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Thermochemical hydrogen production process named UT-3 cycle consists of four gas-solid 

reactions. In this process， these four reactions are conducted cyclically under the condition of 

closed loop of gas f1ow. A dynamic simulation model of the UT-3 process was built and the 

simulation study using this model was conducted to find out the optimum balanced operating 

condition of the pr∞ess. The effects of reaction rate and reaction temperature on the progress 

of each reaction and cyclic reaction were investigated. 
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1. はじめに スである、という大きな特長を持っている。
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将来のクリーンなエネルギー媒体として、水素エネル

ギーハの期待が強くなってし、るロクリーンエネルギーと

いう観点を考えると、水から水素を製をするプロセスを

構築することが重要である。水からの大量の水素製造方

法としては、電気分館去が実用に最も品、関若にあると

考えられるが、水の熱化学分解サイクルによる水素製造

法も魅力的な方御〉一つである。この方法では、複数以

上の化学関芯を組み合わせて反応サイクルを構築し、一

次総原を導入してそのサイクルを繰り返し操作すること

により、水を直接実~解するよりもずっとi白昆で分解す

ることができる。水の熱化学分解サイクルでは、寸始り

に、熱源、が必要となる吸安倍支応過程に必要な温度は、

目-3プロセスも、水の熱化学分解水素鎚宣サイクルの

一つで、あり、ここに示すような4段の気回即芯より構成

されている。

800t程度以下であるので、一次勃漂として、対湯熱、核

熱、工業廃熱など幅広し官射原の選択が可能である。また、

熱化学分解サイクノレは、原料の水、製品の水素、酸素以

外の化学物質は、全て系内を循環する閉サイクルプロセ

2∞2年2月2 日受理

反応 (1]臼Brz(g)+fuOω → CaOも)+冠王Brω

at 973.15 K (R1) 

反応包]Caoも:)+ Brzω → CaBrz(s) + 11202ω 

at 873.15 K侃2)

反応 (3]F，ω必+任IBr(g)→ 3FeB的)+品oω+Brzω

at493.15K侭3)

反応 (4]3FeB的)+品0ω → Fe3Uぬ)+6HB場 +fuω

at833.15K白必

この町一3プロセスにつし、ては、提案以来、各即志性向

上のための固体関正物の改良、プロセスフローシートの

改良などの研究万続けられている(川)。実プロセスでの

操作は、図1に示すように、 4つの反応品告をループ状に
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連結させてガスの流れる向きをサイクル終了ごとに切り

替えて流すとし、う運転方法を想定してレ唱。

O2 

EコReactor
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fd H.E 

図 1 UT-3プロセス運転操作のイメージ

UT-3プロセスの実用化のためには、装置材手収コ開発、プ

ロセス効率の向上、プロセス安定操作条件の確立、とし、

うような課題がある。中でも、プロセスの安定操作が困

難であるとしづ問題は、本プロセスの閉サイクノレ出こ起

因するところが大きい。図1に示したような操作方法に

おいては、ある反応品号での出口ガスを次の反応若号の入口

ガスとして供給するので、ある反応品号での変動がそのま

ま下流の反応~，こ影響し、閉サイクノL十生から、再び元の

反応右まにも影響を及ぼすことになる。そして、系内を循

環する物質量のバランスが崩れると、未開芯物質の流出、

それによる、原料水に対する水素、酸素の発生量のバラ

ンスの崩れ、など閉サイクノ凶軍転上大きな問題が起こっ

てくる。バランスのとれた状態、バランスの崩れた状態

の閉サイクルのイメージを図2に示す。

-" reacted Gas-何ow Gasイlow

BaJanced cycle Ur、balancedcycle 

図2 閉サイクルのイメージ

また、未開芯物が系外に流出しない条件でサイク川軍

転を行う際には、 4反応若告のうち、最初に未反応物が流

出してしまう反陀品号によりサイクルの切り替え時間が決

められてしまう。したがって、反応の進行にずれがある

と、進行の遅い反応については、反応器内の固体関芯物
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のうち反応に関与する部分が少なくなってしまう。言い

換えれば菊擦の周芯に必要な固体の体積以上に反応器の

体積が大きくなってしまい、プラント設計上問題であり、

バランスをとりつつ、し、かに各反応において固体関芯物

を有効に利用するか、ということも重要な問題である。

固体関芯物の有努J利用法およびプロセスの安定操作方法

の確立のためには、実蜘句な検討のみを行うのは、現実

的ではなく、各民主審で、の反応挙動をモデ〉レイヒし、その

モデルにもとづ、、たシミュレータを作成し、シミュレー

ションにより検討する方法が非常に有効である。また、

このようなプロセス内W変動の影響などを考察するため

には、非定常状態をシミュレーションすることが必要と

なる。そこで、本初院では、目-3プロセスにつし、て、ダ

イナミツクシミュレーションにより、プロセスの安定操

作方法についての検討を行った。

2. シミュレーションモデル

本研究で、はエキスパートシステム G2(対句 Gensym社

製)を用いて、目-3プロセスのダ、イナミツクシミュレー

ションモデルを構築し、そのモデルにより前述のよ うな

課題を解決し、最適なプロセスの瀧論l附去を検討して

し、る。

シミュレーションモデルを構築するにあたり採用した反

応諒のモデルは、東洋エンジニアリングが提案した、水

素製造能力 10，889 Nm3/hのプラントモデルで、ある。モ

デルの概略は、以下に記す通りである。本プロセスの 4

つの反応は、全て気回反応で、反応昌司新面積 36ni (6m 

X6m)、長さ l伽で、内部の反応固体はヒ。ッチ 0.45cm、

シート厚み0.2cmのノ¥ニカム構造で、知真したと想定し、

空隙率は 31覧となっている。また、シミュレーション計

算においては、反応器は押し出し祈出迎を基本とし、断

熱~器と仮定した。 そして、反応器を微/川高で分割し、

個々の反応ユニットセル内において完全混合が成り立っ

ているとしづ仮定の下で、計算を行し、それらを統括する

事で、押し出しおfE:h反応器に近似した。このモデルの概

念図を図3に示す。各反応の反応速度式は、単一劇酉体

反応物の速度解析より得られたものを用い、いずれも固

体内で均一に反応が進行するとする、均一反応モデルに

もとづいて導出されたものである。また、気相側、固体

側の各物質の熱容量は関主器内で一定とした。その値は、

JANAFのThermochemicalTablesより、発熱反応系につ
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いては、反応若宮入り口ガス温度における値と反応忍苦入り

口温度+1∞℃における値との算術平均直、吸紫反応系に

ついては、関，詩号入り口ガス温度における値と反民混入

り口温度一100'tにおける値との算術平均値をそれぞれ用

し、た。そして、反応温度は反応器入り口でのガス側の温

度を初期温度とし、反応中はガス側の実相又支より、分割

した各反応ユニットセノレの温度を計算し反応温度とし、

ガス仰!と固体側の温度差は無いとした。

il 

判 中1...1...1けに1...1三ト
図3 シミュレーションモデ、ルの慨念

3. シミュレーション結果

3-1.固体の反応速度R2.R3の景3響

まず、 4つの反応品号による閉サイクルシミュレーショ

ン計算ができることの磁忍も含め、 1サイクル目の各反

応器において、各反応の進行のバランスをとることを考

え、シミュレーションを行った。 4つの反応のうち、R2

の反応接からの出口ガスに注目し、ここから未開芯ガス

(HBrおよびBr2)ができるだけ流出しない条件につい

て検討した。前述のように、未反応ガスが流出すると、

反応のバランスがとれなくなり、サイクル即芯のi童話Tが

樹定するからである。構成反応のうち、この未回芯ガス

として考えている HBrとBnが反応物質として関わる、

R2とR3の反応速度健度定数)を変化させて、未防芯

ガス流出への影響を見た。R3からの出口ガスの経時変

化について、図4に示す。ここでは、R2，R3の反応速

度を 10倍に向上させて計算を行った結果と、通常の反応

速度(基準反応速度)における計算結果とを併せて示し

てし、る。 10倍に上げることで、未開芯ガスである HBr

とBr2し、ずれも、流出開刷欄が同調始後20分程度が

40分程度まで遅くなり、最大の流出速度も半分以下にま

研究論文

で減少し丸本条件では、サイクルの切り替えを40分程

度とすれば未反応ガスの流出はほとんど無くなる。
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図4 R3出口ガスの経時変化

また、図5に、基準反応速度と反応速度 10倍とした場合

の、未回志物が流出する日主点(基準防志速度:20分、 10

倍反応速度:40分)での、反応議R3内での反応固体の

濃度分布を示す。様紬は反応器の入り口からの位置を示

す。反応速度を 10倍にすると、未回t物流出までに使用

される固体の量が増大し、反花品伊すの固体が有効に使用

されるようになることがわかった。これらの結果から、

各反応の反応性をさらに向上させることが有効であるこ

とがわかった。このうち、 R2のカルシウム系臭素化反

応については、カルシウム系固体国主物の調製法にアル

コキシド法を導入し、固体内での即忘成分の均一な分散

が可能になり、その結果、本計算で採用している固体と

比較して、反応速度がかなり向上している。そこで、R3

の鉄系臭素化反応につしても、鉄系固体防芯物の調製法

にこれまでの粉末を郎、た方法にかわってアルコキシド

法を導入することにより、反応性の向上をめざして検討
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図5 R3内で、の反応固体濃度分布

3-2.モデルの改良(平衡の考慮)

本モデ‘ノレは固体充j真層反応品告で、の反応を想定している

ので、反応器内での反応ガスと生成ガスとの反応判衡を
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あることがわかった。
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考慮する必要がある。これまでのモデルでは、計算の簡

略化のため、およひ洛反応認を接続しての計算の知子を

編忍することを優先させたことなどの理由により、平衡

を考慮せず、単一球反応における反応速度式をそのまま

用いていた。実際に、R2，R3については平後高三化率が高

いために、実際のが真層反応器における実験でも平線三

化率を考慮する必要は無いが、 RlとR4では、充填層反

応における転化率カ河丘くなっている。このことはプロセ

ス実用化に向けての課題の一つになっているため、実際

の実験結果により近づけ、計算結果を厳密に評価するた

めに、平後蘇化率を考慮オるように、モデルの改良を行

った。平後蘇化率としては、充j却畜による実験により得

られた値を採用し、 Rlに対しては側、R4に対しては

100A>、とし、う値を用いた。また、同時に、R2，R3につい

ても使用する反応速度式をその後の反応固体の改良によ

る新しし、実験結果にもとづして更新した。以陶ま、この

改良したモデ〉レを用いて検討を進めた。

19 17 

Rl内反応固体濃度分布

仮応速度 10倍)
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図7
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次に、反応器入口での反応ガスの温度を変化させた。

入口温度上昇は、用いている速度式により、反応速度向

上の効果がある。今回は、Rlの入口温度を973Kから、

本即志が吸熱却芯であることを考慮し、反応品納の固体

生成物のCaBr2の融点を超えない 1013 Kに上昇させ
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3-3. R1の反応速度の影響

平後津五化率を考慮オると、 Rlの反応進行が遅くなる

ので、まずRlのみについて、この反応速度をパラメー

タとして、シミュレーションを行い、反応進行の様子を

検討し九 Rlの速度式の頻度因子を、 1，10， 2∞倍と

変化させて、反応挙動を調べた。反応若号内の固体の濃度

分布の経時変化を図6---8に示す。反応速度向上により、

反Fぬ伊すに反応ゾーンが形成されるようになってきてお

り、反応固体の有耕Ij用料腿されることがわかる。図

9には、反応速度 200倍とした場合の、 Rlからの出口

ガス中の水蒸気量、および水蒸気の反応事者ヒ率の締寺変

化を示す。ここに示すように、反応速度200倍において

は、 35分過ぎで転化率の計算値に多少のぱらつきが見ら

れたが、出口水蒸気量、反F諒三化率ともに35分程度まで

安定していることがわかる。

次に、反応器入口での反応ガスのj昆度を変化させた。

入口温度上昇は、用いている速度式により、反応速度向

上の効果がある。今回は、Rlの入口温度を973Kから、

本防芯が吸熱却芯であることを考慮し、反応若納の固体

生成物のCaBr2の融長を超えない、 1013Kに上昇させ

て計算を行ったq 反応品伊すの固体の濃度分布の経昨変化

を図 10に示す口前述の、速度定数を変化させた結果と

比較すると、操作温度を 1013Kまで上昇させることは、

速度定数を数倍程度まで向上させることと同様な効果が
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併用すれば、この程度までの反応速度の向上は、それ程

非現実的なものではない、と考えられる。
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R1内反応固体濃度分布
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3-4.サイクル反応の解析

本シミュレーションモデルを用い、 4反応器を連結し、

反応ガスの耐1る方向を切り替え、閉サイクル操作を行

い、 2回σ糠り返し反応をシミュレーションし、繰り返

し反応による反応品伊ヲ固体即芯物の濃度W変化を制面し

た。なお、前述のように、反応速度を97筏の基準即芯

速度の200倍に向上させることは、温度上昇も併用すれ

ば、非現実的な値ではないので、本計算ではこの場合に

ついて検討した。本操作は1サイクル目順方向のみ15 

分、後の操作は10分で防芯ガス切り替えを行った。図

12"-'15に、 R1"-'R4の4反応器について、サイクル

の切り替え時における反応品伊守固体即芯物の濃度分布を

示す。各図の縦紬は、 1サイクル自の開始時に充填され

ていた固体即芯物の反応郎知割合を示してし、る。また、

図中各サイクル戻りとは、各サイクルで、ガスの流れを切

り替え、逆反応を開始した院長を示している。本条件で

は、反応ガスの流れを切り替えるまでの時間が短かく、

反応固体の全充j真量に対する利用割合が低く、 R1の各

時点、R3の1， 2サイクル戻り時の分布に多少のずれ

はあるが、 2サイクルにわたる繰り返し操作においては、

その他の同芯挙動は非常に安定していることがわかった

今後はさらにサイク凡数を増やしての検~~，必要で、ある。
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て計算を行った。反陀品伊すの固体の濃度分布の経時変化

を図 10に示す。前述の、速度定数を変化させた結果と

比較すると、操{科且度を 1013Kまで上昇させることは、

速度定数を数倍程度まで向上させることと同保な効果が

あることがわかった。
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R1出口水蒸気の経時変化
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R1内反応、固体濃度分布

(反応温度 10131{)
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熱化学水素製造ur-3プロセスのダイナミツクシミュ

レーションにおいて、以下のような知見を得た。
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4.まとめ

さらに、温度を 1013Kに向上させ、同時に速度定数

を10倍向上させてシミュレーションを行い、 R1の即芯

器内の反応宿体濃度分布を調べた。その結果を、図 11 

に示すc 速度定数を 10倍とした結果では、基準反応速

度と比較し、固体内で反応ゾーンが汗滅され、国体が有

効に使用されていることがわかる。 MIf述のように、温度

の上昇により反応速度を数倍程度向上できると見込むと、

このケースでは、速度定数の 10倍と併せ、 973Kにおけ

る基準即志速度と比較し、数 10.......1∞倍程度まで反応速

度を向上させた効果をもつものと考えられる。前述のよ

うに、アルコキシド法の導入で、カルシウム系国体関t、
物の反応性は、菊漂に向上しており、燥{科昆度の上昇を



研究論文

1.0 

0.8 

0.6 

[
l
]
#
C周
一

v
o
c
m
w』
l
。
L

O

判守〔}円。
L
H
F
o
o
z
c
z

水素エネルギーシステム Vo1.27No.l (2002) 

反応品伊可固体関志物の有すがIj用のために、各反応速度

のさらなる向上が有効であることがわかり、特に、反応

器内で、の即む平衡を考慮、した改良モデルにおし、ては、 R1

の反応速度をさらに向上することが、必要であることが

明らかになった。

R1の反応速度向上には操作温度の上昇も有効である
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ことがわかったo

4反応暑苦をつなげた閉サイクルシミュレーションを2

サイクルにわたって行い、R1およびR3の反応固体の分

布が安定していないが、R2とR4については、繰り返し

反応操作において、反応固体の分布が安定していること

がわかった。

今後は、さらに繰り返し数を増やすとともに、最適操

作条件ヰ瀧剥御法などを衡村る必要がある。
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