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流動床によるタールピッチの
　　　　　　　連続式コークス化法

　　　　　　　　　　　　　　単一反応管の適用

　　久　郷　昌　夫＊

　　上　　牧　　　修＊

（昭和4！年12月10i三i受理）

A　Continuous　Coking　Process　of　Tar　Pitch

　　　　　　　　　　　－with　a　single　reactor一

Masao　KuGo

Osamu　UEMAKI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstracも

　　　　Fluidized－bed　technique　was　applied　for　coking　tar　pitch．　ln　a　previous　paper　a

two－fluidized　bed　system　which　consists　of　a　combustion　chamber　and　co｝〈ing　chamber

’svas　used，　and　in　the　present　investigation　a　single　column　in　which　combustion　and

coking　were　simultaneously　carried　out　was　used．　As　the　fluidizing　gas，　steam　instead

of　combustion　gas　was　used　to　preveRt　diluting　the　produced　gas．　At　high　terr｝perature

over　800eC．　the　xKrater　gas　reaction　of　coke　with　steam　could　not　avoided；　as　a　resttlt　a

considerable　amount　of　H2　and　CO　was　produced　by　the　consumption　of　the　produced

・coke．

　　　　Merits　of　the　single　column　reactor　were　the　decrease　of　the　heat　loss　which　re一

／sulted　in　an　increase　of　the　amount　of　coke　produced　and　easy　operation　control；　the

col〈e　yield　was　more　1090　over　that　of　the　double　column　system．

　　　　In　addition　from　the　results　obtained，　some　considerations　for　reaction　kinetics　in

water　gas　reaction　were　described．　t

1．　緒 言

　　　　ピッチコークスは原料タールピッチの取り扱いがむずか．しいため連続式反応装置の発達し

．た今日でも，回分式装置：で製造されている。本研究は連続的で処理能力の大きい流動床を応用

してタールピッチのコークス化をおこない，高純度炭素材のピッチコークスを製造することを

直接の囲的と．し，あわせて重質油の熱分解装置の開発に必要な基礎資料を得ようとするもので

ある。

＊　　応」・1・ilイヒ学雅i・
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　　本研究のために最初につくられたコーキング装置はピッチの熱分解塔とコークスの燃焼塔

の二つの反応器から成っていて，コークス粒子が熱媒体として両反応器間を循環するいわゆる

フルード方式のもので，実験の結果この装置には次のような欠点が認められたD。

　　！．二つの反応器を用いているため熱損失が大きいこと。

　　2．燃焼郵貯のコークスの流動化に必要な空気量とコークスの燃焼に必要な空気量とが一一

　　　致しなければならないため，操作条件が限定されること。

　　3，流動化ガスとして空気および燃焼ガスを用いているためピッチの分解ガスが希釈され

　　　低発熱量のため工業的に利用できなくなること。

　　4．流動化ガス中に混っているピッチ分解オルイおよびソ・レベントナフサの1／q収が比較的

　　　困難であること。

　　そこで嬬己（1＞，（2）の欠点を解決するために一つの反応器内でピッチの熱分解反応とコー

クスの燃焼反応をおこなわせることとし，③，（4）の欠点を解決するために流動化ガスとして水

蒸気を用い，また空気の代りに酸素を胴いてコークスを燃焼させる内熱方式を採用した単管式

コーキング装置を新たに作成した。

　　この単管式コーキング装置によるタールピッチの熱分解実験の結果，先のフルード方式の

コーキング装置の欠点は解決され，以下に述べるように満足すべぎ結果が得られた。

　　　　　　　　　　　　　　　2．実験装置と実験方法

　　実験に用いた反応塔は内径10．5　cm

で，塔底部には流動化ガスを整流するた

めにステンレス製の多孔板が支持されて

いる。タールピッチを噴射するノズルぱ

ジーゼル機器（株〉製のNDN　30　S　1型

で噴射角は30度，噴油／＝E力は60～120

［Kg／cm2］である。本．装置では約500～800

gのコークス量を流動化でき，また毎時

約1kgO）ピッチを噴射処理することが

できる。反応装置のフローシートをFig．

1に示す。

　　ボイラー一でっくられた水蒸気は減圧

弁およびバルブで流量を調節され，オリ

フィスで計量されたのち，約600℃に加

熱され，反応塔に入る。反応塔の底部の

整流板で過熱水蒸気は均一一の流れとなつ
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　1　Superheater　6　Tank
　2　Pluidized　bed　reactor　7　1nject1on　pump

　3　Cyelene　8　Gear　pump
　4　Corxienser　9　Pitch　tank
　5　ReservoSr　10　Hopper
Fig．　1．　Schematic　diagram　of　the

　　　experimental　apparatus．
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て多孔板上のコークスを流動化の状態に保つ。一方，

コークス燃焼用の酸索はボンベより導かれ，計量され

たのち水蒸気とともに加熱され，反応塔に入る。

　　反応三内にぱ約5009の種コークスが水蒸気によ

り流動化の状態に保たれており，流動床下部ではコー

クスの燃焼反応がおこり，反応に必要な熱量を供給し

ている。一方，流動床の上部ではソルベントナフサで

希釈されたピッチがノズルによって種コークス上に噴

射され，コークス化反応がおこなわれている。ピッチ

の熱分解によって生成したピッチオイル，ピヅチガス

および希釈剤のソルベントナフサは，流動化ガスに伴

われてサイクロンに入り，ここで微粒のコークスを取

り除かれて凝縮器に入る。凝縮器で液体となったピッ

チオイル，

Tab！e　1．　Properties　of　materials．

83；

1．　tar　pitch

L，

3．

　softening　temperature　68．50C

　density　（at　IOOOC）　1．29

　viscosity　｛at　1300C）　638　c．p．

pitch　coke

　particle　size　65－80　mesh

　density　1．658
　ash　O．59（o
　volatile　matter　O．4fle

solvent　naphtha

　density　O．855
　　benzene　390
　　toluene　28　9（o

　　xylene　69　90

　　　　　ソルベントナフサ，水蒸気は受器に集められ，その後蒸留によってそれぞれ分離，

三文される。受器を出たピッチガスと燃焼ガスはガスホルダーに集められ，計塁されたのち回

外へ排出される。製晶コークスは反応塔の捌咄管より取り出さオZる。

　　実験に使用したタールピヅチ，ソ・レベントナフサおよび種コークスの性状をTable　1に示

す。なお，噴射操作を容易にするために原料タールピッチに配合されたソルベントナフサはす

べてピッチに対し，30％の割合である。また種コークスは65～80メッシュの大きさのもので

ある。

　　　　　　　　　　　　　　　3．実験結果ならび1こ考察

　3・1　種コークスのガス化反応

　　本方式では反応器内の種コークスを水蒸気で流動化し，また酸素を吹き込んで種コーク入

の一部を燃焼させて所要の反応熱を得る内熱法を採用しているため，水蒸気一酸素の混合ガス

によりコークスのガス化反応が起る。

　　従ってこのガス化反応を利用すれば一つの反応器で重質油を一度熱分解してコークスに変

換し，さらにこのコークスを水素と一一一酸化炭素の混合ガスに転化することも可能であり，この

ような方式は工業的にも興昧のあることと思われる。そこでまずコークスと水蒸気一酸素の混

合ガス間の反応について考えてみる。

　　3・1・1　コークスのガス化反応の平衡時の組成

　　一般にコークスのガス化反応は非常に複雑であるが，本実験に用いたコークスのように庫

三分の少ないものを常圧で反応させる場合には，次の4つの基礎反応を考えるだけで十分であ

る2）・3）・4）。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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　　　　　C＋O，一CO，　（！）

　　　　　C十H，0－CO十H，　〈2）

　　　　　C十CO，一2CO　（3）

　　　　　CO十H，O＝一CO，十H，　（4）

　　この4つの反応による本実験条件下

での’lz衡状態でのガス組成はFig2に示

される。すなわち除圧！atm，水蒸気対

酸素のモル比を19：1とした場合の値

で，反応温度が550℃以．｝二の’iZ衡状態で

は水蒸気の50％が，900℃以Flではほぼ

！00％が分解され，分解生成ガスぱ水素
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　Fig．　Z．　Composition　of　gas　in　the

　　　　　equilibrium　state．

と一酸化炭素が，ほぼ50％ずっとなり，炭酸ガスは無視できるほど少量となることがわかる。

　3・1・2　反応速度と反応の律速段階

　　平衡論的な立場からガス化反応を取り扱った研究は多いが，速度論的な立場からの研究は

少ないのでガス化反応の速度論的な考察をおこなってみる。なお，ガス化反応の速度式を導く

にあたり，気一丁の接触時間が非常に短かい（O．3秒以下）本実験では反応速度の最もおそい

（4＞の影響は非常に小さいと考えられる4）で，ここでは反応（！），（2），（3）の3つを考慮することと

し，これらをまとめて次式で表わすことにする。

　　　　　C（s）十A（g）　＝＝＝　Products　（g）　（5）

　　なお反応速度式の誘導に際し，実験に用いたコークスは灰分が非常に少ないので，固体内

での反応ガスの拡散は無視できると考えた。

　　すなわち，

！）気体Aの拡散速度を用いて反応（5）の速度式を表わすと次の⑥式を得る。

　　邸急繰一一患野面（c・一Cl＞

2）化学反応速度を用いて反応（5）の速度式を表わすと次の（8＞式を得る。

　　凡一去．黛一一む．醗些鳥。黎

（6＞

（7）

　　ところで反応（！）の反応次数Izは1500℃以下では酸素濃度に対して1次，反応（2）の次数

は水蒸気分1二Eが7×io　3　mml－lg以上，反応温度700℃以上では水蒸気濃度に対して1次，ま

た反応（3）に対しては炭酸ガスの分圧が50～200mmHg，反応温度が700～1100℃では炭酸ガ

ス濃度に対して1次反応とみなすことができると報告されている3）。　したがって本実験条件下

では，これら3つの反応はすべて1次反応として取り扱うことができ，先の（7）式は
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　　　　R，XtたrC夷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

と褒わすことができる。定常状態ではR，＝R2であるから（6）式と（8）式より次の（9）式を得る。

　　　　R一二4詳一一ぎ一二・㌧■．㌃rG・協。・　　（・）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．駕一＋…島．

　　この（9）式の総括反応速度係数k，と化学反応速度係数走．およびガス境膜移動係数鳥との

間の関係は次式で表わされる。

　　　　　1　1　．　！
　　　　輩瓢E，．　＋た；ヂ　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

　　このように実際に起る反応の速度係数k，はその中に純化学反応速度係数々，・とガス．境膜移

動係数島を含み，反応条件によって各係数が異なった同舎で影響してくる。したがってk，．と

leaの値をそれぞれ別個に求め，お互いがどの程度影響し合うかをしらべる。

　　（1）純化学反応速度係数　kr

　O反応1　　C＋02xCO2

　　コークス燃焼反応の化学反応速度に関してはParker　and　Hotte】の実験式5）があり，次の

（ll）式で表わされる。

　　　　　　　　　　　　440eq．

　　　　w」三献フ㌦　　　　　　　　　　（・・）

　　この式を用いて速度係数に対する換箪をおこない，各反応混度に対するlert［cm／sec］を求

めるとTable　2の第1欄に示す値が得られる。

　　　　　　　　　　Table　2．　Reaction　rate　constants．　K．　［cm！sec］

”1’emP・

［oK］

　　K・nユ

．C±9疵．9Q亀．、

900

1000

11eo

1200

1300

！400

　O．0487

　0．630

　4．88

24．4

！07

361

K・r2 　　k’r，

C－t－CO2＝＝2CO

O．0295

0．0985

0．9－35

0，558

1．14

2．06

6．44×10－5

4．32×10－4

2．08×10一一3

2．31×10－2

8．65×10一一2

2．69xIO－1

　○反応2　　C十H20＝・・CO十H2

　　コークスと水蒸気の反応に関してはHuntら6），功刀ら7），　Johnstoneら8）の実験式がある

が，反応コークス粒子の表面積を用いて反応速度式をまとめている功刀らの式（12）を用いて速

度係数を算出した。

　　　　　　　　　一　20600．

　　　　恥熱1渉黛L一帥　　　　　　　　　　（・2＞
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換算をおこなって求めたlenの値をTable　2の第2瀾に示す。

　○反応3　　C十CO2＝2CO

　　コークスと炭酸ガスの反応速度に関してはLewisら9）の実験式があるが反応表lki積が明確

にされていないので，グラファイ1・と炭酸ガスの反応についてのMayerら！o＞の実験式

　　　　　1・g卜・姫驚讐（85・一95・OC）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！3）
　　　　iog　w＝＝　s．07一一z2．＃877s9－9tt・　（gso一一i300‘c＞

を用いて速度係数を求めた。た、．の値はTable　20）第3欄に示されている。

　　このように紬化学反応速度を比較してみると反応（！）が最も速く，計算に用いられた炭素

材の性状の差異を考慮に入れても反応（2）がその次であり，反応（3＞が一．一番遅いことがわかる。

同様な傾向は矢木ら11）によっても指摘されている。

　　（2）ガス境膜移動係数　ka

　　1個の粒子と流体闘の境膜物質移動係数はRaDz　and　Marshallの式12＞によって次のよう

に与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　le　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　1
　　　　・男ター蜘砥ρ炉）2Cあド）3（・4）

　　この（！4）式に各反応における物性値および粒子径，流体の

相対速度を代入してlet，を求めることができる。　このようにし

て求めた馬の値をk，．と比較して示したのがFig．3である。

　　Fig．3より明らかなようにコークスの粒子径が0．！9　mm，

反応温度が900℃以下の本実験条件一ドでは，反応（1＞，（2），（3＞と

も純化学反応が反応の律速段階になっていることがわかる。そ

して純化無反応速度係数0）値を比較することにより，水蒸気一

酸素の混合ガスによるコークスのガス化反応では，反応（！）が

まず最初に起り，次いで反応（2）が起ることがわかる。また反

応（3）の速度が反応（！＞および（2）よりも遅いので，本実験条件

では反応（3＞の酸素および水蒸気の反応率におよぼす影響は無

視できるものと考えられる。

　　3・1・3　酸素および水蒸気び）反応率

　　3・1・2において各ガス化反応の速度係数が決定されたので

酸素および水蒸気の反応率を求めることができる。

　　（1＞酸素の反応率

　　コークスの燃焼反応は非常に速いので，反応は酸素の吹込

丁

鵠

こ

虻

h

s
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Jr　・
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5

10

5

1

5

エ♂

5

エ♂

s

　10
　　soo　7eo　goo　lloo
　　　　Temperatuve　［’C　）

Fig．　3．　Comparison　of

　reaction　rate　constac　nts

　with　mass　transfer　coeS

　ficients．
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・み口付近で終了すると考えられる。このように反

応が整流板の付近で完了すると考えられる場合に

は流動層内での気泡はまだ小さいものとして取り

扱うことができるので，気一固闘を均相と考え，

またガスぱピストン流れであると仮定できるので

層高しでの酸素の濃度？Jo2は物質収支式

　　　　　一z二吻。、＝＝鳥・∠4　？Jo、　dl　　　　（！5）

を解くことにより，次の（16）式で与えられる。

　　　　1。．撫．＿．亘1ヒ面面翫　　（16）

　　　　　　？／02　Dp¢．su

　　この（16）式に本実験条件を代入して層高と酸

索の反応率の関係を求めるとFig．4に示される

曲線が得られ，，

してしまうことが推定される。

ユOO

87

冨8。

一

ざ60
琶

fit　40

誓

碁

O　20

o

／

’127　“C

927　”（；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　 ユ曹0　　　 2．0　　　 ヒ」．Q　　　470　　　　f．．．O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Be日　heユghし　　Lcmユ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　4．　Re｝ationship　between　conversion

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　oxygen　ancl　bed　height．

　　　　　　　反応温度が700℃以上では酸素は整流板より約2cm以下の層高で反応を完．∫

　　　　　　　　　　　　　　なお層高！3　cm，反応温度600～900℃の流動履での実験結果

をTable　3に示したが，酸索の反応率はいずれもほぼ100％であった。

　　　　　　　　　　　Table　3．　Experimental　clata　for　gasification．

Run　No． 40

reaction　temp．

tl．

Lf

　［oC］

［cm！sec］

　［cm］

6g一，”’＝”””””’”’秩f

ss，6　l

I51E　1

concentration　of　H20　at　inlet
（mole　fraction）

O．959

4！　1　43

722　1　772
57，5　1　51，8

13，4　1　13．3

　0．943　1　O．946

concentration　of　H20　at　outlet
（mole　fraction）

O．929 O．908 O．89．　6

conversion　of　H20

conversion　of　02

［9c］

19e1

3．2

97．8

3．7

99．2

5．3

9．　8．1

45

810

49．3

13，3

　0．｛　54

O，867

9，！

97．5

46

9．　02

52．0

13，3

　0．952

O．804

15，6

97．5

　　（2）水蒸気の反応率

　　コークスと水蒸気の闘の反応速度はコークスの燃焼反応に比べて遅く，反応は流動願全体

でおこなわれると考えられるので，流動層を気一固の均一と考えることはできなくなる。した

がってこの場合には流動層が気泡相と濃厚相とからなるとして解析をおこなう2相モデルを用

’いる。この2相モデルでは表面反応律速の…次不可逆反応に対し，気泡相一濃厚相ともガスが

ピストン流れとした場合にはガスの未反応率C（1＞は次式で与えられる。

　　　　C（1）　一yCb　（1）十（1－y）　C．　（1）　（17）
　　ただし



88 久郷呂夫・一．ヒ牧　修 8

　　　　c・（・〉→・［（嘔切即（・）1）一（為÷鯛…明

　　　　C．（！＞　＝＝　b　［（！’i＋ai＋b6）exp（Pi）一くP2＋ai＋b6）exp〈1’L，〉］

　　したがって本実験条件　砺げ罵3，0［cm／s］，　L｛．e＝50【cm／s］，ムブ；13．4［cm］，　fl，．＝6～60［1／s］

を用いて上式を解くために必要な各回v　・＝　O．940，M7一＝O．24，」’eB＝　！5．5，　N7閣＝玉75～！5．3を決

定し，これらを（17）式に代入して，水蒸気の反応率を

求めることができる。このようにして求めた水蒸気の

反応率をFig．5に実測値とともに示す。　Fig．5から明

らかなように2相モデルより求めた反応率と実測値と

の闘には大きな差が認められ，気泡相で反応に．関与す

る粒子の割合（（1）を考慮すると，この両者の差ぱさら

に大きくなるものと思われる。

　　なお実測／直と計算値との間に大きな差が生じたの

は，反応率の算出に用いた反応速度係数の値がやや大

きすぎたこと仮応速度係数の値は揮発分＆5％の粉

末成影コークスで求められた値であi？　，本実験で用い

たコークスは揮発分O．4％の石油コークスで，反応性

ぱ低いものと考えられる），ガス交換係数の算出に用い

た実験式が水蒸気一コークス系のものでないことなど

　50錠

w

皇

：　20

慧

fi．

器

t　10

0

o

u・50〔・m／・・c）

Lf　＝15，5　〔◎匝ユ

　　Q　　　HzO＋　O禽

　　O　　　Hzo
　　　　　ほエニ　ユユしビロヤこユは　

　　　　　　　　　　e／

　　　　　　　　P／

　　　　　　　／e
b　．　e．o／O
　　　O．v．

sOO　700　800　900
　　　　　Temperature　［’C　）

Fig．　5．　Relationship　between

　　conversion　of　steam　and

　　reactlon　temperature．

Table　4．　Experimental　data　for　coking．

experimental　conditions

　temperature

　gas　velocity

　H20

　02

　tar　pitch

experimental　results

　products　coke

　　　　　　oil

　　　　　　gas
　coke　for　combustion

y三eld

　　　　　　coke

　　　　　　oil

　　　　　　gas
　coke　for　combustion

　　［oC］　i　655

［cm，isec］　i　44．1

［mol／hr］　1　173

［mol／hr］　1　9，0

1g／hr］　i　588

［9／hr］

［9／hr］

［g／hr］

［gfhr］

［c／to］

IEYol

［90］

［90］

242

133

537

107

41ユ

22．7

！7．9

18．3

700

31．0

114

　7．8

588

247

132

498

9．4

42．0

22．5

19．6

15．9

760

31，7

117

　9．2

588

L726

143

606

110

38．5

24．3

18．5

18．7

813

49，6

167

　8．0

588

211

140

651

96

35．9

23．8

24，0

16．3

902

46．9

i52

　7．0

588

158

141

794

82

26．9

24．0

35．／

14．0



9 流動床によるタールピッチの連続式コークス化法 89

が原因と考えられる。また接触効率が！～2％と非常に小さいが，これは面高と痴言の比が小

さいためと想われる。

　　なお水蒸気とコークスの間の反応は800QC以上では速やかに進行することが認められる。

　3・2　タールピッチの：コークス化

　　ピッチのコークス化実験では熱分解温度をかえた実験をおこない，反応生成物の収率およ

びその性状の反応温度に対する依存性をしらべた。実験結果をTable　4に示す。

　　3・2・1　熱分解温度と分解生成物の収率

　　熱分解温度と分解生成物の収率の関係をFig．6に示す。収率は漂料ピッチ1gより得られ

る各分解生成物の割台を重：蹴百分率で表わした値である。このように本装置での製品コークス

の収率は25～40％であり，反応温度の上昇とともにかなり急激に減少していく傾向が認めら

れるが，これはガス化反応が高温ほど急速に進行して製品コークスの一一都を消費するためであ

る。　ところでピッチのコークz化率は65～7G％であるから1），本装置では生成コークスの約

50～60％が取り出され，15～30％がガス化反応によって分解ガスに転化され，残りの約20％

が所要熱量を得るため燃焼に使われていることがわかる。

　　　　　　　　　50
．一一’N

駅
N－J

　40
露

募

窓50
甲

皮

R　20
．Sl

　10

o

oJ一一h一‘一一’OxA　Gas
　　　　　Ox一×．o．　．o／

　　　　　　　　　Xo

一〇一〇
＝8プ．〈8～・＿。
　　　　　　　　　　　　　　　　x
　　　　　　　　　z””・．　Coke　for
　　　　　　　　　　　　　　　combustlon　　　。諏㌔鍵メ　．，s，

07－8
6）〉＝．f　oii

　　Coke

　　　　　　　　　　600　700　800　900　IOOO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ternperature　t“C　）

　　　　　　　　　　Fig．　6．　RelatiQnship　between　yiel（1　of　proclucts　and

　　　　　　　　　　　　　　reaction　temperature．

　　一方，ピッチオイルの収率は22～24％，分解ガスの収率は18～35％で，反応温度の」：二昇

とともに増加α）傾向を示している。これらの実験結果を先のフルード：方式の場舎と比較してみ

ると，本実験の場合にぱガス化反応のためピッチ分解ガスの量が約3～4倍に増加し，　したが

ってその分だけピッチオイルとコークスの量が減少している。しかしフルード方式の装1貫に比

べ，本装置では燃焼コークス量が相当に少なくなっているため，800℃以下では製品コ・・一一クス

の収率ぱ逆に増加している。
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　　分解生成ガスはピッチの熱分解で生

成したガスとコークスのガス化反応によ

って生成したガスとから成っており，そ

の奴量の反応温度に対する依存性をFig．

7に承す。なお収量は各実験とも水蒸気

量：150　mol／hr，酸素量8mol／hr，ピッチ

の処理量588g／hrという同一…条件に換算

した値である。

　　3。2。2　　製醒10）｛生）伏

　　製品コークスの粒子径分布状態をし

らべた結果，種コークスより大きいもの

（35～65メソシュ）が約10％，種コーク

スより小さいもの（80～200メッシュ）が

約30％で，

T
ミ5c
窪

こ4’・

蕊

”，’，8　L’C

曼

L’　2c

二

：．

ン．

@］c

IO

H2　0　！50　gnol　／　hr

O，　8　g：　．ol　／　hr

Pita：　588　g　／lnr

f

　　　　　／○

　　　　　
　　・／
○／

／

　　　

／

／
r

　　　60　rt　v，　ee　Eoo　p．・　ec
　　　　　　　T／　emperat’．］pe　｛，’C　l

Fig．　7．　Effect　of　reaction　temperature　on

　　　yield　of　cracl〈ecl　gas．

　　　　　製品コークスと同じ粒径（65～80メッシュ）のものが約60％であ1ること，また粒

子径の分布状態は反応温度によってあまり変化しないことが認められた。製品コークスの工業

分析値によると，灰分は熱分解温度に関係なく約！0／・で一一．一定であるが，揮発分は2～7％であ

り，反応温度が高くなるにしたがって減少していく傾向があり，また粒径の小さいものほど揮

発分が少ないことが認められた。

　　分解ガスの組成は反応温度が750℃では炭酸ガスが60～70％，一酸化炭素が約15％であ

るが，反応湿度の．L昇とともに水素の増加が目立ち，800℃を越えると水素は40％以一ヒとな

り，炭酸ガスは急激に減少しはじめる。反応温度が900℃以上の場合には水素が50％以」＝，

一一一一_化炭素が20％以上であり，この分解生成ガスは工業的ウご使用可能と考えられる。なおメ

タンは反応温度に関係なく約2～3％である。

　　ピッチオイルには溶媒のソルベントナフサが多量に混っているため，その正確な性状を知

ることはできないが，その概略値として，比重O．930～0950，初留点98℃，乾点280℃，留出

率85％を得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　総、　　括

　　重質油のコ．一キング装置として最初に作成したフルード方式の装置にはいくつかの欠点が

認められ，その欠点を解決するために新たに単管式のコーキング装置を作成して実験をおこな

った。実験の結果，単管式装置では燃焼用の＝一クス量がフルード方式の場合の約半分となり

したがって製品コーークスの収率が増加すること，また流動化ガスとして水蒸気を用いればガス

化によ・．）て生ずる分解生成ガスも水素50％，…酸化炭素20％を含み，工業的に十分利用でき

ることが認められ，満足すべき結果が得られた。
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　　なお，フルード方式と単管式装置での製品コークスの揮発分を比較して示したのがTable

5である。このように両反応器でのコークスの平均滞留時間が等しいにもかかわらず，単管式

での揮発分の値がやや大きいのは両反応器内での粒子の滞留時間分布状態が異なっているため

と考えらナしる。

Table　S． Comparison　of　volatile　matter　xNrith　that　of

Fluid　type　reactor．

1：luid　type　reactor

Single　column　reactor

1”　A”””’ P　　　　　　　…　孫……ぎ……
1　．．．．．．．．．．p．．．，．．．L　．　．｝：一i・．p．．．．．．．．．．．一i／．．

i．岬轡肥謝　1副蹉r緬1贈2
．…　一R蕊… ｱ…’…．三8。

一．．響．‡．．遡

　　1：19　｝1：認

particle　size　A

　　　　　B
volatile　matter　！

　　　　　　2

65－！00　mesh

35一　65　mesh

values　at　reaction　temp．　80C）OC

values　at　reaction　temp．　9000C

　　・一一一一一般に流動層内の粒子の混合状態を定1量化して表わすものとして，hold　back（H．　B）およ

びsegregation（S．　G）なる値が定義されている。このうち（S．　G）は完全混合からのずれを表わ

しており，ピストン流れの方向にずれる場合には正の符号を，粒子が分散しないで短絡してし

まう．場合には負の符号をとる。この（S．G）のしf／Z），7rに対する依存性を示したのがFig．8で13），

本実験でもこのような傾向が成り立つと考えられる。つまりLf／1）1＜2の本実験では（S．　G）は

負の他をとる傾向を示し，したがって層内の粒子は平均滞留時間よりも短い時間で層外へ排娼

され易い状態にあることが推測され得る。これに対して二つの反応器閥を粒子が循環している

フルード方式では粒子の短絡が防がれ，反PEz器　　。．3

内の粒子はほぼ完全混合とみなし得ることが先

の実験結果で確められている1）。　こ：のように単

管式装．置による熱分解実験では粒子の滞留時間

はフル・・一・ド方式の場舎より…般に短く，したが

って揮発分は多くなるものと考えられる。この

ような現象はスケーールアップの際に考慮しなけ

れ．は：ならないことと思われる。

　　本方式では一つの反応歯内でタールピッチ

を一一一蔓：熱分解してコークスに変換し，さらに流

動化ガスとのガス化反応を利用してコークスを

水素と一酸化炭素の混合ガスに転化することを

：．

th

O．2

O．1

o

一e．1

騨。．2

紘，！

x

perfect　用iスin配

1

　　O　10　20　　　　　　　　　Lf／Dし
Fig．　8．　Relationship　between　（S．G）　ancl

　　　　LfA）ご．



92 久郷昌夫・上牧　修 12

試みた。この生成コークスのガス化反応では反応器内の流動コークス量を一定に保ちながらピ

ッチの熱分解によって生成したコークスのみを完全にガス化することが望ましく，この場合に

はかなり限定された操作条件が要求される。すなわちピッチのコークス化率を65％とすれば，

ピッチの処理量が毎時0．6k9，水蒸気の吹き込み量が毎時120～！70　molの本実験条件では，熱

分解により生成したコークスを完全にガス化するためには水蒸気の反応率を16～20％に保た

なければならず，それ以上の反応率でぱ種コークスぱ消費され，流動層ぱ形成されなくなる。

なお本実験条件では水蒸気の反応率は3～15％であり，生成コークスのガス化率を！00％にす

るためには反応温度をさらに高くするか，気一間闘の接触時間を長くして，水蒸気の反応率を

大きくすることが要求される。

　A：

　cll　：

　c12：

　防：

　b5：

C緊：

　C，：

C（1）：

　D：

Df：

1）炉

D，：

E．：

　K：

　ktJ　：

k．：

　鳥：

五∫：

ル11一＝

Arl一：

瓦：

　1）i　：

流動層の比表1面積

＝（Mプ十aN’iう／ン

ーMゆ

NomenclatKre

《M州・一・）N・｝／（・一・）

：＝　IVb一／（1－y）

粒子表面での反応物質の濃度

反応物質の濃度

流動層出口での無次元化濃度＝CアC。

　　　　　　　　　　　　1｛（a，＋bS）2－4（aibS－a2bS）｝

拡散係数

粒　子　三

三　　　径

乱流拡散係数

ガス交換係数

ガス境膜物質移動速度係数

化学反応速度係数

総括反応速度係数

流動層高

＝　KLf／zt

＝　kt　Lffu

反応物質のモル数

分　　　圧

［cm2／cm3］

［moles／cm31

［moles／cm3｝

［bm2／sec］

　　［cml

　　［cm］

［cm2／sec］

　［1／sec］

［cm／sec］

［cm／sec］

［cm／sec］

　　［cm］
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　［atm］
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1’eB：

瓦：

s：

t：

T：

：：：：　（uLr／E．）／（！－o“）　ef

反応速度

表　面　積

時

温

閲

度

U：　空塔基準ガス流速

W：

Ye2：

7Jo，　：

o“
F

sf：

ξノ：

ソ：

pf：

ptf：

9（）s　：

反応コークス量

層入口の酸素のモル分率

暦出口の酸素のモル分率

気泡の占める体積割合

空　間　率

境膜中の拡散にあずからない成分のモル分率

気泡として通過する流体の体積割合

流体の密度

流体の粘度

形状係数

［moles／sec・cm2］

　　　　　［Cm2j

　　　［sec］

　　　［oK］

　［cm／sec］

［g／cm2・sec］

　［g／cm：s］

［g／crn・sec］
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