平衡計算結果をFig.5.2.2-1に示す.
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AICaFeHgMgMoPbSiTiNiBCuSeSnZn

Elements

Fig.5.2.2-1ResultofthermOdynamicequilibriumcalculation

OfeachelementforpyrolysISOfThiheiyocoal

WithCa(OH)2at973KandO.1MPa

この条件ではAl,Ca,Fe,Mg,Mo,Si,Tiは100%固相であった.単体の沸点が630

KであるHgおよび単体の融点が600KであるPbも100%固相(Hg2(HCOO)2および

PbSiO4)であった.HgおよびPbは通常の1073K以上の燃焼条件では揮発性および

半揮発性元素に分類されるが,ここでは非揮発性元素と定義した.Niは固相のNiO

が67%,Niが21%,液相Niが9%,気相Niが3%であった.したがって,本報で

はNiを半揮発性元素と定義した.Bは気相HBOが100%,Cuは気相Cuが100%,
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Seは気相のSnSeが51%およびSeが49%,Snは気相のSnOが96%,Snが2%,SnSe

が2%,Znは気相Znが100%であった.したがって,ここではこれらの元素を揮発

性元素と定義した.

この時の生成ガス平衡組成はH2が55%,COが34%,CO2が11%であった.

r2)熱分解での圧力および水蒸気存在の影響

973K,6MPa,Ca(OH)2存在下における水蒸気非存在(熱分解)条件および水蒸気

存在(水蒸気ガス化)条件での各微量重金属の熱力学平衡計算結果をそれぞれ

Fig.5.2.2-2(a)および仲)に示す.

Fig.5.2.2-2(a)の熱分解条件では,Niの平衡組成は気相が無く,固相のNiが44%,

NiOが28%,液相Niが20%,残りは固相となった.揮発性元素のCuおよびZnは

気相が無く,Cuは固相Cuが61%および液相Cuが39%,Znは固相ZnOが97%お

よび液相ZnOが3%であった.Snは0.1MPaでは全て気相であったが,6MPaでは固

相のNi3Snが81%,SnOが16%,SnO2が2%,残りも固相となった.以上の結果よ

り,熱分解条件での0.1から6MPaへの圧力の増加によって,気相の半揮発性および

揮発性元素は液相または固相に転換されることがわかった.

Fig.5.2.2-2(b)の水蒸気ガス化条件では,Niは固相のNiOが97%,Niが1%,液相

NiOが2%となった.これは固相および液相Niと水蒸気が反応し,固相NiOが生成

するためである.Cuは固相のCuが49%,Cu6Si6018･6H20が16%,液相Cuが31%,

残りは固相であった.以上の結果より,6MPaでの熱分解条件から水蒸気ガス化条件

への変化によって,液相の半揮発性元素および揮発性元素は固相に転換されることが

わかった.

ここで,本条件での熱力学平衡生成ガス組成を恥ble5.2.2-1に示す.

Tbble5.2.2-1ThermOdynamicequilibriumcompositionsofgasesproducedinpyrolysISand

SteamgaSi丘cationwithCa(OH)2at973Kand6MPa

Gascomposition[%] H2 CH4 CO CO2

PyrolysIS 65 33 1.1 0.33

Steamgasi丘cation 92 5.2 0.3 0.7
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Fig.5.2.2-2 ResultsofthermOdynamicequilibriumcalculationofeachelementfor(a)

PyrOlysisand(b)steamgasi丘cationoflもiheiyocoal

WithCa(OH)2at973Kand6MPa

64



表中の熱分解条件では0.1MPaに比べると,Eq.(1.2-4)の反応促進によりEqs.(l.2-1)お

よび(1.2-2)が促進され,H2の割合が増加する一方,圧力増加にともなってEq･(5･2･2-1)

の水添ガス化反応が進行し,CH4の割合が増加した.

C+2H2→CH.,AH,,3=

-88.6kJ/mol
(5.2.2-1)

水蒸気ガス化条件では熱分解条件に比べると,水蒸気分圧が大幅に高いことにより

Eq.(2.4.2-4)の反応が促進され,H2の割合が増加した.

r3)水蒸気ガス化での圧力および温度の影響

Ca(OH)2存在下,20MPa,973および1473Kにおける水蒸気ガス化条件での結果を

Fig.5.2.2-3(a)および(b)に示す.

図より973K,20MPaではCuに液相が無く,全て固相Cu6Si6018･6H20であるの

に対し,1473KではFeおよびSiに液相がそれぞれFeとして31%およびSiO2として

35%存在し,残りは固相であった.これは,温度増加によ▲り固相のFeOおよびCa3SiO5

が液相に転換したためである.また,1473Kでは液相のNiOおよびZnOが973Kに

比べて16%増加した.以上の平衡計算結果より,Ca(OH)2存在下,20MPaの水蒸気

ガス化条件での温度増加は固相の非揮発性元素,半揮発性元素,揮発性元素を液相に

転換させることがわかった.

ここで,本条件での熱力学平衡生成ガス組成を恥ble5.2.2-2に示す.

1もble5.2.2-2 Thermodynamicequilibriumcompositionsofgasesproducedinsteam

gasi丘cationwithCa(OH)2at20MPaand973and1473K

Gascomposition[%] H2 CH4 CO CO2

973K 86 13 0.12 0.43

1473K 28 0 13 59
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Fig.5.2.2-3 ResultsofthermOdynamicequilibriumcalculationofeachelementforsteam

gasi丘cationofThiheiyocoalwithCa(OH)2
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6MPaに比べると,20MPa,973Kでは圧力増加にともなってEq.(5.2.2-1)の反応が進

行し,CH4の割合が増加した.973Kに比べると,1473Kでは温度増加により

Eq.(2.4.2-4)の反応が促進される一方,Eq.(1.2-4)の反応が進行せず,CO2の割合が増加

した.

印働の存在影響

Ca(OH)2非存在下,973K,6および20MPaにおける水蒸気ガス化条件での結果を

Fig.5.2.2-4(a)および(b)に示す.

図より,Siは液相(SiO2)として32%存在することがわかった.NiはCa(OH)2の

存在により固相および液相Niが固相NiOに,Cuは固相Cu6Si6018･6H20が固相およ

び液相Cuに,Snは固相Ni3Snが固相のSnO2およびSnOに,Znはの固相Zn2SiO4お

よびZnSiO3が固相ZnOに転換した.以上の結果より,973K,6MPaでの水蒸気ガス

化条件におけるCa(OH)2の存在は液相の非揮発性元素および半揮発性元素を固相に転

換させる一方,固相のCuを液相に転換させることがわかった.

さらに,Fig.5.2.2-3(a)および5.2.2-4(b)の比較から,Ca(OH)2非存在の場合には圧力

の影響は小さいことがわかった.

ここで,本条件での熱力学平衡生成ガス組成を恥ble5.2.2-3に示す.

Tbble5.2.2-3 ThermOdynamicequilibriumcompositionsofgasesproducedinsteam

gas沌cationwithoutCa(OH)2at973Kand6and20MPa

Gascomposition[%] H2 CH4 CO CO2

6MPa 41 18 6 35

20MPa 29 27 4 40

Ca(OH)2存在下の場合に比べると,CO2吸収反応が無いことからEqs.(l.2-1)および

(1.2-2)の反応が進行せず,同時にEq.(2.4.2-4)の反応も進行しないことから,H2の割合

が減少した.

67



[
㌔
]
已
○
雲
S
O
d
∈
O
U

[
㌔
]
.
已
○
雲
S
O
d
∈
O
U

AICaFeHgMgMoPbSiTiNiBCuSeSnZn

Elements

Fig.5.2.2-4 ResultsofthermOdynamicequilibriumcalculationofeachelementforsteam

gasi丘cationofThiheiyocoalwithoutCa(OH)2

at973Kand(a)6and(b)20MPa

68



5.3 実験

5.3.1試料

回分式およびガス流通式実験で用いた太平洋炭の工業分析値,元素分析値,灰組成

分析値は職ble5.2.1に示している.回分式実験では粒径25-73pm,ガス流通式実験

では250-1000トLmを用いた.CO2吸収剤として,水酸化カルシウム(試薬,ナカラ

イテスク㈱)を使用した.

5.3.2 実験装置

‖1回分式実験

本実験で用いた実験装置は2.3.1で述べたものと同様であった.

ガス流通式実験

本実験で使用したガス流通式実験装置写真および概略図をFig,5.3.2に示す.

Fig･5･3･2 Gasflowexperimentalapparatususedinthepresentstudy
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高圧下で石炭の水蒸気ガス化を水蒸気流通の固定層反応器を用いて行った.固定層は

石炭および石英ウールから構成されている.反応器はSUS-316製で,長さ200mm,

内径8.3mmである.マスフローコントローラ(5986C,ブルックス･インスッルメン

ト社)を用いて,N2ガスを反応器下部から一定流量で供給した.水はプランジャーポ

ンプ(NP-KX-100,日本精密科学㈱)により昇圧し,反応器下部に設置したリボンヒ

ータにより加熱して水蒸気化し,電気炉により加熱した反応器に一定流量で供給した.

反応器上部にはマントルヒ一夕(CCL,大科電器㈱)を設置し,水蒸気の冷却および

ガス凝縮によるリフラックスを制御した.マントルヒータの後部にはガスクーラを設

置し,ガス冷却後の液体を回収した.反応系内の圧力を制御する背圧弁を通過した生

成ガスはTCD-GCにより,ガス組成を分析した.

5.3.3 実験手順

川 回分式実験

0.1gの石炭,0.58gのCa(OH)2,0.35cm3の蒸留水の混合物を小型回分式反応器内

に注入した後,器内をN2置換した.このときのH20/Cモル比は約3.53,Ca(OH)2/C

モル比は約1.43である.反応器を流動層砂浴ヒータに浸漬し,亜臨界条件(873-973

Kおよび17-20MPa)に加熱した.

目的の浸漬時間(1-10min)経過後,反応器を流動層砂浴から急速に引き上げ,

水を用いて室温にまで急速冷却し,反応を停止させた.反応器内の固体残溶物をろ過

後,ろ紙上の残存固体およびろ液をICP-AES(PS-1000UV,日本電子㈱.器具精度=

0.001ppm)で分析し,Al,Fe,Mg,Mo,Pb,Ti,Cu,Sn,Znの固体およびろ液(液

体)への分配率を決定した.

乾燥させたろ紙上残存固体をICP-AESで分析するには,固体を酸分解法で水溶液

化しなければならない.以下に酸分解法手順を示す.

①試料をテフロンビーカにとり,硫酸20mLを入れて,硝酸20mLを少量ずつ加えて

いく.

②テフロンビーカを443Kのホットプレート上で加熱する.

③フッ化水素10mLを加えて,加熱する.

④60-90min加熱し,その後ホットプレートから下ろし,室温になるまで冷却させる.

70



⑤加熱中のビーカに過塩素酸15mLを加える(白煙が生じるまで加熱).

⑥客後,希硝酸50mL加え,443Kのホットプレート上で加熱する.

⑦ホットプレートから下ろし,室温になるまで冷却させ,水溶液をろ過し,100mL

に定量する.

r2)ガス流通式実験

0.5gの石炭を固定層反応器へ充填し,50mL/minのN2ガスによって反応系内の圧

力を6.OMPaに上昇させた.リボンヒータを用いて反応器の下部を723Kに,電気炉

を用いて反応器を873-1073Kに,マントルヒータを用いて反応器の上部を673Kに

加熱した後,0.25mL/min,5.2MPaの水蒸気を反応器下部から連続供給した.生成ガ

スはガスクーラを経由させ,冷却凝縮するガス成分は液体として20minごとにクー

ラから抜き出した.ガスクーラを通過したガス成分はTCD-GCを用いて100s間隔で

連続分析した.160min後に固定層に残存した固体およびクーラから抜き出した液体

をICP-AESで分析し,Al,Ca,Fe,Mg,Mo,Ti,Ni,Znの固体および液体への分

配率を決定した.

5.4 結果および考察

5.4.1各微量重金属収支の温度変化

rl)回分式実験

ICP-AESを用いた分析結果から,10minにおける873,923,973Kに対するAl,

Fe,Mg,Mo,Pb,Ti,Cu,Sn,Znの固体および液体への分配率をそれぞれFig.5.4.l-1

(a),仲),(C)に示す.

Al,Fe,Moはいずれの反応温度においても 89%以上の割合で固体に残存した.

Mg,Pb,Ti,Cu,Znは液体(ろ液)としての回収率は温度とともに増加したことか

ら,反応場では一部が気相に転換していた可能性がある.
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Fig.5.4.1-1 Distributionsofeachelementintosolidandliquid

for(a)873,(b)923and(C)973KatlOmin

inthebatchexperimentwithCa(OH)2
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Fig.5.4.1-1(C)で示した973Kでの実験結果のうち,Snが固体およびZnが一部液体

となった結果はFig.5.2.2-3(a)に示した熱力学平衡計算結果の傾向と一致した･しかし

ながら,平衡組成では100%固相であるAl,Fe,Mg,Mo,Pb,Ti,Cuはいずれも一

部は液体として回収された.これは,各重金属が反応場で一部液相あるいは気相とし

て存在し,水に可溶化した成分が冷却後の液体中に含まれることを意味している.こ

のように,熱力学平衡計算により重金属の大部分が固相となることは予測できるが,

一部の液相および気相への移行分は予測できないことがわかった.

また,実験結果でFeの収率が100%を超えた.ここで,反応器の材質(SUS-316)

組成66)を恥ble5.4.1-1に示す.

Tbble5.4.1-1PropertydataofSUS-316

Element Fe Cr Ni Mo Mn Si C P S

【%] 67.97 16.58 11.17 2.12 1.69 0･38 0･06 0･028 0･001

表より,SUS-316にはFeが多く含まれていることがわかる.したがって,Feの収率

が100%を超えたのは反応器に含まれているFeの溶出によって引き起こされたと考

えられる.回収率が100%に満たなかったのは,反応時の気相への移行はあるが,冷

却後も気相として残存するとは考えにくく,微量であるが故の分析誤差と思われる.

r2)ガス流通式実験

160minにおける873,973,1073Kに対するAl,Ca,Fe,Mg,Mo,Ti,Ni,Zn

の固体および液体への分配率をそれぞれFig.5.4.1-2(a),仲),(C)に示す.回分式実験

で検討したCuおよびSnは,ガス流通式実験ではICP-AESの検出限界以下であった

ため,図からは除外した.

回分式実験ではSn以外の重金属も液体(ろ液)として回収されたのに対し,ガス

流通式実験では各温度で半揮発性元素のNiおよび揮発性元素のZnがガスクーラから

の液体として回収されたことから,反応場では一部が気相にあったと判断される.
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回分式実験では冷却段階で水蒸気は水に,反応場で気相または液相であった重金属

は水可溶であればろ液,凝縮固化していれば固体として回収される.一方,ガス流通

式実験では反応場で液相あるいは高温水に可溶な重金属は反応場上部でリフラック

スされ,反応場に留まるため,実験後は固体として回収される.このように,回分式

とガス流通式実験結果は異なるが,ガス流通式の方が実際の石炭と水蒸気が連続供給

および排出される反応場の条件を反映している.ただし,本ガス流通式実験での重金

属挙動はリフラックスの温度に依存しており,今後さらに検討する予定である.

Niの収率が100%を超えた.ここで,反応器との連結部に塗布した焼付け防止剤の

組成67)をTbble5.4.1-2に示す.

Tbble5.4.1-2 Propenydataofbakinginhibitingoil

Components Oil Ni C Al

【wt%] 40-69 10-30 20-25 1-5

表より,焼付け防止剤にはNiが含まれていることがわかる.したがって,Niの収率

が100%を超えたのは,反応器の材質(Thble5.4.1-1)に含まれているNiの溶出およ

び焼付け防止剤に含まれているNiの混入によって引き起こされたと考えられる.

5.4.2 各微量重金属の液体への移行率の時間変化

rl)回分式実験

973KにおけるMg,Pb,Ti,Cu,Znの液体への積算移行率の時間変化をFig.5.4.2-1

(a)に示す.また,積算生成ガス収率の時間変化をFig.5.4.2-1(b)に示す.

図から,5min以内の初期段階では熱分解によりH2とCH4が生成し,また,それ以

降では水蒸気ガス化によりH2が多く生成した.一方,液体として回収された重金属

は5min以内の初期段階では時間とともに増加したが,5から10minにかけてはMg,

Pb,Znは約2%の増加にとどまり,TiおよびCuは減少した.この結果から,重金属

の液体への移行は初期段階の熱分解またはガス化の間に起こることがわかった.
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r2)ガス流通式実験

973Kにおける揮発性元素Znの液体での微分回収率の時間変化をFig.5.4.2-2(a)に

示す.また,同時に分析した瞬間生成ガス収率の時間変化をFig.5.4.2-2(b)に示す.な

お,本実験ではCa(OH)2を添加していない.

ガス流通式実験の30min以内の初期の熱分解では,CH4,H2,CO2が主に生成した.

熱分解終了後では,CO2の約2倍のH2が主に生成した.これは,Eq.(5.4.2)による水

蒸気ガス化が支配的になったためである.

C+2H20→2H2+CO2,AH,,3=100･9kJ/mol (5.4.2)

Fig.5.4.2-2(b)の生成ガス収率が増減を繰り返すのは,20minごとにクーラから液体を

抜き出すときに,生成ガスの一部もクーラから排出されたためである.Znの一部の

液体への移行は60min以内の初期段階で終了していた.このガス流通式実験結果か

らも,揮発性元素の液体への移行は初期段階の熱分解またはガス化の間に起こること

が確認できた.
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5.4.3 Ca(OH)2添加の各微量重金属収支への影響

rl)回分式実験

10min,973KにおけるCa(OH)2無添加条件に対するAl,Fe,Mg,Mo,Pb,Ti,

Cu,Sn,Znの固体および液体への分配率をFig.5.4.3-1に示す.

AI Fe Mg Mo Pb TiCu Sn Zn

Elements

Fig.5.4.3-1DistributionofeachelementintosolidandliquidatlOminand973Kinthe

batchexperimentwithoutCa(OH)2

Fig.5.4.1-1(c)のCa(OH)2添加の分配挙動と比較して,大きな差は無い.熱力学平衡計

算でもCa(OH)2の有無で固相および液相への分配の差は小さく,ある程度までは熱力

学平衡計算により重金属の分配挙動を予測できる.

ガス流通式実験

160min,873KにおけるCa(OH)2添加条件に対するAl,Fe,Mg,Mo,Ti,Znの

固体および液体への分配率をFig.5.4.3-2に示す.
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AI Fe Mg Mo Ti Zn

Elements

Fig･5･4･3-2 Distributionofeachelementintosolidandliquidat160minand873Kinthe

gasnowexperimentwithCa(OH)2

Fig.5.4.1-2(a)の160min,873KにおけるCa(OH)2無添加の場合に対する分配挙動と比

較すると,両条件で非揮発性元素のAl,Fe,Mgは固体のみ,無添加条件では液体と

して回収された揮発性元素のZnは添加条件では固体で回収された.Ca(OH)2添加条

件での熱力学平衡状態では,Znは全てZnOとして存在し,Caとの化合物は存在しな

かったことから,Znは固体のCaと物理吸着したことが示唆された.

Ca(OH)2添加条件で,MgおよびZnの収率が100%を超えたのは,Ca(OH)2試薬が

微量のMgおよびZnを含んでいたためと考えられる.
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5.5 結言

高圧水蒸気を用いた石炭ガス化条件における微量重金属挙動を検討するために,熱

分解および水蒸気ガス化条件で各微量重金属の熱力学平衡計算を行うとともに,回分

式およびガス流通式反応器を用いて,Ca(OH)2をCO2吸収剤とした時の高圧水蒸気ガ

ス化を実施し,熱力学平衡計算結果と比較した.その結果,以下の結論を得た.

1)熱力学平衡状態においては,熱分解条件での圧力の増加は気相の半揮発性および

揮発性元素を液相または固相に,水蒸気ガス化条件は液相の半揮発性元素および揮

発性元素を固相に,温度増加は固相の非揮発性元素,半揮発性元素,揮発性元素を

液相に,Ca(OH)2の存在は液相の非揮発性元素および半揮発性元素を固相に転換さ

せる.

2)回分式実験では重金属の大部分が固体に残存し,一部の重金属が液体として回収

されたのに対し,ガス流通式実験ではNiおよびZnがガスクーラからの液体として

回収されたことから,反応場では一部が気相にあったと判断される.熱力学平衡計

算により重金属の大部分が固相となることを予測できる.

3)回分式およびガス流通式実験で,微量重金属の液体への移行は初期段階の熱分解

またはガス化中に起こる.

4)ガス流通式実験で,Ca(OH)2無添加条件では液体として回収されたZnは添加条件

では固体で回収され,熱力学平衡計算により,Znは固体のCaと物理吸着したこと

が示唆された.
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第`章 総括

本研究では,実証試験装置設計および運転の指針を与えるための高温水蒸気ガス化

時の反応速度を与えるために,｢急速加熱｣による石炭等の水蒸気ガス化の初期反応

特性を解明する必要があることから,第2章では急速加熱が可能な小型回分式反応器

を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭高圧水蒸気ガス化を実施し,石炭の初期転換特性お

よび生成ガス特性を実験的に検討するとともに,平衡計算結果と比較した.第3章で

は,同回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭原炭に加えて石炭チャーおよび

乾燥汚泥の高圧水蒸気ガス化を実施し,それらの初期転換特性および生成ガス特性を

実験的に比較検討し,揮発分および固定炭素のガス化特性をより明確にした.第4章

では,有機物ガス化の初期段階で生成するタールの挙動を明らかにすることを目的と

して,同回分式反応器を用いて,Ca(OH)2存在下で石炭タールの高圧水蒸気ガス化を

実施し,タールからのガス生成およびチャー生成特性に着目した.以上の検討結果か

ら,HyPr-RING法における有機物ガス化反応機構を考察した.第5章では,同条件で

の微量重金属挙動に関して検討することを目的として,各条件に対する微量重金属の

熱力学平衡計算を行い,HyPr-RINGプロセスにおける微量重金属挙動を予測した.次

に,同回分式反応器を用いることにより,Ca(OH)2存在下で石炭を亜臨界水蒸気ガス

化したときの微量重金属挙動を実験的に検討した.この回分式実験では,反応場では

気相として存在する化合物が,冷却後には液相あるいは固相として回収されるため,

ガス流通式反応器も用いることにより,反応場で気相に移行する微量重金属の分離を

試みた.その結果,以下の結論が得られた.

第2章 C仇吸収剤存在下での石炭の亜臨界水蒸気ガス化

1)初期の昇温区間で石炭中の約50wt%の炭素がガスおよびタールに転換する.石炭

転換率は初期では温度依存性が低いが,最終的には高い.

2)ca(OH)2無添加条件での石炭の亜臨界水蒸気ガス化ではH2,CH4,C2H6,CO2が主

に生成する.Ca(OH)2を添加すると,石炭ガス化促進によりH2およびCH4生成量

が増加する.初期の熱分解でCH4が生成し,CH4のH2への改質反応がほとんど起

こらないことから,熱力学平衡生成ガス組成よりCH4割合が高い.
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3)Ca(OH)2添加条件でのガス化では,生成ガス中でCO2は存在せず,高圧ガス化中

ではCa(OH)2によるCO2吸収が起こる.

4)本ガス化条件ではチャーと CO2吸収剤の硬集塊が生成し,反応中のCa(OH)2-

CaCO3部分共融の進行が認められた.これは固体の連続操作に対して物理的障害に

なり,チャーと水蒸気の反応に対する有効表面積の減少につながるので,亜臨界条

件下でのガス化およびCO2吸収に対する適切な条件を発見するために,高温高圧下

でのCO2吸収剤の相変化および共融に関するさらなる検討が必要である.

第3章 CO乙吸収剤存在下での有機系廃棄物の亜臨界水蒸気ガス化

5)有機物中の炭素は初期段階で,熱分解により時間とともに急速に減少し,その減

少量は有機物中の揮発分含有量に依存する.熱分解終了後では,チャーの水蒸気ガ

ス化反応が支配的となり,その反応速度は遅い.

6)初期段階で減少した炭素は揮発分含有量の高い有機物ではHCガスに転換する.

7)HCガスが支配的に急速生成する初期段階以降では,残存炭素は揮発分含有量の高

い有機物でさえチャー化する.

8)そのチャーの亜臨界水蒸気ガス化では,H2が主に生成し,30minにおける生成ガ

スは本実験条件下での熱力学平衡組成に接近する.

9)NaOHはH2生成促進に触媒作用する.

第4章 CO乙吸収剤存在下での石炭タールの亜臨界水蒸気ガス化

10)石炭タールからのH2およびCH4生成量は時間とともに増加する.H2生成量はCH4

より少ない.

11)H2およびCH4生成量は温度とともに増加し,初期段階で急速に生成する.5min

以降の増加速度は温度とともに増加する.

12)温度および時間とともに未反応タールは減少し,ガスおよびチャーへの転換率は

増加する.

13)石炭ガス化の初期段階でのCH4生成挙動はタールガス化のそれと同様である.

第5章 高圧水蒸気を用いた石炭ガス化における微量重金属挙動

14)熱力学平衡状態においては,熱分解条件での圧力の増加は気相の半揮発性および

揮発性元素を液相または固相に,水蒸気ガス化条件は液相の半揮発性元素および揮
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発性元素を固相に,温度増加は固相の非揮発性元素,半揮発性元素,揮発性元素を

液相に,Ca(OH)2の存在は液相の非揮発性元素および半揮発性元素を固相に転換さ

せる.

15)回分式実験では重金属の大部分が固体に残存し,一部の重金属が液体として回収

されたのに対し,ガス流通式実験ではNiおよびZnがガスクーラからの液体として

回収されたことから,反応場では一部が気相にあったと判断される.熱力学平衡計

算により重金属の大部分が固相となることを予測できる.

16)回分式およびガス流通式実験で,微量重金属の液体への移行は初期段階の熱分解

またはガス化中に起こる.

17)ガス流通式実験で,Ca(OH)2無添加条件では液体として回収されたZnは添加条

件では固体で回収され,熱力学平衡計算により,Znは固体のCaと物理吸着したこ

とが示唆された.

HyPr-RINGプロジェクトは,本研究で実施した圧力よりも低圧なべンチスケール連

続式流動層反応器を用いて開発が進行中である.一般に,ガスおよびタール生成は初

期段階の熱分解における昇温速度に依存する.連続式流動層反応器と本実験で用いた

回分式TB反応器では条件が異なるが,既往のオートクレーブより速い昇温および冷

却速度であるTB反応器によって得られた本実験結果は流動層反応器においても初期

段階で生成するCH4およびタールに関して有用なデータを提供した,と考えている.

また,ベンチスケールの連続試験では検討が困難な微量重金属挙動を検討し,重金

属の大部分が固相となることが確認できたことから,今後さらなるプロジェクトの開

発進行が期待される.

本研究の成果が有機系資源を利用したCO2回収型水素製造技術の進展に役立っも

のと確信する.
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