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論 文

加圧流動層燃焼条件下での摩耗を伴う

石灰石単一粒子による脱硫のモデル

2001.7.17受 理 ―

新潟大学 清水 忠明, Mirko PEGLOW, 山際 和 明, 田中 真人

1.　緒 言

加圧流 動層 燃焼装 置(PFBC)内 で は,脱 硫 の ため

に炉 内 に供 給 した石灰 石 中 のCaCO3は,CaCO3あ る

い は脱 硫 反応 後 のCaSO4の 形 態 で存 在 し,熱 分解 生

成 物 であ るCaOの 存 在量 は少 ない こ とが知 られ てい

る1)2)。 こ れ は,CO2分 圧 が 高 い た め にCaCO3の

CaOへ の熱 分解 が進行 しない か,あ るい はCaOへ 熱

分 解 して も脱 硫 よ り速 い 速 度 でCO2と 反 応 し て

CaCO3に なるためで ある と考 え られ る3)。

加圧 流動層燃 焼条件 下で の石 灰石(CaCO3)の 脱硫

反応速度 につ いては,こ れ まで に熱 重量分析 装置 を使

って数多 くの研 究が なされて きた。それ に よる と脱硫

反応 は未 反応 核 モ デルで 進行 し,生 成 物層(CaSO4)

と未 反応 核(CaCO3)の 界面 での化学 反応速 度 と,生

成物 層 内SO2拡 散 の 両方 が総 括 の反 応 速度 に影 響 を

与 える ことが 明 らか になった4)5)。

しか し,流 動層 にお いて は粒 子 が互 い に衝 突す る,

あるい は伝熱 管 に衝突 す るな どして,粒 子 が摩耗 す る

こ とが考 え られる。実 際 に,実 証規模 の71MWe加 圧

流動 層燃焼装 置で は,装 置 か ら飛 び出す微 粉灰 中の カ

ルシ ウム含有 量 は供給 され る石灰 石微粉 中の カル シウ

ム量 よ り多 く,炉 内で石灰石粒 子摩耗 に よ り微粉 が生

成 され る こと,微 粉 カルシウム生成速 度 と濃厚 層粒 子

表面積 か ら得 た濃厚 層内石灰 石 の平均 摩耗速度(半 径

の減少 速度)は,0.5～1.5μm/hで あ る ことが,報

告 され てい る6)。Fig.1に,71MWePFBCの デ ー タ6)

に基づ いて著者 が計算 した,石 灰石 と して供給 される

Ca量(供 給 以前 か らすで に微粉 にな ってい る もの を

除 く)の うちフ ライア ッシ ュ(75μm以 下)と して

排 出 されるCa量 の割 合 を示 す 。供 給石灰 石 の うち約

80%が 微粉になってフライアッシュとして飛び出し

ていることがわかる。したがって,摩 耗を考慮しない

で炉内での石灰石挙動を解析することはできないと考

えられる。

しかし,加 圧流動層燃焼条件で石灰石表面が摩耗し

ているときの脱硫反応については,ま だ検討が十分に

はなされていない。摩耗が脱硫反応に果たす役割とし

ては,表 面に形成された生成物層を除去してSO2の

粒子内拡散抵抗を減じて反応速度を高 くする役割と,

逆に未反応CaCO3ま でを削って微粉 としてしまい石

灰石の利用効率を低下させる役割の2つ が考えられ

る。これを明らかにするにはモデルによる計算をする

必要がある。

また既往の研究6)で求められた摩耗速度は,あ く

までも平均値であり,摩耗形態の詳細を考慮したもの

ではない。炉内から取り出した石灰石の目視による表

面観察結果7)で は,炭 種によって石灰石表面の摩耗

形態が異なり,石 灰石表面が剥がれ落ちるようなもの

もあれば,表 面が滑らかなものも観察されている。こ

れより,摩耗の平均速度だけで脱硫挙動が決定できる

のか,そ れとも摩耗形態の細部までの情報がモデル化

に必要なのかという問題も出てくる。

なお,供 給された石灰石の炉内での挙動であるが,

供給石灰石粒径分布と炉内粒径分布ならびに摩耗速度

から石灰石の破砕状況を推定したところ,粒 径1mm

以上の粗粉は炉内で破砕されること,そ れより小さい

粒子は破砕されず供給石灰石粒径分布と摩耗速度から

炉内粒子の粒径分布が推定可能であることが報告され

ている6)。これより,供 給された石灰石粗粒は供給直

後の急激な昇温による粒子内の温度の不均一による熱

衝撃で破砕されることが示唆された。よって,炉 内に

おける石灰石の挙動は,供 給直後の粗粉の熱破砕と,
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Fig. 1 Ratio of attrition rate to limestone feed rate in 71
MWe PFBC observed during BA coal 
combustion at Ca/S=3.6-4.8

(Calculated by the present authors based on the 
experimental data of material balance of calcium drained 
as fly ash from PFBC reported by Sakuno et al.6))

その後の表面摩耗という単純化したモデルが適用可能

であると考えられる。

本研究の目的は,供 給直後の破砕が終了した後の,

摩耗しながら脱硫をする石灰石の脱硫のモデル化を行

い,摩 耗形態が脱硫挙動に影響するかどうかを評価す

ることにある。本研究では,単 一粒子による脱硫モデ

ルを立てて,石 灰石粒子表面摩耗の形態が脱硫反応の

速度,見 かけの反応次数,石 灰石有効利用率に及ぼす

影響を評価し,脱 硫のモデル化にどこまで摩耗の詳細

についての情報が必要かを論じた。

2.　モデル

熱重量分析を用いた加圧流動層燃焼条件での石灰石

による脱硫反応速度の評価結果では,反 応は未反応核

モデルに従って進行し,未 反応核表面における反応抵

抗と生成物(CaSO4)層 の拡散抵抗の両方が総括の反

応速度に影響を及ぼすと報告されている4)5)。したが

って,本 研究でも未反応核モデルを適用した。数学的

取り扱いを簡単にするために,球 形の石灰石を仮定す

る。球形石灰石粒子の表面に形成された生成物層内を

SO2が 擬i定常状態で拡散するときの生成物層内SO2濃

度Cの 分布を与える微分方程式は次式のようになる。

R2(d2C/dR2)+2R(dC/dR)=0 (1

ここでRは 中心からの距離である。この反応は遅い

反応であるので粒子表面の境膜物質移動抵抗は無視で

き,粒 子表面(半 径Re)で はバルクガス中SO2濃 度

CeとCが 等 しい と仮定で きる。

(2

未 反応 核 表面(半 径Rc)に おい て は,拡 散速 度 と反

応 速 度が 等 し くな る こ とか ら,次 式が 境界 条件 とな

る。

(3

こ こでDe,k,nは それ ぞれ生 成物層 内有効拡散 係数,

反応 速度定 数,反 応次 数で ある。

本研究 では,生 成物層内有効 拡散係 数,反 応速 度定

数,反 応次 数 につ いて は,Quiら5)の 結果 を計算 に用

いた。

(4

(5

(6

なお,Quiら はDeが 反応 率 の増加 と ともに減 少す る

と報告 しているが,こ こで は計算 を簡単 にす るため に,

Deを 定数 として取 り扱 った。 この妥 当性 につい ては,

後 に計 算結果 を示 した後 に論ず る。

SO2以 外 の成 分 の影響 につ い て,既 往 のTGA結 果

か らここで論 ず る。Fig.2に 示 す よ うに,Quiら の実

験結 果 で は反応 の ご く初 期 を除 いて1-3(1-X)2/3

+2(1-X)は 時間tに 対 して直線 的 に増加 した。 こ

の 関係 は,球 形 の粒子 の反応 を粒 子外部 か らの ガス状

反応物 の生成物 層内拡散 が律 速 してい るこ とを示 して

い る。 したが って,反 応 で生成 す るCO2の 粒 子 外へ

の拡散 につい ては,さ ほ どの影響 が ない こ とが この結

果 か ら示 唆 され る。 外 部 か ら流 入 す る反 応物 はSO2

と02で あ るが,ガ ス 中濃 度 はSO2<<02で あ るの で,

こ こで はSO2の 拡 散 が律 速 となる。 したが っ て,こ

Fig. 2 Comparison between experimental data by Qui 

and Lindqvist5) with the present shrinking core 

model assuming constant effective diffusivity
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こで は,Quiら の速度 式 と同様 に,SO2の みの拡 散 と

反応 を考慮 した。

未 反応核 のCaCO3が 消費 され て未 反応核 半径R。 が

時間tに 伴 って減少 す る速 さは次式 で与 えられる。

dRc/dt=-MkCnc/ρ (7

Mと ρはそ れぞ れCaCO3の 式量 と石灰 石 の密度 で あ

る。 石灰 石 の反応 率Xの 時 間変化dX/dtは 次 式 で与

え られる。

dX/dt=-3R2cMkCnc/ρR03 (8

ここでR0は 初 期半径 で あ る。 このdX/dtを 時 間 に対

して積分 す るこ とで反応率Xを 求めた。

本研 究 におい ては,摩 耗 に よって外 表面 半径Reが

時 間 とと もに減 少 す る こ とを考 慮 した。報 告6)に よ

れ ば71MWe加 圧 流 動層 燃焼 装 置内 で のR。減 少 の平

均 速 度 αは0.5～1.5μm/hの 範 囲 にあ っ たの で,

計算 には α=1μm/hを 用 い た。 こ こで,半 径 の減

少 過 程 に は次 の2通 りの 摩 耗 モ ー ドが 考 え られ る

(Fig.3)。

1)　連続 的摩 耗モ ー ド

2)　段 階的摩耗モ ー ド(非 連続 的摩耗 モー ド)

連続 的摩耗 モー ドの場合 には半径 の減少速 度 は次式 で

与 え られ る。

dRe/dt=-α (9

このモー ドは摩 耗速度 が与 え られた と きに適用で きる

最 も簡 単 な粒 径 変化 の式 で あ る。 この ときの半径Re

の変化 は,後 にFig.6(a)に 示す ように,時 間 に対 して

直線 的 に減少 す る。

しか し,発 生す る微粉 の大 きさを考 える と,連 続 的

摩耗 の場合 に は現実 の現象 とそ ぐわ ない点が ある。す

なわ ち,連 続 摩耗 では発生す る微 粉 は無 限小 の粒子径

を持つ こ とに なる。逆 に,微 粉 のサ イズがあ る大 きさ

を持つ とい うこ とは,段 階 的に粒 子表面 か らある大 き

さを持 った表層が剥離 す るこ とを意味 してい る。 この

ときの剥 離厚 み を δaとす る と,平 均摩 耗 速度 が αの

とき,剥 離 は δa/αの時 間 間隔で段 階 的 に(時 間に対

して不連続 に)起 きてい る とみ なせ る。連続的摩耗 と

段 階的摩耗 とで脱硫挙 動 に違 いがで るか どうか を計算

で調べ る必 要が ある。

段階 的摩 耗モ ー ドの場合 はい ろいろな減少パ ター ン

が考 え られるが,こ こで は数学 的 に取 り扱いが容易 な

ひ とつのパ ター ンと して,あ る一 定 の時 間間隔(τ)

ごとに厚 み ατの表 層が剥離 してい き,半 径が α τず

つ減少す るモ デルを用い るこ ととす る。 この ときの半

径Reの 変化 は,後 にFig.6(b)に 示 す よ うに階段状 に

変 化 す る。 この とき も平均 摩耗速 度 は ατ/τ=α に

な る。一定時 間間隔で の段 階的摩耗 モー ドの場合 には,

R。の時 間変化 は次 式で与 え られ る。

Re=R0-int(t/τ)α τ ( 1 0

ここで関数intは 少数部 分 を切 り捨 て るこ とを意 味す

る。 ここで生成す る微 粉サ イズ は α τの オーダー にな

る。 なお τ→0と す ると,連 続摩耗 と同 じになる。 も

し,τ を変化 させ て も脱硫挙 動の計算結 果 に変化 が無

けれ ば,単 一石灰石粒 子 に よる脱硫速 度 は摩耗 の平均

速度 αだけでモ デル化が で きる こ とにな る。

本 計算で は実際 の71MWe加 圧流 動層 内 にある粒 子

径 分 布6)か ら,代 表的粒 子径 を500μmと し,R0=

Continuous attrition Intermittent (periodical) attrition

Fig. 3 Schematic figure of continuous attrition and intermittent attrition
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250μmと した。また,71MWe装 置 の空塔 速度(1m/s)

と層 内圧 力(1MPa)か ら,終 端 速度 が空 塔速 度 に等

しくなる粒子 径(飛 び 出 し粒 子径)が250μmで あ

る と推 定 され た。 したが って,粒 子半 径125μmに

なった ときに粒 子が層 か ら飛 びだすた めに,そ の粒子

径 になった ところで計算 を打 ち切 った。 ガス全圧,温

度 は1MPa,1,123Kに それ ぞれ固定 した。計 算パ ラメ

ー タについ てはTable 1に ま とめて示す 。

3.　結 果 と考察

F噛2にQui5)に よる熱天秤 実験結 果 と本 モデ ルで

摩耗速 度 α=0と お いた場合 の反応率Xの 経 時変化 を

示 す。 ここで は反応 率0.3ま での結 果 を示 してい る。

反応率0.3の と きの生成物層厚 み は約13μmで ある。

球形粒子 を仮定 した本 モデル に よって実験結 果 を よく

再現 で きた。Qui5)は 反応 率が 高 くなる(す なわ ち生

成物 層厚 みが厚 くな る)と 有 効拡散 係 数Deが 減少 す

るこ とを報告 したが,本 計算 で は一定 のDeで 計算 を

行 ったに もか かわ らず,両 者 の結果 が一致 した。 これ

は,生 成物 層厚 みが13μm位 まで は,Deを 一 定 に

近似 して も良 い とい うこ とで ある。なお,本 計算 で得

られ た生 成物層厚 みが この範囲 に入 るか どうか につ い

て は,後 に論ず る。

Fig.4に 摩耗 の モー ドが 反応率 の経 時変化 に及 ぼす

影響 の計算 結果 を示 す。 パ ラ メー ター と して ガス 中

SO2分 率 を12～1,000ppmに 変 えて計算 を行 った。比

較 のた めに摩耗 が起 きない場合(α=0)の 反応 率経

時変 化 もFig.4(f)に 示 す 。摩耗 が 無 い場合 は,ど の

SO2濃 度 条件で も反応速 度が摩耗 が ある場合 に比べ て

低 くなった。 もし仮 に,摩 耗速度 が極 め て低 い石灰石

が存在 す る とす る と,従 来の数多 くのTGAを 用 い た

実験結 果が 適用 で きる。 この よ うな場合 は,Fig.2に

示 す よう に,生 成 物 層 内SO2拡 散 律 速 に な るの で,

摩耗 を積極 的 に起 こ し表面 生成物層 厚み を減 らす よ う

にす る と反応速度 を高 くで きる と考 え られ る。しか し,

実際 のPFBC内 にお ける摩耗状 況(Fig.1)を 考 える

Table 1 Calculation conditions

と,摩 耗 が起 きない条件 での計算 は現実的 では ない と

思 われるので,本 論文 では摩耗が無 い場合 につい てこ

れ以上 は議論 しない こ ととす る。

Fig.4(a)に 示 す ように,摩 耗が あ る場合 で も連続摩

耗 と段 階的摩耗 では挙動 が異 なった。連続 的摩耗モ ー

ドの場 合 には,SO2濃 度 を2桁 近 く変 えて も反応率 の

時 間変化 に及 ぼす 影響 は小 さ く,ま た,計 算 終 了点

(粒子 径が飛 び出 し粒 子径 に なる点)に おけ る反応率

(最終反応 率)は,い ず れの濃度 で も87%以 上で あ り

濃度 の影響 をほ とん ど受 けて い なか った。 この87%

とは,{1-(飛 び 出 し粒 子径/初 期 粒子 径)3}で あ る。

す なわち,連 続摩耗 モ ー ドでの未反応 石灰石 による損

失 は,未 反応核 だけ による もので あった。

これ に対 して段 階的摩耗 モ ー ドの場合(Fig.4(b)～

(e))で は,反 応 率の時 間 に対す る変化速度 はSO2濃 度

が低 くな ると減少 し,ま た,計 算終 了点で の反応率 は

SO2濃 度 が低 くなる ほ ど低 くなった。 これ は,未 反応

核 の他 に未反応石灰 石損失 の要 因があ るこ とを示 して

い る。 以上の傾 向は摩耗 の時間 間隔 τが長 くな るほ ど

顕著 に見 られ た。

反応 率変 化速 度のSO2濃 度依 存性 をFig.5に 示 す。

段 階的摩耗 速度 の場 合 には反応 率変化 速度 は不 連続 に

変 わるので,あ る反応 率変化 範囲 におけ る平均 の反応

速度 を比較 した。 ここで は初期 反応速 度 と して反応率

0～0.1の 間 の平 均 反応 速度 を求 め た 。 反応 速 度 の

SO2濃 度 依存 性,す なわち見か けの反応次 数 は,濃 度

範囲お よび摩耗 モー ドによって大 きく異 なる ことが こ

の 図 か ら見 て取 れ る。 連続 摩 耗 モ ー ドの場 合 で は,

SO2分 率100ppm以 下で は反応速 度 はSO2分 率 に対 し

て ほ とん ど依 存 せず,こ れ よ りSO2分 率 が高 くな る

と反 応速 度 のSO2分 率 依存 性 が顕 著 に見 られた 。一

方,段 階的摩耗 モー ドの場合(例 えば摩 耗 の時間間隔

τが20hrの とき)で は,ど のSO2分 率範 囲で も反応

速 度がSO2分 率 依 存 性 を有 してい た 。 したが って,

見 か けの反応 次 数 はSO2分 率 お よ び摩 耗 モ ー ドに よ

って異 な るこ とが わか った。 また,Fig.5か らわか る

こ とは,SO2分 率 が数百ppm以 上 と極 めて高 い とき

には見 かけの反応 速度 は摩耗 モ ー ドの影響 をほ とん ど

受 けないが,SO2分 率 が100ppm以 下 で は摩 耗 モー ド

が反応 速度 に極 め て大 きな影響 を与 え るこ とで あ る。

この こ とは,特 に排 出基準 が厳 しい場所 に置 け る脱硫

挙 動 の予 測 には,摩 耗モ ー ドの正確 な把 握が要 求 され

る ことを意味 している。

以上 の ように脱 硫特性 に対 して摩耗 モ ー ドが極め て

大 きな影響 を持つ メ カニ ズム につ いて,粒 子表 面 に形
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(a) Continuous (b) Period 1h

(c) Period 2h (d) Period 5h

(e) Period 10h (f) Without attrition (ƒ¿=0)

Fig. 4 Effect of mode of attrition and SO2 concentration on the change in conversion with time compared to the case 

without attrition

(with attrition: ƒ¿=1ƒÊm/h; parameter: SO2 molar content in gas [ppm])
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Fig. 5 Effect of attrition mode on the dependency of initial reaction rate on SO2 concentration

成 され る生成物 層厚 みの経 時変化 か ら考察 す る。まず,

最終 反応 率 に及ぼす摩耗 モー ドの影響 について考察 す

る。Fig.6に 連続摩耗 モ ー ドと段 階的摩 耗モ ー ド(τ

=10hr)で の粒子 半径R eと 未反応 核 半径Rcの 経時変

化 を示す 。 図中 でReよ り上 の領 域 は摩耗 で失 わ れた

部分,ReとRcの 問の部 分 は生成 物(CaSO4)層,Rc

よ り下 の部分 は未反応CaCO3層 を示す 。 連続摩 耗 モ

ー ドでは
,SO2分 率 に依存せ ず常 にRe>Rcと な る事 が

わか る。 このこ とは,摩 耗 して粒子 か ら除かれ る外表

面部 分 はすべ てCaSO4で あ り,そ の結 果,利 用 され

ない石灰 石 は粒 子未 反応核 だけ にな り,SO2分 率 に依

存せ ず高 い最終 反応 率が得 られ るこ とにな る。 一方,

段 階 的摩耗 モ ー ドにお い て は,SO2分 率 が高 い場 合

(例えば1,0㏄ やpm)で は,摩 耗 に よって除か れ る表面

はCaSO4で あ るが,SO2分 率 が低 くな る につれ て摩

耗の 瞬間 にRe<Rcと なる こ とがお き,そ の結 果未反

応核 の一 部 までが 摩耗で 除かれ るこ とになる。 これ に

よ り,未 反応部分 まで もが 層か ら微粉 と して飛 び 出 し

て,最 終 反応率(石 灰石利用 率)が 連続摩耗 に比べ て

低 くなる。

次 に反応 速度 に摩耗モ ー ドが及 ぼす影響 について考

察 す る。反応 生成物 層厚み は拡 散抵抗 に な り見 かけの

反応速 度 に大 きく影響す るので,反 応 生成物 層厚み の

経時変 化 につい て考 察す る。Fig.7はSO2分 率 を変 え

た ときの生成物層厚 み の経 時変化 が摩耗モ ー ドによっ

て どの よ うに変化 す るか を計算 で求 めた もの であ る。

SO2分 率 が高い場合(1,000ppm)に は,連 続摩耗,段

階的摩耗 によ らず生成物層厚 み はほぼ同 じ程 度の値 を

とった 。 これ はSO2分 率 が高 くな る と摩 耗 モ ー ドが

見か けの反応速度 にあ ま り影響 しない とい うFig.5の

結 果 と一致す る。 それ に対 して,SO2分 率が低 くなる

と,段 階的摩耗 モー ドの生成 物層厚 みが連続摩耗 の生

成物層厚 み よ り厚 くなる時間割合が増 える。 この こ と

は,段 階的摩耗 の方で拡散抵抗 が大 き くな り見 か けの

反応速 度が低 下す る ことを示 してい る。Fig.5に お い

てSO2分 率 が低 い場 合 に摩 耗 モ ー ドが見 か けの 反応

速 度 に影響 した原 因は,生 成物 層厚 みが τが大 き くな

るほ ど厚 くな るか らであ る。

Fig.5に 見 られ る ように,連 続摩耗 モ ー ドの場 合 に

SO2分 率100ppm以 下で反応 速度 がSO2分 率 に依存 し

なか った理 由は次 の ように説 明で きる。Fig.7に 見 ら

れる ように,連 続摩耗 モ ー ドの場合 での生成物 層厚み

は,あ る時 間が経 過す る とほぼ一 定 にな る。 これは,

生 成物 層厚 みが大 き くな る と反 応界 面 でのSO2濃 度
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(a) Continuous attrition

(b) Periodical attrition (ƒÑ=10h)

Fig. 6 Effect of attrition mode on the change in Re and Rc with time

Ccが 低 下 し,そ れ と ともに未反 応核 表 面 の移 動 速度

dRc/dtも 低下 し,や が て摩耗 速 度 と未 反応核 表 面 が

等 しくな るか らであ る。 このバ ラ ンスす る厚 み は次 の

よ うに して得 られ る。式(1)を解 い て式(3)の左 辺 に代

入 し,直 径 に対 して極 めて 薄い 生成 物層,す なわ ち

Re/Rc=1を 仮定 す る と,次 式 を得 る。

kC8=De(Re/Rc)(Ce-Cc)/(Re-Rc)

=De(Ce-Cc)/(Re-Rc) ( 1 1 )

これ を解 いてCcを 得 て式(7)に代入 してdR。/dtを 求 め

る と,Fig.8の 結 果が得 られ る。す なわ ちあ る程度 生

成物 層厚 みRe-Rcが 大 きくな る と,未 反応核 表面 移

動 速 度が 摩耗 速 度 に等 し くな る。 この厚 み(Steady

 thickness)よ り生 成物 層 が薄 い場 合 は,摩 耗 よ り速

く未反応核 表面が移 動 し生成 物層厚 みが時 間 とともに

増 加す るが,Steady thicknessよ り生 成物層 が厚 い場

合 は摩耗 の方が速 く進行す るので生成 物層厚 みが減少

す る。 したが って,生 成 物厚 みがSteady thicknessに

達す れば,そ の後のdRc/dtは 摩 耗速度 と等 し くな り,

総括 の反応速度 も摩耗速度 によって支配 される ように

な る。 よって,総 括 の 反応 速 度がSO2濃 度 に対 して

依存 しな くな る。SO2濃 度 が1,000ppmと 高 い場 合 に

は,Fig.7に 示 す ように,Steady thicknessに 達 せず

に時 間 とと もに生成物 厚み が増 加 したた めに,SO2濃

度依存 性 が見 られ た もの と考 え られ る。 なお,Fig.8

のSteady thicknessはFig.7で 連続摩耗 で一定 になっ

た厚 み と等 しい。

段 階 的摩 耗 モ ー ドの場合 で反応 速 度 のSO2濃 度依

存性 がいず れの濃 度領域 で も見 られた原 因 につい て考

察す る。低濃 度領域で は摩耗 の際 にフ レッシュな表 面

が露 出 して,新 た に反応 が起 こる ことを繰 り返す 。 こ

の1サ イクルの間,粒 径 は変化 しない。外 表面が移 動

しない場合 には,反 応律 速,生 成 物層拡散律 速 のいず

れで 反応 が起 きて も,反 応速 度 は外 部SO2濃 度 の影

響 を受 け る。 したが って,低 濃 度 で反応 速 度 はSO2

濃 度 に依存 す る と考 え られ る。 一方,高 濃 度 で は,

Fig.7に 示 す ように,生 成物層 厚 みは連続摩 耗 の場 合

と さほ ど違 い は な く,時 間 と と も に増 加 して い き

Steady thicknessに 達 してい ないの で,連 続 摩耗 の場
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Fig. 7 Effect of attrition mode on the product layer thickness

Fig. 8 Effect of product layer thickenss on dRcidt 
compared with attrition rate
(parameter: SO2 concentration)

合 と同様 にSO2濃 度依 存性 が み られ た もの と考 え ら

れ る。

なお,本 研 究 で はDeは 生 成物 層厚 に依存 しない も

の と して取 り扱 っ た。先 にFig.2に て示 した よ うに,

生 成 物層 厚 み が13μm位 まで は,Deを 一定 に近似

して もTGAに よる文 献値 とモ デルが 一致 した。 本計

算 で得 られ た生 成 物 層 厚 み はFig.7に 示 す よ うに,

SO2濃 度200ppmま でが,こ の厚 み13μm以 下 の範

囲 に入 った 。実 際 のPFBCで 燃 焼 された代 表 的石 炭

であ るBA炭(S含 有率0.3%)6)で は,脱 硫 を しない

条 件 で の排 ガスSO2濃 度 の計 算値 が 約200ppmと な

る。 したが っ て,脱 硫 条 件 で の炉 内SO2濃 度 は これ

よりかな り低 くな り,生 成物層厚み もこの厚 み13μm

以 下の範 囲に入 る と考 え られる。 したが って,実 用上

は,Deが 生 成物 層厚 み に依存 しない もの と して取 り

扱 うことが で きると考 え られ る。
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剥離して生成した微粉について考察する。ατが剥

がれ落ちる粒子のサイズの大まかな目安となる。本計

算では,τ は最大20hと して与えているが,こ れに

代表的な摩耗速度であるα=1μm/hを 乗ずると,

剥がれ落ちる粒子サイズは20μm程 度になる。これ

は作野ら6)の報告したPFBCか ら飛び出したフライ

アッシュの最大粒径(約75μm)よ りきわめて小さ

く,こ のような粒子はガスとともに装置から飛び出し

て炉内での脱硫反応には寄与しないと考えられる。ま

た,供 給する粒子サイズ(最 大で直径が数mm)か ら

見ると,こ の摩耗厚みは粒径に対 して十分小さい。し

たがって,仮 に炉内での粒子サイズの経時変化を測定

できたとしても,粒径変化が連続摩耗で起きているか,

不連続摩耗で起きているかを粒子サイズから明らかに

することは,ほ ぼ不可能であると考えられる。

以上の結果から,摩 耗モードは脱硫挙動に大きな影

響を与えることが数値計算で明らかになった。すなわ

ち,摩 耗の平均速度αだけでは,脱 硫のモデル化を行

うには不十分であることがわかった。既往の研究では,

同じ石灰石を用いても炭種によって石灰石表面の摩耗

形態が異なり,石灰石表面が剥がれ落ちるようなもの

(段階的摩耗)も あれば,表 面が滑らかなものも観察

されている7)。したがって,脱 硫挙動を予測するには

それぞれの炭種での石灰石摩耗挙動,特 に,段 階的摩

耗の場合は,摩 耗の時間間隔τを正確に把握する必要

があると考えられる。段階的摩耗の場合,摩 耗で生成

した微粉の厚みはατで与えられるので,摩 耗平均速

度αが与えられれば,摩 耗の時間間隔τは摩耗して生

成した微粉石灰石の粒子径から,あ る程度は推定する

ことができると考えられる。この摩耗で生成した石灰

石微粉の粒子径分布測定については,CC-SEMな ど

を用いて測定が可能であると考えられるが,こ れにつ

いては今後の検討課題である。

4.　結 論

加圧流動層燃焼条件下での単一石灰石粒子の脱硫挙

動を表すモデルを立てて,石 灰石表面が摩耗するとき

の脱硫挙動の数値計算を行った。その結果,同 一の平

均摩耗速度でも連続的に摩耗するか段階的に摩耗する

かの摩耗モードによって,見 かけの反応速度,見 かけ

の反応次数,最 終的反応率が大幅に異なることがわか

った。加圧流動層燃焼装置内での脱硫挙動を予測する

には,摩 耗の形態について定量的な評価をする必要が

あることがわかった。
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Nomenclature

C concentration of SO2

Cc concentration of SO2 at the surface of unreact-

ed core

Ce concentration of SO2 in bulk gas

De effective diffusivity

k reaction rate constant

M molecular weight of CaCO3

n reaction order

R distance from the center of sorbent particle

Re radius of unreacted core

Re radius of particle

Ro initial radius 

t time

X conversion

ƒ¿ attrition rate

P density of limestone
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A Model of SO2 Removal by Single Limestone Particle under Pressurized 

 Fluidized Bed Combustion Conditions with Solid Attrition

Tadaaki SHIMIZU, Mirko PEGLOW, Kazuaki YAMAGIWA, and Masato TANAKA

(Department of Chemistry & Chemical Engineering, Niigata University)

SYNOPSIS: -A mathematical model of SO2 capture by single limestone particle 

under pressurized fluidized bed combustion conditions was proposed. In the present 

model, particle attrition was taken into consideration. Effect attrition mode, i.e. contin-

uous attrition or intermittent attrition, on overall reaction rate, overall reaction order 

with respect to SO2 concentration, and maximum utilization of solid were evaluated. 

Attrition mode had a great influence on sulfur capture behavior even if the average attri-

tion rate was the same. Attrition mode was found to be very important to make a model 

of SO2 capture in pressurized fluidized bed.
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