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第1章 序論

1･1 本研究の展望

淀動旬石炭ガス化炉としてウインクラ-かが1926年に実用化されてから実に70

年が経過した｡今尚淀動層石炭ガス化炉は開発が掛 ナられており.これは開発8 ほ

の高度化に対して泳動層反応器の応用技術が向上し掛 ナている結果である｡しかし

一面では流動層石炭ガス化炉の工学的な手法がいまだに完全に鑑立されていないと

いう点も否定できない｡

近年地球環境間琶の顕在化から石炭火力発電所の発屯助平の高効雫化が指向され

ている｡そのひとつの流れとして112第で艶明するように1980年代末頃から石炭

ガス化コンバインド発電システム構成の見直しが行われ.新しい石炭ガス化コンバ

インド発電システムの開発がスタートした.,日本においてはその発電システムを

A-PFBC (AdvancedPTeSSuJizedFluldlZCdBedCombus一10n)と呼んでいる｡

流動層石炭ガス化炉は炭素転換率の高さよりも運転安定性が良好なことが特長で

あった｡迎転位の良さに更に炭紫転換平を向上させることがこれまでの流動層石炭

ガス化炉の開発課題であった｡しかしながら,A-PFBCを構成する流動層石炭ガス

化炉においては炭京伝義挙をlo0%に限りなく近づける上りも.ガス化炉が達成す

べき所定の炭窯転換苧 (例えば85%)日だ値を輔度よく制御する技術が必要とされ

た｡

A-PFBCの開発初期の構想検さすにあたっては.淀動Ji石炭ガス化炉の炭嘉転換率

を高度に制御するためのプロセスシミュレーションモデルを必要とした｡そのプロ

セスシミュレ-シヨンモデルの作成のために.本研究で行なった石炭ガス化反応速

度式を備えた振動申石炭ガス化炉の物質収支モデルを確立させた｡これより洗動Ji

石炭ガス化炉とガスタービンとスチ-ムタービンの要求をマ ノチングさせ,調和の

とれたA-PFBC発TLtLシステムの各射I成および装置の検討が可能となった｡
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本研究の成果を反映したプロセスシミュレーションモデルを用い.日本哉白の _̂

PFBC発tシステムを案出した｡

1･2 本研究の背*

1･2･1 発可プラント用石崖ガス化炉の役割

石炭はその埋蔵丑と供給の安定性から今後とほ -,&用然科としての主淀を占める

と思われる｡覇在化する地球現矧相 に適切に対応していくた桝 こ,sol.NO.の排
出Jtが少なくかつプラント効率の高い火力発電システムの同党が急務である｡現在

長も多く作られている石炭火力発屯所は微粉炭焚ボイラである｡砕身炭焚ボイラは

ふるいヨT.1さが200メッシュ (74f･m)7ンダ-に舟砕した稜怒石炭を燃旋させ,

その燃焼ガスを熱交換器で回収し.熱交換器で発生させたスチームでスチームタ-

ビンを駆tbL発電するシステムである.敬粉炭焚ボイラの送尾端効率は,スチーム

タービンの高温化に比例して上昇する.それゆえスチームを超臨界条件である598

℃･あるいは更に高温化を狙って600℃以上とする防先(oba,actal,1995)が進め

られている｡現在実用に供されている新鋭のスチームタービンサイクルの発屯端プ

ラント効率(土約40%である(Mor-h･)993).しかし,これ以上はスチーム条件の

飛韻的な高温化を鍾済的に可能とする金属材料の出現がほとんど期待できず.ス

チームタ-ビン単独のサイクルは実用上の限界がみえてきたと考えられている｡

それに対してガスタービン関連技衝の蓮如 二上り天然ガスを患科とする発電シス

テムでは既に商業的に発電靖プラント効李が紬 9%の1000MW故複合発電サイクル

プラントが壕他 (Monmoloelal･11995)している.このような背か ･ら石炭火力の

効率向上を回るべく･i)-スタービンとスチームタービンの複合サイクル発電の開発

が進められており･それに供される石炭ガス化炉が求められている｡



1･2･2 石炭ガス化炉の開発経過

1930年代酌 ,ら実用に供され1=化学用の石炭ガス化炉として能動号形式のウイン

クラー炉･可読8式のコツパーストトツェタ炉,固定層式のルルギ炉が有名である｡

流動FF,唄洗層 は 流層は反応工学釣には先夜籍送別 正̀い -と思われるが慣用的

に唄淀4と呼ばれることが多い｡)･固定骨 (石尉 i上部から下部へ移動するので.

桂子移動層が正確であるが･樵用的に固定層と呼ばれることが多い｡)の3つの形式

とも現在まで石炭ガス化炉として使用されている.その石炭ガス化炉の蒋徴をまと

めてFig･1･H=示す｡石炭ガス化炉に榊する定説として01)ralo,】993),Okcda､1995)那

ある｡石炭ガス化炉の用途としては化学原料用と発句用の2つが考えられる｡日本

では煎2次世界大戦後,化学用として一時期ウインクラー石炭ガス化炉やコツバー

ストトツェク炉が使用された｡また独自の噴淀層石炭ガス化炉の開発が行われたり

した｡しかしt950年代に石炭に代わって石油が化学用の主原料となり.新しい石炭

ガス化炉の開発は世界的にみて下火となった｡

1970年代に入ると石炭ガス化炉の開発が再開した○米国では天然ガスを代替する

ためのCH4の合成原札 および複合発馬プラントの燃料として石炭を使用し,石札

天鮒 ス等の流体嫉科の温存を狙うという蛸 的な背か fあった｡米国では重刑

分解炉を石炭ガス化用に改造したyL洗旬式のテキサコ炉,淀地膚式のWH炉 (ウエ

スチングハウス炉)･-GT(米国ガス協会)の鼓動層式のUガス炉.cE社のgt洗■

式のCE炉等の開発がスタートした｡b wは初期は空気吹きの鵬 JIガス化炉の託

象から石炭ガス化炉の開発を昂始した｡cE炉1=･けは常圧であり,散布炭焚ボイラの

出力アップを図ることを目的とした｡

ヨーロッパではウインクラー炉を高圧.高温化した高温ウインクラー炉,シェル

牡の加圧の韮質柏分解技術と常圧のコツパーストトツェク炉の技術を取合させた加

圧の改訳吹きのシェルコツバース炉,ルルギ炉を改良し.ガス化炉の底部から溶赦

した灰を取り出すスラッギングルルギ炉の開発がスタートした｡Ⅰ980年代後半には
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ヨーロッパでは自然発火性が大きく始送に不向きを格炭を山元でガス化し.YHユ合

成原料とするHZを発生させる高温ウインクラー炉が稼巾している｡

日本でもオイルショックの後.土質油と石炭の混合スラリーをガス化する正載層

形式の薮兼吹きのハイブリッド石炭ガス化炉と艶速の発電用空気吹きの2段注射JF

石炭ガス化炉の相乗が始められた･それに引き抜き.長期的な展望にもとづき,水

素を製造するためにm COL(Miyadera･eta11.1995)という1量2段旋回涜石炭ガス化

炉の開発がK DOと石炭利用水兼製造技術親告で進められている｡

横井分含有率が非常に大きな石炭を対象にし.日本では1980年代後半に筒始され

たNHl合成原科を供給するテキサコ炉の商用運転例がある｡現在は,再び石油価格

が安価となり,石炭から化学原料としてのCO.HZを作ることは,受章分含有率が

非常に大きな石炭の使用のような特殊な例を除いては鍾済的でない｡TEAの発t用

の無料として石油系の撚科を使わないという方針もあり.発屯効率の高い発電用の

石炭ガス化炉の開発が主淀である.

複合発馬mとしては1974年に通産省のサンシャインプロジェクトの一つとして北

海道夕張で5ton/day2段流動層石炭ガス化炉の開発が始められた｡その石炭ガス化

炉は1980年にバイロバ プラントとして40ton/血yにスケールアツ7･された｡夕張

4010仙 y石炭ガス化軌 ま[937年まで箕削 一行われた.その後石炭処理壬が200to.V

dayの噴流層石炭ガス化炉が勿来で頻発が始まり,現在に至っている｡

1･2･3 発電用石炭ガス化炉の形式

汰桝 石炭ガス化炉と噴読帝石炭ガス化炉の2つの形式の開発が進められたのは,

それぞれ遺した石炭の種類が異なるたわである.鼓動JF石炭ガス化炉は灰態如 伺

い石炭をガス化することに適しており.叫洗層石炭ガス化炉は灰乱卓の旺い石炭ガ

ス化掛 二速している｡日本に頼入される石炭はFLB･J-2に示すように灰の乱5..燃料

也 (石炭工業分析の固定炭素を揮発分で除した価)が広く分布している｡日本とし
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では.どのような石炭でも鳥人し,ガス化できるように洗動甲と噴洗甲の2つのタ

イプの石炭ガス化炉が必要である｡

従来の石炭ガス化貴書方式である完全ガス化発t方式では,石炭ガス化炉で石炭

をガスに完全に転換する,すなわち炭兼転換牢が毘りなく100%に近い石炭ガス化

炉が指向されていた｡使用されるガス化炉として洗動旬と功淀qFの丙形式があった｡

ところが.)980年代後半lニなるとガスタービンサイクルの温度として1300-1500

℃程度では,石炭ガス化炉単教で1仰%の炭窯転換率を達成することと.発電プラ

ントの効率を最大にすることは一致しないと考えられるようになった.石炭ガス化

炉と加圧泳動層燃焼ボイラ(PFBC)とを叔み合わせる恭分ガス化･燃焼発電方式が

提案された｡石炭ガス化炉の炭素転換率を下げ,pFBCで残りの炭窯を燃旋させ.発

電プラント全体で炭素転換率を100%とする軒分ガス化 ･燃焼発電方式の検討が開

始された｡(H yreetaL.1991),(SchoedeJandMertens.1990).OvllChcLrelderela1..1991)｡

岨紙屑ガス化炉はガス化炉で完全ガス化させる方式に適している｡それに対して

流動層石炭ガス化炉は完全ガス化炉としても開別 個 があるが,部分ガス化･燃焼

発屯方式の石炭ガス化炉にも適用が可能である｡

1･2･4 完全ガス化発電方式の石炭ガス化プラントの開発状況

最近の完全ガス化形式の石炭ガス化発屯プラントの開発状況をT.ble1_1にまとめ

た.これに関する定説として (lsh.moロ,1995)がある｡

世界で初めて長期運転された石炭ガス化発宅の実証試演はクールウ*一夕プロ

ジェクトである｡米国EPRlの主催で進められ.発電端出力は120MWであった｡1984

辛-1919年の間違転読廉が実為された｡本プロジェクトではテキサコ炉 (TclaC｡;

FA託qFガス化炉.石炭水スラリ-フィード.酸素吹).湿式脱駕 (S.I｡x｡1法)を使

用した.載しい環境規制値を汚足することが横江されたが.携器の効率化を図れな

かったことお上び熱交換器から発生させる蒸気条件が色いのでHHV(高位発熱孟)
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基車の送電溝効率は32%を度と任かった｡米国の撒粉炭焚ボイラの逮-EtL靖助平が

35%程度であり.すぐに商業化につながらなかった｡

現在開発計膏中の完全ガス化方式の石炭ガス化プロジェクトを次に記す｡

(I)オランダDemkolecプロジェクト

オランダのDeTTd(01∝社に上りBuggcnumにおいて253MWの実証運転が行われて

いる｡

本プラントのシステムフローをFtg.ト3に示す｡uス化炉はシェルコツバースから

改良されたシェル炉 (sheu:噴流JBガス化炉でシェルコツバース炉から発展した｡

乾炭を気流搬送フィード.酸素吹｡)で.ガス化圧力は28baLr,1400-1500℃でガス

化がおこなわれる｡脱環は湿式 (sulfinol法).脱皮はサイクロンとセラミックフィ

ルタを用いるO副生品は硫黄｡uHV基準の送電端効率は41.4%と計画している｡本

プラントは1994年より実証運転を開始している｡

(2)スペインEIcogasプロジェクト

スペインの電力会社ENDESAを中心とするEIcolaSコンソーシアムは,PucrLllano

において.300MW故の実証プラントの建設･運転プロジェクトを推進している｡

本プラントの構成をFiglJに示す｡ガス化掛 土KmPp-Koppcrs社のプレンフt]-

炉 (prenLlo;中泳者炉でシェルコツバ-ス炉から発展した｡乾炭フィード.酸素吹｡)

でガス化圧力は28bar,1400～1500℃でガス化がおこなわれる｡及静 ま湿式 (MDEA

法).脱盛はサイクロンとベンチュリスクラバを用いる｡副生品は竜黄｡H汀V基車

の送t連効率は43.5% (文献中にはLHV (低位発県立)基準で45%と記述がある.

石炭中H分を4_4%としてHHVへ換井した｡)の計画である｡1996年に運転を内始

する予定である｡



(3)ドイツKoBraプロジェクト

ドイツのモカ会社RWモEnergy社はGoldcntkrg発電所に312MW の実証プラント

の泣t2･運転プロジェクトを進めている｡

ガス化炉はRheinbraun社の高温ウインクラー炉 (HighTempc'aTurtVnnkler:泳動

号炉.乾炭気託急送フノード.空気吹)でガス化圧力は27baLr,900-950℃でガス

化がおこなわれる｡髭竜は湿式(ptLnSOl).BiJEはサイクロンと水スクラバを用いる｡

副生品は社費｡tDTY基準の送電端効率は43.5% (文献中にはLHY基準で45%と配

送がある｡石炭中H分を4.4%としてH汀Vへ換井LI=｡)としている｡当初の計画

では高温winkler洗動層炉を部分ガス化炉とし,それにルルギ形式の常圧高速詫動

Ji燃焼ボイラを付設した.部分ガス化 ･燃焼方式の発電プラントとして計画されて

いた｡1997年に運転開始の予定である｡

(4)米国TampaE)ectricプロジェクト

米B]の電力会社TampaElectJic杜はpolk発屯所に322MWの実証プラントの建設 ･

運転プロジェクトを進めているO

ガス化炉はテキサコ炉 (スラリーフィード.硬架吹)でガス化圧力は27baT.1400

-1500℃でガス化がおこなわれる｡脱鼻は水スクラバを用いる｡脱硫は主流は湿式

である｡GE社の亜鉛系脱硫剤を用いた乾式脱宅就族も実施する｡H汀V基韓の送花

簿効率は40%としている｡1996年に運転開始の予定である｡

(5)米国wabashRiverプロジェクト

米包のDeStKELTer訂社.pstEncrgy社はWabashRiveT発電所に296MWの実技プ

ラントのプロジェクトを進めている｡

本プラントは既存設備のリパワリングである｡ガス化炉はダウ炉 (DotLrJtkstec:

gt克旬,石炭水スラリーフィード.酸兼吹)｡炭俵は浸式を用いる｡H汀V基車の送
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宅端効率は37.8%としている｡1995年に運転開始の予定となっている｡

(6)米国PlnOrLPll1eプロジェクト

米国のM.W.Kcuo名とFostcrWICClcrはsICCrraPacificPo"′亡rのTraCy発電所に95MW

のプラントの建設 ･運転プロジェクトを進めている｡

ガス化炉はKRW炉 (温動帝炉で,以前はWH炉と呼んでいた｡乾炭7イ-ド.空

気吹｡)である.脱碇は乾式,脱塵はサイクロン･セラミックフィルタを用いる｡H}Ⅳ

基準の送電薄効率は40.3%としている｡1997年に運転開始の予定である｡

(7)米EilTomsCrtNtkプロジェクト

TampcllaCoa5taIはTomsCreek鉱山に55MWのプラントの捷投 .運転プロジェク

トを進めている｡

ガス化炉はTampcua〃･Gas炉 (流動層炉で.U-Gas炉から発展した｡乾炭気絶推

送 フィード,空気吹｡)である｡脱硫はZnとTlの複合硬化物を脱硫剤に用いた乾

式脱硫,脱鹿はサイクロン･セラミックフィルタを用いる｡HllV基軽の送電端効率

は39%としている.,1998年に運転開始の予定である｡

(8)日本20010m/daytGCCプロジェクト

石炭処理Llが200to仙 yで,加圧2長嘆証号形式である｡乾炭フィード.空気あ

るいは酸素付加空気吹きである(Harui,1995)｡勿来に建設され発電規模としては

20MW相当になる｡脱硫は抜糸の脱受刑を用いる乾式.脱丘はサイタロ+EP+グラ

二ュラーフィルターを用いる｡t99】年から就験を開始し,1996年に筑故を終了する

予定である｡



l･2･5 g6分ガス化 ･転伝受t方式の石炭ガス化プラントの開発状況

石炭ガス化炉を分割し.空気でガス化する鼓動層石炭ガス化炉と鼓動可燃枚ボイ

ラ (PFBC)から構成する発電システムは欧州ではト･JビングサイクJTi,OLllnCheTN=r.

1993),米国では第二世代pcFB(SecorLd名erlCrationPCFBまたはAdvaJICCdPCFB)

仲ehmatJ993).E)本ではA-PFBC(Advan∝dPressuriLCdFlu■d.zedBed)と呼ばれてい

る.米E乱 欧州.E3本では後述する1うにプラントシステムが少しづつ異なってい

る｡

部分ガス化 ･軽焼方式では石灰石またはドt)マイトによる炉内脱毛を指向し.慕

気サイクJL,の高温化と髭碇の硝安動力佐波に1り発電効率の向上を回っている｡洗

軸管燃焼ボイラ布の蒸気サイクルを完全ガス化炉よりも高効率とすることが可能で

あり.発屯効率は原理的には完全ガス化方式上りも高くなるとされている

(WeirLZierl.)989).完全ガス化方式の石炭ガス化複合発電システムの送電端効率は

1300℃叔ガスタービンで約41-44%と筑井されているのに対して部分ガス化･燃炊

方式では送花端効率は約44.5-46%と武井されている(wclnZicr1,19i9)｡

部分ガス化 ･燃焼方式の石炭ガス化発電システムの開発状況をTable1-2に示す｡

(]) 米Egのシステム

米国ではDOE (USDepartmentorE'urBy)がFiS.)-5に示すAdvaTICedPCFt)

(AbdulalJyandA比an.1995)の95MW相当の商用プラントを建設し.運転するFou-

RivcrsPTDjcclを推進している｡

このプロジェクトをサポートするため,mEの資金捜助のもとwils00yiueに7MW

故の託強盗正をi圭設している｡

カーボナイザで石炭をガス化し.カーボナイザの兼燃チャーをpcF73に送り推挽

させる｡pCFBの燃焼ガスとカ-ボナイザのガスイヒガスをトッピングコンパスタへ

導入して燃焼させてガスタービン駆動用のガスを発生させるシステムである｡
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カ~ボナイザはFosterWhceler社が高遠能動Jiと気泡塑 (スパウテッド型)詫動

号の比較横町から気泡璽淀動■を選択し.M_W.Kcuog社は朱淀槍送形式を同条し

ていると報告されている｡淀抄i撚放芸tは加圧循環流動Jl形式 (PCFB)であり.

同じくFosberWheeleT社とiVl.W.Kellog社が開発に取り及んでいる｡

本システムのHm′基準の送電斗効雫は45%と託井している｡本システムは従来

の完全ガス化方式の石炭複合発馬プラントよりもコンパクトになるのが特長のひと

つとされている｡98年上り建設が尉始される予定である｡

(2)英国のシステム

英国のBntzshCoaJが中心となりトッピングサイクルと称し.長初は米国のシス
テムと同様の形式で開発を開始した｡ガスタービン推挽器へ燃焼用の酸化剤として

PFBCの燃焼排ガスを導入する,いわゆるトッピング燃妓羊の開発を検討した｡し

かし開発途中でトッピング燃焼器の開発が困難であると判断し,トッピング燃焼器

の実用化を断念した｡そこでF.g･1-6のようにPFBCを常圧の循環流動層燃焼炉に形

式変更した (sagep･wle(a)･.1995)○常圧の循環流動層燃焼炉からのガスは排熱回

収ボイラ(HRSG)へせくシステムにし･名称もABGC(Al'BTownGasir,cationCycle)

と変要された｡

本システムは.BrltjshCoal(Babc∝kEJlergyと技術捷妹)のスパウテッド4粗 動

号のガス化炉 (GasiRIer)とGECJuSthomの常圧循環洗IbJB燃焼炉 (CFBC)から構

成される｡

I990-1993年まで｡TI(UKD甲attmentOfT'adeALndusLry)の資金援助のもと

で実施された組 成異により,DT-は商用泉侯への展開を民間 (BndshCoal,GE〔

A]sLhom,Powe.QrL,Babc∝kEnergy)に上るコンソ-シアムCCPGG(theClc3..Coal

PowerGcncrali｡nGr｡up)に上って進めることを決め.資金援助をしている｡ccpGG

では75MWのプロトタイプの設計を96年3月までに完了する予定である｡本システ
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ムの鼓効牢は武井に上れば,スチーム条件を章毎界にした3A合HHV基車で45%

(i,HV基itの46.5%から換井).超臨界にした境合49.0% (LHV基itの50.7%から換

井)である｡

(3)日本のシステム

8本では電源開発 (棟)･(財)石炭利用故合センタ･三菱亜=菓 (蘇)が開発を

行っている｡現在は石炭処理tが40kghのベンチスケ-ル及椀の紬 を実施してい

る (FuJIOkaeta1..1994)｡1998年より5MWth故のPDU放牧を計画している｡計画

中のA-PFBCシステムをFig.117に示す｡

プロセスの特徴として次の点があげられる｡

1)石炭ガス化と鼠茂を分焦し,部分ガス化炉.脱碇炉,pFBCから構成｡

2)脱硫炉では石灰石に上り脱硫｡

3)pFBCは内果要窯の小さい気泡型光軸帝｡

4)pFBCからのガスを部分ガス化炉に送りガス化剤として利用｡

I)および2)の特徴により.部分ガス化炉のガス化ガス中の硫化水素を高効率に

かつ経済的に除去することが可能となる｡

4)のガス流れの一本化に上り,発電システム内の柵蕃脱盛装直を1系麓と柿兼化

でき.システムの庄力制御も容易となる｡また,pFBCで発生するSOxも再度林分

ガス化炉 ･髭溌炉へ送られるためプラント排ガス中のSOxも低鼓される｡

本システムでは美枝の)300℃鼓ガスタービンのH汀∨基津の送t靖効辛は461%

と計井されている｡

113 沈む甘石炭ガス化炉のスケールアップの課ZL

泳動層石炭ガス化炉は,石炭ガス化横合発電用のガス化炉として実証規模で開発

が進められている｡特にAIPFBC発電システムでは炭窯転換率を任意に別称可能な
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泳動等石炭ガス化炉が求められている｡拡動層石炭ガス化炉のスケール7ツプには

洗Jb書体札 温度,石炭Jtをパラメーターとした広い蔓洋の運転条件が予測可能な

石炭ガス化炉シミュレーションモデルが必要である｡また蒋来的にも化石軽舟の発

電プランHi日常的L=珠分負荷運用することをE的づけちれており,缶升負荷の運

転特性を明らかにする逆.要がある｡泳動書石炭ガス化炉のいろいろな負荷における

運転特性は.在勤8石炭ガス化炉を含む発電プラント全体の運用に制約を与え.同

時に発電プラントシステムが沈動qF石炭ガス化炉の運用性に制約を与えるので,両

者の特性を反映できるプロセスシミュレーションモデルに租み込みができる石炭ガ

ス化炉シミュレーションモデルが必要である｡

流動層石炭ガス化炉はガス化温度が1173K-1370Kが運転範EZlとなる｡この温

度域は石炭中の炭素質の構造が反応に形平を与える温度であり.従来炭素質と炭素

質の有効薮両横と触媒反応という観点から研究が行われてきた｡一方工業的にみれ

ば石炭を発句用あるいは化学原料用の石炭ガス化ガスとして転換する菰動層石炭ガ

ス化滋直として開発が進められてきた｡このような実用的なニーズと基礎的な科学

研究が行われてきたにも関わらず.有効fJ･スケールアップ手法が見あたらなかった｡

それは基礎的な科学的知見を応用的な技術開発のために行った筑紫へのタイムリー

/J:反映が困難であったからである｡科学的に有用な知見が得られたとしても,その

知見を矢掛 二適用した際の宝t的な効果を判断できなかった｡また新しい石炭ガス

化プロセスを考えても.それが自治見どおりに実際に技能を発現するかを,大泉撲

な実検以外での確認方法がなかった.その一因として.石炭ガス化反応を自在に物

質収支,エンタルピー収支に結びつけたシミュレーションモデルの不倫が指溝され

る｡

-̂PFBC発電システムの鼓動Ji石炭ガス化炉の設計にalいても.同様な誌遇があっ

た｡工業的にスケール77プ三で考息した沌勅書石炭ガス化炉の設計指針の倹計に

有用な物質収支と集収支を計fできる石炭ガス化炉シミュレーションモデルが存在
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LfJか.71=｡具体的に言い換えると,圧力と石炭ガス化ガスの洗tと発熱王が与え

られl_･ら淀Ib層体棟,温度,石炭i,空気壬.水蒸気tが計算可能な石炭ガス化炉

シミュレーションモデルが存在しなかった｡新しい石炭ガス化歩シミュレーション

モデルは,物質収支を支配する石炭ガス化反応速度式と.泳動宇内に清留する

チャ-がガス化され炭素の反応辛が変化する現象を結Uつけた物質収支モデルを含

んでいなければならない｡それはま勅書内のチャ-がガス化きれる速度は.化学的

な反応速度だけで決めることができず.そのチャーが淀動Ji内に帯留できるかどう

かという.物理的な因子も反応速度に形Tを与えるからである｡

従来粉化や磨兵のないABHこおける石炭ガス化反応の特性に関しては知見が榊 さ

れている｡またエンタルピー収支の取り方も明らかである｡新しい石炭ガス化炉シ

ミュレーションモデルに必要とされるのは.維動局内に滞留するチャ-の特性まで

考威し.ガスに随伴されるチャー壬と性質.オーバーフローするチャーtと性質を

石炭ガス化反応速度に反映させ,ガスのみだけでなくEa体の物質収支までも考慮で

きる物質収支モデルであった｡

114 本研究の目的

石炭ガス化反応速度に影守を与える田子として,炭唖特有の炭窯化合物とミネラ

ルの集合体租成.供給石炭初期粒径分布.反応率.温度.ガス分圧の他に昇温速度

千.滋子の教化 磨手引二上る左往変化のような先軸fi希有の操作条件がある｡

実際の石炭ガス化炉で生じている反応を一枚的には脱揮発反応,悲焼反応,およ

びチャーガス化反応に分けて取り敬われることが多い｡それら反応がお互いに彰書

を及はしあっていること.および脱揮発反応.推挽反応,およびチャーガス化反応

の問の反応速度が大きく異なることが.石炭ガス化炉の反応速度の解析を麗しくL

ている｡
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以上のような石炭および渡動Jl石炭ガス化炉が有する硬揺さに上り,ガス化炉に

おける石炭ガス化反応遷定式を汎用的に表す試みは成功していない｡し1=かって,

そのスケール7ツプ手法についても定温がない｡施動号石炭ガス化炉のスケール

ア･Jプには,その運用範囲内をカバーする正確な石炭ガス化反応速度が必要である｡

本研究は淀動Ji石炭ガス化炉のスケ-ルアップに必要な石炭ガス化反応速度とス

ケールアップ手法を明らかにすることにある｡

1･5 本研究の柵成

木研究では.次の1うな手煩でペンチスケール試験結果をもとにバイロIyトプラ

ントの運用条件の予測方法の検討を進める｡

空気と水蒸気と里奈ガスを供給する石炭供給壬が約tokghのベンチスケール沈Zb

甘石炭ガス化実験を行い.その実鵬 架から流動層石炭ガス化炉において石炭ガス

化反応速度へ影響を与えている主要な因子を考察する｡

その考察を基にしてベンチスケール流動層石炭ガス化実験を鋭明することができ

る主要な因子を綴り込んだ石炭ガス化反応速度を定式化する｡

次に石炭供給丑がペンチスケールの約100-2CO倍大きなパイロットプラント詑

動JB石炭ガス化洗液の運転デ-タと,ベンチスケール突放データを比較し.先軸JB

をモデル化し.ペンチスケール銃挨データからバイロットプラントを予渦する手法

を確立する｡

ヰ研究の各章の故買を次に示す｡

第 1車ではA-PFBC開発の背景について述べている｡乗馬用の石炭ガス化炉の開

発径律と状況.流動層石炭ガス化炉がA-PFBCに適用され,実用化が推進されつつ

ある理由と撞蜂について説明している｡

第2革は従来の研究成果をふまえ,在勤苛石炭ガス化炉のスケールアップや運用
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条件決定のための実用的なモデルの完戒のために必要な,石炭ガス化反応速度と物

算収支に関する新しいモデルの構想を示している｡

g;3車は小型の石炭処理主が?_-6kが1のベンチスケール実負を行い,淀動JI内

のチャーがガス化し,チャーが鞍小化される遺程の挨肘結果を示した｡本章の実験

結果および考察から鼓動層内に落留する炭書落留i,オー/i-フローチャーi.

キャリ-オーバーするチャ-Jtが准#可能なる｡

節4章ではベンチスケール莫船 具を解析し.炭素,水素.改宗,石炭中灰分の

物質収支を規定することができるチャ-中炭窯がHzOあるいはcq と反応してガス

化する反応速度を達案した｡寮3辛で取得した菜箸滞留tが本章で作成する反応速

度式において重要な因子となる｡

軒5車ではペンチスケールのlCK)-200倍スケーJL,が大きなパイロットプラント

のガス化反応速度をペンチスケールのガス化反応速度から推算する方法を検討し1.:｡

妨6帝ではバイロyトプラントのCH一発生速度をベンチスケールのCH一発生速度

から推井する方法を検討した0第5車および第6孝にて,第2辛で提案した石炭ガ

ス化反応速度と物質収支モデルおよび流動層二相モデルの適用により,ベンチス

ケールの爽挽結果からパイロットプラントの運用条件准井が可能であることを示し

た｡

軒7帝では軒2号から第6章の実検および検肘の結果得られた旋動層石炭ガス化

炉シミュレーションモデルの有効性を示した｡シミュレーションモデルから石炭処

理tが1000ton/dLy以上の -̂PFBC向け流動層石炭ガス化炉の運転条件と装正すイヌ

の帆係を明らかにし.その基本的な設計方針の鼓要を定めた｡

第8辛は本研究の官話である｡
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第2章 流動層石炭ガス化反応速度と物質収支モデル

2･1 範要

淀むqIのスケIIL･7ツプと反応条件の設定のための温血Jl石炭ガス化炉のマスバ

ランスを打算するモデルの構想と,租み込むべき石炭ガス化反応速度の検討を行っ

たC虎動I石炭ガス化声では.反応速度が大きく艶なる3健顎の反応,鼠揮発反応.

チャーガス化反応.葱境反応が併発しているが.溌動層内のある大きさの空間で3

且頴の反応が生起した結果決まるガス乱皮を放牧に律する反応をマクロにはどのよ

うにとらえるべきかを,既存の研究結果に基づき.物資収支と珊逢させて考察した｡

その考穀から石炭ガス化反応速度として実験的に押さえるべき速度はチャー合同ガ

ス化反応とcH.発生速度であると結乾 した｡チャー合同ガス化反応速度とは.

チャー中炭滋がガス化される速皮を,C+H20-CO+H2とC+col-2COの2つ

の反仙 二上り同一の反応中間体である炭必酸化物C(o)がチャー表面に生成し.その

C(0)がチャー哀痛から軽脱する速度が2つの反応を伴速する速度と考えて取り扱う

ことである｡本モアJL,では脱揮発反札 燃焼反応はco.col.H2.H20,CH.の発

生品に関与せず,チャー合同ガス化反応速度と水性ガスシフト反応とcH｡発生速度

に支配されると考える｡

2･2 日的

沌動申石炭ガス化炉のスケールアップには沈動Ji体札 温度,石炭主をパラメー

ターとした広い範囲における運転粂件の下浦が必要である｡化石燃料を使用する発

tプラントはEl骨的に缶分負荷運用することを日的づけちれている｡泳動層石炭ガ

ス化炉のいろいろな負荷における運転特性は,詑動窄石炭ガス化炉を含む発電プラ

ント全体の運用に5]約を与える｡そのような相関を持った運転灸件の千滴には物質

･26-



収支お1ぴエンタル1t:I-収支の計井が必要であるo

炭化水素を集分解する反応システムのエンタ ,̂ビー収支の取り方は,El井肝unii.

1974)が詳細な手法を示してBり.鼓動7石炭ガス化炉へも遺用できる｡

一方ガス化炉へ供給する石炭.空気 水蒸気Jtを明らかにする横距を待った,チ

なわち水菜.敢薫,灰分の収支まで考建することができる泳動■石炭ガス化炉の物

質収支モデルは確立されていない｡石炭ガス化炉では石炭の一部がガスへ転換する

際生じる反応径路は非常にたくさんの鼓がある｡現時点ではそれら反応速度をひと

つひとつ明らかにすることは建しい｡そこで,複数の反応を全て考慮するのではな

く,泳動旬石炭ガス化炉のガス用の反応租庇をt終的に律する反応に着目して従来

の研究知見と矛盾しない石炭ガス化反応速度式の取り扱いを案出する｡

2･3 既往の研究

ガス化炉の反応速度のオーダー 石炭ガス化炉内で生起する反応は.速度が大きく

鼎なる脱揮発反応,燃焼反応,およびチャ-ガスイヒ反応に分類することが一般的で

ある｡本研究で取り扱う反応速度の大きさを定性的に理解するために,1100-1400
Kの流動層石炭ガス化条件における,直径的Inmの石炭滋子の脱揮発反応,燃焼

反応.お上びチャーガス化反応の軌略の速さを次に示す｡

脱揮発反応は洗動fiへ石炭供給後.色砂以内で完潜する｡石炭からHZ,H20,CO,

Cot.CrL..CZJt.,Czlも等と,炭素と灰を主体としたチャー起子が生成する｡脱揮

発反応を対象とした実験p hratad Ztcglcr.1981),仲 山nocLaLJ9SO).(Morganct

al..1986). CSmbiJlg1011etaL.199I),(SdcNW etal,199ユ)に1ると,鹿揮発反応は主に

温度.炭札 石炭の昇温速度,粒径,ガス息皮と速度に影事される｡

転旋反応で炭窯が完全にCOlへ長浜する時間は約1-2分である｡

ガス化反応は,チャーとcoZ,あるいはチャーとHiOとの反応でチャーの炭素か
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ちCO.HZが生成する反応で,三つの反応の中では長も遠く致十分のオーダーで完

結する｡チャーガス化反応だけを取り出した実装pumCl山 1977).叩ashimotoctaL

1986)では.菜種希有の炭素化合軌 ミネラルの乱成,左往分れ 反応竿,温度,〟

ス分圧が速度に影響を与えている｡

革揮発反応とチャ-ガス化反応の加井佳 良拝発反応に由来するCO.H三の発生と

チャーガス化反応に由来するCO.HZの発生はそれぞれを立に起きると伝走し.そ

れら先生王の和がガス化炉のCO,Hz発生tになるとの中り凄いはodorictaL1981)

綻動甘石炭ガス化炉のモデルで一般的である｡艶拝発反応による生成物がチャーガ

ス化反応のガス分圧項になっており,その加井の安当性については説明が態しい｡

反応工学的な見地から.最も遅い反応が反応器内の律速反応になると考えるのか自

然である｡本章で検討する物質収支モデルの考え方もそれと同様で.最も遅い反応

が発生ガスの組成を律するという考え方を導入する｡

駿h存在下でのチャー炭素と可燃ガスの燃焼 ガス化炉の気泡では炭素粒子の燃焼

が生じることO(ulLi.1984).および流動層燃焼炉の気泡に酸素が存在しても漁厚相に

は可燃ガスが存在する(S山bLngtOnandChin,1991)との突放報告がある｡気泡相およ

び独伊相でHl.CO,CH.等の可燃ガスとチャーと02が共存する場合は.チャー中

炭素が02と直接反応すると考えるか,あるいはcO.HZ,CH.等とolが燃焼すると

考えて取り扱うかげoshidaaJdKulil.1974)に併しでは受配がない｡本章の流動層の

マクロな現象を説明する物質収支モデルでは,泰境反応に上り生成したガス乱成は

燃焼反応よりも速度の逢いガス化反応に律されるという考え方を導入する｡

チャ-炭糞のガス化反応虎津 チャーガス化に上るCO HZ発生速度 石炭を乾留

して生成したチャーの炭窯とC07の反応は,チャー表面の炭窯を化額である反応中

問件c(o)を仮定して.C(0)がチャー表面の活性サイトから妊脱するEqQ-1)の反応

が津遠と考えられているOirgtJn.195の｡

qO)一CO (21t)



チャー中炭素とC02が反応して反応中間体である炭素酎 ヒ物C(o)を生成するEq.(2-

2)の反応と.C(o)がcoにより還元されるEq.(2-3)の反応の蚊合に上りqo)の滞留t

が決まる｡

C←CO2→C(O)一CO (2-2)

C(0)+CO-C+CO2 Q-3)

チャー中炭薫とH20の反応はC02と同様な反応最柵でEqs.(2-I),(2･4),(2-5)と考え

られている｡

C+H20一C(0卜 HZ (2-4)

C(0)+HZ→C+H20 (2-5)

上記反応債鰍 こよるチャー中炭素とco2あるいはチャ-中炭素とH20の反応は洗

地層石炭ガス化条件の温度範路では広く支持されている｡しかしながら.C02とH20

が共存する条件における反応速度式については定脱がない｡

2･4 物質収支モデル

2･4･1 ガス化反応の仮定

本研究で検討する洗動帝石炭ガス化炉の概念をFlg2-1に示す.石炭は空気に般

送されて龍地層へ供給される｡空気および燃妓ガスも炉底より供給される｡流動層

の粗粒子はオーバーフロー管から抜き出される｡放出8内の紙 子は石炭ガス化ガ

スにキャリーオーバーきれて排出される｡

能動JP石炭ガス化炉においてはH2.HzO,CO.C02が共存しており,そのような

灸件下でのチャーガス化反応速度式を取得する必要がある｡洗動旬内では水性ガス

シフト反応速度が遠く,淀動局内のHZ.HzO.CO.COz速度を正確に盲†溺すること

は四枚である｡したがって.淀動旬内での.H20とC02に上りチャ-がガス化きれ
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る反応理路を区別して反応速度を実験データから定式化することは尊しい｡炭滋と

cozあるいは炭素とH三0が反応するそれぞれの適度を区別せず.Eq.(2-I)が炭京の

ガス化反応を律速している卓に弟目する Eq.(2-1'_)とER.(21･4)の反応の結果として

チャー中炭兵がC(o)となり.ガス化剤のCOZとHZ0がcoとH:へ還元きれ 炭lz

表面のC(0)が蕉脱する反応をチ>一合同ガス化反応と呼ぶこと.こする｡最知辱石炭

ガス化炉の取扱いに下記のような仮定を設けることにより,この上うに走為した

チャー合同ガス化反応速度をペンチスケール実験データから計廿で求めることがで

きる｡本章で設定する昏々の仮J'L-jEに関しては既応の研究と矛盾しないように考9.し

た.全仏として本章の仮定が成立するか否かは3草-5章で吟味する｡

仮zEl 流動層の粒子,ガスとも完全混合とする｡

仮定2 チャー表面の反応中間体C(o)がCOに変化する速度が坪速であり.Eqs(21

2),(2-3),(24),(2-5)の反応が非常に速くC.C(o),co.col.H2,H20濃度がほほ

定常状態にある｡

Eqs(2-I)-(2-5)の反応速度定数をそれぞれk.(i=I-5)とする｡

チャー衣面の活性サイトの割合を1とし.その一部がC(o)で占有されているとL

Eqs.(2-2)-(2-5)の反応が平衡に連しているとする.

()-OXk2Pd+k4P,)I0(k3Pu+k5Ph) (2-6)

Eq(2･6)を生理する｡

O-(k2PJ'k4Il)If(k3Pu十k5Pb)･(k2P.十k.P,)) (2-7)

ガス化反応の律速はEq.(2-I)ゆえ

dA/dL=kle

ー30-
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Eq.(2-7)をEq(2-叫二代大してEq･(2-9)を得る｡

血/d･≡kl(kユP.+k4P.)/((k】Pu+k5P.)+(k2Pd･k-P,)) (2-9)

Eq.(2-9)の右辺を(kJkZXt2P..k.PJで捨して整理してEq.(2-10)となり･チャー中農薫

の単位炭素当たりのチャー合同ガス化反応速度 血/叫S.1】はEq(2-10)となる.

a-10)kjUJLvk2-)kユ

ただし,炭素の反応辛をx.時間をt.cO,H2,Col,Hl0分圧をp..Ph.Pd,P暮と

する｡

仮定3 燃焼と脱揮発反応速度は,Eq(2-1)のC(0)捷脱速度よりも速い○しかしなが

ら,燃焼と脱揮発反応速度は,チャーガス化反応式のEqs.(2-2).(213).(24),(2-5)の反

応速度と同程度かそれよりも遅い｡

仮定4 Eq(2-ll)の水性ガスシフト反応速度が非常に速く.流動層内ではCO.H20,

col,H2の組成はEq.(2-ll)の平衡が常に成立する｡

CO+H20⇔ CO2+H2 (2-11)

沈動号内のチャー活性サイトの稔両横は,チャー牧子の反応率ごとの活性サイト

面律の鎗和である｡しかしながら本研究ではチャ-活性サイトの麓面棟を求めるこ

とができないので,次の仮定を置く｡

仮定5 チャー合同ガス化反応の活性サイト面軌 i泳動Ji内炭窯落曾tに比例する｡

2･4･2 物干収支と各反応の取り魂い

仮定1-5を丘いた鼓動号石炭ガス化炉の物賀収支の計井手収をTabl亡2-1に示す｡

Eq(ill)がチャー中炭素のガス化速度を律すると考える｡鼓動苛単位体積当たりの
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チャ-合同ガス化反応速度を巾 ols･)m~】】とする｡洗地層単位体稚当たりのCH.発

生速度を.mLmols-1m-】】とする｡具体的な物質収支の取り扱いを以下I=鋭明する｡

(11良揮発反応

石封土脱揮発反応により炭薫と灰分からなるチャーとHZとH王0と炭化水素へ転

換する｡石炭に含まれる酸薫は石炭に含まれる水菜と反応して全tH=0となるとす

る｡石炭I:含有される水菜壬から.良揮発反応で発生するHzO･炭化水素に含まれ

れる水宗主を差し引いた残りの水素が叫へ転換するとしてHZ発生速度を計井する｡

炭化水菜の中のCH一は集束で得られた発生速度r.Rから計暮するoC2H..C2Hiの発

生Jtは小さく,本研究では無視することにした｡仮定3と仮定4を置き,チャーガ

ス化反応が生起する反応ゾーンを十分確保できれば.物創 文支上は便宜的にCOは

全てチャーのガス化によって生成したとして収支をとってよい｡更にCO之は水性ガ

スシフト反応により生成するとして収支をとってよい｡このようにすると,物質収

支上は脱揮発反応によるCO,C02が兎生しないとして取り扱える｡物質収支上は以

上のように脱棟発反応を簡略化したので,その反応式と反応式の係数nl,n2.n3,n一

はTablc2･1の1)に示すことができる｡

(2)燃娩反応

局所的な燃煉速度は,石炭および02含有ガスの供給方法.装置サイズ,詫動化状

況に上り生じる粒子の温度およびガス敷皮の不均一性に支配されている｡洗動帝を

マクロに捉えると,次の説明の1うに局所的な鮭旋速度は問毘とならないo

チャーのガス化反応が生起する反応ゾーンを十分確保でき.仮定1-5を前巷と

した物質収支では.菰勅書の入り口において.供給空気中の02はチャーの炭素と直

凍反応し,oZと等モルJtのCOZが発生するとして取り扱う｡なぜなら.Eq･(2-12)の

ように直接C(o)が増加したとしでも.
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C.lo,→C(o) (2-Ⅰ2)2●
便宜1-4に上り.Eqs.(2-3).(215)に1りC(o)は速やかにaL少するoまた0:とチャ~

中炭栗との反応に上り直音coZが!g加すれは,Eqs･(2-2)I(2A)に上りC(0)が増加す

る｡C(0)のマクロな幕留iはEqs.(212).(2-3).(2■).(2-5)の反応の温度とガス範針 こ

上って決まる平衡住へ速やかに収束すると考えられるからである｡

物質収支上の取り憩いはTabte2･lの2)のようになる.

(3)ガス化反応

物質収支上 チャー中炭素からガス化されて気相の分子に含まれる炭素へ転換す

る速度をr'と表す.泳動犀全体のCO.H王発生速度と炭薫がガス化される反応速度

rCとは次のような関係にある.

(流動層全体のCO.H2発生速度 ;Q.)=2(洗動屑単位体珊当たりの炭素がガス化

される反応速度 ;rc)(涜動層体積 :V)+(脱捕発反応にて発生すると計井したHZ

先生速度 ;Qh)

洗動Ji全体のCO.H2発生速度がEq(211)に律速きれると考え,それをチャー合

同ガス化反応速度rと定義する｡チャー合同ガス化反応速度とは.チャー中炭素が

ガス化される速度を,C+Hユ0-CO+H2とC+col-2COの2つの反応に上り生

成した同一の反応中間体である炭素硬化物C(o)が.チャ一束面から位脱する速度を

反応律遠と考えて,ひとつの反応として取り扱うことである｡チャ-合同ガス化反

応速度rは.,≡ (洗動官全件のCO.Hl発生速度 ;Q.)/t2(洗地層体篠 ;V)Iとあ

らわされる｡チャ-合同ガス化反応速度rと物貫収支上の炭素ガス化速度T｡の関係

は次式で表される｡

r=r<+Q./(2V) (2-13)



チャー合同ガス化反応速度rを求めると.Eq.(2113)の関係からrEが決まる｡物質

収支上の取り扱いはTable2-1の3)の上うに.便宜上炭素 lrr･01とco7Im｡iからCO

が2mol生成するとして取り扱う｡

(4)シフト反応

号音上外鉢より供拾する水蒸気あるいは石炭に含まれる水は.Tabk2-1の4)のよ

うにそのまま反応生成軌 二加える｡Tabtc2-1のl)-4)のガス状雲の生成物をHZ,Col

H20,Col,CH.ごとの和をとる｡Tlb-e2-1の5)のQ.ĥ は水性ガス反応がEq(2-ll)

の右方向へ進んだ場合をiEとして.水性ガスシフト反応の平衡が成立するために変

化した丑を示している｡

(5)ガス化剤分圧

ガス化炉全体の圧力をpl.石炭ガス化ガスの全モル息をQp.とするとガス化炉の

co,C0,.,日2,日20およびcH｡分圧はTablc2-2に示すように表せるO

(6)ガス化炉における計井方法

本章で捷案した物質収支モデルに熱収支を加え.Ftg.2-2に示すような収束計井の

アルゴリズムを軌trことに上り石炭ガス化炉シミュレーションモデルができあがる｡

2･5 頼討

凍動qI石炭ガス化炉をマクロに捉えて.マクロな物質収支計井にはどの上うな反

応速皮を明らかにすべきかであるかとの較点から,本章の提案する物質収支モデル

は案出されたCその案出の際には従来の知見や実扱データに矛盾しないような仮定

をtくようにした｡この上うな仮定から蒋かれ.本章で新たに定義するに到った石
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炭ガス化反応速度を律するチャ-合同ガス化反応速度と供給石炭中の炭素がClい

tE挨する割合を示すメタン転換辛が.との程度広い軽臥 こおいて主用可能になるか

は.本研究の3章-6章においてベンチスケールとJilロツほ 直の実軸 黒の解

掛 二上り判明する｡チ-一合同ガス化反応連射三車4章と第5辛で･CTも転換輩は

和 幸で装置サイズの異なる泳動qF石炭ガス化炉同の反応速度に珂する検討を行う｡

2･6 まとめ

沈地層石炭ガス化掛 こおける脱揮発反応,チャーガス化反応.燃焼反応と呼ばれ

る反応の個々の特性は既往の詳細な研究に上り明らかにされている琉分が多い｡し

かしながらそれら反応が混在して生じる流動層石炭ガス化炉において,それら反応

の相互作用を考慮し.反応速度と物質収支を統一的に沓じたものはなかった｡従来

の研究から明らかになった事実と矛盾しないような仮定をたて,流動層内のマクロ

な範囲の各反応の相互作用を考慮して,詑動層石炭ガス化炉の物質収支の考え方を

示した｡その物質収支はチャー合同ガス化反応速度とcH▲発生速度を求めることに

ょり,ガス化炉の炭素,水煮.酸素の物質収支をとるものである｡本章で提案する

物井収支と従来凍来された熱収支を組み合わせることに上り,ある反応器の洗tb層

体棟とG.Lま.石炭と水蒸気供給tを与えれば.空気,発生ガス.オー′{~フロ-

チャー.ガスにキャリーオー′1-されるチ11-が井出可能になる.



TabJe211MaCTbSCOptCCOaJ芦aSlfiCaLIOnreact)OnandmaLSSbahxeorcoa]gaSlfier

0一里arLICmateriahncoaJ~Org山一icmatenaliTlCOaJ nJCaTtDn+nこHニーnlCH.+rL.H二0

rt=(FXーJht-T,.Vy(FXJ凧)
∩,I(FXか/M､,-2FXhJM.A-4r.tV)/(FXTルu
n}=r-V/tFXl/M【)

TL=(FXfoJMJ/(FX./M.)

CaTboninchu aLtdgases

CaTLxn: FXr/Mt Cartx)n: FX,/Mで-r一V

llydrcrgen:FXhyル lh､ H=: FXrh,/Mh,-2FXb./ M0.-4rn.V
OxygeTt: FX,JM耶 CH.: rmV

H20: FXrEJMn

2)Col一一busLion: C+0:一一 Col
Carbon: ド.),/(2M○A) Col: ド.刀/(2M州)

3ーGこLSirlCaLLOn: C+COつ- 2COCOこ 2rV

CaTtX)n: rVco二: rV

H_.0

Hさ0: FHYヽ H丁0: Frl20

5)Sh)rtrueLJOn:CO+H:0<J CO-+H:

CO: Q山 Col: Q..A

-36ー



Table2-2PTLeSSLJm50fpaS)FTled FaSeS

GasPTeSSureOrProdtJCLS iヽtPa】

CO =pt= pt(21V-Q.A)/Q..

CCt:P一=PtlFo=/(2MJ-rV十Q止,伯p

Hコ:P.= P(FXh/iM.,-2FXJ.h1..14r.V†Q山)/Qp

H_α P,= Pt(F榔 +FXh/Mq･QLd)/Q..
Cl七 P_= P,rAV/Q._







第3章 流動層石炭ガス化炉における炭素滞留量

3･1 枚要

混血qF石炭ガス化炉内のチ･--の炭糸淡度,カスにキャリーオーバーされる

チャーtが,どのような因子に左右されるかを倹討した｡実演算定は直径約1伽mの

加rf_淀動可反応器であり,6種類の石炭を.石炭1-2-6kgh,温度1100-1400Kで
ガス化した｡ガス化炉のガス淀達.温度,水蒸気供給分圧.石炭供給壬を変化させ

て.チャー粒子が反応とともに鞍小化していく過程を.炭G/Tランスと灰バランス

から検討した｡その結果,フリーオードガス絶遠が′トさな範院では,詫動層内炭窯

滞留鼠は炭素転換平の関数となることが明らかとなった｡

3･2 目的

地動層へ供給された一つの石炭粒子が脱押発反応によりチャー粒子となり.そし

てそのチ1一 粒子は反応,磨耗あるいは粉化に上りしだいに粒子直径が縮′トする｡

その過租の途中でチャー粒子が流動層の上Sに題粧されたオーバーフロー管あるい

は炉域に設置された排出管から抜き出されると,そのチャー粒子のガス化反応が終

了する｡一方綻動軌勺に帯留しっづけている問にチャ-滋子直径がある億より小さ

くなると.そのチャー粒子はガスにキャリーオ-′1-され流動層外へ排出され,戻

応は終了する｡あるチャー粒子が淀動可内に滞留する確牢は.チャー粒子の磨耗あ

るいは馴 ヒする過程と関連が涼いと考えられる｡

チャーのガス化反応速度は温度項とガス分圧項と炭糸衣面硯項の何故である｡ガ

ス化反応とそれと平行して進行するチャItU-の馴 ヒあるいは磨耗過程を明らかに

できれば.それらを涜動署内の単位体頒当たりの炭素の反応特性に反映し,最終的

にはガス化反応速度の靖彦を向上させることができる｡本章では揺動管内でチャー
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がどのようにガス化されて,ガスにキャリーオー′(-あるいはオーバーフローされ

るかを実験で明らかにする｡それら知見からiW 局内チャーの帯留Jtを支配する日

子について検訂する｡

3･3 既往の研究

誌JZI苛石炭ガス化炉においてガス化ガスにキャリーオーバーされて排出される

チャーは.ガス化炉の炭素転換率を下げる大きな要田となっている肝ujioh cLa1..

1986)(Honmaetd..1982)E.このキャリーオーバーされるチャーの発生因子として

次の3つが考えられる｡

t)供給石炭に含まれる鞍小な石炭粒子｡

2)石炭の脱揮発反応時の撒小チャーの発生｡

3)反応にJ:り炭東が消失してポ-ラスとなったチャーの筋化,摩耗｡

ガスにキャリーオーバーされない十分大きな初期粒子径の石炭をオーバーフロー

させないでガス化させたとすると.炭窯転換率の価は,石炭ガス化過程で発生する

キャリーオー′一 五で決まる｡流動層石炭ガス化炉の炭素転換率の制御には,石炭

のガス化反応速度と並んでキャリーオーバーチャーの発生特性を明らかにする必要

がある｡

l 熱天秤実験装置等の固定層を使用した石炭チャーのガス化反応速度に関する研究

(AdschlneLal･,19名6).mashi,TX･Loctal.1986).(JohnstDneetaJ.,1952),(mttaeta】J977)

l

流払JB内の故少な子の飛び出し速度に関しては既に定説 (I(unJtaLldLevcnsplel.

I991)もあり,在勤管内に含まれる最小な粒子径と粒子tが明らかになれば,洗動

Jからガスにキャリーオーバーされる滋子託tは推定可能である｡しかしながら流

動層ガス化炉内にてチャーからどのような冶程で.どの程度のtの浸小社子が発生
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するかに関しての知見はない｡泳動層を使用した研究o(awabata亡ta1.,1979).畔ュm

ctaJ,.t98I),(MazstJT亡暮a1.,1985).汀ak由 eta1..1980)でもガス化反応速度の温度項とガ

ス化分圧項にみに着日しており.ガス化反応の進市と洗動Ji内チャーの性状変化.

およびキャリーオー′(-チャーの舵俵について検討したものはない｡鼓動辱石炭ガ

ス化炉に滞留するチャーの炭素i*度を明らかにするには.ます美軌 二上り茨象を牧

草することが必要である｡

3･4 ベンチスケール藷動a石炭ガス化実技蕪Jl.方法

畠牡 鹿炭をロールミルで蔚砕,乾燥後.ふるいに上り分放した｡トップサイズ

2mr,I,アンダーサイズ0.5mm,50%王壬平均粒子径が約lnmの石炭を使用した｡工

業分析借と元窯分析値をTable3-1に示す｡粒子径分布の一例をF.g.3-1に示す｡

実験裟tRと方法 実族装置のフローシートをFig.3-2に.洗動層反応器の詳細を

FIB313に示す｡TA炭では反応器としてTypc-Aを使用した｡他の炭種ではTypc-A

の反応器を高温でアグロメ包子の生成が生じにくいTypcIBに改良して使用した｡

反応器の周軌 こ設置した電気炉で反応器を加熱し.反応器から外部へのヒ-トロ

スを抑制した｡反応器内に挿入した白金一白金ロジウム13%熱屯対により乾動層温

度を測定した｡ifL動層温度を主として空気供給tで別納し.電気炉の出力で故訴生

した.洗動層ガス空塔速度を空気供給壬と宝景保給与の8I合を変化させて制御した｡

ポンプで加圧後にロータメーターで計暮した水を.t気炉で加焦してスチームとし.

反応器へ供給した｡窒素で加圧したホッパ内の石炭をスクリュ-フィーダーで切り

出し.反応器-皇薫と空気の混合ガスで大洗鞍送した｡

ガス化ガスを1次サイク｡ン.2次サイクロン,スクラバー,ガスフィルターで混

じん後圧力河生井で汝圧した｡ガス化ガスを2次サイクロン出口からサンプリング

した｡ガス化uスにキヤ'ト オーバーされて在勤骨から飛散し.)次サイクロンと
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2次サイクロンに上り回収したチャーをエントレインドチャーと呼ぶ｡淀動帝から

オーバー7t3-させたチャーをオーバーフローチャ-と呼ぶ｡実額叢直を定常状悪

から.石炭,空気,スチームの供給を疑時に停止し.窒素募節気に■き換え,反応

器内を冷却することにより託動宇内チャーをサンプリングした｡

ベンチスケール洗動苛石炭ガス化美瑛の箕島餐出をTablc3-2に示す｡石炭,空気.

水系丸 宝薫の供給t,発生ガス壬.温度.圧力,ガス扱戊等の英挨データをTables

3･3(I/5)-3-3(5/5)に示す｡

315 ベンチスケール炭素滞留Jtの実験結果

3･5I1兼動fFにおける炭素と灰の沈Jを表すための定義

反応器の炭素と灰分のマスバランスをとるために.石炭中の炭素がガス化ガスの

各成分へ転換する割合を次のように定義する｡

石炭中炭窯に対するCH一十C2H.+C2H̀ 中炭菜へ転換した割合を.炭化水素転換

率 り Vと定鼓する｡

チャー中炭題とcoZあるいはH20が反応して.CO.Hlが発生し炭素が消失する

ことを本研究ではチャ-合同ガス化反応と呼ぶことにした｡チャー合同ガス化反応

でガス化された炭窯tの石炭中炭窯iに対するモル比を炭窯ガス化率7.と定義す

る｡

供給した空気中の酸素全音が石炭中の炭薫のみと反応してCO】が生成すると仮定

LcoZ土を計井する｡そのCOZtと石炭中の炭斉tのモル比を炭素姓焼李ワ.と定

義する｡

石炭中の炭窯土に対し.それぞれガス.オーバーフロ-チャーお上びエントレイ

ンドチャーとして排出される炭素のモル比を炭素転換率7【,炭素オ-パーフロー李
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1｡および炭素ニントレインド畢7.と定義する｡ ク C. ク ｡, 7.の実潮位の和が)

となるように,ガス化炉へ供給した炭素全壬を1とした｡ク｡からガス中のCH..

C2tL.C之叫 乱慶から計算した7.と.空気供給tから計井したヮ,を差し引いた億

をヮlとした｡

オー/i-フロ-チャーに含まれる灰分iと石炭中節介立の丑*比を灰分オーバー

フロー畢～｡と定義する｡

集原には,脱拝発反応時に生成するチャ-は炭窯だけでなくまだ苛iの水菜や酸

,Gを含んだチャーである｡しかしながら,石炭ガス化反応のマクロな炭薫と灰のマ

スバランスの検討のた桝 二は.チャ-に魚tの水素や軽索を含まないとしても開溝

ない｡

3･5･2 ガス化条件が炭素および灰のキャリーオ-/トーに与える影℡

本筋で報告する実験結果は.FIB313に示すTypeAの反応器を用いたTA炭のベン

チスケール実験結果である｡

(I)フリーボードガス雄遠とTA炭のキャリーオーバー

空気倣冶壬を増大させ.窒手供捨tを耗少させてTA炭の洗JbJi温度を上昇させ

た｡Fig･3-4に示すように,温度の上昇にしたがって炭窯ガス化率7.は増大するが.

炭素エントレインド辛78は温度にかかわらず一定であった｡流動JFガス詫速は沈

恥辱下役の直径60mmの第分の空塔ガス速度であり,フリーボードガス最速とは直

径114mmの部分の空等ガス速度である｡供給ガスペースの流動JIガス先達は約0.83

mJs.ガス化ガスペースのフリーボードガス洗連は約0.23m/Sであった｡Fig.3-4の水

蒸気圧力とは供給ガス中の水蒸気分圧を示す｡

空丸 および豊美供給壬の両者を相加させてガス洗速を叫大し.フリーボードガ
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ス淀連を0.33m/Sとすると,Fig3･5に示すように,FL岳.3■とは異なり炭素エント

レインド肇は温度に上り変化し.温度の上昇とともに小さくなった｡

Flg.3-6に温度とフリーポーF'放逐と炭菜エントレインI◆牢の粥係をまとめて示

す｡フリーボードガス正達が0ユ5m/Sでは炭嘉エントレインド墓は温度に関わらず

ほほ一定であるのに対し,フリーポ-ドガス法速を稚大させると,温度が色いほど

炭手工ントレインド牢の増大封合が大きくなった｡

Flg3-7に1223Kのフリーポ-ドガス証連と炭窯iA度の駆使を.その時のチャー

粒径分布をFig.3-1に示す｡フリーポ-ドガス光速をhl大させると,1次サイクロ

ンチャーの炭素浪度と粒径0.05-015mm冊の滋子圭t割合とが増大し,オーバー

フローチャーの炭素濃度が戎少した｡しかしながらオーバーフロ-チャーの粒径分

科 二はほとんど変化が生じなかった｡

(2)フリーボードガス流速03nVS以下の実験結果

上記(1)の突放結果からフリーボードガス沌速が炭諌エントレイント◆牢 7.に大き

な影響を与えることが明らかとなった｡これ以降はフ')-ボードガス流速を0.25rTVs

Tru後.大きくても0.3m/S以下にて実験を行った｡

石炭供給tを減少し.それに応じて空気供給tの液少と皇兼供給iの増大させた｡

石炭供給量に関わらず流動層とフリーボードガス光速および鼓動Ji温度を一定に保

持し･炭窯燃炊事ワJを増大させた｡F一g3-8に示すように石炭供給Jtの変化は炭薫

ガス化率?.と炭素エントレインド辛ワ亡にほとんど影守を与えなかった｡

Flg.3-9に示すように水蒸気分圧が小さい間は,供給ガス中の水蒸気分圧を増大さ

せると炭素ガス化率7.は増大した｡水蒸気分圧がある伍より大きくなると.畏ま

ガス化率7.はほほ一定とな.,た｡水蒸気分圧の変化および水蒸気分圧の変化で生

じた炭嘉ガス化率?.の変化は,炭素エントレインド牢7.に彰Vを与えなかった｡
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Ty7XBの反応器を使用し.TA炭以外の5種類の石炭を用い.温鼠 供鎗水蒸気

分圧,石炭供給まを変化させる実紫を行った｡F唱.3-10に示すようにTA炭も含め

て全ての炭iiでヮC>0･5では炭素転換率ワCの増大に対して炭素オーバーフロー牢

ヮ｡が底魚的に強少し.その直音の傾きがほほ-1となった｡

Fis･3-10の炭嘉オ-I(-フロー宰ワ｡がOの従の炭素転染筆ワ【は.ガス化ガスに

キャリーオーバーされない十分大きな石炭粒子からなる石炭をオーバーフローさせ

ずにガス化するとした卑憩的な条件を伝定した場合の到達可能な長大の炭素転換率

ヮCであり.その債は炭愚に上にり異なるが0.95-0.98となることがわかった｡

Fig･3-11に炭窯転換率と灰分オーバ1フロー率～｡の関係を示す｡炭素転換率ワ｡

が増大し.0.75より大きくなると灰分オー′(-フロー率が急に小さくなり,チャー

から軽脱しキャリーオーバーされた灰の割合が大きくなっている｡

Figl3-12に示すように流動層内チャ-の炭窯漉度xcはオーバーフローチャーの炭

素漉皮x｡よりも常に小さかった｡Figl31)3に示すように炭窯転換率ワ｡が大きくな

ると流動層内チャー粒子のかさ密度pは大きくなった｡このことからオーバーフ

ロ-チャーと流動層内チャーの性状は異なり.かさ密度が大きく炭窯濃度の小さな

粒子が沈動層に帯留しやすい傾向にあることがわかった｡

3･6 検討 ･考察

3･6･1 波動有におけるチャーのガス化過程の推定

実挨結果から洗載JFにおける石炭のガス化過程をFIS3-14のように想定した.

Fig･3-14のa)は鋭揮発前の石炭を.b)は艮IT発中の石炭を,C)一g)はチャーガ

ス化と焦塊に上りチャー粒径が梅小していく過程を示している｡鋭揮発過程では石

炭の熱分解時にb)のtlJのように石炭から嶺小チャー起子が発生する｡チャーガス
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化過握では流血化に上る馴 ヒ,磨き引こ起Edするe)の12)のように嶺小チャ-が発生

する｡炭素転換率が0,7-0.8まではd)の上うな状繁では灰分が妊髭する割合が小

さくチャーな徒はほとんど変化しない｡チャーの炭素はC)-r)のようにチャーの骨

格の役をしており.反応に1って炭素が消失した帯分の灰が丘炭するが.炭素転換

畢7.が 085-0･9以上となるとg)の【4】のように炭素集団と炭煮集団の分朝で

チャー本体が分割されると思われる｡

炭京伝藻草が小さくe)のようなチャ-含有tが少ない状雲から,g)のような炭素

転換率が085-0･9の状禁まで,炭素エントレイン｢牢 7Eはほほ一定であること

から,炭兼のキャリーオーバーは主にb)の脱嬢発過程で発生していると推定される｡

チャーガス化過程全般においてe)およびg)のような故小チャーに上る炭素のキャ

リーオーバ-土は非常に/トさいと推定される｡

3･6･2 流動fFにおける炭素と灰の物質収支

ガス批速03m/Sを終端速度とする粒径は約025rTITTlである｡実験に用いた石炭に

は.フリーボードガス流速0.3TTJsでは,流動層へ供給後すぐにガスにキャリーオー

′i-される敢小な石炭粒子は含まない｡フリ-ボードガス流速が03m/S以下では

Ftss3-4.3-8,3-9から.温よの変化.石炭供給土の変化,供給水煮気分庄の変化が

炭窯エントレインド牢7Cに影守を与えない｡Figs.3-10,3-ll.3-Ⅰ2.3-Ⅰ3の関係か

ら.泳動8内チャーの炭素鼓度が炭嘉転換率のB4枚となることが明らかである｡泳

動JB内の炭嘉滞留暮は石炭のガス化反応速度町井に必要である｡0.5くワ(也.9の範囲

で流動8内の炭薫帯留iを推井する実験式を求める.

Fig･3-10から7Cとヮ｡を次の重森で近似する｡

Tb=al+qZTtE (3-I)

R名･3-11から灰分オーバーフロー申E｡を炭素転換牢ワ｡が0の時に灰分オ-バー
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フロ-牢壬｡は1となり.炭菜転換率が1.2の価に漸近する反比例曲線で近似する｡

も -I+aユ/I2-αユ/(112-Tl.) C)一2)

石炭中の炭素汲度x,,石炭中の灰分濃度x.とする｡オーJ{-プロ-チi･一炭素ft

度も は次式で表せる｡

X｡≡XrTb/(XITL,+X.与｡) (313)

Fig･3-12から捷動局内チャー炭素軌 とオー/i-フローチャー炭素浸度x｡の関

係を.鼓動申内チャー炭素農産xcが0の時にはオ-バーフローチャー炭素iL度x.

をoとし.xcとx｡の関係を次式で近似する｡

X｡≡α4X｡85 (3イ)

F･g･3-13から泳動層内チャーかさ密度pと.炭讃転換率?｡の朋係を次式で近似す

る｡

p=QbTl⊂01

Eqs(311),(3-2).(3-4).(315)の実験式の係数をTablc3-4に示す｡

(3-5)

3･6･3 流動fF内炭素滞留t

泳動化時の体確Vを分散板からオーパ17ロー管までの体篠と定義し,淀動化時

の休耕に対する静止時の粒子体鎌の比を滋子ホ-ルドアップ畢≠と定義する｡ガス

淀遵Uは沫動層上部の断面額を基準にしたガス流速を.流動化閑始速度un.,は 0.15

rTVs,初期気泡径は能動苛下部の断面横をノズル断面棟 aNと考え.平均気泡径Db

は分散夜から0.5'Tlの位置としてTable3-5に示す手根(MtJChle(31.,1984)で計暮した

粒子ホ-JL,ドアップ孝を≠dとする｡実牛後の洗劫qi内粒子体鎌を計潤して求めた

ホ~ルドアップ牢≠叫 と≠cdの比をF･g･3-Ⅰ5に示す｡≠叩り C.は炭素転換率が

大きくなるにしたがって小さくなった｡≠叫は反応器がTypc-AとTyTX-Bで異なり.

葺丑の形状の影事がある｡Fig･3-15上りfi,.を下記のように近似した｡
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Typc-A･o叩 =Oc.J(一Tl'十15) (3-6)

TyFH'-a;O叩 =Oe.L(-118Tk+I9) (3-7)

Fig.3-13上り炭素転換牢が大きくなると.チャーのかさ比主は大きくなり.粒子

の平均径は小さくなった｡チャー性状の変化に上りセグリゲーション希tiが変化し

たと推定される○それが fdと ≠叫の-敦が良くない原田と考えられる8今後更

に拝細な甘Jf張に朋する研究が必要である｡

証取宇内炭窯ig･管主wCは次式で計井できる｡

W(=Vl叩PX</M` (3-8)

Eq(3-8)にEqs.(3-I)-(3-7)の関係を与え求めた洗動局内炭素滞留Jiの推算住と,支

族で求めた詫動局内炭素帯留丑の相関をFig.3-16に示す｡

炭素転換率と流動層内炭素滞留丑の推井価の関係をF唱.3-)71こ示す｡Flg.3-17の

洗動Jqの単位体頒あたりの炭素滞留丑の計井はEqs.(3-[)-(3-4)を使用した｡その

ホールドアップ率の計新 王Typc-BのEq(317)を使用した｡炭掛 こより泳動層炭窯滞

留立は3倍以上変化することがわかる｡

3･7 まとめ

フリーボードガスに上ってキャリーオーバーされない十分大きな粒径分布に評製

した石炭を使用した実写剣こおいて.炭素と灰分のマスバランスの解析から.供給石

炭からガス化ガス中の炭素と水素と酸兼への転換速度を取得し.次の知見を得た｡

1)石炭供給壬,*Iス化温度,H20供給壬に1らす,流動■内のチャー炭素濃度

は炭兼転換率のみの開放として表された｡

2)炭京転換率色下の原因となるフリーボードガスにキャリーオーバ-きれて系外

に排出きれる炭素汲度の高い最小チャーの発生は.大部分が石炭供給直後の脱

揮発反応にて発生すると推定された｡
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3)チャーのガス化と燃焼が原因で発生する敬小粒子に上る炭素転換率の低下はほ

とんど生じないと推定された｡

4)このような条件では炭窯転換率として最大0.95-0.9Bが達成可能であった｡
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Table3-2EIFN=n11W LalCon山ll0作OrbenchscaknLJdIZtbedappataltlS

PTCヽ qJだ 1～2 人tPa
Coalreedrate 2.1- 6.7 k芸/h

SteamノC也lT7IL)0 0.1- 05 kg/kE

BcdheLd1t 06 - OB m

Bcdp vゝc)∝ity O5 - ll 111/～

Temp:ralLre 1090- 1370 K

AJTJC皿lr山LO 3D - 6D kg/kg

NLtTtSerLKoalTaL,0 2- 6 k阜/kg

Bed1-0)urrH= 37-49×】01m

FTtXtDaTdgas､･eL∝ll)･ 0】4- a37 m/～



Tab一e3-3()/5)BLPem Y:nLalcondltlOnSaldresults♂tEnChscale甲paraLuS

2Ⅰ

Q)A(dyJA∬CO三N= 5138_32.00_059_9

7] 73 50 】01 9.b 45 84 65 3Jl lO8 75 25 34 13

792 736 79.0 677 69.I 833 726 801 817 862 73) 島77 i50 903

157 24 174 ユ08 28畠 101 203 J28 093 2.73 202 094 O95 077

56 86 73 77 117 46 90 68 84 12_7 11さ 29 LI4 】9
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013 0.25 027 0､27 0_]6 007 01 007 001 0I3 011 004 001 0J3

Ooユ 007 005 009 00j 0.0】 002 00L 0 DO3 002 0 0 00J

Fh lalprE55U叫 tLtr) rkPJl

J4･1 93 54 ]26 89 14阜 134 115 55 日.8 4I l37 122 156

74 94 83 IO9 79 63 91 61 101 93 63 104 107 89

7LI 79 55 [05 105 46 89 (I9 69 日4 86 49 65 24

59 93 81 8J l27 46 96 72 168 134 I35 56 ,ほ 36

)6J 26] 193 322 3I3 日)3 216 [36 ]87 29 232 1il は 4 】47



Table3-3位/5)良penrTCnta]00ndlhOnSandresultsd-knchscIJezppararus

Cb且HdryJ人∬CO:N=

ReebozrdT亡mP.

40 2h 30 33 22 22 13 31 25 28 20 49 23 36

bJO 867 ti62 846 879 672 ()畠4 864 871819 895 84J 797 853

10)088 097 133 065 084 0且7 055 047 046 021057 034 047

43 40 29 42 33 45 33 31 34 45 19 32I 48 40

El) 52 59 54 5】 242 25二1 57 51 93 54 56 128 J9

001002 003 002 002 002 007 001001 0 (】 0 001 0

0 n 0 0 0 0 0O1 0 0 0 0 0 0 0

F-JEtlalp恥 SLJTrい吋 J lkPaJ

202 89 215 144 129 1_44 251 215 L35 】36 109 183 66 日8

日3 )03 109 】O4 9644O 458 105 99 )79 105 】05 255 95
7▲1 52 55 63 42 LIO 24 57 49 55 40 92 46 70

80 78 54 81 63 82 60 58 65 87 38 7) 97 7tS

ISX ]74 179 255 126 153 158 LO2 91 89 41 】07 (〉且 9】
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Q)aJLd-y)JhECD2N'2

5】 16 07 :と9 24 34 53 53 3Ⅰ 37 49 10 28 42

837 875 9l.3 90.4 占BS tl45 79.6 793 84 1 829 さ00 幻 b 占4二I名】7

043 045 0.15 047 044 04$ 043 052 031 0.410｡54 037 036 0.3Ji

56 46 22 32 24 47 60 65 44 64 68 70 68 69
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0 0 0 0 001 0 0 0 0 0 0 0 8 D

TTuTllalpTeSStJJtlutり IIPzll

112 114 46 120 137 131 118 115 112 123 は0 94 5() I20
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G ーaL(叶yJAl一CO〉ヽ
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lld LOl 120 )4】 132 1D3 80 的 85 12･暮 102 97 畠8 90

48 33 島2 89 59 63 85 40 10J H0 79 91 58 53

46 40 72 105 63 74 83 79 日5 日:I 124 154 】27 112

84 93 lL A7 109 94 85 76 72 H l 75 95 64 77
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第4章 ベンチスケール試験チャー合同ガス化反応速度

411 概要

第2章では脱揮発反応.燃娩反応はガス化炉のCO,HZ発生速度に重貰な形署を

与えず,チャー合同ガス化反応によるCO,H2発生速度と水性ガスシフト反応とcH.

発生速度がガス化ガスの組成を決定すると考える石炭ガス化反応を麟析する上での

新しい捉え方を提示した｡第2章で提示した考え方を第3草で紹介した脱揮発反応

と燃焼反応が進行する流動層石炭ガス化実験から得られたデータに鳶用した｡その

結果,流動層石炭ガス化炉におけるCO.H2発生速度を節2華で克典したチi･-令

同ガス化反応として取り扱えることが明らかになった｡取得したチャー合同ガス化

反応速度と,突験条件として脱揮発反応と燃焼反応を併発させない点が異なる既往

のチャーガス化反応速度を比較した｡両者の借と温度依存性の傾向は同等となり.

第2帝でのチャーガス化反応の考え方と実験結果は整合性あることが明らかとなっ

た｡

4･2 日的

チャー中炭末とco2あるいはH20によるガス化反応として従来はそれぞれ2つの

反応式で取り扱っていた｡本解析ではチャー中炭素がCO2あるいはH20と反応して

ガス化ガス中のCOとHZが増大する反応を,反応中間体と仮定したチャー表面の炭

兵酸化物C(o)がチャー表面から脱兼する速度が律達と考え,チャ-中炭窯が消失

し.co.HZが増加する反応をひとつにまとめてチャー合同ガス化反応ととらえる

ことにする｡本章では3車で紹介したペンチスケール実験で得られたデータを解析

し,第2孝IC提案したような考え方でチャ-中炭素のガス化反応が弘明できるかを

検討する｡
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4･3 既往の研究

熊天秤実験装置等の国定可を使用した石炭チャーのガス化反応速度に園する従来

の研究(Johstoneeta]..1952),(Durtae(A..1977).(Adschtrte(all.1986),洗動層を使用

した研究o(awabaJaetal_.1979).ObuiaeLa1.,19SI).(MatuicLa1.,1985),では第2手で

婿介したラングミュ7型のEq.(2-10)のような反応速度式となる｡これまでの研究で,

炭窯とC02のガス化反応速度はチャ-表面恥 こ比例するとされていること(Adschd

etlL.1986).反応撃の増加に上りチャーに含まれるミネラルと反応活性サイトの稚

汝に上りco,H2.Ctl.発生速度が変化することolashmOtOeta1..1986),また反応

率が大きくなるとチャ-の炭素のグラファイト化が生じco.H王.CH一発生速度が大

きく低下することorakedaeLal.1980)が知られている｡チャーの活性捨表面横が正確

に求めることができれば,Eq.(2-10)に流動局内粒子の籍表面積を軌 ナることに上り

流動層内の反応速度となる｡

しかしながら石炭ガス化反応速度には,炭種特有の炭素化合物とミネラルの集合

体組成,供給石炭初期粒径分布,反応率.温度,ガス分圧の他に.更に流動層石炭

ガス化炉においては昇温速度や,粒子の粉化 磨耗に上る粒径変化のような流動層

特有の操作条件が影響する｡それゆえ石炭ガス化反応速度のi要な因子であるにも

かかわらず.泳動FB内の反応活性fJ:炭宗表面棟を精度上く推井する方法がない｡

4･4 チャー合同ガス化反応の解新方法

Tablcs3-3(I/5)-3-3(5/5)に示すペンチスケール実験結果のCO,H2濃度を用いて

2･4･2節に記した手脈でチャ-合同ガス化反応速度を計井する｡

軒3章では,流動層内のひとつのチャ-粒子の反応辛とその粒子の勧化,磨手引こ

関する定性的な知見を終ることができた｡しかし一個一価のチャー粒子に関して走

t的な関係を得ることはできなかった｡そこで鼓動Jiを粒子が完全混合状掛 こある
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と見なし.流動層内チャーの平均炭繋転換率と流動層内炭素滞留丑との相関関係式

を求めた｡

チャーの平均の炭素転換率と流動層内炭薫滞留量とは定立的な相関があることは

燃焼反応による炭素がC02にガス化される際のチャー炭素構造の変化と.ガス化反

応により炭素とco2,H20からCO,H三が発生する際のチャーの炭素構造の変化が

勧化.磨耗に対しては同じ影守を与えていると考えることができる｡既往の研究お

よび本研究の知見ではWL動層内の一個一個の粒子の反応率を粒子の粉化を考慮した

ポピュレーションバランスに上り解くことができないので,正確に流動層内の

チャー表面硬を求めることができないOそこで流動層内の平均の炭素転換率を指標

にしてガス化反応速度式を整理することにする｡したがって.第2車で仮定した,反

応チャー合同ガス化反応の活性サイト面棟は流動局内炭窯滞留丑に比例するとして

解析を進めることになる｡傾度因子をA,活性化エネルギーをE,流動層温度をT

とし.Eq(2-10)のk,k,/k}をAexpI-E/PIT))と置き換えるとEq(4-))となる｡

d- -A寸志)

〔pd･fip,)/(puB ph)
R

U
〔騨

R

Ht

1

.

P
.
.
H
....～
十P
/
L
ヽヽ｣pリ

_

生
1i.～

(4-1)

流動層単位体禰あたりのチャー合同ガス化反応速度Tを単位体積当たりの炭素丑

で除すとdx/dtに等しい｡

dx/dt三=r/(中pX｡/Mc)

Eqs.(4-1)と(4-2)から,Eq(4-3)が得られる｡

(4-2)
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(4-3)

チャー合同ガス化反応に対するガス化剤の寄与はFIB3-9が示すように,ガス化さ

れた石炭中の炭素畳を示す炭素ガス化率ワ8は.ガス化剤分圧が小さい間はガス化

剤分圧に比例して大きくなるが,ガス化剤分圧がある値より大きくなるとガス化剤

分圧の影響を受けなくなる.FIB.3-9では.水蒸気分圧がo)MPa以上となると,水

道気分圧は炭繋ガス化率ワ8に影響を与えなくなる.それはEq･(4-3)と同様のラング

ミュア型の反応速度式の形に表されることを示している｡

Eq(4-3)の形から反応速度の分圧項としてPl+Pd)/(Ph+Pu),PJPh,PJPu,P,+Pd,P,,

pd,1の7種類の形式を検討することにしたo

節2車で検討しt.:ようにマスバランス上の炭素のガス化反応速度をr｡とすると,

(流動層全体のCO,H2発生速度;Q.)-2(チャ-中炭素がガス化されることによ

るCO,H2発生速度,2r｡V)+(脱揮発反応にて発生すると計算したH2発生速度;Qh)

という関係になる｡従来の考え方では,r｡がガス化剤分圧の影響を受けると仮定す

ることになる｡しかし,第2章での考寮では,脱揮発反応によりH2が供給される流

動層では,Q.すなわちrがガス化剤分圧の影響を直凄受けるとの考えが適当である

とした｡rとrcのどちらの考え方が実際の現象をよりよく説明するかを吟味するた

めに,rとr｡の指数回帰式の相関をとって検討する｡

4･5 へンチスケールチャー合同ガス化反応の実験結果

4･5･1 水性ガスシフト反応
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Eq.(2-ll)の水性ガス反応の化学平衡計井他と,ペンチスケ-ル実験で得られた石

炭ガス化炉の出口の石炭ガス化ガス中のHZ,CO,H20.CO2濃度から計算LT=平衡

値を比較する｡Flg4-1に示すように,ガス化炉出口では美禄で示した流動層温度を

用いて計井した水性ガスシフト反応の化学平衡値と実験値がほほ一敦する｡ガス化

炉を完全混合反応器と仮定すると水性シフト反応は平衡であると考えてよい0

4･5･2 チャー合同ガス化反応

Eq･(4-3)の式のr/(紳X｡nVL̀)の項はEq･(3-8)を用い･ガス化反応圭としてQlを用いる

ことにするとr/(4'pX̀伽 .)-Q.̂Veとなる｡反応速度の分圧項として(P.'Pd)/Ph'Pサ)-

pJPh.PJPu,P.'P..P..P.,lの7種類の分圧項をf(P)と表すとすると･Eq.(4-3)は

次式で表せる｡Eq.(44)はチャー炭素のガス化反応はEq･(2-1)が律速と考えることに

なる｡

(Q./2)/tWH(P)〉-̂寸志) (44,

またガス化反応量としてチャーの炭素のガス化反応と脱揮発反応に上るH2発生は

独立していると考えQI-Qhを用いることにすると.Eq.(4-3)は次式で表せる｡

((Q.-Q.),2)/(W./i(P))-A寸志) (4-5,

r(p)にそれぞれの分圧項の値を入れて計井したEq･(4-4)左辺の価とl/Tの借をプ

ロットをFigs.4-2-4-8に示す｡またf(P)にそれぞれの分圧項の値を入れて針貸 した

Eq.(4-5)左辺の値とl/Tの億をプロットをF,gs･4-9-4-15に示す.各分圧に対する

Eq(4-4)の相関係数の二乗をFlg.4-16に示す｡ガス化反応速度の倍としてQ.を考え

ると.分圧項はO',+F'd)/0㌔+PJ.PJPu,PJP..).P.+Pd.P..P.の掛 二相関が小さく

なる｡ガス化反応速度の値としてQ.-Qhを考えると,分圧項は0㌔+Pd)/Ph+P"),PJ

ph,PJPu. P,.P,十Pd.1.Pdの椴に相牌が小さくなるOQ.とQrQhのどちらも0㌔十Pd)/
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(ph+Pu)との相関が一番良い｡QlとQl-Q.を比較するとFlg4-18に示すようにQ.が

若干相関がよい｡チャーの炭素のガス化反応速度はガス化炉全体のC0+Hユ発生速度

に支配されると考えてよい｡

チャー合同ガス化反応速度rと流動層全体のCO.H2発生速度Q.の関係は次式

となる｡

r=Q./(2V) (4-6)

Eq.(4-6)をEq(3-8)とEq(4-4)を用いてむき直すとEq(4-7)が得られる.

･-Aexp(-吉 )QpXEN E)(p- .,/(PhiPu, '4]'

FIB4-2から,Eq(4-7)の頻度因子Aと活性化エネルギーEを求めた｡それら値をTable

4-1に示す｡

注意しなければならないのは石炭流動層ガス化炉の物質収支の計算ではEq(417)か

ら求めたチャー合同ガス化反応速度Tから石炭脱揮発反応によるH2発生速度を差し

引いた値であるrcでマスバランス計算を行い.装置サイズを決めるのはガス化反応

速度はrであるという点である｡

4･6 検討 ･考察

416I1 実機水蒸気分圧と反応速度式の範囲

流動層石炭ガス化炉においては水蒸気分圧が大きくなることは発電プラント効率

を低下させることになるので,水蒸気漆加量は小さく押えられる.水蒸気分圧

0.LMPaは全圧が2MPaとすると,水盛気漉度が5%となる｡実際の流動層石炭ガス

化炉の運転範BEは,チャーガス化反応速度がガス化剤であるC02やH20に比例する

区間と思われる｡
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Eq.(4-7)を変形し次式が得られる｡

r′(帆 伽(,-Aexp(一芸恒 q)′(… , (4-8,

Eq(4-8)の右辺の(P,+P.)/(P.･PJを横軸とLEq(4-8)の左辺を捉由としてFiB4-)9が

搾られる.(P.+Pd)/0㌔+Pu)はガス化炉出口のH20分圧ps,co2分庄pd.112分圧pb.CO

分圧puの値を用い計算した｡ド)g.4-19の捉掛 ま単位炭嘉当たりのチャー合同ガス化

反応速度であり,その値は伊,+P.)/(Ph+Pu)<2の範朗では0㌔+Pd)/(Ph+Pu)に比例する｡

(p.+pd)/(Ph+Pu)が2より大きくなると,縦軸の個は一定値に近すく｡(p.+pd)/(Ph+Pu)

が2よりも小さな範凶であれば,Eq.(4-7)は柄皮あることがわかる0

4･6･2 チャー合同ガス化反応速度の大きさと速度国子

流動層におけるチャー合同ガス化反応速度rに対する温度,炭素濃度.ガス化剤

分圧の寄与について検軒する｡Fig.4-3より1170Kから約150K温度が上がるとチャー

合同ガス化反応速度rの倍が約 lo倍大きくなる｡

流動層内のチャー炭窯滞留立と炭嘉転換率の関係はFlg3117に示されている｡同

じ炭素転換率でも炭価が異なると,チャー炭窯滞留量は3倍以上開きがでる｡チャー

炭素清留立は炭某転換率が0.5から09に増大すると,チャー炭素滞留壬が3分のl

に減少する炭確もある｡チャー合同ガス化速度の予測には泳動層内の炭窯滞留宝が

韮軍な因子である｡チャーの粒径とフリ-*'-ドガス流速が沈動層内の炭素請留丑

に影督したことから.フ リーボードガス流速あるいはガス流れを規定する装置形状

も間接的にチャー合同ガス化反応速度に影響を与える｡

FiB.4-2およびFiB.319からチャ-合同ガス化反応速度は水諮気供給立がノトさな値

ではそれに比例して増大する.チャ-合同ガス化反応速度がある値となると,それ

以上水蒸気供給是を増大しても,チャー合同ガス化反応速度は-定借のままであるO

石炭ガス化炉への過剰な水蒸気の供給は,石炭ガス化ガスの発熱壬を′トさくし,水

巧気が系外へ持ち出す潜熱ロスを増大するので好ましくない｡
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酸素供給畳の詞盤による温度上昇.フリーボードガス流速低下あるいは泳動層高

の増大による炭素滞留立の増加のいづれかによって,チャー合同ガス化反応速度を

増大させることが望ましいと考えられる｡

4･6･3 チャー合同ガス化反応速度と既往の研究価との比較

本研究で取得した流動層単位体積当たりのチャー合同ガス化反応速度rと従来の

研究で収得された単位炭素当たりのCO2あるいはH20とのチャーガス化反応速度を

比較する｡従来の研究では脱揮発反応や燃焼反応は併発させていない｡本研究の

チャー合同ガス化反応速度から単位炭素当たりの炭窯ガス化速度dx/dtはEq(4-9)で

表せる｡

血′dt=Aexp(一芸)- ,′ph･Pu, (4-9,

Kauaら(KalLBandKcaJms,1981)のコークプリーズのxj),Pd/Pu=1のdx/dl,Ada･,cz

ら(Adanezeta1.)985)の灰分を抜いた褐炭チャーのP./Pu=lのdx/dLと本研究のdx/dt

の比較をFlg4-20に示す｡本研究のdx/dLの値はEq(4-6)の式の叩,+P.)/(Ph+Pu)=1を

与えて計許したoいずれのdx/dLもほぼ同じ佃となり.dx/dlの温度依存性もほぼ同

じ傾向を示している｡FIg4-20に示さなかったがDu【laら(DuttaeLal,1977)の常圧熱

天秤実験装笹のx=02の各種チャ-のdx/dtの値も,本研究の炭種pL,DA,ER,Ll,

BRと同じ範囲でばらついているO

流動層単位体積当たりのチャー合同ガス化反応速度rには単位炭素当たりのチャ-

ガス化反応速度dx/dlと炭素滞留量を知る必要がある｡dx/dlは熱天秤等の同定層の

反応速度僻析装置で得られたチャーガス化反応速度が流動層へ適用できる可能性が

ある｡

チャー中炭窯と灰の結合状態,灰分の化学的組成,および石炭中に分布する灰の

大きさ等の灰分の存在形態が.ガス化過程での流動層内チャー粒子の炭素滞留豊に
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影響を与えると思われるO更に実験では流動層の形状.流動化条件が炭素滞留tに

影響を与えていた｡流動層炭兼帯留まの推定精度の向上には,更にそれら枚点から

チャーガス化過程を検討する必要がある｡

4･6･4 物質収支モデルの仮定の検討

本研究ではチャー合同ガス化反応速度よりも気泡相と浪厚相とのガス交換係数が

大きな値となるので流動層をガスと粒子とも完全混合している反応器と見なせたと

考えられる｡実際の流動層をミクロに見ると.石炭供給ノズル付近のような脱揮発

反応が主として生じる脱揮発ゾーンと,空気供給ノズル付近や.酸素が残存してい

る気泡の周関のような硬化ゾーン,およびチャーガス化ゾーンの3種類に分けられ

る｡本研究の仮定に従うと,もしも脱揮発ゾーンの-部でガス中のCO,H2濃度が,

ガス化炉出口のCO.H2漉度よりも大きな値となると,そのガスがガス化ゾ-ンへ

入るとEqs.(2-3),(2-5)の反応により逆にCO,HZ濃度が低下するということになる｡

また,もしも燃焼ゾーンでCO.H2濃度が壌掛 こ低下したガスがガス化ゾーンへ入

るとEq.(2-1)に加えてEqs.(2-2),(2-4)の寄与によりco,H2発生速度が局所的に増大

することになる｡チャーガス化ゾーンの体積は,脱揮発ゾーンと酸化ゾーンよりも

十分大きなこと.および以上のようなチャーガス化の反応機構の特性から,ガス化

炉全体ではチャー合同ガス化反応速度としてEq(414)に近似されるような反応速度式

に生理することができた｡

上記のように流動層をマクロな観点から見ると,流動層石炭ガス化炉のCO,HZ

発生速度は,脱揮発反応によるCO,J12発生速度とcoZあるいはH20と炭素との

チャーガス化反応によるCO.HZ発生速度の和ではない｡CO,H2発生速度は本研究

で定漉したチャー合同ガス化反応速度に支配されていると考えてよい｡流動層石炭

ガス化炉のマクロな物質収支をとるための石炭ガス化反応速度に関しては.本研究

の簾2章の仮定が成立する｡流動層をマクロに見て,ガス化反応.燃焼反応.脱梯
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発反応を取り敬う手法が有効であることが明らかとなった｡

4･7 まとめ

チャー炭窯とco2あるいはチャー炭素とH20が反応して炭素がガス化される速度

は炭素表面の炭素酸化物である反応中間体C(o)の脱着速度に律速されると考え,そ

れをチャー合同ガス化反応速度と呼ぶことにし,その反応速度式をベンチスケール

実験のCO.H2発生速度データから取得した｡

1)チャー合同ガス化反応速度として実額ア-タを整合性よく整理することがで

きた｡

2)本解析で得られたチャー合同ガス化反応速度と,反応条件として脱揮発反応

と燃焼反応を併発させない点が異なる既往の研究で報告されていたチャーガス

化反応速度を比較した｡両者の値と温度依存性の傾向は同等となったO

以上から第2章で提案した流動層をマクロに見て,ガス化反応,燃焼反応,脱揮

発反応を取り扱う手法が有効であることが明らかとなった｡
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第5章 装置サイズとチャー合同ガス化反応速度

5･1 概要

加圧流動層石炭ガス化炉パイロットプラントは圧力2MPa.石炭処理俺が500-

1500kgnlである｡第2華-第4車の検討より得られたペンチスケール試験装置の

チャー合同ガス化反応速度を装置サイズが数十倍以上大きなパイロットプラントの

上段炉への適用を検討した.原初に行なった流動層の粒子,ガスとも完全混合を仮

定したモデルでは,推解したバイロントプラント上投炉単位体積当たりのチャ-令

同ガス化反応速度は.ベンチスケールの)/3-)/5の侶となったCこれに対して,汰

動層の漉厚相を粒子.ガスともに完全混合とし,気泡相をガスピストンフローと仮

定する二相モデルを適用することにより,ペンチスケールのチャー合同ガス化速度

と,パイロットプラント上段炉のチャー合同ガス化速度をほほ一致させることがで

きた｡

5･2 日的

ベンチスケールの実験データから得られた流動層単位体積当たりのチャー合同ガ

ス化反応速度をベンチスケールの直径よりも75-9倍大きなバイロノトプラントの

値と比較し,装置サイズが大きな流動層石炭ガス化炉への適用手法の検討を行なう｡

5･3 既往の研究

流動層のモデ)i,では,流動層のガス流れを完全混合と仮定した解析(Mo一lela】,

198L)(TakcdaeLal-.1980)(Yag■elaL1955),ガス耽れをピストンフロー(YaglCtaL.,
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1955).あるいは気泡と濃厚相を考える解析(MaTtJ■elal▲.1987).(YoshldAaLtdKunil.1955)

が行われているが,いずれも装置サイズが′トさい｡Monら(MoTie一aL.1983)は気泡

径が大きくなる大型の石炭ガス化プラントではガス化炉体棟当たりのチャー処理量

が減少することを計井モデルで予沸した.しかしながらMoTiらのモデルでは.ガス

化炉からオーバー7ロ-されるチャ-圭やキャリーオー′i-されるチャー豊は計許

できない｡

第3草において小型の加圧涜動層美袋により菰動層での石炭粒子の磨耗.教化の

現象と石炭ガス化反応との関わりを検討し,限定された条件では詑動層内炭素汝度

が炭窯転換率の関数となることo=uJ10kaandShih.)994)を明らかにした｡更に第4章

においてペンチスケール実験結果をもとに脱揮発反応と燃焼反応が併発する洗動層

石炭ガス化炉におけるチャーのガス化反応速度式として流動層内炭窯清留意o=uJ10ka

andShih.1994)の項を含むチャ-合同ガス化反応速度を提案した｡このチャー合同ガ

ス化反応速度式を用いることにより.所定の炭素転換率を達成するために必要な粒

子とガス滞留時間およびガス化ガス組成,オーバーフローチャー豊.キャリーオー

バーチャ-壬の計井が可能になる｡

5･4 パイロットプラント流動fi石炭ガス化実験装正.方法

(町)石炭技術研究所は発電用の加圧空気吹き石炭紀恥辱ガス化炉の開発のために

パイロットプラント託蒙を行った｡パイロットプラントは石炭処理丑が500-1500

kBh,ガス化炉圧力は2MPaである｡パイロットプラントは.Fig.51Ⅰに示すように

上段炉と下投炉の2つの沢動層を組み合わせている｡

石炭と空気と下投炉の発生ガスを上長炉へ供給し.石炭をガス化する｡炭素転換

率向上と供給蒸気tの液少をEglるために.Fig.5-2に示すように上段炉の形状を

Type-1から3へ改造したFu)iokaeL81..1986)｡上段炉の温度はクリンカートラブル

-109-



を生じない温度に設定した｡クリンカートラブルのために温度を上昇させることが

できない石炭は.石炭滞留時間を長くした｡石炭滞留時間の調掛 土石炭供給長を増

減させることにより行なった｡上段炉の流動層の高さに制約があり,層高の制限を

受けて上段炉の石炭滞留時間を完全ガスイヒに必要なほど十分に確保できない炭種も

あった｡

上炭炉で生成したチャーを下段炉に導き,空気と蒸気により完全ガス化して炭窯

濃度の低い灰分を排出する｡租粒チャーはオーバーフロー管を介して上段炉から抜

き出し.オーバープロ-管の下部に設置したLパルプで下段炉への供給量を調整し

た｡Lパルプとは窒素ガスを吹き込み,配管内の粒子の流動化状態を制御すること

により.粒子移送量を制御する粒子ハンドリング手法である｡上段炉で発生した微

勧チャーはサイクロンで回収して.インジェクターで下段炉に送り込んだ｡弟 1サ

イクロンで回収した故粉チャーは安定に下段炉へ送り込むことができた｡第2サイ

クロンで回収した微動チャーは,インジェクターラインが閉塞しやすく,長期にわ

たり安定なリサイクルができなかった｡

下段炉にはチャーと空気と水蒸気とを供給し,チャーをガス化する｡下段炉の

オーバーフロー管で炉内のチャーを抜き出す｡オーバーフローチャーの灰分濃度は

95%以上とすることが可能であった｡下段炉でガスにキャリーオーバーされた微粉

チャーは中間サイクロンから抜き出す｡

パイロットプラントで多故実族を行い反応速度がよくわかっているTA炭では炭

素転換率が97%以上の運転が可能であった.他の石炭は,上役炉の石炭滞留時間に

制約があり,炭窯転換率を最大とするような最適運転ができなかった｡しかしなが

らその他の石炭でも炭素転換率92%以上は達成した｡

パイロットプラント試験期間後半の石嵐 空気,水蒸気および窒素の供給丑.発

生ガス丑,温度,圧力.ガス組成等の美袋データをTables5-)()/4)-5-1(4/4)に

示す｡
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パイロットプラントで使用した石炭の捜頚はベンチスケール実験に用いたものと

同等である｡しかしながら粒径分布はFig.5-3の1うに異なった｡これはパイロッ

トプラントの石炭令砕器としてハンマーミルを用いており.ベンチスケールでは

ロールミルを用いたためである｡

5･5 パイロットプラントチャー合同ガス化反応の実験結果

ベンチスケール託鼓で得られた7f易的な石炭ガス化反応速度と/tイロットプラン

ト上段炉のIf易的な石炭ガス化反応速度を比較する｡ベンチスケ-ルとパイロット

プラントの美妓条件の比較をTable5-2に示す｡ベンチスケールにてチャー合同ガス

化反応速度を計井した手順と同様にして./tイロットプラント上段炉の泳動層単位

体積当たりのチャー合同ガス化反応速度を朴井する｡上段炉のチャー合同ガス化反

応に上り発生したH2とco丑の和QbEmoIs-1】は.上投炉のガス乱皮から計算される

HZとcoの発生モル宜の和から下段炉発生ガスから計井されるHZとcoのモル意の

和と脱揮発反応によるH2発生モル丑を差し引いた侶となる｡流動層の底面からオー

バーフロー管のトップまでの体領を上段炉の体稚Vとする｡上投炉の単位体積あた

りのチャー合同ガス化反応速度㌧が次式で求められる.

'1IQhJ(2V) (5-I)

ベンチスケ-ルのチャー合同ガス化反応速度式から得られたTabk4-1に示す塀度

田子Aと活性化エネルギーEを用い.次式で上段炉のガス化反応違反を推算する｡

r--,-̂ヰ封O-PXC/Mct吾語) (i2,

上段炉の流動帝ホ-ルド7ップ雫は.ベンチスケールのホ-JL,ドアップ宰佳≠で

はなく,Tablc315に示す推井式で計井されるホールドアップ牢≠cL-を用いるoド,g･



5-2のTy7X･1,Ty7X-2,TyTK-3とも≠dの軒井に用いるガス洗速は詫動層の上部の

断面稚基準のガス流速とLt.:｡箆動化粛始速度を0.17m/Sとした｡計測値が得られて

いないiri動市内粒子かさ密度pと詫動層内炭素浪BiXtはL段炉の炭素転換李 ワq(全

体の炭素転換牢-下炭炉炭素転換牢)を用いて.Tabk3-5に示すp,x<の実技式か

ら推Aしたo HzO分圧p町.COっ分圧pJ,,H2分圧ph,.CO分圧p.,はパイロットプ

ラントの出口のガス化ガスの値を用いた｡

Fig･5･4にチャー合同ガス化反応速度実装任T,と姓井佐一dllの比較を示す｡Fig･5-

4の矢掛 まT,= rd.1を示す｡rlは一山 よりもIβ-1/5に小さな価となる｡パイロッ

トプラントを完全混合モデルとして取り扱うと,パイロットプラントチャー合同ガ

ス化反応速度実族値とペンチスケ-JL,データに基づいた碓井値の一女は上くない｡

516 石炭ガス化炉への流動居モデルの適用

死恥層の反応状態をシミュレートするモデルとして二相モデル(Kuniland

LLVCnSplC1-1991)がある｡本研究でパイロットプラント解析に適用したモデル概念を

F.g.5-5に示す｡ガス空塔速度が大きいのでクラウド相を無視できるとし.気泡相の

ガスはピストンフロー,汝厚相のガスと粒子は完全混合を仮定する｡Cb.Jは気泡相

のH20とC02の濃度の札 Cbh.は気泡相のHZとcoの濃度の和を表し,それぞれ高

さLの開放である｡Cedは汝厚相のH20とC02のik皮の札 cchは鼓厚相のHZと

coのiL度の和を表す｡気泡相の汝度変化はiAJF相のガス交換に上り生じることから

Eqs.(5-3).(5-4)が得られる｡

U卓警9-8KktCed-CbdO-,I

U響 -8K｡Ceb-Db(L,)

ただし,Uはガスの空等達度,KbEは気泡とiLlT相のガス交換係B.Cは気泡の占わ
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る割合である｡

二相モデルでは濃厚相全体で生成するCO,HZ立と,co.H2の濃厚相から気泡相

へ移動する量と,ガス化炉出口でのCO.HZ長が一致する｡チャーのガス化で消失

するCO2,H20畳も同様の関係がある｡これよりEqs(5-5).(5-6)が得られる｡

I.L'a8KktCe,d-Cb｡(L))dL--rV

I.L'a8KbfCchu-Cbhu(L))dL-2rV

ただし,i.は分散板からオーバーフローのトップまでの高さ,aは流動層断面積

である｡

Eqs.(5-3),(5-4),(5-5),(516)から粒子波厚相のCO+H2濃度とco2+7120濃度を求

める｡

Eq(5-3)式を変形して次式を得る｡

dCbsJ(L)=埜吐dl.
Ced-Cb,a(L) U

Eq.(5-7)を積分して横分定数を11とする｡

cesd-Cbsd(L,-IleXp(一旦禁 )

(5-7)

(5-8)

高さLFOの流動層入口の気泡相のH20とC02の漉度の和をcbd(0),H2とcoの浪

皮の和をcbhu(0)とする｡

II三Ced - Cbsd(0) (5-9)

llをEq(5-8)に代入して次式を得る｡

ced -C♭d(L,-Iced-Cbd(0,)eヰ 幣) (5-IOフ

Eq(5-10)を変形して,Eq(5-ll)が得られる｡

〔ed=Cbsd(L)-Cbsd(0)exp(-8KbtL/U)
1-exp(一石KbcL/U)
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Eq(54)をEqs(5-7卜(519)と同様の手瀬で解いてEq(5-L2)を得るo

cch-ebb(L,-(Cch-ah(0)Ieヰ 響 )

Eq(5-12)を変形して,Eq(5-13)が得られる｡

cc.-ebb(L).-Cbh:(0.),:牢 乎 だtzL′U1
1-exp(ISKbcL/U)

Eq(5110)をEq.(5-5)に代入して.CbdO.)を消去する｡

e aaKk(Ced-Cud(q)ヰ 幣 ト --rv
Eq(5-I4)をL-0からし-Lfまで積分する｡

autced-Cbd(0,)巨 十主筆)p -rv
Eq(5-12)をEq(5J)に代入して.CbbuO.)を消去する.

e a叫 ceh-Cbh(0,1ヰ 幣 ト -2rV

Eq(5116)をL-0からし-Llまで積分する｡

autceh-Cbh(0,恒十幣))-2rV
ここで,PをEq(5118)と置く｡

･-vAヰ封 - ,Me,lauil-ex4-%))]

(5-12)

(5-13)

(5-14)

(5-15)

(5-16)

(517)

(5-18)

･-rv鹿 )′laU(1寸等 ))]であり･E｡S(51･5,I(5-17'をp使って音さ直
す｡

〔ed-Cbd(0,- -倍 (5-19)



cch-Cbb'0,-2倍

Eq(5-】9)とEq(5-20)から次式を得る｡

2Ced-2Cbd(0)≡-Cehu+Cbbu(0)

Eq.(5-20)とEq.(5-2りから.cch を済まして次式を得る｡

ce･7-i(4Cbd(0,･ebb(0)+β)ccd

弓 fcbd(0)Cbb･0,十2Cbd(0,i)=o
(5-22)

Eq.(5122)を解いてEq.(5-23)が得られる｡

ced-4m■(0)+.a)-(0)+P

一陣 毒 - )7一撃 (ゝV,

Eq.(5-22)とEq.(5-23)からEq(5-24)が得られる｡

cc山 -竿 相 当 凹 )2･(2Cbd(0)+ebb(0)iP (㌻24,

以上のように二相モデルをガス化炉解析に適用して得られた粒子波剛 のガス濃

皮ced,Cchuを使用して計算するチャー合同ガス化反応速度推安値をrcA_Zと表す｡

r--2-Aヰ静-pxC′Mc鹿 〕 (シ2g

rc..2はペンチスケ-ルで求めた実験に基づいた値から次の手服で計井する｡

上長炉に供給する空気中の酸素は石炭中の炭素と反応してC02を生成するとして

羨樵ガス組成を計昔する｡その燃焼ガスと下段炉のガス化ガスを混合したガスが上

段炉への供給ガスであるD上皮炉への供給ガス組成を針弁してCbJ0)とcbhuP)を求



めるoKtx,≠血,8.p,XcをTab)C3-5に示す手招で求めて,Eq.(5-18)のPの値

を計井する｡Cb..(0),Cbhu(0),βをEqs(5-23),(5-24)に代入し,漉厚相のガス濃度

ced,Cehuを求める｡AとEはペンチスケール実験から求めたTable4-1の借を使用

する｡A,E.≠C.いP.Xe.Mc,Ces.,CehuをEq(5-25)へ代入しガス化反応速度

rd_2の俺が求まるO

二相モデルを適用して求めたEq(5-25)のパイロットプラントチャー合同ガス化反

応速度推算値r{山 とバイロノトプラント美顔値r,の比較をFIB5-6に示す○碓井催

r｡.1_Zと実験値r,の一致精度は.完全混合モデルによる推算値rc.I_Iに比較すると向上

したO

5･7 考察

5･7･1 パイロットのガス化反応速度の検討

二相モデル適用による推算値r｡.I_2と実験値r,の一致精度の向上理由を考案する｡

ペンチスケールの気泡径をTable3-5に示す手順で計算すると007-0.1mとなる｡

ペンチスケ-)i,では.Eqs(5-ll).(5-13)の式中のL=Lrでのexp(-8KbeLf/U)の値は

いずれの条件でも0001-0015程度となる｡exp(-8Kb.I,1/U)が0.001-0015なら

ばEq(5-1))より粒子波厚相のガス濃度ce.dとガス化炉出口のガス浪度cbsdO.T)はほ

ほ同じ値となる｡Eq(5-13)よりcchuとchu(ら)もほほ同じ値となる｡粒子濃厚相と

気泡相出口のガス濃度はほほ同じ値と見なすことができる｡ベンチスケールでは気

泡径が′トきいので,流動層をガス.粒子とも完全混合モデルとして取り扱ってよい

ことがわかる｡

バイロyトプラント上役炉では気泡径Dbが03-04m程度で,exp(-8Kb.レ〃)
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の値は012-033となりEqs(5-20),(5-21)からCes｡とcbd(U,およびcehuとcbhu

(L.,)とを同一値とは見なせなくなる｡濃厚相での分圧項cesd/Cehuの値がガス化炉出

口の分圧項cbdG.I)/Cbhu(ら)よりも小さな値となる｡気泡径が大きくなると気泡相と

濃厚相のガス交換速度KIxが小さくなり.粒子波厚相と気泡相出口のガス濃度の差

が大きくなる｡したがって完全混合モデルとして取り殺い.気泡相出口のガス濃度

から計算した推井催 rc山 と実験値,,が一致しなくなる0

5･7･2 粒径分布を考慮した流動層内炭素濃度の補正

石炭の粒子径分布はFlg.5-3に示すようにパイロットプラントはベンチスケ~ル

よりも粒度の′トさな粒子の割合が多い｡パイロットプラント上段炉ではガスによる

チャーのキャリーオーバーが増大し,炭素転換率が同じならはパイロットプラント

上段炉の流動層内炭素濃度はベンチスケールの流動層内炭素濃度よりも小さな値と

なる｡この差を補正するために粒径修正炭素転換率ワC乙を考えるo供給石炭のうち,

流動層内の滞留時間が非常に短い/ト粒径の割合をrsとする｡パイロットプラント上

段炉の炭素転換率7⊂,の代わりに次式に示すヮczを用いて流動層炭素滞留丑を求め

る｡(.の値はF.g5-3から01とした〇

･Icl-¶C,/(I-fs) (5-26)

更にホールドアyプ牢推紫檀として,Table3-5に示すベンチスケール実験値で得

られた≠を用いることにしたoベンチスケール実験値の修正係数を掛けた次式の

ホールドアップ率≠Zを適用した｡

〇三=¢cd(-18TIcl+l･9) (5-27)

他はrc.I,と同様の手順でチャー合同ガス化反応速度推井倍rcd-3を求める｡Flg･5-

7のようにr,が6より小さい範囲では実験値と推算億の一致精度はFlg5-6より良い｡

ryが6より大きくなるとrd-ユがryよりも小さくなりやや一致精度が悪くなる｡反応

速度が大きくなると小粒雀粒子がキャリーオーバーされる前にガス化される割合が
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増加するために,推算値よりも実験値が大きくなったと推定される｡

5･7･3 パイロットプラントの下段炉

パイロットプラントの下段炉についても同様の検討を行なった｡上段炉のように

二相モデルを適用しても.下段炉のチャー合同ガス化反応速度を推井できなかった｡

この理由として次の2点が考えられる｡

I)下段炉は炭素転換率が0.9を逢えるのでベンチスケールの試験範囲をはずれ

る｡その外挿範臥 土Flg.3-11に示すようにチャー分割が活発に生じる領域にあ

たり,外挿では精度良い炭素濃度推定が難しい｡

2)下段炉は炭素濃度が低く,かつ酸素ガスが残留する領域が広い｡したがって

co,H2と酸素の燃焼反応によるCO,H2の減少分がチャー合同ガス化反応で

急速に補えるほどチャー合同ガス化反応速度が大きくない｡

5･8 まとめ

パイロットプラント試験は石炭処理量が500-1500kdhであり,ベンチスケ-ル

の100-200倍スケールが大きいOパイロットプラント上段炉 とベンチスケール実

族で得られた流動層単位体積当たりのチャー合同ガス化速度とメタン転換率を比較,

検討し次の知見を得た｡

I)完全混合を仮定して計算したパイロットプラント上段炉単位体積当たりの

チャー合同ガス化速度は,ペンチスケ-ルの値よりも1/3- 1/4小さな億と

なった｡

2)流動層の漉厚相は粒子,ガスともに完全混合,気泡相はガスピストンフロー

を仮定する二相モデルを適用すると.ペンチスケールのチャー合同ガス化速度

と,パイロットプラント上段炉のチャー合同ガス化速度を一致させることがで

ー1181



きた｡

3)供給石炭の粒径分布の違いを流動層内の炭窯滞留量の遠いと考えることによ

り.ベンチスケールとパイロットプラントのチャー合同ガス化反応速度がより

よく相関が取れた｡

本草の実験および検討により,流動層石炭ガス化炉において所定の炭素転換率を達

成するために必要な粒子とガス滞留時間およびガス化ガス組成.オーバーフロー

チャー鼠 キャリーオー/ト チャー蚤の計算を可能にする,チャー合同ガス化反応

速皮式を含む物質収支の計井手法が確立できた｡
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第6章 ベンチとパイロットのメタン転換率の比較

6･1 概要

流動層石炭ガス化炉の物質収支モデルに必要なcHJ発生速度を実験的に検討した｡

第3章で鋭明した脱揮発反応と燃焼反応が進行する流動層石炭ガス化ペンチスケー

ル実験を解析して,ガス化炉生成ガス中のCH.発生最を供給石炭中炭素からCH｡へ

の転換率として整理した｡そのCH.転換率は温度と水素分圧の関数である.ペンチ

スケーJレのCH｡転換率とパイロットプラントのCH.転換率の比較し,CH.発生速度

は流動層を粒子,ガスとも完全混合との仮定で,ベンチスケール実験のCH4転換率

からパイロットプラントのCH.発生速度の計井が可能であることが明らかとなった｡

6･2 日的

脱揮発反応はガス化条件の影響を受け,その生成物はガス化粂件により異なるが,

非常に反応速度が速いために生成物の中のCO,H2,Col,H20はガス化反応および

水性ガスシフト反応に辞されるo脱梯発反応により発生するCH4は発生量は濃度的

には小さいが,ガス発熱丑への影響は大きく熱収支上は重要なガス成分である｡本

章では3費で紹介したペンチスケール実験で得られたデータを解析し,cH一の発生

速度の定式化を検討する｡

6･3 既往の研究

流動層ガス化炉の温度である日73K以上では,石炭の熱分解は初期熱分解過程が

1秒以下で完結し,低分子のガスがガス相へ揮発分となって発生 し,高分子丑のガ

スは重縮合してより分子巣の大きな固体生成物のチャーの構成要素なる｡揮発した

低分子のガスは気相で引き競き二次的な高温反応してCO,CO2,CH.,HZ.H20等
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のガスになると考えられる.初期熱分解過程に関しては捻説 (MaeK.1996)にも

紹介されているように多数の研究があり,モデルが提出されている｡しかしながら.

初期熱分解過程に引き続き生じる二次的気相反応については詳細な研究がない｡

6･4 ベンチスケール実験結果

供給石炭中の炭窯に対する発生ガス中のCH｡に含まれる炭京のモル比をメタン転

換率7mと定義する｡Tables3-3(I/5)-313(5/5)の実験デ-タに基づきメタン転換率

を計井したoF'E6-日こ示すようにメタン転換率は温皮とH2と炭種の依存性が高

かった｡

FlS6-1からメタン転換率として次の近似式を得たo

Tlm≡CLm】Ph(Tm-T)Qm2 (6-1)

ただし.Tmは実験値を外挿してメタン転換率が0となると推定した温度である｡

Tmは炭櫨によらないと推定し,ここでは1473Kとした｡ant,an2 は炭種によ

り決まる実験定数で.その値をTab)e6-1に示す｡流動層単位体稀当たりのメタン発

生速度 r,nを次式で表す｡

㌔=¶mFXr/(M｡V) (6-2)

6･5 メタン転換率の比較

パイロットプラントの発生ガスのCH.漉度から計算したガス化ガス中のメタン発

生JI.K･の実験値をQmlmols~t1,供給石炭中の炭素量をQLclmoIs~L]とする｡パイロット

プラントのメタン転換率実験値をヮmyとするo

Tlmy=Q,n/Qlc (6-3)

ペンチスケ-ルから得たメタン転換率の式に./†イロットプラントの温度と発生ガ

スの水素分圧を代入して計算したメタン転換率推算値をヮ..N,.LとするDam.,an2,

Tnlはペンチスケール実験で得たTable6-1の値である｡
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･l.,KnJ-a.THPh,(Tm-T)A-2 (614)

?m,とヮ.血 の関係をF.g6-2に示す｡メタン転換率の式に･パイロットプラントの

温度とH2分圧を代入することにより求めたペンチスケールからの推算値7m血とバ

イロノトプラント実験倍 ワmyとがほぼ一致することが明らかとなった0

6･6 考察

脱捕発反応で石炭から発生したcH｡長は.ガスの化学平衡から考えるとガス中で

二次的雑分解が進む過程の途中であると考えられる｡ガス化炉出口の気泡相の水兵

分圧は粒子波厚相の水兵分圧よりも小さいので,濃厚iElから気泡榔 二メタンが移動

すると卦 二分解する｡Eq.(6-4)の関係への変化速度が非常に速く,Eq(6-4)が気相で

の二次的熱分解の疑似平衡的な式として表せると考えると,気泡粕へ拡散したメタ

ンの濃度はガス化炉出口の水粟分圧と温度にて決まるので,ベンチスケールデータ

とパイロットデータの-敦を説明することができる｡CHJに関しては今後チャー表

面と気相の反応に関して研究し.詳細なcH.発生特性が明らかになれば.更に碓井

式の精度の向上が期待される｡

6･7 まとめ

ペンチスケール実験のCH.発生量を焚理し,流動層温度と発生ガス中の水素分圧

でCH.発生特性が決定されるという実験式が得られた｡その式はプラントサイズに

よらずペンチスケールとパイロットプラントの両方に有効であった｡
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第7章 流動層石炭ガス化炉のスケールアップ検討

7･1 概要

本研究の第2章から第6章の検討で得られたWL動層石炭ガス化炉シミュレーショ

ンモデルを用い.商用棲サイズの流動層石炭ガス化炉の装置サイズと運転条件を推

算する｡その計算結果を基にしてA-PFBCの石炭ガス化炉の装置サイズと運用条件

を検討するO

7･2 日的

約200MWの発電能力を持つA-PFBC商用機を想定し,そのA-PFBCの流動層石炭

ガス化炉の装置サイズと逆転条件を本研究により新たに製作したシミュレーション

モデルにより計算し,A-PFBCの石炭ガス化炉の設計概念を確定する｡

7･3 既往の研究

流動層石炭ガス化炉の実機サイズの詳細な運転データはほとんど発表されておら

ず,スケールアノブについて実機ペースでの詳細な検討はなされていない○スケー

ルアップモデルに関しては.Mom(Monetal,1983)らのモデル検討があるが,しか

しながら反応速度データは反応速度の大きな亜波音炭のみであり.またオーバーフ

ローチャ-やガスにエントレインされるチャーに関しては予測方法が考慮されてい

ない｡

7･4 A-PFBC石炭ガス化シミュレーションモデル

流動層石炭ガス化シミュレーションモデルの考え方は煎2車で説明した｡本章で

はF.Al17に示す流動層石炭ガス化炉と酸化炉と脱硫炉から構成されるA-PFBCシス

テムにおける流動層石炭ガス化炉を検討対象とする｡A-PFBCの流動層石炭ガス化
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炉の鞍念をFIB.2-1に示したcFig.2-2を7レンジした石炭供給aと装置サイズと必

要な空気Jtを計井する方法をFlg.7-1に示す｡石炭等の供給条件,石炭ガス化温度

等の運用集札 炭兼転換率,鼓動qFの民地化条件お上げ石炭ガス化反応速度を与え

る｡石炭ガス化反応速度はチ-一合同ガス化反応速度とメタン転換串であり.それ

らバラメ-タは本研究の実額により求めた住を用いる.それらの具体的なインプr

ト条件をTable7-)に示す｡

炭素転換雫から酸化炉で鮭放させる炭窯tが決まり,その炭素主と良化炉鮭漁ガ

スの転義iA皮を決めるとま化炉のマスバランスが決まる｡本手では較化炉軽焼ガス

の酸素漣皮は4%に設定するC酸化炉泰旋ガスはガス化炉へのインプット値となる｡

ガス化炉空気品とメタン転換率を最初に仮定し,ガス化炉のマスバランスのループ

計井を繰り返して.収定したメタン伝換李とマス′でランスから計井されるメタン転

換率を一鼓させるCマスバランスのループ計井内には別に水性ガスシフト反応を収

束させるループ計井がある｡次にマスバランスの外のループである,空気立を変化

させてヒートバランスを計井するループを収火させる｡

マスバランスから流動層でガス化すべき炭R丑が粁外される｡流動層の体棟を仮

定し,2相モデルから計許される波野和と気泡粕の(;1】のガス交換係数と流動層内

チャ-炭遜滞留宝とチャー合同ガス化反応速度を用いガス化すべき炭素量を計苦し,

マスバランスから計すされるガス化すべき炭束-IJL･と一致する上うに計井ループを収

束させる｡本計井の2相モデルでは入口ガス丑は発生ガスJtに等しいとし.入口ガ

スはF'8.5-5に示すように石炭の熱分解で発生するH王.H20およびガス化炉空気中

の鮭封土COZに変換されたとしで入口ガス扱戊を計甘している｡

沈動Ji佐相から流動等高さと直径が計井されるとヒートロスが計井できる｡この

ヒートロストと計♯初期に仮定したヒートロス位が一女するようにループ計拝を収

束させると.ガス化炉の形･状,空気量が求められるTable7-1のインプット例に対応

する計★結果例をTabk7-2に示す｡
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7･5 装3(サイズの影響

石炭としては亜渡瀬炭でありチャ-ガス化反応速度が大きな炭種であるTAの石

炭処理長を変化させた場合の先進サイズ.運転条件の計算結果をTable713に,jiすo

Fig.712に節5章の2相モデルによって碓井されるEq(5-25)のチャー合同ガス化反

応速度rc...,溝 全混合モデルによって推井されるEq(5-2)のチi･一合同ガス化反応速

皮rc山 ,節6車のEq.(6-I)のメタン転換率と石炭処理丑のf姻係を示す｡Figl712の中

ではインプット値として最大である石炭処稚罷65×104kgAlは発屯掛 こ換井すると

約200MWに相当する｡イン7'･yト値としてJE,トである石炭処理丑6･5kgPlは本研究

のベンチスケール就族装置に対応する｡Flg.7-3に石炭処理量と発生ガスの発熱億の

関係を示す｡石炭処理壬が65kgAlと65kghでは反応器表面からの熱放散が大きく,

保温することを前提としてヒー トロスを石炭入熱の6%に設定した.それより石炭

処理量が大きな場合は,耐火断別 井遠を想定して反応器表面額に比例して熱放散が

起きると仮定してと-トロス丑を計算した｡折井結果から明らかであるが.ヒート

ロスが′トさくなるにしたがって,発生ガスの発熱-JI蒜が大きくなる｡

パイロットプラント規模の1000kが､オーダーから実用規模である10Akgnlとする

と発熱丑は 100kca]仰m3程度向上する｡

石炭処理豊と洗動層体札 波動層直径.流動層志さの関係をFiB7-4に示す｡石

炭ガス化炉の流動層は底軌を1.0m/Sとし,上部を0.65m/Sに設定しており,上下で

ガス流速が毘なる｡就動層体札 直径.高さは2相モデルによって推井されるチャー

合同ガス化反応速度 r｡...2ペースの計g･値である｡Fig714で石炭処理丑が大きくなる

と必要な流動層高が高くなるのは,F'g.7-2に示すように単位体嶺当たりのチャー合

同ガス化反応速度rcd_Zが小さくなるためである｡r｡山 を構成する伍の中で,流動層

内の炭題滞留長≠pxJM{をF.g･7-5に示す｡Fig7-5に示すように.流動層内チャ~

かさ密度p.能動局内チャー中炭素浪度xcは変化しないが.流動層内の粒子ホール

ド7ツプ李≠が炉直径に比例して大きくなり,結果として石炭処理圭が大きくなる
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と洗動宇内の炭涙滞留丑≠pxJM{が少し大きくなる｡一方.FIR.7-6に示すように

J=̂泡径が大きくなると.気泡相と濃将相のガス交換係数が小さくなり,ガス化炉出

口のガス化剤分圧億を用いたH三+CO分圧に対するH20+COZ分圧の比であ

るCb.a(レ)/Chv(LT)に対して,粒子淡FF相の*-ス化剤分圧値を用いたH2+CO分圧に対

するH,0+CO2分正の比であるCe.JCq,Uが小さくなっていく｡統劫層内の炭素清朝

蕊の増大割合より.粒子波厚相のガス化剤分圧比ceJCehuの減少割合が大きく,結

光としてチャー合同ガス化反応速度rd.2は小さくなることがわかる｡

7･5 炭種と石炭ガス化反応速度

浬音炭の平均的な炭櫨であるLTの石炭処理丑を変化させたBi･合の装置サイズ.逮

転条件の計紫祐美をTabk7-4に示す｡ガス化温まは】323.15Kである｡FIB.7-7に

チャー合同ガス化反応速度も _三,rcd小メタン転換率と石炭処理丑の関係を示す｡FLB

7-8に石炭処理丑と発生ガス組成と発熱量の関係を示す｡T̂ 炭に軟べてLI炭は発熱

鼠が低くなるが,それはガス化温度が高いために発生ガス中のCH<濃度が低いこと

と.石炭のGli分燃焼割合が大きくなることが原因である｡Flg7-8に示すようにガス

化温度が高いとガス化炉へ供給する空気と石炭の比が大きくなり.先生ガス中にし

めるCO2濃度が.拓くなるので,水盛気を操加しなくてもよいと考えられる｡TA炭

よりガス化温度を100K高くしたことにより,TA炭とu炭でチャー合同ガス化反

応速度rc.t.2ほほほ同程度であるが,cH一転換率は約3分のH=小さくなるOチャー

合同ガス化反応速度がTA炭とu炭でほほ同程度なので.Fig.7-9に示すように流動

層体積はほは同程度となる｡FIE.7-】0に示すようにu炭はTA炭よりも託動局内炭

素滞留呈≠px爪 が大きくなるが.流動状態は同じなのでガス交換係数は大差な

い｡しかし水盛気を涜加してないのでガス組成中のCO2+H20分圧がやや小さく,粒

子波厚相のガス化刑分ri比(H之0+Col)/(H之+CO):CeJCq､Uも小さくなり.結果として

TA炭とLl炭のチャー合同ガス化反応速度rGdZはほほ同じ値となる｡このようにLl
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炭とTA炭のガス化温度を調製することによr)チャー合同ガス化反応速度rc,,_三を同

じとすると.淀動層休鰍まほぼ同じとなるが.ガス化温度の差からCHJ発生tが異

なり.ガス化ガスの発熱量は小さくなる..

7･6 ガス化温度と石炭ガス化反応速度

LI炭のガス化温度を1273.15.1298,)5,1323.15Kと変化させた塘合の装置サイズ,

運転条件の汁井結果をTable715に示す｡Fig.7-12にチャー合同ガス化反応速度rd.2,

rpJい メタン転換事と温度の関係を示す｡Ftg.7113に温度と発生ガスの発券i-の関

係を示す｡ガス化温度を上昇させると.co,HZ.CH.の発生丑が汲少し.発熱丘は

小さくなる｡

石炭処裸足と流動層件礼 流動層直径,洗動層高さの関係をFLg7-14に示す｡詫

動層底径はガス最で決まるので大きな変化はないが.高温化によりチャー合同ガス

化反応速度rC.I_2が大きくなるので,流動層体帆 高さは′トさくなる｡Flg.7-15に示

すように流動層IJlの炭素滞留貴に大きな変化はないが.Fig.7-16に示すように温度

が低くなると必要な流動層体積が増大し,沈動層拓が1'.7くなったことにより,気泡

径が相大しガス交換係数が減少する｡これが温度変化によるチャー合同ガス化反応

速度の変化を大きくする副次的な因子である｡

7･7 炭兼転換李と石炭ガス化反応速度

u庚で1293.I5J(で炭窯転換率を80.85,90%と変化させ1.:坊合の装置サイズ,逮

転条件のd†井結果をTable7-引二示す｡Fig.7･17にチャー合同ガス化反応速度rcd2,

rd.1.メタン転換雫と温度の関係を示す｡FLg.7･相に炭素転換率と発生ガスの発熱

隻の関係を示す｡炭菜転換率を上昇させると,co.H2.CH｡の発生iが増大し.発

黙tは大きくなる｡

石炭処理Jtと流動号体乱 読動等直径.放血甲高さの関係をFig.7-19に示す｡施

.)liz.



動Fi直径はガス丑で決まるので大きな変化はないが,炭讃転換辛が大きく1_･ると

チャー合同ガス化反応速度Tcd.2が小さくなるので.沈動旬仏札 高さは大きくなる｡
チャー合同ガス化反応速度rd_王を小さくする主因は.F'g.7120に示すよう･=淀動qi

内の炭奈落留壬が小さくなるためである｡更にFig.7-21に示すよう･=詫動胃高が高

くなったことに上り旬上部の気泡径が大きくなり.ガス交換係敦を小さくし.副次

的にチャー合同ガス化反応速度rEd,2を小さくする｡

7･8 水蒸気漆加tと石炭ガス化反応速度

u炭で1293.15Kで炭素転換率85%で石炭丑王に対する水芸先生書の比sK:を0-

0.6に変化させた場合の装置サイズ,運転条件のjr井冶紫をTablE7-7に示す｡F'g

7113にチャ-合同ガス化反応速度Ted_2,rd_),メタン転換率と温度の関係を示す｡Fig.

7-23に炭宗転換率と発生ガスの発熱tの閲係を示す｡水糸気涜加i･を上昇させると

チャー合同ガス化反応速度は大きくなり,メタン転換甲も大きくなるが.co発生丑

が減少し,発熱丑は小さくなる｡

石炭処73捉EiiとWL動層体積,流動層直径.流動層識さのF姐係をFlg.7-24に示す｡

水薬/Jli奈加紫は発生ガスに対する割合は小さく.S/C=0とS/C=仇6では1.13倍程

度の変化である｡発生ガス量が水盛気液加王に上って大きく変化しないので,流動

層直往の変化丑は′トさい｡水蒸気添加JtがS/C=OとS/C=0.6ではチャー合同ガス化

反応速度rc山 が2.9倍となり,水茶気涜加丘が多くなると沈動層体軌 高さは小さ

くなる｡FiB7-25に示すように鼓動局内の炭菜滞留王はほとんど変化していない｡

チャー合同ガス化反応速度r__三が大きくなるのはFll.2127に示すようにガス化剤分

圧項cc.㌔:ehが水蒸気添加量に比例して大きくなるからである｡

7･9 考宇

裟d!サイズによりヒートロス.気泡直径の変化が,チャー合同ガス化反応速度に
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影Vを与える｡′ト型の筑紫装置のサイズでは有高2m程度で十分な反応時間を権化

できるとすると.美綾サイズでは4Tll程度が必要との叶午結果となった｡

本シミュレーションでは,気泡径は装甚サイズを左右する重要なEg子である｡気

泡径の推井において,気泡の代表径を.淀動Ji高の半分の高さの気泡と考えている｡

本シミュレ-ションのように代表径を使用しても.淀血書俸積や高さのオーダーは

十分に予iN可能と考えるが,更に楕皮を上げるl二は気泡径が高さ方向に変化するモ

デルをヰ入すべきかもしれない｡しかしながら,高さ方向に気泡径を変化させるモ

デルを用いるのは気泡推箕式の輔度が十分高いことが前捷であるが,気泡径の推#

式に関しては淀速が0.65m/S-1m/Sという速いガス溌速では三だ大型の京菜装置で

の監合性が確認された例がなく,高圧の影苛に関しても明確になっていない｡実用

的には次期のスケールアップ装置の反応データ粋折から.逆に気泡碓井式および代

衣気泡径の安当性を検証する必要がある｡

Ll炭ではガス化温度は50℃上昇させると屑箱は約60%低下し,loO℃上昇させる

と層芯は40%低下する｡ガス化温度を高温化するとガス発熱息は小さくなるが.

I373Kでもガスタービンの安定燃焼が容易と々 えられている｡860kcal仰m3以上を

キープできる｡Ll庚では流動層高を1298K程度で運用すると設定し,層高を6mま

で拓くできるように考えるべきと判断する｡

炭讃転換撃が80%ではガス発熱iが860kcdJNrnJを下回り問題である｡炭素転換

率を90%とすると,洗動層高が18mとなり鼓正として現実的な高さではなくなる｡

炭よ七換率を90%において,ガス化温度を50℃上昇させても等高は10m程度とな

る｡このような結果より炭素転換率は85%がi一当であると判断する｡

水講究速加壬が増加させれば,専高を政くできる｡しかし水蒸気法加豊の増大は.

発生ガス中のHっOiL皮を比例的に増大させる｡石灰石に上る温故システムでは,水

蒸気tの17人は見境効率の色下を招くので.少ない方が望ましい｡ただし,ガス化

反応連度の敬司重用に水蒸気を鞍t入れることは裳■の運転裕度を広げるので望ま
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しいと判断する｡

以上のような検討の結果を踏まえ,石炭供給畳が6kが1の′ト型のベンチスケ-Jレ

試験装置と石炭供給音が 1500kghのパイロットプラントの実験解析にて本研究に

ょって得たシミュレーションモデルを用いて予測されるLl炭の200MW相当である

石炭供給品62500kgAlの突横石炭ガス化炉の運用条件をFlg7-27に示す｡200MW級
のA-PFBC用の石炭ガス化炉は炭素転換率を85%,流動層高6.8m,直径が6.1m,〟

ス化温度として1298K,水蒸気添加立を石炭丑の】～2割を想定することで,発生

ガス発熱芸が900kca]/Nm)が可能である｡

炭櫨.ガス化温風 流動層休職により石炭ガス化反応速度が大きく異なる条件の

装置サイズ.各供給量の設定範臥 運転方法の指針を本シミュレーション計掛 こよ

り明らかにすることができた｡

7･10 まとめ

本研究で開発した石炭流動層ガス化炉シミュレーションモデルを次期A-PFBC用

の石炭ガス化炉のスケール7ップ検討に適用し.装置サイズ.運用条件を検討した｡

本検討から,200MW級の -̂PFBC用の石炭ガス化炉は炭窯転換率を85%,流動層

高6m,ガス化温度として1298K,水蒸気添加立を石炭立の1-2割を想定すること

で.発生ガス発熱丑が900kcal仰m)が可能と推算した｡
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第8童 総括

流動層石炭ガス化炉のスケールアップに使用できる実用的な石炭ガス化反応速度

を取得することを目的に.ベンチスケール実験デ-タとバイロノトプラントの実験

データの解析を行った｡

ベンチスケール実験装置の反応器は直径約 10cm,高さが2mの加圧流動層であ

る｡反応器へ空気,患者,水蒸気および石炭を供給し,供給空気の酸素で石炭を部

分酸化させ.脱揮発反応,燃焼反応およびチャーガス化反応を併発させたO圧力が

1.2あるいは2MPa,温度1100-)400K,石炭量2～6kg爪,水蒸気分圧005-02MPa
の範閲で6種類の石炭を流動層ガス化する実験を行った｡流動層へ供給した石炭が,

フリーボードガスによって供給後直ぐにキヤ1)-オーバーされないような十分大き

な粒径から構成される石炭を調製して実攻を行うことにより,石炭流動層ガス化炉

における石炭の粉化過程を明らかにすることができた｡炭素と灰分のマスバランス

の解析により,供給石炭からガス化ガス中の炭窯と水素と酸素への転換速度を取得

した｡

本研究の知見

ベンチスケール実験の結果次のような知見を得た｡

I)炭素転換率低下の主因となるフリーボードガスにキャリーオーバーされて系

外に排出される炭素濃度の高い微小チャーの発生は.大部分が石炭供給直後の

脱押発反応にて発生すると推定された｡

2)チャーのガス化と燃焼,あるいはそれに引き続いて起こると想定された磨耗

が原図で発生する徴′ト粒子による炭素転換牢の低下はほとんど生じないと推定

された｡

3)ガスによってキャリーオー/ー する未燃炭素量の発生によって炭窯転換率の

長大到達値が決定すると考えられ,その値は炭種により異なる｡今回の炭種で

-185-



は炭滋転換華は偉大095-098を達成可能であった｡

4)石炭供給量,ガス化温風 H20供給立によらず,流動層内のチャー炭素濃度

は炭窯転換率のみの関数として表せる｡

5)脱揮発反応,燃焼反応はガス化炉のCO.H?発生速度に重要な影響を与えず,

チャーガス化反応がco.H2発生速度を支配しているとみなされた｡

6)チャー炭素とco2あるいはチャー炭兼とH20が反応して炭素がガス化される

速度をチャー合同ガス化反応速度と呼ぶことにし,その値をco.H2発生速度

から取得したOこの速度はH20あるいはC02がチャー表面に吸着しそれぞれ

H2,COが脱着した後,炭窯表面に生ずる反応中間体である炭素酸化物C(o)が

炭素表面から脱宕する速度であると考えられる｡

7)チャー合同ガス化反応速度と,反応条件として脱揮発反応と燃焼反応を併発

させない点が異なる.既往の研究で得られたチャーガス化反応速度を比較し

た｡両者の値と温度依存性の傾向は同等となった｡

8)チャー合同ガス化反応速度と,これも実験より求めたメタン転換牢より計井

できるCH4発生速度からなる石炭ガス化反応速度を用い.流動層石炭ガス化

炉の物質収支の計井を可能にするモデルを作成した｡

パイロットプラント試験は石炭処理量が500-1500kが1であり.ベンチスケール

のIO0-200倍スケー/レが大きい｡パイロットプラント上段炉 とベンチスケール実

験で得られた流動層単位体積当たりのチャー合同ガス化速度とメタン転換率を比較.

検討し次の知見を得た｡

I)ペンチスケールの単位体積当たりのチャー合同ガス化速度は.完全混合を仮

定して計算したパイロットプラント上段炉単位体箱当たりの値よりも3-4倍

大きな値となった｡

2)流動層の漉厚相は粒子,ガスともに完全混合.気泡相はガスピストンフロー

を仮定する二相モデルを適用すると.ベンチスケールのチャー合同ガス化速度
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と.バイロノトプラント上段炉のチャー合同ガス化速度を-鼓させることがで

きた｡

3)供給石炭の粒径分布の違いを泳動JB内の炭素帯留玉の遠いと考えることによ

り.ペンチスケールとパイロットプラントのチャー合同ガス化反応速度がより

よく相関が取れた0

4)メタン発生速度はメタン舷換牢として整理すると,共役サイズの違いにもJ娼

わらず.両者はほほ一致した｡

本研究の成果

本研究によりベンチスケール実験から取得した独自の石炭ガス化反応速度と物質

収支モデルを用い,流動層の気泡交換速度を考慮することにより,装置サイズによ

らず石炭ガス化炉の運転粂件を摘まよく予測する汎用性ある技術を確立できた｡製

作したシミュレーションモデルを用い.開発中のA-PFBC石炭火力発電システム用

の石炭ガス化炉のスケールアップ検討を行い.設計基本手法を確立した｡

今後の課題

今後の課題は次のような点であると考える｡

1)チャー合同ガス化反応速度の温度依存性は.固定層形式の実験で計測可能な

ことが示唆されたoしかし.炭諮滞留A･の影響に関しては,ペンチスケールよ

りも怖単な宗族装置で評価する方法を発案する必要がある｡

2)脱揮発反応により発生するメタン墓は気相での二次的救分解反応に支配され

ていることが明らかになった｡メタン転換率に関してもペンチスケ-ルよりも

簡単な実験装置で評価する方法を発案する必要がある｡



使用記号(1β)

A rtaCtlOnCOnStJanLdefinedbyEq(4-7)

a 亡rOSSaTCaOrnuidJZCdtd

CrossA柁AOrnozzle

Cb conceJltZanOn Lnbubbkphase

Ce conc亡nLrationillemulsionphaLSe

D bubbkdiaTTYter

d dlaJT把terOf-【】uidlヱ亡dt*d

E art)､血10ELenergydeLTtncdbyEq(417)

F fd CoaJ

F¢ fd oxygengas

FH.0 feeds(nmgas山dvraLteriJICoal
fs haionofsmallpaJl]CIcswelghLlnfccdcoal

k, ratCCOnStaLnt

k= T3teCOnSlaLIt

k】 rat亡COnStaTLt

L rateCOnSLaJtt

k, raLcconstant

K.. COerricien10fgaslnterehaTlgC

M. WCLghtFXrImolecarbon

Mb, We.ghtperlmolehydrogen

M - WelghtperImoleoxygen

L bedhelght

L. bedhc.ghl打omdlSLnbutoHotoporov亡rnOWttltK

P pressure

Q. reedrateofcaLtK)n帆Coal

Q._ tOLalgaslfic血10ngas

ls.]
llTrl

LJTlZ]

lmolm']

lrnollTlI)
lrn)

lml

rUmoIL]

lkgst】
【kgs■】
kgs')
I

ls一一】

lMPals']

lMpaJ'sl】

l析pals-】

lMPa◆S']

【～-1】

lkgTTlOll]
【kgmoI'】
【kgmoIIJ
【ml

lml
rMPa一

lmols'】
lmlst】

QL PrOductlOnrateOrVOlaLileH,lnbenchscal叩 hLlt rmols']
Qb prOductlOMaleOrSuLnOrH:aJldCOorup四一gaSlncrin lrm15】

pllotptaJlt

Q . produ血oJHaleOrCrLiJmP叩rga51ficr lrrM)151】
Q･- rCamOnaJTK'tlntOfvah'rShJfTrtaE(loo l加Ii･1
Q prd uclionrateOfsumofHZaJ'dCOillbenchscabptaLN lnx'lsII
氏 gasconstaJlt

∫ Ch打COmbincdgaslhcauonmlcJXruJut101uJ7t

r. CaTborlgastflCauOnruePerunllVOlurrK

r. rrEthDCprOduCtlDnru叩CrunlLVOlutrK

T temFKraEure

-1S!-

lkl'K■1

lrrx)Is-m'】

【lTX)15 m11
trnolsJml
t7()



使用記号 (2/3)

Tm empencalconsLan川1Eq(6-1)
( tlme

U stJperflClalgasvelocltyOff)uldlZCdbed

V bedvolume

wE CarbonLnnuldlZCdbed

A carbonconverslOnCarbonlnaCOalpanlCLe

x. ashcontentolfeedcoal

x. carbonconlenlOflluldlZedbedchar

xf CarboncontentofchatInrluldlZedbed

x. carboncontentoffeedcoal

x A, hydrogencoruentnfeedcoal

x ,E. OXygenContentlnTeedcoal

x｡ caTboncontentofoverflowchar
cL. emPLTlCalcoeffT)clentlnTab一e3-5

cL, empLnCalco6mclenLlnTable3-5

a1 cmplncalcoeffTIClenllnTable3-5

oL. emPLnCa)coeFnlClenllnTab一e3-5

cE5 emPmCalcocffLClenLlnTable3-5

cL. emPLnCaJcoeFEIclentlnTable3･5

cL, emPlnCa]coefrtcLenHnTable3-5

cL.. emPlnCa]constanlLnEq.(6-1)

0,A emPlrlCalconstaLl=nEq(6-1)

S

ー
_1り

a

K

.;

m

IE
mO

↑

↑
↑

↑

↑

T
T
T

･T

T

T

l

l
T

I

P
l

1

2

.

P ealculabonvaluedefinedbyEq(5-18) 【molm,】
8 voIuTTICfract10nOfbubblephaSC l-】

E VOldofemu)SlOnphase r-】

TIE Carbonconvers10n(molefractlOnOlcaTboninproductgastol-]
fedcoal)

Tl｡ ･TLOlerTaCt10nOfcaTbonlnOVerflowchartofedcoaJ 【-】

TIB rnOlefractionOrCarbonmmethanetocarbonlnCoal r-1

p density pegm,]

中 P∬tlClesholdtJPratio(volurne fract10nOfnort-nu.dlZauOnI-]
chaTtObedvolume)

や_ paJtlClesholduprauoestlmatedinTable3-5 L-]

ら Welgh(fractlonofashlncoaltoashlrLCoa一 L-]

<Subscnpls>

b bubbleorbubblcpha5C

bO lnlualdJaLTleter
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使用記号 (3n)

bm rnaxlmumdlameter

bn JISlngVdoclry

cy caLbonconversLOn川UPPerfluldlzedbed

Gal estimatedvaluelnTabu3-5

cal･l calculauonva)uebycompLeLlymixedmodel

ca1-2 caJcu】aLIOnVa一ueby【wophasemodel

caJ13 ca]culaL10nvaluebymodl汽edtwophasemodel

cz esuTnaLCdcarbonconverslOnbyEq(5-26)

d carbond)oxlde

dy carbondioxldeobseTVCdlnpL)Otplant

e emulsIOnphase

h hydrogen

hu SumOrH～andCO

hy hydrogenobscrvcdlnpl]otplant

JTI rTlelhane

meal estimatedmolefractionOrCarboninCH.tocarboninfeed
coa】

mf rnlnLrnUmnuidl乙at】On

my obserbedmotefracl10nOfcarbonLnCH-tocarbonlnfeed

s SteaLTI

sy steamobservedlnP))01plant

sd sumofH三OandCO:

I toLalpressure

tJ CarbonmonoxJde

uy carbonmonoxideobservedlnPIIolplant

y obserbcdvalueorpLIotplantreactor

z est-matedvaluebyEq(5-27)
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