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囲 C'化学技術

石炭からの合成ガスの製造
SynthesisGasProductionbyCoalGasification
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石油と石炭は共に地球上に最も豊富に存在する炭素

資源であり，特に石炭は価格が安いので，人類は好む

と好まざるにかかわらず将来は石炭を使用せざるを得

なくなるであろう，と予想される．

石炭を炭素源として合成ガスを製造しようとする場

合，目的とする化学製品によって考え方が大幅に変っ

てくる．石炭処理プラントにおけるコストダウンの最

善の方法は，スケールメリットを追究することである．

例えば石炭から経済的にメタノールを製造する場合に

は，最低処理能力10,000t/d.coal(メタノール換算約

7,000t/d)が必要であり，これは現在のわが国の化学

工業の範ちゅうをこえた規模になってしまう．

従って石炭からの合成ガスを原料としたC1ｲ脚業

等は，燃料用のメタノール,Fischer-Tropsch反応に

よる石炭の間接液化等，大量生産を前提とするエネル

ギー合成工業と併設し，原料コストの低減を計るよう

考慮することが必要である．

明
ｑ
ｍ
ｎ

ｕ
ｐ
ｑ
Ｍ
２
恥

枇
拙
托
叶
扣
汁

図－1石炭ガス化反応式

石炭のガス化反応式を列記すると図1のようになる．

ガス化炉内ではこれらの反応が逐次的，あるいは併発

的に進み,石炭の大部分はガス化されるが，一部はチ

ヤーとなり，灰分と共に炉外に抜出される．

(1)式は石炭ガス化の基本となる乾留反応である．石炭

は350℃以上に加熱されると乾留されてH2,CO,CH4

その他タール等の炭化水素，及びチヤーとなるが，高

温ガス化ではすべての炭化水素，チヤーは(2)式以下に

示す反応式に従って再度反応し，最終的にはCO,H2

の合成ガスになる．(7)～(8)式はこれらの反応熱を供給

するための燃焼反応である．

1,000℃以上の高温になると，石炭のガス化は(3)式の

生成チヤーの水性ガス化反応が律速になるが，(3)式の

反応速度は1,000℃をこえると非常に速くなり，瞬時に

平衡状態に到達して一定組成のガスを生成する．

図2は1,20,100barの圧力下におけるC-H20系

の反応速度と，その状態における平衡ガス組成との関

係を示したものである1)．1barの場合900℃以上,20

barの場合1,100℃以上,100barの場合1,300℃以上に

なると，ガス中に存在した水蒸気は瞬時に反応しつく

されて消滅し，ガス組成はCOとH2のみとなって，そ

れ以上温度を上げてもガス組成は変化せず，飽和して

しまう．

図-3はこの飽和状態に達したガス化温度を圧力の関

数として示したもので，両者の関係を示すこの直線上

2．石炭から合成ガスを製造する条件

石炭は大古の植物群が地中に埋もれて炭化し生成し

たもので,C,H,O,N,S,等を主成分とする不規

則な分子構造の天然高分子である．石炭の特長はC量

に対してHが少ない反面Oが多いこと．灰分として5

～25％の無機物が含まれていること，等である．石炭

は多環芳香族のクラスターユニットと，それらを結ぶ

ブリッジユニットよりなっているが，合成ガスを対象

としたガス化では，熱分解により側鎖や架橋構造の分

子結合を切断するのみでなく，クラスターユニット内

の芳香環中の個々のCにもO2,水蒸気,CO2等を反応

させて，石炭自体を完全にガス化している．

*東京農工大学工学部資源応用化学科教授

*〒184東京都小金井市中町2の24の16
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図－4高温顕微鏡による石炭灰の高温挙動観察
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れる．例えば流動層炉のように灰分を固体で抜出す

Dryash方式のガス化炉では，炉内のクリンカー生成

を防ぐため灰分の軟化点以下で運転する必要があり，

噴流層炉のように灰分を溶融状態で抜出すWetash方

式のガス化炉では，スラッグの流れを円滑にするため

に流動点以上での高温操業が必要になる．

このようにガス化炉の操作温度は灰分の融点に左右

されるので，任意に設定することはできないが，しか

し高温ガス化では二つの温度，即ち最適ガス化反応温

度とガス化炉操作温度とが一致したときに最高の効率

が得られる．従ってガス化炉の運転に当っては，この

二つの温度をできるだけ接近させて稼動させることが

必要であり，このためにはガス化炉操作温度を調整し，

最適ガス化反応温度に近づけなければならない．合成

ガス製造の高温ガス化炉最大の問題点はここにあるも

のと考える．
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図－2反応温度と平衡ガス組成
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4．石炭中の灰分と融点制御2）

石炭中の灰分はSiO2,Al203,Fe203,CaO,MgO

等を主とする各種無機成分の混合物であるので一定

の融点をもたず，図-4に示すように標準灰分試料の加

熱過程における変形から，軟化点，溶融点，流動点等

を定義している．従って溶融状態にあるスラッグとい

えども，低温（液相温度以下）では固液入り混った一

種のスラリー状態で存在しているのが普通で,その粘

度も複雑な挙動を示している．

一方，軟化点では灰分は局部的に溶融しているため

粘着し易く，粒子同志がアグロメレーションして粗粒

を生成する6

灰分の溶融点は酸性率により傾向づけられ3)，酸性

率が1前後であれば溶融点は1,200℃前後と低く,5以

上であれば1,350℃以上の高温になると報告されている．

0．10．31 31030100300

Pressure(atm)

図－3ガス化炉圧力と最適ガス化反応温度

の温度が，各圧力に対する最適ガス化反応温度になる．

3．高温化に伴う石炭ガス化の問題点2）

合成ガスの製造を対象とした石炭の高温ガス化を行

う場合，反応上からは図-3に示した最適反応温度でガ

ス化させることが望ましい．しかしガス化炉を連続運

転する操作温度は石炭中の灰分の融点によって決めら
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このように灰分の融点は組成によりほぼ決められる

ので，ガス化炉の操作温度は炭種によりおのずと決り，

そのままでは最適ガス化反応温度と一致させることは

できないため，大幅なガス化炉の効率向上は望めない．

しかし灰分の融点が含有成分により変ることに注目す

れば，灰分に少量のフラックスを添加することにより

融点を調整することも可能なはずで，これができれば

石炭の融点が最適ガス化反応温度と離れていてもある

程度近づけることが可能となり，ガス化炉の効率向上

が期待できる．

添加するフラックスとしてどのような物質を選定す

べきかについては，この分野の研究が未だ緒についた

ばかりなので適当な成分を指摘できないが，入手し易

さ及び経済性の点よりCaO,Fe203に注目し，その効

果について検討してみる6

灰分の融点を上げる成分は酸性率の式よりSiO2,

A1203等であるが，融点付近の高温度に維持されてい

る灰分中の成分は条件により多種類の共晶体を形成し，

融点も変化するという複雑な挙動を示す.そこでSiO2-

A1203-CaO3成分系の状態図にホスキン炭の灰分組

成(SiO267.8,Al20326.4,CaO5.8wt%)を挿入し，

その中のCaO成分のみを増量した場合の生成物の融点

の変化を調べた2)．

図-5はCaO添加量と3成分系共晶体の融点との関係

を示したものである．CaO添加38%までは生成物の融

点は下るが，38％をこえてCaOの添加量を増すと融点

は急速に上がり始め，80％添加で初期の融点をこえ，

300
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図-6Fe203添加によるスラツグ粘度変化の推定

150%の添加では2.000℃をこえる融点上昇がみられる．

従ってガス化に際し炉内に灰分量と同量以上のCaOを

添加すれば，灰分の融点を上げ，ガス化炉操作温度を

引上げることが可能になるはずである．

次に融点を下げる場合について検討する．石炭の融

点を下げる必要性のあるのはWetash方式のガス化炉で

あり,その場合には#蛸そのものよりも流動性が問題に

なるので，ここではフラックスを添加するのみで，溶融ス

ラッグの粘度が下げられるか否かについて考えた．

図-6はSiO254.2,A120326.1,Fe2037.1,CaO10

4,MgO2,2wt%の組成の灰分に，フラックスとして

Fe203を添加した場合の溶融スラツグの粘度変化を示

したものである．スラッグの温度は1,400℃一定とした

が，最初250poiseだった粘度はFe2039%の添加で100

poiseと半分以下にまで下がり，流動性は著しく改善

される可能性のあることを示している．このことはと

りもなおさず溶融スラッグの温度を下げられるので，

最適ガス反応温度とガス化炉操作温度を一致させうる

か，あるいは近づけ得ることを示唆しており，この方

法でガス化炉の効率を向上させることができるものと

考えられる．
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5．石炭ガス化炉と炭種の組合せ

1,000

世界中には低融点炭から高融点炭まで，ほぼ均等に

幅広く分布しているが，これらの石炭をガス化する場

合のガス化炉との最適組合せについて考察する2)．

図-7は使用する石炭灰分の融点とガス化炉との理想

的組合せ，及び最適化のための諸対策を示したもので

ある.Dryash方式のガス化炉では灰分を固体で抜出

501 0 0 1 5 0 2 0 0

CaO添加割合(%)

（警農蒜鶏×,oo)
図-5CaO添加による融点の変化

0
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上からは理想的であるが，生成ガス中にはCO,H2以

外にCH4が存在するため,合成ガスとする場合にはC

H4除去系が必要である．また固定層であるため3mm以

下の粉炭を使用することはできない．

Lurgi炉はDryash方式であるため950～1,000℃が

ガス化温度の上限になる．そこでLurgi炉の炉底部に

酸素を吹込み，灰分を溶して炉外に抜出すWetash方

式の高温ガス化炉の開発が新しく進められている．

流動層炉は1920年代のWinklerのガス化炉を基に発

展したもので,1mm以下の炉内粒子の混合拡散のため

層内の温度は均一化され，石炭は灰分の軟化点以下の

温度で流動化状態を保たれつつ酸素，水蒸気でガス化

される．

流動層ガス化炉を高性能化するため，分散板及び酸

素供給方法，炉内へのCaO添加等，いくつかの技術改

良を行った高温Winklerガス化炉の開発が進められて

いる7)．

噴流層炉は対向バーナー構造のKoppers･Totzek

炉を基に発展したガス化炉である.200mesh以下の微

粉炭を水蒸気，酸素と共にバーナーより噴出させ，ガ

ス化と部分酸化とを同時に行わせる方式で，石炭とガ

スは炉内で並流接触する．灰分は溶融スラッグで抜出

すWetash方式であるため，最適ガス化反応温度以上

の高温で炉の操作をしており，効率は必ずしもよくな

い．このため，ガス化炉出口の粗ガスの顕熱回収が大

きな問題になっている．

溶融層炉は灰分の溶融スラッグに，石炭，水蒸気，

酸素を吹きつけてガス化したOtto･Rummelのslag

bath炉から始められたガス化炉であるが,最近溶融鉄

を用いた石炭のガス化も行われており,CO,H2への

高い転化率が得られている5)．

6.1SIagging･Lurgiガス化炉6）
Lurgi炉の炉底の回転火格子を除去して代りにノズ

ルを取付け，水蒸気で希釈した酸素を吹込んで，炉底

部でチヤーの高温ガス化を図つたものである.ガス化

炉の構造を図-8に示す．固定層部分はLurgi炉と同じ

であるが，下部のチヤー層には水蒸気との比率1：1

(vol)の酸素が吹きつけられ，灰分の流動点以上の高

温でチヤーのガス化が行われる．従ってチヤーの反応

速度はきわめて大きくなり，ガス化炉の石炭処理量を

著しく増大させると共に，生成ガス中のCO2,CH4を

減少させることができる．流動スラッグはスラッグタ

ップより冷却水槽中に落下して,10m以下の粒子に水

砕され，系外に抜出される．

炭種

炉型式

◎最適組合せ
●

図－7石炭炭種とガス化炉の理想的組合せ

すので，石炭は軟化点1,300℃（溶融点1,400℃)以上の

高融点炭が望ましい．一方Wetash方式のガス化炉で

は灰分を液状で抜出すので，石炭は流動点1,400℃(溶

融点1,300℃)以下の低融点炭が適している．溶融点1,

300～1,400℃の範囲の中融点炭は,工夫次第でいずれ

の方式のガス化炉でも処理可能であるし,Ashagg-

lomeration方式のガス化炉を使用してもよい．

ガス化炉の効率を最大にするためには，最適ガス化

反応温度とガス化炉操作温度とを一致させる必要があ

るが，噴流層炉で高融点炭を使用しなければならない

場合には,Fe203等適等なフラツクスを添加して灰分

の融点を下げ，炉の操作温度を下げて最適ガス化反応

温度に近づけられれば理想的である．

同様に流動層炉で低融点炭をガス化する場合には，

CaO等適当なフラックスの添加により灰分の融点を上

げ，炉操作温度を最適ガス化反応温度に近づけるか，

あるいは灰分の軟化点までガス化炉操作温度を上げ，

灰分を粗粒化して炉外に抜出すAshagglomeration

方式にすることが望ましい．

固定層炉で低融点炭を処理する場合，最近炉低部に

バーナーを付けて酸素を供給し，灰分を溶融化してガ

ス化温度を上げ，炉の効率向上を計ったSIugging･固

定層組合せ方式ガス化炉の開発が進められているが')，

これは前述の発想と同じであり，有効な方法であると

考えられる．

6．石炭ガス化炉開発の現況4）

石炭は図-1に示した諸反応により，分子量数千の固

体高分子から50以下の気体に転換されるが，これらの

反応を推進させるガス化炉としては，固定層炉,流動層

炉，噴流層炉，及び溶融層炉の4つの基本型式がある．

固定層炉は数十年の実績で信頼性の証明されている

LUrgiのガス化炉で代表される1).供給された石炭と生

成ガスとは炉内で向流接触するので，エネルギー効率

－39－

低融点炭一高融点炭

Wetash方式

噴流層ガス化炉

Dryash方式

流動層ガス化炉

Dryash方式
固定層ガス化炉

一
一
一

AshaggIom『ation方式
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表1Lurgi炉とSlaggingLurgi炉の生成ガス
Ash.Agglomerates

図-9WestinghouseのAshagglomeration
ガス化炉

DRYBOTTOM

GASIFIER

Westinghousの流動層ガス化炉は，図-9に示すごと

きAshagglomeration方式を採用している.石炭は

供給管を通り酸素と共にチヤー流動層中に燃焼ジェッ

トとして吹込まれ，ここで1,010℃程度まで加熱され，

高温の部分酸化により石炭の乾留とガス化が行われる．

更にこの熱は水蒸気で流動化しているチヤー流動層全

体に拡散され，水蒸気，炭酸ガスとチヤーの反応の熱

源になる．ガス化炉出口のガス組成はCO,H2が主で；

他にCO2と少量のCH4が含まれているが，タールは含

まれていない．一方，高温にさらされた灰分は局部的

に溶けて湿り状態となり，粒子同志が焼結されて粗粒

化し，流動層下部に沈降してチヤーと分離され抜出さ

れる．

AshagglomeratiOn方式のガス化炉は，ガス化温

度を灰分の軟化点近くまで上げて操作しており，流動

層層方式でとり得る最高温度でガス化反応を行わせて

いる．従ってこれ以上の高温ガス化は，高融点炭を使

用するか，フラックスを添加して灰分の融点を上げな

い限り不可能である．

WestinghouseのAshagglomeration炉を用いた

SASOL-Ⅱのガス化プラント計画を図-10に示す.表2

はガス化プラントの運転条件である．

＊EXPECTEDVALUESFORRUHR100TESTGASIFIER

Slagging･Lurgiガス化炉は英国Westfieldに直径

1.8m,石炭処理量12～15t/h,炉内圧力25barのパイ

ロットプラントを建設し,1981年90日間の連続運転を

達成して商業化の見通しをたてた．典型的なガス組成

の一例を表1に示す．従来のLurgi炉は燃料ガスに適

し,Slagging・Lurgi炉は合成ガｽの製造に適している．

この炉で使う石炭は低灰分の低融点炭が適している．

また高温カス化が行なわｵTているにもかかわらずガスの顕

熱は固定層部で回収されているため，熱効率は高く，酸

素原単位，水蒸気原単位は共に小さく抑えられている．

6.2Ashagglomerationカス化炉8）

米国のWestinghous社と南アのSasol社とは,Wes-

tinghouse社が開発して‘きた加圧流動層ガス化炉を用

い,SASOL－Ⅱ石炭液化プラントの合成ガス用に1,200

t危の石炭ガス化実証プラントを建設することになり，

現在計画を進めている．このプラントの設計完了は19

83年，建設完了1984年度で，その後2年間の試運転を

行い，1987年度から商用運転に入る予定である．

-40-

TYPEOF

GASIFIER

GASlFICATIONAGENT OオSTEAM AlR+STEAM02+STEAM Q癌TEAM

PRESSURE 25bar 20bar l“bar 25bar

GASCOMP“ITION(vol%）

Ｏ
Ｏ

Ｃ
Ｃ

2

H2

CH4＋CnH

N2＋REST

、

29.7

18.9

39.1

11.3

1．0

11.0

20.0

20.6

3.5

44.9

28.4

21.7

32.3

162

1．4

25

釦.6

27.5

7．6

1．5

SLAGGING

GASIFIER
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図-10SASOL-Ⅱ用Ashagglomerationガス化プロセス

表2SASOL-nAshagglomerationガス化炉仕様 気量を調整し，後続のシフトコンバーターでCOとH2

の比率を一定にしている．

粗ガス中の溶融灰分は冷却器下部の水中に吹込まれ

水砕されて炉外に抜出される．

Texacoのガス化炉による各種石炭のガス化性状を

表3に示す．炭種力§変ってもCO,H2比率はあまり変

化していない．

Texacoのガス化炉は1978年，西独Ruhrchemieと

Ruhrkohleによる220t/dのOxo用ガス化プラシトの運

転に成功してから注目され，米国のCoolWater発電

用計画(1,000t/d,1984年完成),Eastmanのメタノー

ル計画(900t/d,1983年完成),日本の宇部興産アン

モニア計画(1,650t/d,1984年完成）と建設が続いて

いる．

6.3Texacoの噴流層ガス化炉9）

重質油の部分酸化炉を石炭まで適用したガス化炉で

石炭は60～70％の水スラリーとし，高圧スラリーポン

プを使用して連続供給している.Texacoのガス化プ

ロセスを図-11に示す．縦型円筒型のガス化炉上部に

石炭スラリーと酸素を供給するバーナーがあり，これ

より下部に向って燃焼ジェットが形成されガス化が行

われる．ガス化炉を出た溶融灰を含む粗ガスは，真下

に取付けられた冷却器で冷され，次の急冷器で直接水

冷される．この過程で合成ガスの使用目的により水蒸

7．石炭ガス化プラントの建設状況10）

石炭のガス化は世界各国で夫々特長のあるガス化炉

の開発が進められている一方，先行しているいくつか

のガス化炉は数10～数100t/d級のパイロットプラント実

験を終り，現在実証あるいは商用プラントの段階に入

っている．表4に石炭の間接液化用合成ガス製造の実

証プラントの建設状況を示した．エネルギーを対象に

したプラントは非常に大型化されているが，ガス化炉

--基当りの容量は不明である．

－ 4 1 －
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tonne/hr
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－Other
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17.6

33.0

9.2

65.5

19.6

27

150

390

96

704

100

171

427

0

33

37

30

30

0

７
０
２
４

(WT彫）

50．2

18．2

22．6

9．0

(WT％）

85．0

15．0

VOL％）

42．8

31．5

5．8

17．4

2．5

（



エネルギー・資源540

Oxidant

Makeup
一

Water

ree

as

CoaI

■■■■■一一一一

RecVcIe

SoIids

SIurry

Pump
Slurry
Tank

A
BoilerFeed

Water

Lock

Hopper Blowdown

-WaterSettle「

Slagto

Disposal 身〆
〆

ToDisposal
-ロローーロ。一一÷

Solid

Separation RecycleSolids
toMillorTank

図-11Texacoの石炭ガス化プロセス（ガス冷却・水冷組合せ型）

表3Texacoのガス化炉による各種石炭のガス化

－4 2－

CoalType
Kentuck

NQ9

y Illinois

NQ6

Pittsburgh
NQ8

South

African
Polish

FeedRate,Dry

ShortTons/Day

DryAnalysis,
WtPct

Ｃ
Ｈ
Ｎ
Ｓ
Ｏ

Ash

HighHeatingValue,
Btu/Lb

PureOxygen,

ShortTons/Day

Water,

Lb/Hour

ProductComposition
MolPct

CO

H2

C O2

H20

CH

Ｎ
Ｈ
２
２

4

+A

S+COS

H2+CO,MMSCF

PerOperatingDay

1000

67.00

4．80

1．20

3．90

6.50

16.50

12,400

920

52,500

34.33

28.34

14.02

21.59

0．16

0．50

1．06

54．6

1000

68.70

4.80

1．10

3．80

9．60

12.00

12,400

940

55,600

32.92

27.03

15．16

23.23

0．19

0．46

1.01

53．7

1000

74.79

4．96

1．29

3．49

6．10

9.37

13,600

1010

68,200

31.08

27.69

14.97

44.88

0．08

0．47

0．83

58．4

1000

65.60

3．51

1．53

0．87

7．79

20.70

11,200

870

44,900

36.534

26.01

15.67

20.82

0.02

0．68

0.27

47.7

1000

72.15

4．37

1．27

1．15

5．95

15.11

12,800

980

48,900

38.28

27.95

13.91

18.94

0．08

0.53

0．31

57．6
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表4石炭の間接液化用合成ガス実証・商用プラント

表5石炭ガス化実証，商用う。ラント

表5は現在建設中あるいは計画中の実証プラント，

商用プラントの一覧である．

以上のごとく石炭のガス化も着実に実用化の軌道に

乗ってきている．今後はこれらの実証プラントにより

経済性，信頼性，実用性，及び経済上の最適規模等が

十分に確認され，一挙に実用化時代に入って行くもの

と思う．
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一
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二
目

合成ガスを対象にした石炭のガス化についてその問

題点といくつかのガス化炉の現況，及び実証プラント

の建設状況等を報告した．

石炭は地球上における最も安い炭素源であるので，

技術さえ確立されればCl化学を含めた化学工業用，燃

料工業用の合成ガスとして，石油や天然ガスに対し十

分競争力をもたせうる可能性があると思う．このため

には石炭の採掘輸送を含めた一層の技術開発と共に，

石炭を大量処理する総合コンビナートの形成,共通原

料としてのメタノールの利用等，現状を大幅に変更す

ることも必要になってこよう．

石炭ガス化の将来に大きく期待したい．
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PEATMETHANOLASSOCI虹ES
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