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重油専焼ボイラの問題点について
Important Problems Concerning Heavy OilFueled Boilers

久 山 泰
Taiz6l~Iisayama

内 容 梗 概

最近の高温高圧大容量火力発電所で相次いて重柚専焼ボイラが計画され一部でほ実現しているところもあ

る｡重油博焼ボイラなるがゆえに種々問題点がありその点について関心が高まってきている｡従来多くの文献

でほ個々の間掛こついて諭ぜられておったが本文ではこれらを総合的に改まとめたものである｡

二*

】.緒

高温高圧ボイラの計画において,問題点の一つは,硫黄を含む燃

料油を使用する時に高温ガス部におけるスラッグおよび腐食(しか

もこのスラッグはスートブローで簡判こ取れない)と低温ガス部に

おける通路閉塞および腐食,いわゆる高温腐食と低温腐食の問題が

ある｡この間題に対する決定的な解決法は明らかにはなっていない

が,高温高圧大容量ボイラを計画するに当ってぜひ解決しなければ

ならぬことであるので,その間題点についてふれてみよう｡

2.低 温 腐 食

ボイラの効率を上げるために排ガス温度をできるだけ低く設計す

るので,空気予熱器の低温部においてメタル温度が排ガスの露点以

下に下った時該部の腐食および通路閉塞が問題となる｡燃焼ガスの

露点と硫黄分との関係を弟l図に示す｡燃焼ガスの露点はガス中に

硫酸蒸気がない時ほ45DCくらいであるが硫酸蒸気のわずか0.001%

袴量存在することにより露点ほ1000C以上となる｡その硫酸蒸気の

生成過程ほ次式で表わされる｡

S+02=SO2 (⇒

2SO2+02=2SO3 句

SO3+H20=fI2SOィ (~亘)

燃料が燃焼した場合燃料小の硫黄のほとんど全部が所硫酸ガス

(SO2)になるといわれている｡しかしこれのSO2が硫酸ガス(SO3)

に酸化するのはその一部であってGUMZ,JOHNSTOMEなどにエ

れば微粉炭燃焼時0､0.8%,ストーカ燃焼時1.6～2.9%,市油およぴ

ガス燃焼時3･2～13.7.%がSO3となる｡(申と何の反応は比較的-㌧-･く

@の反応はおそいので㊤～㊥の反応は㊥の反応いかに左右されるゆ

えこの反応に関係する諸因子について述べる｡

2.1燃料中の硫黄分の影響

弟2図および弟】0図からも明らかなとおりSO3′l三成ほ燃料･いの

硫黄分の増加に伴い増すが必ずしも比例的には増さない｡

2.2 過剰空気の影響

何式の反応は,燃焼ガス中の過剰空気に影響される｡すなわち㊥

の反応恒数埠は次の式で表わされる｡

J＼､/i (鳥03)2

(魚(J2)2月〕2

j砂に関する数値は発表者によって若干の相児はあるが埠は温

度上昇とともに減少する｡換言すれば㊥式の反応ほ起りにくいこと

になる｡しかL′一定温度の場合は酸素の分圧増加(過剰空気の増加)

とともにSO3/SO2は増加するし,すなわち句式の反応は起りやすいこ

とになる｡

CromleyおよびFlechterの実測によると,燃料小のSO2がSO3

* パブコツク目立株式会朴
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第1図 燃料中の硫黄分と煙道ガスの露点
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第2囲 燃料中の硫黄分と煙道ガスの硫酸ガス是

に変化する割合ほ過剰空気率により次のように変化している｡

過剰空気率

9%

28%

70%

SO2→SO3への変化

3.2～3.6%

4.8､4.9%

6.5､て.4プ∂

第4図ほ過剰空気量と SO3/SO2 の調合を示す別の曲線であるが

前記表と同様の傾向を示している｡

過剰空気 いほど SO3 の生成も少なくなる〕そうすれば



昭和35年7月

;J

∴-

都

2

∴
･
‥
訂
∵

･
.

ノ卿

火力允′電川機器特集号 第3集

〆観ヨ

9.2竺J
P-

田
.J

ニセ♂

藷夢亡

弼

′

汐

M
凹

d･/
∩ノノ

プ亭:
灯l

肋e

/_■

∴

国

′

ヽ如か

必力加/r岱(の

---〝αd妙(〝)

′〝 ----〟〃d励∫鹿(/の

/ノ ーーーー〟の頭の(〟)
′

0

0ん好物
〟の加地(の

l l l

ノク コ汐 j汐 ∠財 β (好

局束酸カス分圧(メ〟【♂気圧)

第3岡 硫酸ガス分圧と露点
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第4図 過剰空気率とSO2→SO3の変化割合

第3図からも明らかなように煙道ガスの露点ほ低下する｡換言すれ

ば過剰空気率を少なく

きる｡

2.3 触媒の影響

転すれば煙道ガスの露点ほ下げることがで

ボイラにおいて煙道を構成する物質およ 料中の灰分の■寸けこは

SO2→SO3 の反応に対し触媒として作用するものが多く含まれ,ま

た伝熱面を構成するあらゆるものが触媒となりうる｡-す-なわち硫酸

二に業で酸化鉄(Fe203)が触媒として使用されていたことほ周知の事

尖であり,また燃料中の灰に含まれているバナジウム(V205)も有力

な触媒として作用する⊂｡

微粉炭専焼ボイラの場合ほ, 料中の灰分の60～85%が煙道ガス

小にもち去られそれが SO2 の慨化作用に影響していると考えられ

るが,サイクロン燃焼〟式が行われた時は灰分の85%ほ熔融スラッ

グとして炉底より排出されるため憤化作用のほげしい煙道ガス温度

600､8000C付近では灰分が非常に少なく,しかも飛散灰ほ 面がガ

ラス状になっており過剰空気は少ないので,実測値の報告でもSO3

ほほとんど余酎こ等しいと報告されている1｡灰を触媒として作川させ

た時のSO2→SO3割合を弟5図に示すし.

図中a,b,C,d,eは次の場合を′Jミす.｡

a:粉砕した熔融スラッグの場含

b:ガラス状の l.朗をイJサる熔融スラッグの

C:1,3000Cで焼結し粉砕したスラッグの場合

d:末燃分3%を含む飛散灰の場合

e: 燃分を含まない飛散灰の場合

ガラス状の表面を有する熔融スラッグの場甘以外ほほとんど同一

触妹作用強度を示していることほ前述の裏付けになる｡Fe203によ

る触媒作用については葬る図に示す｡

図中a,b,C,d,e,f,gは次の場合を示す｡

a:理論､†⊥衡曲線

b:白金を触媒とした場合

C:焼結白金を触媒とした場合
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第5図 飛散灰を触媒とした時のガス温度と

SO2→SO3の変化割合

d:1,3000C に加熱し

Cr203を触媒とした場

A

e:Fe203を触媒とした

場合

f:Fe203を1,300OCで

し粉末化したもの

を触媒とした場合

g:石英ガラスを触媒と

した場合

このように Fe203 の触

媒作用は温度によって非常

に変化する｡すなわち3000C

以下では触媒作用はない

が,温度の上昇にしたがっ

てSO2よりSO3への変化率

ほ急激に増大し約6000C付

近を故人としている｡同様

のことがV205でもいえそ

い
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第6図 酸化鉄およびその他を触媒

とした時のSO2→SO3の変化割合

の触媒としての作用ほFe203とほとんど同じである｡この関係を第

7図に示す｡なお燃料油灰に含まれるNa2SO4との混合物を作用さ

せた場合のSO2/SO3転換割合を弟8図に示す｡この場合はNa2SO4

の増加に伴い触媒としての強さほ減ずる｡しかしながらTaylorお

よびⅠ一eWis の燃焼試験でほ煙道ガスの露点に対する影響ほないこ

とが明らかになった.二.実際のボイラにおいて煙道ガスを引出して約

5400Cの軟鋼試験甘上を通過させた と,約3000Cのそれを通過させ

た時を比較すると硫酸溶液および硫酸ガスの生成が前者のほうが相

当多いことか明らかにされ,また過熱親の金属温度を5400C,6000C,

6200Cに選定Lて排ガスの露点測定を行ってその上昇の 実を確詔

している｡このような事実からも伝熱血の温度はできるだけ低く保

つことが望ましく特に過熱器,再熱器の設計にあたっては注意を要

する｡

2.4 未燃炭素の影響

飛散択中に東燃炭素が含まれるとか,未燃炭 が煙道ガス中に検

山される場合,往々にして煙道ガス温度またほ伝熱温度が煙道ガス

露点温度以上であっても該部に腐食の問題が起る｡これは炭

980ロ くらいでは SO2,SO3 および H20 をどんどん吸収するので

H2SO3の濃度は高くなり H2SO4になる｡それらを吸収し た 未:

ほ非常に粘着性をもつので,ただちに節炭器とか空気予熱器に付

着物となるばかりでなく,排ガスの露点を七井させる｡その結果伝

以

い
､臥､食腐の面 卜の混度で多くする｡これを舞9図に示す｡

このような問題を避けるため燃焼空気温度を約5350Cくらいにす

ることむ推奨している人もあるが,実際にはこのような高温空気を
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うることばせず,むしろ燃焼器の優秀なものを使用して完仝燃焼を

ほかるべきであろう

しかL/什完全燃焼によるCOほSO2 と糸【【盲｢卜しやすいのでこのよ

うな場合ほ煙道ガス巾の硫酸ガスの含有量もへるので露点の下った

といった報含もなされている｡

2.5 燃焼温度の影響

CrumleyおよびFletcherの実験でほ燃焼時の炎の温度によって

も SO3 の牛成量に影響のあることを発表している｡冥験が耐火煉

九壁の炉で行われたので,耐火煉瓦による酸化促進についてもFlint

およびLindsay の言を湖北し耐火煉瓦と接触する場合一秒くらい

の間ではSO2からSO3への転換は無視できるものとしているL-Jそ

の結果を舞10図わ⊥び第‖図に示す.-.､また一夫 の170t/h,4960C

67kg/cm2のボイラで実測tノ′た素.■雄藩次の表のよ㍉･こなり彼らのリミ

験の汗lノいことを_､h証Lている.
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弟9図 式 燃 分 と 腐 食 の 関 係
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鰍斜油ヰの硯高弁､(%)

わ′‡10間 然料中の硫黄分と煙道ガス中のSO3ア占

この を見ると確かに時間の経過とともに SO3 の煙道ガス中の

是が増加しているのは時間の経過とともに火炉の負荷も上り炎の温

度も上昇したからであろう､｡

2.d 硫酸による腐食

このようにしてできた硫酸による腐食ほいかなる程度のものかア

メリカ鉱山†こ,ユで調査したがこれの調査の結果を見ると低温度腐食で

はCor-Ten,軟鋼などがステンレス銅よりも耐蝕佃こおいて,まさ

っていることが飾る｡しかし高温腐食においてはステンレス鋼がま

さることは臼三意を する.｡また弟12図に穐々の温度における鉄腐

食量とH2SO▲l凝縮量の関係を示す｡第12図でも解るように煙道ガ

スの露一亡くより低い1100Cくらいで腐食最の極大点があるっ このこと

はHarlc･W代の実験でも確.認されている｡

温 腐 食

最近のボイラで市油尊焼を行った時過 管にスラヅグか付着する
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第12図 温度と鉄腐食呈H2SO4凝結呈の関係

ことによるボイラ稼動率の低下,通風装置動力の増加,ボイラ効率の

低~F,またスラッギングが進むとガス通路の閉′窺および過熱器など

の部分的な過熱を生じ管の破裂事故の原因となる｡同 につり金具

スペーサの過熱による極端な腐食,ケーシソグの変形などの問題も

同時に発生する｡外国における冥例でほ一箇月一回ほボイラを停止

して外部掃除を余儀なくされた発電所もある｡

このように問題のある燃料油と問題のないそれとの間に大きな相

違がある｡問題のない燃料の炊の成分は大部分が酸化鉄(Fe203),

珪素(SiO2),およびマグネシヤ(MgO),カルシウム(CaO)であるの

に対し,間 の燃料のそれほバナジウム(V205)でありアルカリ物

質(Na2SO4)(K2SO4)であるし

その分析例を示せほ下記のとおりである｡

前述の低温腐食で振上げた硫黄の増加ほ必ずしもスラッグ付 の

度に関係があるとほいえないが,スラッグに関する問題を復来附こ

している｡

3.1スラッグの生成

掛こおけるスラッグの形成ほ熔融点の低いバナジウム(V205)

と硫化アルカリ物質(Na2SO4およびK2SO4)が原因である｡過熱器

のスラッグを調べてみるとスラッグの中にほこれらの物質ほ燃料の

灰中のほかの物質に比してより多く含まれているのが普通であり,

しかも最もその割合の多い部分は過熱管砿接したスラッグ中にあ

28
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第14岡 V205とK2SO4の混合比による熔融]卦性

灰 の 分 析 値 %

銑 (Fe20aとして)

珪 素(SiO2 として〕

アルミニウム(A1208として1

カルシウム(CaO として)

マグネシヤ(MgO として)

/ミナジウム(V206 として)

アルカリ塩(Na2SO▼1およびK2SO4)

54

24

6

3

9

る｡このことからも過熱器に付着するスラッグほまず熔融点の低い

アルカリ硫化物が過 管の外面に粘り着き熱伝 が低下し,ます

ますその表面温度が高くなるのでほかの物質もその上に付着する｡

スラッグとしての付着物の熔融温度は次のとおり｡

V205

Na2SOj

MgSO4

CaSO4

650へノ6900C

8850C

l,1850C

l,4480C

しかしながらV205の熔融温度ほアルカリ硫化物(Na2SO4または

K2SO4)と組合わゼるとその熔融温度は低■卜し,あるものは5400Cく

らいまでになるものもある(第13～14図参照)｡ただし弟14図の

K2SO4の灰分巾の含有量ほ微量で通常問題にならない｡伝熱面の什

一物の分析例(窮境%)を下記する｡
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ra)空気のみ

〔b)空気十V205

(c)N2十V205

(d)空気十(V206+NO2SO等毒二)

(e〕空気+SOB O.19o+水分10%+Na2SO4+V20LS

(f)空気十SO80.190+水分10%

(g)窒素中一トV205+Na2SO4

第15囲 V205 に よ る 鋼 の 腐 食

この分析値中はじめの三列は同一ボイラで異なった場所のもので

あり,残りの二列ほ別々の発電所の過熱器の付 物の分析値である｡

このような付着物による腐食はある温度以上では急激に増加する｡

その一例を弟15図に示す｡これらの実験において金属片ほ周囲の

温度とほとんど同一亘こなった時の数値であるが実際のボイラの場合

伝熟面は周囲温嬉より低く,しかも周囲温度は必ずしも伝熱血金属

温度との間に一定の相聞関係をもたないので腐食の進行状態ほさら

に複雑なものとなる｡すなわち黒際のボイラにおいてほ過熱器の金

属温度が6000CくらいであってもそのJ馴1可ガス温度ほ1,30nOC以上の

高温度から75げC以■ドの温度範P郎こはいるし.この場合腐食は前者の

はうが多くなることが報一告されている｡またV205の腐食ほSO3ガ

ス巾ではV205の熔融点以下でも相当あることほ注意を要する｡.

4.燃焼ガスによる障害防止

したとおり障害の原因をなすものは燃料油中の灰の成分であ

るバナジウム,アルカリ塩および硫貰である｡障害を防止するため

にはこれらの有害物を 料中から除去することができれば良いがそ

れは現在経済的に成立しない｡

現在一般に適用されている障害防止対策ほ

(1) 加剤によるカ法

(2)金属面温度を安全掛虔になるようにする.-

(3)触媒作用の低減

(4)耐食性の材料の選定(Cor-ten,ステンレス汎用殊処理鋼)

問 題 点 に つ い て

♂ ♂/ 〟 ♂∫ 〝 β∫ β♂ β7

燃料に対する竹濃度%(重量)

⊂)マグネシウムナフサネイト

× 酸化マグネシウムガス油と共に噴射

△ 酸化マグネシウム乾燥状態で二次空気とともに

▽[コ マグネシウムソ【プ

第16図 マグネシウムによる露点の変化
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一

燃料に封する亜鉛三景康%(重量)

第17L玄l亜鉛による露点の変化

(5)SO3の発生を少なくする運転

などのカ法が組合わされているLつ

4.1添加剤について

添加剤としてほ前 の熔融点の低い灰の熔融点を高めスラッグ発

生あるいはノミナジウムによる腐食l彷｣とを目的とするもの,SO3の発

生を抑制またほ SO3 よりの生成物の性質を別のものとするなどが

あり,固体,液体,ガス体いずれの状態のものもある｡

4.1.1固 体

珪酸粉,マグネシウム,アルミナ,亜鉛粉,ドロマイトなどが

ある｡その,おのおのの排ガスの鼠･エ(に関する尖験結火ほ策1る

～18図に示す｡

灰の性質との関係を弟19図より第22図にンJミす｡芥

により流動点は急激に高くなりその日的を

らの添加剤ほ灰分の金属面への粘

している｡

加斉帖毒二

なおこれ

ニカおよび腐食悼も同時に抑制

するに役立っている｡腐食抑制の一例を第19図に示す｡

なおドロマイトによる影響について次の表に示す｡
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燃料lヱ対するドロマイト牒良%(重量)

第18図 ドロマイトによる露点の変化
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ra)V206十Na2SOヰ+CaO

(b)V206十Na2SO4(1:1

(c)V20昆十Na2SO4十MgO

(d)V208+Na2SO4(1:1

(e)V208+Nai2SO4+CaO

(f)V206+Na2SO4+MgO
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モ/りと)

(1:1:0.8モル比)

モル比)十2倍垂足CaO
(1:1:0.75モル比)

モル比)+2倍重出Mg()
(1:1:1モル比〕

〔1:1:1モ′レ比)

第19図 CaOおよびMgO添加によるV205腐食の抑制

過熱器付着物の分析値

添加剤なし 7 ル ミ ナ

珪

ア ル

鉄

カ ル シ ウ ム

マ グ ネ シ ウ ム

硫 酸 塩

バ ナ ジ ウ ム

ア ル カリ 塩

SiO2

Al20モI

Fe208

CaO

MgO

SO8

V206

Na20

1.8 】 3,2

この分析値からみてもアルミナルに比LドロマイトがSO3に対

しより描性をもっていることがわかる｡,またV205の一品がアルミ

ナに比し少ないことは油灰の性質を変えたかV205をきしゃくし

たのかも知れない｡灰 の一 融点ほ添加剤により上昇し,また付着物

/♂α7

日立評論別冊第37号

e

J

♂､

/ノニ♂//こ/お/ノ‥彪/ノ=クを /ノノ /ノニノ労

合 ヒヒ

第20図 V205/Na2SO4/SoO2混合物の熔融特性
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第22図 V205/Na2SO4/CaO混合物の熔融特性

の物理的性状は 加剤を加えるまでほ一一部熔融していたものがア

ルミナを加えた場合砕けやすくなり,ドロマイトの場合粉状とな

った｡

4.1.2 液 体

液イ本添加剤の例ほあまりないが-一例を上げるならば,コールタ

ールの分溜したものを中和剤として低温ガス部の伝熱面腐食防止

に使用している.⊃軌烹の低下ほ150Cくらいはあったがむしろ伝熱

而の水洗を実施した時に中和剤として有益であることが解った｡-

4.1.3 ガ ス 体

実用に供されているのほアンモニヤだけである｡このおもな利

点ほ煙道ガス■-i一に急速に拡散しSO3 との反応がじん速であり,
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× アンモニヤを注入した時
(⊃ アソモニヤを注入しない時

第23図 アンモニヤ注入した時としない時の腐食是

他用畳も理論的に算出した量を若干上回る程度の量で十分であ

る｡

アンモニヤほ6000C以上のところへ注入すると解離を初め

1,2000Cで完全に解離する｡350DCの煙遺ガス中にアン㌧モニヤを注

入すれば次の反応により酸性硫酸アンモニヤができる｡

SO3十NH3+H20→NH4H SO4(3500Cにおいて)
ガス休 ガス体 ガス体 液休

もし過剰にアンモニヤが供給されると

NH4HSO4+NH3ニ(NH4)2SO4(300～3500Cにおいて)
液体 ガス 担l体

Lかしこの反応ほ液体とガス体間故前述の気相中の反応よりお

そい{｡またSO2とアンモニヤは1500C以上でほ化合しないのでア

ンモニヤを150～6000Cの煙 ガス中に注入するならばSO3のみ

を除くことができる｡アンモニヤ注入による影響を弟23～24図

むこ示す｡

4･2 伝熱面温度および煙道ガスに露出する金具の温度

伝熱両温度については第15図でも解るように腐食故に大いに影

響するので高湿腐食が問題とされる過熱皆詩の設計に当ってほ過熱課

内の蒸気流を均一にし,しかも十分に冷去り効果のあるよう流体速度

を選定するL_】また伝熟両全体配置ほガス温度と蒸気温度との関係を

考慮し決定され,通常ガス流と蒸気流を並行流としている｡なお伝

熱面の間隔にも十分留意を要する｡実際のボイラでも高温腐食に悩

まされてお/つた発電所で伝熱両の･部改造によりこの問題が非常に

軽減されたことがある｡〉つり金具などについても伝熱面と関連Lて

配置することにより同様問題を軽減できる｡設計計画さえ注意する

ならば5690Cの過熱蒸気をうるボイラが製作できる｡

低温腐食を考える時は伝熱両温度を煙道ガス露点以下にしないた

め被加熱休の温度を.l二げることが一般に行われているが,なおガス

と被加 体とを平行流としたり,加1熱された被加熱体を再循現させ

たりあるいほこれらの組合わせを行っている｡被加熱体(空気)のバ

イパスによる方法はボイラ効率の低下度が大きいという欠点がある

が装置ほ簡単である｡
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第24図 アソモニヤ濃度と露点の変化
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朗り ∂汐カ

粛財力 〝7J

--▼一 誌覧弁片j望屡

------一応董堅喜式験仁による′%J亀生成量
禾痴王軍試験片ほよる戯J亀生成量

第25岡 アルミニウム桂素による表面処理した鋼と

処理しない鋼とH2SO4生成量

4.3 触媒作用の低減

伝熱面およぴつり金具などのFe203の触媒作用の低減のための研

究も進められているようであるが,必ずしも成功しておらぬようで

その･一例を舞25図にホす｡この突放でほ1,480時間で硫酸凝㈲鋸二

ほ表面処剋をした錮と処理しない銅とほとんど同一となっている｡

5.緯

以上いろいろ問題点について

たある問題に関してほ発

が未解決な点,不明な点,ま

者によって反対の意見も られている

瓜もある｡しかしわが国の石沢生産もその限界にきており,発電所

における 料消費量の増加は,その燃料の一部を重油でまかなうよ

うになることほ明らかであるので,重油 焼ボイラの問題点を解明

するためのいっそうの努力をしなければならないことを痛感する｡
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特 許 の 紹 介

ム タ

飽和蒸気を作動媒体とするスチームタービンほ従来ほとんど川い

られなかったが,原子力発電が行われる段階になってその要求は不

叫避の感がある｡この種のクーピソで問題なのはタービン内におけ

るドレンの発生およびそれを蒸気中から分離することである｡その

ためにタービンの途中の段落において作動蒸気中の蒸気からドレン

を分離する方策が講じられなければならないが,とりわけその際に

余計な熱損失はできるだけ避けなければならないのである｡本発別

はこの目的に沿う機能を具備したスチームタービンを提供するもの

である｡

本発明のタービンは図に示すようにタービンの適r〔1:の段落におい

て静｣ヒ巽1の上部を拡張して隣接する動翼2のと部に突旧せしめ,

流体がこの拡張部3を通過する際に強制的な円周方向運動が与えら

れるように該拡張部を巧曲させるし〕一一一方この段落郡の周囲にあるケ

ーシング内壁而に流体の旋回妄4を形成しておく｡その結果水分を
多旨ユニに含んだ流体が遠心力によって自首言己拡張耶に至り,該拡張郎で

円周ノブ向の強制運動が付与され,前記旋回室内で旋回運動をなすこ

とにより蒸気中の水分が分離される｡

本発明ほ気水分離のため途中段落から蒸気を一たんケーシングの

外に導きだし気水分離を行ってふたたびケーシソグ内に送りこむよ

うな従来の方法に比べて損失がきわめて少なく,かつ特別な装置を

別に設けないですむから全体の占構率も′トさい｡ (高橋)

ビ ン

加 藤 正 敏

32




