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二酸化炭素を作動媒体とする高温ケミカルヒートポンプ

　　　　　　　に関する基礎工学的研究

序　章

1　本研究の背景

1.1　エネルギー･環境問題の現状

　1973､1978年の2度にわたるオイルショックを契機として､我が国は化石燃料に傾倒

したエネルギー･経済構造の脆弱性を認識し､産業界を中心に省エネルギー化技術の積極

的導入の推進を図り､1983年には産業部門について1973年比22%減という大幅なエネル

ギー消費量の削減が達成された1)｡しかし､その後の原油価格の安値水準での安定､製品

の高付加価値化を目指した生産水準の変化などによる産業部門の消費量増大に加え､国民

のエネルギー問題に対する危機感の薄弱化･エネルギー多消費型生活の定着に伴う民生部

門の需要拡大により､我が国のエネルギー消費量は80年代後半から増加傾向に転じ､増

加基調で推移している(Fig.1)｡また､世界的には､アジア諸国の急速な経済成長､人口

増加などにより､2010年のエネルギー消費量は1991年の1.5倍程度という大幅増加が予

測されており､エネルギー問題を取り巻く状況は､今後その厳しさを増すと考えられる2)｡

　一方､近年､世界規模の環境問題､特に地球温暖化問題に対する懸念が広がっている｡

この問題に対し､1995年から気候変動枠組条約締約国会議が開催され､世界レベルでの

取り組みが議論されている｡特に1997年12月の京都会議(COP3)では温室効果ガスの

排出抑制基準が国際的に取り決められ､我が国も2008~2012年の温室効果ガス排出量を

1990年比6%減とすることに同意した3)｡Fig.1は我が国のエネルギー消費とエネルギー

起源C02排出量の実績と将来見通しである｡C02排出量とエネルギー消費量は常に連動し

て推移している｡これは我が国において投入される一次エネルギーの81.2%(1997年度)

を石炭､石油､天然ガスの化石燃料に依存し4)､石油の83%､天然ガスの98%が燃焼に

より消費されている現実に起因している5)｡さらに､このエネルギー起源C02排出量(3.138

億トンC)は､同年度のC02排出総量の93%(1997年度)を占めており､エネルギー消

費がC02発生の中心にあり､エネルギー問題と環境問題の強いつながりが見て取れる｡

　以上より､今後､持続的成長を堅持しつつも､資源･環境両面から化石燃料を中心とし

たエネルギー利用からの説却を目指し､エネルギーの有効･高効率利用の促進と新エネル

ギー開発･導入によるエネルギー消費量の抑制が極めて重要となると考えられる｡
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1.2　熱エネルギー有効利用の重要性

　エネルギーは電気･熱･化学･力学･光エネルギーなどの多様な形態で存在し､我々は

目的に応じてエネルギー変換を行うことにより利用している｡しかし､前述したように､

我々は化石燃料を燃焼させ､その化学エネルギーを一度熱エネルギーに変換してから､エ

ネルギー利用に供していると言える｡一次エネルギーの13%を占める原子力(1997年度)

4)においても､核エネルギーを熱エネルギーに変換した後､電気エネルギーを得ている点

では化石燃料と同様であり､我々のエネルギー利用形態のほとんどが熱エネルギーを起点

としていることから､エネルギーの有効利用とはすなわち熱エネルギーの有効利用と換言

できる｡このような視点から､産業分野では排熱回収ボイラなどの導入､生産工程の変更

による効率的な熱サイクルの構築､民生部門では住宅､家庭用機器の断熱性の向上､オフ

ィスビルにおけるセントラルヒーティングの導入､輸送部門ではエンジンの熱効率向上に

おける燃費の改善などの対策が導入されてきた6)｡しかしながら､以上のような熱プロセ

スの改善による省エネルギー化を推進してきたにも関わらず､我々は利用し終えた､ある

いは利用し得なかったエネルギーを最終的に排熱として､一次エネルギーの実に66%に

上る莫大な量を非常に幅広い温度レベルで大気中に放散･損失している｡これは､熱機器

単位あるいはプロセス内といった各要素レベルにおけるエネルギーの部分最適化を行って

きた結果であり､21世紀においては要素レベルの高効率熱利用技術の開発のみならず､

2



各エネルギー消費単位をそのエネルギー利用形態に応じて横断的に結合したエネルギーネ

ットワークシステムの構築が必要不可欠と考えられる｡

1.3　高温熱エネルギー有効利用技術の開発状況

　上述した目的の達成に向けたキーワードの一つに高温熱エネルギー利用がある｡燃焼な

どにより得られる高温熱はエネルギー利用の起点であると共に､それ自身が高いポテンシ

ャルを持つことから､高温熱の高度利用に関する様々な取り組みがなされている｡

　我が国の1997年度のエネルギーフローでは､一次エネルギーの41.7%が発電用として

利用され､非発電分野におけるエンジンなどへのエネルギー投入を加えると55%以上が

熱機関で消費されており4)､その効率向上がエネルギー消費抑制に与えるインパクトは極

めて大きい｡熱機関における理論効率はカルノー効率により定義され､熱エネルギー利用

上の制約が示される｡

η=1- 五
恥

(1)

　カルノー効率は､熱機関では理想状態においても熱から仕事への完全変換は不可能であ

り､低温熱源への熱の放散を必ず伴うことを示すと共に､熱効率向上に対しては､瓦の

低温下もしくはrHの高温化が必要であることを示している｡これらの制約に対し､大規

模発電プラントでは稼働条件の高温化とコンバインドサイクルの導入を図っている｡この

結果､蒸気サイクルについては600℃､316　kg/cm2･g　の超々臨界圧域で発電が行われ､

効率も約39%を達するに至っており7)､その蒸気条件は限界に到達しつつある｡他方､

ガスタービンにおいては､メタン､水素の最高理論燃焼温度2054､2252℃8)､石炭の空

気燃焼温度2000℃超9)と十分なrHが得られるにも関わらず､タービン翼の冷却技術お

よび材料上の制約lo)からターピン入ロ温度(TIT)を下げて使用している｡このため､

WE-NET計画では1700℃級水素燃焼タービンの開発11)によるTITの高温化を目指して

いる12)｡これら稼働温度の高温化による熱機関単機の効率向上に加え､排熱有効利用の

観点からガスタービンと蒸気タービンを組み合わせた複合発電､コンバインドサイクルの

導入が急速に進んでいる｡これはガスタービンからの燃焼排ガスにより排熱回収ボイラを

稼働､水蒸気を生成し蒸気タービンを稼働するプロセスであり､燃焼排ガスが持つ顕熱の

再利用と水蒸気温度の高温化により､効率も58%LHV以上と大幅な改善が可能となる13'

15)

｡コンバイドサイクルは現在､ガスタービンのTITの高温化に伴って日進月歩の領域

であり､今徴益々高効率化が進むと考えられる｡さらに､火力発電所のタービン抽気蒸気
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を熱源として冷･暖房､給湯を行う大規模地域熱供給システムが試みられるなど､エネル

ギーネットワークシステム構築に向けた歩みが進みつつある16)｡また､説石油の観点か

ら､石炭を原料とした石炭ガス化複合発電方式(IGCC)17)､加圧流動床燃焼方式(PFBC)

18)
ごみを原料としたスーパーごみ発電19)など新規発電プロセスの開発も一方で盛んに

行われている｡

　以上は､従来型のエネルギーシステムに基礎をおいた例であるが､21世紀を担う新エ

ネルギーとして水素エネルギーの活用が模索されており､その一つに燃料電池がある｡燃

料電池は化学一電気の直接変換を行うため原理的に損失が少なく､単体でも火力発電所の

コンバインドサイクルに匹敵する40~60%の高発電効率が期待されている｡さらに住宅

向けなどのオンサイト･分散型電源として想定される固体高分子型･リン酸型などでは電

池から排出される温水､蒸気を併給するコ･ジェネレーションシステムにより80%以上

の総合効率が見込まれる2o)｡また､数百MW規模の火力代替用集中電源として期待され

る溶融炭酸塩､固体酸化物型では作動温度が600~1000℃と非常に高く21)22)､これに準

じた排熱が電池本体から放出されるため､これらの燃料電池が普及した場合､500~1000℃

レベルの熱が集約的に発生､利用が可能となると予想される｡将来的には石炭ガス化プロ

セスとの組み合わせた複合発電などへの適用が期待されるなど､高温熱プロセスの拡大が

見込まれる｡この燃料電池は基本的には水素により稼働しており､その普及に向けてはオ

ンサイト型でメタンなどの燃料の改質による水素製造を行うか水素パイプラインなどの供

給インフラの整備が必要となる｡

　この課題に対する熱エネルギープロセスの新動向の一例として高温ガス炉(HTGR)を

用いた水素製造の検肘が進んでいる23-25)｡HTGRは冷却材としてHeガスを用いた黒鉛減

速ガス冷却炉であり､核分裂反応に伴い生じる高温熱を直接取り出すことにより700~

1000℃の原子炉He出口温度を達成できることから､従来の原子炉とは異なる熱主電従

型の新型炉として位置づけられている｡日本原子力研究所は､この高温熱を利用した天然

ガスの水蒸気改質､熱化学法の一つであるISプロセス26)27)による大規模な水素製造に

関する研究を進めており､将来に向け､高温熱エネルギーを利用した水素製造は既存の電

気分解技術と双璧をなす技術として注目されている｡

　以上､近年の高温熱エネルギー利用技術の開発動向から､従来では鉄鋼･化学などの一

部の熱集約産業のみで用いられていた500℃以上の高温熱エネルギーの大幅な需要増加

が見込まれ､将来的に､かかる温度レベルに対応した高効率エネルギーネットワークシス

テムの構集が不可欠になると考えられる｡
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1.4　高温熱エネルギー利用上の課題と蓄熱技術

　前述したように､将来に向けた新たな高温熱プロセスが盛んに開発されており､今後そ

の重要性はますます高くなると考えられる｡しかし､高温熱の積極的利用に向けての課題

の一つとして熱損失の低減がある｡高温場の伝熱で支配的となる幅射では､伝熱量が絶対

温度の4乗に比例するため､高温になるほど周囲への放熱が急激に大きくなり断熱が困難

となる｡また高温排熱の60%はガス顕熱として放出されるため28)､エネルギー密度が小

さく取り扱いが困難である点も利用上の問題となる｡さらに､エネルギーネットワークシ

ステムでエネルギー消費単位間で熱の授受を行う場合においては､需要と供給の間で質的

　(温度レベル)､量的､時間的､距離的不均衡が生じることが多く､エネルギー消費単位

における熱負荷変動を吸収､再配分を行うシステムが不可欠となる29)｡これを可能とす

るのが､蓄熱･ヒートポンプ技術である3o)31)｡

　蓄熱技術は､エネルギーを熱エネルギーとして貯蔵する技術であり､貯蔵形態により顕

熱､潜熱､化学蓄熱の3種類に大別される｡顕熱蓄熱は水､レンガなどの顕熱として熱を

貯蔵するものであり､システムとして簡便であるため古くから用いられており､近年では

深夜電気温水器などとして実用化されている｡また､潜熱蓄熱は固･気､気･液の相変化

を利用するシステムであり､氷蓄熱､PCMなどとして実用化されている32)｡しかし､潜

熱蓄熱では高温域で用い得る蓄熱材が存在しない､また顕熱蓄熱ではペブルヒーターなど

として高温域においても用いられているが放熱ロスが大きいなどの理由から高温熱貯蔵ヘ

の適用性は限りなくOに近い｡これらに対し､化学蓄熱は化学反応に伴う吸･発熱現象を

利用して蓄熱を行う｡本方式は､反応熱を利用するため顕熱･潜熱蓄熱に比べ蓄熱密度が

大きい､安定な化学物質として熱を貯蔵するため熱損失がほとんどなく長期蓄熱が可能､

反応系の選択によりほぽ任意温度での稼働が可能といった特微を有している｡さらに化学

蓄熱は､昇温･冷熱生成およぴ増熱といった蓄･放熱時における熱エネルギーの温度レベ

ルの制御､いわゆる熱改質を行うヒートポンプ機能を有しており､化学蓄熱の中でも特に

ケミカルヒー･トポンプ(CHP)と呼ぱれ､熱需要一供給間の質的(温度レベル)ギャップ

に対しても対処可能なきわめて有用な技術として注目されている｡
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2.ケミカルヒートポンプ

2､1　基本原理

　ケミカルヒートポンプ(CHP)では化学蓄熱で用いる可逆反応の吸･発熱現象に加え､

反応平衡温度一圧力間の依存関係を利用することにより任意温度レベルでの蓄･放熱を可

能とする｡ここでEq.(2)で表される可逆反応を考えた場合､反応平衡温度と圧力間の関

係はEq.(3)で表され､平衡圧力Pの対数と平衡温度7の逆数の間に直線関係が成立する33)｡

AC(s)=A(s)+C(g)標準エンタルピー変化:AH゜

　　　　　　　　　　　　標準エントロピー変化:△S゜

　　　　Ajr　1　AS°

リヴーマF7

(2)

(3)

　本式より､反応媒体を一定圧力下で操作すると吸･発熱温度は等しくなり､蓄熱した熱

を同一温度で取り出すことができる(蓄熱モード)｡また､圧力の制御を行うと温度レベ

ルの制御が可能となる｡ケミカルヒートポンプは､作動媒体の貯蔵システムの有無により

開放系と密閉系に分類されるが､ここでは密閉系化学蓄熱を応用したケミカルヒートポン

プの作動原理について､CaO/Ca(OH)2系を例にとり説明する｡Fig.2にその操作概念を示

す｡システムとしては主反応系(VI)と作動媒体貯蔵系(V2)の反応器が連結され､両

系に共通した作動媒体が密閉された反応器間を圧力差により移動､各反応器で吸熱(蓄

熱)･発熱(放熱)が起こる｡熱の利用温度レベルにより､先の蓄熱モードに加えて増熱､

冷凍､昇温の計4モードがある｡以下に熱効率1以上で中温熱を取り出す増熱モードおよ

ぴ中温熱をヒートアップさせて高温熱を得る昇温モードを中心に説明する｡

a)増熱モード

○蓄熱過程　Ca(OH)2(s)の入ったVIに温度rHの熱源を加えると､Ca(OH)2の吸熱･熱分

　　　　　　解反応により作動媒体であるH20(g)が発生する(④)｡　H20(g)は圧力差によ

　　　　　　りV2へ移動､恥で凝縮熱を放出しながら液化する(③)｡

○放熱過程　V2に孔の熱源を加えると､吸熱反応(蒸発)が起こりH20(g)が再生(②)､

　　　　　　VIでCaO(s)と水和反応することによりTgの反応熱が発生する(①)｡

　本モードでは､温度7'Hと孔の2熱源により恥の中温熱を1サイクルで2回取り出せ

ることから増熱となる｡また､特に②での吸熱反応の利用により瓦を環境温度以下とし､
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その熱利用に主眼をおいた場合が冷凍モードとなる｡

b)昇温モード

　増熱･冷凍モードが時計回りのサイクルであるのに対し､昇温モードは反時計回りのサ

イクルであり､中･低温両熱源の利用により高温熱を得る｡

○蓄熱過程　VIに恥の熱源を加えることにより､Ca(OH)2(s)が熱分解しH20(g)が発生

　　　　　　　(①)､そのH20(g)はV2で孔の凝縮熱を放出し液化する(②)｡

○放熱過程　V2への温度恥1の熱源の投入によりH20(g)が再生(③)､V1において加圧下

　　　　　　でCa9(s)との水和反応が行われ､rHの反応熱が生成する(④)｡

　本例では､641　Kの熱がいったんCaOの化学エネルギーとして貯蔵された後､5気圧程

度のH20圧力下での水和反応により873Kの反応熱として放出されるため､昇温幅230　K

　(=rH-7i4)の温度レベル改質がなされることになる｡本例はあくまで温度､圧力操作条件

の一例であり､耐圧･耐熱性などの装置設計上の制約および反応物質の化学的性質の制約

内であれば､ほぼ任意の温度レベルでの操作が可能である｡

2.2　ケミカルヒートポンプの種類と開発状況

　ケミカルヒートポンプは可逆熱化学反応であれば､基本的にどのような反応系でも構成

が可能であるため､これまでに多数の候補反応が提案されているが､代表例について､作

動熱源温度(瓦)と蓄熱エネルギー密度の関係をFig.3に､恥と出熱温度(7H　or　瓦)の

関係をFig.4に示す｡CHPは吸収系､吸着系､有機化学反応系､無機化学反応系に大別

される｡吸収系はLiBr-H20系を用いて100~150℃の熱により冷熱生成を行う吸収式冷

凍機および150℃程度の熱を生成する昇温型ヒートポンプが実用化され､地域熱供給シ

ステムなどへの普及が進みつつある｡吸着系は吸収式よりさらに低い60~80℃の低温排

熱を用いて5~10℃の冷熱生成による冷房需要への対応を目指しており､一部で実用化

されているが､さらにコンパクト化､高出力化に向けた検肘が精力的になされている34-36)｡

また､有機反応系は吸収､吸着系と同様冷熱生成を目指した低温サイクルで稼働するタイ

プ42)43)と､太陽熱などの利用により200~300℃への昇温45)を目的とした2タイプが

提案されている｡一方､無機反応系は冷熱生成から500℃級の高温熱までの幅広い温度

域で検討がなされており､作動媒体として水､アンモニア､アルコール､水素､二酸化炭

素などが用いられている｡稼働温度域はアンモニア､アルコール系では冷熱･冷凍用の低

温域､水系は冷熱生成もしくは400℃以上の中･高温域､二酸化炭素系は500℃以上の
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高温域と作動媒体ごとに大別される｡上述した種々の候補反応系の中で､序章1節で述ベ

た500℃以上の高温熱エネルギーについて､吸収式では気･液状態での操作が不可能､

吸着系では吸着材の耐熱性がない､有機系では副反応の制御が困難などの理由から適用は

きわめて難しく､唯一無機化学反応系が適用の可能性を有すると考えられる｡そこで､次

節で無機反応系を用いた高温CHPに関して詳述する｡

2.3　高温ケミカルヒートポンプの開発

　前節から分かるように､これまで提案のなされている反応系のほとんどが吸収､吸着､

有機反応系を中心に300℃程度以下の中･低温域を作動域としている｡しかし､1.3節の

高温熱による水素製造の例のように､今後､500~1000℃超級の熱エネルギーの需要は確

実に増大すると予測され､この温度域に対応したCHPに対する要請も必ず増すものと予

想される｡前節より高温CHPに対しては無機化学反応系のみが適用可能と考えられるこ

とから､Fig.5に主な無機反応系の反応温度一圧力平衡関係(Eq.(3))を示す｡本図におい

て操作圧力の上限を1　MPa　と設定すると､水素を作動媒体とする金属水素化物系では~

350℃､水を作動媒体とする水和物系では~600℃程度が稼働限界となる｡これに対し､

二酸化炭素を作動媒体とする無機酸化物/炭酸塩反応は､500℃以上の高温域においても

比較的穏和な圧力条件で反応が進行することから､かかる温度域をターゲットとした高温

CHPとしてきわめて有望な候補反応となる｡さらにこの反応系は反応熱(=蓄熱密度)が

大きい､原料となるCaC03などが自然界に豊富に存在するなどの点からも有望である｡

そこで本研究では､500℃以上を作動範囲とする高温CHPとして､二酸化炭素を作動媒

体とする反応系を用いたケミカルヒートポンプを中心に位置づけ､500~1000℃級の熱エ

ネルギーを対象としてCaO/CaC03系を､1000℃超級を想定しBaO/BaC03系を選定した｡

2.4　ケミカルヒートポンプ開発に向けた課題および現状

　CHP開発に向けた検肘課題としては､1)蓄熱密度､2)蓄･放熱温度(作動温度域)､

3)蓄･放熱速度､4)繰り返し耐久性が挙げられる｡

　これらのうち､1)2)に関しては､化学熱力学平衡論から算出される反応熱､反応温度

一圧力平衡関係などによりほぼ十分な知見を得ることができ､反応系の選択などで実際に

用いられている｡一方､3)について､固･気反応が主であるCHPの蓄･放熱速度を律す

る過程としては化学反応そのものの速度､いわゆる化学反応速度､粒子内反応物質移動速

度､粒子内伝熱速度およぴ粒子充填層内反応物拡散速度､充填層内伝熱速度が挙げられ､
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実際蓄･放熱速度は､上述した各速度過程が相互に影響した結果として決定される｡この

ため､CHPの実用化に向けては､3-a)蓄･放熱速度を評価する上で必要となる各速度過

程に対する確度の高い速度データの蓄積ならぴに3-b)CHPの性能向上に向けた各種手法

の開発､およびその妥当性の検証が必要であり､鋭意研究が進められている｡　3-a)に関

しては､特に各反応における化学反応速度の正確な把握が必要となる｡化学反応速度は反

応以外のいかなる点にも抵抗がない速度であるから､いわば理想状態の出力速度に相当す

る｡しかし､化学反応速度は一般的に反応系固有であり､統一的な取り扱いが困難である

ため､ほとんどの場合において､実験的検討による実測を行っているのが現状である46‘49)｡

一方､3-b)について､試作器などを用いた既往の検討では､充填層内の熱･物質移動抵

抗により実際の出力は化学反応速度から予測されるそれに遠く及ばない場合がほとんどで

あるため､充填層内熱･物質移動促進による高出力化を目的とした以下のような研究が行

われている｡神沢ら5o)は､Ca(OH)2の説水反応を銅フィン付き蓄熱皿を用いて大気圧下

で行うことにより､説水反応に及ぽすフィン形状､フィン配列に関する検討を行っている｡

亀山ら51)はアセトン/水素/2-プロパノール系CHPの発熱反応器において､触媒充填層内

に触媒を担持したフィンを挿入することにより､層内の有効熱伝導度の向上を図っている｡

また､小倉ら52)53)は､CaO/Ca(OH)2系CHPについて､銅板フィンを挿入することにより

伝熱促進を図っている｡しかしながら､これらCHPの温度域は600℃程度を上限とした

ものがほとんどであり､1000℃級の高温CHPについての検肘は皆無である｡最後に､4)

に関して､反応系として固･気反応を用いる多くの場合､サイクル運転のための反応の繰

り返しによる反応活性の低下､および反応物の粉化などの問題が起こることが知られてい

る｡これにより､CHPの性能低下が引き起こされるため､反応性劣化および粉化の抑制

策は重要な課題となるが､この点に関しては､加藤らによるMgO/Mg(OH)254)系について

の検討が見られる程度であり､今後､研究の進展が期待されている｡

9



3　本研究の目的と概要

　本研究では､今後､需要が増大することが確実視される500℃以上の高温熱エネルギ

ーに着目し､かかる熱エネルギーの有効利用技術の一つとして熱エネルギーの高密度､長

期貯蔵を可能とすると共に任意温度への熱改質を可能とするケミカルヒートポンプ技術を

位置づけ､高温域での稼働に向けて特に有望視される二酸化炭素を作動媒体とした高温ケ

ミカルヒートポンプの実用化に向けた要素技術の確立を目的としたものである｡そのため､

2.3で述べたCaO/CaC03系､BaO/BaC03系および作動媒体となる二酸化炭素を貯蔵する

Zeolite系を対象とし､CHPの蓄･放熱速度の支配因子となる各要素反応の化学反応速度

の定量的把握を行った｡また､CaOの炭酸化反応について､昇温能力の確認および空気

による熱回収実験を行い､ケミカルヒートポンプとしての実現性に関する検肘を行った｡

以下に､各章の目的と概要を述べる｡

　第一章では､500~1000℃での稼働が想定されるCaO/CaC03系高温ケミカルヒートポ

ンプについて､その蓄熱速度を支配するCaC03の脱炭酸化反応速度の定量的把握を目指

し､熱重量分析装置を用いて種々の反応温度･圧力条件で実験的検討を行うと共に､グレ

インモデルに基づいた化学反応速度解析を行い､反応速度を支配する各パラメータの決定

を行った｡

　第二章では､作動媒体である二酸化炭素を､蓄熱時に高密度･高速貯蔵を行うため提案

されたZeoliteによる吸着貯蔵に関し､蓄熱速度を支配するパラメータの一つであるZeolite

のC02の吸着速度を明らかにするため､容量法を応用した新たな実験装置を提案し､高

温･加圧条件下での実験的検討を行うと共に､粒子内熱･物質同時移動を考慮した吸着速

度の理論解析を行った｡

　第三章では､CaO/CaC03系ケミカルヒートポンプの放熱時における昇温能力の確認な

らぴに炭酸化反応により発生する反応熱の効率的回収法の開発を目指し､その第一段階と

して熱交換パイプを備えた充填層型反応器による放熱･熱回収実験を空気流量､反応圧力､

粒子径をパラメータとして行い､回収熱量､反応率を指標とした評価を行った｡

　第四章では､第1~3章において検討を行ったCaO/CaC03反応系の限界を打破する

1000℃超級の高温ケミカルヒートポンプの開発を目指し､新たにBaO/BaC03反応系を提

案し､本システムの蓄･放熱速度の支配因子であるBaOの炭酸化･BaC03の説炭酸化反

応速度に関する定量的評価を一章と同様の手法により行うと共に､得られた結果を用いて

BaO/BaC03系CHPの稼働領域の設定を行った｡
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第一章

CaO/CaC03系CHPの蓄熱過程に用いられる

　CaC03の説炭酸化反応の反応速度特性

緒　言

　将来的に需要の増大が見込まれる500℃以上の高温熱エネルギーを中心としたエネル

ギーネットワークシステムの構築に向けては､熱の需要側と供給側の間に生じる不均衡(温

度レベル､量､時問)を是正するヒートポンプが必須の要素技術と考えられる｡特に､か

かる高温域に対しては唯一二酸化炭素を作動媒体とするケミカルヒートポンプ(CHP)が

適用性を有しており､500~1000℃レベルの熱エネルギーに焦点を絞った場合､操作圧力

の観点からCaO/CaC03反応系が有望との結論を序章において得た｡CaO/CaC03系CHPの

構築に向けては､序章2.4で述べたように､第一にその化学反応速度特性の定量的把握が

必要となる｡このうち､放熱側､すなわちCaOの炭酸化反応については､著者を含むKyaw

Kyawら1)2)　が熱重量分析装置を用いた実験的検肘を行い､炭酸化速度を表現する反応速

度式の提案を行っているが､一方で蓄熱側反応であるCaC03の説炭酸化については､CHP

への適用性という観点から検討を行った例はわずかしか見られない｡

　そこで､本章ではCaO/CaC03系高温CHPの蓄熱速度を支配するCaC03の説炭酸化反応

について､CHP稼働を想定した際の操作限界を決定するなど､反応速度特性を明らかに

すると共に､定量的評価に適用し得る反応速度式の構築を目的とした実験的検討を行った｡

1.1　CaO/CaC03系高温CHPの操作概念

　CaO/CaC03系CHPは､以下の可逆反応に伴う吸･発熱現象を利用して稼働する｡

CaO(s)+C02(g)=CaC03(s)+178.32　kJ･mol'1 (1-1)

　Figure　l-1にCaO/CaC03系CHPの操作概念図を示す｡序章2.1で述べたようにCHPは

作動媒体を一時貯蔵､必要に応じて放出する作動媒体貯蔵系が必要とするが､本例ではC02

貯蔵系として､CaO/CaC03系と同じくC02を反応ガスとするMgO/MgC03反応を用いた場

合を示す｡本CHPは､まず773　K､0.014　kPaにおいてCaC03が熱分解し(①)､発生し

たC02がMgOと404　Kで反応することにより蓄熱状態となる(②)｡その後､熱需要時
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にヽ616　Kの熱源によりMgC03を加熱すると説炭酸化反応が進行し､圧力500　kPaのC02

を再生する｡このC02とCaOの炭酸化反応に伴い発熱が起こり､1273　Kの高温熱が放出

される｡この操作により773　K　の熱エネルギーが一時的に貯蔵された後､1273　K　に温度

レベルが向上して放熱されることになり､高温熱エネルギーの貯蔵および熱改質デバイス

としてCaO/CaC03系CHPの位置づけがなされる｡なお､序章で示したとおり､この際の

昇温温度は圧力操作によりほぽ任意に調節が可能である｡

1.2　実験

1.2.1　実験装置

　Figure　1-2　に実験装置の概略図を示す｡本装置は市販の熱重量測定装置(島津製作所:

TGA-50)であり､外径20　mm　のセラミックス製反応管内に白金製サンプルパン(6mmφ

×2.5　mmH)が重量検出部より吊されている｡また､反応管外周には1773　K　まで加熱可

能な加熱炉が設けられ､PID制御により温度調節がなされる｡温度測定はサンプルセル下

部に設けられたR熱電対(Pt-Pt/Rh　10%)により行い､この値を反応温度として用いた｡

反応ガスは､体積流量計により流量調整がなされた後､反応管上部より管内に導入される｡

なお､本装置は開放系であり､加圧あるいは減圧条件での反応ガス供給が不可能なため､

圧力調整はN2とC02を混合し､分圧を変化させることにより行った｡この際､流通ガス

の全流量は100　ml/min　で一定とした｡

1.2.2　実験方法

　出発試料として､湿式ふるい(昭和電工製)により粒子径5μm以下に分級したカルサ

イト(広島産寒水石､純度:>99.54%)を用いた｡試料6mg程度をサンプルパンにセッ

トした後､C02雰囲気下､昇温速度30　K/min　で説炭酸化反応温度まで加熱した｡温度が

安定したことを確認した後､流通ガスをN2ないしN2-C02の混合ガスに切り替えることに

より説炭酸化反応を開始し､重量の経時変化を測定した｡

1.3　結果および考察

1.3.1　CaC03の脱炭酸化反応による蓄熱操作の操作限界

　Figure　1-3　に､CaC03の脱炭酸化反応による蓄熱操作の操作限界線を､CaO/CaC03系の

反応平衡線3)と共に示す｡ここで､操作限界の基準は任意に設定することが可能である

が､本実験では説炭酸化反応開始後15分以内に反応が見られる(X>0.025)か否かによ
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り判断を行った｡本図より､温度を一定とした場合､操作限界圧力は反応平衡圧力(尺)

のおよそ1/2となっている｡すなわち､例えぱ1173　Kにおいて､j)｡=107　kPaであるが､

脱炭酸化反応が15分以内に観測された圧力は45.9　kPaであった｡以上の結果は､反応平

衡論的には尺までが本CHPの操作範囲となりうるが､速度論的にはF｡の1/2以下のC02

圧力で説炭酸化反応を行わなけれぱ蓄熱操作として機能しないことを示している｡

1.3.2　説炭酸化反応速度に対する反応温度､C02圧力の影響

　種々の反応温度､C02圧力条件下で説炭酸化反応を行った際の反応率曲線をFig.1-4に

示す｡ここで､本章における脱炭酸化反応率Xは次式により算出した｡

J=y/牡 (1-2)

　本図より､いずれの条件においても反応率曲線はシグモイド型を描いており､その形状

から反応が誘導期､化学反応律速期間､拡散律速期間の3期間に分類される｡まず､誘導

期について､反応温度1173　K､無次元圧力(j)｡-j))/Z)｡=O.75の場合､1分以内で化学反応律

速領域に移行しているのに対し､(j)｡-j))μ)｡=O.66では誘導期の完了に5分以上を要してい

る｡さらに1.3.1節において､(j)｡-j))/j)｡=OjO以下では反応開始15分を経過しても脱炭酸

化が確認されなかった点も考慮すると､誘導期のC02圧力依存性はきわめて大きいこと

が分かる｡また､この期間における反応率はいずれの場合も0.1以下であり､全反応率に

対する寄与は小さい結果となっている｡一方､化学反応律速期間における反応は､期間中

ほぼ一定速度で迅速に進行し､その速度は反応温度の上昇､C02圧力j)の減少に伴い増大

する｡また､本期間中に説炭酸化の80%以上が進行していることから､3期間中最も重

要な反応段階と位置づけられる｡また､拡散律速期間は説炭酸化反応率90%以上でわず

かに見られるのみであり､平均粒子径5μm以下の粒子における粒子内拡散の影響はきわ

めて小さいことが明らかとなった｡

1.3.3　化学反応律速段階における反応速度解析

1.3.3.1　解析モデル

　上述したように説炭酸化反応のほとんどが化学反応律速期間で進行していると考えられ

ることから､脱炭酸化速度をかかる期間における反応速度により代表するものとする｡
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　化学反応の速度解析に対しては未反応核モデル4)､均一反応モデル5)､グレインモデル

6)7)などの種々の数学モデルが提案されており､その適用性は反応系により異なるが､

CaO/CaC03系に対してはCaOが球形に近い微細結晶(グレイン)の集合体として構成さ

れることが知られていることから8)9)､グレインモデルに基づいた反応速度解析がなされ

ておりlo)11)､緒言で述べたように著者らもCaOの炭酸化反応について本モデルを適用し

た速度解析を行っている1)2)｡そこで､CaC03の説炭酸化反応においてもグレインモデル

が成立すると仮定し､次のような反応中間体を経る2段階の素反応過程を考盧した反応速

度解析を行った｡

　　　　　　　　　　　　　　£1　　　　λ;3

　　　　　　　　　　　CaC03μCaO･C02コCaO+C02　　　　　　　　　　　　　　(1-3)

　　　　　　　　　　　　　　12　　　　£4

　ここでヽんjり=1~4)は各素反応に対する反応速度定数である｡いま､CaO粒子を構成

するグレインに対し､固体濃度について1次､無次元圧力差(r｡-j))μ)｡についてzz次で反応

が進行するものと仮定すると､CaC03､CaO･C02､CaO各成分の反応界面における反応速

度は次式となる｡

血ジと]=414[Qcoハ〔≒ゲムλ[Qoco辻

色匹凶
　　汝 =114[Qcoハ〔ゲ)≒1λ[(x)co辻
一沁t[cao･co2レほ44[cao1

辿シy]=沁qcao･co↓-144[cao〕L

(1-4)

(1-5)

(1-6)

上式で､[]は各反応物質の固体濃度､j｡は単位体積あたりの反応界面表面積､添字はo

は初期状態､cは反応界面を表す｡一般に､反応中間体CaO･C02は非常に反応性に富み､

生成したCaO･C02は直ちに消費されるため､その正味の反応速度は極めて小さく､Oと

みなすことができる｡さらに､反応中間体の濃度は他の成分に比べ極めて低いと考えるこ

とができることから､以下の擬定常状態の近似が成立する｡
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症包2j-o
　,右　　　‾

Eqs.(1-4)and(1-6)より､反応界面におけるCaO･C02の濃度ICaO･C021.は

(1-7)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ1

匹oco辻=よ匹coふ〔ゲ卜六ho1　　(1-8)

と表される｡Eq､(1-8)をEqs,(1-4)and(1-6)に代入すると､それぞれ

血デ疋一犬冲xoハ〔プト汰肘caoでL　　　(1-9)
　　　　　　　　　　μ

勺戸=汰4[clcoベヅ卜汰4[clo]｡　　(1-10)

となる｡上式より､ 42S222]｡-j[c3o]となることが分かる｡
　　冶ハr

　ここで説炭酸化反応が進行する場合､た1..£2､恥･･ねと考えられるので､Eqs.(1-9)and

(1-10)はそれぞれ次式となる｡

座ヂh]･一改冲xoベゲy

勺戸･汰4[clco辻〔プ)

(1-11)

(1-12)

ところで､4caco31/ぷは反応界面の進行速度恥知を用いて次式のように表される｡

血宍疋冲xoj洽
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UU

ここで､r｡はグレイン中心から反応界面までの半径方向距離である｡いま､CaC03の説炭

酸化反応率Xを次式のようにグレイン全体積に対する反応部体積の比として定義する｡

x=cac回回?co3=1-(でk)3

ここでRはグレイン半径である｡Eqs.(1

を用いて､Eq.(1-15)として表される｡

誓=次1(1-x){

で£=款{とするとEq(115)は

jx
-

冶 4(1-x)リ言

となる｡Eq.(1-16)を時間Hこついて積分すると､

1-(1-X)3 4
1
一
り
J ゲト

(1-14)

13)and(1-14)を用いると､Eq.(1-11)は反応率X

＼

(1-15)

(1-16)

(1-17)

Eq.(1-17)より､化学反応律速下におけるCaC03の説炭酸化反応率Xと時間zの関係が求

められる｡

1.3.3.2　解析モデルによる評価

　Figure　l-5に1173　Kにおける反応率関数1-(1ダ)1゛の時間Hこ対するプロットを示す｡

化学反応律速下で反応が進行する場合､Eq.(1-17)より反応率関数1-(1-.χ)"3と時間Zの間

には比例関係が成立することから､上述した解析モデルの適用範囲が決定される｡本図よ

り､いずれの条件においても反応率0.1~0.9の広範囲にわたって良好な直線関係が得ら
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れていることから､説炭酸化反応はこの範囲内で化学反応律速で進行しており､本系の総

括反応速度が化学反応速度により代表し得ることが明らかとなった｡

　反応速度に対する圧力依存性の大きさ､つまりEq.(1-16)中の無次元圧力(j)｡-j))/j)｡に乗

じられる肖を決定するために行った(j)｡J))μ?｡に対するX=0.5における反応串の時間微分

(dLχ/dr)x.0.5のプロットをFig.　1-6　に示す.すべての温度において直線関係が得られている

ことから､本式における圧力依存性の考慮方法が妥当であることが確認されると共に､直

線の傾きよりzlが決定される｡反応指数項zzは1073　Kで6.6､1193　Kで8.5と温度の上昇

に伴い徐々に増加するが､本研究では1073~1193　K　の温度範囲について､算術平均値で

ある,z=7.4を使用することとした｡また､n≠1より説炭酸化反応の圧力依存性は非線形

性を示すことが明らかとなったが､同様の傾向をRajesiyaraRaoら12)も報告している｡

　Fig.　1･7に本系のArrhenius　plotを示す｡反応速度定数1は実験範囲内で温度の上昇に伴

い増加しており､次式により近似される｡

£=5,4×103　exp〔一瓦lうFD(1-18)

　本式より､CaC03の説炭酸化反応の活性化エネルギーは108　kJ/mol　と算出された｡

　以上の反応速度定数1および圧力指数項zzを用いて計算された反応率の経時変化をFig.

1-3に実験値と共に示す｡本速度解析は化学反応律速段階のみを対象にしているため､実

験値との比較もこの段階についてのみ行う｡ここで反応初期の誘導期から化学反応律速ヘ

の移行点は､化学反応律速下で反応が進行する範囲の反応率曲線を直線近似し､時間軸ま

で外挿することにより決定した｡(j)｡-F)/尺>O.66では､計算値と実験値は相対誤差の2乗

和平均8%以内の精度で一致している｡また､0.62≦(j=･｡-j))/Z)｡≦O.66では14%以内と反応

限界に近づくにつれ精度の低下が見られるものの､本反応速度式が実験範囲である反応温

度1073~1193　K､無次元圧力0.62以上の化学反応律速域で適用可能であることが明らか

となった｡

　CaC03の脱炭酸化反応速度を完全に表現するには､さらに誘導期と拡散支配領域につい

ての検討が必要となるものの､CaO/CaC03系CHPの蓄熱は主として化学反応律速下で行

われるため､提案した速度式は本CHPの蓄熱速度の推算に対して有効と考えられる｡
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結　言

　CaO/CaC03系CHPの蓄熱速度の予測を可能とするため､その支配因子の一つである

CaC03の説炭酸化反応について､反応温度1073~1193　K､種々のC02圧力条件において

熱重量分析装置を用いた実験的検討を行うと共に､数学モデルに基づいた反応速度式の提

案､評価行った結果､以下のことが明らかとなった｡

1)CaO/CaC03系CHPの蓄熱過程の操作限界を決定するため､反応時間15分を仮定し､

　反応性の有無を調べた結果､本CHPでは平衡圧力の1/2以下の圧力条件において蓄熱

　過程(説炭酸化反応)を行う必要性があることが明らかとなった｡

2)説炭酸化反応は化学反応律速下で進行し､その反応速度に対しては反応中間体CaO･C02

　の存在を仮定したグレインモデルに基づいて導出された速度式の適用が可能であり､反

　応温度1073~1193　K　において､(j)｡-j))/j)｡>O.66の圧力条件では相対誤差の2乗和平均8%

　以内の精度､0.62≦(j)｡-j))/Z)｡≦O.66では14%以内の精度を持つ｡
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<subscripts>

O　　　　　　=

C
-

-

surface　area　of　reaction　front　per　unit　volume

reaction　rate　constant

molecular　weight　of　C02

molecular　weight　of　BaC03

reaction　order　with　respect　to　C02　pressure

partial　pressure　of　C02

equilibrium　dissociation　pressure　of　CaC03

ga?;　collst3nt

radius　of　grain

radial　position　from　center　to　a　reaction　front

absolute　temperature

time

conversion　of　CaC03　to　Cao

sample　weight　at　any　time

initial　weight　of　BaC03

initial

reaction　front
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Fig.　1-2
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第二章

C02の吸着貯蔵に向けたゼオライト/C02系の

　　高温･加圧下における吸着速度特性

緒　言

　序章で述べたように500~1000℃級熱エネルギーの有効利用技術の一つとして､

CaO/CaC03系高温ケミカルヒートポンプ(CHP)が挙げられる｡第一章では､かかるCHP

の蓄熱時に用いられるCaC03の説炭酸化反応の速度特性の解明を目的として､熱重量分

析装置による実験的検肘を行うと共に､測定結果に基づいた反応速度式の決定を行った｡

しかし､本CHPの蓄熱過程をシステム的にとらえた場合､その蓄熱特性はCaC03の説炭

酸化反応と共に生成したC02の貯蔵を行う反応系双方の平衡･速度特性により決定され

ることから､主反応と同様､C02貯蔵系に対する平衡･速度的検肘もまた重要となる｡本

CHPに組み込むC02貯蔵系に関する平衡論的検討として､Kyaw　Kyaw　ら1)は機械圧縮､

反応､吸着を利用した貯蔵法を提案し､文献値を用いたCOP計算から､吸着貯蔵の有効

性を一部確認した｡さらに柴田ら2)は､Kyaw　Kyaw　らの報告に基づき､活性炭､ゼオラ

イトなどの種々の吸着材について､実際に高温･加圧下でのC02の吸着平衡量を測定し､

操作条件､COPを指標とした評価を行った｡この結果､吸着系においてはZeolite　13Xの

適用が最も有効との結論を得た｡しかしながら､一方で､蓄熱速度に影響を及ぼす吸着速

度については､既往の検討の多くが常温･減圧~常圧､等温条件で行われており､高温･

加圧条件に対しては､吸着量が少ないことに加え､吸着速度が速いなどの理由から測定に

困難を伴う場合が多く､これまでほとんど検討がなされていない｡

　そこで本章では､高温･加圧条件下(~300℃､~1　MPa)におけるC02の吸着速度特

性を明らかにすることを目的として､かかる条件での吸着速度測定を可能とする容量法を

応用した新たな実験手法を提案し､その実測を行うと共に､吸着に伴う熱発生を考慮した

吸着速度の理論解析を行った｡

2.1　吸着貯蔵を用いたCaO/CaC03系CHPの操作概念

　Figure　2-1にC02貯蔵系としてZeolite　13Xを用いた場合のCaO/CaC03系CHPの操作概

念を示す｡　Zeolite　13X　によるC02吸着は図中､吸着等量線として表される｡本CHPでは､

1014　K,　7.2　kPa　におけるCaC03の熱分解により生じたC02が､初期状態で0.01　kg/kg　のC02
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を吸着しているZeolite　13Xに吸着され､最終的に332　Kで0.06　kg/kgの吸着量となり蓄

熱状態となる｡熱需要時に､Zeolite　13X　を加熱し､C02の説着を行うことにより500　kPa

のC02を再生し､CaOとの炭酸化反応から1287　Kの高温熱を放出する｡本例では減圧下

における吸着貯蔵を示したが､実際には主反応側の稼働条件に伴い吸着系の操作条件も変

化し､常温･減圧から高温･加圧までの幅広い操作条件でC02貯蔵が行われる｡

2.2　実験

2.2.1　試料

　粒状成形された4eolite　13X(FUJI-DAVISON　CHEMICAL社製)を試料として用いた｡

Table　2･1　に物性値を示す｡

Table　2-1　Physical　and　thermal　properties　of　Zeolite　13X

jPX103 SAX10°3
ら 1P pp Ep

1.68~2.38 440

り×103

[m3･kg゛1]
-

0.272 800 0.05 1350.3 0.60

2.2.2　吸着速度測定装置

　吸着速度測定装置の概略図をFig.2･2およびFigs.2･3(a)､3(b)に示す｡本装置は内径55

mm､高さ110　mm　のステンレス製吸着器にC02シリンダーと真空ポンプがバルブを介し

て接続されている(測定系内有効容積:117.12　cm3)｡吸着器には予め試料を真空封入し

たガラス球を入れることができるようになっており､このガラス球を割砕するためのバー

が設置されている｡バーの固定部には加熱時におけるシールリング保護用の冷却水が流通

され､常温程度に保たれている｡また､試料容器外部および配管部には加熱用の電熱線が

巻かれ､各所に設置されたK熱電対と連動したPID制御により温度調節を行った｡

　測定手法としては､基本的に容量法を用いたが､吸着速度が極めて速いことが予測され

る本系では､特に吸着初期においてZeolite粒子へのC02移動が抵抗となり､測定精度に

悪影響を及ぼすことが懸念される｡そこでガラス球に予め試料を真空封入することにより､

C02がZeoliteまで到達するまでの時間を低減し､高温･加圧下での吸着速度の測定を可

能とした｡
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2.2.3　実験方法

　Zeolite　13Xを1g程度精秤量し､ガラス球状部分の径が15　mmのフラスコ内に充填す

る｡これを350℃で約6時間真空説気を行った後､真空状態を保ちながらフラスコのガ

ラス毛細管部分をバーナーで焼き切ることにより､球状部にZeolite　13Xが真空封入され

たガラス球を製作した｡

　前述の試料真空封入ガラス球を吸着器内に設置した後､V2を開放することにより真空

ポンプで約12時間､吸着器内の真空説気を行う｡器内の真空(<I　Torr)が確認された後､

V2を閉じ､V1を開放して吸着器内にC02を導入､所定圧力に調節する(Fig.2,3(a))｡そ

の後､バーをゆっくり押し込み､ガラス球を破砕することにより吸着を開始させ(Fig.2-

3(b))､圧力減少からC02の吸着量を算出した｡圧力変化が認められなくなった時点を吸

着平衡とし､導入圧力と平衡圧力の差から平衡吸着量を求めた｡実験は吸着温度286　K~

573　K､C02初期圧力100　kPa~1000　kPaの範囲で行った｡なお､本実験範囲内ではガラス

球の体積膨張は無視できるとし､有効容積からバーの押し込み長さに相当する体積および

ガラス球体積を減じた値をθ=Oにおける測定系容積として用いた｡また､吸着開始直後に

ガラス球内の空間体積に応じた圧力減少が生じるため､この減少量を考慮して吸着量を算

出した｡

2.3　理論解析

　本系の吸着速度解析では､粒子内の物質移動について既往の研究結果に基づき3)細孔

拡散律速を仮定した｡また､Table　2-1　のZeoliteの物性値より算出されるBiot数は0.3~0.7

と0.1を上回ったため､粒子内における熱伝導も考慮することとした｡なお､吸着平衡に

関しては､細孔壁面での吸着速度が拡散速度に比べて十分速く､粒子内の各点で2.4.1の

Freundlich型の吸着平衡が成立するとした｡本仮定下でのZeolite　13X単一粒子内の物質

収支､熱収支式は以下になる｡

物質収支式: り

£
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=一
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熱収支式:

初期条件:

境界条件:

　　　罪
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　　　　　　　　　　　　　　罪
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(2-4)

(2-5)

(2-6)

(2-7)

　ここで､吸着熱ポfは､本系の吸着平衡にClausius-Clapeyronの関係を適用することに

より得られた値と既往の研究結果4)5)を参考に蚕7=40　kJ･mol'1と決定し､吸着量に対する

依存性は考慮しないこととした｡また､286　K　の解析においては20　kJ･mol‘1　の値を用いた｡

　また､粒子表面からの放熱は自然対流熱伝達のみと仮定し､Eq.(2-7)で用いる熱伝達係

数ゐは以下のYugeによる実験式6)より算出した｡

加4/　゜2十〇.43(Gり'Pr/)1/4 (2-8)

　またヽ細孔拡散係数らについてはヽパラレル孔モデルフ)8)が成立すると仮定して､次

式により決定した｡

ら

埓=

=管埓,｡+
2
-

3

管4,j

り

(2-9)

(2,10)

　ここで細孔率ε､屈曲因子12として､Table　2-2に示すZeolite　13Xに対する河添らの実

測値9)を用いた｡なお､本解析では､細孔拡散係数は吸着期間中一定とした｡以上の式

を前進差分法により解き､吸着量およぴ粒子内温度の経時変化を求めた｡

Table　2-2　Porosity　and　tortuosity　factor

£)xat298x[m2/sl

Macropore

Micropore

d-]
一

〇.32

0.28

吋m]
一

〇.18×10°6

0.45×10'9

4.54×10^5

1.14×10'7

Å;2【-]
一

　3.6

　3.6
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1.81×10`2

　1.31

nK]

1
£
　
　
n
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2.4.2　吸着速度

　Figure　2-5に､吸着開始温度286　K､初期圧力0.27~0.96　MPaにおけるC02吸着量の経

時変化の実測値を解析結果と共に示す｡なお､本図の縦軸には各時間におけるC02吸着

量を､各実験における最終到達吸着量(=平衡吸着量)で除した値を用いた｡また､解析

結果として､2.3節で述べた粒子内熱伝導を考慮した場合に加え､熱発生がない等温吸着

についても示した｡実測値について以下の傾向が見られる｡1)初期圧力0.50,0.98　MPa

では､実験開始後約1sまで急激に吸着が進行した後､見かけ上吸着速度がOとなる期間

が10秒程度続く｡その後､再ぴ吸着が進行し､約500　sで平衡に達する｡2)開始1s程

度までは初期圧力の上昇に伴い吸着速度の増大が見られるが､その後は圧力によらず同一

の経時変化となる｡3)高圧条件の場合､吸着速度が鈍化する期間において､わずかに吸

着量の減少が観察される｡一方､解析結果について､等温吸着を仮定した解析では時間経

過と共に吸着量は単調増加し､吸着開始後数秒以内で吸着平衡に到達しているのに対して､

粒子内発熱･熱伝導を考盧した場合では､吸着開始1s程度から吸着速度の鈍化が見られ

ており､本実験結果を良好に再現している｡本結果より､1)の現象が吸着熱発生に伴う

吸着阻害に起因することが明らかとなると共に､吸着速度の推算にあたっては熱発生を考

2.4　結果および考察

2.4.1　吸着平衡

　本装置によるZeolite　13X/C02系の吸着等温線をFig.2-4に示す｡いずれの吸着温度に

おいても､測定された平衡吸着量はC02濃度に対して良好な直線関係を示しており､本

吸着平衡関係がFreundlich式(9=1C1/″)により相関できることが明らかとなった｡また､

286~473　Kの各温度では柴田らの測定値2)もほぼ同一直線上にプロットできることから

本測定法の妥当性が実証された｡　Table　2-3　に､Freundlich定数1,nをまとめる｡本表より､

吸着温度の上昇に伴いnが急激に減少している｡,1は吸着相互作用の強さを示す項である

ことから､本系では高温において急激に吸着相互作用が小さくなると予想され､吸着に対

する温度の影響が大きいものと考えられる｡

Table　2-3　Parameters　of　the　Freundlich　equation

　286
-

1.74×100

　4.98

373

6.15×10゛1

　3.29

　473
-

9.58×10‘2

　1.86



慮する必要性が示唆された｡また､2)の結果に対しても､実測値ほど顕著ではないもの

の初期吸着速度に対する圧力依存性が確認できる｡さらに10　s　以降から平衡に到達する

までの吸着速度が､圧力によらずほぼ同一である傾向も良好に再現している｡以上より､

本吸着速度解析の妥当性が確認された｡なお､3)に関し､本モデルでは吸着量減少が見

られる時間帯においても吸着が進行し続け､実験結果は再現されなかった｡

　次に､吸着開始温度を573　Kとした場合の結果をFig.2-6に示す｡本図より､いずれの

圧力においても､吸着開始0.5s以内で最終平衡吸着量の90%以上の吸着量に達しており､

等温吸着を仮定した解析結果との比較においても初期期間ではほぼ同程度の吸着速度を示

していることから､､573　K　での吸着はきわめて迅速に進行することが明らかとなった｡し

かし､吸着開始後0.5~10　s　の時間帯では､286　K　の結果と同様の吸着速度の鈍化が見ら

れる｡一方､573　Kでは286　Kで生じた初期吸着速度の圧力依存性は顕著でなく､ほぼ同

様の経時変化を示している｡2.3節の解析結果は､これらのいずれの実験的傾向も再現し

ており､本解析が286~573　K､~I　MPa　まで適用可能であることが確認された｡

　また､286　Kで吸着開始後10　s程度で吸着平衡量の60%､573　Kでは90%に達してお

り､本系の吸着速度が極めて速いことが示され､二酸化炭素を作動媒体とするCHPのC02

貯蔵系として加圧条件下では十分に機能することが明らかとなった｡

2.4.3　粒子内吸着量･温度分布の経時変化

　Figures2-7　and　2-8に､573　K､吸着初期圧力0.27,0.94　MPaにおける粒子内吸着量およ

び温度分布の経時変化の解析結果を示す｡Figure　2-7　より､両圧力条件とも吸着開始0.1

秒後においてすでに吸着が中心部まで進行､その後0.3sで吸着量分布が平準化されてい

ることから､573　Kではきわめて速やかに吸着が行われていることが分かる｡また､この

傾向に対する圧力による相違は顕著でなく､Fig.2-6の実験的傾向と一致している｡一方､

粒子内温度分布について､吸着初期においては粒子外表面温度が最も高いが､吸着の進行

に伴う発熱と熱伝導により粒子内部も次第に温度上昇し､0.3s程度で71.0,0.5が71zむ1.0よ

り高くなる｡さらに1s後には71ぶo,0.5がほぼ均一温度となり､吸着平衡までその状態が

維持されている｡本解析結果より､吸着開始ls程度で粒子内吸着量､温度がほぼ均一化

され､粒子外表面を除く粒子のほぼ全域が粒子外表面からの対流熱伝達による放熱速度と

バランスした熱平衡温度となる｡これにより､粒子全体の吸着量が熱平衡温度に応じた平

衡吸着量となるため､温度上昇が大きい時間帯では見かけ上吸着が阻害され､温度降下に

応じて吸着量が増大していくと考えられる｡
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となる｡

きいため

また

9より

MPa

吸着開始温度286 Kにおける同様の解析結果をFigs. 2･9 and 2-10 に示す｡ Fig.　2-

286　K　の吸着進行は573　K　に比べ遅く､粒子中心における吸着が見られるのはF=0.27

の場合 1.3 s以降､ 0.96 MPa では 0.4

ける温度上昇にも顕著な時間遅れが見られ

S 中心では 1.5S

以降となっている｡
`y゛

t_ の結果､ 層内各点にお

　r/R=0.5では吸着開始後0.4

この吸着進行による発熱に伴

K近い温度上昇が生じる結果

S

O｡27　MPa　の場合､

程度からの温度上昇となっている｡

う温度上昇は急激に起 こり､r/R=0

以上の現象は286

ではわずか 0.1

Kにおける吸着量が573

発熱量がきわめて大きくなる こと

また

Sで 100

Kに比べ平衡吸着量比で5~10倍も大

に起因すると考えられる｡ 吸着開始約また

50　s　以降は圧力､半径方向位置によらずほぽ同様の温度変化をしており､粒子内吸着量､

温度分布共にほぼ平準化された状態を維持しつつ吸着平衡に到達することが明らかとなっ

た｡以上より､Zeolite　13X/C02系では吸着速度が速く､短時間に急激な発熱が起きること

により吸着の進行が阻害されるこ

わめて重要になると考えられる｡

とから C02貯蔵時における吸着熱の速やかな除去がき
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結　言

　二酸化炭素を作動媒体とするケミカルヒートポンプの蓄熱過程で放出されるC02の貯

蔵系としてZeolite　13X　を用いた吸着貯蔵を想定､蓄熱速度を支配する一因である吸着速

度について､高温･加圧下(~300℃､~I　MPa)における吸着速度の測定を可能とする

容量法を改良した新たな装置を提案､その実測を行うと共に､粒子内熱･物質同時移動を

考慮した理論解析を行った結果､以下のことが明らかとなった｡

1)提案した測定法により､高温･加圧下における吸着速度の測定が可能となった｡

2)吸着に伴う発熱により､一時的に吸着が阻害される期間が見られた｡

2)本吸着系に対しては物質移動に関して細孔拡散支配であり､熱移動に関しては粒子内

　　伝熱の影響を考慮する必要性が示された｡

3)加圧条件下におけるZeolite　13X　によるC02の吸着速度は十分速く､CaO/CaC03系CHP

　　のC02貯蔵系として機能することが速度論の点から認められた｡
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Fig.　2-2　Schematic　diagram　of　the　experimental　apparatus
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第三章

CaO/CaC03系高温ケミカルヒートポンプの

　放熱能力の実証と空気による熱回収試験

緒　言

　500℃以上の高温熱エネルギー有効利用技術の確立に向け､かかる高温熱の化学的貯

蔵ならびに改質を可能とするCaO/CaC03系高温ケミカルヒートポンプ(CHP)を提案し､

第一章においては蓄熱速度を支配するCaC03の説炭酸化反応に対する化学反応速度解析

を行った｡また､第二章においては､提案CHPのC02貯蔵側反応であるZeoliteによる吸

着貯蔵について､CaC03の説炭酸化速度同様､蓄熱速度を支配するZeoliteのC02吸着速

度に関する実験的･理論的検討を行った｡第一章､二章は各要素反応の真の速度､いわぱ

理想状態における速度特性の把握を目的としたものであったが､実装置に適用を行う場合､

序章2.4で述べたように一般的には粒子層となるため､総括の放･蓄熱速度は上記の真の

反応速度に加え層内伝熱､物質移動などが複雑に影響した結果として決定される｡このた

め､実用化に向けた第一段階として､上述した影響を定量的に考慮する装置工学的検討が

必然的に必要となる｡

　この観点からCaO/CaC03系に関わる既往の研究状況をまとめると､Kyaw　Kyaw　ら1)は

充填層型反応器を用いてCaOの炭酸化反応の放熱実験を行い､加圧条件下で773　Kから

1300　K以上への昇温が可能であることを実証した｡また､山田ら2)は充填層型反応器に

おける本CHPの熱出力を実験的･理論的に検討している｡しかし､これらの検討におけ

る熱出力の評価は､いずれも充填層内温度変化からの算出値についてのみ行われたもので

あり､高温CHP実用化の上で最重要課題の一つである効率的な熱回収に対して､実際に

反応熱の回収を行い､その結果に基づいた評価にまで踏み込んだ検討は未だ見られない｡

　一方､本反応系によらず固･気反応系を用いた充填層反応器の熱出力は､充填層内伝熱

と物質移動が相互に影響して決定されるが､これには粒子径が大きな影響を及ぽす｡粒子

径が小さくなるにつれ単―粒子の反応性の向上が見られる―方で層内物質移動速度が減少

する｡また､層内有効熱伝導度λ｡は一般的に充填層空隙率の関数となるため粒子径との直

接的な相関関係はないが､空隙率は粒子径の減少につれ増大する場合が多く､粒子の微小

化に伴いλ｡の減少が見られることが多い｡つまり､粒子の反応性と層内伝熱･物質移動は

粒子径に対して相反関係にあると言え､熱出力を最大とする最適粒子径が存在する｡固･

53



気反応を同様に用いる吸着ヒートポンプでは､物質移動の観点から粒子径500μmで最大

出力が得られるとの報告がなされている3)｡しかし､ケミカルヒートポンプでは研究が先

行しているCaO/Ca(OH)24)5)､MgO/Mg(OH)26)系においてさえも比較的大粒子(700~1000

μm)の使用により層内物質移動抵抗を無視した検肘のみであり､粒子径の熱出力に対す

る影響は考慮されていない｡

　このような観点から､本章ではCaO/CaC03系CHPの昇温能力の実証と空気による熱回

収の検証を目的として､熱交換パイプを備えた粒子充填層型反応器を試作し､充填層内温

度･圧力変化､回収熱量を指標としてCaOの炭酸化反応における昇温と空気による熱回

収能力の評価を行う､と共に､粒子径が回収熱量に及ぽす影響に関する検討を行った｡

3.1　実験

3.1.1　試料

　出発原料として､平均粒子径<55,<125,248,675,925μmに分級したカルサイト(広島

産寒水石､純度:>99.54%)を用いた｡このカルサイトをマッフル炉内にて減圧条件下1173

Kで8時間焼成することにより得られたCaO粒子を反応用試料とした｡Table　3･1　に有効

熱伝導度､反応率の粒子径依存性をまとめる｡本表において､層内有効熱伝導度λ｡は､空

隙率εの実測値から国井らの式7)を用いて概算した｡また､773,1073　Kにおける反応率は

熱重量分析装置による反応開始1時間後の実験値である｡本表より､粒子径の微小化に伴

い､空隙率が増大､有効熱伝導の低下が生じる一方で､単一粒子の反応性は向上しており､

有効熱伝導度と反応活性の相反関係が確認される｡

Table　3-1　Relationship　between　effective　thermal　conductivity　and　conversion　of　carbonation

　ら[μn】

　　ε[-]

λ｡[W/(mK)】
一一一一一-

xat773　K　[-】

xat　1073　K　[-]

<55
-

0.80

0.18

<125
-

0.64

0.26

0.61

0.80

248
-

0.51

0.32

0.58

0.66

675

0.46

0.39

0.55

0.62

925
-

0.44

0.43

3.1.2　実験装置

　本実験で用いた実験装置の概略図をFig.3･1に示す｡本装置は反応器､C02貯蔵容器(容

積:0.1365　m3)およぴC02ポンベで構成される｡反応器とC02貯蔵容器は圧力調整機能
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を持つバルブ(e-flow　:　Yutaka　Eng.　Corp.)により接続され､反応器へ定圧でのC02供給

を可能としている｡また､C02貯蔵容器には総括反応率算出用の圧力計が設置されている｡

反応器は溶融塩を用いた塩浴に浸されており､塩浴温度はPID制御により実験期間中一

定温度に保たれる｡反応器には炭酸化反応に伴う反応熱回収のため､外径14　mm､内径

12mmのステンレス製熱交換パイプが中心部に挿入されている｡　Fig.3-2に反応器の詳細

図を示す｡反応器は内径54mm､高さ350mmのステンレス円筒容器(容積8.5×10`4　m3)

であり､反応器底部から30,75,120　mmの位置に圧力計が､層半径中心まで挿入されてい

る｡また､シースK熱電対(素線径:0.36　mm､シース外径:2.3mm)を図のように軸方

向に3点､半径方向に3点挿入し､層内の温度測定を行った｡反応熱回収は､所定流量に

調整した熱交換媒体(空気)を塩浴内に設けた400　mm　の予熱区間で773　K　に加熱した後､

熱交換パイプ内を反応器下部から上部へ流通させることにより行った｡回収熱量算出のた

め､熱交換区間入口･出口にシースK熱電対を設置し､熱交換媒体温度を測定した｡

3.1.3　実験方法

　反応器にCaO粒子を層高170　mm　まで充填し､V4を除くすべてのバルブを開き系内全

体を真空ポンプにより説気しながら塩浴を773　K　まで加熱する｡CaO粒子層温度が塩浴

温度と等しく､均一であることを確認した後､VI,V3を閉じV4を開き､C02貯蔵容器へ二

酸化炭素ガスを調整圧力より十分高くなるよう導入する｡その後､VIを開くことにより､

反応器内にC02を導入､炭酸化反応を行った｡実験は粒子径<55~925μ,m､反応開始温度

ri｡i=773　K,　調整圧力j)=53~152　kPa､空気流量瓦=O~1.67×10°4　m3/s　の範囲で行った｡

　また､充填層内各位置での炭酸化反応の進行度を調べるため､実験を2時間行った後､

常温付近まで冷却､充填層各部から試料を採取し､熱重量分析装置(TGA-50　:　島津製作

所)を用いて窒素雰囲気下で熱分解を行った｡

3.2　結果およぴ考察

3.2.1　昇温能力の実証と熱交換媒体流量の回収熱量への影響

　Figure　3-3　に､j)=53　kPaで熱交換媒体流量凡を変化させて炭酸化反応を行った場合の

充填層最上部温度77tと熱交換媒体出口温度r｡,｡｡tの経時変化を示す｡本図より､石は熱交

換媒体の流量によらず､全ての条件においてC02導入直後から炭酸化反応に伴う発熱に

より急激に上昇､約1100　K　の最高温度7t,-に達し､15分ほど維持していることから､Cao

の炭酸化反応による昇温能力が確認された｡一方､77.,｡｡tは反応開始後約10分で950~980　K
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まで昇温されており､充填層内で発生した反応熱の空気による取り出しが実証された｡こ

の際の空気による回収熱量Qおよぴ総括反応率瓦を､熱交換媒体の入ロ･出ロ温度差､

C02貯蔵容器の圧力変化から次式によりそれぞれ算出した｡

Q=瓦ρ｡ら,｡(71.-7;,｡)r/坏&｡

-%き使

(3-1)

(3-2)

　上式により求められたQ,,χ｡および軸方向局所反応率瓦をTable　3-2　にまとめる｡なお､

本実験範囲内においては､空気出口温度77.,｡｡tはいずれの場合も45分程度でほぽ初期温度

に回復している｡これ以降も反応は継続しているが､反応量が小さく熱回収量として実用

性に乏しいことから､以下､Q,瓦の全ての評価は45分を基準として行った｡ただし､3.1.3

節の実験方法で記述したとおり､瓦に関しては反応開始2時間後における値である

　　　Table　3-2　Effect　of　flow　rate　of　air　on　heat　output　performance(d,=675μ,m)

凡×10'4[m3/s]Q[kJ/kg-CaO]ら｡｡-[-]瓦【-】　xt【-1　　心[-],瓦[-]

0.83

1.67

43.8

66.2

3.6

6.3

0.39

0.33

0.64

0.63

0.63

0.50

0.32

0.00

　本表より､凡が0.83×10°4　m3/sから1.67×10'4　m3/sに倍増することにより回収熱量が約

1.5倍に向上している｡しかし､回収熱量Qは総括反応率瓦より計算される全発熱量の

それぞれ3.6%､6.3%とかなり低い値となっており､本実験装置では生成反応熱の多くが

塩浴に放熱されている結果となっている｡また､総括反応率は､F｡=O　m3/s　における瓦=O.43

から瓦の増加に伴い減少傾向にある｡これはχtがいずれの条件においてもほぼ同一であ

るのに対し､χ｡,瓦が凡と共に急激に低下するため生じると考えられる｡この局所反応率

の相違については､3.2.3において詳述する｡

3.2.2　回収熱量に対する調整圧力の影響

　粒子径ら=675　11mヽ瓦=1.67×10`4　m3/sで調整圧力Fを変化させた場合の7t,71,｡｡tの経時

変化をFig.2!-4に示す｡本図より､j='の増大に伴い7t,71,｡｡tいずれも上昇していることか
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ら､反応圧力操作による放熱･回収温度レベルの制御が可能であることが確認された｡T●ble

3･3に回収熱量Q､総括反応率瓦に対する圧力の影響を示す｡

Table　3-3　Effect　of　pressure　of　C02　on　heat　output　pelfollnance(d,=675μm)

P【kPal　Q【kJ/kg-Ca01　r-一目　瓦ト1　ぶト1　孔目　xd-171.｡dKI　r｡IKI

53

101

152

66.2

73.1

73.2

6.3

6.4

4.4

0.33　　　0.63　　　0.50　　　0.00　　　　1101　　　　1101

0.36　　0.66　　0.66　　0.17　　1138　　1141

0.52　　　0.66　　　0.63　　　　0.40　　　　1167　　　　1170

　　　本表より､j)が上昇するにつれてQ,瓦共に増大傾向を示すが､特にF=152　kPaの

場合､瓦=O.52となっている｡層上部ではいずれの圧力においてもほぽ反応が完結してい

るのに対し､層中･下部における反応率はj='の上昇に伴い顕著に増大していることから､

層全体が均一反応に近づくことにより瓦の大幅な向上に至ったと考えられる｡また､層

上部での最高到達温度7t,-もFが増大するにつれ上昇しているが､77t,-は最高温度到達

時におけるC02圧力より算出される反応平衡温度石8)とほぼ等しく､本CHPでは圧力調

整により､化学反応平衡に従った温度制御が可能であることが明らかとなった｡

3.2.3　充填層内温度･圧力分布の経時変化

　粒子径ら=248μ･mヽ調整圧力j)=53　kPaでCaOの炭酸化反応を行った際の充填層内軸方

向温度､圧力の経時変化をFig.3･5(a)に示す｡

　充填層内温度について､層上部(7t)ではC02導入後30秒程から急激な温度上昇が見

られた後､緩やかに上昇を続け20分後に最高温度1097　Kに達する｡その後約30分で初

期温度に回復している｡また､7.は時間遅れを伴いつつ7jこ追従しているが､層下部(八)

の最大温度上昇幅は80　K程度であり､他の2点に比べかなり小さい｡同様の傾向は他の

実験条件においても確認されているが､この原因として層下部における低炭酸化反応率と

反応器底面からの除熱効果が挙げられる.層下部における反応率は嗚=675　1tm　でヽ瓦=0

　(Table　3-2)ヽ嗚<125μ,mの場合xb=O.14と極めて低い値でありヽ層下部では反応の進行が

ほとんど見られない｡一方の除熱効果に関して､反応器底面にガラスウールを充填し断熱

処置を施すと､石,,-が非断熱時の785　Kから896　K　まで上昇した(ち=675　1ぇm)ことから､

除熱の影響が大きいことが確認された｡また､同時に瓦も0.25となり炭酸化反応が確認

されることから､除熱による反応速度の低下により反応が進行しない可能性が考えられる
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が､単一粒子の炭酸化反応に関する既往の結果では､反応開始温度である773　Kにおいて

も十分な反応性を有している1).またヽち=675μ,mでは層内圧力分布が存在せずヽ層全体

に均一にC02が供給されることから､C02の供給律速という仮定も成立せず､現時点にお

いて､この現象の原因の特定には至っておらず､今後の検肘課題となっている｡

　一方ヽ層内圧力損失(M)9j)t-j)b)はヽち=248μ,mの場合ヽ時間経過と共に増大しヽ反応

開始7分で調整圧力の約10%にあたる5　kPa　の最大損失を生じた後､徐々に緩和し､調

整圧力に到達している｡この際､j)t､八いずれも調整圧力の90%に達するのに30分を要

しているが､試料未封入の場合は1分以内で圧力調整が完了することから､本実験では定

圧バルプを介したC02供給が十分でなく､C02の供給律速下で反応が進行しているものと

考えられる｡

3.2.4　充填層内温度変化と化学反応速度の関係

　本節では､Fig.3-5(a)で観察された各点における温度の経時変化について､化学反応速

度の観点からの説明を試みる｡CaOの炭酸化反応についての化学反応速度は､773-873　K､

873-1123　K､それぞれの温度域について次式により表される9)lo)｡

773-873　K

873-1123　K

警=島(1-匍2/3(jl一馬)ol

誓=仙ぺ)2/3けえy)

(3-3)

(3-4)

ここで恥は反応速度定数ヽj)｡,,は各位置の層温度から算出される反応平衡圧力8)である｡

　Fig.　3-5　(b)にヽら=248　1ぇmにおける層軸方向3点の無次元圧力(八-j‰)/j)｡,｡の経時変化を

示す｡本無次元圧力は各点での測定温度71より算出されたr｡,｡と実測圧力尺から算出し

た｡また､873　K以下では本来(3-3)式となるが(3-4)式でも実験結果を比較的良好に

再現することから､全温度域に対して(3-4)式が成立すると仮定した｡両図より､層上･

中部では石,瓦の上昇に伴うP｡の増大による無次元圧力の急激な減少が見られ､ほぼ0

となる反応期間が存在する｡この期間では(3-4)式で表される反応速度が著しく低下し

発熱量が減少するため､温度上昇が鈍化すると推測される｡本結果より､層上･中部では

層温度の上昇により反応が平衡状態に達し､阻害されるものと考えられる｡一方､層下部

では､八の上昇により一時的に(j)μ)｡,t,)/尺,hの減少が見られるものの､反応に十分寄与し
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うる値を維持していることから､反応速度の向上に対しては4の増大が有効となる｡こ

のため､層下部では層上･中部とは逆に八の上昇が期待される｡以上の結果より､総括

反応率､反応速度の向上に対して､層内温度の均一化が重要であることが示唆された｡

3.2.5　粒子径が回収熱量におよぽす影響

　j)=53　kPa､F｡=1.67×10`4　m3/s　における回収熱量Qと総括反応率瓦の粒子径依存性をFig.

3-6に示す.Q,瓦いずれもちの減少につれて増大し､248μmでQ=70.3　kJ/kg-CaO､瓦=O.35

の最大値を示す.その後ヽ減少傾向に転じヽら<55μ.mでは248　p.mの85%程度の回収熱

量となる｡これより､､反応率､熱回収に対しては最適粒子径が存在することが確認され､

本装置では248μ,mとなった｡なお､本実験は3.2.3で記述したようにC02供給律速下で

反応が進行しているため､その供給速度によって最適粒子径が変化する可能性を含んでお

り､その決定に当たっては､より詳細な検討を要する｡

　Figure　3-7　に粒子径をパラメータとした場合の層内圧力損失Aj)(Aj'=j='t一八)の経時変化

を示す｡　Aj'の経時変化は粒子径により大きく異なり､675μmでは反応期間中を通して圧

力損失が見られないが､248μmでは3.2.3で示したように反応開始7分程度で調整圧力の

約10%の最大損失を生じる.このち=248　11m　におけるAj)が本実験範囲内では最大の圧力

損失となっているが､一方でFig.3-6では同粒径で最大のQ,瓦が得られており､本系で

は層内物質移動抵抗が炭酸化反応に与える影響は比較的小さいことが示唆された｡さらに､

CHPの実稼働を想定した場合は加圧条件でC02が供給されることから､この傾向はさら

に強くなるものと予想される.一方ヽj,<248　11m　とさらなる微粒子化が進むとヽ圧力損失

が次第に低減されはじめヽち<55μmではほとんどM)が見られなくなっている.しかしヽ

一般的に粒子径の減少に伴い充填層の圧力損失は増大することが知られており､本結果は

これに反している｡

　Figure　3-8　に反応終了後の充填層上部の様子を示す.本図よりヽら=675μmでは反応に

よる層膨張も見られず反応開始時の粒子層の状態を維持しているのに対しヽも<55,　125　1tm

では､個々の粒子が焼結し大きな塊状物に変化している｡粒子の焼結性に関し､橋本は11)

粒子径18μ,mの沈降性炭酸カルシウムについて､673　K程度からの融着を確認し923　K以

上ではその速度が大きくなることを報告している｡さらにTable　3-1　で示した粒子径の減

少に伴う層内の伝熱性の低下により､個々の粒子の焼結が促進されたものと推測される｡

この塊状物の生成からFigs.3-6　and　7の説明を試みる｡Fig.3-6におけるQ,瓦の低下はそ

れぞれ塊状物の生成による反応粒子と熱交換パイプの接触性の低下と粒子表面の溶融に伴
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うC02の粒子内移動抵抗の増大に起因すると考えられる｡一方で､Fig　3-7　の圧力損失の

低減は､巨大な塊状物間に生じた空隙によるものと考えられる｡以上より､反応熱の速や

かな除熱がシンタリング抑制､反応性･回収熱量増大の面から重要であることが示唆され

た｡塊状物間に大きな空隙が生じるためC02の層内移動抵抗が低減されたと考えられる｡
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結　言

　CaO/CaC03系高温ケミカルヒートポンプの放熱過程における昇温能力の実証と空気に

よる熱回収特性を明らかにするため､熱交換パイプを組み込んだ充填層型反応器を用いて

空気流量､反応圧力､粒子径をパラメータとした実験的検討を行った結果､以下の結論を

得た｡

1)CaOの炭酸化反応による層温度の上昇が確認されると共に､空気による反応熱回収が

　　実証された｡

2)昇温温度は化学反応平衡に従い､圧力調整による出熱温度制御が可能であることが示

　　された｡

3)回収熱量は熱交換媒体流量､反応圧力の上昇と共に増大するが､粒子径に対しては回

　　収熱量が最大となる最適粒子径が存在する｡
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Fig.　3-1　Schematic　diagram　of　the　experimental　apparatus
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Fig.3-8　Photographs　ofthe　top　view　ofthe　reactant　bed

　　　　　　after　carbonation　reaction
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第四章

1000　cC超級高温ケミカルヒートポンプ組み込み用

　　　　BaO/BaC03反応の反応速度特性

緒　言

　第1~3章では､500~1000℃級熱エネルギーの貯蔵､熱改質を可能とするCaO/CaC03

系高温ケミカルヒートポンプについて､その要素反応であるCaC03の脱炭酸化反応､脱

炭酸化反応により失じたC01の貯蔵を行うZeolite系の各々に対する速度特性についての

検討､ならびに昇温過程で行われるCaOの炭酸化反応について､実験室規模の反応器を

用いた昇温能力の確認と熱回収の実証という一連の基礎的研究を行ってきた｡

　一方､序章で述べたように､熱エネルギー利用温度の高温化は著しく､従来から1000℃

以上の熱エネルギーを大量消費してきた鉄鋼産業に加え､序章で例示したHTGRから生

成される1000℃級の核熱を用いたメタンの水蒸気改質､1500℃付近で行われる廃棄物

のガス化灰溶融システムなどの高温熱利用プロセスの開発が進展しており､将来に向けて､

かかる温度域の高温熱需要は確実に増大すると予測される｡このような状況から､1000℃

以上の温度域にも対応可能なケミカルヒートポンプ技術の開発が必要と考えられるが､先

のCaO/CaC03系では1500℃における操作圧力が37　MPa　と高圧になるため､適用は事実

上困難と考えられる｡

　そこで､本章では､CaO/CaC03系と同じく二酸化炭素を作動媒体とする新たな反応系

としてBaO/BaC03系の提案を行う｡本系では､1500℃においても0.4　MPa　と穏和な圧力

条件での稼働が可能となる｡BaO/BaC03系の研究状況としては､Landerl)2)､Baker3)によ

るBaC03の結晶転移ならぴにBaOとBaC03の共融混合物に関する検討､Arvanitidisら4)

5)､Fahimら6)によるBaC03の説炭酸化速度に関する検討が見られるものの､BaOの炭款

化反応に関する検討は皆無に等しい｡また､既往の説炭酸化速度の研究のほとんどが反応

律速段階の決定を目的としており､CHPの出力推算時に必要となる反応速度式の提案に

まで至った研究は数例しかない｡しかも､これらの速度式では反応速度のC02圧力依存

性が無考盧､実験値との比較がなされていないなど､実用上十分とは決して言えない状況

にある｡そこで､本章ではCHPの蓄･放熱速度を決定する一因子であるBaOの炭酸化反

応､BaC03の説炭酸化反応の反応速度特性に関する検討を､一章と同様の手法を用いて反

応速度式の決定を行うと共に､反応速度の視点から本CHPの稼働範囲の設定を行った｡
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4.1　BaO/BaC03系高温ケミカルヒートポンプの操作概念

　BaO/BaC03系では以下の可逆反応に伴う吸･発熱現象を利用する｡

BaO(s)+C02(g)=BaC03(s)+269.49　kJ･mol'1 (4-1)

　Figure　4-1　に､1000℃級の熱エネルギーを1500℃以上に昇温するとした場合の

BaO/BaC03系ケミカルヒートポンプの操作線図を示す｡本図ではC02貯蔵法として

CaO/CaC03系を用いた｡まず､1273　K､0.27　kPa　においてBaC03の熱分解反応を行い(①)､

発生したC02がCaOと反応することにより貯蔵､蓄熱状態となる(②)｡熱需要時に､1273

Kの熱エネルギーをCaC03に投入すると､CaC03が熱分解し､C02が圧力417　kPaで再生

される(③)｡このC02とBaOが炭酸化反応をすることにより､約1850　Kの反応熱が発

生する(④)｡この炭酸化反応時のC02圧力の制御により､ほぼ任意温度レベルの熱ネル

ギーの生成が可能となる｡

　Figure　4-1　ではBaO/BaC03系CHP単体による昇温を例示したが､さらに幅広い温度レ

ベルでの稼働･昇温を可能とするため､第1~3章で検肘を行ったCaO/CaC03系CHPと

の組み合わせによる多段型ケミカルヒートポンプの構成も考えられる｡

多段型CHPの操作概念図をFig.4-2に示す｡本図では第1段サイクル(低温側)として

CaC03-MgC03系CHPを､第2段サイクル(高温側)としてBaC03-MgC03　CHP　を用いて

おり､500℃の熱エネルギーを1500℃へ昇温することが可能となる｡本システムでは､

第1段サイクルで1000℃に昇温された熱エネルギー(④)を第2段CHPの熱分解用熱

源(⑤)として供給することにより､両CHPが熱的に結合されている｡

4.2　実験

4.2.1　試料

　出発試料として､炭酸バリウム(BaC03)および水酸化バリウム8水和物(Ba(OH)2･8H20)

　(いずれも和光純薬工業株式会社製)を用いた｡　BaC03　(純度:>99%)は湿式ふるい(昭

和電工製)により粒子径51ぇm以下､またBa(OH)2･8H20(純度:>98%)は粒子径105-125

μ,m､177-210　1ぇmヽ500-590　11m　にふるい分けしたものを用いた.

4.2.2　実験装置および方法

　実験装置は1章で用いた熱重量測定装置(島津製作所:TGA-50H)により行った｡装
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置の詳細は1.1.2に示した｡

　BaC03を出発試料とした炭酸化実験では､まずN2雰囲気下､昇温速度30　K/min　で1473　K

まで昇温､20分間保持することによりBaC03の脱炭酸化反応を行い､BaOの生成を行っ

た｡その後､昇温あるいは降温速度30　K/min　で反応温度まで昇･降温し､一定温度で安

定したことを確認した後､流通ガスをC02ないしN2-C02混合ガスに切り替えることによ

り炭酸化反応を行った｡

　一方､説炭酸化実験では､炭酸化実験と同様の温度プログラムを用いた｡すなわち､い

ずれの条件においてもC02雰囲気下で1473　Kまで昇温､20分間保持した後､反応を行う

ことにより､試料の温度履歴を同一とした｡反応時はN2あるいはN2-C02混合ガスを流通

させた｡

　また､Ba(OH)2･8H20を用いた炭酸化実験では､昇温速度3K/minで373　Kまで昇温､

結晶水の説離を行った後､30　K/minで873　Kまで昇温し､5分間維持することにより無水

物の生成を促進した｡さらに1473　K　まで昇温することによりBa(OH)2の説水反応を行い

BaOを生成､目的温度で流通ガスを切り替えることにより炭酸化反応を行った｡

　なお､いずれの実験におい･ても､試料重量は11　mg　程度とした｡

4.3　結果および考察

4.3.1　炭酸化･説炭酸化反応速度に対する温度の影響

4.3.1.1　炭酸化反応

　反応温度973-1423　K､C02圧力101　kPaとして炭酸化反応を行った場合の反応率の経時

変化をFig.4･3に示す｡ここで､炭酸化反応の反応率は､出発試料であるBaC03からBao

への説炭酸化反応率も考慮し､次式により算出した｡

瓦=
監二亙

阿一呪
(4-2)

　本図より､BaOの炭酸化反応は顕著な温度依存性を示し､初期反応速度､反応率共に

反応温度の上昇に伴い大きくなる傾向が見られた｡また､反応率曲線の形状が反応温度に

より変化し､以下の3タイプに大別された｡

1)1073　K以下の領域:反応がゆっくりと進み､120分後の到達反応率が最大でも約0.2.

2)1123-1273　K　の領域:温度によらずほぼ同一形状を描きながら時間と共に反応率が増加｡
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3)1323　K以上の領域:反応開始直後に反応率がほぼ1に達し､反応が完結｡

　Fahimら6)は､BaC03が1079　Kで斜方晶から六方晶､1237　Kで六方晶から立方晶に結

晶転移することを報告している｡また､Landerl)2)は1303　KにおいてBaC03とBaOの共

融混合物の生成を確認した｡さらにBaker3)はBaO-BaC03系の共融状態図を作成し､1333　K

でBaC03　:　64　mole%､BaO　:　36　mole%の共融組成になることを報告している｡これら結晶

転移､共融反応温度と､反応率曲線の変化が生じる温度域を比較するとほぼ一致しており､

BaC03の結晶転移･共融反応が炭酸化反応に対して影響を及ぼす可能性が示唆された｡

4.3､1.2　脱炭酸化反応

　窒素雰囲気下(C02圧力=O　kPa)､反応温度1073-1473　Kにおける脱炭酸化反応の反応率

の経時変化をFig.4-4に示す｡なお､説炭酸化反応の反応率は次式により算出した｡

瓦= で/乞 (4-3)

　本図より､脱炭酸化反応においても炭酸化反応同様､反応温度の上昇に伴い初期反応速

度､反応率が大きくなる傾向が見られたが､1273　K以上における120分後の反応率がほ

ぼ1に達するのに対し､1073　Kではほとんど反応が進行しておらず､その依存性は炭酸

化反応に比べ顕著となっている｡また､1373　K以上における説炭酸化反応は速やかに進

行するが､反応率0.35~0.5で反応速度が低下する変曲点が見られる｡Alvanitidisら4)5)

も昇温速度を一定とした説炭酸化実験において同様の傾向を確認している｡　Arvanitidis　ら

はこの現象に対して､BaOとBaC03の共融反応で生成した混合物の液相面が粒子表面全

体を覆うことにより､反応界面からのC02の拡散が阻害されるために反応速度の低下が

生じると報告しており､我々の実験においても同様の現象が起きているものと考えられる｡

一方､1273　K以下の実験では､反応率0.35-0.5における反応速度の低下が観察されてい

ないが､これは1303　K以下では共融反応が進行しないためと考えられる｡また､本実験

はC02が全く存在しない純窒素下で行われているため､説炭酸化反応に対しては最良の

条件と言えるが､Fig.4-3とFig.4-4を同一温度で比較すると炭酸化速度の方が大きくな

っており､一般的に炭酸化反応の方が速やかに反応が進行することが分かる｡
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4.3.2　炭酸化･説炭酸化反応速度に対するC02圧力の影響

4.3.2.1　炭酸化反応

　反応温度1373　K､C02圧力5.9~70.6　kPa　にて炭酸化反応を行った際の反応率曲線につ

いて､全体図をFig.4-5(a)に､反応開始160　s　後までの拡大図をFig.4-5(b)に示す｡なお､

本論文では反応平衡圧力P｡としてLanderの実測値に基づく相関式(log尺【atm]=-13075

/rlK]+7.668)1)を用いた｡また､図中の実線は4.3.4節の反応速度解析による計算値

である｡

　Fig.　4-5　(a)より､r=2.04　kPaを除いたいずれの圧力条件においても､反応開始後5分以

内で0.9以上の反喫率に達しており､1373　Kの場合､(j)J｡)/P｡が1.6以上､つまり平衡圧

力の約3倍以上で最終反応率に対する圧力依存性が見られなくなる｡同様の傾向が他の反

応温度でも観察され､尺の3~5以上の圧力で最終反応率の圧力依存性が認められなくな

った｡一方､初期反応速度はC02圧力の上昇に伴い増大する傾向が見られた(Fig.4-5(b))｡

しかし､C02圧力が15.3　kPaから101　kPa､無次元圧力(Z)-j?｡)μ)｡としては9.8から71へと

7倍になった場合においても､X=0.25における反応率の時間微分(£¥/jz)x425は2.8倍程

度の増加と､その寄与は必ずしも大きくなく､大気圧までの本実験結果がBaO/BaC03系

CHPの放熱時の稼働想定圧力400　kPa　においても適用し得る可能性が示唆された｡またFig.

4-5(b)においてF=9.69　kPaの場合､瓦=0.5付近で反応速度の低下が見られるが､この現象

は4.3.1.2の説炭酸化反応と同様に､BaOとBaC03の共融反応に伴うC02の拡散阻害によ

る影響と推測される｡以上より､C02圧力が高い場合では､炭酸化反応速度が共融反応速

度に比べ十分大きいため共融混合物の影響を受ける前に炭酸化反応が完結するが､C02圧

力が低下するのに伴い炭酸化反応速度が小さくなり､共融反応が影響を及ぼすようになる

ものと考えられる｡

4.3.2.2　説炭酸化反応

　Figure　4-6　(a)and(b)に反応温度1448　K､C02圧力0.24~3.18　kPaにおける説炭酸化反

応の反応率の経時変化を示す｡両図より､説炭酸化反応では最終反応率､初期反応速度共

に､Pの低下に伴い顕著に増大しており､強い圧力依存性を示している｡特に最終反応率

に関しては､j)が0.95から0.39へ変化するのに伴い1から0.4へ大幅に低下しており､

説炭酸化反応においては初期反応速度以上に最終反応率に対するC02圧力の依存性が顕

著になることが明らかとなった｡
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4.3.3　炭酸化反応における粒子径の影響

　Figure　4-7に､Ba(OH)2･8H20を出発試料として1373　K､C02圧力5.04,101　kPaで粒子

径を変化させて炭酸化反応を行った場合の反応率曲線を示す｡同一圧力条件下では､最終

反応率およぴ初期反応速度に対する粒子径の影響はほとんど見られない｡特に初期反応速

度において0.6以上の高い反応率まで粒子径による相違が確認されないことから､本反応

温度域では中心付近まで化学反応律速により反応が進行し､粒子内拡散の影響はほとんど

ないものと考えられる｡一方､Fig.4･8は反応温度1173　K　における炭酸化反応の結果で

ある｡本図より105-125　11mにおける最終反応率が0.8に達するのに対して500-590μ,mで

はO.5程度と粒子禄が小さくなるほど最終反応率が増大する傾向が見られ､強い粒子径依

存性が確認された｡初期反応速度についても同様であり､反応のきわめて初期では比較的

粒子径に対する依存性は小さいものの､60　s　ほどから相違が顕著になる｡本反応温度は

4.3.1.1のタイプ2の温度域であり､この領域では明確な化学反応律速領域が見られず､

反応初期から拡散の影響が見られることから､特に粒子径の影響が顕著になったものと考

えられる｡

4.3.4　BaO/BaC03系の反応速度解析

　化学反応の速度解析を行うにあたっては､まず反応の律速段階を決定する必要がある｡

BaC03の説炭酸化反応に関する既往の研究においてFahimら6)およびJudd　and　Pope7)は

化学反応あるいは核生成･成長過程が律速段階との報告を行っているが､Koga　and　Tanaka8)

は､非等温条件下では拡散律速が適用できるとしており､BaC03の説炭酸化反応の律速段

階は未だ決定されていない｡一方､BaOの炭酸化反応については､これまでほとんど研

究がなされていないのが現状である｡以上のようにBaO/BaC03反応系については未解明

な部分が多く､反応速度を表現する有効な速度式の提案･確立には至っていない｡

　著者らは､1章においてBaC03と同じ無機炭酸塩であるCaC03の反応速度解析を行い､

反応が化学反応律速下で進行する事を確認し､グレインモデルに反応中間体の生成を仮定

した以下の反応速度式の提案を行った9°11)｡

(4-4)

ここで､炭酸化反応ではAj='=j='-r｡､説炭酸化反応ではAr=j='｡-Pである｡本研究では､
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BaO/BaC03の反応機構がCaO/CaC03のそれと同じであると仮定､つまり反応中間体とし

てBaO･C02を考慮し､かつグレインモデルに従い反応が進行するとして反応速度解析に

上式の適用を試みることとした｡

　Figures　4-9　and　10は､BaOの炭酸化反応およぴBaC03の説炭酸化反応について､化学

反応律速領域確認のために行ったプロットの一例である｡Fig.4-9より､反応温度1473　K

の炭酸化反応では無次元圧力(j)-j)｡)μ)｡が2.5より大きい圧力条件において反応完結まで良

好な直線性が成立しており､反応全体が化学反応律速下で進行している｡この傾向は反応

温度により若干の差が見られるものの､無次元圧力が2.5~5以上の圧力範囲で確認され

ている.これに対kヽj)=9.69　kPa　では4.3.2.1で示したように反応率O.5付近で反応速度

が低下する変曲点が見られることから､本プロットにおいても直線性からのずれが生じて

いる｡これより反応平衡圧力付近の炭酸化反応では共融混合物の生成が反応を阻害し､律

速段階が化学反応律速から変化しているものと推測される｡

　一方､説炭酸化反応に関しては､全ての圧力範囲において､反応率0.4以上でそれまで

の直線からのずれが生じており､反応率0.4を境に2本の直線で近似される｡ずれが見ら

れる領域の反応率関数1-(1-･り1゛はZに比例するのではなく､Zの0.5~0.85乗に比例して

いる｡Janderは反応率関数1-(1-匍1/3がrの0.5乗に比例した場合に完全な拡散律速である

ことを示しており12)､本系の結果は､説炭酸化反応が一部C02の拡散の影響を受けつつ

進行していることを示している｡

　以上の結果より､(4-4)式による反応速度解析の適用範囲としては､BaOの炭酸化反応

の場合(j)-j)｡)/P｡=2.5~5以上で反応全域､それ以下の平衡圧力付近では反応率0.5~0.6ま

で､一方､説炭酸化反応については､八以下の全圧力域について､反応率0.4~0.5まで

と決定された｡また､温度範囲については､炭酸化反応の場合､1273　K以下ではタイプ1,

2の反応率曲線になり明確な化学反応律速段階が存在しなかったことから､炭酸化､説炭

酸化いずれも､1323　K以上を対象とした｡

　　(4-4)式中の圧力依存項zzを決定するため､無次元圧力Aj)/j)｡に対して【1-(1-司"3]/zを

対数プロットした結果をFigs.4-11　and　12にそれぞれ示す｡炭酸化､説炭酸化反応いずれ

も各温度に対して直線性を示しており､その傾きとして,1が決定される｡1473　Kでは炭

酸化反応についてzz｡=0.53､説炭酸化反応について,la=0.71､1523　Kでは,z｡=0.45､,za=0.68

と､同一温度では常にzza>zz｡となり､説炭酸化反応の圧力依存性が炭酸化反応に比べて大

きいことが明らかとなった｡また､炭酸化､説炭酸化反応共に温度の上昇に伴いzzが減少

する傾向が見られるが､本論文ではzz｡=0.59､zla=0.87という算術平均値を解析に用いた｡
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　Figure　4-13　に炭酸化､説炭酸化反応のアレニウスプロットを示す｡両反応ともに良好

な直線関係を示していると共に､本実験範囲においては反応温度の上昇に伴い反応速度定

数1が増大する傾向が見られる｡本プロットより反応速度定数1は温度の関数として次式

で与えられる｡

炭酸化反応 恥=3.83×104　exp〔一瓦zlツギ〕

説炭酸化反応　ね=1.56×109　exp〔コjSy虻)

(4-5)

(4-6)

　上式より､見かけの活性化エネルギーが炭酸化反応では177　kJ/mol､説炭酸化反応では

317　kJ/mol　と算出された｡説炭酸化反応の活性化エネルギーはArvanitidisらの報告(305

kJ/mol)　4)5)と比較的良好に一致している｡なお､活性化エネルギー瓦は反応速度定数に

対する温度の寄与の大きさを示し､瓦,｡<£｡,aという関係が得られたことから､4.3.1で述ベ

た説炭酸化反応の温度依存性が炭酸化反応に比べて大きくなる傾向が再確認された｡

　以上決定された反応速度定数Å:､圧力依存定数zlに基づいて算出された反応率の経時変

化を､炭酸化反応についてはFig.4-4､説炭酸化反応についてはFig.4-5に示す｡いずれ

の条件においても､反応初期における計算値は相対誤差の2乗和平均13%以内の精度で

実験値を再現しており､化学反応律速段階における本式の妥当性が示された｡以上の結果

から､本反応速度解析によりBaOの炭酸化反応について1323~1523　K､説炭酸化反応に

ついて1398~1523　Kの温度域かつ化学反応律速で反応が進行する範囲内で､実験値を相

対誤差の2乗和平均13%以内の精度で再現できる｡本系の反応速度を完全に表現するに

はなお､核生成･生長過程およぴ共融反応によるC02の拡散律速段階についての検討が

必要である｡しかし､本解析により､提案したCHPの主たる反応条件となる化学反応律

速域の反応速度に関しての定量的評価が可能となり､蓄･放熱速度､つまり出力推算のた

めの基礎データが得られたものと考える｡

4.3.5　BaO/BaC03反応系CHPの作動領域

　以上の結果に基づき､BaO/BaC03系CHPの作動領域について反応速度論の観点から評

価を行う｡本CHPの稼働条件として放熱過程(炭酸化反応)では30分以内で反応率0.6
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以上､蓄熱過程(説炭酸化反応)では60分以内で反応率O｡6以上の達成を仮定した｡本

仮定に基づくBaO/BaC03系CHPの作動領域をFig.4-14に示す｡ここで､図中の実線は

操作可能な最下限を表し､炭酸化反応では30分以内に説炭酸化反応では60分以内に反応

が確認された(X>0.025)か否かの境界として定義した｡脱炭酸化反応の操作下限線は

Landerによる反応平衡線とほぼ一致しているが､炭酸化反応では反応平衡圧力の1/2程度

でも確認されている｡0.5j='｡~j='｡における炭酸化反応実験では､炭酸化に伴う重量増加が

見られた後､減少するなど､炭酸化反応と説炭酸化反応が競合して起きるきわめて反応性

が高い領域であることを観察しており､先の結果に至った原因の一つと考えている｡

　上述した仮定の下､本CHPの稼働範囲としてBaOの炭酸化反応では1273　K以上､平

衡圧力j)｡以上が設定された｡この結果より､本系の場合､放熱過程に対しては十分な反

応速度を有していることが明らかとなった｡しかし､説炭酸化反応の場合､1273　K以上､

かつ平衡圧力尺の1/4以下の圧力条件でなければ稼働不可能となり､蓄熱過程の圧力操

作がきわめて重要になることが明らかとなった｡
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結　言

　1000℃超級高温ケミカルヒートポンプの組み込み反応として期待されるBaO/BaC03反

応系に関し､ヒートポンプ稼働の際､蓄･放熱速度を決定する因子の一つとなるBaO/BaC03

反応の化学反応速度の解明を目的とし､BaOの炭酸化･BaC03の説炭酸化反応について

熱重量分析装置を用いた反応速度論的検肘を行った結果､以下の知見が得られた｡

1)炭酸化･脱炭酸化反応いずれも反応温度･圧力依存性を示し､炭酸化反応では圧力の

　　上昇､説炭酸化反応では圧力の減少に伴い､反応速度が上昇する｡両反応速度いずれ

　　も反応温度の上昇につれ増大傾向を示すが､その依存性は説炭酸化反応においてより

　　顕著に見られる｡

2)尺付近における炭酸化反応､およびF｡以下の説炭酸化反応ではBaOとBaC03の共融

　　反応に伴うC02の拡散抵抗の増加により､反応率0.4~0.6以降の反応が阻害される｡

3)高温条件の炭酸化反応では最終反応率､初期反応速度に対する粒子径依存性は見られ

　　ないが､低温の場合は､粒子径の微小化に伴い反応活性の向上が見られる｡

4)本反応系の化学反応律速段階においては､CaO/CaC03反応系と同様の速度解析手法の

　　適用が可能であることを確認した｡本系の反応速度式は､BaOの炭酸化反応について

　　1323~1523　K､説炭酸化反応について1398~1523　Kの温度域で､実験値を相対誤差の

　　2乗和平均13%以内の精度で再現し､本ケミカルヒートポンプの実現に向け､出力速

　　度推算のための基礎データが得られた｡

5)本CHPの作動条件を炭酸化反応(放熱過程)では30分､説炭酸化反応(蓄熱過程)

　　では60分以内で0.6以上の反応率の達成と仮定すると放熱過程は1273　K､八以上で

　　稼働が可能となるが､蓄熱過程は1273　K以上､r｡の1/4以下の圧力条件が必要となる｡
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終　章

1　本研究で得られた成果

　本研究では､将来的に需要の増加が見込まれる500℃以上の高温熱エネルギーの有効

利用技術の開発を目指したものであり､高温熱に対しても熱損失が少なく長期蓄熱を可能

とすると共に､蓄･放熱時の温度レベルのコントロールを可能とする熱改質機能をもつケ

ミカルヒートポンプ(CHP)に着目し､高温熱への適用に向け二酸化炭素を作動媒体とす

るCHPを提案し､その実用化に向けて反応速度を中心とした基礎的研究を､行ったもの

であり､各章について､以下の成果が得られた｡

　第一章では､CaO/CaC03反応系CHPの蓄熱速度特性の予測を可能とするため､本CHP

の蓄熱操作で用いられるCaC03の説炭酸化反応について､反応温度1073~1193　K､種々

のC02分圧で熱重量分析装置を用いた実験的検討を行い､説炭酸化速度に関する定性的

評価を行うと共に､グレインモデルに基づいた反応速度解析による定量的評価を行った｡

この結果､本CHPの蓄熱操作においては､速度論的に平衡圧力の1/2以下の圧力条件が

必要であることが明らかとなった｡また､説炭酸化反応はそのほとんどが化学反応律速下

で進行し､反応中間体CaO　･　C02　の存在を仮定したグレインモデルに基づいた反応速度式

により表現されることが明らかとなり､速度パラメータの決定がなされた｡本反応速度式

は実験値を比較的良好に再現し､CaO/CaC03系CHPの蓄熱速度推算のための基礎データ

が得られた｡

　第二章では､CaO/CaC03系CHPの蓄熱過程で放出されるC02の貯蔵系としてゼオライ

トを用いた吸着貯蔵を想定し､蓄熱速度を支配する一因である吸着速度について､高温･

加圧下(~300℃､~1　MPa)における吸着速度の測定を可能とする容量法を改良した新

たな装置を提案､実測を行うと共に粒子内熱･物質同時移動を考慮した理論解析を行った｡

この結果､加圧条件下におけるZeolite　13XによるC02の吸着速度は十分は速く､本CHP

のC02貯蔵系としての適用性が速度論的に実証された｡また､その速度は粒子内熱･物

質同時移動を考盧した数値解析により予測可能であることが確認された｡

　第三章ではCaO/CaC03系高温CHPを用いた500℃級熱エネルギーの昇温について､昇

温能力ならびに熱交換媒体による熱回収の実証を行うと共に､その放熱特性を明らかにす

るため､熱交換パイプを組み込んだ充填層型反応器を用いてCaOの炭酸化反応を圧力､

熱交換媒体流量､粒子径をパラメータとした実験的検肘を行った｡この結果､CaOの炭

酸化反応に伴い層温度の上昇が確認されると共に､空気の上昇から反応熱回収が実証され
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た｡また､その昇温温度は化学反応平衡に従い､圧力調整による出熱温度制御の可能性が

示された｡さらに､粒子径に対しては回収熱量を最大とする最適粒子径の存在が確認され

た｡以上より､CaO/CaC03反応系500℃級昇温型ケミカルヒートポンプとしての実用性

が実証された｡

　第四章ではCaO/CaCO3系CHPでの稼働が困難と予想される1000℃以上の高温熱エネ

ルギーに適用しうる新たな反応系としてBaO/BaC03系を提案した｡そして､CHP稼働の

際の､蓄･放熱速度に影響を与えるBaO/BaC03反応の化学反応速度の解明を目的として､

BaOの炭酸化･　BaC03の説炭酸化反応について第一章と同様に熱重量分析装置を用いた

反応速度論的検肘を行った｡その結果､本系においては､BaOとBaC03の共融反応によ

り生じる共融混合物が反応速度に対して阻害要因として大きく影響を与えることが明らか

となったが､化学反応律速段階においてはグレインモデルに基づいたCaO/CaC03反応系

に対する速度解析が適用可能であることを確認､速度パラメータの決定を行った｡本反応

速度式は実験値を良好に再現し､BaO/BaC03系CHPの蓄･放熱速度推算のための基礎デ

ータが得られた｡さらに､反応速度の観点から本CHPの作動範囲の設定を行った結果､

放熱過程は1273　K､j)｡以上､蓄熱過程は1273　K以上､j)｡の1/4以下の圧力条件が必要と

なった｡

　以上､本論文では500℃以上の高温熱エネルギーの有効利用技術の確立に向け､二酸

化炭素を作動媒体とするケミカルヒートポンプ､特にCaO/CaC03系およぴBaO/BaC03系

について､反応速度の観点から基礎的検討を行い､各反応速度に対して定量的取り扱いを

可能とする基礎データを得た｡

2　今後の課題

　本研究により､500℃級熱エネルギーのハンドリングを行うCaO/CaC03系CHPの出力

推算のための基礎データとしてCaC03の説炭酸化反応速度､また作動媒体である二酸化

炭素を吸着貯蔵するZeolite　13X系におけるC02の吸着速度の定量的評価､ならびに1000℃

超級の熱をターゲットとしたBaO/BaC03系CHPにおける炭酸化･説炭酸化反応に関する

速度論的検討がなされたが､さらに本CHPの実用化に向けては以下の検討が必要である

と考える｡

1)実装置を想定したモデル反応器によるCHPの熱･物質移動に関する装置工学的検肘

　序章2.4で述べたようにCHPの蓄･放熱速度は､反応系の化学反応速度に加え物質移

動速度､伝熱速度が影響を及ぽす総括反応速度として規定されるため､本速度論的検肘か
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ら一歩進めたモデル反応器を用い､本CHPの熱･物質移動に関する基礎特性の把握なら

ぴに伝熱促進などの装置工学的検討を行っていく必要がある｡この点に関しては3章にお

いてCaOの炭酸化反応に伴う発熱を空気回収により回収する試みをはじめて行ったが､

回収熱量がきわめて少ない条件においての操作となったため､より実用的な熱の取り出し

法と効率的回収法を模索していく必要がある｡

2)繰り返し反応に伴う反応性劣化･粉化･焼結の抑制

　CHPはサイクル運転を行うことから､実稼働では可逆反応を繰り返し行うことになる｡

しかし本系についての繰り返し反応を行うと､顕著な反応性の低下が見られる｡さらに､

粉化あるいは焼結により､蓄･放熱性能の低下なども懸念されるため､繰り返し反応にお

ける反応性劣化･粉化を抑制する技術の開発が必要であると考える｡

　本系が検討した系はCaO/CaC03系においても500℃以上､特にBaO/BaC03系では反応

温度が1000℃以上ときわめて高温であるため､実装置を用いた取り組みなど実用化に向

けた本格的な取り組みは装置材料の開発､反応活性の維持･向上法､効率的な制御法など

多岐にわたる検討が必要となる｡しかし､21世紀という新たな節目にたち､今後先進的

な技術開発と各研究分野間の活発な連携がなされ､本ケミカルヒートポンプの成立､さら

には高温熱プロセスによるエネルギー有効利用に道が開かれることを期待する

-100-



1 学術論文

論文目録

No. 論　文　題　目 発表雑誌及び発表年月 著　　　者

1 Study　of　Decarbonation　of

aC03　for　High　Temperature

hermaI　Energy　Storage

eaction　Characteristics　of

aO/BaC03　System　for　High

emperature　Chemical　Heat

Pump　above　1273　K

填層型反応器を用いた

aO/CaC03系高温ケミカル

ートポンプの放熱･

回収特性

温･加圧下における

オライト/二酸化炭素系

吸着速度特性

Joumal　of　Chemical　Engineering

f　Japan,　vol.　33,　N0.　5,

p.　797-800　(2000)

oumal　of　Chemical　Engineering

f　Japan

(掲載決定)

学工学論文集,vol.27,N0.2,

p.(2001)

(掲載決定)

学工学論文集

(投稿中)

窪田光宏､Kyaw　Kyaw

渡辺藤雄､松田仁樹

谷昌信

田光宏､Kyaw　Kyaw

渡辺藤雄､松田仁樹

谷昌信

田光宏､横山邦明

渡辺藤雄､小林敬幸

谷昌信

田光宏､吉田浩隆

yaw　Kyaw､渡辺藤雄

田仁樹､架谷昌信

治　明

101



2.国際会議

論文目録

No. 論　文　題　目 発表雑誌及び発表年月 著　　　者

1 Application　of　CaO-C02-CaC03

eversible　Reaction　System　to

igh　Temperature　Thermal　Energy

torage

igh　Temperature　Heat　Storage

nd　Temperature　upgrading

y　means　of　BaO/C02/BaC03

ype　ChemicaI　Heat　Pump

eat　Releasing　Characteristics

of　CaO/CaC03　Reaction　in　a

acked　Bed　for　High　Temperature

Heat　Storage　and　Temperature

upgrading

7th　lntemational　Conference

n　Thermal　Energy　Storage

Sapporo,　Japan)

pp.　901-906　(1997)

1th　lntemational　Heat

ransfer　Conference

Kyongju,　Korea)

ol.　5,　pp.　45-50　(1998)

tMntemational　Conference

n　ThermaI　Energy　Storage

Stuttgart,Germany)

p.　409-414　(2000)

窪田光宏､Kyaw　Kyaw

渡辺藤雄､松田仁樹

谷昌信

田光宏､Kyaw　Kyaw

辺藤雄､松田仁樹

谷昌信

田光宏､横山邦明

渡辺藤雄､小林敏幸

谷昌信

102



3 その他の論文

論文目録

No. 論　文　題　目 発表雑誌及び発表年月 著　　　者

1 Study　of　Carbonation　of　Cao

or　High　Temperature　Thermal

nergy　Storage

Joumal　of　ChemicaI　Engineering

fJapan,vol.　31,　N0.　2,

p.　281-284　(1998)

Kyaw　Kyaw､窪田光宏

辺藤雄､松田仁樹

谷昌信

-103　-



謝　辞

　本研究は､名古屋大学大学院工学研究科エネルギー理工学専攻　架谷昌信教授の御指導

のもとに行われたものであります｡架谷昌信教授には終始一貫して懇切丁寧な御指導を賜

りました｡　ここに衷心より御礼申し上げます｡

　本論文を作成するにあたり､名古屋大学大学院工学研究科エネルギー理工学専攻　高井

吉明教授､名古屋大学難処理人工物研究センター　松田仁樹教授ならびに名古屋大学大学

院工学研究科エネルギー理工学専攻　小林敬幸助教授には有益な御示唆､御助言を賜りま

した｡ここに厚く御礼申し上げます｡また､名古屋大学大学院工学研究科エネルギー理工

学専攻　渡辺藤雄先生には､本研究の全般にわたり親身なる御指導を賜りました｡ここに､

謹んで御礼申し上げます｡

　なお､本研究を遂行するにあたり､名古屋大学大学院工学研究科分子化学工学専攻　板

谷義紀助教授ならびに諸先生方には､日頃より有益なご教示をいただきました｡ここに､

謹んで御礼申し上げます｡

　末筆となりましたが､本研究に直接協力､援助していただきましたKyaw　Kyaw　氏､吉

田浩隆氏､藤沢亮氏､山本英里氏､横山邦明氏をはじめとする名古屋大学大学院工学研究

科エネルギー理工学専攻第3講座の卒業生､在校生の皆様に厚く御礼申し上げます｡

-104　-

平成13年

窪田　光宏


