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A　Study　of　the

Preparation　X．

Thermochemical　Eydrogen

Estimation　of　the　Therma1

Efficieney　of　Sulfuric　Add　Cydes

Masayuki　DOKIYA＊，Harumi　YOKOKAWA＊，

Tetsuya　KAMEYAMA＊　and　Kenzo　FuKuDA＊

　　　The　thermal　efficiency　of　the㎜ochemical　water－splitting　cycles　which　adopt　decomposition　of

sulfuric　acid　as　an　oxygen　generation　step　was　estimated　by　analysis　of　the　flow　sheets．Mass　and

heat　flow　of　cycles　were　assumed　based　on　the　experimental　results　and　thermochemical　data，The

cycles　are　classified　into　two　types；A）cycles　in　which　an　electrochemical　reaction　is　involved；B）

cycles　in　which　the　methanol　synthesis　process　is　involved．It　is　estimated　that　more　than500kcal／

mo1－H20f　heat　is　circulated　into　cycle，and　about270－460kca1／mo1－H20f　them　should　be　recovered

in　the　process．The　amount　of　heat　that　should　be　circulated　in　the　process　will　be　one　of　the　essen－

tial　factors　which　will　decide　the　scale　of　heat　exchanger．Assuming75－100％of　thermal　regenera－

tion　ratio，higher　thermal　efficiency（42－74％）can　be　expected　for　A　type　cycles　and　lower　thermal

efficiency（30－44％）isexpectedforBtypecycles．However，thescaleofplantforAtypecycles
will　be　larger　than　that　for　B　type　cycles，because　of　the　dimensional　demerit　o壬electrochemical

reaction　and　large　amount　of　heat　that　should　be　circulated　in　the　process．

　　　　　　　　　　　　　11ntroduction

　　The　therm㏄hemical　hydrogen　production　pro・

cess　produces　hydrogen　utihzing　the　nuclear　hea，t

from　the　very　high　temperature　gas－cooled　reac・

tor（VHTGR）．The　therm＆1effciency　defined
by　Funk　and　Reinstrom1，2）is　adopted　in　this

paper．“g”is　the　heat　th＆t　is　supplied　from

the　heat　source　and“17i”is　the　work　which　is

required　to　operate　the　process　and　“θ”正is　the

effic三ency　of　energy　conversion　from　heat　to

work．

　　　　η朋V一△H。、、、（H，0，liq）／（Q＋四i／θi）（1）

　　Higher　thermal　efficency　is　expected　for　the

thermochemical　hydrogen　production　process
than　that　by　the　electrolysis　of　water　utilizing

electricity　from　the　nuclear　power　station．The

present　thermal　efficiency　of　the・electrolysis　of

water　is　about24彩　and　more　than30％　of
efficency　is　expected　in　future　with　the　impro－

vements　in　the　electrolysis　of　water3）．

　　As　previously　stated4），the　sulfuric　acid　cycles
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are　thought　to　be　promising。　Prior　to　the

development　of　continuous　bench－scale　experi・

ment，it　is　necessary　to　estimate　the　thermal

eff玉ciency　of　candidate　cycles　whose　chemical

feasibility　has　been　experimentally　proved。The

following　sulfuric　acid　cycles　are　examined　in

this　paper．

（1）A－1cycle（SO、一hybrid　cycle）4～11）

　　　　　　　　　　　　　　electrolysis
　　　　SO、＋2H，O　　　一一H、＋H，SO、　（A－1 1）

　　　　H、SO、一→H、〇＋SO、＋1／20、　　（A－1－2）

（2）A－2cycle（SO、 1、cycle）4～6’12’13）

　　　　SO2＋2H20＋12一→H2SO4＋2HI　（A－2－1）

　　　　H、SO、一→H，〇＋SO、＋1／20、　　（A－2－2〉

　　　2HI一→H，十1，　　　　　　　　　（A－2－3）

（3）A－3cycle（SO、一1，一Benzene　cycle）14〉

（4）

（5）

SO2＋2H20＋12→H2SO4＋2HI
H、SO、一 〉H、〇＋SO、＋1／20、

2HI＋1／3C，H、一→1／3C。H、、＋1、

1／3C，H、、一→1／3C。H，＋H，

B－1cycle（SO、一1、一Methanol　cycle）15）

SO2＋2CH，OH＋12
　　　　　一一→H2SO、＋2CH31

H、SO、一一一ヶH、〇＋SO、＋1／20、

2CH、1＋2H、0→2CO＋5H，＋1、
2CO＋4H2一→2CH、OH
B－2cycle（SO2－12－Methanol　modified

（A－3－1）

（A－3－2）

（A－3－3〉

（A－3－4）

（B－1－1）

（B－1－2）

（B－1－3）

（B－1－4）

　　　　cy’
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　　　cle）15　　　　　　　　　　　　　　　　4Gf1。D一一1．O
　　　SO2＋2CH30H十12　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R1

　　　　　　　　→H、SO、十2CH。1　　　　　　（B－2－1）　　　　　　　　　　1100K
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」恥DDi＋23．3
　　　HzSO4 一〉H20＋SO2＋1／202　　（B－2－2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO4　　1．25SO3

　　　2CH31＋1／2H20　　　　　　　　　　。．齢1L25H・o
　　　　　　　　一一〉7／4CH、＋1／4CO、＋12　　　（B－2－3）　　　　　　　1L25H・0

　　　3〆2CH4＋3／2H20→3／2CO＋9／2H2（B－2－4）　　　　　　　Q，＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　274．3

　　　1／4CH、十1／4CO2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δi十46，9
　　　　　　　　一一〉1／2CO＋1／2H、　　　　　（B－2－5）

　　　2CO＋4H2一〉2CH30H　　　　　　　（B－2－6）　　　　　　　Q，モ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　227．4

（6）B－3cycle（SO、一1，一Metha窺ol－H2cycle）15）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　deeomposj！b”

　　　SO2＋2CH30H十12　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　voltage＝0，34V

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．25（H2SO48αφ
　　　　　　　　→H2SO＋2CH31　　　　　　（B－3－1）　　　　　o、50、　　sl　　　　　　　　　R2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2

　　　H，SO、一→H、〇＋SO、＋1／20，　　　（B－3－2）　　　　　　　　　　298K　　o．25（H2so．48。¢）298K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J躍98＝一1．8
　　　　2CH、1＋H、一→2CH4＋12　　　　（B－3－3）　　　　　　　　　　　H、o　　　　　electrdysis
　　　2CH、＋2H，0一一〉2CO十6H、　　　（B－3－4）　　　　　　　　　　　　　　　　　　4H§98＝一1－8

　　　　2CO＋4H，一→2CH、OH　　　　　　（B－3－5）　　　Fig．1　The　flow　sheet　of　A－1cycle（SO、一

　　Abraham　and　Schreinerエ6）estimated　the　ther・　　　　　　　hybrid）

mal　efficency　of　seveml　thermochemical　cycles　　　　　　　　　　Unit：kcal／mol－H，

by　utilizing　T－S　diagram。Funk　an（1　　　　　　」G！、。。二 1．0　　　　　　　　　　　　　　　4G多。。＿＋6．4

Reinstrom1・2）and　Funk　and㎞oche17）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R3

proposed　a　method　to　estimate　the　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1100K　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　900K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4醒oo二＋3．3thermal　efflcieny　based　on　a　flow　　　甜！1・・二　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十23．3

sheet．　　　　　　　　α§811襯b　　　　　1糊蹴
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．612　10．61～ByT Sdiagram・theleastheat　1蹴含
requirement　of　a　quasi－static　cy（・1e　can
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2458．4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Q，＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　274，3be　eaSily　Calculated　aSsuming　a　perfeCt　　　　Q・＝

themal　regeneration，However，this　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ＝十46．9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ 二十13，8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　l

method　is　inadequate　to　elucidate　the　　　　Q，＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2444．6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Qp二　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　227，4

heat　requirement　of　individual　cycle　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　decomposition

since＆ctualmassandheatfl・wcatbe　　　　　　　voitage’毛ll瑞5．4、q）

displayedapP訂entlyinT－Sdiagr㎜・・，5・～　sl　L25（H2so唱8α¢）2謡Kg・6【2　s2　H、
　Thus，an　estimdtion　of　thermal　eff玉ci．　　　　　　298K　o．25（H，so，48α¢〉　＿1g．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　298K
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10，61z

ency　was　performed　by　the　flow　sheet　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19・2（H【6αq）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H20

method．Amassflowsheetofeach　　　　　　　　　　cellreacti・n
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」仔…98一＋70．2　　　　」H598一 19．0　　　4H…98一＋17，1
cycle　was　assumed　based　on　the　ex－

perimental　results　and　the　thermoche－　　　Fig．2　The　flow　sheet　of　A－2cycle（SO、一1、cycle）

mical　data18～21）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Unit：kca1／mo1－H2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（△H。、、、），and　the　decomposition　voltage　of　cell

　　　2　Mass　a皿d　Heat　Flow　of　Cycles　　　　or　electrolysis　reactions　are　also　shown　in　the

　　The　estimated　mass　and　heat　flow　of　the　　figures．

cycles　are　shown　in　Figs．1～6、In　these　figures，　　　The　concentration　of　sulfuric　acid　was　assum－

R，H，and　S　mean　the　reactor．heat　exchanger，　ed　to　be40wt彩and73wt彩for　A－1to　A－3

and　separator，respectively。　The　enthalpy　of　　cycles4・6）and　B－1to　B－3cycles15）．respectively．

reaction（△H。T），the　Gibbs　energy（△σ。T），the　　It　was　assumed　that　equilibrium　is　attained　in

conversion　ratio　of　reaction，the　heat　input　for　　the　decomposition　of　SO、with80彩of　conver・

heating　the　reactants　（9r＝H。T－Ho，、8），　the　　　sion　ratio5♪．

heat　output　for　coohng　the　products（Qp＝H。T　　　The　following　assumptions　were　made　in　the

－H。，。、），the　difference　of　Q，and　Qp（δ躍Q，一　　　constructio皿of　flow　sheets．

Qp），the　enthalpy　of　each　reaction　step　at298K　　1・A－1cycle：R2designates　an　electrolysis　ce11
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4H：100＝

4G冒正oo＝一1．O

　Rl

UOOK
十23．3

　　　SO2
　　0．502

0．25SO3

11．25H20

1．25SOI

11．25H20

Qr二

Qp二

274．3

H1

227．4

δ二十46，9

　　　　SI　L25（H2SO・8α¢）

　　　　298K　O．25（H，SO，48覗）

　　　　　　　　　SO2

　　　　　　　H20

∠’f彦98二＋70．2

　　　　」G350二十〇．68　　　　JG300＝一1．4

　　　　　　R3　　　　　　　　　　R4

　　　　　450K　　　　　　　　　600K
4H：50二　　一19．8　　　　　4Hiひじ二　　十17．4

　　　1．51z　　2，512　　0．42C6H6　　0．08C6HI2

　　2．5H亘　　0．5HI　O，08C5Hl2　　0．42C6H6
　0．42C6H5　　0．08C．H6　　　　　　　H2
0，08C‘H聡　　　　0，42C6H曙

　13．5H20　　13．5H20

　　Q，＝　　227．O　　　　　　　　Q，＝　　　9．5

Qp二

0．502

H2

201．8

δ＝十25．2

　decompo5ition

voitage二 〇，14V

　　　　　　　2．5（HI5．40¢）

　　　R2　1・512　　S2
　　298K
　　－23・70．5（HI27αq）　2q8K

　　　　　　　2．512

cel且reaction

」H§98i 23．7　　　」H§98＝＋5，4

Qp　i

0．08C6H6
0．42C5Hl2

H3

10．5

0．42C6H6
0．05C6H、2

S3

298K

δ＝一1．0

Fig．3　The　flow　sheet　of　A－3cycle

　　　　　　　　　　　　　　　　　Unit：kcal／mo1－H2

」研100＝

イGrloo二 1．0　　4G3DO一一3．7

4ム超g8i十16．4

（SO2－12－benzene）

　Rl

l1GOK

＋23．3

3．75H20
　　SO2
0．25SO3

　0．50～

魂∫写〔｝〇二

　R2

400K

－23．4

　　　　　JG呈Ioo二一49．0　　40εo・＝＋21．6

　　　　　　R3　　　　　　　　　　R4

　　　　　　1100K　　　　　　　　　600K

4Hfloo＝＋78．4　　昭ζoo＝一48．0

　　　2CH31　　2CO　　　　7．68H2

　　　4H20　5H2　　3．34CG
　　　　　　　　I2

H2

3．

Qr・

3．75H20
1．25SO3

Qp；

136．5

H1

94．5

《）．25（H2SO614αω

　　　　　　　SO2
　　　　　　0．502

H2SO6

2C馬12SO2
　　12
2H20

3SO＝
2CH3QH
212

2H20

Qr

δ7＋42．0

0．502

Qp二

56．2

H2

59．0

δ二 3．3

H2SO、2α彫

2CH31
2SO2

　　12

Qr＝

Qp　i

110．4

H3

1／4（H2SO6

　　2αq〉

98．0

Qr＝

δ＝＋12．4

S　l　　　　　　　　　　　　S2
　　　　H、SOら2α叱　　　　　　　CH3
298K　　　　　　　　　298K

3H20 SO2
2SOz
I2

Qp二

23，1

H4

36．1

　　　　　　　2CO
　　　　　　　5H2　　　　S3
2H20
　　　298K

2．68H2

1．34CO

12

S4

298K

2CH30H

　　　　　　　　　　　　　V“）．　This　value

　　　　　　　　　　　　　lower　than　that　of　A－2cycle，

　　　　　　　　　　　　　because　the　I、、IHI　ratio　was

　　　　　　　　　　　　　increased　from　th＆t　of　A－2

1蟹H　　cycle・Hydr・genisev・1ved
L34co　　　　　　　　by　the　benzene－cyclohexane

　　　　　　　　　　　　　cycle．The　conversion　ratios

　　　　　　　　　　　　　of　reaction　A－3－3and　A－3一

　δi＿13．2　　　　4were　assumed　to　be80％．

　　　　　　　　　　　　　However，higher　conversion

　　　　　　　　　　　　　ratios　can　be　expected　from

　　　　　　　　　　　　　the　experimental　results　and

　　　　　　　　　　　　　the　equilibrium　conversion

　　　　H，　　　　　　　　ratiOS14）．

　　　　　　　　　4。B4　cycle：Methyl　iodide

　　　　　　　　　　　　　and　sulfuric　acid　are　pro・

　　　　　　　　　　　　　duced　in　R2．The　conversion

　　　　　　　　　　　　　of　methanol　was　optimisti－

　　　　　　　　　　　　　cally　assu【ned　to　be　100％

　　　　　　　　　　　　　under　excess　SO、15）．　The

　　　　　　　　　　　　　methanol　synthesis　process

　　　　　　　　　　　　　is　utilized　as　a　methanol

recovery　process（R4）。The　conversion　ratio

was　assumed　to　be60％（equilibrium）under

300atm　at600K．Hydrogen　is　evolved　by

thesteamref・mingreacti・n・f　methyl
iodide．　The　experimental　results　showed

that　the　direct　steam　reforming　reaction　of

methyl　iodide　is　a　difficult　process15），

however　it　is　expected　that　the　further

research　on　the　catalyst　will　realze　such

was　assumed　to　be

－0．12V4）．Hydrogen

is　evolved　by　the

decomposition　of　hy－

drogen　iodide．　The

conversion　of　hydro－

gen　iodide　to　hy－

drogen　was＆ssumed

to　be　9．4妬　　under

the　existence　of　io－

dine　and　this　is　the

equilibrium　conver・
sionratio1ら）．

A－3cycle＝R2des－
ignates　the　same　cell

reaction　as　in　A－2

cycle．　The　decom－

position　voltage　was

assumed　to　be－0．14

　　　　　　　　　is　slightly

2H20

Fig．4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H20

4H畳98＝＋65．3　　4’f臨二一26，7

H20

」硯95＝＋go．8 4H§98二 61，2

The　flow　sheet　of　B－1cycle（SO2－12－methanol　cycle）

　　　　　　　　　　　　Unit＝kcal／mo1－H2

　　　　（Pt／Active　carbon／／so、，H2so、、q／diaphragm／

　　　　H、，H2SO、〃Pt）．The　decomposition　voltage

　　　　was　assumed　to　be　O．34V4）．

2．A－2cycle：R2designates　a　cell　reaction
　　　　（Pt／Active　carbon／／So、，H、So、、q／cation　ex－

　　　　change　membrane／1、，HI、q／／Pt）。Such　a　cell

　　　　type　reaction　method　was　adopted　in　order

　　　　to　produce　sulfuric　acid　an（1hydriodic　acid

　　　　separately4）。　The　decomposition　voltage
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Fig．5　The　flow　sheet　of　B－2cycle（SO、一12－methanol－modified）
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Fig．6　The　flow　sheet　of　B 3cycle（SO、一1，一methanol－H，）

　　　　a　process．The　conversion　of　methyl　iodide

　　　　was　assumed　to　be100彩with2fold　excess

　　　　of　steam．The　fomationofhydrogeniα1ide

　　　　was　observed　experiment＆11y，however，in

　　　　this　flow　sheet，it　was　neglected．

5．　B－2cycle：Except　that　a　two　step　steam

reforming　process　of　methyl　i（xlide　was

adopted　in　this　cycle　（R4and　R5），　the

other　processes　are　the　same　processes　as

in　A－1cycle．The　oonversions　of　methyl

iodide　and　methane　were　also　assumed

to　be100％　with2fold　excess　of　steam．
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6．　B－3　cycle：Except　that　a　hydrogenation

　　　pr㏄ess　of　methyl　i（xlide　was　adopted　in

　　　this　cycle　（R3）15），the　other　processes　are

　　　the　same　processes　as　in　A－1　and　A－2

　　　cycles。　The　formation　of　hydrogen　iodi（ie

　　　and玉ts　recirculation　were　assumed　in　this

　　　cycle，

　　In　order　to　estimate　and　to　compare　the

thermal　efficiency　of　the　cycles，the　heat　flow

in　Figs．1～6are　summarized　in　Table1．
Definitions　of　the　parameters　are　given　in　the

foot　note．‘‘Q，x。h”　implies　the　amount　of

heat　which　should　be　exchanged　within　the

cycle，between　the　cycle　and　the　VHTGR，or

between　the　cycle　and　su∬oundings．　This
amount　of　heats　shoul〔l　be　adsorbed　and　exhaust・

ed　by　the　endothermic　and　exothermic　steps

of　the　cycle．‘‘Qle，”implies　the　maximum　heat

which　can　be　reoovered　within　the　cycle．It　is

assumed　that　this　heat　is　recovered　within　each

reaction　step，that　is，Qp　of　products　is　recovercd

in　Q，of　reactants　of　the　same　reaction．This

assumption　may　be　reasonable，since　the　exo－

themic　reactions　proceed　at　low　temperatures

and　the　products　cannot　be　used　to　preheat　the

reactants　of　the　high　temperature　endothemic

reactions．“Q琵c”imphes　the　amount　of　heat

which　can　be　reoovered　from　the　exothermic

steps．　The　heat　of　reaction　and　Qp　of　the

exothermic　step　will　be　regenerated　in　heating

the　reactants　and　then，the　excess　heat　can　be

reoovered，for　example　as　steam，and　will　be

used　for　the　shaftαnd　separat玉on　works　of　the

cycle．Here，‘？｝もc　does　not　include　the　heat　of

the　reactions　which　pr㏄eed　at　the　temperature

of　the　surroundings．　“Qelec”　is　the　external

electricityrequiredinAcycles．lftheoverpoten－

tials　and　the　ohmic　drops　of　the　electrolysis

and　the　cell　reactions　in　A　cycles　are　the　same

under　the　same　current　density，the　additional

electricity　will　be　required　for　A－1－1and　A－2－

1reactions　compared　to　A－3－1reaction．This

electricity　is　assumed　to　be　the　difference　in

the　decomposition　voltages．　In　Table1，（2e1，c

is　calculated　assuming　the　conversion　factor

from　heat　to　electricity　is40彩．Q離”implies

the　least　heat　re（luiement　of　the　cycle，that　is，

the　heat　reequired　when100彩themalregener－

ation　in　each　reaction　step　can　be　realized。

Thus，this　heat　is　equal　to　the　sum　of　the

reaction　enthalpy　at298K　of　the　endothemic

reaction　steps。　Qe、ec　is　also　included　in　g琵i♂．

Using　‘濃皆　the　maximum　possible　thermal

efficiency，“ηmax”can　be　est玉mated．In　actual

case，the　amount　of　heat　which　is　re（lu1red　by

the　cycle　will　be　larger　than（？監守．It玉s　possible

to　estimate　the　heat　requirement　of　the　cycle

if　the　ratio　of　thermal　regeneration　ら‘Ri”can

be　assumed．

　　　Q，，g一象τ1do（△H。丁＋Q，一Qp×Ri）＋Q，1．。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　Q留留do（△HQT＋Q，一Qp）＋Q，且，。

　　　　　　　　＝努ndo△Ho、。8＋Qel。c　　　（3）

　　“QH、o”　is　the　heat　re（luired　to　heat　or　cool

Table　l　The　summary　of　heat　flow　and　the　expected　thermal　efficiency　of　cycles

CyCle

A－1

A－2

A－3

B－1

B－2

B－3

Qexch

kca1

297

2759

547

516

547

592

Q罫ee
kca1

227

2672

464

272

272

292

Q琵c
kca1

　0

　0

　0

88

101

116

Qelec

kca1

55

　2

　0

　0

　0

　0

QH20
kca1

199

2005

357

　66

　66

　66

Q躍
kcal

125

90

92

156

170

185

ηmax

％

ηR二〇．75

　％

55

74

40

42

48

34

76

44

37

　9

33

30

△H。T；reaction　enthalpy　at　TK。△H。298；reaction　enthalpy　at298K
Qp－P「讐uct（H。T－Ho298）．Qr一「ea響ant（H。T－H。298），QH2・；QpandQr・fwater・Qexch－e撃o（△H。T＋Qr）

＋e ・（△H。T＋Qp）．Q｝。。一撃（Qp）＋e努o（Q、）．Q｝器。一e努o（△H。T＋Qp－Qr）・Q欝一e夢o（△H。T＋IQr－Qp

＋Qelec）二e翌o（△H。、9、）＋Qele，．　Qelec；［（DecQmposition　Voltage）A－10r　A－2一（Decomposition　Voltage）A－3］／

0．4．ηmax＝68．3／Q贈。ηr＝。．75－68・3ノ［e夢（△H。丁＋Qr＋Qelec－Qp×Ri）］R’一〇．75・
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the　hydrated　water　of　sulfuric　acid　and

hydriodic　acid，As　cξm　be　seen　from　Table

1，very　large　portion　of　the　（2p　and　Q，is　the

QH、o，especiallyinAcycles。

　　　　　　　　　　　　　3　Discussion

　　From　the　estimated　values　of　Q，x。h，it　be－

comes　clear　that　a　large　amount　of　heat　should

be　circulated　in　the　thermochemical　hydrogen

production　pr㏄ess。The　amount　of　heat　should

be　circulated　in　a　cycle　will　decide　the　scα1e　of

heat　exchanger　and　then　will　be　one　of　the

essent圭al　factors　to　determine　the　oost　of　hy－

drogen．The　estimated　value　of研。，for　A－2

cycle　is　too　large　to　be　accepted　from　this

standpoint．　A－2　cycle　can　be　improved　by

introducing　a　two　　step　　benzene－cyclohexane

cycle　instead　of　the　direct　decomposit三〇n　of

hydrogen　iodide．It　is　concluded　from　these

A－2and　A－3cycles　that　it　is　essential　to　replace

a　reaction　whose　conversion　is　low　by　other

two　step　reactions　whose　conversions　are　high

enough．A－3cycle　will　still　need　Iarger　heat

exchanger　than　B　cycles．This　is　mainly　due

to　the　large（2H、o，as　can　be　seen　from　Table

1．In　order　to　reduce　the〔2碁ec　of　A－3　cycle

further，it　is　desirable　to　produce　concentrated

sulfuric　acid　and　hydriodic　acid．This　will　be

possible　by　adding　external　electricity　and　by

the　improvement　of　the　electrolysis　celL　The

amount　of（2H、o　will　be　also　related　to　the

therm＆1regeneration　ratio　Ri，since　more　than

half　of　QH，o　is　the　heat　of　evaporation（conden－

sation）　of　water，　thus，in　order　to　realize

higher　thermal　regeneration　ratio　for　such　a　low

temperature　heat，1arger　heat　exchanger　will

be　required．The　estimated　values　of　Ql，、and

QH、o　indicate　that　smaller　scale　of　heat　ex－

changer　and　higher　therma1τegeneration　ratio

than　those　for　A－3cycle　are　expected　for　B

cycles，although　almost　the　same　amount　of

heat　should　be　circulated　in　A－3and　B　cycles。

　　Averyhighthermalefficiencycanbeexpec－
ted　in　A－3cycle，if100彩thermal　regeneration

is　realized．However　when　the　thermal　re一
　　　　　　　　　　　　　　　　　，

generation　ratio　is75％，the　expected　thermal

efficiency　wi11（1ecrease　to48鰯．The　expected

maximum　thermal　efficiency　for　A－1and　B
cycles　are　55％　and　about　40彩，　respectively．
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The　expected　thermal　effciency　will　decrease

to42％and30－34％for　A－1cycle　and　B　cycles，

respectively，when　the　thermal　regeneration　ratio

is75％．Comparing　A　and　B　cycles，it　becomes

clear　that　the　maximml　thermal　efficiency

largely　depends　on　the　exhaust　heat（Q猛c）from

the　cycles　by　the　exothermic　reactions．If　this

waste　heat　can　be　recovered，　for　example　as

electricity，the　total　efficiency　of　the　VHTGR

can　be　improved．

　　The　thermochemical　water－splitting　cycle　in一

cludes　the　separation　and

processes　in　addition　to　the

In　these　flow　sheets　it　is
　　　　　　　　　　　　　　　　　，

products　of　different　phases

spontanequsly　and　that　the

heat　to　purify　the　separated

neghgible．

materi且ls　are　used　except

actual　case　　the　iodine　can
　　　　　　　　　，

dissolved　state　in　hydriodic

the　transportation

reaction　processes。

assumed　that　the

can　be　separated

additional　work　or

products　will　be

　　　　　　　　　In　the　cycles　studied　here，no　solid

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　for　iodine．　In　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　be　treated　in　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　acid．　Thus　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

work　for　the　transportation　of　materials　can　be

assumed　to　be　negligible．However，ill　B　cycles，

an　addit圭onal　work　to　oompress　CO　and　hydro－

gen　up　to300atm　is　required玉n　the　methanol

synthesis　process．　The　theoretical　work　to

compress　n－mol　of　ideal　gas　from　l　atm　to300

atm　at298K　is　calculated　by　eq。4and10．2

kcal／moトmethanol　is　required．

　肌。m二ηRTlnP，／P、＝3×2×298×10－3×ln　　300

　　　　　二10．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　In　the　industrial　methanol　synthesis　plant

including　the　steam　reforming　process　to　produce

hydrogen　and　CO　from　natural　gas，the　waste

heat　from　the　process　is　recovered　for　the

turbo－compressor　and　the　amount　of　waste　heat

is　estimated　to　be　40－70kca1／mol－methanol

from　the　published　unit　oonsumption　figures22・

23）．From　these　considerations，it　is　coucluded

that　the　steam　reforming　and　the　methanol

synthesis　steps　in　B　cycles　will　require　large

energy　consumption．　Moreover，圭n　B　cycles，

hydrogen　should　be　separαted　from　CO．From

the　publishe（l　data24）on　the　industrial　pressure

swing　adsorption（PSA）and　the　cryogenic　sep一

肛ation　pr㏄esses，it　is　estimated　that　about2．7

kca1／（mo1－gas　mixture）of　electricity　is　required

to　separate　hydrogen　from　CO，CH‘，etc。Using

this　data，it　is　estimated　that　B－1　and　B－2
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cycles　will　consume＆bout14kcal　of　electricity　to

separate　hydrogen　from　cO（3．68H，／1．34CO　in

S、and　S，）and　that　B－3cycle　will　consume23

kcal　of　electricity　to　separate　hydrogen　and

hydrogen　iodide　from　CO　and　CH、（0．25H2，

1．5HI／2CH、in　S、and3．68H、／1．34CO　in　S，）．

Thus，in　order　to　obtain　higher　thermal　effi－

ciency，an　effective　utilization　of（？｝峯，is　desired

for　B　cycles。This　Q琵。is　low　temperature

heat（400－600K）．It　wm　be　difficult　to　utilize

such　a　low　temparature　heat　effectively　in　the

compression　of　CO　and　hydrogen　and　in　the

separation　of　hydrogen　from　the　other　gas．

　　The　separation　of　SO、from　O、is　a　common

processinAandBcycles．Thisprocesswill
require　not　so　much　energy，since　SO，can　be

liquified　easily・（bp・一10。C）．　The　published

data25）on　the　separation　of　acidic　gas　（CO2，

COS，H，S）　from　hydrogen，　CO，　etc　by
Rectisol　process　indicate　th＆t　about　O．7kcal　of

electricity　and1．2kcal　of　steam　per　one　mol

of　acidic　gas　are　required．　If　the　apPlication

of　the　Rectisol　process　for　the　separation　of

SO、is　possible，the　energy　consumption　for

the　purification　of　O，will　be　small　compared

to　the　other　steps．

　　From　the　standpoint　of　the　separation　process，

AcyclesarebetterthanBcycles．However，
the　demerit　of　A－2md　A－3cycles　also　origi・

nates　from　the　separation　problem　in　A－2－1

reaction．　In　order　to　produce　the　hydriodic

acid　from　sulfuric　acid　separately．　the　cell

reaction　is　adopted，thus，　it　is　inevitable　that

the　large　scale　plant　is　required　compared　to　B

cycles　because　of　dimensional　demerit　of　elec・

trolysis　ce1L　The　same　is　true　for　A－1cycle．

The　addition　of　extemal　electricity　will　be　a

method　to　increase　the　cun7ent　density　and　then

to　reduce　the　scale　of　plant．Moreover，by　this

method　it　is　possible　to　increase　the　concentra－

tion　of　acids　and　to　reduce　QH20　＆nd　then，to

reduce　the　scale　of　heat　exchanger．　On　the

other　handηmax　will　decrease，for　example　by

ad（iition　of　O．3V　of　extemal　electricity，ηmax　of

A－1，A－2，and　A－3cycles　will　decrease　to43，

54，and54彩，respectively．

　　From　the　standpoint　of　thermal　efficiency，

A－3cycle　seems　to　be　the　most　promising　cycle

compared　to　the　other　cycles．B　cycles　are
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attractive　because　of　smaller　scale　of　reactors

and　heat　exchanger，however，the　separation　and

shaft　works　will　reduce　the　thermal　efficiency

to　a　lower　leveL　There　is　a　more　essential

meth（xl　to　improve　the　B　cycles　than　thee　ffec－

tive　utilization　of　g琵、，　if　CH、　can　be　pro－

duced　directly　by　the　following　reaction　1，

instead　of　reaction　B－1－1，the　whole　cycle　can

be　simplified　and　the　expected　thermal　efficien－

cy　will　be　improved．

　　　　CH30H＋H20＋SO2一→H2SO4＋CH4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　The　preliminary　experimental　results15）in－

dicate　that　the　reaction　l　is　difficult　to　be　ca皿ied

out　without　side　react玉ons，however，further

research　is　still　desirable　in　order　to　establish

suitable　thermochemical　cycle．
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　　　　第9回　高温化学研究懇談会
　本協会溶融塩委員会高温化学専門委員会と共催して昭

和53年5月23日（火）13時30分より大阪大学工学部

で，35名が参加して開催された．講演は下記の二件が

塩川教授（阪大）の司会で行なわれた。

　L　X線透過法による高温治金反応の直接観察

　　　　　　　　　　　大阪大学工学部　荻野和己
　鉄鋼製錬プ・セスのような高温融体の関与する複雑な

反応過程を正しく解析するのにはその実体の正確な把握

が必要であることから，X線の透過能が各物質によって

異なることを利用し，その透過像から反応過程を直接観

察する試みが報告された．反応過程として　1）溶鉄と

溶融スラグとの反応によるCOガスの発生過程，2）ス

ラグによる溶鉄，溶鋼の脱硫過程，3）酸素による溶鋼

の脱炭過程などが取り上げられ，スライドおよび16mm

フィルムにより紹介された．16mmフィルムによると気

泡の発生過程などは非常によく観察できた、また・X線

透過法を利用しての表面張力および融解物の体積変化な

ど物性測定にっいても報告があった．

　2・高温高圧下における無機合成反応

　　　　　　　大阪大学産業科学研究所　小泉光恵

　無機物質の合成についての今までの歩みが①物質の探

索の時代から②材料のデザインの時代になりつつあるこ

とをダイヤモンド，立方晶BNおよぴZnO－Bi203バリ

スタなど高温高圧下で合成される物質を例にとりあげて

説明された．将来の無機物合成としては，材料の組織を

ミクロのオーダーで制御する方向に向かい，理論的な密

度を有する多結晶体の合成が望まれていることが明らか

になった．

　講演後，小泉教授，島田助教授らの案内で産業科学研

究所・合成無機材料部門および付属材料高圧センターの

ピストンシリンダー型高圧発生装置，熱間静水圧圧縮装

置（HIP）などの見学が行なわれた．

　　　第10回　高温化学研究懇談会
　昭和53年10月20口（金）午前9時より，本協会秋季

大会と共催して「高温電気化学一プラズマ化学を主体と

して」というテーマで青山学院大学理工学部で30名が

参加して行なわれた．講演は松本　修教授（青山学院大

理工学部）による‘‘プラズマによる高温安定化合物の生

成”と題するセッションレクチャーを含めて7件あった・

プラズマを用いる高温反応，低圧グロー放電およびマイ

クロ波放電など多方面にわたってプラズマを用いての研

究が行なわれていることが報告された。なお，当日発表

された講演題目は下記のようであった・

　1．プラズマによる高温安定化合物の生成

　　　　（青山学院大）松本　修，小沼光晴，神崎　榿

　2．高周波磁場結合型アークプラズマを利用する高温

　治金反応　　（東大）西村博文，石塚隆一，明石和夫

　3．高周波グロー放電による金属の窒化および炭化

　　　　（青山学院大）小沼光晴，神崎　榿，松本　修

　4．放電酸素中のイオン種の測定とO原子および0、

　生成機構　　（上智大）小駒益弘，杉光英俊，岡崎幸子

　　　　　　　　　　　　　　　　鈴木桃太郎
5・マイクロ波放電による直線上炭素分子の合成

　　　　　　　　　（電通大）坂田　朗，中川直哉

　6，溶融アルカリ塩化物への四酸化三鉄の溶解

　　　　　　　　　（山梨大）児島弘直，金子吉一

7．溶融LiNO3－NaNO，系の内部易動度の濃度および

温度依存性（東工大）楊肇政，高木隆三，岡田勲

（山梨大学工学部　児島弘直〉




