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Consideringthefuturedemandgorhydrogen，advancedcoalgasificationtechnologyisapromising

alternative・Inthepresentstudy，thescreeningofcatalystsforcoalchar-steamgasification,andgasi-

ficationtestsusingfluidizedbedswerecarriedoutwhichsuccessfullyappliedfluidizedbedtechnolo-

gytocatalyticcoalgasification・

CatalystscreeningwascarriedoutｂｙｕｓｉｎｇａＴＧｔｙｐｅａｐｐａｒａｔｕｓｏｎｔｈｅｆｏllowinggroupsof

catalysts:（１）chlorides,carbonates,hydroxides,nitrates,andsulfatesofalkalimetals,（Ⅱ）chlorides，

nitrates,ａｎｄsulfatesofalkalineearthmetals,ａｎｄ（Ⅲ）chlorides,nitrates,andsulfatesoftransition

metals・Twokindsofcoals,Mettiki（ＵＳＡ)andWomboo(Australia),weremainlyusedintheformof

catalyst-supportedchar（1.0meq-metal/g-char).ThegasificationtemperaturewaslＯ９８Ｋａｎdthe

partialpressureofsteamwasl２．２ｋＰａ・TheresultofthescreeningshowedthatK2CO3-Mettikichar

systemwasthemostfavorableoneforhydrogenproduction・Theeffectsofthecatalystloadingand

thepartialpressureofsteamonthegasificationratewereinvestigatedforthesystem・

Mettikicharwithacatalyst(K2CO3orNa2CO3)wasgasifiedbysteaminfluidizedbeds（１０cm

andl5cmofinternaldiameter)atlO98KThegasificationexperimentsinfluidizedbedsshowedthat

thequartzsandusedasballastactedasaninhibitortothegasification・Byusingceramicparticles

supportingLi2CO3，theinhibitioneffectdecreased．

緒言

石炭のガス化は，石炭有効利用技術の中でも特に重

要なものであり，得られるガスとしては，一酸化炭素

及び水素に富んだ合成用原料から，メタンに富んだ都

市ガス代替燃料まで多岐にわたっており，現在の石油

及び天然ガスの消費構造の中に容易に組み込めると考

えられる。また,近い将来に予測される水素エネルギー

時代における膨大な水素の需要を満たすための水素製

造プロセスの一つとしても注目されている｡9）石炭ガ

ス化でより多くの水素を得るための条件は，低圧（大

気圧）下温度を比較的温和な700-800℃位とすること

である。これは高活性，高選択性の触媒を使用した，

石炭接触ガス化で実現されると考えられる。

本研究では，上述の特徴を有する石炭接触ガス化を

ベンチスケールの流動層反応装置で行うことにより，

流動層による石炭接触ガス化プロセスの評価を確率す

ることを目的とする。具体的には，①熱天秤ガス化に

よる触媒のスクリーニング及び②内径lO及び15cmの流

動層にるガス化実験を行った。本研究の最終的なＨ的

は流動層を利用した，触媒担持未処理炭のガス化プロ

セスの開発であるが，揮発分を含んだままの試料を使
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うと固定炭素のガス化と並行して生じる揮発分の蒸

発，熱分解，ガス化剤との反応をどのように取り扱う

かという問題が生じてくる｡そこで本研究においては，

基礎研究として，まず，試料として石炭チャーを用い

て実験を行った。

１．熱天秤ガス化による触媒のスクリーニング

触媒として，以下に示す物質を用いた。

（１）アルカリ金属の塩化物，炭酸塩，水酸化物，硝

酸塩及び硫酸塩

(Ⅱ）アルカリ土類金属の塩化物，硝酸塩及び硫酸塩

(Ⅲ）遷移金属の塩化物，硝酸塩及び硫酸塩

１．１実験

１．１．１試料の調製

熱天秤ガス化実験には，表ｌに示すような８種類の

石炭を使用した。触媒のスクリーニングには，それら

の中から，メッテキ炭(Mettiki炭,米国産低揮発分炭）

及びワンボ炭（Ｗｏｍｂｏｏ炭，オーストラリア産高揮発

分炭）を選んで，使用した。スクリーニングに用いた

２種の石炭のミネラル分析値を表２に示す。

乳鉢で破砕後，60-100ｍｅｓｈにふるい分けして得た

TablelCompositionofcoal

Ａｓｈ Ｖ､Ｍ、 FixedC
Coal

Mettiki

(ＵＳＡ）

測野淵-Ｂ
Moura

(Australia）

Ｗｏｍｂｏｏ

(Australia）

WestWallsend

(Australia）

Ｙｕｈｂａｒｉ

(Japan）

Ｍｉｉｋｅ

(Japan）

Ｔａｉｈｅｉｙｏ

(Japan）

[％］

7.4

1０．８

12.3

9.7

9.2

6.3

1１．５

1３．８

Ｔａｂｌｅ２Mineralcomposition

Coal
Ａｌ2０３

Mettiki 32.3

Ｗｏｍｂｏｏ 25.5

[％］

20.0

26.0’

29.6

34.6

35.0

41.5

43.3

45.1

SiOワ
ー

45.8

65.9

[％｝

72.6

63.2

58.1

55.7

55.8

52.2

45.2

4１．１

Fe20３

12.6

4.2

平均粒径20伽ｍの石炭をＮ２気流中，1123Ｋで７分間

熱処理してチャー化した。触媒物質を添加する方法と

しては①機械的混合法，②イオン交換法，③含浸法，

が挙げられるが，本研究では含浸法を採用した。すな

わち，まず，前述の（１）から（Ⅲ）に属する触媒物

質を水一メタノール等容積混合液に溶解させ含浸液を

調製した。これに平均粒径20伽ｍのチャーを３時間

含浸させたのち，373Ｋでロータリーエバポレータに

より蒸発乾固させ，さらに383Ｋでｌ昼夜乾燥させた。

触媒物質の添加は，0.5から2.0meq-metal/g-charの

範 囲 で 行 い ， 標 準 的 な 触 媒 物 質 添 加 量 は L O

meq-metal/g-charとした。

１．１．２実験装置及び操作

図ｌに示すような水蒸気一窒素混合ガス供給ライン

を備えた常圧流通式微量熱天秤（島津製作所ＴＧＡ-

40／ＤＴ－４０）型反応装置によりチヤーの水蒸気ガス

化実験を行った。供給ガスの水蒸気圧は，窒素ガス

流量ならびに水フィーダーの供給速度をコントロール

することにより調節した。反応管から出たガスは，ア

イストラップにより水蒸気の大部分を除去され，ガス

サンプラーを備えた３台のガスクロマトグラフから成

Ｆｕｅｌ Elementaryanalysis［％］

ratlo Ｓ Ｃ Ｈ ０ Ｎ

3．６３ 1．１５ 83.3 4.5 2.3 1．５

2．４３ 0．３７ 77.4 4.3 5.3 1.5

1．９６

1．６１ 0．４９ 72.9 4.8 8.5 2.0

１．５９ 0．５０ 76.0 5.0 7.9 1.9

1．２６ 0．３２

1．０４ 3.2

0．９１ 0.3 66.6 5.5 13.1 １．０

Mineral［％］

CaO ＭｇＯ Ｎａ2０ Ｋ2０ ＴｉＯ２

2.1 0.2 0.5 2.0 1.4

0.9 0.2 0.7 0.5 1.2
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ThgrmobaIanceExit Aspirator

Ｉ
Waterfeeder chrO何画t◎9辰甲hs

FiglExperimentalapparatus（thermobalancetype
gasifier)．

る分析部へ送られる。シリカゲル充填剤／ヘリウム

キャリアにより二酸化炭素，ＭＳ－５Ａ充填剤／ヘリ

ウムキャリアにより一酸化炭素，ＭＳ－５Ａ充填剤／窒

素キャリアにより水素の定量を行った。メタンは，Ｍ

Ｓ－５Ａ充填剤／ヘリウムキャリアにより検出できる

Table3Effectofcoalongasificationbehavior

Catalyst (dX/dt)ma×

(K2CO3）

Ｃｏａｌ Loading xlO
３

［ｍｅｑ‐K／

９-Char］ [min-1］

ettiki ０ 0．６４

(ＵＳＡ） ２ 34.8

Wollondilly-B ０ 1．４７

(Australia） ２ 36.4

Ｍｏｕｒａ ０ 2．１５

(Australia） ２ 37.7

Ｗｏｍｂｏｏ ０ １．２５

(Australia） ２ 35.9

WestWallsend ０ 3．５３

(Australia） ２ 39.0

Ｙｕｈｂａｒｉ ０ 1．８４

(Japan） ２ 78.3

Ｍｉｉｋｅ ０ 5．９０

(Japan） ２ 73.9

Ｔａｉｈｅｉyｏ ０ 1１．３

(Japan） ２ 69.8

Gasificationconditions

ｗｅｌｇhｔｏｆｃｈａｒ：200mｇ（200〃、）

partialpressureofsteam：１２．２ｋＰａ

貝asificationtemperature：１０９８Ｋ

ことを予め確認したが，今回の実験においては生成し

なかった。

精秤した約200ｍｇのチャーをl50meshのプラチナ

ネットで作ったバスケットに入れ，熱天秤の石英反応

管中に吊した。系内を窒素ガスで充分置換した後，昇

温を始め，ガス化温度（1098Ｋ）に到達すると同時に

水蒸気を供給し，水蒸気ガス化を開始した。供給ガス

総流量400ｃｃ－ＮＴＰ/ｍin，水蒸気分圧5.4から21.7ｋＰａ

の範囲で実験を行った。標準的な水蒸気分圧は，

12.2kPaとした。チャーのガス化速度（ｄＸ/dt）は，

熱天秤により実測した試料の重量変化を図微分するこ

とにより算出した。生成ガスは，出口ガスラインに直

結したガスクマトグラフにより分析し，二酸化炭素及

び一酸化炭素に関しては，対窒素の相対感度の実測値

より，水素に関しては，絶対検量線を用いることによ

りガスの組成を算出した。

1．２結果及び考察

Ｇaｓ composltlon

[mo1％］

Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２

47.8 52.2 ０

62.4 1０．２ ０

100 ０ ０

57.9 6.2 35.9

100 ０ ０

66.2 7.8 26.0

52.6 23.5 23.9

61.9 9.8 28.3

83.8 ０ 1６．２

63.7 5.6 30.7

100 ０ ０

60.6 6.4 33.2

82.9 ０ 1７．１

6２．１ 9.8 28.1

61.8 1.6 36.6

60.7 1５．６ 23.7
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１．２．１各種石炭チャーのガス化挙動

表３に，本研究で用いた８種類の石炭のガス化挙動

を，無触媒及び炭酸カリウム２meq-K/g-char添加

の場合について示す。触媒添加によるガス化速度の増

加割合は，メッテキ炭とワンポ炭の場合特に優れてい

ることがわかる。以下の触媒のスクリーニングにおい

ては，メッテキ炭とワンボ炭を使用することにした。

１．２．２ガス化触媒のスクリーニング

メッテキ炭とワンボ炭，それぞれのチャーについて

ガス化速度及び生成ガス組成に及ぼす触媒物質の影響

を検討した。最大ガス化速度及び生成ガス組成の一覧

を表４及び５に示す。また，触媒物質担持量ならびに

水蒸気分圧の影響を検討するため行った実験の結果を

表６に示す。図２及び３には，ガス化速度の経時変化

の典型例を示す。

ｌ）メッテキ炭の場合

表４より，無触媒の場合にはガス化速度は0.64×

lO-3min~'であり，また生成ガスとしてはＨ２とＣＯが

ほぼ等量生成し，ＣＯ２は生成しないことがわかる。

以下，この無触媒の結果を順にして議論する。

（a）アルカリ金属系触媒表４からわかるように，

一部の例外を除いて以下の序列が成立している。

Ｋ＞Ｎａ＞Ｌｉ

水酸化物＞炭酸塩＞塩化物

Lang6)は,対イオンが同じアルカリ金属塩について，

Cs＞Ｒｂ＞Ｋ＞Ｎａ＞Ｌｉという序列を，また，同一のア

ルカリ金属に対し，水酸化物＞炭酸塩＞塩化物という

結果を得ており，今回の結果とく一致している。今回

の結果はカーボンブラックの水蒸気ガス化を行った

Hashimotoら4)の結果あるいはＬｉｕら7)の結果ともよ

く一致している。

アルカリ金属によるガス化メカニズムとして最も妥

当と考えられているのは，Wigmansら''）による次式

のようなものである。

Ｍ＋Ｈ２０

Ｍ(Ｏ)＋Ｃ

Ｍ(Ｏ)＋Ｃ(Ｏ）

C(Ｏ）

＝Ｍ(Ｏ)＋Ｈ２

＝Ｃ(Ｏ)＋Ｍ

＝Ｍ＋ＣＯ２

→Ｃ Ｏ

（１）

（２）

（３）

(４）

(b）アルカリ土類金属系触媒表４からわかるよう

に，ガス化速度は，一部の例外を除いてＢａ＞Ｓｒ＞Ｃａ

＞Ｍｇの順となり，最大活性のＢａ(NO3)2で無触媒時

の約18倍，MgCl2の場合はほとんど活性を示さず，

Hengelら5)の結果(Ｃａ＞Ｍｇ＞＝無触媒)と同様であっ

た。

（c）遷移金属系触媒表４より，遷移金属系触媒は，

ガス化促進に対し，大きな効果を持たないことがわか

る。最大活性のＣＯ(NO3)２で無触媒の場合の約４倍の

ガス化速度を示し，FeCl3，ＲｕＣｌ３は，ほとんどガス

化促進効果を示さなかった。

Castillaら'）は，Ｃｕ>＞Ｃｒ＞Ｆｅ＞Ｍｎ＞ＣＯ＝Ｎｉ＝Ｚｎ

という結果を報告しているが,この場合,水蒸気を３％

含んだ空気がガス化剤なので，我々の結果とはかなり

の相違を示している。

２）ワンボ炭の場合

表５より，無触媒時のガス化速度は１．２５×

lO-3min-lであり，これはメッテキ炭の場合よりやや

大きい。このことは高品位炭ほどガス化速度が小さい

というＧｕｏら3)の結果に一致する。

触媒物質によるガス化促進の序列は，メッテキ炭の

場合と概ね同じであるが，促進効果の大きさがかなり

異なる。メッテキ炭の方において，より大きな促進効

果を示した触媒は，ＫＯＨ，K2CO3，Na2CO3，MgCl2

及びNiCl2であり，CaCl2及びFeCl3は，両者に対し，

ほぼ同等の効果を示した｡ワンポ炭の方において,メッ

テキ炭より大きな促進効果を示した物質は，見いだせ

なかった。

３）触媒量の影響

今回の研究において主として適用した触媒担持量

（1.0meq-metal/g-char)の２倍量のＫ２CO３，ＫＣｌ，

Na2SO4，CaCl2及びＮｉＣｌ２を担持させたメツテキ炭

チヤーのガス化を行った（K2CO3については，0.5及

び0.75meq-K/g-charの担持量で，Na2SO4について

は，4.0meq-Na/g-charでも実験を行った）ところ，

表６に示すような結果が得られた。

担持量の２倍（1.0から2.0meq-metal/g-char）と

したとき，ガス化速度は，Ｋ２CO３，ＫＣｌ，Na2SO4，

CaCl2使用の場合，それぞれ，２，３，４，６倍，

NiCl2使用時は，ほとんど変わらなかった。一方，

K2CO3を0.5及び0.75meq-K/g-char担持した場合の

ガス化促進効果は，極めて小さいことがわかる。

Formellaら2)により，石炭中のＳｉ及びＡｌによる下

記のような失活モデル反応が示された。

Ａｌ203.ＳｉＯ２･２Ｈ２０＋Ｋ２ＣＯ３

→ＫＡｌＳｉＯ４＋２Ｈ２０＋ＣＯ２ （５）
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Table4ExperimentalresultsofTGgasification（Mettiki）

Ａｌｋａｋｉｍｅｔａｌ

Alkaline

earthmetal

Transition

ｍｅｔａｌ

Catalyst

ＮＣ

LｉＣｌ

LiﾜＣＯ
色＝ ３

LｉＯＨ

LｉＮＯ３

Li2SO４

ＮａＣｌ

Ｎａ２ＣＯ３

ＮａＯＨ

ＮａＮＯ３

Na2SO４

ＫＣｌ

K2ＣＯ３

ＫＯＨ

ＫＮＯ３

Ｋ２ＳＯ４

BaCl2

Ba(NO3）

SrCl2

Sr(NO3）

CaCl2

２

２

Ca(NO3)２

ＭｇＣｌ２

Ｍｇ(NO3)２

ＭｇＳＯ４

ＦｅＣｌ３

Fe(NO3） ３

ＣｏＣｌ２

CO(NO3)２

ＣｏＳＯ４

ＮｉＣｌ２

Ni(NH3)6CO３

Ni(ＮＯ３)２

ＮｉＳＯ４

Ni(ＯＡＣ)２

RuCl3

pdCl3

Ｈ２ＰｔＣｌ６

Gasificationconditions

(dX/dt） YｎａＸ

[min-1］

０．６４×１０

1．３１

3．８０

１．１３

1．６７

2．４９

3．３５

7．７１

22.5

4．６６

6．８７

2．６９

1４．８

2１．５

8．９２

2１．１

4．９４

１１．７

7．７１

8．１０

1．５１

2．２１

0．８４

2．００

2．０１

0．９８

2．０４

1．３７

3．０６

2．７２

2．５０

2．４９

2．６１

2．２３

1．４２

1．１１

1．６３

1．４０

ｗｅｌｇhｔｏｆｃｈａｒ：200ｍｇ（200/α、）

catalystloading：１．０meq-metal/g-char

partialpressureofsteam：１２．２kＰａ

gasificationtemperature：１０９８Ｋ

－３

Composition［mo1％］

Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２

47.8 52.2 ０

80.9 ０ 19.1

64.4 23.1 1２．５

72.4 ０ 27.6

69.7 ０ 30.3

・６８．７ 1１．０ 20.3

57.8 1１．０ 3１．２

57.6 8.1 34.3

65.8 5.3 28.9

65.2 6.9 27.9

66.8 6.4 26.8

32.9 22.6 4４．５

59.4 8.3 32.3

42.8 22.6 34.6

67.6 4.2 28.2

69.2 4.3 26.5

48.3 5.7 46.0

64.7 2.2 33.1

64.5 3.4 32.1

62.4 7.5 30.1

50.0 34.4 １５．６

66.7 2.6 30.7

42.8 32.4 24.8

52.4 1１．６ 36.0

69.5 18.7 1１．８

62.8 24.7 1２．５

74.5 8.0 1７．５

53.7 23.5 22.8

6１．２ 22.6 1６．２

65.4 2１．９ 1２．７

56.3 8.2 35.5

59‘４ 29.3 1１．３

55.6 33.6 1０．８

71.7 1７．２ 1１．０

52.0 34.7 1３．３

49.7 50.3 ０

46.5 38.5 １５．０

48.7 28.5 22.8
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Table5ExperimentalresultsofTGgasification（Womboo）

ＮＣ

ＫＯＨ

Ｋ２ＣＯ３

Ｎａ２ＣＯ

ＣａＣｌワ
ー

ＭｇＣｌ２

ＦｅＣｌ３

ＮｉＣｌ２

Catalyst

３

(dX/dt） lＵ１ａＸ

[min-l］

１．２５×１０
-３

2．７７

2．７０

4．１４

2．７５

0．８２

2．２２

2．１３

Gasificationconditions

ｗｅｌｇｈｔｏｆｃｈａｒ ：200mｇ（200鰹、）

catalystloading：１．０meq-metal/g-char

partialpressureofsteam：１２．２kＰａ

gasificationtemperature：1098Ｋ

Ｈ２

52.6

60.2

53.4

6１．１

60.1

68.2

63.2

55.3

Composition［､o1％］

CＯ

23.5

1５．６

１２．７

10.6

1２．７

1２．２

13.2

21.8

Table6Effectsofcatalystloadingandpartialpressureofsteam（Mettiki）

Catalyst

ＮＣ

Ｋ２ＣＯ３

KＣｌ

Na2SO４

CaCl2

ＮｉＣｌ２

Ｋ２ＣＯ３

loading［m
metal/g-cha

0.5

0．７５

1.0

2.0

１．０

2.0

１．０

2.0

4.0

１．０

２．０

１．０

２．０

1.0

Gasificationconditions

評

ｐ
ＨﾜＯ

ｰ

[kPa］

12.2

5.4

1２．２

21.7

(｡X/dt)maⅢ

[min-l］

０．６４×１０

1．１３

1．９５

15.3

29.3

2．７７

7．７２

7．０７

30.3

40.6

1．５６

9．２３

、２．５８

3．０９

9．５３

15.3

1９．４

ｗｅｌｇhｔｏｆｃｈａｒ：200mｇ（200座、）

gasificationtemperature：1098Ｋ

Composition［mo1％］

Ｈ２ ＣＯ

－３
47.8 52.2

39.8 25.3

66.2 9.1

59.4 8.3

54.4 １２．１

32.9 22.6

39.0 22.9

66.7 6.5

70.1 8.1

67.4 7.5

50.0 34.4

63.6 1.8

56.3 8.2

45.3 38.5

56.3 8.6

59.4 8.3

67.7 4.4

ＣＯ２

23.9

24.2

33.9

28.3

27.2

1６．６

23.6

22.9

ＣＯ２

０

34.9

24.7

32.3

33.5

44.5

38.1

26.8

21.8

25.1

1５．６

34.7

35.5

16.3

35.1

32.3

27.9



０１２

CK2co3［meq-Kﾉg-char］
Ｆｉｇ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇｏｎｇasificationrate．

幡手･上村･世･価･鵠，剛知･田中･鵬:硫剛ガｽ化ﾛｾｽに耐る離職-雌のスクリーニン州び澗層によるガｽ{ﾋー６９

(｡X/dt)mox=6.7×１０~3(CK2co3-Q75)o40p照 （６）

２－
０１

〔
↑
‐
仁
一
Ｅ

［
↑
ヒ
ー
Ｅ
〕
園
○
一
×

》
ロ
ー
×
ロ

10-3

０５０１００１５０２００

ｔ【ｍｉｎ】

Ｆｉｇ．２GasificationrateofMettikichar．

愚
Ｅ
（
ボ
）１

－

〔
一
ヒ
ー
Ｅ
〕
》
ｐ
－
ｘ
ｐ

の実験を行い，図４及び５に示すような結果を得た。

これらの結果より以下のような速度式を得た。図４及

び５中の実験は，（６）式によるものである。

１

メツテキ炭チヤー１９の中には，0.29,molのAl203

と0.71,molのSiO2が含まれている（表ｌ及び２の

成分値より算出）ので，約０．６ｍｅｑ（0.29×２）の

K2CO3が（５）式のより失活すると考えられる。表

５に示されているような，0.75ｍｅｑ－Ｋ/g-charまで

の領域で促進効果が極めて小さいという事実は，この

Foemellaら2)のスキームによく一致している。

生成ガス組成については，Ｋ２ＣＯ３，ＫＣｌ及びＣａＣｌ２

使用時は大差無いかあるいは多少CO2が増加する傾

向があったのに対し，NiCl2の場合，ＣＯ２リッチから

ＣＯリッチへと推移した。生成ガス組成に関するこの

ような結果は，Miura,Hashiimotoら8)によっても報

告されている。

４）ガス化速度式の決定

今回，スクリーニングを行った37種類の触媒中，ガ

ス化の速度ならびに水素生成に対する選択性から炭酸

カリウム／メッテキ炭チャー系が元も有望と判断され

る（表４）。そこで，この系に関し，触媒担持量及び

水蒸気分圧をパラメータとした速度式を導出するため

ｔ〔ｍｉｎ］

Fig.３GasificationrateofWomboochar．

２

１

［
一
ヒ
ー
Ｅ
〕
Ｎ
○
一
×
荷
ま
祁
）

０ １０ ２０

ｐＨ２０［ｋＰａ］
Fig5Effectofsteampartialpressureongasification

rate．
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なお，上式の成立する範囲は，下記のとおりである。

ガス化温度：1098Ｋ

：０．７５－２．０ｍｅｑ－Ｋ/ｇ－ｃｈａｒＣＫ２ｃＯ３
ｐＨ２Ｏ ：５．４－２１．７kＰａ

Takaradaら'0)は，３２種類の石炭について，水蒸気ガ

ス化を行い，ガス化速度が（Ｎａ＋Ｃａ）含有量（天然

に含まれるもののうちイオン交換'性のもの）の0.3次

及び水蒸気分圧の0.7次で表わせることを報告した。

（６）式の次数は，これに近い値である。

２．流動層による接触ガス化実験

熱天秤法では，実際のガス化炉と比較して極めて小

さい昇温速度しか得られず無触媒の場合よりもさらに

注意深く昇温期間の触媒物質等の変質を考慮する必要

がある。流動層内ガス化では，触媒担持石炭チャー粒

子は瞬時にして層温度に達し,ガス化が行われるため，

この点の評価が可能と考えられる。しかしながら，流

動層反応装置としての複雑な装置特性がどのように石

炭接触ガス化に影響を及ぼすかについての検討が充分

でないという事情がある。そこで，まず有望な触媒系

を選びそれを担持した石炭チャーの少量を流動層にす

ばやく投入し〆ガス化速度を測定するという実験を内

径10及び15ｃｍの円筒形流動層を用いて行い，熱天秤

法との比較検討を行った。

２．１ 実 験

２．１．１使用触媒及び試料の調製

触媒としては，前述したように高活性及び水素に対

する高選択性を基準として炭酸カリウムを選定した

が，他に，高選択性を示した低価格の炭酸ナトリウム

についても実験した。石炭のチャー化及び触媒物質の

含浸法は前述と同様である。石炭としては，メッテキ

炭を選び，使用した流動砂の流動特性に合わせて，主

として平均粒径１ｍｍのチャーとして使用した。

２．１．２実験装置

流動化粒子として，表７に示すような石英砂及び耐

熱セラミック粒子を使用した。表中の最小流動化速度

は流動化ガスとして空気を用いた時の測定値である。

図６に，実験装置を示す。流動層本体として内径１０及

び'5ｃｍの２種類のステンレス製円管を使用した。塔

は数個のフランジ付円筒より成り，層高に合わせて塔

Table7Physicalpropertiesofballastparticles

ｐ
ｐ dｐ Ｕｍｆ 1ｃｍ/sｌ

19/cnfl lａｍｌ 300Ｋ 1098Ｋ

quartzsand 2．５１ １８９ 3.3 2.0

ｃｅｒａｍｌｃ 4．８６ 206 5．１ 2.5

1,1 ｍ負rator-Qp

]［

雫譜 要-Ｆ
Ｐ症s虫mtap

Fig6Experimentalapparatus（fluidizedbedgasi‐

fier)．

高を変えることができる。塔下部の蓄気室は予熱部を

兼ねており，ガスはあらかじめここで予熱されて流動

層に送り込まれる。塔の加熱は蓄気室のほかに，塔側

面から，外側をセラミック保温剤で断熱された円筒熱

板によっても行われた。分散板として，厚さ５ｍｍの

ステンレス多孔板（１０ｃｍ流動層では，孔径１ｍｍ，

正方形配置81個，１５ｃｍ流動層では，孔径１ｍｍ，正

方形配置177個，おのおの開孔比約0.8％）を使用した。

２．１．３実験操作

流動化粒子を静止層高20ｃｍになるまで仕込み，空

気にて流動化しつつ層を加熱昇温した｡設定温度(1098

Ｋ）に達すると同時に，流動層内に送るガスを所定流

速の水蒸気一窒素混合ガス（水蒸気分圧10.1kPa）に

切り替えた。５－１０分間の層内雰囲気置換の後，流動

層反応装置上部の石炭チャーホッパーから，所定量の

チャーを窒素圧により一気に層内に送り込み，石炭ガ

ス化を開始した。生成ガスの分析は先の実験と同様に

ガスクマトグラフにより行った。チャーのガス化速度

は，無灰炭基準のチャーを全量炭素とみなしてガス分

析結果から計算した。この仮定の妥当性は，前述の熱

重量分析の結果で確かめられている。



３
．１

↑
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幡手'上村，迫‘下西'豊島･剛、田中･砿:石炭剛ガｽ|ﾋﾛｾｽに閲する離職-雌のスクリーニングjRぴ耐層によるｶ゙ ｽｲﾋー ７１

表８に流動層ガス化の実験条件を示す。流動層内の

流動状態を気泡流，気泡流とスラグ流の中間及びスラ

グ流の３つになるように，ガス空塔速度として，３．

６，５．６及び８－１０cm／ｓの３種類を選定した。

1ヶ１

２．２結果及び考察

本研究において行った流動層ガス化実験を表９に一

覧表で示す。右はし欄に，実験結果を示した表及び図

の番号を付記した。

Table8Experimentalconditions ２
ぴ１〔

一
℃
一
Ｅ
〕

０５０’１００１５０

ｔ【ｍｉｎ］

Resultofcoalchargasification（ＤＴ＝ｌＯｃｍ，

catalyst:K2CO3)．

灯４

少は，ガス化がほとんど完結したことを示している。

両図に参考のため，無触媒担持石炭チャーの熱天秤法

による結果を示す。両図より，流動層ガス化速度は，

熱天秤法ガス化速度よりも明らかに遅いことがわか

る。しかも，図８から，流動化ガス空塔速度が増大す

るほどガス化速度が小さくなる傾向が現れ，Ｕ＝

9.6cm／ｓの場合では無触媒の結果と余り変わらない

Fig．

２．２．１流動化粒子として石英砂を用いた流動

層石炭ガス化実験

１）塔径10ｃｍ流動層石炭ガス化実験

図７及び８に，触媒としてそれぞれK2CO3及び

Na2CO3を使用した場合のガス化速度について流動層

による結果と熱天秤法との比較を示す。図７の熱天秤

法の結果における80分位からの急激なガス化速度の減

Table9Gasificationbyfluidizedbed

Staticbedheight ：２０cｍ

Ｂｅｄｄｉａｍｅｔｅｒ ● lＯａｎｄｌ５ｃｍ
●

Ｕ ：３．６－９．６ｃｍ/ｓ

Ｆｅｅｄｇａｓ ：ｌＯｍｏ1％ｓteam/Ｎ２

Temperature ：1098Ｋ

Charloading ：３．２－２０．０９

Chardiameter ：０．３０ａｎｄ１．０ｍｍ

Ｍｅｔｔｉｋｉｃｈａｒ Fluidizedbed Results

Average

diameter

［厚、 ］

Charged

aｍｏｕｎｔ

[ｇ］

Catalyst

Ｃｃａｔ

[meqmetal］

／９-Ｃｈａｒ ］

Ｕ

[cm/s］

ＤＴ

[cm］

Ballast

particles

Ｔａｂｌｅ

Ｎｏ．

Ｆlｇｕｒｅ

Ｎｏ．

300

１０００

3.0

5.0

1０．０

3.2

8.6

1１．３

7.2

1０．９

1１．４

9.8

20.0

1８．０

1５．０

Ｋ２ＣＯ３

Ｎａ２ＣＯ３

Ｋ２ＣＯ３

ＮＣ

Ｋ２ＣＯ３

ＮＣ

１．０

1.0

4.0

5.6

5.6

3.6

9.6

5.6

3.6

7.6

5.6

5.6

8.0

8.0

８．０

1０

１５

qｕａｒｔｚ

sａｎｄ

ｃｅｒａｍｌｃ

１．９ｗｔ％

Ｌ l･ノ
ーゴ ＣＯ3／

心

ｃｅｒａｎｌｌｃ

１０

1０

１０

1１

１１

１１

1１

７

8,9

９

８

８

１０，１１

１０

１０

１０

1１

1３

1３

１３
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ｔ［ｍｉｎ］

Fig.８Resultofcoalchargasification（ＤＴ＝１０ｃｍ，

catalyst:Na2CO3)．

TabIelOCompositionofgascvo{ved(1)
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蕊魂
ら 1.0

２．２．２流動化粒子として耐熱セラミック粒子

を用いた流動層石炭ガス化実験

前述のように，流動層によるガス化では，天秤法に

よる固定層ガス化と比較して，１）ガス化速度の著し

『１

ＪL】
ことが認められる。流動層による石炭ガス化生成ガス

は，熱天秤法と同様に，水素，一酸化炭素及び炭酸ガ

スであり，メタンは検出されなかった。しかしながら，

熱天秤法と流動層とで，生成ガス組成に関しては著し

い違いが観察され,表10に示すような結果が得られた。

流動層にるガス化では，熱天秤法に比較して水素収率

が低下し，一酸化炭素収率が上昇した。図９に，ホッ

パーからの石炭チャーのチャージ量を変化させた場合

のガス化速度の測定結果を示す。流動層におけるガス

化速度はこの程度のチャージ量であれば，チャージ量

に全く関係がないことがわかった。

２）塔径15ｃｍ流動層石炭ガス化実験

図１０に，触媒としてK2CO3を使用した場合のガス

化転化速度の経時変化を，Ｕ＝3.6-7.6cm/ｓの範囲

で示す。Ｕ＝5.6cm/ｓにおける,無触媒担持石炭チヤー

の結果も，併せて示す。図中の破線は熱天秤法による

結果である。表１１に各空塔速度における生成ガスの平

均組成を示す。図１０及び表１１に示したように，ガス化

速度の低下や生成ガス組成の変化の傾向は，塔径

１０ｃｍの場合と同様であった。

ｔ［ｍｉｎ］

Fig.９Effectofcharloadingongasificationrate（ＤＴ

＝１０ｃｍ,catalyst:Na2CO3)．
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秤法で水蒸気ガス化を行った。結果を流動砂微砂を含

まない場合と共に図１２に示す。図で明らかなように，

ガス化速度に与える微粉の影響は強力であり，流動砂

中の不純物によるガス化阻害か，微粉によるチャーの

被覆が流動層でのガス化速度減少の主因であることが

わかった。しかしながら，石英砂を添加したチャー試

料の熱天秤ガス化による生成ガスは水素80％，炭酸ガ

ス１５％，一酸化炭素５％であり，流動層ガス化から得

られたガスの特徴を全く示していない。本流動層装置

は外熱式であり，赤熱ステンレス上で何らかの反応が

生じた可能性がある。

流動化粒子によるガス化速度への悪影響を改善する

ため，耐熱セラミック粒子及び表面に炭酸リチウムを

コーティングした耐熱セラミック粒子を用いて実験を

行った。その結果，図13に示すように，表面に炭酸リ

チウムをコーティングした耐熱セラミッック粒子を用

いて行った実験においては，熱天秤ガス化に匹敵する

速度が得られることが判明した。

結巨

石炭接触ガス化を流動層で行うための基礎研究を①

触媒のスクリーニング及び②流動層による接触ガス化

実験として実施し，以下の結論を得た。

１．高活性でしかも水素収率が高い触媒として，炭酸

カリウムを選定し，ガス化速度の実験式を得た。

２．反応温度1098Ｋで長時間安定運動可能な，塔径

ｌＯｃｍ及び'5ｃｍ流動層装置を完成させ，接触ガス

化実験を行い，石英砂流動層では，熱天秤法に比

較してガス化速度が減少することを見い出した。

さらにこの原因が，使用した石英砂にあることを

明らかにし，触媒担持セラミック粒子により，そ

の改善が可能であることを示した。
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