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SYNOPSIS ： Amhli 　dh℃ ctly −hcatcd　reactor （mini
−DHR ）was 　constructed 　to　measure 　the　gasifica廿on 　ratc 　of　coal 　char

handily　under 　high　temperature （
〜1200 °C）and 　high　plessure（〜2MPa ）in　the　presencc　of 　CO2，　CO ，　H2　and 　H20．

［［he　mini −DHR 　was 　made 　ofU −shaped 　SUS　or　Pt　tUbing　of 　3　mm 　1．D ．　 The　reactor 　itselfwas　used 　as　a　heating　element ．

An　electdc 　current 　of　75 − 150　A 　and 　a　few 　volts　were 　introduced　to　thc　reactor 　to　heat　up　the　reactor 　up 　to　900　to
1200°C ． About 　1　mg 　of　char 　placed　in　a　platinum　mesh 　basket　of　1．0　mm 　1．D ．　and 　10　mm 　high　was 　gasified　under

various 　conditions 　to　obtain 　the　chal 　conversion ，　X，　vs　time　reladonships ．　 Systematic　mcasurements 　of　gasification
rates 　were 　perfbrmed　in　the　mixture 　of　CO2　and 　CO ，　and 　a　gasification　rate　equation 　was 　established 　fbr　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 COz 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 下 （全圧 〜2．5

MPa 、温度 〜・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 究室で は、直

接通電小型ガ ス 化反応装置 （mini −DHR ）を試作 し、

高温 ・高圧下 で 、石炭チ ャ
ー

の ガス 化 速度を精度よ

く簡便に測定で きる こ とを明 らか に した
1）。本研究

で は 、こ の 装置を用 い て 、褐炭 由来の チ ャ
ー

の 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 た雰囲気に お け る 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 ガ ス 化反応速度式 を決定

す る こ と を目的 と し た。

　　　　　　　　　　2．実験

2．1 試料

　試料と し て、表 1 に示す豪州褐炭 の Loy 　Yang 炭

（LY ） と、　 LY 炭を著者 らが提 案 した溶剤改質法
2）

に よ っ て 処理 して 得た改質炭 （LY ！UC ）を用 い た。

本稿 で は LY 炭につ い て の 結果を主に示す。ガ ス 化反

応実 験に先立 ち 、 石炭を窒素中 、 900
°C ま で 10K ！m 血

　　　　表 1　使 用 した 石 炭試料 の 元 素分析値

Sample　　　　　　　Mtimate　analysis ［Wt％，　d．a．f亅　　　　　　 Ash

　 　 　 　 C HNO （diff．） 【wt ％，d．b］

で昇温 し、30mi 皿 保持 して チ ャ
ーを調製 した。ガ ス

化実験には 、粒径 150〜250 隅 の チ ャ
ーを使用 した。

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 1mg を 、 白金 網で 作製 し た 円筒形
バ ス ケ ッ ト（内径 LO 　mm 、 長さ約 10   ）｝こ 充填 し、

絶縁 の ため石英綿を間に挟 ん で タイ プ R の熟電対直

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 、　He 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− mfMe ；凧 未反応チ ャ
ー

の 無水 無灰 重量、　 Mo：

初期 の チ ャ
ー

無水 無灰 重量）と反応時 間 t の 関係 を

得 た。

　　　　　　　　 3．結果と考察

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dX！dr
　ガ ス 化反応速度

一
rc ＝

1−x 　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
　 　 　 　 　 　 　 35mm
　 　 SU

au

　

甜

LY 　　　 　　 66．7　　　 4．7　　　 0．9　　 　　 27．7
LYIUC　　　77．4　　　4，0　　　1，0　　　　17．6

5912
図 1　直接通 電型反 応装置
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Langmuir−Hinshelwood型 の 式 で、活性点数 の X 依存

性 を Random −Pore　mode13 ）
を用 い て表現 した式 （3）、

（4）で 表せ るとし、解析 に用 い た。

　 　 　 　 kl

CO2 ＋ Cf ご　　　　　　CO ＋ C（0）
　　　　 k1’

C（0）彑 C
，
＋ C・

　 　 dJl
’
／dt

　　　　　 ＝−rco 　 l− Wln（1
− X ）

一
「
c
ニ

　 　 　 1− X

（1）

m
　「co

ニ

（2）

ki　f。
　Pc。

，

1＋（k，

’
！k，）P 、。

＋ （k，！k、）P 。。
，

（3）

（4）

こ こ で 、k
］、　kl

’
、あ は 式 （1）、（2）の 反応速度定数を、

W は 構造パ ラメ ータ を 、foは X ＝O の と きの 活性点数

を、Pc 。2、　Pc 。 はそれぞれ CO2 分圧 、　CO 分圧 を表す。

　温度、お よび Pco2、　Pco
一定の もと、式 （4）を積分

す ると式 （5）が得 られ る。

X − 1− exp 卜酬 1・lil（
一
… ）・｝］（・）

構造パ ラメ
ー

タ y、お よ び速度定数式 kl、　 kl’、　 k2

を以下 の よ うな手順 で 決定 し た 。

　図 2 に LY 炭チ ャ
ー

に っ い て決定 した 、kfo、　kl／k2、

kl’fk2の ア レ ニ ウス プ ロ ッ トを、表 2 に最終 的に求 め

られ た見 かけ の 頻度因子 と活性 化 エ ネル ギ
ー

の 値 を

示す 。 表 2 には 比較 の ため文献値
4）
を示 した 。

　図 3 に LY 炭チ ャ
ーに つ い て 実験 で 得 られた X と t

の 関係 と決定 し た速度パ ラ メ
ー

タ （表 2、ur　・＝　2．3）を

用 い て 計算 した X と t の 関係 を比較 し た 。 決定 し た

速度式 に よ り、 ガ ス 化挙動を良好に 再現で きて い る

こ とか ら、 同式 の妥当性 が示 され た 。

　 　 　 　 r103

豊、。
、

　さ、。

義；
垂、e

−3
　 　 　 　 フ　　　　 7，5　　　　8　　　　8．5　　　　　9
　 　 　 　 　 　 　 10VT ［K

’1
］

図 2kfo 、 1々偽 、　kl
’
／k2の ア レ ニ ウス プ ロ ッ ト

　　　表 2 決定 した速度パ ラ メ
ー

タ

恥 、蠶1、、 　 　亙
捌

［klm ・ 1
．1
】

TliiSWOTk　　　　Kaj奮t跏 ti4）

  式 （5）を変形 し得 られ る式 （6）に基 づ き、ある温度、

　 PCO2、　PCO にお け る X と t の 関係 に つ い て 、

　 −ln（1−X）〃 対 t の プ ロ ッ トの 傾 き と切 片 よ り
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　−rco と レ を求 めた。 こ れ を様 々 な温 度、　 CO2、

　　CO 分圧 におけ るデー
タに っ い て行 っ た。　　　　　 o・8

kfekltkl

’

k
，
Vig

1、ox10T　MPa・ls−1
　 1、e× 1098

．7x10 』10MPa 』【

2．oxlOl 　　　 2．22x1Pt
2．4xlO2　　　　　 25．1
−2．5xIO2 　　　　　　　48 ．1

In（
？

°）一（−r・ ・）・髪（− r
・ ・）

2t

（6）

  CO が存在 し な い 条件で は、式 （4）は 式 （7）の よ う

　　に変形 され る。こ れ よ り、CO が存在 し ない と き

　　の ある温度におけ るデー
タにつ い て 、PCO2！（−rce ）

　　対 PCO2 の プ ロ ッ トの 傾 き と切 片 よ り 嫋 と

　　た1偽 を決定し た。異なる温度で 同様の 解析を行

　　い 、kfo と ん1偽 の 温度依存性を求め た 。

　　　　1　　 1　k
ユ

Pce2

竃
＝
砺

＋

豆 ず … （7）

  式 （4）を 式 （8）の よ うに 変形し、Pco2、温 度
一

定の

　　条件に お け るデータ に つ い て 、1ノ（− rco ）対 Pco の

　　プ ロ ッ トの 傾き と切 片よ り kl’1k2を決定し た。異

　　なる温度で 同様 の 解析を行 い 、kl’1k2の 温度依存

　　性を求め た。

｛ 「濡万
＋

砺 房
＋

研 π ず
c° （8）

1　　 1　 1　　 1k
，

1　 1　k
，

’

  それぞれ の 反応速度定数が ア レ ニ ウス 型 の 式 （9）

　　に 従 うと し、ア レ ニ ウス プ ロ ッ トに よ り、kfe、

　 k
，
fk2、　k，

’
侮 の 見 か け の 頻度因子 AApp，ij、活性化 エ

　　ネル ギ
ー

　EApp，ijを求めた。

　　　　　　　　　 k、＝4e
−E・IRT

　　　　　　　　　　　　（9）
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図 3　実験 で 得 られ た X と t の 関係 （●） と 決定 した 速度

　　 式 に よ り計算 し た ー と t の 関係 （実線）の 比 較

　　　　　　　　　　4．結言

　直接通電 型 小 型 ガ ス 化 反応装置 を用 い て 、高温 （〜

1200 °C ）、高圧 （一・　2　MPa ）、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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