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第■童　緒論

1。1　石炭ガス化の意義

　1950年代に中東油田が発見され、これまでの石炭に代って安価で利用し易い

石油が大量に出まわり、急遠にその需要を伸ばし、わずか2◎年後の1970年代に

は世界のエネルギー需要の約40瓢が石油に転換された。とくに我が国では石炭

から石油への転換が急速に進み、1970年には1．8億Kl／年の石油を消費し、全エ

ネルギーの7螺を石油に依存するに至った。1960～1970年の10年間に10倍以上

の石油を消費するようになった我が国の産業、経済に1973年および1979年の2

度にわたる石油危機は大打撃を与えた。将来の原油供給への不安が高まり、石

油節減とともにエネルギー資源の多様化・分散化をはかる石油代替エネルギー

の開発・実用化に向けて、石炭をはじめ水力、地熱、太陽、原子力などの各種

エネルギーの積極的な利用・推進が重要な課題となった。これらのエネルギー

の中で地熱、太陽などの自然エネルギーはその密度が小さく、また間欠的、偏

在的であるのでその利用が制約される。一方、原子力エネルギーは発電用への

利用拡大が予想されるが、その資源量が必ずしも多いといえないD。これに対

して石炭は、固体であるため石油に比べて採掘、輸送、貯蔵、灰処理などの点

で多くの難点を有するが、世界各地に広く分布しており、石油に比べて少なく

とも10倍以上の埋蔵量を有しているL2）。また、石油が見い出されるまで石炭

はエネルギー源や化学工業原料の主流を占めており、Berg鎚s法による人造石

油の製造やLurgi、黙nkler、　Koppers一τ◎tzek法によるアンモニア、FT合成など

の化学工業原料ガス製造の実績が蓄積されている。このような背景から代替エ

ネルギーとして石炭が注目され、石炭燃焼とともに石炭の流体化が各国で進め

られてきた。アメリカではすでに1960年代からOCR（現在BO恥を中心に西暦2000

年代のエネルギー利用体系の確立を目指し、石炭の液化としてB－Coa1、　EDS

（Exxon　DonRer　Solvent）、　S糊（Solve鉱RefiRed　C◎al）、一方、ガス化として

Hygas（王nstltute　of　Gas　Tech登ology）、　垂｛ydrane（Bureau　◎f　賛1飛es）、　Synthane

（Bureau　of翼ines）、　BI－Gas（Bitu田inous　C◎a1髭esearch）、　C◎2－Acceptor

（Consoilidatioa　C◎al）などの基礎研究とその実用化に取り組んできた3・4）。

　　　　　　　　　　　　　　　一1一



西ドイヅでは、原子炉の熱を利用する原子力ガス化、高温黙Rkler、　Texaco、

高圧Lurgi炉、Koppers－Totzek炉の改良や、旧IG液化法の改善などの実胴化を

進めている。イギリスでは、想ational　Coal　Boardを回心にLurgi　Slaggerを開

発し、二段液化法を進め、独自の流動床燃焼法がBC膿A（British　Coal

Utilizati◎n蝕search　AssociatioR）で開発され、実用の段階に入っている3）。

我が国でも第一次石油危機以後、文部省のエネルギー特別研究や通商産業省の

サンシャイン計画などを中心に石炭ガス化、液化などの基礎研究や実用に向け

てのパイロットプラントの運転が行われてきた。

　一方、石油危機以後、エネルギーの節減、石油から石炭への転換がセメント、

電力、鉄鋼などのエネルギー消費の多い産業を申心に進められている4）。発電

に関してIEAでは石油火力発電所の新設禁止の方針が打ち出され、今後、石炭

火力、水力、原子力へと移行せざるをえない状態となっている。燃料として石

炭の利用も従来と同O微粉炭燃焼方式だけでなく、CO錘あるいはC翻5幽？〉として

自動制御の可能な連続運転方式へ改良され、環境汚染にも充分な配慮が払われ

ている。このようにエネルギー多消費産業での脱石油化が進むと、これらの産

業で使用していた重油が余るので、この重油の利用を考えなければならないと

いう新たな問題が生じる。この一つとして重油の軽質化が考えられ、これを進

めることにより原油輸入量を減少することが可能になる。軽質油は、石炭の液

化よっても得られるが、重質油の軽質化のほうが技術的にも簡単であり、経済

性も高いといわれている。また、石炭液化油を直接利用すると排ガス中にかな

りのSOxや醐xが含まれるので、このまま放出すると大気汚染を引き起こすのは

必至である。こうした観点から汚染源を完全に除去できる石炭のガス化が望ま

しい。

　石炭のガス化は製鉄と関連して古くから知られている。しかし、ガス化その

ものを目的としたエ業は1920～1930年代にLurgi、轍醜ler、　Koppers－TotzeRな

ど化学工業原料を製造するための第1世代のガス化炉がその始りである。その

後、化学工業の原料は、天然ガスやナフサの水蒸気改質、部分酸化が主流とな

った。石油危機を契機として高カロリーガスの製造を圏的とした第2世代ガス

化法としてHygas、　Hydrane、　Syn雛翻e、　BI－Gas、　CO2－Acceptorなど高圧下の比

較的低い温度でガス化する方式が開発されている2）。しかし、このガス化法で
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はシフト、メタン化工程など複雑な工程を必要とすることや高圧下での技術が

伴わないなど種々の問題が残されている8）。これからのガス化法いわゆる第3

世代法としては、City　Service　R◎ck㈹11法、Exxon接触ガス化法（K2CO3）、原

子炉の撲熱を利用するBergbau　F◎rs曲uag法などが注騒されている3）。　Bergbau

Forsch娘ng法は反応温度がそれほど高くできないという制約がある。そこで触

媒を用いて反応条件の温和化と炭素利馬率を向上することが有利となる。低温

でのガス化反応は、生成ガス中のC恥含有率が多くなる。ガス組成申のC取が多

ければシフトやメタン工程なしでも高カロリーの燃料ガスを製造しうる。また、

低温でのガス化反応は、炭素の変質とくにグラファイト化による不活性化が少

ないこと、熱源エネルギーや熱損失が高温度でのガス化に比べて少ないこと、

反応器材の選択も容易になり、触媒を用いることによウ灰分や硫黄分などの除

去が容易になり、さらに粘結性を低下するなどの副次的な効果も得られる。し

かし、接触ガス化では、触媒の添加、回収、再生などの工程が必要になり、そ

の点でガス化プロセスが複雑になるほか、触媒による装置の腐食や有害物質の

排出など新たな毎夕も生じる。したがって、接触ガス化を工業的な規模で実施

するにはこれらの欠点を上回るものでなければならない。これまでに接触ガス

化プロセスとして提案されているものは、アルカリ金属塩を用いるKeU◎g法、

D◎lo頑teを使用するC◎2－Acceptor法、溶融鉄を用いる醒6AS法などであるが、

これらは触媒効果を闘的とするよりもむしろ熱媒体としての効果を期待してい

る。K2C83を用いた翫xoR社のCatalytic　Coal　GasificatiGn（以下冠xxo疑法）は、

パイロットプラントの運転段階まで進んだが9》、現在中断されている。

　ガス化速度を増大し炭素利用効率を向上する他の方法は、高圧下でガス化す

ることである。エネルギー消費が拡大する申で生産量の増大が望まれ、ガス化

装置も大規模化し、反応器の処理量をできるだけ大きくすることが必要となる。

一般に高圧になるほどガス化反応の速度が増大するので、同一容積の反応炉で

は処理量を増やすことが可能となる。また、高圧下でのガス化は処理量が増大

するのみでなく、生成ガスの組成も変化する。恥0や艶かス化では圧力が高い

ほど生成ガス中のC恥成分が多くなることが平衡論的な関係から容易に推察で

きる。さらに、加圧下でのガス化は、硫黄分、粉塵など環境汚染物質をガス化

プロセス内で除去出来ること、ガス精製を容易にできること、SNGや含成ガス
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が高圧下で使用されているので再圧縮の必要がないこと、および生成ガスを圧

縮するより反応ガスを圧縮する方が動力費が少なくてすむこと、などの多くの

特徴を有し、高圧反応装置を製作するという不利性を上回っていると考えられ

る。Lurgi法（2◎～3◎a軸）を始め高カロリーガス製造を囲指した疑ygas、

恥drane、　Synthanなどでは7◎a樋程度の高圧で設計されており、Exxon法でも

34a軸で試運転されている。しかし、耐圧容器、原料送入など高圧、大容量化

への技術開発など今後解決すべき課題が残されている。

1．2　接触ガス化に関する既往の砺究

　炭素質のガス化反応が金属塩によって促進されることは、1920年代に見い

出された。しかし、その後接触ガス化の研究は、石油や天然ガスが大量に生産

され中断されていたが、1970年代の石油危機以後本格的に行われるようになっ

た。したがって、接触ガス化の歴史は比較的古いが、研究の実績はまだ少ない。

これまでに検討されたガス化触媒は大きく分類して、アルカリ金属、アルカリ

土類金属、遷移金属の酸化物やその塩および石炭中の鉱物質である。この中で

触媒活性が明らかに認められるのはアルカリ金属と一部の遷移金属である。そ

のほかの金属や化合物も活性を示す例は多いが、その効果は概して小さいよう

である。

　アルカリ金属の触媒作用は、192◎～30年代にTylorら田》、　F◎xらH）、◎e航ら

12）、C◎bbら13）により甑2CO3、　K2CO3を用いたガス化反応について研究され、

加圧下での連続運転も行われた。その後研究やプラントの運転が面々されたが、

1960年以降これらの金属塩の高活性が再び注目され多くの基礎研究が行われて

いる。たとえば、Harkerらは1の、一連のアルカリ、アルカリ土類金属の触媒

活性が金属のイオン化ポテンシャルと相関があることを見い出している。

晩Keeは韮5－6）、炭素質と酸素との反応がアルカリ金属の過酸化物の融点以上

で、CO2によるガス化が炭酸塩の融点以上で起こることから、炭素質と触媒と

の接触性が重要であることを指摘している。

　アルカリ土類金属塩の触媒効果はアルカリ金属に比べて低く、これに関する

研究は比較的少ない。この中で、一連のアルカリ土類の炭酸塩を用いたときの

活性序列、触媒機構！？・醤）、硫黄化合物を添加したときや除去したときの活性
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の変化玉9・2ωの研究が見られる。アルカリ土類金属塩のガス化活性が触媒の添

加法や炭素質の組合せにより高活性を示す場含がある。通常、含浸法や機械的

混合ではそれほど高い効果を示さないが、低石炭化度の褐炭中に存在する一〇H、

一COO謎などの官能基のプロトンにイオン交換法でCa㍗を導入することにより良

好な触媒の分散性が得られ、700℃付近の温度域で高いガス化活性を示すこと

が報告されている2！一2の。

　一方、遷移金属については多くの研究が見られ、その中でも畷族の金属が高

い活性を示すことが見出されている25薗3D。これらの触媒の活性序列は、グラ

ファイトーH2◎ガス化で晒〉勲＞Pd＞Pt、02ガス化でぬ＞Pt≧Pd＞Rh29）、活性

炭一H2ガス化でRh≧Ru≧lr＞Pt＞M＞Pd≧C◎≧Fe30）、活性炭一C◎2ガス化でlr

＞Ru＞晒＞Os＞Pt＞翫＞Co＞Fe＞Pd3Pという順序が得られている。また、鉄

族元素の活性はN1＞Co＞Feの序列が多く報告されているが25・36・3D、　Fe＞CG

＞樽26・28）という全く逆の活性序列やCo＞翫＞Fe27）も得られており、炭素質、

ガス化剤、反応温度によってこれらの触媒活性が異なるようである。

　To誕taらは30）、　Ni触媒が500℃付近の低温度から炭素質のガス化を促進す

るという新しい事実を見い出した。この低温ガス化は活性炭30・32）、析出炭素

33・34）および褐炭35・36）で見られるが、高温度で熱処理した炭素質やグラファ

イト化したものでは起こらないことが報告されており33・36）、実際に高温で石

炭ガス化を行うときの問題点の一つと考えられる。

　石炭中にもともど存在する鉱物質が触媒効果をもっことは、石炭の灰を純炭

素の添加したときガス化反応性が増加すること26・37需39）、逆に脱灰した石炭

の反応性が低下することから朝曽42）推定されている。また、石炭中の金属含有

量とガス化反応性との関係から、K、餌a43・44）、　Hg40・4D、　Ca40・4L43－45）が

H20やCO2ガス化反応性を増加し、Fe46酒？）が恥ガス化に対して活性を有するこ

とが見い出されている。

　炭素質の接触ガス化反応に対して多種類の触媒を用いた研究は数例しか見当

たらない。恥Keeは、グラファイトー02系の反応について、21種類の金属化合

物を用いたときの着火温度からそれらの触媒効果を評価している48）。

Rakszawskiらは、皿～畷族の33種の金属またはその酸化物をグラファイトに混

合したときの02との反応で、イオン化ポテンシァルの低い金属が高い触媒活性
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を示すことを見い出している49）。また、猛aynesらは、Bruceton炭（C，74．3沿に

37種の触媒を機械的に混合し、850℃、21a施の助0ガス化を行い、ガス分析の

結果から触媒活性や生成ガスの選択性を検討し、92CO3やKC1を用いたときH2や

COが多く生成し、ラネーニッケルやLi2CO3を混合した系ではC恥成分が多いと

いう結果を得ている50》。

　一方、接触ガス化反応を支配する要因を明らかにするための研究が数多く

行われている。その一つとして顕微鏡による観察が、触媒の分散状態やガス化

過程での触媒の挙動を把握するために広く用いられている。たとえばBaRerら

は51閏54＞、CAE駅Controlled　A加◎sphere　Electron阻croscopy）を用いガス化

温度域で肋、Vの酸化物が液体的に振る舞うことを見い出している。また、

To溢taらは珊）、恥ガス化においてグラファイ・ト基底面上のFe触媒の動きを一

定時丸ごとに観察し、触媒がグラファイトのく1128＞と＜1儀0＞の特定の方向

にそってチャンネルを生成しながらガス化が進行することを見い出している。

McKee56）もグラファイトーH2ガス化でFe、　Co、猷の細かい粒子は＜1120＞方向

にチャンネルを作るが、アルカリ金属では不規則なチャンネルがみられること

を報告している15＞。石炭一H20ガス化での翫触媒がピットを生成する様子が観

察されている57）。そのほかL聡D、XPSによる電子分光法による研究22・37・58榊

舗）も行われ、詳細な解説や総説もいくつか報告されている6L62）。

　これらの知見をもとに接触ガス化反応に対する作用機構が検討されている。

これまでに提案された機構は、触媒一反応ガス、触媒一炭素との相互作用によ

る2っに大払できる63）。前者では、反応ガスが触媒表面で解離し、炭素表面

に流れ出すスピルオーバー説、ガス化剤が触媒と反応し酸化物を形成し炭素表

面に酸素が移動するという酸素移動説が提案されている。また、後者は、反応

ガスの吸着を安定化するように炭素質内の電子が移動する電子移動説、炭素が

触媒に溶解し金属表面で吸着ガスと反応する炭素溶解説に分類されている6の。

スピルオーバーによる反応機構として提案されているものは、疑瞬ckらG5》の

Pt触媒を用いたグラファイトー92、　Tu露dGganら66）のFe触媒でのグラファイト

ーCO、　CO2混合ガス化、　T◎畝taら30＞の蝕、　Pt触媒を使用したグラファイトーH2

ガス化などである。酸素移動説は、Tayl◎rら田）、　Foxらn）、翫Kee！5・3？・6？繭

69）、横山らが？倉）アルカリ金属を用いたとき、金属または酸化物を山間体とす
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る酸化一還元機構、Vostolaらの71＞Fe触媒を用いたグラファイトーCO2ガス化

でFe－Fe。0ゾによる酸化一還元機構などである。電子移動説は、L◎ngら？2＞によ

り提案された反応機構であり、触媒が脱離段階の活性化エネルギーを著しく低

下することから、触媒が炭素のC－C結合を弱めCOの生成を容易にすると推察し

ている。一方、Tamiらは31）、鞭属の触媒を用いたガス化では、助、冠20、　co2

のガス化とも同1）活性序列を示すことから炭素溶解が支配的であるとしている。

また、mshiy蝕aら34）も翫箔上に炭素を析出し、それをH2ガス化したときNi表

面に吸着した水素原子と金属から供給された炭素原子が反応すると考えている。

　以上のべたように、炭素質の接触ガス化反応に関して多くの研究が行われて

いるが、これまでの研究の問題点および今後の課題を要約すると

1）炭素質の接触ガス化反応は、固一気系反応に固体触媒を用いるという特殊

な例であり多くの研究が行われているが、触媒種、炭素質、ガス化剤、触媒添

加法など多くの因子がガス化活性に影響し、またこのときの反応機構もガス化

条件によって異なる。この複雑な反応を系統的に説明するためには多くの基礎

データーの集積が必要である。

2）従来のほとんどの接触ガス化の研究では触媒を含浸法で担持している。

この方法では溶解、含浸、乾燥過程など多くの単位プロセスを追加しなければ

ならず、実用には必ずしも賢明とはいえない。触媒を最も単純な機械的に混合

する方法でどこまで触媒効果が発揮できるかを検討したものは少ない。こうし

た系でのガス化反応は、実用的な見地から重要である。

3＞今後、加圧ガス化反応が主流を占めることが予想されるが、これまで加

圧下での接触ガス化の反応に関する研究では触媒活性の比較、生成ガス組成の

変化を調べたものが若干報告されているのみであり、触媒作用機構に対する圧

力の影響を詳しく検討した研究はほとんどない。加圧ガス化反応に関する触媒

活性やその活性を左右する因子を明らかにするとともに、その作用機構を検討

する意義は重要である。

4）炭素質の接触ガス化では、触媒の活性は触媒の化学的状態により大き『 ｭ

変る。触媒の化学形態はガス化条件や不純物との反応により変化する。とくに

ガス化温度域での化学形態が重要となるが、ガス化条件下で触媒の形態を測定

したものは見当たらない。ガス化温度域における触媒の化学形態を明らかにし、
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ガス化活性との関連を検討することが必要である。

1．3　本研究の圏的と構成

　本論文は、将来の我国におけるエネルギー源や化学工業原料としての炭素資

源である石炭の有効利用に関する研究の一環として、炭素質の接触ガス化に関

する基礎研究を行ったものである。本舐究では、機械的に触媒を混合した炭素

質のCO2による常圧および加圧下のガス化応を行い、このような触媒添加法で

どこまで触媒効果を発揮できるかを調べた。そして、高温・高圧ガス下で使用

可能な昇温X線回折（TPXRD）装置を用い、　CO2加圧下のガス化過程における炭

素質中の触媒の化学形態を測定し、触媒活性との関連を検討した。このため触

媒の化学形態がガス化活性に影響するものとして、アルカリ土類金属化合物と

その他の金属酸化物および低温度域でガス化活性を示すニッケル化合物を選ん

だ。また、走査電子顕微鏡（S翻）、接触角（CA）および光学顕微鏡（0のなどによ

り炭素と触媒との接触性などを測定し、ガス化活性を支配する因子についての

知見を得ようとした。さらにこれらの結果をもとにCO2加圧下での接触ガス化

反応の作用機構について考察した。本論文は6章より構成している。

　第1章では、上に述べたように、世界のエネルギー情勢、我が国のエネルギ

ー現状、炭素資源としての石炭の重要性について記述し、石炭の有効利用の一

つとしてガス化の意義、既往の研究状況、そこでの問題点と今後の課題を指摘

するとともに、本研究の目的および本論文の全体の流れについて述べた。

　第2章では、いくつかのアルカリ土類金属化合物を用いた炭素質のガス化反

応の触媒活性、触媒の化学形態変化、炭素質と触媒との接触性を測定した。と

くに、CO2加圧下での触媒反応を行い、触媒の化学形態が圧力によって変化す

る様子およびそれと反応性との関連について詳しく検討した。

　第3章では、アルカリ、アルカリ土類金属を除く16種類の金属酸化物の触媒

活性を調べ、この中でガス化活性のとくに高いSnO2、　Pb◎を中心に詳しく検討

を行った。CO2常圧および加圧下で加熱したときの化学形態変化や、触媒の接

触性・飛散性がガス化活性に及ぼす影響を検討することを通Uて金属酸化物の

触媒作用について考察した。

　第4章では、M触媒による低温域でのガス化活性が、翫化合物により異なる
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理由を明らかにするため、いくつかの痘化合物の鴎金属への還元性と触媒活性

との関連について検討した。また、このことを通じて低温度域で1◎0％ガス化す

る可能性について調べた。

　第5章では、猷触媒による低温ガス化が、どのような炭素質まで適用できる

かを明らかにするため、結晶化度の高いグラファイトを用いたCG　2ガス化を行

い、グラファイトの特性が低温活性にどのように影響するかを検討した。また、

低温活性を示さない天然グラファイトを加熱や酸処理を行い、低温ガス化活性

を実現するための条件について検討した。

　第6章では、本論文を総括するとともに、本研究の成果がこれまでの接触ガ

ス化の研究で隙路となっていた部分に対してどのような解決策を提示し得たか

について述べた。また、接触ガス化の今後の展望についても考察を行った。

一9
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第2章アルカリ土類金属化合物の触媒
　　　　　　　作用

2・1　序

　石炭の流体化変換技術のひとつとして、ガス化が注目され、このときのガ

ス化反応を効果的に進めるために触媒を用いた研究が行われているL2）。アル

カリ土類金属化合物は、アルカリ金属、遷移金属やそれらの塩に比べて触媒活

性が必ずしも高くないが！儲田）、耐硫黄性を持つ触媒であること8・H）、遷移金

属との複合触媒効果を示すこと玉2」3）、などの特徴を有する。また、褐炭中の

一C◎OR、一〇H基のプロトンにCa2牽をイオン交換法で導入することにより650～80◎

℃付近の低温で高いガス化活性を示すことが明らかにされている！4柵！9＞。しか

し、カルシウム塩のこの高い触媒活性は、一部の褐炭にのみ認められるもので、

灰分の多い石炭や炭化度の高い石炭では低い活性しか示さないという普遍性に

乏しい欠点がある。

　アルカリ土類金属の中でXgやCa化合物は安価であり、これらの化合物が高い

ガス化活性を示せば実用的な面からの期待が大きい。これまでのガス化反応に

は主としてCaの炭酸塩、硝酸塩、酢酸塩を用いた研究が報告されているが、カ

チオンおよびアニオン種の異なる化合物を用いて系統的に触媒効果を評価した

ものは見当たらない。また、アルカリ土類金属化合物を用いた加圧ガス化反応

やその作用機構についての検討もほとんど行なわれていない。このガス化反応

に関して、触媒活性やその作用機構を説明するために多くの基礎データの集積

が必要である。

　石炭中のアルカリ土類金属としては主に琶9およびCaであり、その化学形態は

炭酸塩、酸化物、塩化物、硫酸塩およびケイ酸塩などとして存在している2駈

23）。石炭に存在する鉱物質中の金属含有量とガス化反応性との関係から、擁g

3・嚇およびCa3・4・24響2s）がガス化反応を促進することが報告されている。石炭

を酸処理して鉱物質を除去するとガス化速度が低下すること3・2？・28）、石炭の

灰分2？）あるいは石炭中に含まれる鉱物質29）を黒鉛や樹脂などの炭素質に混合

するとガス化反応性が増加することから、石炭中の鉱物質がガス化触媒とし

　　　　　　　　　　　　　　　一13一



て何らかの作用することは聞違いない。石炭中の鉱物質がガス化反応を促進す

るのみであれば好都合であるが、触媒が石炭中の硫黄によって被毒される30－

32）、あるいは鉱物質中のシリカ、アルミナ成分と反応する場合がある33－35）。

アルカリ土類金属塩が高温度でシリカ、アルミナ成分と反応することが報告さ

れているが36一弔〉、その反応性はどうなのか、また、生成物がガス化反応の触

媒活性にどのように影響するかなどについて詳しいことはほとんどわかってい

ない。

　アルカリ土類金属塩の触媒効果は、ガス化温度における触媒の化学形態に強

く左右される。そこで触媒の化学形態を明らかにすることが必要となるが、こ

れまでの研究では触媒と炭素質との混合物を熱重量法、あるいは加熱後の残渣

についてX線回折により化学形態が調べられている。これらの方法では炭素質

の重量減少を伴うことや冷却過程で触媒が変化し、ガス化温度域の化学形態と

一致しない場台がある。また、ガス化反応の作用機構についても触媒の化学形

態から検討している研究が見られるが5・6）、この場合にもガス化温度域での触

媒の化学形態を同定することが重要となる。昇温X線回折装置は、炭素質の重

量変化と無関係にガス化過程での触媒の化学形態を同定できることから、触媒

活性やその作用との関連を検討するのに有用な手段の一つである。

　炭素質への触媒添加は、①機械的単純混合、②含浸、③イオン交換法の3っ

に分類される舵）。機械的混合法は、炭素質と触媒の粉末同士を機械的に混合

するもので操作は単純であるが触媒の分散性は悪い。これに対して、含浸法は

触媒の水溶液を炭素質に含浸させてから乾燥するもので、触媒と炭素質との接

触が単純混合に比べて良好である。さらに、イオン交換法は炭素質中に存在す

る一COO賢や一〇Hなどの密能基のプロトンに甑＋やCa齢などのカチオンをイオン交

換的に導入するもので、触媒担持には非常に複雑な操作を必要とするが、触媒

の分散性が極めて良好となる。このときのガス化活性は触媒添加段階の分散性

に支配される場含が多く、通常単純混合よりも含浸法さらにイオン交換法が高

い効果を示すと言われているL2）。このように触媒添加の容易さとガス化活性

とは相反する面を有している。含浸法で必要とされる触媒溶液調製、含浸、乾

燥工程などの複雑なプロセスを必要としない点で機械的混合による触媒添加は

有利であり、この方法で高いガス化活性を示す触媒があれば好都合である。

14



　本章では、カチオン種、アニオン種の異なるアルカリ土類金属化合物を用い

たガス化反応を行い、それらの触媒活性を系統的に評価するとともに、これま

で研究されていないCO2加圧ガス化に対するアルカリ土類金属塩の触媒効果を

調べた。従来、触媒添加は含浸法やイオン交換法により行われているが、ここ

では機械的混含によってどこまで触媒効果を発揮するかを明らかにしょうとし

た。そして接触ガス化の反応過程を解明するために、、高温・高圧下で使用可能

な昇温X線回折装置を駆使してガス化温度域における触媒の化学形態および触

媒と石炭中の鉱物質との反応を調べ、また、炭素質に対する触媒の接触性を観

測し、ガス化活性を支配する因子を明らかにしょうとした。さらに、主として

触媒の化学形態変化をもとにこれまで検討されていないC◎2加圧ガス化反応の

作用機構について考察した。

2．2実験
2．2．1　試料

　炭素質には、石炭化度および灰分含有量の異なる4種類の石炭および石炭の

モデル物質として無機塩を含まないフェノール樹脂を用いた。フェノール樹脂

は、フェノールとホルムアルデヒドとの等モル混合物をアンモニアを触媒とし

て温浴中90℃で2時間反応しレゾールを得、これを酸（H2S◎4）による中和後、

18◎℃で6時間硬化することによって調製した。9～16鍛eshのフェノール樹脂お

よび石炭を2◎◎磁／面捻の醤2を流しながら毎分1◎℃の昇温速度で1◎◎O℃まで加熱

し、その温度で1時間保持して炭化物（チャー）を得た。これを200肥sh以下に粉

砕してガス化実験に供した。フェノール樹脂、石炭およびそれらのチャーの元

素分析値は、τable　2－1に示す通りである。以後チャーは、Table　2－1の略記号

で表示する。それぞれのチャーについて、X線回折からDebye－Scherrerの式を

適用して平均結晶子径（La、　Lc）および一78℃のCO2吸着からB蟹式により比表面

積を計算した。その結果をTable　2－2に示した。石炭チャーの平均結晶子径は、

a軸方向（La）でおよそ10A、　c軸方向（Lc）で約20回忌あり、これはPFCの6A（Lc）、

5A（La）に比べておよそ2倍（Lc）、4倍（La）大きい値であった。チャーの比表面積

は、TKC、　GVC、　TYCで60～80田2／g、　YLCでは43肱2／gと他の石炭チャーに比べて

大きく、さらにPFCでは830臓2／gと最も大きかった。
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Table 2･-1 Analytical values of carbonaceous materials.

Code  Ultiinate analysis

  N

 (nt%o )

S O(diff

Ash(wt% 2>)

･>

Coal

  and

    ' resin

Yal!oum

Taiheiyo

Grose Valley

Tatur}g Ytinkang

Phenol Formaldehyde

(YL)

(tlK)

((]v)

(TY)

(PF)

66

77

81

82

･77

.

.

.

.

.

4

o

7

7

6

4.7

6.3

5.1

5.0

S.6

O.6

1.5

1.4

O.9

o.o

O.3

O.3

O.4

O.7

o.o

28

14

11

10

16

.

.

.

.

.

o

9

4

7

8

 1.0

11.5

17.2

 2.3

 o.o

Char

YaUourm

Tatheiyo

Grose Valley

Tatung Yunkang

Phenol Formaldah de

(YLC)

(TKC)

(ovc)

(TYC)

(PFC>

94,8

98.1

97.9

96.9

96.8

O.7

O.8

O.5

O.6

O.6

o

o

1

o

o

.

-

.

.

.

5

7

1

6

o

O.3

O.3

O.4

O.7

o.o

3

o

o

1

2

.

.

.

.

.

7

1

1

2

6

 2.2

24.5

23.5

 3.8

 o.o

o
2)

Dry

Dry

mineral

basis.

matter free basis.
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Table 2-2 Properties of the ehars

Char Code Crystallite size

(Lc,A) (La,A>

$urface

 (M2/g)
area

Ya11ourn

Taiheiyo

Grose Valley

Tatung Yunkang

?henol Formaldehyde

(YLC>

( [rKc)

(GVC)

(TYC)

(PFC)

22.

26.

19.

18.

 5.

5

o

5

2

7

10.2

 8.6

 9.8

10.2

 5.1

430

 59

 68

 82

830



　チャーの灰分はJIS謎8812により、高温灰（800℃）の化学組成はJIS　H　8815

のろう石分析法により測定した。また、高温灰中の鉱物質はX線画折法により

調べた。灰分含有率は、PFCでは0％であるが、石炭チャーでは2．2（YLC）～24．5％

（TKC）と大きく異なっている（Table　2－1）。Table　2－3に示すように、灰の化学

組成は、τYC、　TKC、　GVCには主としてSiO2、　A1203、　FeaO3、　CaO、　YLCにはFe203、

駝G、CaO、甑20などが多く、S鐙2や献2G3が少なかった。X線園折で同定され

た灰分中の鉱物質は、それぞれTYC、　TKC、　GVC：Quartz（SiO2）および恥磁atite

（α一Fe203）、　τKC、　TYC：ARhydrite（CaSO4）、　GVC：鼓etakaoliRite（A1203・2SiO2）、

YLC：梅gnetite（Fe304）および甑ghe讃te（γ一Fe203）であった。

　石炭チャーの脱灰処理は、チャー10gに対してHF（濃度：6澱ol／Dおよび琵C1

（濃度：6田01／1）各50撮1を20◎祖のテフロンフラスコに入れ、湯浴中8◎℃、20時

間保持する方法で行った。こ：れを200組の温蒸留水で10回洗浄し、その後105℃

で乾燥した。

　触媒には、Table　2－4に示す謎g、　Ca、　Sr、　Baの夫々の炭酸塩、酸化物、水酸

化物、硝酸塩、酢酸塩、塩化物、硫酸塩を用いた。なお、SrOは、　Sr（NO3）2を

熱分解し、また、斑gCO3・3R20は、賛g（競03）2・6H20と醸2CO3の水溶液から沈殿

法により調製した。他の化合物は市販の試薬を使用し、とくに精製は行わなか

った。

2．2．2　触媒添加

　200メッシュ以下に予め粉砕した炭素質と触媒を、モルターグラインダー申

で1時間混合し、機械的方法により触媒添加を行った。このときの触媒濃度は、

とくにことわらない凝り、チャー中の炭素分に対して。。5atG頗。露とした。添

加後の触媒粒径を走査電子顕微鏡（S脳）により観察したところ、観測視野によ

りバラヅキが見られたが、およそ10μ温のものが最も多かった。

2，2．3　ガス化反応

　常圧でのガス化反応は、熱天秤（島津：TG－20）を用いて行った。ガス化実験

は、炭素質一触媒の混合試料1◎認gを用い、反応ガスを25樋1／min流しながら昇温

速度10℃／田inで室温から1000℃まで加熱する方法により行った。なお、このと
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Table 2--3 Chemical compesitions of coal ashes and X･-ray detectable phase in the ash

Coal Code

sio
   2

      Cheffiical

A1203 Fe203

cQmpos±tion

tvigo dao

(Wt%)

  S03 Na20 So

Minexal matter in ash

t

-o
l

Yallouun

Ta iheiyo

Grose VaUey

Tatugg Yunkang

(YLC)

([[I(C)

((l;vc)

(,rvc)

 9.0

54.3

S7.0

46.5

 3.7

26.9

37.8

 7.0

36.9

 4.9

 3.5

16.0

27.8

 1.0

 O.1

 1.3

10.6

 9.0

 O.1

26.8

1.6

O.6

O.8

1.0

10.6

 1.4

 O.1

 1.3

O.1

2.0

O.8

O.1

Magnetite, Maghemite

Quartz, Hefnatite,

paartz, Hefaatite,

paartz, Hematite,

Anhydrite

Metakaolinite

Anhydrite
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Table 2--4 List of catalysts.

Magnesium Calcitim Strontiu g-i Barium

Carbonate

Oxide

Hydroxide

Nitrate.

Acetate

Chlo:ide

Sulfate

MgCOa･3H20*

Mg(OH)2' .
Mg(NO3)2 ･ 6H20

Mg(CH3COO)2･4H20
MgC12-6H20
MgS04

caco3
caO
Ca(OH)2
Ca(N03)2 ･ 4H20

ca(cH3coo)2,H2o
CaC12 ･ 2H20

CaS04 ･ l12H20

srco]

srO**

Sr(OH)2 ･ 8H20

Sr(No3)2

sr(cH3coo)2･y2H2o
SrC12 ･ 6H20

sgso4

BaC03

BaO
Ba(OH)2 ･ 8H20

Ba(N03)z

Ba(cH3coo)2
BaC}2 ･2H20

BaSO`

' Precipitatio" with Mg(N03)2･6H20
" Thermal decomposition of Sr (N03)2

and Na2C03 solutlon



きのガス化挙動を詳しく調べるため示差熱重量①犯）もTGと同時に測定した。

また、ガス化剤の異なる場合の触媒効果を明らかにするため、CO　2のほかH2お

よびH20を用いたガス化反応を行った。註2ガス化はCO2ガス化と同じ条件である。

なお、糎◎ガス化は、Fig．2磯に示す水蒸気発生系を付加し、キャリアーガスと

してHeを用い、水蒸気分圧を0．18　a漁として行った。他のガス化条件はC◎2ガ

ス化と同じである。

　CO2加圧下でのガス化反応は、　Fig．2－2に示す高圧熱天秤（島津民丁一1RP）を用い

て行った。この装置は、差動トランス方式の上皿天秤を耐圧容器に内蔵したも

ので、最高圧力1◎Oa掘、最高温度1000℃の範囲内で使用可能である。加圧下

での重量変化は、一定速度の昇温速度で加熱する場合、試料の受ける浮力変化

が問題となるが、本装置ではこの浮力値を電気的に演算し、連続的に補正する

回路を馬いて測定した43）。なお、本装置での重量変化は、対流、試料容積の

変化、試料温度と浮力演算温度との差、などが秤量精度に影響して加圧下ほど

精度が悪くなり、CO2ガス化では1at慰±掬g、2a軸：±1．騒g、25　a櫨：±2田g

であった。ガス化実験は、試料20伽gを用い、昇温速度5℃／頗Bで1000℃まで加

熱する方法で行った。ガス化反応のC◎2圧力は1、5および25at田である。この

ときのCO2流量は、それぞれ250田1／娘a（1　at機）、500田1／短R（5　a徳）、1060　d

／田in（25　a掘）とした。

　高圧熱天秤による25a軸以上のCO2加圧下でのガス化反応は、天秤の動作が

不安定になり実施できなかった。そこで高圧下における触媒活性を調べるため、

固定床流通系の反応装置を新たに試作した。この装置の概略をFig．2－3に示す。

この装置は圧力調整、試料加熱、流量：調節および生成ガス分析の各部より構成

し、最高圧力鎗0気圧、最高加熱温度10◎◎℃までの範囲内で使用可能である。

試料加熱の細部をFig．2畷に示す。反応管は、内径袖砥、長さ24魎磯の石英製で、

内径2磁区、外形38田墨、長さ3◎伽盤の耐圧鋼ωC鋼）内に設置されている。石英反

応管中の所定位置にガス化試料（200田g、充填高さ約9湿のを充填する。試料温度

は試料層の約騒零下の賊（白金一白金ロジウム）熱電対で測定する。ガス化実験

は、Heで加圧置換後（5　a施まで加圧後、常圧に戻す。これを3回行なった）、所

定圧力でHeを流しながら外部から加熱し、所定温度に達した後、晩をCO2に切

り替え、反応により生成したガスをガスクロ（充填剤：活性炭、内径：2匪田φ、
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長さ：1田）により分析する方法で行った。ガス化反応の条件は、C◎2圧力：25お

よび5◎a瓠、温度：75◎～900℃の一定、ガスの線遠度：7c臥／sec（20℃）である。

なお、本装置による圧力および流量の変動は設定値に対して夫々±：2％、±鏡以

内であった。

　本実験ではガス化剤として主にCO2を用いた。CO2によるガス化は、恥、920

とともに炭素質のガス化反応の基本反応の一つである。CO2とH2◎ガス化による

．炭素質の反応性は類似し、C◎2ガス化での情報が距0ガス化に対して適用される

場含が多くL2）、恥0ガス化のモデルとしてC◎2ガス化が扱われている。しかし、

CO2ガス化より得られるCOは、　H2とともにC霊化学原料として広く利用されてお

り、C◎2をCOに転換する意義がある。将来、火力発電所、セメント、水素製造

プラントなどからまとまって出るC◎2；を炭素資源として回収・再利用すること

を考慮する必要がある。他方、CO2によるガス化は他のH2、　H20ガス化剤に比べ

て安全性、取り扱い易さの面で便利である。また、CO2ガス化で生成するガス

はCOのみであり、助0ガス化のように生成ガスどうしの2次的な反応を考慮し

なくてもよいなどの利点も有する。

2．2．4　触媒の化学形態

　触媒の化学形態は、：X線回折装置（XRD、理学電機2035）を用いて調べた。試

料は触媒と炭素質とを等重量混合したものを新たに調製し、この試料約40蝕g

を磁性ボートに秤量し、ReまたはC◎2中で850℃まで加熱した後、これを室温ま

で冷却したもめを用いた。mDの測定は、　C鞭管球、酷フィルターを使用し、電

圧3◎kV、電流10齢で行った。

　本研究では、ガス化過程における炭素質中の触媒の化学形態変化を高温・高

圧下で使用可能な昇温：X線図折装置く鞭一TPXRO、理学電機　U730州）を用いて

測定することを特徴としている。昇温X線画折装置は主として熱分析の分野に

用いられているが、接触ガス化反応の研究に適用した報告は極めて少ない。こ

の方法は炭素質や触媒などの重量変化と無関係にガス化作用状態における触媒

の化学形態を伺心するこどが可能であり、触媒活性との関連やガス化反応機構

を検討するうえで有力な手段の一つとなる。本装置の概略図を　Fig．2遁に示

す。この装置は通常の気密ケースをステンレスの耐圧容器におきかえたもので
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ある。この装置で最も問題となるのは、醗圧のステンレスを用いるとX線透過

率が著しく低下することである。このためX線透過窓にベリリウム（厚さ：8殿隈）

を用いた。Cu管球を用いたときX線透過率が1％程度と低いが、　恥管球では透

過率が約1礫まで向上する。これにより高温・高圧下での化学形態の測定が可

能となった。他方、上部のパイプから試料へ反応ガスを送入することにより、

試料界面における生成ガスの滞留を少なくするようにした。この装置は最高圧

力30a加、最高加熱温度1000℃の範囲内で使用可能である44）。実験は、Ho管

球（Zrフィルター）を使用し、管電圧4◎kV、管電流25麟、昇温速度5℃／憩in、

最高加熱温度1000℃、走査角速度2。／田inとし、CO2圧1a髄、5a蝕、25　a掘

で行った。走査角度の範囲は、添加する触媒の種類によって異なり、雑gCO3を

混合したとき2θ：13．5～21．◎。、CaCO3では2θ：12．5～18．5。、SrCO3では2θ：

13．5～20．0。、BaCO3では2θ：11．0～19．5に設定した。

2．2．5　触媒の濡れ性

　炭素質の接触ガス化では、炭素質と触媒との良好な接触が望まれるが、機械

的混合法でも含浸法と同等の効果を示すことがあった。そこで炭素質に対する

塩化物触媒の接触の程度を明らかにするため、Fig．2－6に示す装置を用いて濡

れ性を測定した。この研究では、透明電気炉を用いることにより、加熱状態で

の触媒の形状変化を直接観測できる。実験は、PFCペレット（直径；1肱田、厚さ；

2田田）上に約20塗gの塩化物触媒を置き、HeまたはC◎2を250滋1／min流しながら、透

明電気炉（雑IT一王1型）により10℃／頗nの昇温速度で室温から100◎℃まで加熱し

た。この時のペレット上の触媒の形状変化をカセトメーターにより横方向から

観察するとともに、任意の温度の触媒形状を写真に記録した。加熱状態におけ

る炭素に対する触媒の接触角は写真から求めた。

2．3　実験結果

2．3．1’ Aルカリ土類金属化合物の触媒活性

　（A）　炭素質の常圧ガス化反応

　爵g．2－7は、炭酸塩を添加したフェノール樹脂炭（PFC）のC◎2ガス化反応の熱

重量（τG）曲線を示す。この図の縦軸は、
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　　　C　　・｝　　C◎2　　→　　 2CO　　　　　　　　　　 （2－1）

による炭素質のガス化反応の重量減少を初期炭素量の割合で表した。CaCO3、

SrCO3、　BaCO3を添加し’たときのガス化反応は、無触媒ガス化と比べて低い温度

から反応が起こり、また高温度の重量減少率も大きな値を示している。議gC◎3

を除く他の炭酸塩が機械的な触媒添加でもガス化反応を促進していることが明

らかである。なお、CaC◎3を用いたとき、およそ900℃付近までSrCO3とほぼ同

じ重量減少率であるが、これ以上の温度領域ではSrC◎3よりも若干小さな値を

示している。他のアルカリ土類金属化合物についても同様の実験を行い、それ

らのTG曲線から触媒活性を比較するパラメーターとして、Ts（ガス化の重量減

少率が蠕に達する値、℃）およびXgoo（900℃までガス化した炭素質の重量減

少率、％）を求めた。器およびXg88（Fig．2－8）から比較し’たアルカリ土類金属

化合物の触媒活性は、次のような特徴を有する。

　1）アルカリ土類金属化合物の触媒活性は、塩化物を除いて、バリウム化合

物が最も高く、次いでカルシウム、ストロンチウム、マグネシウムの順である。

　2）マグネシウム化合物を除くカルシウム、ストロンチウムおよびバリウム

の炭酸塩、酸化物、水酸化物、硝酸塩、酢酸塩について、触媒活性はアニオン

種によらずカチオンにのみ依存している。また、これらの化合物は硫酸塩に比

べておおむね高い活性を示す。

　3）塩化物の触媒活性序列は、Ca＞Sr＞Ba＞鼓gとなり、炭酸塩などと異なる

順序であった。

　4）マグネシウム化合物の触媒活性は極めて低いものであった。

　このなかで先ず塩化物の触媒活性について詳しく述べる。塩化物の触媒活性

序列が炭酸塩を用いた場合と異なることを述べたが、CaC12は最も活性の高い

Ba（恥3）2や8a（CH3COO）2と同程度の重量減少率を示した（Fi9．2－8）。また、二二

熱重量（DTG）曲線（Fig．2－9）によると、CaC12を添加したとき87◎℃と900℃、

SrC12では920℃と970℃にDTG曲線のピーク（高温度域では肩つき）として現れ、

ガス化反応が2段階に認められた。Flg．2－9には炭酸塩を用いたときの結果も

示したが、このときのOT6ピーク温度は、CaCO3：9◎0℃、　SrCO3：970℃であり、

塩化物を用いた場合の高温度域の値と一致していた。しかし、BaC12では、
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BaC◎3と同聖）単一のBTGピークがともに95◎℃付近に見られるのみであった。ま

た、錘9C12や醒9CO3ではそれらの触媒効果が小さく、1◎00℃までガス化したとき

にもDT6ピークが認められていなかった。さらに、塩化物を同一濃度の機械的

混含および含漫法に調製した炭素質のガス化反応について、触媒添加法の相違

によるTs、　Xg⑲oの差が認められないという特徴を示している（Table　2－5）。塩

化物触媒が高温度で溶融し炭素と良好な接触性を維持していること、C◎2申で

1塩化物から炭酸塩へ変化すること、などが添加法の異なる場合にも同じ触媒活

性を示す理由として考えられるが、これについては後で詳しく述べる。なお、

Ca（C恥COO）2を用いたとき、機械的混合法ではXgoo：3㌶、含浸法ではXgOB：45

駕となり、含浸法で高い重量減少率を示す。

　軽9C◎3を除く他の炭酸塩を機械的に添加した炭素質めC◎2ガス化で明らかに反

応性を増大するが、恥0あるいはH2ガス化でこれらの塩がどのような触媒効果

を示すかについて熱天秤により調べた。猟ble　2－6にはTG曲線より求めたTs、

Xgoo（H2ガス化ではXlo30）を示す。H20ガス化では、雛9CO3を除く他の炭酸塩は、

Tsを低下するとともにXg麗を増加し、明らかにガス化反応性を増大している。

TsやXggoから比較した触媒活性序列はBa＞Sr＞Ca＞賛gとなり、CO2ガス化と同

様の順序である。なお、雑gC◎3を添加したとき、Ts：790℃、　XgOB：1端となり、

無触媒ガス化とほぼ同夏）値である。

　恥◎ガス化に対する反応性を先に述べたC◎2ガス化の場含と比較する。無触媒

の恥0ガス化反応は、CO2ガス化に比べて約90℃低い温度から起こり、このとき
のx剛が轍きな値鵬られ、R・◎ガス化稿門門性填た．ガス化剤の違

いによる触媒活性の比較は簡単ではないが、接触ガス化の9◎0℃までの重量減

少率（XgooCat．）と同一条件の無触媒ガス化（XgO囲one）との差△X（XgooCaL－

Xggo恥ne）から触媒活性を評価した。麓gCO3を用いた△Xは、助0ガス化では跳で

あり、これはCO2ガス化の0％と同様にともに小さな値となり、頚gCO3の触媒効果

は認められなかった。これに対して、CaC◎3、　SrCO3、　BaC◎3を用いたとき、’ g20

ガス化の△Xは38％（CaCO3）～57駅BaCO3）であり、C◎2ガス化の22X（SrC◎3）～44％

（BaCO3）より大きな値である。ガス化温度域での触媒の化学形態、作用機構が

両者で異なることが関係していると思われる。一方、R20およびCO2ガス化

　　　　　　　　　　　　　　　　一34一



Table 2-5 ComparisoR of reactivities in C02

for PFC added with alkaline earth chlorides.

Ts 1) Xgoo 2)

caCl2

SrCl    2

BaCl    2

i

               3)O.13 atomic% (P)

  " tt (o 4)
Q･50 atomic% (p)3>

               4)  lt tf ([)
O･15 atomic% (p)3)

  " " (04)

O･ls atom±c% (p)3)

  . ,, (I[)4)

760

760

740

740

750

7SO

810

820

33

34

59

61

20

23

14

13

1) Temperature (OC) where

   reached'1 %.

2> Percent of the weight

       '
3) Physical m±xing.

4) XrnpregnatioR.

the weight decrease

decrease up to 9000C.
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Table 2-6 GasificatSom reactivi ti es of I?FC with aikaline earth carbonate.

H20 co 2 H
2Xgool)(Ts2)) Xgool)(Ts2)) ×iooo3)(Ts2))

None

Mgc03

caco    3

srco    3

BaCO    3

 9(790)

11(790)

47(740)

S3(760)

66(720)

 5(880)

 5(880)

28(750)

27(770)

48(720) '

2(980)

2(980)

3(970)

3(970)

3<970)

1)

2)

3)

PerceRt of weight decrease

Temperature(OC> where the

Percent oE weight decrease

 up to

weight

 up to

9ooec.

decrease

loooec.

reached 1%.



では、同一の触媒種でほぼ同ご温度からガス化反応が起こるという特徴が認め

られた。これはHe中で炭酸塩と炭素質と反応により酸化物の生成する温度に一

致しており、これがガス化反応の開始温度を規定していると考えられる。

　H2ガス化では、無触媒ガス化と同じτsおよびXgooとなり、アルカリ土類金属

塩の触媒効果は認められなかった。

　マグネシウム塩を除く他のアルカリ土類金属化合物は無機物を含まないPFC

のガス化反応性を増大するが、石炭チャーのガス化に対しても同様の効果が得

られるかどうかを熱天秤により調べた。各チャー単独およびこれにアルカリ土

類金属炭酸塩を添加したTG曲線をFig。2－10に示す。石炭チャーの無触媒ガス化

反応は810℃（YLC）～850℃（GVC）から起こり、Xgooは醜（GVC）～15駅YLC）となる。

これはPFCの場合に比べてTsが低く、Xg囲は大きな値を示す。この結果をTable

2－1、2－2および2－3の諸特性と対比すると、低炭化度炭の石炭チャーで高い反

応性を示す傾向にある。こうした結果は多くの場台に見られる9・韮翫45・46）。

しかしながら、石炭のガス化反応性は炭素含有率と無関係にイオン交換可能な

Caや甑、　C◎とC◎2の生成量、細孔容積に関連するという結果も得られている24）。

石炭が変ると炭素質の基本構造や表面特性、鉱物質など石炭のガス化反応性を

左右する因子が異なるためであろう。

　アルカリ土類金属炭酸塩を用いたガス化反応の開始温度は、CaCO3：750～

760℃、SrCO3：760～770℃、3aCO3：720～730℃となり、チャーの異なるとき

にも同一の触媒種についてほぼ同じ温度から起こるという特徴が認められた。

触媒の化学形態にガス化反応の開始温度が左右されていることを暗示する。

　無爵蝶ガス化反応性はチャーにより異なるので、それらの各チャーに対する

触媒効果の比較は難しいが、先に述べた無触媒反応との重量減少率の差△X

（Xg60Cat．．一Xgo詔one）により評価する。Fig．2－11は炭酸塩を添加した各チャー

の△Xを示す。△Xから比較した炭酸塩の触媒効果は、各チャーともBaCO3が最

も大きく、SrC◎3とCaCO3ではほぼ同程度となり、逓9C◎3では2％以下の小さな値

である。一方、YLC、　TYC、　PFCでは同一の触媒についてほぼ同程度の△Xが得ら

れ、TKCやGVCに比べて大きな値を示す。Table　2－3に示す灰分の化学組成とを

比較すると、Sio2や配203含有率の多いチャーの触媒効果が小さい傾向にある。

石炭チャー申のSio2や配203が触媒活性を低下するためであろう。なお、TYC灰

一37
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にはSio2が多いが、もともと灰分含有量が少ないので、ガス化活性への妨害作

用は小さいと考えてよい。

　石炭チャー中のSiO2やA1203がアルカリ土類金属塩の触媒活性を妨害してい

るとすれば、これらを除くことによりその活性が増加すると予想される。そこ

でSio2の多いGVCを代表例として、これを冊一RC1処理してSio2を除いたチャー

の触媒活性の変化を調べた。冊一三C1処理したときGVCの灰分は0．95％に減少し’

た。これに炭酸塩を添加したとき、未処理と比べて△Xは1．5～1。8倍に増大し

ている（Ta恨e　2－7）。甑唄綴処理したチャーのガス化活性の増加は、石炭中の

Sio2やA1203の影響が少ないことを示す。逆にいえば、来処理の石炭チャーの

触媒活性が小さい原因の一つは、チャ一中のSio2やA1203と触媒との反応によ

る不活性な化合物を生成しているためと考えられる。なお、脱灰チャーの平均

結晶直径や比表面積は、未処理の場合とほとんど変わらなかった。

　Sio2やA12◎3の多い石炭チャーの触媒効果は低いが、多くの触媒を用いるこ

とによりこ：のガス化活性がどこまで増加するかを調べた。Fig．2－12は、CaCO3

を数段階の濃度に添加したGVCおよびPFCの△Xを示す。PFCの場合、触媒濃度が

およそ1．Oat膿ic駕の範囲で△Xは増加するが、それ以上触媒量を増加しても△X

があまり増大しない。これに対してGVCを用いたときの△Xは、◎．25　ato瞬。累以

下の濃度では無触媒と同じであるが、それ以上の触媒量で△Xがはじめて増加

する。PFCとGVCとの効果が異なり、とくに低濃度域で顕著な相違が認められた。

GVCのガス化活性は、ある一定量以上の触媒を添加すると単位触媒量当たりの

活性が増大するが、低濃度の触媒は不活性であることを示している。触媒が石

炭チャ一中のS憩2や遍203と反応し不活性な化合物へ変化するためである。

　（B）　炭素質のCO2加圧ガス化反応

　加圧ガス化反応に対するアルカリ土類金属塩の触媒活性を調べたものは非常

に少ないL紗。そこでCO2加圧ガス化反応に対するアルカリ土類金属炭酸塩の

触媒効果を高圧熱天秤を用いて調べた。鱈gCO3を除く他の炭酸塩を添加したガ

ス化反応は、CaCO3：740～750℃、　SrCO3：760～779℃、　BaC◎3：730～740℃から起
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こり、C◎2圧と無関係に触媒種によってのみ異なるという特徴が得られた。こ

れは炭酸塩と炭素質との反応による酸化物の生成がCO2の圧力に関係なく、

CaCO3：680℃、　SrCO3：740℃、　BaCO3：72◎℃から起こることがガス化反応の開始

温度を規定しているためと考えられる。一方、CO2圧力の高いとき△Xは若干大

きくなる程度であるが（Fig．2－13）、　CaC◎3や猛gc◎3を用いたガス化では、触媒

の化学形態と関連して興味ある挙動を示している。

　Fig．2－14は、CaCO3を添加したPFCのCO2ガス化のDTG曲線を承す。5a施以上

の昇温ガス化では、反応温度が高くなるとガス化速度は単調に増大するが、

1a軸および2　a舳ではそれぞ：れ900℃、930℃付近からその速度が小さくなり、

約950℃、970℃から再び増加する。なお、95◎℃（1a掘）、970℃（2　a軸）以上の

ガス化では、無触媒ガス化の速度とほぼ同じとなった。こうしたガス化挙動は

CaCO3とCaG問の化学形態変化がCO2圧に左右され、これがガス化活性を支配し

ているためである。

　一方、鼓9CO3の触媒効果は25　a伽以下では認められなかったが、これはガス

化温度で遡gOが安定に存在することに起因し’ている。したがって、さらにCO2圧

の高い条件ではガス化温度域まで握gCO3が存在し、触媒の化学形態変化に応じ

てガス化反応性を増大すると予想される。そこで、鞠CO3を添加したPFCについ

て、固定床流通系の反応装置を用いて、C◎2下50　at田の750、775、8◎0、850、

900℃の所定温度でガス化反応を行った。石炭の接触ガス化は、固一気系不均

一反応に固体触媒を用いるという特殊な例であり、炭素質や触媒の特性、ガス

化条件など多くの因子がそのガス化速度に影響する。石炭のように炭種や反応

条件により適用する式が異なるという場合には、炭素質の1次として反応性を

比較する場合が多くみられるL2・42渦？）。本実験でも炭素質の1次として反応

速度定数（k）を求め、麓gCO3を用いたときの触媒効果を比較した。1次反応の積

分速度式による1n（1－X）とtのプロットをFig．2－15に示す。

　　　1n（1－X）＝一kt　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2）

ここで、X＝（黙一の／轍：重量減少率、黙（磁g）：初期炭素量、眠磁g）：反応蒔間t

（血in）にお・ける来反応炭素量である。麓gCO3－PFC系では、1n（1－X）と時間tとの間

には良好な直線関係が得られ、これらの傾きから速度定数（k）が求められる。
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この結果をTable　2－8に示す。CO259　a掘でPFC単独のknと琶gCO3を混合したと

きのkcとの比（kc／kのは、750℃；L5、775℃：1．3、800℃：L2、85Q℃：1．1、90G

℃：1．0であった。高圧下の比較的低い75◎～8◎◎℃でkcAnが大きな値を示し、

この条件で瀕gCO3が触媒効果を示すことが明らかである。こうした効果は、無

触媒ガス化の53kcal／蜘1に対して、琵gCO3ガス化の47Rca1／皿01と活性化エネル

ギーの低下にも現れている。なお、本装置によるC◎2下25a軸でのkc／k難は、

∫750℃～900℃の温度範囲で1．0～1・1となり、呂gCO3が触媒活性を示さないとい

う先のTGの結果と一致している。

2．3．2　アルカリ土類金属化合物の化学形態

　（A）　常圧ガス化における触媒の化学形態

　アルカリ土類金属塩の触媒効果はその化学形態に左右されるL2）。そこでア

ルカリ土類金属化合物とPFCとを等重量に混合したものを、冠eおよびCO2中で85

0℃まで加熱したときの触媒の化学形態をX線回折（XRD）により調べ、ガス化活

性との関係を明らかにしょうとした。触媒の化学形態をTable　2－9に示す。マ

グネシウム化合物を添加したとき、出発原料が異なるときにも、また、漉およ

びCO2下のいずれの雰囲気でも雑9◎であった。これに対して、カルシウム、スト

ロンチウム、バリウム化彫物を用いたときには、触媒種や雰囲気ガスによりガ

ス化温度域での化学形態が異なっていた。すなわち、炭酸塩、酸化物、水酸化

物、硝酸塩、酢酸塩について、He申では酸化物（但し、炭酸塩、酢酸塩では酸

化物と同時に炭酸塩も同定された）、CO2下では炭酸塩が認められていた。塩化

物について、CaC12はRe申でCaO、　CO2中でCaCO3となり、SrC12はRe中でSrC12と

Sr◎、　CO2中でSrC12とSrCO3の混合物であったΦβaC12はその無水塩に変化する

のみで酸化物や炭酸塩の生成が認められなかった。硫酸塩を混含したときには、

艶中では硫化物（CaSO4のみCaGとの混合物）、　CO2下では硫酸塩（CaSG4ではCaC◎3

も同定）であった。

　つぎに、石炭チャーにアルカリ土類金属炭酸塩を添加したときの触媒および

触媒と鉱物質との反応により生成した化合物をX紛により調べた。その結果を

Table　2－10に示す。醜CO3を混合したときにはいずれのチャーでも琵gOが認めら

47



Table 2-8 C02-

with

gasiEication

 Mgco3･

reactivity of PFC mixed

   PFC
kn(io-l min

-i,,gE2sM--:Ck,.pt,,

kc/kn(-)
i

75oec

  lt

77sec

  tt

8000c

  II

8500c

  tt

gooec

  lt

2S

50

25

so

2S

50

2S

so

.2S

50

atm

 tl

atta

 tt

atm

 n

atra

 !t

atm

 tt

  S.8

  6.6

 19

 26

 3S

 80

110

200

27e

  6.2

  9･8

 25

 26

 42

 82

120;

200

270

1.1

1.S

1.3･

1.0

1.2

1.0

1.1

LO
1.0

- 48 --



;

bo
l

Table 2-9 Chemical

heating with PFC up

foym of

to 8500c

alk'aline earth

 in He or C02･

compounds determined by >CRD after

AtnosPhere
  Mg
 i-pt'--pm""-nd'X

He co        2
    (la

He co          2

      Sr

He ･N co              2

   Ba
 t'-pt"-'`--H------'N

He co           2

CarbonateAcetate ])

Oxide

Hydroxide

Nitrate

Chloride

Sulphata

MgO

bigO

bige

ltge

Mgo

MgO

Mgo

Mgo

caO,Caco3

  dao

  dao

CaS,CaO

  Caco      3

  Caco      3

  Caco      3

     dacocaso         3   4,

SrO,SrC03

  sro

SrCl     syo   2,

SrS,SrS04

  Srco      3

  Srco      3

SrCl     Sreo   2,         3

  srso     4

BaO,Baco3

 BaO

 BaCl
    2
 BaS

Baco

Baco

BaCl

BaSe

3

3

2

4



l

uo
l

+

Table 2-10

heating with

The chemical form of

 variou's chars up to

added

googc

catalysts

iR C02-

deterrained by XRD a fi ter

Char Coda Mgc03 caco    3 srco    3 BaCO    3

YaUourn

Taiheiyo

Crose

Tatung

Valley

 Yunkang

(YLC)

(TKC)

(GVC)

<TYC)

MgO

MgO

ifgO

MgO

caco      cao    3,

ca2Ai2sio7

CaA12Si20s

ca3si207

Ca2A12Si07

ca3si207

Ca2Al2Si07

ca3si207

      Caocaco    3,

srco    3

SrA12Si2es

srsi03

srA12S120s

srsio     3

SYSi03

srco    3

BaCO    3

BaAl2Si20s

Basi20s

BaAl2Si20s

Ba2si04

Ba2si04

BaCO    3



れた。CaCO3、　SrCO3およびBaCO3を添加したときには、YLCでは炭酸塩や酸化物

が同定されたが、TYCでは炭酸塩、酸化物とケイ酸塩およびアルミノケイ酸塩

の混合物となり、Sio2、　A1203の多いTKC、　GVCでは炭酸塩や酸化物が見られず、

ケイ酸塩およびアルミノケイ酸塩のみであった。なお、YLCではケイ酸塩およ

びアルミノケイ酸塩が確認されないが、これはチャー中のシリカやアルミナ成

分が少なく、ケイ酸塩やアルミノケイ酸塩の生成量が少ないためであろう。

　アルカリ土類金属塩が石炭チャー中のS沁2、A1203と反応してケイ酸塩およ

びアルミノケイ酸塩を生成していたが、この反応がどの程度の温渡から起るか

を昇温X線回折法（TPXRD）により追跡した。Fig．2－16は、　CaCO3、　SrCO3、　BaCO3

を添加したTYC、　GVCおよび比較のため無機物を含まないPFCについてTPXRDの測

定結果を示す。CaCO3を’ pいたとき、PFC中のCaCO3回折線は約750℃以上でその

強度が減少し、新たにCaOの回折線が現れた。CaCO3の変化は貿CやGVCでもPFC

とほぼ同じ温度域から起こるが、石炭チャーではこの温度からCaO（TYC）、

Ca2A12SiO7（TYC）、　Ca3Si20？（TYC、　GVC）、　Ca2A12Si◎7（GVC）を生成していた。

SrCO3の回折線は、PFCでは約85◎℃以上でその強度が減少し、SrOに変化した。

TYC、　GVCではPFCの二二より1◎0℃低い750℃付近からSrCO3の回折線の強度が減

少し、SrO（TYC）、　SrSiO3（TYC、　GVC）、　SrA12Si208（GVC）を生成した。さらに、

BaCO3－PFC系では、100◎℃まで加熱したときにもBaCO3の回折線強度はほとん

ど変化しなかったが、TYCやGVCではともに708℃付近からBaCO3の図折線強度が

減少し、BaSi◎4（TYC、6VC）およびBaA12Si208（TYC、　GVC）が認められた。また、

CaCO3、　SrCO3、　BaC◎3を添加したとき、TYC、　TKCおよびGVCではおよそ75◎℃以

上でSio2の回折線強度が減少した。

　このように石炭チャーにアルカリ土類金属の炭酸塩を添加したとき、それら

の触媒の回折線は、700℃（BaCO3）～750℃付近（CaCO3、　SrCO3）から減少し，、ケ

イ酸塩やアルミノケイ酸塩に変化するが、この温度はガス化反応の開始温度

（Ts）にほぼ一致していた。しかし、アルカリ土類金属のケイ酸塩やアルミノケ

イ酸塩がガス化反応を促進するとは考えにくい。何故ならば、アルカリ土類金

属塩を添加した石炭チャーを完全にガス化した灰分と触媒との混合物をPFCに

添加したときにも、ガス化活性はほとんど増加しないからである。アルカリ土
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類金属塩を添加したときのガス化反応の開始温度は、後に述べる炭酸塩と炭素

質との反応（駕03÷C詔0＋2CO、ここでHは、Ca、　Sr、　Baを示す）の始まる温度

に等しいことをTGにより確認している。この反応で生成した酸化物の一部がガ

ス化触媒として作用し’、他の部分はシリカ、アルミナ成分と反応しケイ酸塩や

アルミノケイ酸塩に変化する。このことがガス化反応の開始温度と炭酸塩の回

折線強度の減少およびケイ酸塩、アルミノケイ酸塩の生成温度の一致する理由

であろう。アルカリ土類金属の酸化物とシリカ、アルミナとの反応によるケイ

酸塩やアルミノケイ酸塩の生成は、その炭酸塩よりも容易であることが熱力学

的な考察からも捲定される。

　PFC中のBaCO3の回折線は10◎0℃まで加熱してもその画折線強度が変化しない

が、石炭チャーに添加した場合には70◎℃付近から回折線の強度が減少する。

これはBaCO3とチャー（PFC、　TYC、　GVC）との雲台物を燈下で加熱すると、700

℃付近から酸化物の変化に相当する減少を示す。PFCを用いた場合には生成し

たBaOがC◎2により直ちにBaCO3に変化するが、石炭チャーの場合にはBaOがシリ

カ、アルミナ成分と反応し、ケイ酸塩やアルミノケイ酸塩に変化してBaOを消

費するため、BaCO3の回折線強度が減少すると考えられる。

　（B）　CO2加圧ガス化における触媒の化学形態

　CaC◎3を用いたガス化反応では、1a掘（9GG℃）、2a徳（930℃）でその速度が

減少するするという特異性を示す。これはCaCO3の化学変化がC◎2圧により異な

り、これがガス化活性に影響しているためと考えられる。そこで炭素質が存在

する系でのCaC◎3の化学変化を昇温X線回折（TPX鋤）法により調べた。その結果

をFig．2－17に示す。CaCO3の回折線は、1at滋：780℃、2a施：820℃からその

強度が減少し、93◎℃（1a掘）、960℃（2　a舳）ではCaC◎3の回折線が完全に消失

してCaOのみとなる。一方、25　a軸では、1000℃まで加熱してもCaCO3回折線強

度はほとんど変化しない。TPX齢では、円月過程で存在する化学種を同定して

おり、実際のガス化にどのように作用しているかわからないが、さきに述べた

TGによるガス化反応と比較すると、CaOのみ存在する温度域でガス化速度が低

下していることがわかる。
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　一方、PFCの存在するときの饗gCO3のTPX朗による測定結果をFig。2－18に示す。

1a紬のとき、粥gCO3の回折線は、480～600℃の温度域でその強度が変化し、

600℃以上で醜0のみであった。一方、25at皿では、醒gCO3の騒折線はおよそ600

℃からその強度が徐々に小さくなるが、720℃付近まで残存している。25a軸

以上の高圧下でのTP聡のによる形態変化の測定は装置の都合で不可能である。

そこで、1a軸の逝gcO3分解温度：5◎o℃、　HgCO3＝雑go÷co2の反応熱：111．7

KJ／醗01を用いてClausius－Clapeyronの式からCO250　a撫における雑gCO3の分解

温度を求めた。嫉gCO3から懲g◎の変化が1および25　a掘と同じように広い温度域

で変化しているとすれば、瓢gOのみとなるのは約8eo℃以上である。こうした化

学形態変化が、高圧流通系装置による750～8◎0℃の比較的低温丁丁で若干のガ

ス化活性を増加することに関連する。

2．3．3　炭素質に対する塩化物触媒の濡れ性

　塩化物触媒を用いた場合、Caが大きな活性を示すという特異性がみられたが、

このことを明らかにするため炭素質に対する塩化物触媒の接触性を測定し、ガ

ス化活性との関連：を調べた。その結果をFig．2－19（He）およびFlg．2－2⑪（C◎のに

示す。

　Fig．2－19に見られるように、　He中で加熱したとき、ほとんど形状変化の見ら

れないNgC12を除いて、他の塩化物は触媒の：角がとれて丸味を帯び、その後球

形に変化する。塩化物が球形に変化する温度は、77◎℃（CaC12）、875℃（SrC12）、

965℃（BaC12）で夫々の塩化物の融点に近い値である。なお、この系で溶融状態

の塩化物が炭素質ペレット上を移動することは見られなかった。Fig．2－19の写

輿から求めた溶融塩化物の接触角は、CaC12では770～1000℃の温度域で12◎一

1◎5。、SrC12では875～1◎00℃で13◎一120。、BaC12では965～100◎℃で150－130

。である。PFCペレットに対する塩化物触媒の接触角はいずれも大きいが、そ

の中でCaC12が比較的小さく、SrC12、8aC12の順に大きくなっている。また、

高温度で塩化物の接触角は若干小さくなる。高温度では、絨gC12以外の塩化物

が球形の白ぬきに見られるのは、透明の液体で存在しているためである。
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　これに対してCO2申ではペレット上の塩化物触媒は、漉中の場合と異なる形

状変化が観察された。すなわち、Fig．2－20に見られるように、加熱前の不規則

な形状の塩化物触媒は、He中と同じ温度で球形に変化するが（この温度を獅と

する）、この球形の塩化物は、865℃（CaC12）、925℃（SrC12）、98◎℃（BaC12）で

炭素ペレットを覆う（Tの。その後、触媒の内部からガスの発生による触媒の膨

張や収縮（Tb）が観察される。触媒の濡れ性や気泡生成の程度はCaC12を用いた

とき最も顕著であり、SrC12、　BaC12の順に小さくなっている。さらに、950℃

（CaC12）、980℃（SrC12）、990℃（BaC12）以上の温度では気泡生成がおさまるが、

このときの触媒表面は滑らかさを失い、凹凸（Ti）が見られる。これらの形状変

化の温度をTable　2－11に示した。謎gC12を用いたとき、ReおよびCG2加熱下とも

170～25◎℃の温度域で若干の形状変化が見られるのみで、溶融して球形に変化

するという現象は認められなかった。

　こうしたCO2下での塩化物の挙動は、ガス化活性序列に関係しているものと

考えられる。先ず、炭素ペレット上の塩化物が球形に変化する温度はその融点

にほぼ一致している。しかし、TGによるガス化反応は、塩化物の融点よりかな

り低い温度から起きている。接触角の測定の触媒粒子径がおよそ数磁澱であるの

に対して、ガス化試料ではおよそ1◎μm程度と小さい。アルカリ金属、翫、恥、

Vなどの化合物を用いたガス化反応では、触媒粒子が小さいとき、それらの融

点よりかなり低い温度で液体的に挙動することがS脳により観察されているL2）

。塩化物を添加し’たガス化試料のτPX鋤の灘定結果によると、SrC12や肱C12の

回折線は100℃付近から現れ、温度上昇とともにその強度が増大するが、およ

そ6◎◎℃（SrCh）、750℃（BaC12）から徐々にその強度が減少し、塩化物の融点

（SrC12：880℃、　BaC12：97⑪℃）より低い82◎℃付近でそれらの回折線が消失する。

それらの融点より低い温度から塩化物触媒が溶融しているためと考えられる。

　つぎに、塩化物が濡れ性を示し、気泡生成が観察される温度域でガス化反応

が促進されていることは、流出ガス中のCO生成量が塩化物の存在しないPFCペ

レットのみの場合に比較して多いことから推定される。また、鹿化物が濡れ広

がり気泡生成の認められる温度は、CaC12やSrC1念を用いたときの鯉Gの低温側

ピークとほぼ一致し、この現象が炭素質のガス化反応性の増大に関係している

ことを示す。さらに高温度域では、触媒表面の滑らかさを失い、凹凸が見られ
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るが、これは塩化物触媒の一部が酸化物や炭酸塩に変化しているためであり、

酸化物や炭酸塩の生成はX鋤測定から確認している。

　騒gC12の形状は、170～250℃の温度域で若干変化するが、琶gC12の融点710℃

付近でも何ら形態変化が見られない。この温度で耗gOを生成しているためであ

る48＞。HgC12・翻20は他の塩化物と異なり、ガス化温度域でも球形への変化、

濡れ性の増加、気泡生成などの形状変化は認められなかった。

2．4　考察

2．4．1　触媒の化学形態とガス化活性

　アルカリ土類金属化合物の触媒活性は、ガス化温度域の触媒の化学形態と関

連して論議できる。アルカリ土類金属の炭酸塩、酸化物、硝酸塩、水酸化物、

酢酸塩について、炭素質の異なるときにも同一のカチオン種についてほぼ同じ

温度からガス化反応が起こり、このときの△xも同程度となっている（貰g．2－8）。

これはそれぞれのカチオン種について、ガス化温度域の化学種がどのアニオン

種から出発しても同じことによる（Table　2－9）。また、塩化物ではカチオン種

によりガス化温度域の化学種が異なり、酸化物（Re）、炭酸塩（CG2中）を生成す

るものが高い触媒活性を示している。炭素質のCG2ガス化活性がガス化反応温

度域での化学形態に左右されていることを暗示する。

　石炭チャーにアルカリ土類金属の炭酸塩を添加したとき、S沁2、　A1203の多

い石炭では低い活性しか示さない（Fig．2－11）。また、これらの石炭について低

濃度の触媒ではその効果がほとんど認められず（Fig．2－12）、脱灰処理し’てSi◎2、

A12◎3を除去するとガス化反応性が増大する。これは700～750℃の比較的低い

ガス化反応の始まる温度域でアルカリ土類金属塩がSio2、　A1203成分と反応し、

ケイ酸塩やアルミノケイ酸塩に変化するためである（Table　2－10）。こ：のことは、

PFCにアルカリ土類金属のケイ酸塩やアルミノケイ酸塵を添加したとき、ガス

化反応性がほとんど増加しないことから確かめられている。

　アルカリ土類金属炭酸塩を添加したPFCのCO2加圧ガス化反応は、　CaC◎3：740

～750℃、Sr℃◎3：750～760℃、　BaC◎3：73◎～740℃から起こり、CO2圧と無関係に

触媒種にのみ依存している。これは挽中で炭酸塩と炭素質との反応による酸化

物への変化がC◎2圧力に関係なく、CaCO3；730℃、　SrCO3；75◎℃、BaC◎3；730℃か
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ら起こるという触媒の化学形態変化がガス化反応の開始温度を規定していると

考えられる。

　一方、CaC◎3を用いたC◎2昇温ガス化では、それぞれ900℃（1at田）、93◎℃（2

a抽）付近から反応速度が低下し、さらに高温度の95◎℃（1at磁）、970℃（2　a樋）

以上で再びガス化速度が増加するという特異性を示す（Fig．2－14）。なお、950

℃（1atの、970℃（2　at田）以上では無触媒ガス化と同U速度となる。こうした

．ガス化挙動は触媒の化学形態がCO2圧力によって異なるためと考えられる。そ

こで、1a舳でのCaCO3の分解温度：900℃、　CaCO3＝CaO＋CO2の反応熱：178．5

　KJ加01を用い、Clausius－Clapeyronの式からCO2加圧下でのCaCO3の分解温度

を求めると、2at澱：930℃、5a掘：102◎℃、25　at田：115◎℃となる。高圧TPX⑳

では、PFCが存在しているときのCaCO3からCa◎の変化は、1a細ではおよそ780

～930℃、2a軸では820～960℃の温度範囲で起るが、25　a柚では1000℃でもほ

とんど変化しない（Fig．2－17）。　CaCO3からCaOへの変化は、　Clausius－Clapeyron

の式から求めた温度よりも低い温度から起こるが、これはCaCO3＋C＝CaO÷

　2COの反応がCaCO3の熱分解よりも低温度で起こるためである1の。　TP撒Dでは、

昇温過程で存在する化学種を同定しており、実際のガス化に対してどのように

作用するかわからないが、CaCO3からCa◎への変化がCO2圧により異なり、CaOの

み存在する温度域でガス化反応速度が低下している。

　アルカリ土類金属炭酸塩を用いた炭素質のガス化反応は、炭酸塩と炭素質と

の反応で酸化物を生成する温度から起こり、酸化物がCO2により炭酸塩に変化

する温度域で促進され、酸化物のみ存在するとき低下する。すなわち、炭酸塩

と酸化物が存在しうる温度域で増大するという触媒の化学形態にガス化活性が

左右されていると考えられる。

　一方、聡CO3を用いた場合、　CO2下50　a掘の高圧下でのみ750～800℃の比較的

低温度で若干の触媒効果が認められる。これはCaCO3の場合と同1）ように、こ

の条件下で穫gCO3が存在できることが（Fig．2－18）、触媒効果を示す理由の一つ

であろう。

　つぎに、CO2加圧下で塩化物や硫酸塩を用いたときの化学形態とガス化活性

との関連について考える。CaC12やSrC12を炭素質に添加したC◎2ガス化では、1

　at匿、900℃までガ：ス化したときにも炭酸塩の生成が認められているが、BaC12
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では1GOO℃に加熱したときはじめてBaCO3を生成している。しかし、5、25　a掘

のとき、90G℃でもBaC◎3を生成している。さらに、硫酸塩を出発原料として用

いたとき、1a抽、90◎℃のガス化温度域では硫酸塩が認められるが、5、25

a軸では同温度で炭酸塩に変化している。

　このようにカチオンおよびアニオン種の異なるアルカリ土類金属化台物を用

いたCO2加圧ガス化では、出発物質が異なるいずれの化合物もガス化温度域で

炭酸塩を生成する。こうした触媒の化学形態がガス化活性に関係する。触媒の

化学形態と触媒活性との関連についてはこれまで常圧下での論議がほとんどで

あるが、本研究ではこの両者の関係が圧力に大きく依存することを明らかにし

た。加圧下でのガス化反応は、反応速度の増大、生成ガス中のC恥の増大、ガ

ス精製の容易さなど多くの利点を有するので、今後こうしたガス化反応が多く

行われると予想される。したがって、加圧下でのガス化活性の比較やその作用

機構に関する基礎研究は、今後ますます重要になると考えられる。

2．4．2　触媒形態変化とガス化反応過程

　（A）炭酸塩、酸化物、水酸化物、硝酸塩、酢酸塩の化学形態とガス化反応

　　　過程

　アルカリ土類金属化合物を用いた炭素質のガス化活性は、その化学形態に左

右されることを述べた。ここでは、触媒と炭素質との等重量混合物をガス化温

度まで加熱したときの触媒の化学形態やこれらを疑eおよびCO2で加熱したとき

の重量変化などの結果をもとにアルカリ土類金属化合物の触媒作用について検

討した。

　アルカリ土類金属の炭酸塩、酸化物、水酸化物、硝酸塩、酢酸塩について、

炭素質の存在するガス化温度での化学種は、恥中では酸化物、CO　2中では炭酸

塩である（Table　2－9）。アルカリ土類金属の水酸化物や硝酸塩はRe申850℃ま

で加熱すると酸化物に変化する。また、カルシウムの炭酸塩や酢酸塩も熱分解

によりCaOを生成する49・鷲）。しかし、ストロンチウムやバリウムの炭酸塩や

酢酸塩は85◎℃程度の温度では熱分解により酸化物へ変化しない。このことは

He中で炭酸塩単独の熱分解が嫉gCO3＝4G◎℃、CaC◎3；680℃から起こるが、SrCO3

では880℃以上、BaCO3では100◎℃まで加熱するときにも重量変化が認められな
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いことから確かめられている（Fig．2砲1，A）。ところが、炭酸塩と炭素質との等

重量混合物を加熱すると、夫々醜CO3：4◎0℃、CaCO3：680℃、　SrCO3：740℃、

BaCO3：720℃から重量減少が起こる（Fig，2－21，B）。鼓gCO3やCaCO3では炭素質の

有無にかかわらずほぼ同O温度から重量減少が見られるが、SrCG3やBaCO3では

炭酸塩単独に比べて明らかに低い温度から重量変化が起こる。この反応は次の

ように表わされる。

　　　｝｛CO　3　　÷　　C　　→　　 ｝1◎　　÷　　2C◎　　　　　　　　（2－3）

ここで哲はSr、　Baである。この反応は自発反応でないが、炭酸塩の熱分解より

推進力が大きいことが熱力学的な値から予測される48＞。熱力学的な計算から

（2－3）式による反応の推進力の序列はCa＞Sr＞Baとなる。BaCO3について、（2－3）

式による反応がSrCO3よりむしろ低い温度から起こる理由は現疇点では明らか

でないが、Ba塩がガス化温度域まで比較的良好な分散性を維持することがその

原因の一つと考えられる重し！2）。

　炭素質とのCaCO3の等重量混台物の減少率は2端となり、CaCO3の熱分解（計算

値：22．◎沿より多いが、（2－3）式（計算：値：28．◎沿より少ないことから、CaCO3

の熱分解、熱分解により生成したCO2による炭素質のガス化、および（2－3）式の

反応、などが同時に起きていると予想される。踵gCO3を炭素質と混血したとき

の重量減少は2鏡であり、これは鼓gCO3の熱分解に相当している。

　一方、CO2中では、麓gC◎3以外の化合物は炭酸塩を生成し’ている。炭酸塩の生

成は、熱分解（水酸化物や硝酸塩）あるいは（2－3）式で生成した酸化物（炭酸

塩や酢酸塩を用いた場合〉が（2－4）式により変化する結果と考えられる。

　　　　製［◎　　壬・　　CO2　　→　　 嗣［CO3　　　　　　　　　　　　　（2－4）

　アルカリ土類金属塩を用いた炭素質のガス化作用について、触媒の化学形態

から検討している報告が見られる。C助ガス化で、翫Kee5・6）、　Ohtuskaらは1の、

炭酸塩一酸化物による作用機構を提案しており、一方、漁ralidharaら5L52）、

kyotani53）らは、CaO【Olを活性種とする機構を提案している。

　本研究ではアルカリ土類金属の炭酸塩、酸化物、水酸化物、硝酸塩、酢酸塩

を炭素質に混合して加熱したときの生成物がHe中では酸化物、　C◎2では炭酸塩

が認められることから、これらの化合物の触媒作用は、晩Keeの提案した炭酸

塩を用いたときの反応機構が他の酸化物、水酸化物、硝酸塩および酢酸塩を使
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用したときにも適用され、（2－3）、（2畷）式のサイクルによりガス化反応が進行

するものと推定した。

　（B）塩化物の化学形態とガス化反応過程

　塩化物を用いたガス化反応では、CaC12やSrC12を用いたDTG曲線における高

温側のピークおよびBaC12を混合したときのピーク温度が同一カチオン種の炭

酸塩を漉いた場合と一致していた（Fig．2－9）。一方、　PFCペレットに対する塩化

物の接触性の測定結果によると、高温度域で触媒表面に凹凸が現れている。こ

のような触媒表面の変化は、塩化物の化学変化による炭酸塩生成のためと考え

られる。このことを確認するため、塩化物を添加したPFCをC◎2中で850℃から

100G℃までの5◎℃毎に加熱した反応残渣について触媒の化学形態をXRDにより

調べた。なお、熱天秤の実験から得られる試料量では江田g以下でX線回折の測

定試料として少ないので、新たに石英ポート（縦4蒲田、横2伽田、深さ5翻）に2◎O

mgのPFC一塩化物（0．5　atG磁。沿試料を管状電気炉で所定温度までC◎2中で加熱し、

これを室温まで冷却したものを用いた。Fig．2－22にそれらのXRD回折パターン

を示す。Fig．2－22－Aに見られるように、CaC12を添加した系ではいずれの温度

でも塩化物の回折線は認められず、850℃でもCaCO3の回折線のみが現れ、反応

温度の高いときCaC◎3の回折線強度が増大している。SrC12を用いたとき（Fig．

2－22－B）、85G℃ではSrC12とSrC◎3の回折線が共存しており、ガス化温度の高い

場合にSrCO3の回折線強度が増大し、逆にSrC12の回折線強度は減少している。

BaC12を混合した系では、他の塩化物より高温度の10◎0℃まで加熱したときは

じめてBaCO3が同定されている（Fig．2－22－C）。なお、図には示していないが、

HgC12を用いたとき、4CO℃以上の温度で選90のみであった。

　このようにPFC中の塩化物は、CO2中のガス化温度領域まで加熱したとき、そ

の一部が炭酸塩に変化する（Table　2－9）。塩化物から炭酸塩への変化は、CaC12

が最も低い温度から起こり、SrC12、　BaC12の順に高くなり、また、炭酸塩の回

折線強度もCaC12で強く、SrC12、　BaC12でその強度が弱い。このような塩化物

の化学形態変化はガス化活性の序列と関連し、低温度で炭酸塩を生成するもの

ほど高い触媒効果を示す傾向にある。したがって、塩化物を出発原料としたガ

ス化反応では、加熱過程で塩化物が炭酸塩に変化し、これが活性種として作用
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するものと推定される。このときのガス化反応は、先に述べた炭酸塩と同様に、

酸化物一炭酸塩のサイクルにより進行するものと考えられる。

　（C）硫酸塩の化学形態とガス化反応過程

　硫酸塩を用いたときの反応機構は硫酸塩と炭素質との等重量混合物をBe中で

加熱した場合および硫化物をCO2申で加熱したときの重量減少率やその化学種

1から考察した。雑gS◎4を除く他の硫酸塩単独は1◎00℃まで加熱したときにも重

量変化が起こらない。しかし、硫酸塩と炭素質とを等重量に混合したとき、河g

SO4を除く他の硫酸塩ではおよそ740℃から減少が起こる（Fig．2－23）。このとき

の重量減少は、単なる硫酸塩から硫化物への熱分解によるものより多く、硫酸

塩を基準としたきの（2－5）式に一致している5の。

　　　｝ISO4　　÷　　4C　　→　　 ｝｛S　　÷　　4CO　　　　　　　　　　（2－5）

ここで賛はCa、　Sr、　Baである。なお、CaSO4を用いたときの重量減少は（2－5）式

による計算値よりも小さく、加熱後の生成物中にはCaOωe中）が認められてい

ることから、次式による反応が起きていると考えられる55・56＞。

　　　2CaSO4　　÷　2C　　→　　 2CaO　÷　2CO　÷　2SO2　　（2・一6）

　　　3CaSO4　÷　CaS　　→　　 4CaO　÷　4S◎2　　　　　　　　（2－7）

　　　3CaS　　÷　CaS◎4　→　　 4Ca◎　÷　2S2　　　　　　　　　（2－8）

　一方、CaS、　SrS、　BaS単独をC◎2中で加熱すると、それぞれ47◎℃、500℃、

53◎℃から重量増加が認められ、この増加が鎗◎◎℃まで続き、加熱残渣申には

硫酸塩が同定されている。このときの反応は硫化物から硫酸塩の変化であり

（2－9）式のように表わせる。

　　　哲S　　÷　　4C◎2　　→　　｝！SO　4　÷　4C◎　　　　　　　　　（2－9）

　このように触媒と炭素質との混合物のTqによる重量変化や触媒の化学形態か

ら、マグネシウムを除く他の硫酸塩を用いたとき、（2－5）式、（2－9）式による硫

化物一硫酸塩のサイクルによりガス化反応が進行していると考えられる。なお、

CaSO4を用いたときにはCaO個e）、　CaCO3（CO2）が生成していることから、CaSO4

の一部は先に・述べたCa餅CaCO3のサイクルも関係していると推定される。
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2．5　まとめ

　本章では、アニオン種、カチオン種の異なるアルカリ土類金属化合物を機械

的に混合した炭素質の常圧およびC碗加圧下のガス化反応を行い、主として触

媒の化学形態を調べるとともに触媒と炭素質との接触性の測定も行ない、ガス

化活性を支配する因子を明らかにし、その触媒作用について考察した。その結

果、以下に述べる興味ある結論を得た。

1）多種類のカチオン、アニオンの組合せについて、触媒活性の系統的検討

を行なった。炭酸塩、酸化物、水酸化物、硝酸塩、酢酸塩については、触媒活

性はアニオンの種類によらず、カチオンの種類にのみ依存した。これまで硝酸

塩、酢酸塩が触媒活性を示すことが知られていたが、他の化合物を用いた場合

でも同等の効果を示すことを見い出した。

　2）ガス化温度域での触媒の化学形態が、ガス化活性に大きく影響する。炭

酸塩、酸化物に変化する条件で触媒効果を示した。CO2加圧下では、CaCO3や

醒gCO3触媒の形態が圧力とともに変化し、ガス化活性もそれに従って変化する

ことがはUめて見い出された。

　3）アルカリ土類金属炭酸塩を添加した石炭チャーのガス化活性は、Sio2、

A1203を多く含むものの触媒効、果は小さい。触媒と灰分申のSio2、　A1203と反応

し、触媒活性の低いケイ酸盧やアルミノケイ酸塩などに変化するためである。

　4）塩化物については機械的な触媒混合でも含浸法と同等の活性を発揮する

ことが随い出された。触媒がガス化温度で溶融し、炭素質と良好な接触性；を維

持するためである。
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第3章金属酸化物の触媒作用

3・1　序

　アルカリ金属やアルカリ土類金属の他にも多くの金属やその塩が炭素質のガ

ス化反応に対して触媒活性を有することが知られている霊一2）。こ：のガス化活性

はガス化条件により異なる場合がある。たとえば、多くの研究が行われている

鉄族元素の活性序列について、甑rsh3）ら、T雛aiのらは、甑＞C◎＞Feの序列を

得ているが、WalkerらD、覧dde曲a園らはs）Fe＞Co＞M、さらに、Gallagherら

は6）、Co＞M＞Feという結果を報告している。こうした活性序列の差は、ガス

化剤、反応温度などの相違が触媒効果に現れるとともに、ガス化条件により反

応温度域の化学形態が異なり、触媒活性に強く影響するためである。H20、　CO2

ガス化活性を示さない鉄触媒はこれらのガス化剤にH2を混入すると還元状態と

なりその効果が現れるL2）。このような触媒活性と触媒の化学形態との関連を

深く検討した報告は鉄触媒以外には見当らない。

　スズ化合物の触媒活性に関して、R欲sz徳skiら7）、翫Kee8）、　Hy醗sら9）の数

例の報告が見られるのみである。これまでの研究では、スズ金属やその酸化物

を用いた炭素質の02、H20による反応ではいずれも低い活性しか得られていな

い。酸素によるガス化では反応温度域でSnO2が安定に存在し、Sn金属やその酸

化物が共存し難いという触媒の化学形態が触媒活性を支配していると考えられ

る。また、鉛化合物は、酸素によるガス化反応では著しい触媒効果を示すが8・

10・11）、H20ガス化ではその効果が比較的小さい玉2）。いくつかの原子価をとり

うる金属では、ガス化条件によって触媒の化学形態が変化し、これがガス化活

性を大きく左右すると考えられる。したがって、触媒の化学形態の測定はガス

化活性の評価やその作用機構を検討するうえで重要な資料の一つとなる。

　石炭の加圧ガス化は常圧下の場合に比べて種々の利点を有するにもかかわら

ず、加圧下での接触ガス化反応やその作用機構に関する研究は極めて少ない。

CO　2加圧下では、触媒の化学形態がその圧力に左右され、触媒活性に大きく影

響すると考えられるので、両者の関係を明らかにすることは接触ガス化反応を

理解するための有力な手掛かりになる。しかし、加圧下での触媒の化学形態を
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調べた報告はこれまで見当たらない。高温・高圧下で使用可能な昇温X線回折

（TPX肋）法は、ガス化反応の作用状態における触媒の化学形態を直接測定する

こ：とが可能となり、触媒活性やその作用機構を考察するうえで有罵な手段の一

つである。

　本章では、アルカリ、アルカリ土類金属以外の16種類の金属酸化物を炭素質

に混如したときのCO2による常圧および加圧下のガス化反応を熱天秤を用いて

調べた。そして、加圧下で使用可能な昇温X線回折装置を用いてガス化温度に

おける触媒の化学形態変化を調べ、ガス化活性との関連を明らかにしょうとし

た。また、CO2加圧ガス化で高い触媒効果を示すSnO2やPbOについて、化学形態

や炭素質への接触性を測定し、ガス化活性との関連を詳しく検討した。さらに、

これらの結果をもとに、COa加圧下でのガス化反応に対する金属酸化物の触媒

作用について考察した。

3・2実験
3．2．1試料

　炭素質には、フ・エノール樹脂炭（PFC）および反応性や灰分の異なる4種類の

石炭チャーを用いた。それらのチャーの元素分析値およびいくつかの特性は第

2章に示している。触媒には、アルカリ金属、アルカリ土類金属以外のCu20、

ZnO、　A1203、　了iO2、　ZrO、　Si◎2、　SnO2、　PbO、　V205、　濟b2◎5、　Ta2G5、　Cr2◎3、　｝｛nO、

Fe304、　CoO、翫。の16種の金属酸化物を選んだ。これらの酸化物は、いずれも

市販の試薬を200メッシュ以下に粉砕して使用した。触媒添加は、チャーおよ

び触媒を所定量精秤し、モル八一・グラインダーにより機械的に混合・粉砕す

る方法で行った。触媒濃度は、とくにことわらない限り、炭素質中の炭素分に

対し，て0．5ato購。％とした。

3．2．2　ガス化反応

　C◎2常圧ガス化反応は、熱天秤（島津、TG－20）を用いて行った。熱天秤による

ガス化実験方法の詳細は、第2童に述べているので省略する。Pbの蒸発に起因

するガス化活性の変化を調べるため、Fig．3－1に示すように、PFCとPb金属とを

グラファイトブロックで分離した試料容器を使用した。PFCやグラファイトの

75



1

:"":::":':":'1::t::.

:･'1:･:i3.{,･,･,.･,

i:1"':1::':1:":";:;:i:

2
:-i:::II:-':.t::
:.t,::' f,･i･l,l.1::11i-{l-i--------i---

lI.l.:,:.;:..,.:･li,;.1t---i-:--iit-----

Fig. 3--1 SafiTple vessel to deteraiine

the posslbility of vaper transportatioR

of iead.metal.

1, Lead metal; 2, Graphite hoider;

3, PFC.

- 76 -,



ガス化速度およびPbの蒸発速度は、ガス化前と900℃で所定時間ガス化した後

のPb、　PFC、グラファイトの夫々の重量の差から求めた。

　CO2加圧ガス化反応は、高圧熱天秤（島津、　RT殻HP）を用いて行なった。実験

条件および方法は、第2童と同じなので省略する。

3．2．3　触媒の化学形態

　炭素質の共存する状態での金属酸化物の化学形態変化は、昇温X線回折（τPX

R頚、理学電機2971）、また、CO2加圧下でのPFC中のSn◎2およびPbOの化学形態変

化は、高温・高圧下で使用可能な昇温X線回折ωP－TPXRD、理学U730銀）装置を

用いて調べた。実験方法の詳細は第2章と同じである。聾X蹄による走査角度

は、酸化物および金属の回折線を追跡できる範囲に設定した。たとえば、酌管

球を用いたとき、鋤02を混合した系では2θ；11．5～14．5。、PbGを罵いた場合

には2θ：12．5～15，5。とした。

3。2．4　接触角

　炭素質の存在するガス化温度域でSRO2、　PbOは炭素質や生成ガス（CO）により

それぞれのSn、　Pb金属に還元されていた。そこでSnまたはPb金属を用いてPFC

ペレット上の形状変化や接触角を測定し、炭素質への接触性を調べた。接触角

の測定装置および方法は第2章と同じである。

3．2．5触媒の勇散状態

　PFC中の触媒の分散性および粉砕の程度は、走査電子顕微鏡（S脳：日立一明

石議S醗C－101型）一X線マイクロアナライザー（X馳：堀場脳XA－15◎0）を用いて観

察した。試料はガス化荊および熱天秤によりCO　2申、850℃までガス化した後の

残渣を旧いた。

　一方、接触角測定の終了後、PFCペレットは触媒と直接接触していない部分

までガス化反応が進行していた。そこで接触角測定と同一の反応系について、

CO　2中、850℃で所定時間ガス化し’たものの反応挙動を光学顕微鏡（オリンパス

8Hのにより観測した。再びこの試料についてガス化・観測の操作を繰り返し行

い、ガス化反応の進行の様子や触媒挙動を詳しく調べた。
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3・3実験結果
3．3．1　金属酸化物の触媒活性

　（A）　炭素質の常圧ガス化反癒

　Fig．3－2は、PFC単独および金属酸化物を添加したPFCのco2ガス化のTG曲線を

示す。PFC単独のガス化反応はおよそ880℃から起り、1GOO℃まで13％の重量減

少率を示す。16種類の金属酸化物のなかでS“e2、　Pb◎、　V20§、　Fe304、　mo、　C◎0

は、無触媒ガス化に比べて、ガス化反応の開始温度を低下し、高温度域での重

量減少率を増大している。この中でSnO2、　PbOは他の酸化物より顕著な触媒効

果を示し、なかでもSnO2を用いたとき、無触媒の場合より120℃低い76◎℃付近

からガス化反応が起り、97G℃で10競の重量減少率に達した。Fig．3－2には示し

ていないが、SnO2と同一条件にK2CO3を用いたときには、8◎0℃付近からガス化

が起こり、10◎◎℃まで9暁の重量減少率であり、S湘2がK2C◎3よりも高い触媒活

性を示すことが明らかである。PbOを添加したとき、S鴻aとほぼ同じ750℃から

ガス化が起こるが、高温度での重量減少率はSn◎2におよばず、1000℃まで4瀦

であった。他方、VaO5、　Fe3◎4、　MG、　CG◎を添加したPFCは、830～860℃からガ

ス化反応が認められ、このときの重量減少率は無触媒ガス化より若干大きい程

度であった。なお、この図に示していない他の酸化物は、本研究のガス化条件

では触媒効果を示さなかった。

　PFCのガス化に対して触媒効果を示したSRG2、　PbO、　V凶5、　Fe3G轟、購G、　CoO

が石炭チャーでもガス化反応性を増大するかどうかを熱天秤により調べた。各

チャーに対する金属酸化物の触媒効果は、第2章と同じように、接触ガス化に

おける　900℃までの重量減少率と同温度での無触媒ガス化との差（△X畷9駒

Cat．一Xgoo醤one）により評価した。

　SnO2、　PbO、　V2G5、　Fe3G4、翫0、　CoGは石炭チャーのガス化反応性を増大し、

この中でS鴻2やPbOが高い触媒効果を示した。SnO2やPbOを用いたガス化反応に

ついて、750～770℃（SnO2）、750～760℃（Pb◎）からガス化反応が起こり、チ9ヤ

ーの異なるときにも触媒種によりほぼ同じ温度からガス化が認められるという

特徴が得られた。こうした挙動は、アルカリ土類金属臨を用いた場合にも認め

られ、触媒の化学形態変化がガス化反応の開始温度を支配していることを示す。
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また、Sio2やAI203を多く含むTKCやGVCでは、無機塩を含まないPFCや灰分の少

ないYLC、　TYCなどに比べてそれらの触媒効果は低いかった（Fig．3－3）。触媒が

Sio2やA1203と反応して不活性な化合物に変化しているためと考えられる。

　SnO2やPbOはCO2ガス化で高い触媒活性を承すが、助0、漉ガス化に対してど

の程度の触媒効果を発揮するかを熱天秤を用いて調べた。Fig．3－4は、　SnO2お

よびPbOを添加し’た各種チャーについて、R20ガス化の△Xを示す。R20ガス化反

応でもSnO2、　PbOは触媒活性を示している。PbOを用いたH20ガス化では、74◎～

750℃からガス化反応が起こり、SnO2の76◎～770℃より若州低く、また、△Xも

SnO2より大きな値を示すという特徴が得られた。炭素質や還元性ガスによって

還元されたPb金属が、　H20中で酸化され易いというように、触媒の形態が容

易に変化しうることがこうしたPbOの大きい触媒効果の原因であろう。

　一方、SRO2およびPbOを添加したPFCのH2ガス化では、無触媒ガス化ととほぼ

同じTs、　X舶。となり、ガス化反癒性の増大が認められなかった。恥ガス化での

Sn◎2およびPb◎の低い触媒効果は、ガス化温度域でSnおよびPb金属の状態で存

在するが、助を活性化する能力がないためであろう。

　①）　炭素質のC助加圧ガス化反応

　ガス化速度を増大し、炭素利用効率を向上する方法の一つとして、加圧ガス

化が考えられる。ここではSRO2、　PbO、　V2◎5、　Fe304、翫。、　C◎0について、CO2

加圧下のガス化反応性を高圧熱天秤により調べた。その結果、これらの酸化物

のなかでSnO2、　PbO、　CoOは、ガス化反応の開始温度がPbO：740～750℃、　SnO2

：77◎～780℃、C◎◎：780～79◎℃となり、CO2圧の異なる場合にもそれらの触媒

種によりほぼ一定となるという特徴が認められた。また、Sa◎2、　PbO、　CoOを用

いたときの△Xは、CG2加圧下で明らかに大きな値を示した（Fig。3－5）。これに

対してCu20、　V2◎5、　Fe304、翫0は、CO225　a施でも△Xが1眺以下と小さな値で

あった。S濾2、　PbO、　CoOの触媒効果は、触媒の化学形態がCO2圧に左右され』 ﾄ

いることが関係していると考えられる。
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　（C）　スズ化合物の触媒活性

　これまでスズ化合物に関する研究は極めて少なく、数例の報告でもその触媒

活性が低いので触媒の化学形態、接触性および作用機構などについて検討され

ていない。先に述べたように、S湘2がCO2やH2◎ガス化で高い触媒活性を示すこ

とを本研究で憩い出した。そこでスズ化合物、触媒濃度、触媒添加法などの違

いが触媒効果にどのように影響するかを調べた。

　1）　スズ化合物の種類による触媒活性の違い

　これまでSn金属やS湘2の触媒効果が調べられているが、アニオン種の異なる

他の化合物の活性について検討されていない。ここではスズ化合物として、

SnO2の他にSn（CH3COO）2、　SnSO4、　SnC204、　SnOの4種類を選び、同一条件でガス

化試料を調製したものの触媒効果を熱天秤を用いて調べ、触媒の化学形態との

関連を明らかにしょうとした。スズ化合物を添加し’たPFCのガス化反応につい

て、それらの出発物質の異なる場合にも反応開始温度や重量減少率がほぼ同じ

であるという興味ある結果が得られた（Table　3－1）。スズ化合物単独をC助下で

加熱したとき、いずれのスズ化合物も40◎℃付近でSn◎2（SnC204のみ一部SnO）の

生成に相当する重量減少を示した（Fig。3－6）。出発物質の異なる場合にも、ガ

ス化温度域で同¢化学種が存在するという触媒の化学形態が同Uガス化活性を

示すことに関係している。

　2）　触媒濃度の影響

　炭素質を効率良くガスに転換することが望まれる。ここでは0．1～4．Oato頗。

駕の数段階の濃度に添加したときのガス化活性の増加の程度を調べた。その結

果をFig．3－7に示した。SaO2添加量が1．Oato鐙。％までの範囲では、ガス化反応

の開始温度が低下し、重量減少率は増加するが、それ以上添加量を増加しても

活性はほとんど変わらない。触媒量の多い場合にはむしろ単位触媒量当たりの

ガス化活性が低下する。一般に、低濃度の触媒では、触媒と炭素質との接触面

積が増加する範囲でガス化活性が増大するが、添加量が多い場舎には炭素表面

を一様に覆ってしまうため必ずしも高い活性が得られるとは限らない…3＞。
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　3）　触媒添加法の影響

　炭素質のガス化反応を効果的に進行するためには触媒と炭素質との接触性が

重要であるL2）。こうした観点から含浸法やイオン交換法が有効であるが、触

媒担持に多くの工程を必要とする。もし機械的な触媒添加で含浸法などと同等

の効果を示せばその意義は大きい。そこでSn（C恥CO◎）2を同一濃度の含浸法お

よび機械的に混合した試料を調製してそのガス化活性を比較し、触媒の分散性

との関連について検討した。その結果、機械的短籍でも含浸法と同じ活性を示

すという興味ある結果が得られた。S脳による触媒の分散性の観察によると、

触媒添加段階では含浸法が明らかに良好な分散性を示しているが、ガス化過程

では機械的混合と含浸法の触媒粒子はともに0．5～1．0μ租程度の球形粒子とな

っている。こうした触媒の分散状態の変化が同て）程度の触媒効果を示すことに

関係している。機械的混合した触媒がガス化温度域で触媒の分散性が向上する

理由について後で詳しく述べる。機械的な触媒混合でも含浸法と同U触媒効果

が得られることは、触媒添加の複雑なプロセスを省略できる面で有利である。

3．3．2　金属酸化物の化学形態

　（A）　常圧ガス化における触媒の化学形態

　いくつかの原子価をとりうる金属ではガス化剤や反応温度などのガス化条件

により触媒の化学形態が異なり、ガス化活性に大きく影響すると考えられる。

そこで本研究で用いた金属酸化物が炭素質の存在する加熱状態でどのような化

学形態変化をするかについてTPXRDにより調べ、ガス化活性との関連を明らか

にしょうとした。貰g．3－8にT？XRDの結果を示す。なおこの図には、触媒の化学

形態変化が認められる酸化物についてのみ示している。この結果は次の4っに

分類される。

　1）酸化物の回折線が加熱過程で消失するもの。

SnG2、　PbOがこれに該当する。Sn◎2の回折線は、およそ800℃までその強度がほ

とんど変化しないが、その温度以上でSnO2の回折線強度が徐々に減少し、約

850℃以上で消失する。一方、PbOの回折線は、450℃以上でその強度が弱くな

り、約50◎℃付近で見られなくなる。S憩2やPbOの回折線が消失する温度（SnO2：

900℃、PbO：55G℃）に保持し、2θを10～7◎。の広い角度で走査したが、炭素に
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起因する圏折線が見られるだけで、低位酸化物、高位酸化物、金属炭化物など

の回折線は認められなかった。ところがこの試料を室温まで冷却すると、Snま

たはPb金属が存在していた。SRO2、　Pb◎が加熱過程で炭素や生成ガス（CO）によ

って金属へ還元され、これらの金属の融点がSn：232℃、Pb：330℃であることか

ら、高温では溶融状態として存在しているため高温度域で回折線が認められな

いのであろう。

　2）高温度域で金属を生成するもの。

翫0、CoO、　C職2Gがこれに相当する。これらの酸化物の回折線は、夫々Cu20：480

℃、翫。：820℃、C◎◎：830℃からその強度が小さくなり、それぞれCu、翫、　Co金

属の回折線が認められた。酸化物の回折線が完全に消失した温度域で金属の回

折線強度がほぼ一定となる。

　3）加熱過程で低位酸化物を生成するもの。

V205、　Fe304がこれに分類される。Fe304は、約840℃以上でアeOに還元された。

一方、V205は、V40g（40C℃）→V20弓（45◎℃）→V203（68◎℃）と順次低位酸化物を

生成するという複雑な変化を示した。

　4）加熱しても変化しないもの。

1）～3）に属さないZnO、　A12◎3、　TiO2、　ZrO、　SiO2、葭b205、　Ta205、　Cr203、　HnO

である。これらの酸化物は100◎℃まで加熱したときにも当初添加したときの酸

化物と同じ化学形態であった。

　触媒の化学形態とガス化活性とを対比すると、触媒の化学形態変化がガス化

活性に影響し、本研究に用いた触媒種の範囲では加熱過程で金属または低位酸

化物に変化する化合物がガス化反応性を増大する傾向にある。金属または低位

酸化物への変化が500℃付近の低温度で起こるもの（PbO、　Cu2◎）、700℃で変化

するもの（V205）があり、かならずしもガス化温度域と一致しないが、ガス化温

度でこれらの酸化物が金属または酸化物（低位または高位酸化物）に容易に変

化しうるという化学形態変化がガス化活性に関係しているためであろう。この

ことは後に述べるCO　2加圧下での化学形態の測定で明確に現れている。

go



　石炭チャーに対する金属酸化物の触媒活性は、PFCに比べて小さなものであ

ったが、この原因として、①炭素質の特性の相違L2）、②触媒と石炭チャー中

鉱物質との反応短帽！8）、③石炭チャー中鉱物質による触媒の被毒量9－22）、など

が考えられる。ここでは、SnO2やPbOを添加したYLC、　GVCを85◎℃までガス化し

たときの触媒の変化をXRDの測定により調べ、石炭チャーが低い触媒活性を示

す理由を明らかにしょうとした。Fig．3－9にXRDパターンを示す。XRDの測定か

ら二つの興味ある結果が得られた。第一は、鉱物質を含まないPFCではSnやPb

金属が同定されているが、Sio2、　Al凶3の多いGVCを用いたガス化後の残渣中に

はS登やPb金属の回折線が認められないことである。甜Aの測定では、ガス化後

の石炭チャー中にはSiと同一視野にSnまたはPbが認められていることから、

SnO2、　PbOがシリカ成分と反応していることが予想される。しかし、SBやPb触

媒とSiとの反応による新たな化合物の生成は確認されなかった。反応生成物が

非晶質であるかまたはその生成量が少ないためと考えられる。第二は、加熱前

のYLCにはFe304、α一Fe2◎3、γ一Fe203などの酸化鉄が存在しているが、ガス化

後の残渣にはこれらの酸化鉄の回折線が消失していることである。こうした結

果もチャー申の酸化鉄が鎌02、Pb◎と反応していることを示す。

　（B）　CO2加圧ガス化における触媒の化学形態

　C◎2加圧ガス化でもSnG2、　PbOおよびCo◎は高い活性を示す。これはガス化温

度域での触媒の化学形態がCO2圧により変化し、これがガス化活性を左右して

いるためと考えられる。そこで炭素質の存在するSnO2、　Pb◎系について、CO2加

圧下での化学形態変化をTP器Dにより調べ、ガス化活性との関係を明らかにし

ょうとした。Fig．3－10は、理C中のSnO2およびPb◎の形態変化を示す。SnO2回折

線はいずれの圧力でもおよそ780℃からその強度が徐々に小さくなり、夫々850

℃（1a撚）、910℃（5　atので消失するが、25　a掘では1000℃でもSn◎2の回折線

強度が若干弱くなる程度である。このようにSnO2の回折線は同じ温度からその

強度が減少し、また、CO2加圧下では広範囲の温度域でSn◎2とSR金属とが共存

している。こうしたSn◎2の化学形態変化がガス化反応の開始温度を規定し、

CO　2加圧下で高いガス化活性を示すことに関係している。
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　一方、PbOでは、いずれのCO2圧力下でも約450℃からPbOの回折線強度が弱く

なり、1a舳のとき490℃で消失するが、25　a樋ではおよそ560℃まで残存する。

しかし、75◎℃以上のガス化温度域では何の回折線も存在しない。これらの試

料を室温まで冷却すると、Pb金属やPbOが同定される。ガス化温度域において

聾XRDの測定でPb金属やPbOが確認されないのは、これらがともに溶融している

ためであろう。PbOの融点は880℃であるが、触媒粒子がおよそ10μ盤と比較的

小さいので、融点よりも低い温度で溶融し’ている可能性がある2）。そこで高圧

熱天秤を用いてCO2の各圧力で850℃で所定蒔間ガス化したときの残渣を常圧、

室温まで冷却したときの化学形態を詳細に調べた。ガス化による炭素質の重量

減少率が50毘のとき、残渣中の触媒の回折線は、1a樋ではPb金属であるが、5

atmではPb金属とPbOの回折線がほぼ同ミ）強度に現れ、25　a徳では明らかにPb◎

の回折線強度がPb金属に比べて大きいという結果が得られた。また、5および

25a漁のガス化残渣について、25，50，7硯の重量減少率の異なる場合には、

ガス化反応の進行とともにPbOの回折線強度がPb金属に比べて大きくなる傾向

がある。なお、1a加の場合、触媒の回折線強度は弱く、7醜の重量減少率では

何の回折線も見られなかった。

　CoOを用いた場合にも、PbOと同様にC◎2加圧下のガス化残渣中には明らかに

CoOが多くなっている。しかし、NioおよびCu20はCO2加圧下のガス化温度でそ

れらの金属として、また、V205やFe304を添加したときには、夫々V203、　Fe304

となる。

　このようにCO2加圧下のガス化温度域では、SRO2、　PbO、　C◎0は金属およびそ

れらの酸化物の双方が共存し易い条件となり、こうした触媒の化学形態変化が

高いガス化活性を示す原因の一つと考えられる。

3．3．3　炭素質に対するSn、　Pb触媒の接触性

　（A）　PFCペレットに対するSn、　Pb金野の接触角

　SnO2、　PbOの高い触媒活性は、ガス化温度域での触媒の化学形態に支配され

ていることを述べたが、これらの触媒が加熱過程でSn、　Pb金属に還元され溶融

していることから、ガス化温度域における触媒と炭素質の接触性も触媒効果を

左右する因子の一つと考えられる。そこでこれらの金属を用いて炭素質に対す
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る濡れ性を調べた。Fig．3－11は、　C◎2申で一定の昇温速度で加熱したときのPFC

ペレット上のSRおよびPb金属の形状変化を示した。また、この結果より接触角

の値を求めてFig．3－12に示した。

　Sn金属は、当初の不規則な形状が230℃で球形に変化する。この変化はSn金

属の融点（220℃）とほぼ一致することからSnの溶融とみなせる。この球状の形

態は1000℃まで加熱したときにも大きな変化が見られない。溶融Sn金属の接触

角は、230～850℃の温度範囲で約140。のほぼ一定値を示し、850℃以上で徐々

に減少し、900℃で125。となった。

　一方、Pb金属の形状は、325℃で球形になり、7◎0℃以上で長四角形を示し、

その誓約90◎℃で半円形になるという複雑な変化を示した。このときの接触角

は、325～5◎0℃の範囲で125。とほぼ一定であるが、500℃以上で徐々に減少し，

7GO℃で110。、さらに90◎℃で90。となった。

　こうしたPb金属の複雑な形状変化を明らかにするため、　CO2中で加熱したと

きのPb金属の重量変化をTGにより測定した。その結果をFig．3－12（下方）に示す。

Pb金属は約60◎℃以上でCO2により酸化されPb◎を生成する。PbOの生成は接触角

測定における長四角形および半円形への形状変化（PbOの融点が880℃）に対応し

ている。

　SRおよびPbの接触角に関する報告は少ない。甑idichらは23）、グラファイト

ーSn、グラファイトーPb系について、He中で加熱したときの接触角を測定し、

夫々Sn：140。（10◎0℃）、　Pb：138。（8◎0℃）の値を得ている。Sn金属を用いたと

き接触角は850℃以上でいくぶん小さくなるが、炭素質を完全に濡らすという

現象は見られない。本研究で得られた接触角は、Naidichらの値に比べてやや

小さい値であった。これに対してHarrisらは穏）、　Pb金属がグラファイト表面

を覆うことを認めている。接触角の値が研究者により異なる理由は現時点では

明らかでないが、炭素質の表面特性の差による影響が大きいと考えられる。

　一方、SnおよびPb溶融金属がガス化温度域でペレット上を移動することによ

り触媒と炭素質との接触面積が増加するというような挙動は観測されなかった。

したがって、これらの触媒が金属状態で高活性を示すのは、炭素質に対する触

媒の濡れ性の増大や溶融金属の炭素質上の移動によるものでないと予想される。
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　（B）　光学顕微鏡によるガス化挙動の観察

　接触角測定後の試料を光学顕微鏡により上方より観察したところ、PFCのガ

ス化は金属のまわりから進み、金属と直接接触していない炭素質まで進行して

いた。こうした挙動は、ガス化反応に対するSn、　Pb金属の触媒作用を考察する

うえで重要である。そこ：で新たにPFCペレット上にSnまたはPb金属を置き、CO2

中850℃で1～6時間保持したときのガス化挙動を光学顕微鏡により観察した。

Fig．3－13はその結果を示す。PFCペレットのガス化反応は、金属のまわりから

起こり、徐々に外側までガス化反応が進行している。Sn触媒を馬いた場合、2

時間後には金属のまわりに白色の物質を生成する。こ：れをS硝で観察すると0．5

μ田以下の微細な針状結晶が網目状に生成しており（Fig．3－14）、　XRDの測定では

この針状結晶はSnOaであった。同様の実験をPFCの代わりにグラファイトを用

いて行った。この場合グラファイトはほとんど反応せず、SnO2の分散のみが認

められる。グラファイト上でのSnO2の代表的な分散パターンを澱g．3－15に示す。

奇中の数字は甜Aにより測定したSnの相対感度である。Sn金属はその粒子から

まわりの炭素質へ移動し、850℃で2華甲保持したときおよそ3m田移動している

のが認められた。

　一方、Pb金属を用いたとき、SnO2金属の場合と異なり、触媒のまわりのPFC

ペレット上にはいかなるPb化合物も認められなかった。ところが、反応時間と

ともにPb粒子直径が0．76田田（1h）、0．67囎（2h）、0．55題頭4h）に減少していた。こ

うした粒子径の減少は、Pbの蒸気圧が850℃で20Pa24）を有することから、Pbの

蒸発によるものであると考えられる。Pbの蒸発による炭素質への移動が炭素質

と触媒との接触性を向上し、高いガス化活性を示す原因の一つと考えられる。

Pbの気相移動によるガス化反応性の増大は、Ott◎ら1Dも認めている。

　（C）走査電子顕微鏡による触媒の分散性の観察

　通常、触媒を用いた炭素質のガス化反応を効果的に進行するためには、反応

温度域で炭素質と触媒との良好な接触状態を維持することが重要であるL2・13・

25＞。しかし、本研究では触媒添加をモルター・グラインダーによる機械的混

合法で行っているため、触媒の分散性は含浸法やイオン交換法に比べると決し

て良くない。走査電子顕微鏡（S甜）による測定では、触媒添加時における触媒

98一



{

Q.
!9"

I

 '
."p'tttt
' i;i{,'lt';ikZ-2.;ei:k"`i tx

i;`ist }}l'iillll

2h

`"

i ･･･'-';･･･('a.,)'`'' sn"
i,,'.1./1,i'i.il'11,//lli,/l,,,,l.i''

     .. J.. ill' ;.l iitl ..' .-. ,,. ..,
 i 't'') ltt"

n}
., l

s'
i
l
l
/tt/

tt t.t

i:'j,1'

t ttt:t

(b) Pb

l

l
$
i
s
s

=1::-i::-umrn

lliiMNII

ttt tt tt ttt

ew
4h

Fig.

(a),

3-13 Morphological change of PFC and catalyst during the C02-gasification.

?FC-Sn; (b), PFC-･?b.

'



ー
ド
O
O蓼

　　　撃幾審・圏盈摯　　．．

　　　アノサワ　　　　ロ　す　　　　ザ　　リ

・ゼ＝認ぜ”・・1　’．・
　r♂’儲國黛り・

な・講’託　　　・・，
h・

　な　　　　　　　　　　．r　　・　　’

　　　　　二郭ガ・『　　　　　’瓢芦
　　　　　・，　’」　　辱　　　　’　　　　・

　　　　　r　　　　　　　　　　　1’6’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

σ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、r　　’

一脅籔だ

　　u、ぐ
．　　噂，・、、
みどるし　　　　　

”ン
@　　～

竃娩
馨

’

’

　　ノ
が醒鑛“卵
ヒ　P炉　　　　　　　　　　再」ヒ　凡胃　　　’　、揮　　塾r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

騨

刷
｛
7’
．
ら

　
、
　
，

4
●

」

’ザ
、

躍

層寂 ”．ご｝撃一

，陰

歴　’　鳳」．

　　　、　　　　　律

’

・1

　　や
き馨等、

劉一二iぞ・蒙∴認

　　　　飽◎・ξ：、’戸

　　　　　b富噸　　　　　　　　　服

Fig。　3－14　　Dispeτsed　nee（玉：Le　crysta：Lli一’te　material　on　graphite　by　SE図



"85

l

l
it

l

i2so 2o

90
  5

9･ N
15

"56

83

fi9

i

.70

6

                "-- -----

90

o
l

I t
. 85

I

l

          !

3mm--tl

Fig. 3-15 Distribution deRsity of

stamnic oxide over graphite determined

by EDX.

The numberrs are relative inteBsities

of tin after 2 hr gaslfication.

' 101 -



や炭素質の粒子は、観察した視野によってばらつきが大きいが、およそ10μ田

程度の粒子径のものが最も多いという結果であった。しかし、SnO2を用いたと

き、ガス化反応残渣中の触媒は0．5～1μ田程度の球形粒子となり、ガス化前に

比べて細かな粒子へ変化している。一般にガス化反応の進行あるいは不活性ガ

ス中での加熱下で触媒粒子径が増大するが場合が多いがし2）、　S浦2はガス化潟

度域において添加時よりも分散性が増加するという特殊な触媒と言える。この

ようなガス化過程での触媒粒子径の減少はCu20を用いたときにも認められた。

　PbOを用いたガス化残渣のS脳の観測でも、触媒は球形粒子として見られる。

しかし、重量減少率がおよそ7魏以上（85◎℃、4日前n）のとき、触媒の球形粒子

が観測されず、また、X線マイクロアナライザー（X猷）の面分析でもPb粒子が

確認されなかった。Pb金属の蒸発によるものであろう。

3・4考察
3．4．1Sn、　Pb触媒の化学形態と分散性

　炭素質のガス化反応に対して、Sn◎2は極めて高い触媒活性を示し（Fig．3－2）、

また機械的な触媒添加でも含浸法と同等の触媒効果を示す場合が翻（CH3COO）2

について得られた。これは恥金属とSnO2が共存するという化学形態変化が関係

しているとともに、ガス化温度域で触媒が良好な分散性を示すことに起因して

いる。事実、機械的に添加した触媒はガス化過程で小さくなり、また、PFCペ

レット上のSn金属がまわの炭素質へ移動しているのが観測されている（Fig．3－

13）。こうしたSR触媒の分散性向上は、　Sn金属が炭素質への濡れ性を増大する

ことや、炭素質表面を移動すること、などによるものでない（Fig．3－11）。　SaO2

が加熱過程で炭素質や生成ガス（CO）によりSn金属に還元される、あるいはSn金

属がCO2により酸化されてSRO2に変化する際にSnOを生成するためである。Sn、

SnO、　SnO2の蒸気圧は、85◎℃で夫々SmL3×10鱗Pa26＞、　SnO：140Pa2？）、　S鴻2：

1．4×10－5Pa28）であり、SnOの蒸気圧がSnやSnO2の値に比べて極めて高い値を

有する。したがって、Sn触媒の分散性向上はSnOの気相移動によるものと考え

られる。
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　PbOを用いたガス化反応性の増大もまたPbの蒸発によるものであろう。この

ことは、Fig．3弓に示した試料容器を用いたガス化実験から明らかとなった。

すなわち、Table　3－2に示したように、ガス化前後のグラファイト、PFC、2bを

別々に秤量することにより夫々の重量変化速度を求めた結果、CO　2ガス化によ

るグラファイトの重量減少の速度は◎．015～0．0玉7撮g／田g／hとなり、Pb金属の有

無によらずほぼ一定である。これに対してP亙Cのガス化速度は、Pb金属を用い

ないとき0．117飢g／囎／hであるが、Pb金属が存在するとe．30兜g加g／hと2倍以上

増大する。注囲すべきことは、Pb金属がグラファイトにより隔離された状態で

もPFCのガス化活性が増加することである。Pb金属がガス化温度域で蒸発しPFC

へ移動するためである。このとき、Pbの減少速度は0．18袖g／撮g／hであった。

　炭素質の接触ガス化は、固体一気体反応を固体触媒によって反応が促進され

るので炭素質と触媒との良好な接触性を維持することが望ましいことは言うま

でもない。ガス化温度まで加熱したSRO2触媒をS甜により観測した結果では、

CO2の加圧下では触媒平均粒子径が小さくなっている（Table　3－3）。　SE醒で観察

できる触媒がガス化反応に有効に作用するかどうかは疑わしいが、少なくとも

CO　2加圧下での触媒の分散性が向上していることが明らかである。S脳で観測さ

れる単位表面積あたりの触媒量は、CO2圧力の高いほど少ない傾向にある。し

かし、これらの試料中の炭素を空気中815℃で燃焼した残渣より求めた触媒量

（SnO2）は、CO2圧力と無関係に当初の添加量に一致している。Sn触媒が極めて

小さな粒子として存在し、S照による観測が不可能な程度まで細分化している

こ：と、触媒の一部が炭素質内部に移動していること、などのためと考えられる。

　PbOを用いたときには、SnO2の場合のような粒子径の変化が見られないが、

CO　2加圧下の残渣中には所定視野内に多くの触媒粒子が認められた。1000℃ま

でのガス化後に存在する触媒量は、500℃で炭素質を燃焼して求めると、もと

の触媒添加率の0．5蝕。磁。欝こ対して、◎．05ato臆。駅1　a舳）、0．17　ato鐵ic％

（5at澱）、0．45　ato慮。駅25　a徳）となり、CO2加圧下で触媒の損失が少なかった。

このことはPb金属の蒸発が加圧下ほど抑制されていることからもわかる（Fig．

3－16）。

103



I

sops
t

,Table

during

3-2

 the

Rate of welght

gasification at

decrease

 gooOc in

of PFC, Iead metal and

 the apparatus shown iR

graphite

 Fig. 3--1.

Systern Xnitiai weight

     (mg)

  Rate of
decucease

weight

(mg/mg/h)

l

2

3

.

.

.

Graphi te

Graphite

PFC

Graphite

PFC

Pb me tal '-

40.8

40.0

10.9

39.3

10.3

 3.4

 o.

 o.

 o.

 o.

 o.

･o.

OIS

OI7

ll7

Ol7

304

l87



Table 3-3

perticZes

 Mean diameter and
per loo jam2.

the number of

Cacalyst Pressure  Dp
(,am)

       n
(number/100pm2)

Sn02･

 l atm

 511
25u

O.57

O. 2if{

O. I4

9

14

22

PbO
 1 atm
 5 il
25 /1

O. 68

O. 59

O. 62

3

14

30
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3．4．2　触媒形態変化とガス化反応過程

　炭素質のC◎2ガス化反応に対するSnO2の触媒作用について、触媒の化学形態

や分散性の変化および熱力学的見地から考察した。Sn◎2を用いたCO2ガス化反

応は次のように表わせる。

　　SRO2　　÷　　C　　　→　　 SR◎　　　＋　　　CG　　　　　　（3－1）

　　SnO　　　÷　　C　　　→　　 Sn　　　　÷　　　CO　　　　　　（3－2）

　　Sn　　　　÷　　CO2　→　　 SnO　　　÷　　　C◎　　　　　　（3－3）

　　SnO　　　＋　　CO2　→　　 Sn◎2　　＋　　　C◎　　　　　　（3－4）

　これらの反応の850℃でのGlbbsの自由エネルギーは、一12．5kcal／駆01（3－1）、

一8．1Rcal／皿ol（3－2）、＋2．3kcal加ol（3－3）、＋2．6kca1／雛ol（3－4）である29＞。

（3－1）および（3－2）式の自由エネルギーはマイナスであり、これらの反応が容易

に進行することはTP器嚢の測定より確認している（Fig．3－8）。（3－3）および（3－4）

式のSnおよびSnOの酸化反応の自由エネルギーはプラスであるが、　CO2が充分に

存在するとき右方向へ進行することをTGにより確認し’ている（Fig．3－17）。　Sn◎2

触媒の酸化あるいは還元性は、炭素質との接触性やCO2分圧に依存する。CO2ガ

ス化に対するSnO2の触媒作用は、酸化一還元サイクルによるものであろう。

　Pb◎の触媒作用も酸化一還元サイクルによると考えられる。PbOの炭素による

Pb金属への還元はTPX脇で認められ、Pb金属のCO2によるPb◎への酸化もまたTG

の測定で確認している。

3．5　まとめ

　本章では、アルカリ、アルカリ土類金属以外の16種類の金属酸化物（Cu20、

ZnO、　A1203、　Ti203、　ZrO、　SiO2、　Sn◎2、　Pb◎、　V205、　醤b2◎5、　Ta205、　Cr203、

岡nO、　Fe304、　CoO、　Nio）を炭素質に添加し、CO2による常圧および加圧ガス化

反応を行った。平温X線回折を用いてガス化温度での触媒の化学形態変化を調

べ、ガス化活性との関連を明らかにした。

　また、CO2ガス化で高い触媒活性を示すS識02およびPbOについて、化学形態、

触媒作用、炭素との接触性について詳しく検討した。その結果、つぎのことが

明らかになった。
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　1）16種の金属酸化物のうち、SRO2、　PbO、　V205、　Cu20、　Fe304、　CoOおよ

び酷0が触媒効果を示し、このなかでs融02、Pb◎が高い触媒活性を示す。

　2）Sn◎2、・PbGを添加した石炭チャーの霜ス化活性は、　Sio2、　A1203を多く含

むものの触媒活性は小さい。触媒が灰分中のSio2、　A1203と反応するためであ

る。

　3）SnO2、　Pb◎は、炭素質の共存するガス化温度域で金属あるいは酸化物に

変化する。一方、CO2加圧ガス化では、触媒の化学形態がCO2圧に依存して大き

く変化し、それに伴って触媒活性も変化することを見い出した。Sn◎2、　PbOは

酸化数の変化を通してガス化反応を促進する。

　4）SnG2、　Pb◎はガス化温度域で溶融金属として存在するが、これらの金属

は高温でも炭素質に濡れ広がることはない。中間生成物SnOや金属Pbが比較的

高い蒸気圧を有し、これらが気相移動によりまわりの炭素質に分散するため接

触性が向上し、ガス化反応性を増大する。

　5）スズ触媒について、出発物質の異なるときにも同じ触媒活性が得られ、

また、Sn（CH3COO）2では機械的な触媒混合でも含浸法と同等の触媒効果を示す

ことを見い出した。いずれの化合物でもガス化温度域で同U化学形態であるこ

と、そして中間生成物SnOの気相移動により同程度の分散性が得られるためで

ある。単純な触媒添加でも触媒効果を十分発揮できれば、触媒添加プロセスの

簡略化の面で有利である。
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第4章ニッケル化合物の触媒作用

4．1序
　炭素質のガス化反応を効果的に進めるため触媒を用いる試みが行われている

L2）。接触ガス化反応では、低温度で高いガス化速度を得ることが望まれる。

触媒添加によってもたらされる反応温度の低下を触媒活性の指標として表すと、

アルカリ金属塩のなかで高い触媒活性を示すと言われている痘CO3を用いた場

合、反応温度が2GG℃程度低いとき無触媒ガス化と同じ重量減少率を与えるが

3）、他のアルカリ金属やアルカリ土類金属塩では小さな温度低下しか得られな

いの。ところが、翫触媒は50◎℃付近の低温度から炭素質のガス化反応性を増

大するという特徴を有するので、このときの反応温度の低下は300℃以上にも

達するL2・5）。しかし、M触媒によるこの低温ガス化は、炭素質の特性やM化

合物により大きく異なる。褐炭や活性炭などでは、炭素質中に存在する一〇㍊、

一COOH基にイオン交換的に翫肝が導入され一振な触媒の分散性を示し、低温度

域で高い活性が得られるが、高温度で熱処理したりグラファイト化した炭素質

では、低温度域で全く活性を示さない5”？）。また、m化合物によっても低温度

域の触媒活性が異なる8・9＞。M劔03）2、猷（C琵3COO）2は低温度で高い触媒活性

を示すが8）、翫。◎3は低温活性を示さない掲〉。一方、M触媒を用いた低温ガス

化では、ある程度反応すると反応が停止し、低温度域で完全にガス化すること

が困難であるL2・5・6）。翫触媒による低温活性は、炭素質、触媒種、触媒添加

法などによらず恒常的に起こることが望ましいが、一部の炭素質や触媒種など

のごく限定された条件でのみ起こるという普遍性に乏しい欠点があるとともに、

この温度域での重量減少率にも限界があるなどの問題を残している。

　しかし、熱処理した炭素質に翫触媒を機械的に添加した場合にも、低温ガス

化活性を示す場合があることをわれわれは幽い出した。甑。は高温度域でわず

かな活性を示すにすぎないが、同ミ）条件で翫（C助C◎0）2・側20を添加したとき、

520～800℃と850℃以上の2っの温度域でガス化反応が起こり、80◎℃以下の低

温度域の重量減少率が7眺にも達した。翫触媒がガス化反応性を増大するのは、

翫金属の還元状態であることが知られており、Moと翫（CR3COO）2との触媒効果
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がガス化温度域での猷塩の化学形態の差から説明できる。M化合物、ガス化剤、

CO　2圧力などのガス化条件により触媒の化学形態が異なり、これがガス化活性

を左右すると考えられるが、この関係を詳しく検討したものは見当たらない。

　熱処理した炭素質に機械的に触媒を添加したときにも低温ガス化が起こる例

はこれまでの研究で見られていない。このガス化系では触媒の分散性が良いと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2・もは言い難く、翫触媒による低温活性が触媒の分散性の礎く、他の因子に支配

されていることを暗示している。したがって、こうした系でなぜ低温活性を示

すかについて詳しく検討する必要がある。また、熱処理した炭素質でも低温活

性が認められることは、一部の炭素質でのみ低温ガス化が起こるというこれま

での限界を突破する可能性があることを示しており、炭化度の高い石炭、重質

油、石炭液化残渣などにも低温ガス化の適用範囲を拡大できる可能性があるの

で興味深い。

　本章では、高温で熱処理した炭素質に5種類の翫化含物を機械的に混合した

もののC◎2ガス化に対する触媒活性を比較した。そして触媒の化学形態変化を

昇温X線回折法により調べ、ぬ金属への還元性と5◎0～600℃領域での低温ガス

化活性との関連を検討した。さらに、低温度域の重量減少率を10暁とすること

の可能性について調べた。

4。2　実験
4．2．1　試料

　炭素質には、第2章と同OPFCおよび4種類の石炭チャーを用いた。触媒に

は、　賛i（C｝｛3C◎◎）2・4H20、　短i（短03）2・6｝｛20、　NiC204・2H20、　餌i3CO3（0｝｛）4・4｝至20

および翫。の5っの翫化合物を選んだ。これらの化合物は市販のもので、とく

に精製は行わなかった。

4．2．2　触媒添加

　炭素質に対する触媒添加は、モルター・グラインダーにより1時間混合・粉

砕するという機械的な方法で行った。触媒濃度は、とくにことわらない限りチ

ャー中の炭素分に対し0．5ato面。駕とした。
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4．2．3　ガス化反応

　Ni触媒を混合した炭素質のガス化反応は、熱天秤（co2常圧：島津TG－20、

CO2加圧；島津RT－1HP）を用いて行った。ガス化実験の詳細は、第2章と同○

なので省略する。

4。2．4　触媒の化学形態

　M化含物単独の熱分解について、CG　2下で10℃／田届の昇温速度で加熱したと

きの重量変化を熱天秤を用いて調べた。また、炭素質が存在しているときの触

媒の化学形態変化は、昇温X線回折（TPXRD）装置を罵いて調べた。このときの

走査角度の範囲は、翫金属の回折線（d＝2．034A、恥管球を用いたとき2θ：44．5

。）を調べるため2θ：42～47。の範囲に設定した。TPXRD実験の詳細は、第2

章と同じなので省略する。

4．3　実験結果

4．3．1　ニッケル化合物の触媒活性

　（A）　炭素質の常圧ガス化反応

　Fig．4－1は、種々の翫化合物を添加したPFCのC◎2ガス化反応のTG曲線を示す。

臓化合物の種類によりC◎2ガス化の反応開始温度や重量減少率は大きく異なっ

ている。すなわち、PFCのC◎2ガス化反応は、520～65◎℃から起こり800℃付近

で停止する低温度域の反応に引き続き85◎℃以上の高温度域で再びガス化が起

こるもの、および約85G℃以上でのみ起こるものの二つのタイプに分類される。

低温ガス化反応は、Ni（CH3C◎G）2・姐20、　MC2◎4・2恥GおよびM（RO3）2・6R2G

を用いたときに認められ、このときの低温度領域の重量減少率は、70％

（NicH3coo）2・4H20）、50駅Mc2◎4・2H2◎）、40駕（商量◎3）2・6慧2◎）である。この

低温度領域の重量減少率の順序はガス化反応の開始温度の序列とも一致してい

る。これらの化合物を用いたときの高温度域での重量減少率はわずか1硯以下

である。これに対してM3CO3（OH）4・4R2◎および欝。は、低温度域のガス化反応

が認められず．、高温度域でわずかな活性を示すにすぎない。M3co3（oの4・

4H20によるガス化は、約880℃から急速な反応が起こり、880～90◎℃までの狭

い温度域で12％の重量減少率を示す。その後反応は穏やかになり、900～1008℃
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の温度範囲で2醜の重量減少率が得られる。翫。は850℃以上でガス化反応性を

増大するが、1◎OG℃までにわずか15％の重量減少率が得られるのみである。

　通常、高温度で処理した炭素質は、表面官能基を失い、良好な触媒の分散性

が得られず、M触媒による低温活性が見られないと言われているが5・7・ω、本

研究の結果のように、10◎0℃の高温度で熱処理した炭素質にM化合物を機械的

に混合したときにも500℃付近の低温度域で極めて大きい触媒活性を示すこと

は注目すべきことである。

　低温度域の重量減少率は、距添加量に大きく依存することが見いだされてい

る5・9・u＞。先の結果で最も高活性を示した翫（C薦C◎0）2・4B20を数段階の濃度

に機械的に添加したPFCの触媒活性の変化を調べ、低温度域での完全ガス化の

可能性について検討した。触媒濃度は、0．2、0．5、1．◎および2．Oat◎面。駅as

Ni田etal）とした。0。2　ato爵。鑑以上のM触媒を添加したPFCのガス化反応は、

およそ520℃付近から起こり、触媒量の増加とともに800℃以下の低温度域の重

量減少率は増大し、2．O　at◎田ic弩のとき9礫となった（Fig．4－2）。一般に、M触

媒を用いたガス化では、ある程度反応すると急速にその活性を失うことが認め

られているL2・5・8》。2．O　ato田ic％の翫触媒を添加したとき、触媒活性を失う

ことなく低温度領域でほぼ鉛醜の重量減少率が得られる。しかし、高い重量減

少率を得るためには2．Oato爵。％（10．如t幼もの多くの触媒が必要であり、より

少ない触媒量で高い活性を得る方法の確立が望まれる。

　つぎに、ぬ触媒による低温ガス化がCO2申のみでなく恥や距0など他のガス化

剤でも起こ：るかどうかを調べた。Fig．4－3は、翫（CH3COO）2を添加したPFCのH2、

距0ガス化反応のTG曲線を示す。なお、この図にはCO2ガス化の結果も併せて示

した。ガス化剤によりPFCのガス化反応の開始温度や重量減少率などが異なる。

すなわち、H2ガス化では、520～650℃の温度域の速い反応と650℃以上の遅い

反応の2段階に認められ、CO　2ガス化と同様のパターンを示す。このときの低

温度域の重量減少率は4競となり、CO2ガス化の70％に比べて小さい値である。

これは昇温ガス化という実験方法で行っているため、反応温度の上昇に伴う

C恥生成の熱力学的不利性が低温の重量減少率の低い原因の一つと思われる。

　　　　　　　　　　　　　　　一116一
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一方、650～1GOO℃の高温度域の重量減少率はわずか10％である。

　これに対して、H2Gガス化反応は、830℃以上の高温度域の反応のみであり、

830～860℃の狭い温度範囲で8競の極めて急激な変化を示し、B2やCO2ガス化の

プロファイルと異なっている。このようなガス化剤の違いによる活性の差異は、

触媒の化学形態が異なるためと考えられる。

　M触媒による低温ガス化活性が、PFC以外の石炭チャーでも認められるのか、

その反応性はどの程度であるかを熱天秤を用いて調べた。翫（C恥C◎0）2を添加

した石炭チャーの低湿ガス化反応は45◎～600℃の温度域で起こるが、この湿度

域の重量減少率はYLC、　TYCでは躍、　TKCやGVCでは饒である。石炭チャーの低温

度域における重量減少率は無機物を含まないPFCの7醜に比べて著しく小さい。

　（B）　炭素質のCO2加圧ガス化反応

　PFCのCO2加圧ガス化反応に対する翫（CH3COO）2の触媒活性を高圧熱天秤を用

いて調べた。その結果をFig護畷に示す。C◎2下1　a掘のガス化反応は、先に示

した、Fig．4級の結果とは反応装置、試料量、昇温速度などが違うため、ガス化

反応温度域や重量減少率が若干異なっている。高圧熱天秤によるCO2加圧ガス

化反応は、52◎～750℃と85◎℃以上の2段階の反応として認められている。低

温度でのガス化反回はCO2加圧下で若干高い濫度から起こる。このときの重量

減少率は60％（1at獄）～6砿（25　atのとほとんど同U値となる。これに対して850

～1000℃の高湿度域の重量減少率は、12駅1a舳）、21蟹5　a掘）、30駅25　at風）

であり、無触媒ガス化の重量減少率を差し引いたときにも、CO2圧の高いほど

大きな値となっている。

　一方、M3CO3（0の4を添加したPFCの加圧ガス化反応は、800℃以下の低温度

では認められず、850℃（1at田）、865℃（5　a軸）、885℃（25　a漁）から起こると

いうように、CO2圧の大きいとき反応開始温度が若干高くなっている。このと

きの重量減少．率は、90◎℃まで約12毘の一定となる。その後引続いて起こる反応

は、100◎℃までの璽量減三三がそれぞれ25駅1a掘）、、45蟹5　a樋）、6観（25　a軸）

となり、C◎2加圧下で大きな値を示す。
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　つぎに、石炭チャーを用いたco2加圧ガス化反応に対するM（CH3co◎）2の触媒

効果を調べた。YLCでは465～600℃の低温度でわずか篇の重量減少率を示すの

みであり、CO2加圧ガス化でもこの値は変らない。850℃～1000℃の温度範囲で

はそれぞれ45％（1at爆）、60駅5　a掘）、88駅25　a掘）となり、同一条件での無触

媒ガス化の重量減少率を引いても、CO2圧の高いとき大きい減少率を示す。GVC

を用いたとき低温度の重量減少率は礪であり、高温度域の効果はYLCと同様の

傾向であった。

4．3．2　ニッケル化合物の化学形態

　（A）　ニッケル化合物の熱分解

　酷化合物によりガス化反応性が異なる原困の一つはガス化温度圏での触媒の

化学形態が異なるためである。このことを確かめるため、先ずM化舎物を加熱

したときの化学変化を熱天秤を嗣いで調べた。猶g．4函は、M化合物単独をCG2

中で加熱したときのTG曲線を示す。重量変化あるいは生成物よりM化合物の熱

分解は3っのパターンに分類される。

①加熱したときにも何ら変化がないもの：翫。がこれに相当する。

②酸化物を生成するもの沼1（葱03）a・翻20、駆3CO3（OH）4・4恥0である。

翫（即3）2・6H20、猷3CG3（OH）4・4H20は、約100℃付近から脱水反応が起こり、

夫々400℃および500℃付近で翫。を生成する。

③金属翫を生成するもの：翫（C恥COO）2・4H20、翫。2飯・2H20である。

翫（CH3σ00）2・4助0、　Mc204・2H20は、脱水後500℃付近で翫金属に還元される。

その後号60◎℃以上でCO2により徐々に酸化され翫。を生成する。これらの化合

物は他のM化合物より高い活性を示す可能性がある。何故ならば、R2QやCG2ガ

ス化においてM触媒がガス化活性を示すのは還元状態のときであり、これらの

化合物は炭素質が存在しないときにも翫金属に還元しているからである。

　つぎに、ガス化剤の違いによる活性の差を明らかにするため、M（C恥COO）2

・4H20単独を助、　CO2および恥0下で加熱したときの熱秀解挙動を熱天秤により

調べた。その結果をFig。4－6に示す。書下では、約500℃で翫金属の生成に相当

する重量減少が見られ、それ以上の温度で変化しない。CO2下では、およそ500
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℃でM金属へ還元されるが、約600℃以上からCO2酸化による重量増加が起こる。

このように、a2、　CO2下ともNi（CH3CO◎）2は低温度で爵金属を生成している。こ

れに対して、92G下では約　35◎℃付近で騰。への変化に相当する重量減少が起

こるのみであり、この温度以上で何の変化も見られない。

　さらに、C◎2加圧下でのM（CR3C◎0）2・姐2◎の熱分解挙動を高圧熱天秤により

調べた。その結果をFig．4－7に示す。M（c漉co◎）2・4H20の熱分解は、脱水、　Ni

金属への還元および巌◎生成の3段階の反応として起こり、これらの反応にお

よぼすC◎2圧の効果に若干の差が認められる。1◎0℃付近からの脱水反応は、

C◎2圧の高いほど高温度側に移動する。翫金属の生成は、CO2圧力と無関係に約

5◎0℃で認められる。さらに、65◎℃以上でRi金属からNioの変化はCO2圧の高い

ほど促進され、XRDにより調べた10◎◎℃までの加熱生成物は、1a漁および5

a軸ではMと翫。との混合物であるが、25a軸ではMoのみであった。

　このように翫触媒の化学形態変化は翫化合物、ガス化剤、CO2圧力によって

異なる。しかし、実際のガス化では、M触媒は炭素質が存在しているので、

この状態で翫触媒がどのような化学形態を示すかが重要であることは言うまで

もない。

　（B）　炭素質中の触媒の化学形態変化

　TGの測定では、炭素質が存在している試料申の翫化合物の化学形態の確認は

不可能である。なせならば、TGではN1触媒の化学変化と炭素質のガス化による

重量変化が同時に認められるからである。こうした点からTPXRD法は、ガス化

状態におけるM化二物の化学形態変化を調べるために有効である。

　Fig．4－8は、炭素質（PFC＞が存在するときのM化合物をCO2中で加熱した醍金

属の回折線の強度変化を示す。M（C恥C◎G）2・4H20やMc2◎4・2恥0は、30G℃付

近の低温度で容易にM金属を生成し、約450℃で完全にM金属へ還元されてい

る。N1㊥03）2・6恥◎は、単なる熱分解ではMoを生成するのみであるが、炭素

質が存在するときには約500℃から唖金属へ還元される。しかし、この還元温

度は、先の2っの化合物よりも約20◎℃も高い。一方、ぬ3CO3（0のe4H2G、

NiOは800℃以上の高温度までM金属に還元されない。
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　つぎに、M（CH3coo）2・4H20を石炭チャーに添加したときの化学形態の変化

を7PXRDにより測定した。Fig．4－9には、　YLC、6VCおよび比較のためPFC中の翫

金属の回折線の強度変化を示す。購金属の回折線は、PFCでは350℃付近の低温

度で認められるが、YLCでは350℃付近で現れ、さらに800℃で再びその強度が

増加するという2段階に認められる。Gvcでは800℃付近の高温域ではじめて翫

金属が認められる。このように、M金属への還元温度やその強度は炭素質によ

り異なっている。

　PFCに添加した醐（CH3COO）2・4賢20がCO2加圧下でどのような化学変化を示す

かについてTPXRDにより調べた測定結果をFig．4樋0に示す。m金属の回折線が

出現する温度は、450℃（1at田）、500℃（5　a施）、55◎℃（25　a掘）となり、C◎2圧

の高いとき高温側に移行している。

　このように、M化合物単独をC◎2中で加熱すると、翫。または勝金属となるが、

炭素質が存在するといずれの化合物も鴎金属まで還元される。このときの還元

温度は、翫化合物、ガス化剤、co2圧力、炭素質などにより異なり、興味ある

ことにガス化反応の開始温度はこの温度に対応している。

4．4　考察

4．4．1　触媒の化学形態とガス化活性

　M化合物をco2下で加熱したとき、贈金属を生成するもの（猷（c恥coo）2、　Ni

c204）、　MOに変化するもの（匝（醤03）2、酷3co3（OH）4）および何の変化が見られ

ないもの（Nio）に分類されるが、炭素質が存在するといずれの化合物も酸金属

へ還元する。このときの還元温度は甑化合物により異なり、M（CH3COO）2、黙

C204、翫（醐3）2では300～5◎◎℃の低温度であるが、嶺3eO3（OH）4、　MOではおよ

そ800℃まで還元されない（Fig．4－8）。これらのM化含物を用いたガス化反応は、

翫（ca3coG）2、翫。204、　M（Ro3）2を用いたとき520～6◎o℃から、N13c◎3（◎の4、

ぬ0では830℃で起こる（Fig．4－1）。　M金属への還元がガス化反応の開始温度や

重量減少率に大きく影響していることを示す。また、M（CH3COO）2、　N鶏2◎4、

翫（醤03）2を用いた低温度域の璽量減高率は、ガス化反応の開始温度の序列と一

　　　　　　　　　　　　　　　一127一
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致している。現時点ではこの理由は明らかでないが、一つの可能性として、恥

触媒の還元温度が低いものほどその粒子径が小さいためと考えられる8泊）。一

方、Ni3CO3（OH）4およびNioの触媒効果は、830℃付近から認められたが、これ

はぬ金属への還元が800℃という高温で起こるためである。低温活性を示さな

いMo－PFC系について、あらかじめHe下900℃まで加熱すると、800℃付近でM

金属へ還元する。これをCG2によりガス化すると、50G℃付近から反応が起こり、

800℃以下の低温二二で2暁の重量減少率を示した。低温域での重量減少率は低

いが、m金属への還元がガス化活性の発現に重要であることを示している。

H20ガス化でも翫金属への還元がガス化活性の出現に重要である。翫（C恥COO）2

を用いたPFCの恥0ガス化はH2、　CO2にガス化に比べて300℃以上も高い830℃付

近から起こる（Fig．4－3）。恥0中の触媒の熱分解では翫。を生成するのみである

が（Fig。4－6）、炭素質が存在するとガス化の起こる温度域で翫金属が同定され

ている。

　Moの触媒活性は、低温度域において全く見られないことを述べた。しかし、

試料調製の条件によりM◎が低温活性を示すことがあった。Fig．鮎1の結果は、

PFC製造後4ヶ月経過して翫。触媒を混含したときのT9曲線である。Fig．4－11は

理Cの経時変化の影響を調べたものである。調製したばかりの理Cに翫。を混合

したとき、低温ガス化が認められ、800℃以下の低温度域の重量減少率は70％に

も達している。こ：れはM（CH3COO）2を用いた場合と同D重量減少率である。な

お、このときの翫0は、500℃付近の低二度で翫金属に還元されている。現時点

では、何故新しいPFCのみが低湿度域で臨。を還元するかは明かでないが、新し

いPFCの表面上に吸着している02、雛0、　CO2が炭素と翫。との相互作用により昇

温段階でCO、　H2を生成し、翫。を翫金属へ還元する可能性が考えられる。50◎℃

付近でのMoから猷金属へ還元する能力がCO＞恥＞Cの序列となることから2ω、

炭素質からの脱離CO、距による甑。の還元が起きているものと考えられる。

4．4．2　低温ガス化活性に対する鉱物質の影響

　猷触媒による低温ガス化活性は、唖化合物やガス化剤のほか炭素質により大

きく異なる。無機物を含まないPFCでは520℃付近から低温ガス化反応が認めら
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れ8GO℃までに7鰍の重量減少率を示すが（Flg．4－1）、石炭チャーでは低温度域

の重量減少率が2％以下と極めて小さな重量減少率を示すにすぎない。このよう

な炭素質の違いによる低温ガス化活性の差は、1）炭素質の特性の相違、2）Ni触

媒と石炭チャー中の鉱物質との反応、3）翫触媒が石炭チャー中の硫黄により被

毒される、などの原因が考えられる。このうち1）および2）の理由による可能性

は小さい。何故ならば、これらの炭素質の比表面積、結晶子径とガス化活性と

の相関が認められないこと、5◎0℃付近の低温度で猷触媒と鉱物質との固体ど

うしの反応が起こると仮定してもその速度は小さく、また、もし鉱物質との反

応が起こるとすれば高温度域で翫金属の生成が認められないはずである。石炭

チャーを用いた場合にも高温度域で翫金属の回折線が出現するというTPX朋の

結果から（Fig．4－9）、低温分域で触媒が石炭チャー中の鉱物質と反感する可能

性は極めて少ない。第3の可能性は強い。炭素質中に硫黄が存在するかあるい

はガス化剤に微量の艶SやS◎2を混合したとき、M触媒ガス化活性が著しく低下

する。この影響は高温度域よりも低温度域で顕著に認められる5・11・！6＞。硫黄

によるM触媒の活性低下は、硫化物を生成するとともに、硫黄がM触媒粒子の

表面を覆うことによって起こる16）。本研究で幼いた石炭チャー中の全硫黄含

有量は。．錬甥以下と少ないが、触媒が微量の硫黄でも被毒される可能性は大き

い。石炭チャーにM触媒を機械的に混合するという触媒添加では、触媒粒子が

30n国と大きいため、この硫黄の影響が顕著に現れるものと考えられる。

4．4．3　触媒形態変化とガス化反応過程

　翫触媒を用いた炭素質のガス化反応機構は、現段階では統一的に説明されて

いない。H2ガス化では、Riiya田aら？〉、£ewickら21）は、触媒上で翫が解離し、

炭素上の反応サイトへ広がり、メタンを生成するというスピルオーバー機構を

提案している。この機構はH2ガス化のみでなく、Feを用いたグラファイトー

C◎2ガス化系22）やFe、　Niを眉いたグラファイトーH20ガス化系齢）にも適用され

ている。一方、Ta田aiら智〉、猷shiya田aら綿〉、田申ら24＞は、炭素原子が触媒

の中に溶解して触媒表面に移動し、これがH2と反応しメタンを生成するとして

いる。
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　本研究ではM触媒の作用機構を明らかにするための実験を行っていないが、

低温度域と高温度域とのガス化活性がガス化剤やCO2圧力により違うことから、

M触媒の作用機構がそれぞれの温度域で異なると考えられる。低温ガス化反応

は、CO2やH2ガス化でもほぼ回り温度から認められ、　CO2加圧下でもガス化速度

や重量減少率が変らないことから、Mの触媒作用が触媒一ガスの相互作用より

も、触媒一炭素の相互作用、すなわち触媒中への炭素の溶け込みや炭化物の生

成が支配的であると考えられる。

　一方、高温度域のM触媒による反応は次のように表わせる。

　　　蕊io　　 ＋　　 C　　　→　　 ｝｛i　　・｝・　　CO　　　　　　　 （4－1）

　　　層i　　　＋　　 CO2　→　　 ｝遷io　　 ÷　 C◎　　　　　　　 （4－2）

これらの反応の800℃でのGibbsの自由エネルギーは一15．2kcal／田ol（4－1）、

＋10．3kca1／齢1（4－2）である25）。（4－1）式の反応が進行することは、TPXRDによ

り確認しているくFig．4－8）。（4－2）式の黙金属の酸化反応の自由エネルギーはプ

ラスであるが、炭素質が存在せず、またC◎2が充分に存在する条件下で進行す

ることをτGにより確認している（Flg．4－5、　F主g．4－7）。高温度域でのM触媒の作

用は、酸化一還元サイクルによるものであろう。

4．5　まとめ

　本章では高温で熱処理した炭素質に翫触媒を機械的に添加した場合にも低温

ガス化が起こるという興味ある結果を惑い出した。このことをさらに詳しく検

討するため、種々のM化合物を用いた炭素質のガス化活性を調べるとともに、

炭素質が共存しているときのM化合物の金属への還元性とガス化活性との関連

について検討した。また、800℃以下の低温度域で炭素質の完全ガス化の可能

性について調べた。

　1）従来、褐炭や活性炭などの表面官能基にイオン交換法で導入した触媒な

どを中心に認められていた低温ガス化活性が、高温で熱処理し，た炭素質に翫触

媒を機械的に混合した場合にも起こることをはじめて幽い出した。

　2）M化合物による触媒活性の差は、M触媒の化学形態、すなわち炭素が共

存する状態での猷金属へ還元され易さに依存している。
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　3）一般に、ある程度の重量減少率で低温度域のガス化反応が停止するが、

触媒量を多くすることにより低温度での完全ガス化が可能となることを明らか

にした。
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第5章ニッケル触媒の活性支配因子
　　　　　　　一グラファイトによる検討一

5・1　序

　翫触媒は、500℃付近の低温度から炭素質のガス化反応を促進するという興

味ある挙動を示す。しかし、この低温ガス化活性は、酎化合物の種類！函）によ

り異なるとともに、炭素質の特性6”8》にも大きく影響されるという欠点がある。

また、このガス化は、低温度域の重量減少率が10礪に達せず、ある程度反応す

ると未反応炭素質のグラファイト化8一！2》、あるいは触媒の凝集6－9》などによ

りガス化反応が停止するという問題がある。M触媒による低温ガス化が炭素質、

触媒種、触媒添加法、ガス化条件などに左右されずに容易に起こるとすれば画

期的なことである。何故ならば、低温ガス化ではCH4に富むガス製造が可能に

なるほか、熱効率を向上できるこ：と、装置設計が容易になるなど多くの利点を

有するからである。本研究で見い出した熱処理した炭素質に翫触媒を機械的に

添加したときにも低温活性が現れるという結果は、これまでの研究には見られ

ないものであり、M触媒による低温活性が炭素質の基本構造や表面特性の差異

に影響されないことを示唆する極めて重要な知見である。熱処理した炭素質で

も翫触媒が低温活性を示す理由についてさらに詳しく検討することが必要と考

えた。

　M触媒を用いた低温ガス化反応は活性炭や褐炭で起こるが、これらの炭素質

でもまったく活性が認められないか、あるいは極めて低い場合がある3・8）。翫

触媒が炭素質中に含まれる硫黄や他の鉱物質に被毒され失活する場合である3・

4・8・13）。翫触媒による低温ガス化反応は、硫黄含有量の多い炭素質では起こ

らず、また、硫黄分を含まない炭素質を用いたときにもガス化剤中にH2SやSO2

を混入すると硫黄の濃度増加とともに活性が低下する8－3）。このときの活性

低下は、800℃以上の高温より500℃付近の低温度領域で大きく現れ、また、9 ﾉ
めて微量の硫黄でも著しく低下する8・13・iの。硫黄によるM触媒の活性低下を

防ぎ、低温ガス化反応性を増大するためにいくつかの試みが行われている。そ

の一つとして硫黄捕捉剤を使用する例が晃られるが、この効果は必ずしも大き
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くない15＞。他方、酸処理による無機硫黄の抽出縛）やH2、　CO、空気中での加熱

による硫黄化合物の分解は、炭素質中の硫黄量を減少するのでぬ触媒による低

温ガス化活性を増大すると考えられる1？・！8＞。こうした前処理が有効であれば、

一部の活性炭や褐炭のみでなく炭化度の高い石炭、重質油、石炭液化残渣など

の炭素質に対してもM触媒による低温ガス化が起こる可能性があることを示す。

　炭素質の接触ガス化は、非常に複雑で多くの因子が触媒活性に影響を与える

が、この反応の本質を理解するためには、グラファイトのような基本構造が明

らかでガス化過程で炭素質の変質を考慮しなくともよいものを用いるのが賢明

である。また、グラファイトの接触ガス化で得られる触媒活性、鉱物質の妨害

作用、活性増加の前処理効果などの情報は、石炭や他の炭素質のガス化反応に

適用するときの貴重な資料となる。

　本章では、醐触媒を用いた低温ガス化がどのような炭素質にまで適用できる

かを明らかにするため、結晶性炭素の代表であるグラファイトを用いたCO　2ガ

ス化反応を行った。そして、グラファイトの特性が低温ガス化活性にどのよう

影響するかを調べた。また、天然グラファイトの低温活性が極めて低いかある

いは全く見られない場合があるが、これらのグラファイトの低温ガス化を実現

するための条件について検討した。

5．2　実験
5．2．1　試料

　炭素質には、4種類の人造グラファイト（略記号：TK、　LZ、　SP－2、　TSP－2）お

よび7種類の天然グラファイト（略記号：KD－1、　K9－2、》K、　KT、創、　R－1、　SP－1）

を用いた。ただし、天然グラファイトのなかで即1、SP織は、脱灰処理したも

のである。これらのグラファイトは、20G題esh以下に粉砕して使用した。触媒

には、主としてNi（C猛3COO）2・4H20を用いた。

　翫触媒ガス化に対する無機物の影響を明らかにするため、いくつかの硫黄化

合物およびBi203、　As203、　sb203、　P205などをグラファイトに添加したもの、

あるいは逆に天然グラファイトを酸および加熱処理しあらかじめ炭素質中の鉱

物質を除去したものを調製し、このときのガス化活性変化を調べ、未添加や未

処理の場合と比較した。硫黄化合物としては黄鉄鉱（天然産、Ya磁ahana、純度
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99．4w端、　S／Fe階1．84　ato磁。　ratlo）、硫酸カルシウム、チオフェンを使用し、

また金属酸化物にはAs203、　Bi2◎3、　Sb203、　P205を用いた。硫黄捕捉剤として

甑20、Ca（RO3）2および臨（NG3）2を選択した。黄鉄鉱以外の化合物はいずれも和

光純薬から入手し、とくに精製は行わなかった。

5．2．2　グラファイトのキャラクタリゼーション

　実験に使用したグラファイトのいくつかの特性値をTable　5－1に示す。◎ebye

－Scherrerの式から求めた平均結晶子径（Lc）は26n匿（KD－1）～130n顧照）であった。

一78℃でのCO2吸着量からB旧式により計算し’た比表面積は、9撮2／g（LZ）～21思2

／g（KD－1）となった。本研究で使用したグラファイト間の諸特性は、　Lcが5倍程

度異なるが、比表面積にはそれほど大きな差が見られず、また、人造グラファ

イトと天然グラファイトとの特性の相違も認められなかった。

　グラファイト中の灰分量は、JIS覗8812を準用して求めた。グラファイトの

灰化には、815℃でおよそ12時間の長い時間を必要とした。灰分含有率は、人

造グラファイトでは0．3駅TK）以下であり、天然グラファイトでは脱灰処理した

紀一1およびSP－1を除いて、2．2wt駅IN）～18．Owt駅KD－1）と人造グラファイトに比

べて大きな値であった。灰の化学組成は、JIS畷8855によるろう石分析法を適

用して求めた。なお、甑およびKは原子吸光法により湖定した。Table　5－2には、

灰分の多い4種類の天然グラファイトの化学組成を示す。灰分中の主成分は、

Si◎2、　A1203、　Fe203であり、麗g◎、　CaO、　K20、酷20などの含有量は10％以下であ

った。また、So3は。．02》t％（KB－2）～1．卿t％（KT）と少なかった。

　XKDによる高温灰中の鉱物質の測定では、いずれの灰分中にもQuartzおよび

艶澱atiteが認められ、また、三三およびK7灰には11hteや擁eta－hao1短iteが同

定された。

　グラファイト中の全硫黄は、恥。臨a法により測定した。すなわち、グラファ

イトを、重量比2：1の耗g◎醸a2CO3のΣschka合剤とともに815℃で12時間加熱し、

硫黄分をBaSO4として定量した。さらに、グラファイト中の硫酸塩、硫化物、

有機硫黄などの形態理硫黄の分析は、次の操作で行った。グラファイト109に

駕1100田1（濃度：舳01／1）を200副のテフロンフラスコに入れ、8◎℃で12時間処

理することにより硫酸塩を溶出した。つぎにこの試料を麗1と同一条件で照03
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Table 5--1 Proper ti es of graphites.
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Table 5-･2 Chemical composttions of graphite ash(wt%).

1

Np-
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Fe203 MgO CaO
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処理し、硫化物を抽出した。HC1およびH鵡3処理前後のグラファイトについて

Eschka法により硫黄量を求め、硫酸塩および硫化物とした。有機硫黄は全硫黄

から硫酸塩と硫化物を差し引いて求めた。

　天然グラファイト中の硫黄を除去するために加熱処理を行った。加熱処理は、

グラファイト6gを磁性ボートに秤量し、外径30m臓の磁性管内に入れ、馳または

恥を毎分200虚で流しながら管状炉により10℃加漁の昇温速度で1000℃まで加

熱し、その温度で1時間保持する方法で行った。また、勘または1｛2下1000℃の

処理ではグラファイト申の硫黄がほとんど除去されなかったので、Ar申で1500

℃まで加熱するという高温度の熱処理も試みた。これらの炭素二三の硫黄量を

測定するとともに、加熱処理したグラファイトのガス化活性を調べた。

　天然グラファイト中の硫黄を除去する他の方法として、RF唄岨および照03に

よる酸処理を行った。グラファイト10gと10蝕1の旺唄Cl（それぞれの濃度：6

田ol／1）または100誕の照03（濃度；6齢1／1）をテフロンフラスコに入れ、湯浴中

80℃で20二間処理した。酸処理後、約20伽1の温水で10回洗浄し、その後105℃

で乾燥した。これらのグラファイトについて全硫黄を調べるとともに、

翫（CH3COO）2を添加したときのガス化活性の変化を調べた。

　モルターグラインダーによる機械的触媒混合の際、粉砕操作によりグラファ

イト粒子径（結晶子径）が減少するが、粉砕によるグラファイトの構造変化を

調べるために、ラマンスペクトルの測定を行った。スペクトルの測定は、日本

電子（JRS－RI）、分光器（日本分光工業）Arをレーザー：5M．5n搬線を用いて行っ

た。一方、空気申の粉砕では、二面のはく離や切断された点に酸素が化学吸着

するが得〉、この酸素化合物を昇温脱離（TPD）法により調べ、ガス化活性との関

連を開らかにしょうとした。TPDの概略を貰g．5－1に示す。実験は、所定蒔間粉

砕したM触媒担持グラファイト20樋gを石英ガラス反応管に入れ、10戯／甑Rの

Heを流しながら昇温速度5℃加Dで1GOO℃まで加熱したときに脱離するCOおよ

びCC2をガスクロ（活性炭、3蹴φ×L5田）で定墾する方法により行った。

5．2．3　触媒の化学形態

　グラファイト中のNi触媒の化学的変化を、Tpx蹄装置を用いて測定した。測

定条件の詳細は、第4章と同じなので省略する。
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5．2．4　ガス化反応

　グラファイトおよびぬ触媒を添加したグラファイトのco2ガス化反応性は、

熱天秤（常圧ガス化：島津TG－20、加圧ガス化：島津置翫蛾P）を用いて調べた。

ガス化実験の詳細は、第4童と同じなので省略する。

5．3　実験結果

5．3．1　ニッケル化合物の触媒活性

　人造グラファイトのC◎2ガス化反応は、約95◎℃の高温度から起こり、1000℃

までわずか蠕以下の重量減少率を示すにすぎない。一方、SP－1を除く天然グラ

ファイトでは、いずれも9G◎℃付近からガス化が起こり、100G℃までの重量減

少率は、匙1の2冤から最も大きいKTで1躍である。このように、人造グラファイ

トと天然グラファイトとではCO2ガス化反応性が大きく異なる。グラファイト

の平均結晶子径や比表面積とCO2ガス化反応牲との相関が見られないが、灰分

の多い天然グラファイトが高い反応性を示す傾向にある。これらの天然グラフ

ァイトを鯉一｝駕1により騰灰すると、灰分含有率は未処理の1／5以下となり、こ

のときのCO2ガス化による1000℃までの重量減少率は跳（KT）以下に減少する。

脱灰処理により残存する成分は主としてSio2であり、酸処理によりアルカリ金

属（K、癬a）、アルカリ土類金属（Ca、頚g）、　Fe、　Alおよび大部分のSiなどが抽出

されている。したがって、天然グラファイトの高い反応性は、もともと炭素質

中に存在するアルカリ金属、アルカリ土類金属などの鉱物質の触媒作用による

ものと考えられる。なお、酸処理後のグラファイトの比表面積、細孔径、平均

結晶子径など諸特性は処理前とほぼ同Dであった。

　Fig．5－2には、M（CH3ceo＞2を混合した種々のグラファイトのCO2ガス化のTS

曲線を赤す。触媒単独の分解による減少が450℃付近で終了するので、この湿

度での炭素量を基準とした重量減少率を縦軸に示した。M塩の触媒活性は、グ

ラファイト原料によって異なる。通常、高温度で熱処理したりグラファイト化

した炭素質では猷触媒の低温活性が現わないと言われているが2・7）、本醗究で

はグラファイ、トに猷触媒を機械的に混合するのみで500℃付近の低い温度から

容易にガス化するという注目すべき結果が得られた。すなわち、闘、翫1、TK、

LZ、∬P－2、　SP－2、　SP－1のグラファイトでは、520℃付近の低温度からガス化
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反応が起こり、770℃以下の低温度域での重量減少率が1◎％（IK）、30駅R－1）、70

駅TK）、80％（LZ）、80％〈SP－2）、95Z（TSP－2）、10◎駅SP－2）である。PFCを用いたと

きにも同様の低温活性を示すが、田、＆一1を除く他のグラファイトでは、PFCの

7暢よりむしろ大きい値を示し、とくにSP－2ではわずか0．5　ato磁。％（2．6w瑞）の

触媒を添加したときにも770℃以下の低温度領域で完全にガス化している。

　これに対して、KD－2、照、　KT（Fig．5－2のA、　B、　D）などの天然グラファイトで

は、8◎0℃以上の高温度域のガス化反応のみであった。なお、KD－1（照g．5－2のC）

では520℃付近からガス化が起こるが、800℃以下の温度域の重：量減少率はわず

か甥である。天然グラファイトの低温活性は、灰分含有率の多いグラファイト

で小さな重量減少率を示す傾向にある。グラファイト申の一部の鉱物質は、無

触媒ガス化の反応速度を増大するが、酷触媒ガス化に対しては低温度域の触媒

活性を著しく低下する。

　PFCのガス化反応性はNi化台物により大きく異るが、同様の効果がグラファ

イトでも得られるかどうかを調べた。Fig．5－3は、いくつかの翫化含物を添加

したLZのCO2ガス化のTG曲線を示す。Mc204やM（西03）2を用いたガス化反応は、

夫々550℃、600℃から起こり、750℃以下の重量減少率は夫々77％、8礁と：なり、

M（C疑3C◎◎）2を用いた場合のガス化開始温度520℃、重量減少率8暁とほぼ岡程

度の値を示し・た。一方、翫3co3（◎の4、　M◎を用いた場合、　M（CH3coO）2に比べ

て約3GO℃以上も高い83G℃および880℃から起こり、このときの重量減少率は

M3C◎3（◎H）4では830～850℃の狭い温度範囲で9暁、　MOでは880～920℃で7礪に

も達した。このようなNi化合物の違いによるガス化活性の差は、PFCを用いた

場合と同じように、Ni触媒の化学形態に支配されていると考えられる。

　翫触媒を用いたH20、　co2ガス化では低温度域の重量減少率が触媒添加量に依

存するが8・罰）、グラファイトのガス化でも同様の効果が認められた。LZを用

いた場含、CO2による低温ガス化は0．05　ato磁。駅0．25就沿以下では認められ

ないが、触媒を多く用いるとガス化反応の開始温度が約520℃まで低下すると

ともに750℃以下の低温度域の重量減少率が増加し、2．Oato頗。％のとき100％
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に達した。このような低温度域での完全ガス化は、LZのみでなく他のグラファ

イトでも認められ、SP－1：0．5　ato頗醜、　TSP－2：1．O　ato短。％、　SP－2：2．O　atoロic

％、TK：4．◎ato顕ic％のときに重量減少率が100％となった。一方、天然グラファ

イトでは触媒を多量に添加したときにも重量減少率がそれほど増加せず、KD－1

ではG．5ato凪ic％の触媒で重量減少率が1％、4．O　at◎画ic駕で55％となり、触媒を

増加しても低温四域の重量減少率はそれほど増加しなかった。さらに、照では

4．Oato頗。駕の多量の触媒を添加したときにも低温度域でわずか鰯の重量減少

率であった（Fig。5畷）。

　M（CH3COO）2・姐20を添加したLZ、　KD－1のCO2加圧ガス化の触媒活性；を高圧熱

天秤により調べた。LZのガス化反応は、50◎～750℃と85◎℃以上の2っの温度

域で認められ、低温四域の反応は、CG2圧力の高いとき若干高温から起こり、

750℃以下での重量減少率はC◎2圧力と無関係にほぼ一定となったが、高温度域

のガス化は、無触媒ガス化の重量減少率を差し引いたときにも、CO2圧の高い

とき大きな減少率であった。一方、幼一1では高温度域のガス化反応のみである

が、CO2圧力の高い場合大きい重量：減少率を示した（Table　5－3）。

5．3．2　ニッケル触媒の化学形態

　翫塩を用いたガス化反応は、触媒の化学形態に強く依存し、猷金属の還元状

態のときのみ活性を示すことが知られている1－5）。グラファイトのガス化活性

が炭素質、触媒種、co2圧力などにより異なる理由の一つは、　M金属への還元

性がガス化条件により異なるためと思われる。そこでグラファイト原料、触媒

種、ガス圧力、触媒濃度などの異なる条件について、阻金属への還元温度を

TPX曲により調べた。人造グラファイトとしてLZとSP－1、天然グラファイトと

してKD－1と照を選択した。

　F19．5－5は、グラファイト原料の異なる場合のM（C縫3C◎◎）2の化学変化、主と

して翫金属の回折線強度の変化を示す。LZ、　SP－1では、猷金属の回折線はとも

に400℃付近の低温度から認められるが、照やKD－2を用いたとき、約80◎℃付近

の高温度域で現れ、またその園折線強度もLZやSP－1に比べて弱いというように、

M金属の回折線が現れる温度やその強度はグラファイトによって異なっていた。

　　　　　　　　　　　　　　　一148一
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Table 5-3
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We±ght decrease of
 regions at various

carbon gasified

 pressure of CO 2

.
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.

different
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soe-7soec 8OO -- 1OOOOc

 1 atm

･- 5 ,,

25 "

70

68

65

13

±7

30

o

o

o

39

52

65

- 150 -



pt-.-t

o
xU
-"c
U
L"
-7i3

"O-"i

E

6
-iilr･t

'm

c
(v

-=
- ---ww-

M('zl
(l.,

a

A

.
B

D

Fig. 5"･S

metaUic

A, LZ; B

200

 TPXRD

n±ckel

, S?-1;

   400 600 800 1000
 Temperature (oc)

curves for diffract±on peak of
in the presence of various chars.

  C, KD-2; D, WK.

- 151 -



　いくつかのM化含物を添加したLZについて、翫金属の回折線の強度変化を調

べた。その結果、M金属の生成は翫（CH3CO◎）2・4騒2◎やMc204・2H20ではおよ

そ4◎0℃、Ni（想03）2・6R20では、先の2っの化合物よりも約10◎℃高い約500℃

から現れ、さらに、Ni3CO3（OH）4・4H20、翫。ではともに800℃付近の高温度で

翫金属が認められた。

　つぎに、猷（CH3CO◎）2を添加したLZについて、CO2加圧での翫金属の回折線は、

それぞれ4◎0℃（1a掘）、500℃（5　a施）、550℃（25　a軸）で現れ、CO2圧の高いと

き翫金属への還元が高温度域で認められている。一方、KD－2一翫（c猛3coo）2系

では、m金属の回折線は、いずれのco2圧力下でもおよそ80◎℃付近の高温度か

ら認められ、酸金属の回折線強度もLZに比べて明らかに弱い。

　さらに、翫（C恥C◎0）2の濃度を変化したときの翫金属への還元温度は、LZや

SP－1ではいずれの濃度でも約4◎0℃である。KD－2や照では◎，5　ato皿ic％の触媒を

混下したときには80◎℃以上で甑金属が見られるが、2．◎ato面。髭と触媒を多く

添加すると400℃付近の低温度域で現れる。

　このように、酷金属への還元は、炭素質、殿化合物、CO2圧力、触媒量など

によって異なる。M金属の生成がグラファイトのガス化反応と良く対応してお

り、ガス化活性の出現に重要であることを示している。

5．3．3　低温ガス化活性に対する種々の因子の影響

　（A）　硫黄化合物による低温ガス化活性の低下

　M触媒による炭素質のガス化活性は、硫黄によって著しく妨害されるが3・7・

9・22鱒26）、その低下の程度は、硫黄化合物の特性に大きく左右されることが予

想される。そこで、天然グラファイト中の全硫黄および形態別硫黄を求め、硫

黄化合物が低温ガス化活性にどのように影響しているかを明らかにしよう≧し

た。天然グラファイト申の硫黄の分析結果をFig．5－6に示す。グラファイト中

の全硫黄は、1 O．13wt蟹KD－1）～0．54wt駅KD－2）となり、また、形態別硫黄では、

いずれのグラファイトも黄鉄鉱（Pyrlte）が主成分であり、硫酸塩や有機物の硫

黄は比較的少ない。黄鉄鉱、硫酸カルシウム、および有機硫黄の一例として
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チオフェンなどの硫黄化合物を人造グラファイト（LZ）に猷触媒とともに混合し、

このときのガス化活性変化を熱天秤により調べ、硫黄による低温活性の妨害作

用を明らかにしょうとした。その結果をTable　5－4に示す。

　1）黄鉄鉱

　N1触媒による低温ガス化活性は、微量の黄鉄鉱（FeS2）を混舎すると著しく減

少する。低温度域のガス化反応は、G．1硫％（as恥lphur）以上の黄鉄鉱を混泳す

ると全く見られなくなり、0．◎1w耀および◎。◎5wt％の微量の黄鉄鉱の混合でも低

温度域の重量減少率は、夫々11w蠕、3w甥に低下する。

　2）硫酸カルシウム

　硫酸カルシウムを混合したときにも低温ガス化活性は低下する。硫酸カルシ

ウムは、黄鉄鉱よりその妨害作用が小さいが、0．馳端の硫酸カルシウムを混合

したとき低温度域の重量減少率が5航累に低下する。

　3）チオフェン

　0ほwt％のチオフェンを添加したとき、グラファイトの低温ガス化活性は全く

認められなくなる。

　このようにM触媒による低温活性は、少量の硫黄化合物を機械的に混合した

ときにも著しく低下する。天然グラファイト中には硫化物と少量の硫酸塩や有

機硫黄、また、それらの灰分中には主として硫酸塩が含まれており、硫黄分の

多いグラファイトや灰分を混合すると低温域のガス化活性が著しく低下すると

いう傾向が認められる（Table　5－5）。ガス化試料中に存在する硫黄にグラファ

イトの低温活性が強く支配されていることを示す。

　（B）　As、　Bi、　Sb、　P酸化物の添加による低浪ガス化活性の低下

　M触媒を用いた低温ガス化活性は、硫黄以外の化含物によっても低下する。

天然グラファイト灰分の蛍光X線測定では、K3－1、　KTグラファイト灰中にAsの

回折線が認められた。そこでAsをはUめこれと同族元素のBi、　Sb、　Pを添加し

たときの活性変化を調べた。◎．5戚案のAs2G3、　Bi203、　Sb凶3、　P205をNi触媒と

ともにグラファイト（LZ）に添加した試料のT6曲線をFig，5－7に示す。Bi203、

Sb203を混画すると7◎0℃以下の低温活性は全く認められなくなる。また、

As2G3、　P205を添加した場合でも低温ガス化反応は抑制され、700℃以下の重量

減少率は夫々15駕、4朧に減少する。

　　　　　　　　　　　　　　　一154一
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　（C）　硫黄被毒の防止の検討

　1）硫黄捕捉剤の効果

　硫黄捕捉剤は、M触媒よりも強く硫黄を捕捉し、ガス化温度域でも熱的に安

定であることが要求される。もしこの条件が満たされれば翫触媒による天然グ

ラファイトの低温ガス化活性を増加することが可能となる。硫黄捕捉剤として、

甑20、Ca（聾03）2、　Nn劔03）2を用いてその効果を調べた。

　硫黄捕捉剤の効果は、KD－1－Ra20系で低温四域の重量減少率が5％と末添加の

1％に比べてわずかな増加が認められた。しかし、他の天然グラファイトや化合

物の組合せでも低温ガス化反応が全く向上しなかった。このような硫黄捕捉剤

の低い効果は、グラファイトの比表面積がおよそ20撮2／g以下と小さく、硫黄捕

捉剤の分散性が悪いためその添加物による効果を十分に発揮できないこと、こ

れらの硫黄捕捉剤が甑やCaのケイ酸塩やアルミノケイ酸塩を生成し本来の効果

を失うこと、および甑やCaの硫黄化合物が加熱過程で硫黄を放出することなど

が考えられる。現下点ではどの因子が支配的であるか不明であるが、多分、炭

素質の比表面積の小さいことがその原因と推定される。何故ならば、　5G◎℃

付近の低温度で鉱物質が競aやCa塩と反応する可能性が小さいこと、硫化物や硫

酸塩の分解がこの温度域でほとんど起こらないと考えられるからである。いず

れにせよ硫黄による触媒被毒防止が困難であることを示している。

　2）加熱処理の効果

　本二二で使用した天然グラファイト中の硫黄成分は主として黄鉄鉱である。

翫触媒の硫黄による妨害作用を防ぎ、低温ガス化活性を増大するためには黄鉄

鉱による影響を除くことが重要となる。その簡単な方法として加熱処理がある。

Fig．5－8は、各条件で加熱処理した天然グラファイトの硫黄含有率と低温度域

の重量減少率を示している。二刀10◎0℃の加熱処理で全硫黄は、0．08四駅KD－1）

～0．20wt駅照）とわずかに減少するのみであるが、R2加圧やAr申1500℃の高温

度などの厳しい条件の前処理でそれぞれ◎．12賎％（WK）、0．◎9wt％（KT）以下になる。

硫黄含有率がおよそ0．1競以下に減少したグラファイトでは、低温度域の重量

減少率が認められ、Ar中150◎℃で加熱したとき最大8鏡（KD－2）を示した。なお、

これらの加熱処理でも天然グラファイトの比表面積や平均結晶子牛は、ほとん
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ど変化していない（Table　5－6）。

　3）酸処理の効果

　本研究で用いたグラファイト中には黄鉄鉱および硫酸塩の無機硫黄が有機硫

黄に比べて多いので、これらの無機硫黄は、酸処理により除くこ：とが可能であ

る田）。そこで天然グラファイトをRF－H綴または淑◎3処理し、酸処理したグラ

ファイトについて硫黄含有量を測定するとともに、m触媒を添加したもののガ

ス化活性の変化を調べた。その結果をTable　5－7に示す。HF－HC1処理したグラ

ファイトは、　　0．11wt駕（KD－1）～0．50硫鑑（KD－2）となり硫黄含有率は未処理と

ほとんど変わらないが、照03処理では0．12航z（照）以下と大きく減少する。

　照◎3処理したグラファイトは、猷触媒による低温度領域の重量減少率を大き

く増大する。注目すべきことは、来処理のとき低温活性を示さないグラファイ

トでも撒03処理により低温四域の重量減少率が著しく増加することである。こ

の中で最も効果の大きいKTグラファイトでは、低温度の重量減少率が来処理の

鋸から照03処理により9躍に増大した。これは人造グラファイトの中で活性の

高いTSP－2に匹敵するものである。また、KT以外の他の天然グラファイトでも、

照03処理により低温度域で7似以上の重量減少率が得られた。これに対して、

服一HC1処理したグラファイトの低温ガス化反応性はKTやKD－1で若干向上したが、

KD－2や照では低温ガス化反応が全く認められなかった。これはグラファイト中

に硫酸塩タイプの硫黄が少ないことに起因する。

5．3．4　機械的粉砕による触媒回持グラファイトの特性変化

　グラファイトのような高度に結晶化した炭素でも低温ガス化が起こることは

興味あるが、試料調製の際の粉砕操作によりグラファイトや触媒がかなり変質

していることが考えられる。そこで、粉砕によるグラファイトや触媒の諸物性

（比表面積、平均結晶子径、炭素質の酸素含有量、炭素の基本構造、炭素の表

面酸化物）の変化を調べ、これらの特性変化がガス化活性にどのように影響し

ているかを検討した。

　Fig．5－9は、グラファイト（LZ）に触媒（M（CR3coo）2）を混合し、◎～300分粉砕

したものの低温二二の重量減少率を示す。このときの低温度の重量減少率は、
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わずか5分の粉砕で4硯に達し、粉砕時間とともに増大し、300分で95％となる。

　Fig．5－10は、所定時間粉砕したグラファイトの比表面積の変化を示す。未粉

砕グラファイトの比表面積は知2／gであるが、6◎分粉砕まで比表面積が大きく

増大し（13温2／g）、それ以上ではあまり変化しない（300分：18田2／g）。つぎに、

XRDから求めたグラファイトの平均平均結晶一指（Lc、捻）は、粉砕初期に著し

く減少する（Fig．5－11）。このときのLcはしaに比べて大きく変化し、モルターグ

ラインダーによる粉砕が層面方向の切断よりもC軸方向のはく離が優先的に起

きていることを示している。

　グラファイトの平均結晶子径や比表面積の変化は、炭素質の構造が変質して

いることを暗示するが、これはラマンスペクトルの強度変化にも現れる。Fig．

5－12には、0、60、300分間粉砕したグラファイトのラマンスペクトルを示す。

なお、この図は1580cポ1の強度を一定として表示した。芳香族のC＝C伸縮振動

による1580c臨1のバンドは、グラファイトの骨格構造によるもので、未粉砕の

ときには主としてこのバンドのみである。粉砕グラファイトでは、炭素の結晶

構造の不完全性、すなわち結晶格子の欠陥による1360c滋一1のバンドが現れる23

麓25）。1580crIのバンドに対する相対強度（R＝11360／1！580）を粉砕時間に対し

てプロットすると、粉砕とともに紀が増加する（Fig．5－13）。機械的粉砕により

炭素紙上に構造欠陥が増加していることを示す。なお、120分以上粉砕したグ

ラファイトでは、新たに1620cm補1のバンドが現れる。このラマンバンドは、表

面酸化物の生成により影響をうけるC灘C伸縮振動と言われており26）、グラファ

イト表面に酸素が導入された結果である。このバンドは不活性ガス申で1000℃

まで加熱すると消失する。表面酸化物が加熱により脱離したことを示している。

　炭素質への触媒添加は空気中で行っているが、粉砕によってグラファイト中

の酸素含有率の増加が元素分析の結果から確かめられている（Fig．5－14）。粉砕

によりグラファイト申に酸素化合物を形成していることが予想されるが、これ

を明らかにするためには面出脱離（TPD）法が有効である。

　Fig．5－15はTPDの結果を示す。加熱によって脱離するガスは主としてCOおよ

びCO2であり、COは5◎0～750℃と800℃以上、　CO2は200～50◎℃と500℃以上の2

っの温度域で脱離する。広範囲での酸素化合物の脱離は、多様な表面化合物が

存在していることを示す。このうち500～75◎℃の低温度域のCOの脱離量は、粉
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砕時聞の長いものほど多くなるが、800℃以上のCOおよびCO2の脱離は、粉砕時

間の異なるときもその変化には一定の傾向が見られない。低温度域でのCO脱離

が、低温ガス化反応の温度域と一致し、また、このときのCO脱離量がガス化の

際の重量減少率と対応していることは注目すべきことである。

5・4　考察

5．4．1　炭素質の特性と低温ガス化活性

　翫触媒による低温ガス化は、反応性の低いと払われているグラファイトや熱

処理樹脂炭（PFC）でも起こる。すなわち、無機物の少ない人造グラファイトで

は、翫触媒を機械的に添加するのみで770℃以下の温度域で7醜以上の重量減少

率を示す（Fig．5－2のG～K）。通常、欝触媒による低温ガス化は、活性炭や褐炭

に存在する一GRや一CO畷の含酸素官能基のプロトンにイオン交換的にM肝が導入

され、微分散した触媒がガス化反応性を増大するためと言われているひ9・！5・

20）。人造グラファイトは石油コークス、ピッチコークス、カーボンブラック

などを1300－1500℃で焼成し，、その旧約3◎0◎℃の高温度で黒鉛化して得られる。

PFCも1000℃で熱処理したものである。PFCやグラファイト中には一〇疑、一COOHが

存在しないので、イオン交換的に触媒が導入される可能性はない。一方、XED

の測定によると、1時間粉砕したグラファイトの平均結晶子径（Lc）は、37　nm

（TSP－2）～100n田（SP－1）であり（τable　5－1）、　PFCの3n田に比べて10倍以上も大き

い。翫触媒を用いた低温二二の重量減少率はグラファイトの方がPFCより高い

値を示している。PFCとグラファイトあるいは褐炭や活性炭とはそれぞれの特

性が異なるにもかかわらず、M触媒による低温ガス化反応がこれらの炭素質に

共通して認められることは、炭素質の構造や表面特性の差に低温活性が影響さ

れないことを暗示している。グラファイトの高い低温活性を示す理由は現時点

では明らかでないが、触媒の添加段階の機械的粉砕による炭素質の特性変化が

低温ガス化活性に関係しているように思われる。

　一方、翫触媒を用いたCO2、　R20、距ガス化では、低温度域である程度反応す

ると触媒の活性を失い、反応が停止する場含が認められている6－9－2・2？騨30）。

この反応低下の原因は、触媒や炭素質の性状変化、および両者の相互作屠の変

化のいずれかにある3D。この中で金属触媒による未反応炭素のグラファイト
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化が反応低下の一つの原因として挙げられている9－1L32）。しかし、本研究で

は、（1）グラファイトでも低温ガス化反応が起こること（Fig．5－2）、（2）

反応の停止したときのグラファイトや触媒の平均結晶鼠径（Lc）は、ガス化前の

値とほぼ同じであること（Table　5－5）、（3）難黒鉛性の炭素質と書われてい

るPFCを用いた場合でも同様の反応停止が見られること（Fig．4．1、　Fig．4－2）、

（4）このときの炭素質のグラファイト化が進行していないことをXRDにより

確認していること、などからグラファイト化が必ずしも低温ガス化反応を停止

する璽要な因子でないことを示している。M触媒を用いたグラファイトのCO2

ガス化において、低温度域で反応が停止した状態で、恥を約10分流した後CO2

に切り替えると再びガス化反応が進行する。こうした挙動は、80udourd反応

（2CO漏C÷CO2）の進行にともない触媒表面のCO濃度が高くなり、触媒界面に

炭素が析出する可能性が高いL2・34）。　Boudourd反応では反応性の異なる2種

類の炭素（αおよびβ）が析出するが、これらの炭素は恥下で容易にメタン化さ

れることが知られている33－35）。他方、H2処理は触媒毒の炭素がガス化されて

触媒表面をきれいな状態にして再び活性化するという効果もあるものと考えら

れる。

5．4．2　触媒の化学形態とガス化活性

　ぬ触媒による低温度域のガス化活性が触媒種、炭素質、ガス化圧力、触媒濃

度などにより異なるが、これはガス化状態で翫金属を生成しているかどうかに

左右される。TPX驚Dの測定によると、M金属の生成は人造グラファイトーNi

（CR3COO）2系では約40◎℃の低温から現われるが、天然グラファイトでは800℃

付近の高温でのみ認められる（Fig．5－7）。天然グラファイトに混合したM塩が

低温度域でM金属へ還元されないのは、炭素質申に存在する鉱物質が関係して

いると考えられる。この中で最も大きく影響するのは、硫黄化合物であろう。

M触媒表面に硫黄が化学吸着しているためであろう。

　天然グラファイトでは欝金属への還元が8◎◎℃の高温度域で認められるカま、

M触媒量を増加したとき、人造グラファイトと同じ温度域で翫金属の生成が認

められる。ただしこのときのM金属の回折線の強度は、同一条件の人造グラフ

ァイトを用いた場合に比べて弱い。天然グラファイトの触媒活性は人造グラフ
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アイトと同じ温度域から認められているがその活性は明らかに小さく、その触

媒効果はM金属の回折線の強度と対応している。

　このように炭素質、ガス化剤圧力、触媒濃度の異なるいずれの条件でも醍金

属の生成する温度域で触媒効果が認められ、このときの回折線強度の高いもの

ほど高い活性を示している。

5．4．3　低温ガス化活性に対する種々の添加物の影響

　本研究で用いた4種類の天然グラファイトには、0．13wt％（KD弓）～0．54w鷹

（KD－2）の硫黄が含まれている（Fig．5－6）。　M触媒が硫黄分により被毒され、低

温出域のガス化活性を著しく低下する。このときの活性低下は、硫黄化合物に

より異なり、黄鉄鉱やチオフェンを添加すると硫酸カルシウムを用いるときよ

り顕著に現れる。黄鉄鉱の熱分解は、約40◎℃f寸近から起こり、Pyrrh◎tite

（Fe！一xS）と硫黄に変化する。このときの反応は

　　　　FeS2　　　→Fe！一》；S　　　＋　　　（1÷置）S　　　（5－1）

で表される。ここでxは0．12付近の値である鴇）。この温度域で生成する硫黄は

気体状態であり、硫黄蒸気がまわりの触媒へ容易に移動してM触媒が被毒され、

低温ガス化反応を低下すると考えられる。硫黄による被毒が硫化物の生成によ

るとすれば、（5－2）式のように表せる。

　　　　3聾i　・卜　2S　　→　　賛i3S2　　　　　　　　　　　（5－2）

もし、◎．1就冤の黄鉄鉱がグラファイト中に存在し、これが（5－2）式により硫化

物を生成するとすれば、0．5ato溢。駅2．6wt沿のM量に対して化学量論的には

1／20以下である。このことは翫触媒の硫黄による無毒が硫化物の生成のみでな

く触媒粒子表面を覆うことによっても起こる可能性のあることを暗示している

3・8＞。機械的に触媒を添加した本ガス化系では勘触媒の平均粒子径は、50◎℃

付近のガス化温度でおよそ30Rmである。このM粒子を球形としてその表面を覆

う硫黄量を計算すると、0．翰蠕の黄鉄鉱から生成する硫黄は、0，5ato虚。駕のM

触媒を覆うには充分な量となる。したがって、黄鉄鉱による活性低下は、主と

して熱分解で生成する硫黄分がM触媒の粒子表面を覆うことによるものである

と推定される。
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　チオフェンは、約8◎℃の低温度から蒸発する。この気体のチオフェンがM触

媒へ移動すると考えられる。こ：のときの被毒は黄鉄鉱と同UようにNi触媒の粒

子表面を覆うことによるものであろう。

　硫酸カルシウム単独を10◎◎℃まで加熱したときには無水物へ変化するのみで

あるが、炭素質が存在するとHe中では約7GG℃付近から重量減少が認められ、

このときCaOとCaSを生成する。CaOの生成は、硫黄または硫黄化合物が生成し

ていることを示す。硫黄化合物の生成は、（5－3）～（5－5）式によるCaSO4と「炭素

あるいはCaSとの反応によるものが知られている36・37＞。

　　CaSO4　　＋　　　C　　→　　 CaO　＋　CO　季　SO2　　　　　　　　　（5－3）

　　CaSO4　　÷　3CaS　→　　 4CaO　季　　2S2i　　　　　　　　　　　　（5－4）

　　3CaSO4　＋　　CaS　→　　 4CaO　　＋　　4SO2　　　　　　　　　（5－5）

なお、CaSの生成は（5－6）式よるものである。

　　CaSO4　　＋　　4C　　→　　 CaS　　＋　　4CO　　　　　　　　　　　　（5－6）

したがって、翫触媒が硫酸カルシウムによって被毒されるのは、主として（5－3）

～（5－5）で生成する硫黄分（SあるいはSO2）によるものであろう。

　一方、M触媒の活性は、硫黄のみでなくAs2◎3、　Bi2◎3、　Sb203およびP205に

よっても低下する。これらの金属酸化物の妨害作用は次のように考えられる。

すなわち、これらの酸化物は炭素質が存在すると500～鴨0℃の温度域で金属へ

還元される2》。これらの金属は、ガス化温度域で高い蒸気圧を有するか（Pの

蒸気圧：101kPa（280℃）、　Asの蒸気圧：13kPa（500℃））、または溶融金属（Bi

の融点：271℃、Sbの融点：630℃）として存在する38＞。これらの金属は高温

度域では気相または溶融状態として存在するので比較的容易に欝触媒へ移動す

る可能性があり、硫黄と同じように触媒表面を覆うことによりガス化活性を低

下すると考えられる。

5．5　まとめ

　本童では、M触媒を用いた低温ガス化がどのような炭素質にまで適用できる

かを明らかにするため、結晶性炭素の代表であるグラファイトのCO2ガス化反

応を行い、グラファイトの特性が低温ガス化活性にどのよう影響するかを調べ

た。また、天然グラファイトの低温ガス化が実現するための条件を検討した。
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その結果つぎのことが明らかになった。

　1）結晶性の高いグラファイトにおいても500℃付近の低温ガス化反応が起

こり得ることをはじめて見い出した。翫触媒の添加は単純な機械的混合法でさ

しつかえない。

　2）m触媒による低温ガス化反応は、グラファイトでも褐炭やPFCと同様に

認められることは、炭素質の基本構造やその表面特性に影響されないことを示

す。試料調製の際の粉砕操作により、グラファイトの網面のへき開、切断が起

こり、これらの点がガス化反応の活性サイトとして作用することを明らかにし

た。

　3）グラファイトの種類によっては低温活性が見られない場合があった。こ

れはグラファイト中に存在する鉱物質や硫黄がNi触媒を被毒し、低温活性を著

しく低下させるためである。この場合には、グラファイトを加熱あるいは酸処

理するとことにより低温度域でのガス化が可能となる。こうした処理は低温活

性を示さない石炭や重質油などの炭素質にも適尾できる可能性を示す。
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第6童　 糸吉論

　本論文は、将来の我国におけるエネルギー源の多様化・分散化をはかる一環

として考えられている石炭の有効利用に関するものであり、その中でもとくに

炭素質の接触ガス化反応をとりあげて基礎研究を行ったものである。本研究で

は、炭素質に機械的に添加した種々の金属化合物がCO2による常圧および加圧

下でのガス化反応に対してどのような触媒効果を発揮するかを主として熱天秤

を用いて調べた。そしてこのガス化系の反応機構を解明するため、高温高圧下

で使用可能な昇温X線回折（TP器D）装置を駆使してガス化過程の触媒の化学形

態を調べ、触媒効果との関連を検討した。また、走査電子顕微鏡（S猟）、接触

角（CA）および光学顕微鏡（0のなどによる炭素と触媒との接触性の検討も行い、

ガス化活性を支配する因子についての知見を得ようとした。本論文は6章より

構成している。その概要は次の通りである。

　第一章では、世界のエネルギー情勢と我国のエネルギー利用の現状および炭

素資源としての石炭の重要性について述べ、石炭の有効利用の一つとして接触

ガス化の意義、既往の研究について紹介し、それらの研究における問題点を指

摘した。さらに、本研究の目的と本論文の全体の流れについて述べた。

　第二童では、アルカリ土類金属化合物を添加した石炭チャーおよび石炭のモ

デルとしてのフェノール樹脂炭（PFC）のガス化反応を行った。そして触媒の化

学形態や触媒と炭素質との接触性を測定し、触媒効果との関連を明らかにする

とともに、これらの結果をもとにCO2ガス化反応に対するアルカリ土類金属塩

の触媒作用について検討した。

　熱重：量法による触媒活性の比較では、麓gを除く他のアルカリ土類金属化合物

は炭素質のガス化反応速度を増大し、Ca、　SrおよびBaについて、塩化物および

硫酸塩を除くすべての塩は同一カチオンで同程度の触媒活性を示した。これは

夫々のカチオン種について同じ化学種がガス化温度域で存在するためである。

また、石炭チャーに対するこれらの化合物の低い活性は、アルカリ土類金属触
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媒がチャー中の鉱物質と反応して不活性な化合物に変化するためであることが

明らかなった。

　CO2の加圧下ではアルカリ土類金属塩の化学形態がCO2圧に左右されるため、

特徴的なガス化挙動を示す。CaCO3存在下においてガス化速度が90G℃（1at田）、

930℃（2at皿）で低下すること、CO2加圧ガス化反応でのみ謎gCO3が触媒効果を示

すこと、などである。このようなガス化剤圧力と触媒の化学形態さらには触媒

活性との関連を示したのはこれまでに例がない。

　一方、塩化物の申でCa塩化物が最も大きな活性を示し、また、機械的に触媒

混合した場合でも含浸法と同等の活性を発揮するという特異性が見られた。こ

れは塩化物触媒がガス化温度域で溶融し、炭素質との良好な接触性を維持する

ためである。機械的な触媒添加によるガス化では、触媒と炭素質との接触が悪

く低い活性しか示さないと言われているが、本研究の結果からみれば必ずしも

そうでない場含があり得るようである。単なる物理的混含でも触媒が十分効果

を発揮できるのであれば触媒の溶液調製、含浸、乾燥工程を省略できる点で有

利であり、さらに検討する必要がある。

　ガス化反応中の触媒の化学形態変化を検討した結果をもとに、アルカリ土類

金属化合物の触媒作用について考察した。鼓9を除く他の化合物はガス化温度域

で炭酸塩や酸化物を生成することから、酸化物、炭酸塩を活性申問体としてガ

ス化反応が進行するものと考えた。

　第三章では、16種の金属酸化物（Cu20、　ZnO、　A1203、　TiO2、　ZrO、　SiG2、　SRO2、

PbO、　V205、恥205、τa205、　Cr203、撫0、　Fe304、　C◎0、駆0）のを機械的に添加

し、CO2による常圧および加圧ガス化反応を行った。そして口約X線回折装置

を用いガス化温度域での触媒の化学形態を調べ、ガス化活性との関連を検討し

た。また、CO2ガス化で高い活性を示すSnO2、　PbOについて化学形態、炭素質と

の接触性について詳しく検討した。

　炭素質のガス化反応性を増大する金属酸化物は、炭素質が存在するガス化温

度域で金属ま夫は低位酸化物に変化するものであり、金属と酸化物（低位酸化

物、高位酸化物）とが共存するものが高い触媒効果を示す。金属一酸化物また

は低位酸化物一高位酸化物の酸化一還元サイクルによりガス化反応が進行する

と考えられる。
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　CO2加圧下では、触媒の酸化状態がCO2圧に依存して大きく変化し、それにと

もなって触媒活性も変化する。これまで触媒活性と化学形態との関連について

は、常圧下で論議されているが、この両者の関係がC◎2の圧力に大きく依存し

ていることをはじめて明らかにした。

　石炭チャーのガス化に対してこれらの金属酸化物はほとんど触媒活性を示さ

ないが、これは触媒がチャー中の鉱物質と反応して不活性な化合物を生成する

ことがその原因の一つである。

　SnO2はこれまでの研究に見られない高い触媒活性を示し、また機械的に添加

したときにも含浸法と同等の効果を示すという特徴が認められた。これは炭素

質への触媒の移動が容易であるため高い触媒効果を示すと結論した。すなわち、

この触媒は炭素質やCOにより金属や低位酸化物へ還元され、この際胸間生成物

（SnO）がガス化温度で高い蒸気圧を有するため、気相移動により炭素質表面に

移動し、炭素質と良好な接触性を維持する。Pb◎を用いた場合にも、同様にPb

金属の気相移動による炭素質との接触性の増加が認められ、このため高い触媒

効果を示す。これまでの研究では、触媒の変化が起こらない条件（酸素、空気）

で行っていたため、これらの高い活性が発現しなかったのである。

　第四章では、M触媒が促進する500℃付近の低温度からの炭素質ガス化反応

について検討を行った。これまで、この低温ガス化活性発現は、褐炭や活性炭

などごく一部の炭素質にイオン交換担持したときのみ認められ、しかも転化率

が8騙程度以上にはならない、などの制約のあることが知られている。これら

の制約をどこまでのりこえることができるかが重要課題であると考え、種々の

検討を行った。具体的には、種々の欝化合物のCO2ガス化に対する触媒効果と

それらの化合物の翫金属への還元性との関連について検討し、また、800℃以

下の低温度域で炭素質を完全にガス化する可能性について調べた。

　熱重量法による触媒活性の比較では、炭素質のガス化反応は、M化合物によ

り異なり、低温度域の550～750℃と高温度域の800℃以上の二つの領域で活性

を示すもの（NIC204、　M（C恥CO◎）2、欝（恥3）2）と800℃以上の高温度でのみ効果

が現われる触媒（翫。、嶺3CO3（畷）4）に分類できた。こうした翫化合物による触

媒活性の差は、触媒の化学形態、すなわち炭素質の共存する状態でM金属へ還

一18◎



元されるかどうかに依存している。熱処理した炭素質にM触媒を機械的に添加

し，たときにも褐炭や活性炭にイオン交換したときと同じように低温ガス化が認

められるこ：とは、これまでの研究に見られない新しい注目すべき事実である。

Ni触媒を用いたガス化活性が触媒の分散性にのみ左右されるのでないことを暗

示している。低温丁丁でのガス化は、ある程度反応すると反応が停止するとい

う欠点があるが、触媒量を多くすれば低温度域での完全ガス化が可能となるこ

とを見い出した。

　第五童では、Ni触媒を用いた炭素質の低温ガス化活性がどのような炭素質に

まで適用できるかを明らかにするため、結晶性炭素の代表であるグラファイト

のCO2ガス化反応を行い、グラファイトの特性が低温ガス化活性にどのように

影響するかを明らかにした。また、これらの炭素質の低温ガス化が実現するた

めの条件について検討した。

　灰分含有量の少ないグラファイトにNi触媒（M（C恥C◎0）2）を機械的に混合

したときにも5GO℃付近の低温度からガス化反応が起こる。翫触媒による低温

ガス化反応が、熱処理したPFCや反応性の最も低いといわれているグラファイ

トに対しても活性炭や褐炭と同様に認められたことは興味深い。一方、天然グ

ラファイトではその申に存在する鉱物質（硫黄をはOめ微量のAs、　Bi、　Sb、　P

など）により翫触媒が被毒され、低温活性が著しく低下するが、グラファイト

申の鉱物質を加熱あるいは酸処理によりあらかじめ除去することによりガス化

活性が向上し、低温度域での完全ガス化も可能となった。この結果は、こうし

た処理を低温活性を示さない他の炭素質に適用することにより、それらを低温

でガス化する可能性が生O得ることを示しており、重要な知見と考えられる。

　以上、本論文ではフェノール樹脂炭、グラファイト、石炭などの炭素質に機

械的な方法によりアルカリ土類金属化合物、Sn、　Pbなどの酸化物および翫化合

物を添加したときの触媒活性を調べ、主として触媒の化学形態を測定すること

により、触媒活性の原因を明らかにし、CO2加圧下でのガス化反応に対する触

媒作用について併せて考察し、次のような特徴ある研究成果を得た。
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　（1）機械的な触媒添加でもアルカリ土類金属化合物、S認2、　PbG、翫塩な

どはガス化反応を促進する。この中でアルカリ土類金属塩化物やSn（CH3COO）2

は含浸法と同等のガス化活性を示すことを見い出した。

　（2）炭素質の接触ガス化反応では、炭素質と触媒との良好な接触性が望ま

れるが、機械的に添加したSn（CR3COO）2やCaC12触媒は、高温度域で溶融（CaC12、

Sn）あるいは気相移動（SR◎）により触媒の分散性が向上し、このことが高い触媒

活性を示す理由の一つであることを明らかにした。

　（3）触媒の化学形態は、炭素質のガス化活性に強く影響する。ガス化温度

域で化学形態の変化を示す化合物が触媒活性を示し、ガス化反応の開始温度や

転化率の大小は触媒の化学形態によって規定されることを明らかにした。

　（4）CO　2加圧下でのガス化反応では、触媒の化学形態が圧力に左右され、

これが触媒活性に関係する。これまで触媒の化学形態とガス化反応機構との関

連については、常圧下での論議が多いが、本研究はこの両者の関係がCO2圧力

に大きく依存することを示している。今後加圧下でのガス化が主流になること

が予想されるのでこのような加圧下での作用機構の研究はきわめて重要である。

　（5）翫触媒による低温ガス化は、熱処理した炭素質やグラファイトでも認

められる。低温活性を示さない炭素質については、その中に含まれる硫黄をは

じめとする微量の舶、Bi、　Sb、　Pなどによって猷触媒が被毒されることを明ら

かにし、あらか○めm触媒を妨害するこれらの物質を除去することにより低温

ガス化活性が出現することを見い出した。このことは石炭液化残渣や石油コー

クスなどの劣悪低品位の炭素質も低温ガス化し得る可能性を示している。

　本研究では、ガス化温度域における触媒の化学形態が、炭素質の特性、触媒

種、触媒添加法、ガス化剤、反応温度、反応圧力などの条件により左右され、

それがガス化活性を支配することを明らかにした。また、接触ガス化を実用化

するにあたって問題となるいくっかの点に対する提言を行った。今後、さらに

詳細な砺究を進めることにより、接触ガス化を系統的に理解することが必要で

あり、それを基礎にして熱効率の高いガス化システムの開発を行うことが重要

であると考えられる。
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