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高効率三菱ソーダ回収ボイラの計画と運転実績  

DevelopmentandOperationResultsof  

MitsubishiHighEfficiencyRecoveryBoiler  
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技 術 本 部  

原動機事業本部  

長崎造船所  

紙パルプ工場でのCO2とエネルギーコスト削減のため採用された高効率ソーダ回収ボイラは15年の実績を有している．一方，回  

収ボイラでの重要な課題である伝熟面の腐食や灰付着を改善してい〈上で，燃料黒液の性状は年々厳しい方向に変化しつつある．  

当社はこのような状況に適合した高耐食材料開発，ガス流れの改善並びに脱カリ装置の採用により回収ボイラの高効率化を計画，  

実用化した．これらの新技術を採用したボイラが計画どおりの良好な性能であることを確認した．  

FifteenyearshavepassedsincehighTefficiency chemicalrecoveryboilerswereusedineffective energy savingand  
reducingCO2emissionsin paper mills．Blackliquorfeatures，however，WOrSenedincorrosionandashplugging・MHI  

developedandappliednewhighcorrosiounresistancematerials，improvedgasflowarrangement，andpotassiumremoval  

equlpmenttOmeetrequirementsofthelatestrecoveryboiler．Thispaperoutlinesthedesignandfieldoperationofthislatest  
recoveryboiler．  

1．ま え が き  

近年のソーダ回収ボイラは高圧高温化並びに大容量化され，熱  

効率向上が図られてきた．一方，火炉や過熱器の腐食対策及び長  

期連続操業化は高効率ソーダ回収ボイラにとって重要な課題であ  

るが，黒液性状の変化により腐食環境や灰付着性はより激しい方  

向に進みつつある．   

当社では，これらの課題を解決すべく，火炉用25Cr肉盛溶接技  

術及び過熱器用25Cr系新耐食材料の開発とガス流れの改善につい  

ての検討を進めてきた．また，黒液性状の改善による灰付着並び  

に腐食対策として，K・Cl濃度を低減するための独自の脱カリ装置  

を開発し，実用化した．   

本報では，前述の新技術の研究開発成果とこれらを実機採用し  

平成10年10月に連関した最新鋭の高効率ソーダ回収ボイラであ  

る王子製紙（殊）米子工場向け2400t／d回収ボイラの特徴と運転実  

績を紹介する．   

2．高効率ソーダ回収ボイラの設計上の配慮点  

景近の回収ボイラは，単胴形で蒸発器を廃止し，節炭器を大型  

化した形式が主流となり（1），米子工場に新設の回収ボイラもその一  

つである．本ボイラの構造を図1に示す．本章では高効率回収ボ  

イラを設計する上で配慮すべき点について述べる．   

2．1火  炉   

火炉では炉壁下部の腐食環境が最も厳しく，黒液の高濃度化に  

よる火炉管のメタル温度上昇並びに硫化度，K・Cl濃度の上昇で，  

腐食環境がさらに厳しくなるとともにNOx濃度も上昇傾向にあ  

る．そのため，更なる高耐食材料の採用や空気投入法の改善によ  

る炉内脱硝技術が要求される．なお，炉内脱硝技術については数  

年前より実用化されており，十分な性能が得られている（2）．   

2．2 過 熱 器   

過熱器は蒸気条件の向上だけでなく，黒液中のK・Clの増加に伴  

い耐食性の十分ある材料を選定する必要がある．また，炉天井か  

図1ボイラ計画図  米子工場1号回収ボイラの側面図  

を示す．  
Boilerbasicplan（sidesectionalview）  

らの付着灰落下による火炉出口スクリーン管の損傷を避けるため，  

貴近の回収ボイラでは火炉出口スクリーンが廃止され，過熱器へ  

のふく射熱が増大している．   

このことも過熱器の腐食環境がより厳しくなっている要因の一  

つである．   

さらに，ダストトラブル軽減のため，プラテン形過熱器の採用  

やスーツブロワの適正配置も重要である．  

＊1長崎研究所化学研究室主務  

＊2長崎研究所第一実験課  

＊3長崎研究所第二実験課  

＊4原動機捜術センターボイラ技術部ボイラ技術二課長  

＊5原動機技術センターボイラ技術部ボイラ技術二課  

＊6火力プラント設計部陸用ボイラ設計二課長  
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2．3 節 炭 器   

高温域の節炭器についても伝熟管の軸方向下向きにガスが流れ  

るアキシァルフロー形とするとともにガス流れの偏流をなくし，  

灰のたい積を防止する必要がある．   

3．新材料の開発と実用化  

本ボイラでは火炉での還元腐食及び過熱器での溶融塩腐食に対  

処する目的で，次の新材料を開発し採用した．   

3．1火炉用25Cr肉盛材料   

還元性のスメルトあるいは硫化水素によって厳しい腐食環境に  

ある火炉壁下部に対して，18Cr肉盛は30年以上にわたり，多く  

の実缶に採用されてきた．しかし，近年の更なる腐食環境の悪化  

に対し，18Cr肉盛材より耐食性に優れた材料のニーズが高まった  

ことにより，25Cr肉盛材を開発，実用化した．   

図2に25Cr肉盛管の断面マクロ組織を示す．火炉での還元腐食  

に対しては材料にCrの添加が有効であるが，材料の勒性及び延性  

を劣化させる作用もある．そのため，開発材はCrの添加だけでな  

く，Nb等の微量元素を添加し材料組織を微細化した．これによ  

り，25Cr肉盛材は18Cr肉盛材の約2倍の耐食性を有し，かつ18  

Cr肉盛材と同等の優れた靭性及び延性を確保した．   

また，25Cr肉盛材の溶接後の組織はフェライト単相であるた  

め，炭素鋼の母管と同等の線膨張率である．さらに，肉盛の場■合  

には肉盛層が母管に溶け込むことにより，肉盛部と炭素鋼部の線  

膨張率の差がより少なくなる．これにより，肉盛管ではコンポジ  

ット管（内管：炭素鋼，外管：オーステナイト系ステンレス鋼）  

に比べ，管表面の熟伸び差による発生応力が大幅に低下できる．   

本開発材は高圧高温回収ボイラにおいて，既に2年の実缶試験  

を実施しており，腐食減肉及び割れ等を発生することなく健全で  

あることを確認している．   

3．2 過熱器用25Cr系オーステナイト鋼管   

回収ボイラ過熱器管は，火炉直上のベンド部及び最終過熱器出  

口の最高温部で塩化による粒界腐食が厳しい環境にある．その対  

策として新日本製織（株）と共同開発した耐食材料が，25Cr系オー  

ステナイト鋼管（低C一低Si－25Cr－14Ni－1Mo－N－Fe bal．）  

MN25Rである．本開発相はMo及びNの複合添加により粒界腐  

食の発生を防止するとともに，Si量の低減により長時間使用後の  

靭性が改善されている．区13に示す腐食試験後の断面ミクロ組織  

から，本開発材では試験後も粒界腐食が発生していないことが分  

かる．また，図4に示すように腐食減肉量もごくわずかであり，  

（b）SUS321  

温度：570℃  

ガス：50pprnSO2－5％02－10％CO2－N2bal．  
灰 ：5％K－3％Cl  

図3 腐食試験後のミクロ組織  開発した25Cr系オーステナ  

イト鋼管の腐食試験後ミクロ組織を示す．開発材に粒界腐食  

は認められない．  

Microstructureofausteniticstainlesssteelsaftercorro－  
Sion test  
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図4 実缶腐食試験結果  開発相の腐食量を示す．比較材に比  
べ腐食量はごく僅かである．  

Result of field corrosion test  

優れた耐食性を有している．   

本開発相は既に3缶の高圧高温回収ボイラに使用されており，  

発電用火力設備の技術基準にも火SUS309J3LTBとして規格化  

もされている．   

ヰ．脱力リ装置による灰付着性の改善  

トロント大学のTranらは回収ボイラ灰の伝熟管への付着性評価  

指標としてSticky温度を提唱し，図5に示すようにK・Cl濃度が  

高い灰ほど低温で付着しやすいことを報告（3）している．図5から，  

灰中のK・Cl濃度を低下させることにより，伝熟管への灰付着が低  

減可能なことが分かる．また，K・Cl濃度の低下は伝熟管の腐食抑  

制に対しても有効である．   

そこで当社では，回収ボイラ灰成分の溶解度の差を利用してEP  

図2 25Cr肉盛管の断面マクロ組織  25Cr肉盛管の断面マ  

クロ組織を示す．  

Macrostructureof25％Croverlaidweldedtube   
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ト冷却によって，40～450Cまで間接冷却する．また，EP捕集灰中  

にNa2CO3が多い場合はNa回収率を高めるためにスラリー化槽で  

硫酸を加えてNa2CO3をNa2SO．に変化させる．   

析出槽ではこのスラリーに氷を加えて150C以下に冷却する．こ  

れにより，Na2SO4が100〟m程度の大きさの10水塩結晶として析  

出する．この時点での氷も含めた添加水の全量はEP捕集灰1に対  

して1．8－2．6程度である．   

結晶が析出した溶液は脱水機に送られ，Na2SO4の10水塩結晶  

固体と，K・Clが溶解している溶液に遠心分維される．分離された  

K・Cl溶液は系外に排出し，結晶は希黒液に溶解して回収する．   

4．3 低温型脱力リ装置の特徴  

（1）KとClを同時に高効率で除去可能．  

（2）Na2SO．の10水塩結晶が約100JLmと大きく，固液分離が容   

易．  

（3）蒸解に有用なNaの回収率が高い．   

5．ボイラ伝熟面配置とガス流れの改善  

5．1伝熟面配置の特徴   

回収ボイラでは，ガス偏流が生じると，熟伝達率の低下や灰付  

着などでで伝熟特性にアンバランスが生じ，ボイラの性能低下の  

原因となる．そのため，ガス流れの流動解析を実施し，均一なガ  

ス流れとなるような伝熟面配置とすることが重要である．   

本ボイラでは，次節に示すガス流れの流動解析結果に基づき伝  

熟面配置を改善し，伝熟面への灰付着を軽減するとともにボイラ  

全体のコンパクト配置化を実現した．改善後の伝熟面配置は従来  

形配置と比較すると次のような特徴がある．  

（1）高温域にある2次節炭器を従来の裸管クロスフロー形から，  

1次節炭器と同様のメンプレンパネルアキシァルフロー形に変   

更．  

（2）大型パネルで構成されている1次節炭器を据付けしやすいよ   

う低いレベルに配置．  

（3）灰付着の軽減効果に基づき，1次節炭器のスーツブロワ形式   

を抜差し式のレトラクタブルから定置式のロータIjへ変更．   

5．2 ガス流れの流動解析結果  

5．2．1 2次節庚器部のガス流れの改善   

図8（a）に2次節炭器部における水平煙道から垂直煙道への900  

ターン部の流動解析結果を示す，図8（a）左は従来形配置，（a）右  

0  5  10  15  20  

Cl／（Na＋K）（mole％）  

図5 Sticky温度に与えるCIとKの影響 灰の付着  
性（sticky temperature）に与えるClとKの影響  
をトロント大学のTranらがまとめたものを示す．Cl  

とKの濃度が高くなるとstickytemperatureは低く  

なり，低温で付着しやすくなる．  

Effect of chloride and potassium on deposit  
Stickytemperature  

捕集灰からKとClを選択的に同時に除去する低温型脱カリ装置を  

開発した．本装置は既に実機でも採用しており，本ボイラにも通  

用している．   

4．1K・Cl除去のメカニズム   

回収ボイラ灰成分であるNa2SO．－K2SO．rNaCl系塩の溶解度曲  

線を図6に示す．図6から，NaCl及びK2SO。は温度が変化しても  

溶解度は余り変化しないのに対して，Na2SO．は300C以上ではほ  

ぼ一定の溶解度であるが，308C以下では急激に溶解度が低下し  

て，10水塩として析出してくることが分かる．したがって，EP捕  

集灰を300C以上の水に溶解させた後，少なくとも150C以下の低温  

にすると，K2SO．とNaClは水に溶解したままであるが，Na2SO4  

は10水塩として析出してくる．この結晶と溶液を分離することに  

よってパルプ製造過程の蒸解に有用なNaを回収した上で，Kと  

Clを同時に効率的に分離及び除去することが可能となる．   

4．2 低温型脱力リ装置のシステム   

低温型脱カリ装置の装置系統図を図7に示す．本装置は主にス  

ラリー化槽・析出槽・固液分離する脱水機から成る．   

スラリー化槽では，EP捕集灰に対してほぼ当量の水を加えてス  

ラリーとしてK2SO4とNaClを十分に溶解すると同時にジャケッ  
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図6 Na2SO．，K2SO．，NaCfの溶解度曲線  
0～1000CにおけるNa2SO．，K2SO小 NaCl  
の水に対する溶解度曲線を示す．  
SolubilitycurveofNa2SO．，K2SO．，NaCl  

図7 脱力リ装置フローシート  脱カリ装置の装置構成を示す．  

Flowsheetofpotassiumremovalsystem  
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過熱器蒸発器節炭器  

温
 
低
 
 

次
 
 

1
 
 

1次高温  

節炭器   節炭器  

（a）2次節炭器付近  

初期計画  改良形   従来形  
（b）1次低温節炭器付近  

図8 流動解析結果（節炭器付近）（a）は2次節炭器付近の流動解析結果を示す・改良形では垂直煙道部の偏流が改善されている・（b）は1次低温節炭器付近  

の流動解析結果を示す．改良案では隔壁上端にキッカーを設置することにより，180’ターン後の偏流が改善された・  
Resultsfogasflowsimulationofeconomizer  

表2 脱力リ装置試運転結果  
Testrunrusultforpotassiumremovalsystem  

表1ボイラ性能試験結果  
Boilerperformancetestdata  

項 目  単 位  計画値  試験結果   

固形物処理量  t／d   2400  2499   

蒸発量  t／h   383  391   

蒸気温度（過熱器出口）  OC   515  515   

給水温度（節炭米人口）  OC   137  142   

ボイラ効率  実測値  75．7   

（HHV基準）補正値  ％   76．6         79．0   

スメルト還元率  ％   95  95．4   

02  （節炭器出口）   ％   2．8  1．5  

排 ガ■               SOx  （煙突入口）  ppm（4％02）  ≦50   2   

ス  TRS  （煙突入口）  ppm（4％02）  ≦1．0  0．1   

性 状  NOx  （煙突入口）  ppm（4％02）  ≦120  107  

ばいじん  （EP出口）  mg／Nm3   ≦50   26   

過熱器ス7■レ一畳  t／h   8．8  24．3   

試  運  転  結  果  

水添加量比  
EP捕集灰  スラリー化槽  析出槽   （対EP  脱K率  
処理量   温度  温度  

摘果灰    ％   
回収率   

kg／h   OC   
％   

％   
処理量）  

748   39．8  11．1  2．41  80．3（75）  90．8（90）  81．9（75）   

注：（）内数値は計画値を示す．  

（2）環境値についても計画値を十分下回る良好な結果を得た．  

（3）低温型脱カリ装置についてはK除去率，Cl除去率，Na回収   

率共に高く，脱カリ装置の性能が十分に発揮されたことが確認   

できた．本装置の継続的な運転により伝熟管への灰付着の軽減   

とともに伝熟面の腐食の抑制が可能となる．   

丁．あ と が き  

今回報告した新技術は王子製紙（株）米子工場向け回収ボイラに  

適用し，従来技術に対しての優位性を確認できた．一方，長期連  

続運転については，もうしばらく運転した上で評価するべきであ  

るが，運開より4箇月を経過した現在も経時変化は少ない．   

また，当社は現在も省エネルギー・CO2削減を推進すべく，更  

なる高圧高温化による高効率ソーダ回収ボイラを開発中であり，  

近くそれを適用したボイラを実用化する予定である．   

終りに，本ボイラの計画，運転において御協力，御支援頂いた  

王子製紙（株）の関係各位に厚く感謝の意を表します．  

は改良形配置の結果である．従来形では，急激なターンとなって  

いるため垂直煙道部入口で偏流が生じている．一方，改良形では，  

2次節炭器入口部の空間が大きく，ガス流れが均一化された．  

5．2．21次低温薪炭器部のガス流れの改善   

図8（b）に1次低温節炭器入口部の流動解析結果を示す．本部  

分はガス流れが1800ターンとなっていることから，初期計画では  

図8（b）左に示すように入口部での偏流が生じていた．これに対  

し，隔壁上端にキッカーを設置した改良案では，図8（b）右に示す  

ように1800ターンの前半にはく離域が生じ，節炭器内でのガス流  

れが均一化された．   

6．運 転 実 績  

6．1ボイラ性能   

平成10年10月に実施した米子工場向けボイラでの性能試験結  

果を表1に，脱カリ装置試運転結果を表2に示す．  

（1）ボイラ効率は，排ガス中02濃度を計画値より絞れたこと等に   

ょり，計画値76．6％に対して79．0％（計画条件への補正後）   

と高い値を達成できた．  
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