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SYNOPSIS ： Amini 　directly−heated　 reactor （mini
−DHR ）was 　constructed 　to　 measure 　the　gasification　 rate 　handily

under 　high　CO2 　pressure　of 〜2MPa 　in　the　presence　of　other 　gases，　such 　as　CO　and 　H2，　at　T ；〜1200°C．　 The
mini −DHR 　was 　made 　of 　U−shaped 　SUS 　or 　Pt　tubing　of 　3　mm 　LD ．　The　reactor 　itselfwas　used 　as　a　heating　clement ．

An 　electric 　current 　of 　75 − 150　A　and 　a　few　volts　were 　introduced　to　the　reactor 　to　heat　up 　the　reactor 　up 　to　900　to
1200°C．　About　l　rng 　of 　char 　was 　placed　in　a　pLatinum　mesh 　basket　of 　1．O　mm 　LD ．　and 　10mm 　high．　The　basket　with
the　char 　sample 　was 　placed　just　above 　a　thermocouple　in　the　reactor，　 The　 conversion 　 of 　char ，　X ，　was 　estimated 　by
weighing 　the　remaining 　char 　The 　X 　vs ．　t　relationships 　obta ｛ned 　under 　various 　conditions 　were 　analyzed 　to　formulate　a

gasification　rate 　equation 　in　the　presence　ofboth 　CO2 　and 　CO 　for　a　char 　prepared　from　an　Australian　brown　coaL

　　　　　　　　　　1．緒言

　現在 実施され て い る NEDO 「革 新的 CO2 回収型石

炭 ガ ス 化技術開発 」 で は、後段 で の CO2 の 分離 回 収

を容易 に す る と同 時 に CO2 に よ る ガ ス 化反応 を促進

す る 目的で 、酸 素吹 き ガ ス 化炉 に CO2 を循環す る 方

法 が 提 案 され て い る。こ の 方法 に お い て は 、CO2 、
CO が 比 較的豊富 に 存在す る 高温 ・

高圧 ド（全 圧 一2．5
MPa 、温 度 一・　1200 °C ） で CO2 に よ る 石 炭チ ャ

ー
の ガ

ス 化 速 度 が どの 程度促進 され る か の 評価が 求 め られ

て い る。 し か し、一
般的 に こ の よ うな 条件下で の ガ

ス 化速度 の 測定 は 容 易 で は な い 。本研 究で は 、こ の

よ うな高温 ・
高圧 下 で の 簡易的なガ ス 化 速度 測 定 を

目的に 、直接通電 小 型 ガ ス 化 反 応 装 置 （mini −DHR ）

を試作 し 、高温 ・高圧 下 、か つ 提 案法 の ガ ス 化炉内

の ガ ス 組成を模擬 し た 雰囲気 で 、石 炭 チ ャ
ー

の ガ ス

化速度を 測定 し、提案法 の ガ ス 化炉 の 設 計 に 用 い う

る褐炭由来 の チ ャ
ー

の ガ ス 化反応速度式 を決定 した。

　　　　　　　　　 2．実験

2．1 試料

　試料 と し て、表 1に 示 す オース トラ リア 産褐炭 Loy

Yang 炭（LY）を使用 した。ガ ス 化反 応実験 に 先立 ち、
石 炭 を窒素中、900°C ま で 10　Kfmin で 昇温 し、30　min

保持 して チ ャ
ー

を調製 した。ガ ス 化実験 に は、粒径

150 〜250pm の チ ャ
ー

を使用 した 。

表 1 使用 した石 炭 の 元 素分析 値 と工 業 分析 値

Ult圃 駭 a四al　sis ［wt ％ ，　d　a 『　　　　Ato市 c　Ratio　l−1　　　 As』
C 　　　　H 　　　　N　　O 　diff．　　 HIC 　　　O／C 　　　職 db

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 L5

2．2　 ガ ス 化反応実．験

　試作 した反応器 の 概略 と写 真を図 1 に 示 す 。 反 応

器 は、着脱 可能な U 字形 の ス テ ン レ ス 製 あるい は白

金製 チ ュ
ーブ で あ り、こ れ に 数 ボ ル ト、70〜150A の

電流 を流 して 加熱す る。

　精秤 した 試料約 lmg を、白金網 で 作製 した円筒形

バ ス ケ ッ ト（内径 1．0　mm ，長 さ約 IOmm ）に 充填し、

絶縁 の た め 石 英綿を 問 に挟 ん で タ イ プ R の 熱電対直

上 に セ ッ トし、所定の 圧力 で He を流 しなが ら反 応管

を加 熱 し た。実験温 度 に 達 し た 後、反応 ガ ス （CO2 ，
CO2＋ CO 、　 Hc バ ラ ン ス ）を所定時間流 し、チ ャ

ー
の

ガ ス 化 を行 っ た。反応 終 了 後試料を取 り出 し重量 を

測定 し た
。

こ の 操作 を 繰 り返 して 、チ ャ
ーの 反応率

X （− 1−〃M ／Mo ；ur： 未 反 応 チ ャ
ーび）無 水 無 灰重 量、　 PVo：

初 期 の チ ャ
ー無 水 無灰 重量） と反 応時間 t の 関係 を

得 た。

　常圧 （反 応 ガ ス 分圧 が 0．1MPa 以下） で の チ ャ
ー

の ガ ス 化 は 、熱 天 秤を用 い て 実施 した 。不 活 性 ガ ス

気流 中 で 試料約 0．6mg を 所 定 温 度 （900　− 1200°C）
まで 加熱 し、温 度 を

一
定 に保 っ た 後、反応 ガ ス （CO2 、

L σyYang 　 66．7 　　　4．7　　　09 　　　27．7　　　0．85　　　0．31

CO2 十 CO 、　 N2

バ ラ ン ス ）に 切
SU
脇 鴇

り 替 え る こ と　Q．。rt，wu

で ガ ス 化 を 行

い 、試料重量の 　臨 醫
一

経 日寺変 イ匕力・ ら

反応率 X と反

応時 間 t の 関

係を得 た。

35mm

歴
冂
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図 夏　 試 作 した 直接通 電型 反応 装 置
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　　　　　　　　 3．結果と考察

　ガ ス 化反応速度一r
、
は 、活性 点の ガ ス 化 反 応速度 を

式 （1）、 （2）の 反 応 機 構 か ら 導 か れ る

Langmujr−Hinshelwood 型 の 式 で 、活性点 数 の X 依存

性 を Random −Porc　mode11 ｝
を用 い て 表現 した式（3）で 表

せ る と し、解析 に 用 い た。こ こ で 、PCO2、　 PCO は そ れ

ぞ れ CO2 分圧 、　 CO 分 圧 を表す 。

　 　 　 　 kt
　 　 　 　 づCO2 ＋ Cr ← 　CO ＋ C（0）
　 　 　 　 kl’

C（・）竺 C
，
＋ C・

（1）

（2）

一rc 一讐 一
1． 鰍 絵鵠1脈

1−… r1−X）…

　ま ず、熱天秤 を用 い た 常圧 に お け る CO2 ガ ス 化実

験 で 得 られた X 対 tの 関係 か ら、LY チ ャ
ー

の 構造パ

ラ メータ 屮 を 0 と置 け るこ と が わ か っ た。

　図 2、3 に、minl −DHR を用 い て 、様 々 な Pco2 、温

度で 測定 した x 対 t の 関係 の
一

例 を 示 す。ρco2 が 大

きく、温度 が 高 くなるにつ れ て 、よ りガ ス 化 が 速 く

進行す る傾 向が 測定 され て い る 。 これ ら の 測定 か ら

求 め られ る X ＝0．3 に お け る一r
、
を 用い て 、式 （3）中の

κ面 お よび 丸1砺 を各 温 度 に つ い て 決定 した。

　次 に、様 々 な PCO2、　PCO で ガ ス 化速度 を 系 統的 に 測

定 し た。図 4 に、そ の 結果 の
一

例 を示す。図 よ り、
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Pco が 大 き く な る に つ れ て ，ガ ス 化反応 が 阻害され て

い る こ とが わ か る。こ れ らの 測定 か ら求 め られ る一rc

（X ＝　O．3）の Pco2に 対 す る プ ロ ッ トを 図 5 に 示 す。
こ れ ら の データ よ り、Pco まわ りの パ ラ メ

ータ kl’1k2

を各温度 に っ い て 決定 した。

　 以 上 の 結果 か ら、表 2 に 示 す よ うに 各パ ラ メータ

を決定 した。kfeの 活性化エ ネル ギー
の 値は表に示す

文献値
2）
と非常 に 近い 値 で あっ た。

　求 め た パ ラ メータ を用 い て X 対 tの 関係 を 計算 し、

実験デ ータ と比 較 した （図 6）。両者 は 良好 に一
致 し

て お り、決定 した反 応速度式 の 妥当性を示 して い る。

　　　　　　　　　　4．結言

　試作 した直接 通 電型 小 型ガ ス 化 反 応装置を用 い て、

高温 （− 1200°C）、高圧 （− 2MPa ）、か つ 実ガ ス を模

擬 したガ ス 組成 の もと褐炭チ ャ
ー

の ガ ス 化速度 を簡

便 に 精度よ く測定す る こ と に 成功 し、解析 に よ りガ

ス 化反応速度式を決定す る こ とが で きた。
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表 2　決定 した 各 速 度 パ ラ メ
ー

タ の 値
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図 2　CO2 中の ガ ス 化 実験 で 得 られ た

　　　X 対 t の 関係  
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図 3CO2 中の ガス 化 実験 で 得 られ た

　 　 X 対 ’の 関係  
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図 4CO2 〆CO 中の ガ ス 化実 験 で

　　 得 られ た X 対 t の 関係
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　 図 5　CO21CO 中の ガ ス 化速 度一rc
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図 6　実験 で 得 ら れ た X 対 tの 関係

　　と計算 した X 対 t の 関係 の 比 較
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