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1.研究の目的と概要 1

1．研究の目的と概要

21世紀，「持続可能な発展」に向けた地球環境対策技術の確立は重要な課題であ

り，中でも地球温暖化防止対策のためのCO2の回収-固定化技術は最大かつ緊急な

課題となっている.IPCC(気候変動に関する政府間パネル）の報告によれば,20

世紀中の地球の平均地上気温の上昇量は，0．6±0.2℃であり，1990年から2100年

までの間に1．4－5．8℃上昇,海面水位も0.09-0.88m上昇すると予測されており，

気候の変化，自然生態系並びに農作物など，人類の生存基盤への多大な影響が懸念

されている．

自然に存在する温室効果ガスには，水蒸気,CO2,メタン，一酸化炭素，オゾン

などがあり，人為的に発生する温室効果ガスには,CO2,メタン，一酸化炭素,HFC

（ハイドロフルオロカーボン）などがある．メタン，亜酸化窒素,HFC等の一定量

あたりの温室効果はCO2に比べてはるかに高いが,CO2の排出量が膨大であるため

に温暖化への寄与度は全世界における産業革命以降の累積で約64％，近年の日本

の場合は94％以上を占めている｡現在のCO2濃度の増加率は少なくとも過去2万年

で例のない高い値であり,CO2排出量の削減が重要な課題であるといえる。

1997年12月には，気候変動枠組条約締約国会議(COP3)において,2008年から

2012年までの間の温室効果ガスの排出量についての削減目標などを内容とした

「京都議定書」が採択され，1990年比で少なくとも5％削減することとなったが，

2010年までにこの目標値を達成するのは困難とされており,CO2削減への世界的取

り組みが求められている。

具体的なCO2削減方針は,RITEの「二酸化炭素固定化・有効利用技術戦略マップ

2006」によると世界のCO2の排出量は現状80億t-C/yearから2050年に110-240

億t-C/year程度に増大すると見積もられており,CO2対策コストの観点から大気中

CO2濃度は550ppmを上限とし，この濃度で安定化させるための全世界におけるCO2

削減量は,2015年は80億t-CO2/year=22億t-C/year,2030年は150億t-CO2/year

=41億t-C/year,2050年は270億t-CO2/year=74億t-C/yearの削減が必要と見

積もられている.CO2対策技術は速やかに削減効果を出すことが要求されるため，

まずは実行可能なものから着手し,順次高度な目標のものに移行して行く方針とな

っている．さらに，現在有効と考えられる対策技術の早急な完成ならびに新しい対

策技術の探索・研究にも継続的な努力することも必要である．

このCO2濃度の増大を，いかにして食い止めるかが世界的課題であるが,2000

年の世界におけるエネルギー発生は石炭などの固体源によるものが27％，石油が

40％,天然ガスその他のガスによるものが22％,地熱風力が0．4％,水力が2．5％，

原子力が7％で，炭酸ガス発生を伴うエネルギー源が90％，これに対して発生を伴
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わない風力，水力，原子力などの合計は10%に留まっている．地球温暖化の観点

から,太陽発電を含めて後者のエネルギー開発に関心が寄せられるが,基本的には，

現在の大量生産・大量消費エネルギー多量消費型社会から，省エネルギー・資源循

環型社会への転換を第一に行わなければならない．しかし，今後もエネルギー供給

源として石油，石炭，天然ガスといった化石燃料に依存せざるを得ないこと，化石

燃料の埋蔵量,採取地域の偏りから，単位熱量あたりのCO2排出量の最も多い石炭

への依存が高まることが予想される．

化石燃料を有効に消費する観点から，2004年6月，経済産業省資源エネルギー

庁の私的研究会であるクリーンコールサイクル研究会による中間報告「2030年を

見据えた新しい石炭政策のあり方｣がまとめられ,石炭政策の3つの目標として｢石

炭利用に伴う環境負荷の低減｣，「エネルギー源多様化の観点からの石炭利用｣，「石

炭の安定供給確保」が掲げられ日本における石炭利用の方向性が示されている．石

炭をクリーンに利用する取組みの例として石川島播磨重工業,石炭エネルギーセン

ター，電源開発共同で石炭火力発電所から90[%]以上までCO2濃度を高めて排出す

る「酸素燃焼技術」の開発がすすめられている．また，アメリカやオーストラリア

など世界中でCO2排出の低減及び石炭を効率良く利用する技術｢クリーンコールテ

クノロジー」を重要なエネルギー戦略と位置付け急速に開発が進められている．

大気中に放出されたCO2ガスは地球上の生物圏岩石圏，水圏大気圏を相互に

移動する経路で成り立っており，中でも地球表層付近での最も大きな炭素リザーバ

ーは海洋である．大気-海洋間でのCO2は主に水温，対流などによるもの（溶解ポ

ンプ）と植物による光合成（生物ポンプ）によってバランスが保たれているが,CO2

ガスの大量放出と海中溶解によるこのバランス崩壊の結果，海洋の酸性化を招き，

海洋中のサンゴ礁やアラゴナイトの殼を持つウキビシガイなどの殻の溶解など生

態系への影響が懸念されている．

さらには，魚介類の産卵場所や隠れ家である一方で，太陽光と魚類その他の海洋

生物から排出されるCO2で光合成をするなど沿岸における海藻の群落である藻場は

海洋生物にとって必要不可欠であるが,近年藻場のアラメやコンブ等が枯れ果てて

焼跡のような状態になる「磯焼け」と呼ばれる現象が起きている．この磯焼けを引

き起していると考えられる原因は海流や気候変動による水温変化説でまたはウニ

等の食害動物による捕食説など今だに明らかにされていない．

以上のことから,CO2ガスの回収・固定化，ならびに海洋の再生技術を確立して

おく必要があると言える．

ガス吸収には，気相中の可溶成分が液体中に単に溶解する物理吸収と，液相中で

可溶成分と液中の反応成分との間に化学反応を生じる化学吸収がある．しかし，こ

れらは化学反応の影響を考慮した反応係数を用いることにより統一的に論じるこ
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とができる．

ガス吸収速度に関係する研究は，今世紀のはじめにもいくつか発表されているが，

Lewis-Whitmanの二重境膜説は物質移動係数を理論的に取り扱うために考え出さ

れた最初の吸収速度理論である．

その後，静止したガスの流下液膜への吸収における物質移動速度論の研究は八田，

Pigfordにより行われている．

1970年代後半から,Chung・MillsやHenstock・Hanrattyの乱流液膜を対象にし

た実験的研究,Yih SeargraveやGrossmanの気流せん断力および溶解熱の影響を

考慮した理論的研究，柴田・萩原・鈴木の鉛直円管内流下液膜へのガス吸収に関す

る数値解析などにより詳細な測定と厳密解が報告されている．また，ガス吸収の促

進を目的として長崎・土方らは，スピーカにより液膜表面へ外部振動を加え，表面

波の熱・物質伝達に及ぼす影響を実験的に追究した．

凝縮に関してはNusseltをはじめとして伝熱工学において多くの研究者により研

究がなされ，ミストすなわち気流中の凝縮に関する研究としては,林･瀧本らの平

行平板間におけるミスト発生時の熱．物質伝達についての一連の研究，小竹あるい

は土方・森の強制対流下でのミスト生成についての研究，奥山．吉沢らの気相中で

の微粒子の生成･成長についての理論的な評価および実験的な考察がある．

また，ミスト滴へのガス吸収機構においては液滴と連続層流体間の物質移動に関

する研究が行われている．これに関しては化学工学の分野において数多くの研究が

あり，代表的な理論的研究として，液滴内の物質移動が分子拡散となるとした

Newmanの研究，液滴内に循環流がある場合のKronig・BringやHandlos・Baron

の研究があり，総括的なものとしては城塚･村上のレビューがある．さらに,谷口・

浅野は水スプレーを用いた炭酸ガスの吸収実験を行い実験結果とNewmanの理論式

がよく一致することを示した．

凝縮によるガス吸収については，野津・井上らが復水器などの凝縮水膜への炭酸

ガス吸収に関する数値解析のみでありガス吸収の促進を目的としたものは現在ま

で行われていない．

また ゼオライトヘのガスの吸着については，化学工学の分野で様々な研究者に

よって研究が行われている。高圧空気中の炭酸ガスの除去については川井・鈴木ら

の研究があり，ゼオライトによるフロンの吸着については吸着等温線の検討も含め

て，水野・小林らが様々な研究が行われている。また，鈴木・迫田らは親水性およ

び疎水性ゼオライトヘの二酸化炭素吸着における高濃度水蒸気共存の影響を評価

している。

また，二酸化炭素の固定化技術においても様々な研究が行われており，物理的方

法，化学的方法，生物利用法，隔離法と大きく4つに大別される．物理的方法には

膨大な吸収源を持つ海洋への吸収と，鉱物による固定があげられる.また化学反応
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を利用して新たな化合物を合成する化学的方法には,接触水素化反応,光化学反応，

電気化学反応，ポリマー合成，人工光合成などの手法が研究されているが，コスト

や処理能力を考えると，実用化は難しいとされている．また生物利用法として代表

的な物は現在唯一実用化が進められている，植物による固定である．植物による光

合成は最も環境に適合しており，低環境負荷な固定化法であると考えられるが,CO2

排出量の膨大さを考えると，固定化法の主力としての活躍は期待できないのが現状

である．

隔離法としては海洋または，地中帯水層への隔離が提案され実証試験を行ってい

る．海洋隔離には3つの手法が考案され,1つは液体CO2の密度が海水より大きく

なる3000m以深の深海底に送り込み貯留する方式(深海底貯留),沿岸から数100km

の沖合,海洋の中深層と呼ばれる1000-2500mの海水中へCO2を直接放流し拡散さ

せる方式(深層水放流)，さらに水深200m程度の表層水にCO2ガスを直接溶解する

方式(浅海放流)があるが，この手法についてはCO2ガスの放出による生物形態への

影響がない事やCO2ガスの数百年オーダーでの上昇速度及び長期貯留が可能である

事を前提とするものである．

一方，地中隔離は原油増産回収(EOR)法や帯水層隔離廃油田・ガス田への隔離

法がある．原油増産回収(EOR)法は,CO2と原油が超臨界圧下において自由に混ざり

あう状態(ミッシブル状態)を形成し，原油の粘土低下，原油の流動性を高めて原油

回収率向上を図るものである．帯水層隔離は，深度700-3000mにおける地下に帯

水層と呼ばれる内部に水を蓄えている地層構造を利用しCO2を超臨界状態で貯留さ

せる方式である.CO2が再び大気へと放出される事なく安定に貯留されるためには

キャップロック(帽岩)と呼ばれる不透過層が存在しなければ成し遂げられない方

法である．分離・回収の現状として,’96年10月のノルウェーを皮切りに日本で

は新潟・長岡において試験が行われるなど，世界的な回収・貯留プロジェクトの中

で，回収技術の実証を行ったプラントは11あり，そのうち10は化学吸収法を,1

つは物理吸収法を採用している．

中でも，化学吸収法を用いたCO2分離プラントの日本の技術レベルは高く，消費

エネルギーの小さい吸収液が開発されている．地中隔離と結合して4200円/t-CO2

を2015年までに1000円/t-CO2台のコストで回収を実用化するために，さらなる

低温再生吸収液の開発や設備のコンパクト化による設備コストの低減などの問題

解決が急がれる．隔離の現状として，地中隔離は世界で実証試験並びに一部商業ベ

ースで行われているが,地中貯留に関するパイプライン高圧化などの輸送コストの

低減,安定に貯留可能な貯留層の探索・貯留量の推定精度向上技術と技術課題が残

されている．海洋隔離は生物影響，予測手法等に関する科学的知見の集積を進行さ

せ2030年頃までにモデル海域での実証を行い実適用に向けて国際的・社会的合意

を獲得する事が当面の目標と掲げられ未だ研究・技術開発の課題が残されている．
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いずれの方式も投入深度(水深)が深い故，パイプラインまたは船舶による搬送一

圧入における膨大なエネルギーが必要である他，地中貯留の事故例として’86年

カメルーンのニオス湖で起きた突発的なCO2漏出による付近住民1700人と数千頭

の家畜が窒息死すると言った火山国や地震国には断層によって帯水層が細かく分

断しており十分なCO2隔離場所が困難など地理的課題も残されている．

石炭の燃焼により発生する石炭灰（フライアッシュ）や，製鉄所から排出される

鉄鋼スラグなど産業廃棄物の有効利用についても様々な手法が考案･実行されてい

る．友寄・山城・波平らは石炭火力発電所における石炭燃焼によって発生するフラ

イアヅシュを混入した低アルカリタイプのコンクリートを開発し,沿岸域における

荒廃現状である「磯焼け」などの抑制ならびに藻類の着生・周囲環境への影響を評

価している．また，高橋・藪田らは，鉄鋼製造工程において副産物として発生する

製鋼スラグの有用成分に着目しCO2ガスを高圧にして製鋼スラグへ吹き込む事によ

って炭酸固化体である藻場造成礁「登録商標：マリンブロック」を製造・海底に沈

設し，海藻の育成を広島県他全国各地にて試験をしている．

本研究は，以上の観点から大量に排出される一次エネルギーの燃焼排ガスや，製

鉄所・セメントエ場からの集中発生源の排ガスを対象に，ゼオライト微粒子を核と

した凝縮性気体のミスト化を利用したCO2ガスの低コストで低環境負荷かつ効率

的なCO2ガス回収・固定化システムの開発を目的とする．

具体的には鉛直冷却円管内のゼオライト微粒子，ガス，水蒸気を含む混合気流を

対象に，凝縮とミスト化，さらにはゼオライト微粒子の吸着能を利用した新たなガ

ス吸収法と，酸化カルシウムと硫酸カルシウム二水和物の混合物を利用したCO2固

化,ならびに固化されたCO2を含むブロック体の海洋中における安定性と周囲環境

への影響について実験的に追求し,石炭火力発電所へ本システムを適応する事によ

るCO2排出の低減効果とエネルギー源としての石炭の有効性(クリーンコールテク

ノロジー)ついてシミュレーションにより評価を行うものである．



1.研究の目的と概要

本報告は6章により構成されている．以下に各章の内容を概説する．

l.研究の目的と概要

研究背景および従来の研究，本研究の目的と概要が述べられている．

6

2二酸化炭素回収-固定化と海洋再生システム

まず，本研究で提案するCO2ガス回収-固定化と海洋再生システムの概要を述

べ，その後各プロセスの詳細について述べられている．

3．実験装置および方法

本研究で使用する実験装置について説明および実験・測定方法が述べられてい

る．

4．結果および考察

まず，ブロック体成形を目的としたゼオライト粒子によるCO2･ガス回収実験結

果が示され，ついで本研究におけるこれまでのCO2ガス回収装置，凝縮液膜法との

比較のもと考察が行われている．

また，固化実験結果として酸化カルシウム，硫酸カルシウム二水和物，ゼオラ

イトの添加割合によるブロック体成形条件，ブロック体の水中におけるCO2ガス固

定性能について述べられている．

5．石炭火力発電所への適用シミュレーション

日本の石炭火力発電所からの石炭灰，硫酸カルシウム二水和物及びガス排出量の

現状に基づき,本システムの石炭火力発電所への適用によるガス削減効果及びエコ

ブロック体について形成シミュレーションし,石炭の有効性について評価を行って

いる．

6．まとめ

各章で述べられた項目について，総括的に述べられている．
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－ーー”配当ローーテー

本研究は年間に排出される二酸化炭素の70億トン－C(図2-1)の約25%を占める

一次エネルギーの燃焼排ガスや火力発電所，製鉄所，セメント製造所，石油化学工

場などのような大規模な固定発生源から排出される大容量°高濃度のCO2ガスを対

象に,ゼオライト微粒子を核とした凝縮性気体のミスト化を利用したCO2ガスの低

コスト・低環境負荷。効率的な回収-固定化および海洋再生に関する一連のシステ

ムを提案する．

心嘩間加箇腫r冠掛目
鋤i砺町Wiipdinq

図2－1

鰯蜘kXgical偲噸蝿鱗

CO2ガスの排出及び処理

2－1システムの概要

火力発電所，特に石炭火力発電所ではボイラーから大量の排ガスと同時に大量の

石炭灰が廃棄物として発生する．現在我が国では発電所だけで年間約750万トン，

製鉄所などからも約240万トンもの石炭灰が発生しており，今後もエネルギー需要

の増加に伴う石炭火力発電所の増設によりますますその発生量は増加することが

予想される．そこで，現在この処理法が国内外で大きな環境問題となっていること

から，我が国ではこの石炭灰を「指定副産物」として定め，限りある資源を有効に

利用し，廃棄物の発生を抑え環境の保全を促進しようとする法律が制定された．

そのような背景から本研究ではこの石炭灰をアルカリ処理し得られるゼオライト

という分子吸着能力を持つ物質に着目し，低コスト，低環境負荷，かつ効率的な

CO2ガス回収-固定化とエコブロック体の形成による海洋再生システムを提案する。

本システムの概要図を図2－2に示すボイラーで発生する排ガスは脱硝装置を経

た後電気集塵装置において石炭灰が除去される.本システムはこの石炭灰をゼオラ



2．二酸化炭素回収一固定化と海洋再生システム 8

一コ－‐－＝－一口_一”＝【‐ー宅一一ー‐画一一一

イトへと変換する改質装置に通し,CO2吸着能力を持つゼオライト微粒子として再

び排ガス中に投入する事によりCO2ガス吸着を行い，さらにはCO2を吸着したゼオ

ライト微粒子を脱硫装置から排出される硫酸カルシウム二水和物(二水石膏)を利

用して固化，魚礁として有効利用し海中に固定するというものである．

本システムは(1)凝縮及びゼオライトを核としたミスト化によるCO2ガス回収，

(2)エコブロツク体によるCO2の固化，さらに(3)エコブロツク体によるCO2ガス

海洋固定及び海洋再生という3つのプロセスに分かれる.次節よりゼオライトとい

う物質の特性とともに，各プロセスについて詳しく述べる

ハ
ｆ
４
■

伽
馳慾“卿ら掴､農F戦r働暇'I9

競畠識rリ 鰯懇

図2－2本研究におけるCO2ガス回収一固定化と海洋再生システム

2－2システムのプロセス

2-2-1凝縮過程を利用したCO2ガス吸収

ガス吸収機構は，気相と液相の溶質成分の濃度差を利用した物質移動操作であり，

そのプロセスは，溶質成分が気相を拡散して気液界面まで達し，液相に溶解，移動

するという三段階からなっている．この時，移動速度は，各相中での拡散速度と界

面抵抗により決定されるが,一般に液相中の拡散速度は気相中に比してはるかに遅

く（拡散係数で4オーダーの差)，また，界面抵抗は小さな値と考えられているた

め，吸収速度は液相内の拡散速度に支配される．

本研究者らが提案してきた凝縮液膜法を流下液膜法と比較して図2-3に示す．ガ

ス吸収が液相内拡散律速となる流下液膜法(a)に対して，凝縮液膜法(b)は，凝

縮性気体を含む高温の混合気を冷却面と接触させ,凝縮液膜の形成と同時にガス分

子を液膜表面への気相拡散輸送により吸収させる．この時，液膜表面へのガス濃度

は凝縮により常に更新されるため,高いガス濃度ポテンシャルが維持される.また，
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ガス吸収と凝縮の速度比が一定で液膜内ガス濃度は一様分布となり，液相内の拡散

輸送は無視できるため,ガス吸収は気相内ガス拡散律速となり,促進が期待される．
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(a)Fallingliquidfilmmethod(b)Condensatefilmmethod

図2－3凝縮過程を利用したCO2ガス吸収法(凝縮液膜法)の概念

2-2-2ゼオライト微粒子を核としたミスト成長によるCO2ガス吸収

前節で述べた凝縮液膜法によるガス回収では，水に対するCO2の溶解度が非常に

小さいことから,ガス回収率に限界が生じる.そこで本研究では凝縮液膜法に加え，

ゼオライトの分子吸着能力を利用した新たなガス吸収プロセスを取り入れさらな

る吸収促進を追求する．そのゼオライト微粒子を核としたミスト成長によるCO2ガ

ス吸収法の概念図を図2-4に示す.凝縮性気体を含む高温の混合気の凝縮過程では，

気流中に熱力学的に不安定な状態，すなわち過飽和な状態場が生成される．この時

安定系に移行する過程の一環として気流中にある塵や挨を核としてミストを発生

する．このミストはガス吸収に対する吸収表面積の増加や拡散距離の短縮など二次

的な吸収促進効果をもたらす．さらに本研究はこのミスト発生の核として,CO2吸

着能力の高いゼオライト微粒子を供給し,ゼオライト微粒子を核としたミスト発生

によりゼオライト微粒子へのガス吸着,ならびにミスト発生によるガス吸収促進効

果によりさらなるガス回収率の向上をねらったものである．

I
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図2－4ゼオライトをミスト核としたミスト成長によるCO2ガス吸収法

2-2-3エコブロツク体によるCO2ガス固化システム概要

本研究で提案するCO2ガス回収法では，回収されたCO2ガスはゼオライト微細孔

内，凝縮液中，およびミスト滴中に存在する．しかし，回収されたミスト化ゼオラ

イト微粒子,および凝縮液をそのまま放置しておけばゼオライト中に回収されてい

るガスはなんらかの衝筆等により脱離する可能性がある．また，ミスト滴，凝縮液

中に回収されたガスも水の蒸発に伴い大気中に放出されることが懸念される.従っ

て,ガス回収後の固定化法を確立することは本システムを構築する上で非常に重要

な要素である。前章でも述べたように二酸化炭素の固定化技術としては物理的,化

学的，生物利用，隔離法などが様々な研究機関で研究・開発が行われている．しか

し，これらの多くは回収後のCO2を一度液化貯蔵した上での処理法ゆえのエネルギ

ー,コストの消費が実用化に向けての大きな障壁となっている.そこで本研究では，

ガス回収法で効率的に回収したCO2を含むミスト化ゼオライト粒子,および凝縮液

を低コストで調達可能な凝固剤を利用し硬化させ,海中で魚礁等として有効利用し，

自然環境へ転生させるという低環境負荷な固化法を提案する．その具体的な手法は

以下に述べる．

本研究ではガス回収装置から回収されたミスト化ゼオライト微粒子，および凝縮

液を安価で調達可能な生石灰(酸化カルシウム:CaO)と火力発電所の諺鯉脱流装置

から発生する二水石膏(硫酸カルシウム二水和物:CaS04｡2H20)との混合物を凝固

剤として硬化させ，内部にCO2を包蔵した魚礁ブロックとして海中に固定するもの

である．その機構を図2-5に示す。ガス回収装置でCO2ガスを吸着，吸収したミス
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卜化ゼオライトおよび凝縮液を回収し,それに凝固剤として生石灰と二水石膏およ

び適量の水分を加える.すると生石灰の消化反応が起こり生石灰は水酸化カルシウ

ム:Ca(OH)2に変化する(式2-1)．また，その発熱により徐々に水分が蒸発，さら

に生成された水酸化カルシウムは大気中および凝縮液中よりCO2を吸収し炭酸カ

ルシウム(CaCO3)に変化することで硬化する(式2-2).

CaO+H20→Ca(OH)2+653[kJ/mol](2-1)

Ca(qI)2+CO2→CaCO3+H20 (2-2）

この時二水石膏は生石灰の水和反応遅緩剤として作用する．自硬性を示す生石灰

はそれ単独による水和反応では,反応熱による急激な温度上昇に伴う水分蒸発によ

り反応後の物質は硬化しないが,生石灰に二水石膏を添加するとそれが水和反応遅

緩剤として作用し温度上昇がゆっくり進行,またピーク温度の低減効果も加わるた

め反応後の物質は硬化する．この手法によって，ゼオライトに吸着，また凝縮液中

に吸収されたCO2は自己反応熱による省エネルギーな固化が可能であり，また，形

成されたブロック体はサンゴなどの主成分である炭酸カルシウムと，水中では中

性・無害である二水石膏で構成されるため，このブロック体は非常に安定で，海水

中で魚礁として有効利用することはきわめて低環境負荷な固定化法といえると考

えられる．さらに凝固に必要な凝固剤の原料となる二水石膏は，火力発電所の脱流

装置から産業廃棄物として排出されるものであり，また，生石灰は我が国に豊富に

存在する石灰石を約900℃に焼成して得られ，身近な例では菓子類の乾燥剤として

利用されているなど非常に安価なものであることから,低環境負荷であることのみ

ならず，低コストな固化法といえる．
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図2－5エコブロツクによるCO2ガス固化法

2－2－4海洋酸性化のメカニズムとエコブロック体による海洋再生

第1章でも述べたが，大気中に放出されたCO2ガスは最も大きな炭素リザーバー

である海洋に溶解し大気一海洋間のバランスが保たれているが，エネルギー供給源

として石油，石炭，天然ガスといった化石燃料に依存してきた結果,CO2ガスの大

量放出と海中溶解が大気-海洋間のバランスを崩壊させ海洋の酸性化が進んでいる．

酸性化とは，海水が酸性に変化することではなく本来弱アルカリ性である海水が

CO2ガスの溶解によってアルカリ性が弱まる反応を示すことである．

海洋の酸性化の概念を図2-6に示す．まず大気中に放出された大量のCO2ガス濃

度上昇に伴い海水へ溶解するCO2ガスが増加すると水と次々に反応して水素イオ

ンH+が生成される(図2-61st)次に，発生した水素イオンH+が海水中の炭酸イ

オンCO32-と反応する(図2-62nd)と炭酸イオンCO32-濃度が低下し海水中のCO2

ガス・炭酸水素イオンHCO32-・炭酸イオンCO32-の平衡バランス[CO2:HCO32-:

CO32-=1%:91%:8%]が崩れ炭酸イオンCO32-供給のため炭酸カルシウムCaCO3

が溶解する(図2-63rd)ものである．

海水中における炭酸イオンCO32-供給源となる炭酸カルシウムCaCO3は，海洋生

物がつくる「アライゴナイト(あられ石)」と「カルサイト(方解石)」の2種類の結

晶がある．アラゴナイJ､を殻や骨格としてつくるウキピシガイなどのプランクトン

．●噂・

･･･‘室ロ
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やサンゴは図2-7に示されるように,より早く酸性化の危機にさらされる．さらに，

炭酸カルシウムの海水に対する飽和濃度は海水温度が低い程また，圧力が高い(水

深が深い)程高くなる故,CO2ガスの大量放出による地球温暖化や農作物など人類

の生存基盤のみならず炭素リザーバーである海洋やその中における生態系という広

範囲に至って影響を及ぼすと考えられている．

本研究では,CO2ガスの大量放出が引き起こす海洋の酸性化によって炭酸カルシ

ウム成分を主体とするプランクトンやサンゴと引き換えにCO2ガス固定化法によ

って形成されたエコブロック体の海洋投入｡溶解によって海洋生態系の崩壊を阻止

し本来の海洋環境へ再生を図るものである．
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(A)外殻全体(B-Dは拡大図)(B)表面結晶がささくれた状態

(C)めくれあがった状態(D)溶解が進んだ状態

(E)酸性化しない通常の環境下の結晶状態

以上本章では大規模排出源においてミスト化ゼオライト粒子によるCO2ガス回収，

エコブロツク体形成によるCO2固定化システム及び海洋酸性化の概要,およびその

プロセスの詳細について述べた.現在処理法が問題となっている産業廃棄物の石炭

灰を原料とするゼオライト粒子のミスト化を利用したガス回収法と，同じく脱硫装

置から発生する二水石膏等を凝固剤として利用したエコブロック体の形成による

CO2固化法，ならびに炭素リザーバーである海洋へ固定する方式を採用した本シス

テムは,RITEのCO2固定化。有効利用分野の技術マップにおいてCO2排出-物理吸

収。吸着による回収一海洋隔離として位置付けられる(図2-8)と共に低コスト，低

環境負荷，かつ効率的なCO2回収一固定化と海洋酸性化を阻止及び海洋再生が期待

できる。
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3．実験装置および方法

3－1エコブロツク体形成のためのゼオライト粒子によるCO2回収実験

3-1-1実験装置の概要

本研究では，排ガスからのゼオライト微粒子によるCO2ガス吸収。回収のための

実験装置を製作し,CO2ガス回収実験を行った．実験装置の概略図を図3-1,3－2

に，実験装置全景を写真3-1に示す．装置構成は高温，高蒸気濃度である混合ガス

を冷却し,凝縮，ミスト化させCO2ガス吸収を行う実験主要部,所定の流速,温度，

蒸気濃度,CO2濃度である混合ガスを実験装置に供給する空気供給系，ゼオライト

粒子を実験主要部へと供給するゼオライト供給系，低温の熱交換流体（ブライン）

を供給する冷却系，清浄な空気を室外へ排出する空気排出系，及び各測定計に大別

される．
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図3-1CO2ガス回収実験装置概要
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183．実験装置および方法

3-1-2実験方法

実験には模擬排ガスとしてCO2ガス，空気，水蒸気の混合ガスを用いた．また供

給したゼオライトは疎水性ゼオライトHSZ-840HOA(東ソー製）を用い（表3-1),

冷却壁面温度，気流速度，入口温度，ゼオライト数密度一定のもと入口ガス濃度

pgin,及び入口蒸気濃度pvinを表3－2に示す実験条件内で種々 変化させ，定常

状態の下，ガス吸収量の測定を行った．

表3-1ゼオライトの化学組成及び物理性質
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表3-2実験条件

0.147

0｡“26～0｡C

3，0

10～13

1_16×10:

具体的には，気流速度，入口温度，入口蒸気濃度，入口ガス濃度について，

計，流量調節バルブ，空気系に取り付けられたヒーター，加湿器,CO2流量

流量

計，流量調節バルブ，空気系に取り付けられたヒーター，加湿器,CO2流量コント

ローラーの調節により入口温度とほぼ同一になるようにし，冷却壁温がほぼ3℃で

一定になるようにブラインの温度を調節した．以上の状態を各種測定器で監視し，

定常状態を確認した後,シリカゲルが入った密閉容器で保管されていたゼオライト

を微粒子供給装置に入れ，ゼオライトの供給を行いガス吸収実験を行った．またガ

ス排出のためのブロアを稼働させ，清浄ガスを外気に排出した。

測定は，出口排出ガス濃度についての測定を行った．
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3-2CO2固化実験

3-2-1実験装置と方法

本節では,CO2固化において本研究で検討する以下の3点,(1)エコブロツク体

形成に要する生石灰，二水石膏および水分の添加割合，(2)水和反応遅緩効果，（3）

水和反応過程におけるCO2固定性能について実験装置および方法について述べる．

(1)エコブロック体形成に要する生石灰，二水石膏及び水分の添加割合

図3-3に実験装置の概要を写真3-3に装置全景をそれぞれ示す｡実験条件Tin=70℃，

Uin=0.36m/s,Lc=0.1m×4本,pvin=0.147kg/m3,pgin=0.011kg/m3,Mzin=8．45

x10-6kg/sのもとでのガス吸収実験より回収されたゼオライト及び凝縮液を使用

し，種々の材料添加割合のもと，1分間よく混練した後,･32m×高さ32mの

アルミ型枠へ流し込みエコブロック体を形成する｡形成後のブロック体の養生は除

湿を目的としてコンプレッサー，サージタンク，ドライヤー，減圧弁を経た乾燥空

気を養生容器内に通過させた．また，容器内における乾燥空気むらをなくすために

直流電流ファンによる送風循環を行った．凝固剤（生石灰十二水石膏）の質量は，

回収された凝縮液添加割合が60[wt%]になるように生石灰と二水石膏の混合割合

を変化させた．二水石膏及びゼオライトの添加割合は凝固剤に対する質量割合で，

それぞれ0-100wt%の中で変化させた．なお,7日間,14日間,30日間と養生

させた後のエコブロック体の内部様相観察のために日立製"ScannnigElectron

MicroscopeS-2400"を使用した．

（2）水和反応遅緩効果

図3－4に実験装置の概略図を示す｡.32m×高さ32mに型どつたアルミ皿

に種々の添加割合で生石灰，二水石膏，ゼオライトそしてCO2回収実験で回収され

た凝縮液をよく混合した後エコブロック体中央に熱電対（‘0．2m,T型熱電対）

を挿入し反応物温度の経時変化を測定する。

(3)水和反応過程におけるCO2固定性能

本研究におけるCO2固化法では生石灰の水和反応発熱過程を利用してゼオライト

を硬化させるため，その発熱の過程でゼオライトに吸着されたCO2が大気中に放出

される恐れがある．そのため以下のような実験を行った．図3－5に示すようにある

CO2ガス濃度に設定した気体採取袋，ガス採取器を挿入するためのポリプロピレン

チューブを取付けた密閉容器内において種々の混合割合で，生石灰，二水石膏，ゼ

オライト，凝縮液を混合させ反応物に熱電対を挿入した直後，気体採取袋からCO2

ガスを手動によって静かに送り込み定圧密閉容器内に静置した.なおゼオライト及

び凝縮液に関しては条件Tin=70℃,Uin=0｡36m/s,Lc=0.1m×4本,pvin=0｡147kg/m3,
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pgin=0.011kg/m3,Mzin=8.45×10-6kg/sのもとでのガス吸収実験より回収された

ものを使用した．また，本研究におけるCO2固化法では水和反応後水分を蒸発する

ため密閉容器内の除湿目的としてシリカゲルを同封した．エコプロック体静置後，

CO2ガス濃度を測定する事により,CO2ガスの容器内への放出の有無を確認する．

供給したゼオライトは凝縮液中に回収され,落下速度が気流中と比較し大きく減少

するため，凝縮液が完全に透明になるまで凝縮液を回収した．また養生容器を用い

てこの反応における物質量の質量経時変化を電子天秤を用いて測定する．
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図3－4水和反応過程におけるCO2固定性能実験



3．実験装置および方法 21

二一■一一】一－－－－－－－－一一一一－Ⅱ＝甲 一一、一一,

3－3エコブロツク体の水中におけるCO2ガス固定性能実験

3-3-1実験方法

本節では，本研究で検討する水中におけるCO2固定性能について実験装置および

方法について述べる．

(1)エコブロツク体の海水中でのCO2ガス固定性能実験方法

実験装置概略図を図3-5に示す．実験条件Tin=70℃,Uin=0.36m/s,Lc=0.1m><4

本,pvin=0.147kg/m3,pgin=0011kg/m3,Mzin=8.45×10-6kg/sのもとでのCO2

ガス吸収実験を行い（ガス吸収速度Mg=23.7×10-9kg/s),その回収されたゼオ

ライトと凝縮液を種々の割合で各材料を混合し回収ゼオライトをブロック化する．

海水中での固定性能実験には，乾燥空気を送り続けた密閉容器内で反応後7日，14

日，30日間と養生させた後，エコブロック体を5×5×51mnに切出すと共に切出

したエコブロツク体の断面様相をSEMによって観察し，水温5,17,35℃の一

定温度に維持された海水40mlが入った試験管中に浸水させる．ブロック体を浸

水した時間を0minとし,30min毎に240minまでpH及び水中CO2濃度

の経時変化を測定し，海水のCO2濃度変化から水中へのCO2ガスの溶出の有無を確

認する．海水温度5℃はスターラー(株式会社サイニクス製“クールスターラー

ECS-201'')及び冷蔵庫に保管し,17℃は室温を冷暖房空調設備によって制御し，

35℃は水槽からの蒸発を低減するためにプロピレン製ボールを水面に浮かべた恒

温水槽（アズワン（株）製“エコノミー恒温水槽ED-1型")及び恒温水槽に付属

ポンプによって循環させそれぞれ一定維持した.240min経過後は,1,3,5,7,

14,21,28dayと長期的にpH及び水中CO2濃度を測定する．測定時以外は，全

ての試験管にシリコン製"Mキャップ”を装着し海水と大気間におけるCO2ガス移

動を遮断した．なお，本実験において用いる海水について，港や海岸から採取でき

る表層海水は河川や雨水,水温などの影響によって海水中に含まれる塩類など海水

成分が不明であるため，海水は水深333mから深層水を汲み上げている滑川海洋

深層水分水施設「アクアポケット」（富山県滑川市坪川新31番地）より全塩濃度

3%程度である「原水」を使用した成分分析を表3-3に示す．

表3-3滑川海洋深層水分水施設アクアポケツト成分分析
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3-3-2各種測定法及びデータ整理法

(1)海水のpH変化およびCO2濃度の経時変化測定

pH測定はpHメータ（堀場製作所製"D-53"(写真3-3))により，また水中CO2

濃度の計測は全有機炭素系（島津製作所製"TOC-5000A"(写真3-4))により測定

した.また,pH及び水中CO2濃度の計測終了毎にエコブロツク体の様子をデジタル

カメラ(MINOLTA社製"DIMAGEXt'')によって撮影した．

(亜）’ IEHLTUF
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○
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エコブロック体の各温度における海水中でのCO2ガス固定性能実験図3－5
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4．結果および考察

実験により得られたデータをもとに考察を行い，本システムの有効性について検

討する．また本章も前章と同様にCO2ガス回収実験,CO2ガス固化実験さらにエコ

ブロツク体の水中におけるCO2ガス固定性能実験の結果及び考察をそれぞれ3つの

節に分けて述べる．

4－1ゼオライト粒子によるCO2回収実験

4言1－1基礎データ

疎水性ゼオライトをCO2ガス回収に用いる本研究では，ゼオライトの化学組成及

び物理性質の影響について検討を行った．

顕微鏡によるゼオライト観察を図4-1に示す．今回ガス回収実験に供給した疎水

性ゼオライトHSZ-840HOA単体平均粒子径の拡大のみならず粒子同士の凝集が確認

されたさらに，図4-2のSEM写真からは,ZSM5では粒子形状が球状であるのに

対しHSZ-840HOAでは粒子形状が多角体であることも確認された．

測定中の室温及び室内湿度を表4-1に，大気中のにおける疎水性ゼオライトの吸

湿性能の質量経時変化を図4－3に示す.水分除去した加熱済ゼオライト及び非加熱

ゼオライト共に疎水性効果によって6日間での大気中における水蒸気の影響はほ

ぼ受けないことが示された．

本研究のゼオライト供給は自作の振動フィーダーを用いて行った．そこで，フィ

ーダーの供給性能評価を行った.ゼオライト供給速度は振動フイーダー下端のバル

ブ開度一定においてフイーダー出口より落下するゼオライトを採取すると共にそ

の採取時間を計測し，ゼオライト供給速度を測定した．

実験結果を図4－4に示す．一定バルブ開度における供給速度は最大で11．4［%］

の範囲をもってフイードされていることが分かる．本研究では,Mz=33.8×10-6

[kg/s]をゼオライト供給速度MzとしてCO2ガス回収実験を行った．

占一

Ｉ

図4-1(a)顕微鏡とSEMによるゼオライト粒子観察(ZSM-5型）
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顕微鏡とSEMによるゼオライト粒子観察(HSZ-840HOA)図4-1(b)
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図4－4振動フィーダーにおける供給速度及び供給精度

4-1-2CO2ガス回収速度及び回収率に対する各パラメータの影響

ここではゼオライト粒子および凝縮液膜へのCO2ガス回収について，入口蒸気

濃度を変化させ供給するCO2ガス濃度に対する影響さらに前報とのCO2ガス回収

について比較検討を行う．

入口ガス濃度とガス回収速度の関係について，入口蒸気濃度をパラメータとして

図4-5に示す.ガス回収速度は入口ガス濃度の増加に伴い比例的に増加する傾向を

示す．これはガス濃度の増加によりガスーゼオライト粒子間またガスー液膜間での

濃度勾配の増加により物質移動速度が増加するためと考えられる．

また，入口蒸気濃度の増加とは逆にガス回収速度は減少していることがわかる．

これは,蒸気濃度の増加に伴う液膜厚さの増加による液膜に捕集されるゼオライト

の増加，ゼオライトヘの水分の吸着などが考えられる．

図4－6に入口ガス濃度とガス回収率の関係について，入口蒸気濃度をパラメータ

として示す．図4-5ではガス回収速度は増加していることがわかるが，ガス回収率

として整理するとガス濃度の増加に伴いガス回収率は逆に減少していることがわ

かる．これは入口ガス濃度に対する回収速度が低いため，入口ガス濃度増加に対し

てガス回収が追い付かず高いガス濃度のまま排出される事が原因と考えられる．

＆

口
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図4－5入口ガス濃度とガス回収速度図4－6入口ガス濃度とガス回収率

4-1-3CO2ガス回収のゼオライトの影響’

ここでは，平成15年度（2004年度）におけるCO2ガス回収装置と本年度製作し

た装置とのCO2ガス回収の比較を行う．

（')ガス回収速度

入口ガス濃度とガス回収速度の関係について，ゼオライト粒子総表面積をパラメ

ータとして図4-7に示す．ここで，ゼオライト粒子総表面積Azinは単位時間試験

部へ供給されたゼオライトが担う表面積である.前報と本研究とで異なるゼオライ

ト物理性質（ゼオライト粒子平均径dp,ゼオライトかさ密度βZ.ゼオライト粒子

数密度pzin)及び実験条件(入口流速Uin)を同次元で比較するために導入した．

Azinについては次式で定義した・

Azin=Mp･jZdp2

＝畿",』
_6Mz

[m2#]
dppz （4-1）

また前報と本研究のガス回収実験を表4-2に示す．入口流速条件が本研究にて

低いのは，試験部長さLcが前報より短いためポアズイユ流れに従い十分に発達さ

せるためである．

ガス回収速度は前報と同様に入口CO2ガス濃度の増加に伴い比例的に増加する傾

向を示す．また》本研究では前報よりも低いAzinであるがAzinの増加によるさ

らなるガス回収速度の増加が期待できる．さらに，ゼオライト粒子を供給していな

い凝縮液膜法(Azin=0.000[m2/s])と比較すると，本研究で製作したガス回収

装置の試験部長さLcは前報よりも短縮されているにも関わらずガス回収速度が2
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オーダー以上の向上が確認されている．このことから試験部長さのコンパクト化に

よるガス回収装置によるCO2ガス回収が可能であることが示唆される．

ゼオライト粒子総表面積とガス回収速度の関係について，入口ガス濃度をパラメ

ータとして図4－8に示す．図中の中塗りシンボル（●，▲，■）は本研究，白塗り

シンボル（○，△，□）は前報における結果である．ゼオライト粒子総表面積の

増加によるガス回収速度の増加が推測されるが,前報における結果よりゼオライト

総表面積Azin=0.005[m2/s]以上においては頭打ちになりほぼ一定値を示して

いる．この理由として，供給されるゼオライト粒子同士が管内部での速度勾配等に

伴う沈降速度の相違により，衝突，凝集するため，理想的に単一粒子として分散供

給されていないことが大きな理由の一つであると考えられる．

(2)ガス回収率

図4-9に入口ガス濃度とガス回収率の関係についてゼオライト粒子総表面積をパ

ラメータに示す．回収率も前節と同様に，入口ガス濃度に対する回収速度が低いた

めガス回収率として整理すると,入口ガス濃度に対してガス回収が追い付かず高い

ガス濃度のまま排出されるためガス濃度増加に伴い回収率が低下している．

図4－10にゼオライト粒子総表面積とガス回収率の関係を，入口ガス濃度をパラ

メータとして示す.ゼオライト粒子総表面積の増加によるガス回収率の増加が推測

されるが，ゼオライト総表面積Azin=0.005[m2/s]以上においては頭打ちにな

りほぼ一定値を示している．この理由もガス回収速度と同様の原因が考えられる．

表4－2前報と本研究のCO2ガス回収実験条件
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4－2エコブロツク体形成によるCO2固化

4-2-1ブロック体形成に要する生石灰，二水石膏及び水分の添加割合

ここでは，ガス回収装置より回収された,CO2ガスを吸着したゼオライト，およ

び凝縮液をブロック化する際に，凝固剤の必要投入量，および生石灰，二水石喜の

混合物である凝固剤の各混合割合について検討する．図4－11にゼオライト，生石

灰，二水石膏を様々な割合で混合し水和反応をさせた際の，反応後の物質の硬化状

況を示す．これは横軸に凝固剤の質量（生石灰と二水石膏の混合物）に対する二水

石膏の,縦軸に凝固剤の質量に対するゼオライトの添加割合をそれぞれ示している

それぞれの添加割合での水和反応後7日経過した反応物の状況は三つのパターン

に分類することができ，固化したものに○，水和反応後の物質は形成すらされず

固化しなかった物に×,形成はされるもののブロック体表面の亀裂によって非常に

脆く，反応から7日経過した形成体を手で持ち上げる等,微弱な力によりその形状

が破壊され粉々に粉砕してしまった不完全な固化に△を付してある.凝固剤中の二

水石實添加割合が0[wt%]の時には生石灰の水和反応による急激な温度上昇，水分

蒸発により，全てのゼオライト添加割合において硬化することはなかった．また凝

固剤中に生石灰の水和反応遅緩剤として二水石實を添加する事により，温度上昇，

水分蒸発を抑制し，水和反応後の物質は硬化する．しかし，凝固剤中の二水石實含

有率，および凝固剤に対するゼオライト添加割合が過多となると，水和反応の様子

にこそ大きな相違はないが，反応後の物質は形成されてはいるものの，それを手で

持ち上げる等の微弱な力を加えると成形体が破壊され,粉々となってしまう．これ

は生石灰，二水石膏，ゼオライトの中で，水和反応後の物質が自硬性を示す物は生

石灰のみであるため，自硬性を生じない物質（ここでは二水石實，ゼオライト）の

過度の混入により，粒子同士の結合力を低下させ，それ故に形成体の脆性を大きく

するためであると考えられる．

さらに，ブロック体形成材料である生石灰及び二水石膏のSEM観察結果をそれ
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ぞれ図4－12及び図4－13に，一定期間養生させた後のエコブロック体の表層，断

面及び下部のSEMによる様相観察結果を図4-14にそれぞれ示すSEM写真より，生

石灰及びゼオライトは球形状かつ微粒子であるのに対して二水石膏は粒子が大き

い多角形状を成していることが確認された．また，養生時間に関わらず，形成され

た全てのエコブロック体の内部断面及び下面において空隙が存在することも確認

された．この空隙存在の原因は，生石灰の水和反応によって生成された水の消化反

応熱及び乾燥空気供給｡シリカゲルの設置のもと養生させたことによる蒸発のため

と考えられる．さらに，二水石膏に着目すると添加割合の増加に伴って二水石實粒

子のSEM写真で撮影される頻度の増加も伺える．
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図4-14(d)6Z-8Cの養生30日後のSEM観察

二水石實による生石灰の水和反応遅緩効果4－2－2

ここではエコブロック体形成の基礎データとして，発熱を伴い自硬性を生じる

｢灰と，その生石灰の反応を遅らせるための遅緩剤として作用する二水石實,ま生石灰と，その生石灰の反応を遅らせるための遅緩剤として作用する二水石膏，ま

たブロック体の骨材的な役割をして硬化するゼオライトを異なる添加割合で混合

させた時の反応物温度変化と，質量経時変化のデータを示し，それに対する考察を

行う．

図4-11の形成マップより本研究では5種類の生石灰，二水石實，ゼオライトの

異なる添加割合のエコブロック体を形成した.凝固剤に対するゼオライト及び二水

石實の添加割合がそれぞれ60[Wt%]-20[wt%]のエコブロック体を6Z-2C,60[wt%]

-80[wt%]のエコブロック体を6Z-8C,10[wt%]-80[wt%]のエコブロツク体を1Z-8C,

10[wt%]-50[wt%]のエコブロック体を1Z-5C,50[wt%]-50[wt%]のエコブロック

体を5Z-5Cとした．

水和反応物中心温度，質量経時変化及び質量経時変化割合を図4－15の(a)-(b)

は6Z-2C,(c)-(d)は6Z-8C,(e)-(f)は1Z-8C,(9)-(h)は1Z-5C,(i)-(j)は5Z-5C

をそれぞれ示す．

全ての添加割合における反応物中心温度は180min後に初期温度に収束してい

ることから,ブロック体形成の第1段階反応である生石灰と水の水和反応による水

酸化カルシウムへ反応が完了したものと推測される．

凝固剤に対するゼオライトの同添加割合である,6Z-2Cと6Z-8C(図4-15(a)と
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(c))または1Z-5Cと1Z-8C(図4-15(e)と(g))を比較すると，二水石膏添加割合

の増加によって反応におけるピーク温度が制御され,水和反応もゆっくりと進行す

るため反応後の形成体は硬化する．凝固剤に対する二水石膏の同添加割合である，

6Z-8Cと1Z-8C((図4-15(c)と(e))または1Z-5Cと5Z-5C(図4-15(g)と(i))の

比較においても,二水石膏添加割合の増加と同様にゼオライト添加割合の増加によ

る反応ピーク温度制御及び,水和反応の進行速度低下をもたらし反応後の形成体を

硬化させる．つまり，二水石膏のみならず，ゼオライトも水和反応遅緩剤として作

用していることがわかる．

4-2-3エコブロック体形成における質量経時変化

図4－15から質量経時変化及び質量経時変化割合より本研究において形成された

エコブロツク体スケール（ゆ32皿×32皿）では生石灰，二水石膏，ゼオライ

ト及び水を混練後，7日から14日養生にてその質量経時変化がないことからブロ

ック体形成の第2段階反応である水酸化カルシウムとCO2ガスの反応によって炭酸

カルシウムへと反応したと同時に水分蒸発が完了したものと推測される．

この質量経時変化の結果からブロック体形成までの水和反応完了時間を検討す

る.二水石膏及びゼオライトが生石灰または水酸化カルシウムと化学反応を起こさ

ないとすると生石灰は水と，水酸化カルシウムはCO2と反応することとなり生石灰

1molの分子量に対する炭酸カルシウム1molの分子量比は次式となる・

為･器→鶚･‘叩"mo'] （4-2）

里1里i』皇十里些→竺望ﾕ+些旦
74.慨“､011㈹.0916．0 （4-3）

Cam31㈹､09
-------＝－－－－－－1.78

“56.08 （4-4）

また，この水和反応の質量変化の概念を図4－16に示す．種々の割合で添加され

た生石灰，二水石膏，ゼオライト及び氷によって形成されたエコブロック体質量の

計算値と各種の材料混連直後から14日養生後の実験値との比較を表4-3に示す．

二水石膏が凝固剤の80wt%を占める6Z-8C及び1Z-8Cは計算値とほぼ同質量とな

っている事から炭酸化によって生成される水分が養生’4日経過するまでに，除か

れたものと考えられる．これは炭酸カルシウム生成反応に直接関与しない二水石膏

の粒子形状寸法がゼオライトや生石灰に比べて大きいためにエコブロック体内部

の空隙形成が容易となり水分除去を促進するものと考えられる．
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表4-3エコブロック体質量の計算値と実験値の比較
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4-2-4水和反応過程におけるCO2ガス固定性能

本CO2ガス固化システムは生石灰の水和発熱反応を利用して,CO2ガス吸

イトを硬化させ，その硬化体内にCO2ガスを閉じこめるというものである

CO2ガス吸着ゼオ

ライトを硬化させ，その硬化体内にCO2ガスを閉じこめるというものである．しか

し，今回用いたゼオライトは耐熱性に優れているという特徴は有するものの，一般

的にゼオライトは高温ほど吸着量が減少するという吸着特性を持っているため,こ

こではゼオライト硬化の際の水和発熱反応によってゼオライトから大気中へのCO2

ガス放出の有無確認を行い,水和反応過程におけるCO2ガス固定性能について検討

する．

図4－17に，それぞれの条件での水和反応過程における定圧密閉容器内のCO2ガ

ス濃度変化，および水和反応による反応物温度変化を同時に示す.全ての結果にお

いて反応開始直後から緩やかに容器内CO2ガス濃度は減少し続けて行くことがわ

かる．これは生石灰の水和と同時に水酸化カルシウムへと変化し，それが容器内の

CO2ガスを吸収して炭酸化，炭酸カルシウムへと変化しているものと考えられる。

また，水和反応による反応物の温度上昇がピークに達する時においても容器内CO2
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ガス濃度は安定し，目立った濃度上昇を示さない事からゼオライト中，および凝縮

液中に吸収されているCO2ガスは容器内に放出されていないことがわかる．これは，

水和反応による温度上昇が二水石實及びゼオライトの添加により大きく抑制でき

たことが理由として考えられる．

種々の混合割合によって形成されたエコブロック体によって実際に吸収された

CO2ガス量を検討する．式(4-2)及び(4-3)より生石灰に対して反応するCO2分子量

はその比をとると，

CO244.01
－－＝0784

CaO56.08 （4-5）

となる．

図4－17から6Z-2C,6Z-8C,1Z-8C,1Z-5C,5Z-5Cについて各々 における生石灰

添加量及びそれに対して反応するCO2ガス量をACO2として比較した計算値と実験

値を表4-4に示す〃

エコブロック体の質量経時変化では,二水石膏の粒子形状寸法がエコブロック体

内部の空隙形成を容易とさせ水分除去を促進するものと考えられるが,二水石膏が

凝固剤の80[wt%]を占める6Z-8C及び1Z-8Cと高いACO2質量比の関係に着目する

と水分が除去された空隙にはCO2ガスが侵入し，大気とは触れにくいエコブロツク

体内部までを炭酸化させる効果があると推測される．
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表4－4エコブロツク体のCO2ガス吸収量の計算値と実験値の比較
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4－3エコブロツク体の水中におけるCO2ガス固定性能及び海洋再生

4-3-1エコブロツク体水中様相

ここでは水和反応後のブロック体の養生時間と海水中での安定性について検討

する.6Z-2Cについて,14日及び30日間養生させたブロック体を種々の水温一定

に保つ．た海水中に水没させたときのエコブロック体様相の経時変化を図4－18に示

す．

同海水温度における養生時間の影響について比較すると，水没240分経過後に

エコブロック体の様相を撮影した結果,既に全てのエコブロック体混合条件及び養

生時間において試験管底部に若干の沈殿物が確認され，さらに異なる養生時間の海

水中に対する溶解の様相について相違はほとんど確認できなかった．また，同養生

時間における海水温度の影響について，炭酸カルシウムCaCO3は水温が低い程溶解

度が高いため本実験を行うにあたり海水温度が低い条件ではエコブロック体の溶

解が進行し,水没初期からその寸法形状が小さくなると推測していたが様相観察か

ら本実験条件の水温ではブロック体の形状が水没初期のまま維持されることが確

認された．

エコブロック体を水没させた海水中の水素イオン濃度(pH)を測定しpH及び経

時変化からエコブロック体の海水中における周囲環境に与える影響を検討する．

図4-19に養生時間の異なるエコブロヅク体を海水中へ水没させた時の海水中pH

の経時変化を海水温度をパラメータとして示す．1Z-8C及び6Z-8Cに対して凝固剤

中に占める生石灰の添加割合が高い6Z-2Cに着目すると，一定養生時間における

pH変化が水温に対して顕著に表れる．これは，生石灰の水和反応によって生成さ

れた炭酸カルシウムの水温に対する溶解度及びエコブロック体中に占める炭酸カ

ルシウムの割合が高いためと考えられる．

図4-20に海水温度の異なるエコブロック体を海水中へ水没させた時の海水中pH

の経時変化をエコブロック体養生時間をパラメータとして示す．海水中のpHに与

える影響として養生時間が長い程，ピークpH値が抑制され前述と同様に生石灰の

添加割合が高い程また海水温が低い程その挙動は顕著に表れる．さらに，ピーク

pH値を示した後は，比較深層海水(DeepSeaWater:D-SW)とほぼ同じpHへ収束

していく挙動も図4－19，図4－20より示された．

この,pH値の収束について炭酸カルシウム,CO2及び水の反応について検討する．

CaCO3の一部溶解によってカルシウムイオンCa2+と炭酸イオンCO32-が供給さ

れると，水素イオンH+との反応によって炭酸水素イオンHCO3-が生成され，さ

らに供給されたCa2+とCO32-の逆反応によってCaCO3の析出・沈殿が起きると

推測される．しかし，海洋中に存在する様々なイオンとの相互反応が考えられ前述

した反応は一部に過ぎない．海洋中の反応についてはさらなる追究が必要である．
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図4-20海水のpH経時変化(1Z-8C)

4-3-2エコブロック体のCO2ガス固定性能及び海洋再生

ここでは水和反応後のブロック体の養生時間とCO2ガスの海水中での固定性能に

ついて検討する．図4－21に養生時間の異なるエコブロツク体を海水中へ浸水させ

た時の海水中CO2濃度の経時変化を海水温度をパラメータとして示す.エコブロッ

ク体は海水中濃度を低下させる効果があり，特に凝固剤中に占める生石灰の添加割

合が高い6Z-2Cに着目すると，一定養生時間における海水中CO2濃度の低下が水温

に対して顕著に表れる.もこれは，エコブロック体中に占める炭酸カルシウムの割合
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が高いため海水中に供給された炭酸イオンCO32-は海水中水素イオンH+と結合し

pHを減少させるだけでなく，カルシウムイオンCa2+とも結合しCaCO3を生成・沈

澱させるため著しく海水中CO2濃度が減少したものと推測される．

図4-22に海水温度の異なるエコブロツク体を海水中へ水没させた時の海水中CO2

濃度の経時変化をエコブロック体養生時間をパラメータとして示す.エコブロック

体を水没させていない比較のための深層海水(図中白塗りプロット)に対して全て

の結果において海水中CO2濃度が増加する事なく，エコブロツク体内部にCO2ガス

が固定され，さらに海水中CO2濃度の減少が確認された．
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図4-22海水中のCO2濃度経時変化

以上の結果より，石炭火力発電所から産業廃棄物として発生する石炭灰をアルカ

リ処理して得られるゼオライト粒子をミスト発生の核として排ガス中に投入して

ガス吸収を行う本CO2回収法は,従来の本研究室で提案した凝縮液膜ガス吸収法よ

りも高いガス回収率を示しており，本方式の有効性が明らかといえる．供給ゼオラ

イト粒子がZSM-5型からHSZ-840HOAへ変更したことによる平均粒子拡大の影響は

見られず,HSZ-840HOAの供給速度増加によるCO2ガス回収速度増加が期待される

また回収後の回収液の処理法として，生石灰の自硬性，および発電所の脱硫装置

から発生する二水石膏の水和反応遅緩効果を利用したエコブロック体としての形

成において，形成条件が明らかにされた．エコブロック体形成時，水和反応過程に
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おける二水石膏及びゼオライトの水和遅延効果は本実験からも確認されると共に，

エコブロック体の反応14日経過後は質量経時変化が見られない事から水分が除さ

れ，養生が完了したと判断できる．

海水水没時においてCO2のブロック体からの放出が確認されなかっただけでなく，

経時変化に着目すると海水中CO2濃度の低下ならびにpHの初期値へ収束する挙動

からアルカリ挙動の小さい極めて低環境負荷な固定化法であると言え,CO2大量放

出と海洋溶解によって引き起される海洋酸性化をエコブロック体の海洋中固定に

よる阻止及び海洋環境再生・海洋生態系を保全するための基礎的知見が得られた．
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5．石炭火力発電所への適用シミュレーション

本章では実験より得られたデータをもと大容量・高濃度のCO2ガスを排出する石

炭火力発電所へ適用した時のCO2ガス回収量，固定化による生石灰，二水石膏及び

ゼオライトの消費量，エコブロック体生産量のシミュレーションを行い，本システ

ムの有効性について検討する．

5-1日本の石炭火力発電所の現状

5-1-1日本における石炭火力発電電力量の現状

図5-1は日本における発電設備容量を年度毎の推移と，現行の技術体系と既に実

施済みの施策を前提と．した上で，経済社会や人口構造，マーケットや民間ベースの

取組みが今後もこれまでの趣勢的変化で推移した見通しの「レファレンスケース｣，

現行の地球温暖化対策推進大綱に提示された現行対策を着実に講じた場合に期待さ

れる見通しの「現行対策推進ケース｣,2010年度において1990年度比±0%を達成す

る見通しの｢追加対策ケース」について2010年度の見通しを，図5-2は発電電力量

について年度毎推移と2010年度の見通しを示す．また，図5-3は日本における一般

電気事業者及び電源開発(株)による石炭火力発電所の所在地分布及び認可出力をそ

れぞれ示したものである．

図5-1から1990年度から2000年度にかけて全体の設備容量の中でも石油火力設

備容量が減少した一方で,LNGと石炭火力設備容量が増加し，さらに2010年度の見

通しについて石炭火力のみ増加している.具体的には一般電気事業者(北海道電力，

東北電力，東京電力，中部電力，北陸電力，関西電力，中国電力，四国電力，九州

電力，沖縄電力)，卸電気事業者及びその他事業者による日本国内における石炭火力

発電所一覧を示す表5-1より，平成18年3月末現在，重油発電及びLNG発電をそれ

まで行っていた発電所の石炭火力への燃料転換を含め89基の石炭火力発電が国内

に設置され，過去10年において新たに建設された石炭火力は35基でそのうち認可

出力が50［万kW]以上は19基，その中でも100[万kW]は9基と高出力の石炭

火力が増加したことがわかる．この傾向に伴い発電電力量も同様に》石油火力発電

量の減少及び石炭火力発電量の増加が図5-2より明らかである．

図5-4に示す汽力発電（重油，原油，ナフサ,LNG,石炭等を燃焼させボイラー等

で高温高圧蒸気を発生させこれを蒸気タービンによって発電する方式）用燃料消費

量の推移から,LPGやLNGに比べて単位質量当たりの発熱量が低くまた1kWh当たり

のCO2ガス排出量が高い石炭消費量が増加傾向にあることが読み取られ,CO2ガス排

出量増加に拍車をかけているものと推測される．
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図5-4汽力発電用燃料消費量の推移

5－2－2石炭火力発電所より排出される石炭灰。二水石膏・CO2ガス量

ここでは，石炭火力発電所から排出される石炭灰，二水石膏及びCO2ガス排出量

の現状についてについて七尾大田火力発電所（石川県七尾市大田町北陸電力（株)）

をモデルに述べる

石炭灰は石炭消費量に石炭性状の灰分率を乗じた量が発生する.平成15年度七尾

大田火力発電所における消費石炭輸入先はオーストラリア，インドネシア，中国

アメリカで，表5－2に示す中部経済産業局の報告によれば石炭消費量は

2229715[t-Coal/year]=254.5[t-Coal/h]である．表5-3からニユーランズ（オー

ストラリア産石炭）の灰分は150[%］であるので，発生石炭灰量は次式で求められ

る．

ユ2肌う〆叩_…×101kg_c.,IAS雛諏1-38才C･aIAs%](5_L)
さらに，発生する石炭灰のおよそ10[%］は燃え殻で，残り90[%］はフライアッ

シュと北陸電力が報告しており，平成15年度七尾大田火力発電所から排出されたフ

ライアッシュは次式となる．

3a2"OS-3*'y"%1(5_2)
二水石實の発生量は石炭の硫黄含有分によって変動するがここでもニューランズ

（オーストラリア産石炭）を使用した場合の二水石膏を計算する．

燃料中の硫黄分は0．4[%］である事から，石炭1[kg]を燃焼すると，
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§-g:=000{kg-X@_c.a,1
0．4

100 （5-3）

硫黄酸化物は，

§O2=S×臺_OOO8Ikg-S%-C･副l （5-4）

SO2とCaS04･2H20は等モル反応のため，

CaSO4･2H20=SO:×讐=002'51k……魁_C",I(5_5)
172:CaSO4｡2H20の分子量

64:SOoの分子量

となり，石炭1[kg]から発生する二水石實は0.0215[kg/kg]と算出される．

七尾大田火力発電所における石炭消費量は254.5[t-Coal/h]であることから算出

すると，発生した二水石實は次式で求められる．

2乳，×002,5_ssli-CaSO､蝋%l （5-6）

炭素換算CO2ガス排出量については七尾大田火力発電所の年間石炭消費量と石炭

中に含まれる炭素分率を乗じる事によって発生する炭素換算CO2ガス量を算出した

表5－3のオーストラリア産(ニューランズ)には691[%]含んでいる事から，

{t-%l254.5×0.691＝175
(5-7）

が求められる．
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図5－5七尾大田火力発電所
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表5-3平成15年度七尾大田火力発電所実績
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5－2本システムの石炭火力発電所への適用によるCO2ガス削減，エコブロツ

ク体生産シミュレーション

本節では，実験及び石炭火力発電所の現状より得られたデータをもとに大容量・

高濃度のCO2ガスを排出する石炭火力発電所へ本システムを適用した時のCO2ガス

回収による削減量，固定化による生石灰，二水石膏及びゼオライトの消費量，エコ

ブロック体生産量のシミュレーションを行い，本システムの有効性を検討する．

5－2－1ガス回収によるCO2削減量

七尾大田火力発電所から排出されるガス濃度は0.1875kg/m3,一方本実験におけ

る最大供給CO2ガス濃度は0.015kg/m3であり，高濃度におけるガス回収速度が未

知である．そこで前報のガス回収速度をもとに高ガス濃度における回収速度を近似

式を用いて算出する．

それぞれのガス濃度Cginに対するガス回収速度Mgは，

Mg=190×lo-'{cgi｡-o.015kg/m'}

Mg=60×lo｡[c,i｡-o．M5kg/㎡］

であるので，2次式により近似すると，

Mg=66×10毛×Cgin2+11.6×10-6×Cgin (5-8）

となりここへ七尾大田火力発電所におけるガス濃度Cgin=0.1875kg/m3を代入す

ると，

66×10~6×0.187J+11.6×10-6×0．1875

‐州3×l0-'Ikg-Cq><1_州5×'O-.Ikg-%l(5-9)
となる．

前報における供給ゼオライト速度Mz=22.68kg-Zeolite/hに対して七尾大田石炭

火力発電所から排出されるフライアッシュが100%ゼオライトヘ転換され，全て供

給(Mz=34.4×103kg-Zeolite/h)されたとすると実機におけるガス回収速度Mgは次

式より算出される．

4413．5×10-6×34.4f"L-6674{kg･%l(5_,0)3肌×10。‐‘‘74{k9．%l（剛）

式(5-7),(5-10)より実機におけるガス回収効率〃は次式から算出される．
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6674.8

〃==3.8[%](5-11)

世界の石炭火力発電所から排出されるCO2ガスは，向こう60年間の推測として

23億t一C/yearと見積もられており，本システム適用によって石炭火力発電所から

9200万t-C/yearの削減効果が算出される．

さらに,図5-5に示すように人為排出量63億トン-C/年から自然吸収量31億トン

-C/年を差し引いた32億トン-C/年のCO2ガス増加における集中発生源は8億トン

-C/年となり,本システムの適用によって0.38ppnl/yearの増加勾配に対しては次式，

0.38×型=0.015
100 (5-12)

よりA0.015ppm/year勾配が低下することが示される
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図5－5温室効果ガス削減効果

5－2－2エコブロツク体生産量及びエコブロツク体形成によるガス削減効果

前節で求められた生石灰，二水石膏，ゼオライト，ガス排出量のデータをもとに

ここではエコブロック体形生産量及び形成によるガス削減効果について検討する．

七尾大田石炭火力発電所より排出されるゼオライト34.4t-Zeolite/hを全てエ

コブロック体へ添加した時の生石灰，二水石膏及び水分の添加質量を算出する．

図4－11より，海水中における周囲環境に与える影響が低い6Z－8Cのエコブロッ

ク体形成に必要な二水石膏とゼオライトの質量比から，前述した式(3-14)，（3-16）

より

CaO+CaSO"
奇
2H｡O=A

一 (3-13）h
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(3-14）

(3-15）

[y=0-'00[wt%}]"lite=A・y (3-16）

CaSO4･2H200.8.x
＝－＝－

molirO.634.4

CaSO4･2H20=34.4×塑_"8{t-CaSO"2H2%I0．6 (5-13）

さらに，式(3-14)，（3-15)より生石灰の添加質量は次式から算出した．

A=gig写生g=¥=573[%]0．8 （5-14）

CaO=A-A･ス=57.3×(Lq8)=ll.5[t~Ca%](5-15)

添加水分質量は式(3-17)より算出した．

菱鵠=66[wt%] （3-17）

Wafr=0."×”×(1+q6)-6OSrH2%1(5_,6)
また,6Z-8Cの実験結果から推測すると添加生石灰質垂に対して60wt%がエコブ

ロック体形成字にCO2ガスが反応するため，実機におけるエコブロツク体形成で反

応するCO2量は次式となる．

=69{t-｡Qｼ<}=L8[t-%](5_,7)CO2=11.5×0.6

同様にエコブロック体の質量経時変化は実験結果から推測すると，混連直後の全

質量に対して97％であるので，1日あたり生産されるエコプロック体は次式より算

出される．

CaSO4･2H20+CaO+Zeolite+Wate｢=152.5{%](5-18)

152.2xO.97=147.6[t-Ecobloc%](5-8)

-3I_Ecobl"Mhyl(5_8),
以上より算出された生石灰，二水石膏，ゼオライト，水及び回収される量の石炭
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火力発電所におけるシミュレーションを図5－6に示す。これより，石炭火力発電所

から排出される産業廃棄物のフライアッシュによるCO2ガス回収，脱流装置から排

出される二水石膏及び生石灰の添加量，エコブロック体の形成量がシミュレートさ

れた．

;蓉鯉f応睡I鞭 笠
畦 厩

図5－6石炭火力発電所におけるCO2ガス回収とエコブロツク体形成シミュレー
ション

以上の結果より，本システムの石炭火力発電所への適応について七尾大田火力発

電所をモデル対象としてシミュレートした結果CO2ガス回収，エコブロック体形

成，温室効果ガスの増加勾配低下について有効性が示された．

仏
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6．まとめ

本研究は大量に排出される一次エネルギーの燃焼排ガスや，製鉄所・セメントエ

場からの排ガスなどを対象に,ゼオライト微粒子を核とした凝縮性気体のミスト化

を利用したCO2ガス回収法，生石灰，二水石膏を利用したエコブロック体形成及び

海洋中に固定化する方式を提案し，固定化実験を行った．さらに，石炭火力発電所

へ本システムを適応する事によるCO2排出の低減効果とエネルギー源としての石

炭の有効性(クリーンコールテクノロジー)ついてシミュレーションを行い,以下の

結論を得た．

(1)ガス回収において，供給したゼオライト微粒子による総表面積を増加させる

事によりガス回収速度の増加するが,供給過多となるとゼオライト微粒子同

士の凝集が促進され粒子内の拡散距離の影響が増大するためにガス回収速

度は頭打ちとなる．

(2)ガス回収において，ゼオライト微粒子を核としたミスト生成によるガス回収

法は,ゼオライト微粒子のみの乾式法と比較し約1オーダー以上の効率向上

が見込める．

(3)本研究室における従来のガス回収技術と比較し，低凝縮速度，低蒸気濃度に

おいて高いガス回収率が得られることから，ゼオライトの高いガス吸着能が

明らかである．

(4)ガス回収によって回収された回収液を，生石灰，および二水石膏の水和発熱

反応を利用して硬化させエコブロック体を形成する本システムにおけるCO2

固定化法は,二水石膏の水和反応遅緩効果により温度上昇が大きく抑制され

るため，水和発熱反応過程におけるゼオライトからのCO2放出はなく，また

ブロック内部は炭酸カルシウムの膜で覆われるため，回収されたCO2は完全

にゼオライト細孔内に固定される．

(5)形成されたエコブロック体の質量経時変化が一定となる混練後14日経過に

おいて養生が完了する．とりわけ粒子寸法が大きい二水石膏の添加割合が高

いエコブロック体程内部の空隙が多く水分除去が容易となる．

(6)本実験の水温，養生いずれの条件においても試験管底部に白い沈殿物の堆

積が確認されたが，ブロック体形状はほぼ水没初期のまま維持された事から，

CaCO3を主成分とするエコブロック体は海水中においてその表面一部が初期
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に溶解するものの，その後安定する挙動を示す．

(7)海水中pHはピーク後，初期値へ漸近する傾向を示す事から海水中において

エコブロツク体は極めて低アルカリ負荷であると言える．また，海水中CO2

濃度はエコブロツク体内部にCO2ガスが固定されCO2濃度が増加しないばか

りでなく海水中CO2濃度を減少させる。この事は，エコブロツク体の海水中

における固定化はCO2ガスの大量放出による海洋の酸性化を阻止及び海洋環

境再生・海洋生態系を保全する効果が期待できる。

(8)北陸電力七尾大田火力発電所を例にシミュレーションを行った．同発電所で

のH15年度データ（石炭254.5t/h,フライアッシユ34.36t/h,二水石膏

5.47t/h,CO2ガス175.8t-C/h)にもとづく計算結果は，ゼオライト(ZSM-5

SiO2/A1203=72mol比)供給速度Mz=34.36t/hにおいてCO2回収速度が

6.6t-C/h=6万t-C/year,CO2ガス回収率が3.8%であり，全世界の石炭火力

発電所によるCO2排出予測(23億t-C/year)に対して9200万t-C/year回収

が可能で,今後1｡5ppm/yearの速度で増加すると見積もられている温室効果

ガスに対しては△0｡06ppm/yearの削減効果が期待される．
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