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PCB水熱酸化分解反応器における
ビフェニルの酸化分解反応解析

Analysis of Oxidative Decomposition Reaction of Biphenyl
in PCB Hydrothermal Oxidative Decomposition Reactor
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Thermal fluid analysis of a PCB hydrothermal oxidative decomposition reactor was performed considering
the oxidative decomposition of biphenyl using the standard OpenFOAM solver bouyantReactingFoam. The
internal fluid is assumed to be a perfect gas, and the temperature dependence of mass density, viscosity,
specific heat, and thermal conductivity are considered. It was confirmed that the thermal fluid conditions in
the reactor changed significantly due to the input volume fraction of biphenyl, and that the temperature in
the reactor increased due to the oxidative decomposition reaction.
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1. 緒言
有害なポリ塩化ビフェニル（C12H(10−𝑛)Cl𝑛 , 1 ≤ 𝑛 ≤

10 , polychlorinated biphenyl，以下 PCBという）を分解
する水熱酸化分解反応器において，底部内壁に腐食に
よるものと推察される減肉が確認された．現在，底部
隔壁の設置による化学物質の沈下防止や，反応器底部
への熱水供給による器内温度管理といった防食措置に
より，反応器は安全に維持運用されているものの，腐
食発生メカニズムの解明が求められている．
この反応器は 370 ◦C，26.5 MPaの高温・高圧のもとで，

2NaOH + CO2 −→ Na2CO3 + H2O (1)

58C12H(10−𝑛)Cl𝑛 + 29𝑛Na2CO3 + 19𝑛H2O

−→ (58 − 2𝑛)C12H10 + 58𝑛NaCl + 53𝑛CO2 (2)

29O2 + 2C12H10 −→ 24CO2 + 10H2O (3)

のとおり，投入した水酸化ナトリウム NaOHから炭酸
ナトリウム Na2CO3 を析出し，これと水 H2O により
PCBをビフェニル C12H10に脱塩素する．さらに液体酸
素 O2 との酸化分解反応により，水，二酸化炭素 CO2，
塩化ナトリウム NaClに分解する [1]．したがって，器
内は PCB混合液，水酸化ナトリウム，水，液体酸素，
および反応生成物の多種物質の流れが生じ，腐食発生
のメカニズムの解明のためには，これらの多成分流体
の挙動，および反応器への物理的・化学的影響を明ら
かにする必要がある．
これまで著者らは，反応器の内部流体として PCBと
水からなる二流体を想定し，密度差流を考慮した熱流
動解析 [2]を行い，さらに反応器本体の熱伝導解析と連

成することにより，固液界面における腐食リスク評価
を行ってきた [3]．本稿においては，化学反応をともな
う多流体の熱流動解析と反応器本体の非定常熱伝導解
析を行う．

2. 解析方法
本研究においては，複数の流体が混在する流れ場を
考え，VOF (Volume of field)法 [4]にもとづく Euler型
の多流体の混合流と化学反応を考慮した非定常熱流動
解析を行う．多流体の混合挙動は，物質 𝑖 の体積分率
𝛼𝑖 を考え流速ベクトルを 𝒖𝑖 とする移流方程式

𝜕𝛼𝑖
𝜕𝑡

+ ∇ · (𝛼𝑖𝒖𝑖) = 0 (4)

を解いて求める．なお
∑

𝑖 𝛼𝑖 = 1である．
非定常圧縮性の多流体に対する連続の式，運動方程
式，単位質量あたりのエネルギー方程式は，それぞれ
以下のように表される．

𝜕

𝜕𝑡
(𝛼𝑖𝜌𝑖) + ∇ · (𝛼𝑖𝜌𝑖𝒖𝑖) = 0 (5)

𝜕

𝜕𝑡
(𝛼𝑖𝜌𝑖𝒖𝑖) + ∇ · (𝛼𝑖𝜌𝑖𝒖𝑖𝒖𝑖)

= −𝛼𝑖∇𝑝 + ∇ · (𝛼𝑖𝝉𝑖) + 𝛼𝑖𝜌𝑖𝒈 +
∑
𝑗

𝑀𝑖 𝑗
(
𝒖 𝑗 − 𝒖𝑖

)
(6)

𝜕

𝜕𝑡
{𝛼𝑖𝜌𝑖 (ℎ𝑖 + 𝐾𝑖)} + ∇ · {𝛼𝑖𝜌𝑖 (ℎ𝑖 + 𝐾𝑖) 𝒖𝑖}

= ∇ ·
(
𝛼𝑖
𝜅𝑖
𝑐𝑝𝑖

∇𝑇𝑖
)
+ 𝛼𝑖

𝜕𝑝

𝜕𝑡
+ 𝐸𝑖 (7)
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図–1 熱物性値の温度依存性

ここで，添字 𝑖は第 𝑖流体を表し，𝜌𝑖 は質量密度，𝑝は
全流体共通の圧力，𝝉𝑖 は応力テンソル，𝒈 は重力加速
度ベクトル，𝑀𝑖 𝑗 は抗力や揚力など流体 𝑖, 𝑗 間の相互運
動量輸送，ℎ𝑖 , 𝐾𝑖 はそれぞれ単位質量あたりのエンタル
ピーと運動エネルギー，𝑇𝑖 は温度，𝜅𝑖 は熱伝導率，𝑐𝑝𝑖
は単位質量あたりの定圧比熱であり，𝐸𝑖 は流体 𝑖 とそ
の他の流体間での相互熱伝達を表す．
本稿において，化学反応は反応式 (3)のビフェニルの
酸化分解反応のみを考え，離散点において反応に必要
な物質量がすべて満たされたとき，反応生成物が生成
されるものとする．このとき生成物質と原料物質のエ
ンタルピー差を化学反応熱とする．解析には汎用有限体
積法コード OpenFOAM 10[5]を採用し，標準ソルバー
の buoyantReactingFoam により多流体の化学反応にと
もなう熱流動解析を行う．

3. 物性値および解析条件
(1) 熱物性値の設定
質量密度 𝜌は理想気体の状態方程式

𝜌(𝑇, 𝑝) = 𝑝𝑊

𝑅𝑇
(8)

より計算する．ここで，𝑇 は絶対温度，𝑊 は分子量，
𝑅 = 8.314 m2 kg/(s2 mol K) は気体定数である．反応器
内圧力として 𝑝 = 26.5 MPaとした．水の分子量は𝑊 =
18.015 28 g/molであるが，質量密度が図 1 (a)の青丸で
示す実験結果に対して，高温域で良好な近似となるよ
う，表 1のように分子量を設定した．
粘性係数は，Sutherlandの式

𝜇(𝑇) = 𝐴𝑠

√
𝑇

1 + 𝑇𝑠/𝑇
(9)

を用いて設定し，図 1 (b)に示す温度依存性を導入する．
ここで 𝐴𝑠 , 𝑇𝑠 は物質により異なるパラメータであり，本

表–1 各物質の熱物性パラメータ

物質 𝑊 [g/mol] 𝐴𝑠 𝑇𝑠

O2 31.9988 1.70 × 10−6 125
H2O 131.3224 1.72 × 10−6 650
CO2 44.01 1.56 × 10−6 142
C12H10 154 1.72 × 10−6 650

研究では理科年表 [6]より表 1とした，なおビフェニル
のパラメータは不明であるため，水と等価とした．

JANAFデータベース [7]の定圧モル比熱をもとに，同
図 (c)に示すように 4次多項式

𝐶𝑝 (𝑇) = 𝑅
4∑
𝑖=0

𝑎𝑖𝑇
𝑖 (10)

により近似して温度依存性を導入する．ビフェニルの
定圧モル比熱は同データベースに存在しないため，水
と等価とした．これを分子量を用いて単位質量あたり
の定圧比熱 𝑐𝑝 に変換し，同図 (d)の温度依存性を解析
に導入する．水とビフェニルの分子量の違いにより，定
圧比熱に差が生じる．
熱伝導率は，粘性係数と単位質量あたりの定積比熱

𝑐𝑣 = 𝑐𝑝 − 𝑅/𝑊 より修正 Eucken相関式

𝜆(𝑇) = 𝜇𝑐𝑣
(
1.32 + 1.77𝑅

𝑐𝑣

)
(11)

を用いて計算し，同図 (d)に示す温度依存性とする．

(2) 解析モデルおよび境界条件
水熱酸化分解反応器の実機設計図をもとに図 2に示
す 3Dソリッドモデルを構築した．反応器は腐食対策後
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図–2 水熱酸化分解反応器

(a)対称面 (b)混合管断面

図–3 解析メッシュ

の底部隔壁を設置したものを解析対象とし，隔壁と酸
素ノズル先端の周囲，および隔壁と反応器側壁との間
にはそれぞれ 5 mmのすき間がある．反応器底部には斜
め上に向かって酸素供給管がとおり先端ノズルから液
体酸素が流入する．反応器底部の温度を高温に保つた
め，反応器底部中央から熱水を供給する．
この 3D CADモデルから多面体セルにもとづく非構
造格子の自動メッシュ分割 [8]を行い，図 3に示す解析
メッシュを生成した．反応器は，図 2に示した断面を
対称面とする 1/2対称構造であるが，LES (Large Eddy
Simulation)による乱流解析を行うため解析メッシュは
対称性を考慮せずに構築した．本研究においては反応
器底部の熱流動現象に着目するため，反応器底面から
高さ 5 mまでを解析領域とする．壁面には境界層レイ
ヤーメッシュを挿入した．

表–2 境界条件

温度 速度 圧力 体積分率 [%]
[◦C] [m/s] [MPa] C12H10 H2O O2

混合管流入口 288.2 0.6950 2.83, 100 97.17, 0 0
混合管側面 288.2 壁面 勾配なし
処理液流入口 286.8 0.6040 0 100 0
処理液管側面 286.8 壁面 勾配なし
酸素流入口 19.1 0.0467 0 0 100
酸素ノズル側面 19.1 壁面 勾配なし
底部給水流入口 336.1 0.0074 0 100 0
流出口（最上面） 断熱 一様流出 26.5 勾配なし
反応器内壁 断熱 壁面 勾配なし
底部隔壁 断熱 壁面 勾配なし

境界条件を表 2 に示す．混合管からビフェニル，処
理液管と底部給水口から水，酸素ノズルから酸素がそ
れぞれ流入することとする．混合管からのビフェニル
の投入量は，実機運転時における PCBの投入体積濃度
2.83 % と 100 % の 2 ケース設定して結果を比較する．
流入流量と流入温度は実機運転中の計測値とする．酸
素ノズルは二重円管構造で冷却水によりつねに冷却さ
れているため，流入温度とノズル側面ともに 19.1 ◦Cに
設定する．解析モデルの最上面は流出口に相当するこ
とから，器内圧力 26.5 MPaを設定し，出口流速は圧力
にもとづく一様流出条件とした．反応器内壁の固液界
面を断熱条件とした．
初期条件は，静止した一定温度 288.2 ◦Cの水のみの
単一流体が反応器内を充満している状態とした．

4. 解析結果
反応器の混合管断面における解析結果を比較して図

4に示す．同図 (a)～(d)に反応器への投入物質であるビ
フェニル，水，酸素，および反応生成物の二酸化炭素
の体積分率を示す．同図 (a-1)に示すビフェニル濃度を
100 %とすると，それに応じて充満されていた水の体積
分率は (b-1)のように低下し，(c-1)のとおり投入した酸
素のほぼすべてが購入後即座に分解反応に消費される．
これにより，反応生成物の二酸化炭素は (d-1)のように
酸素ノズル先端から発生し上昇流となることがわかる．
同図 (a-2)に示すビフェニル濃度を 2.83 %とすると，

(c-2)のように酸素は混合管先端部まで上昇し，(d-3)の
ように混合管対向部によりも上側で分解反応が生じる．
この場合でも十分に時間が経過すると，(c-3)と (d-3)の
ように酸素ノズル先端部において分解反応が行われる
ことがわかる．
同図 (e)に示すように，ビフェニルの酸化分解反応に
よって反応器内の温度は上昇していく．鉛直方向流速
は，同図 (f)に示すように乱流の影響，および上昇流が
確認できる．

5. 結言
PCB水熱酸化分解反応器におけるビフェニルの酸化
分解反応による非定常熱流動解析を行った．反応器に
投入するビフェニルの体積分率により，反応状態とと
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(a-1) (a-2) (a-3) (b-1) (b-2) (b-3) (c-1) (c-2) (c-3)
100 % 2.83 % 2.83 % 100 % 2.83 % 2.83 % 100 % 2.83 % 2.83 %
16 s 16 s 360 s 16 s 16 s 360 s 16 s 16 s 360 s

(a) C12H10 体積分率 (b) H2O体積分率 (c) O2 体積分率

(d-1) (d-2) (d-3) (e-1) (e-2) (e-3) (f-1) (f-2) (f-3)
100 % 2.83 % 2.83 % 100 % 2.83 % 2.83 % 100 % 2.83 % 2.83 %
16 s 16 s 360 s 16 s 16 s 360 s 16 s 16 s 360 s

(d) CO2 体積分率 (e)温度 (f)鉛直方向流速

図–4 解析結果

もに熱流動状態が大きく変化した．今後は PCBの水熱
酸化分解反応へ拡張するとともに，反応器本体の熱伝
導解析との連成解析を行うことで，固液界面の熱伝達
を考慮して反応器内壁における腐食メカニズムの解明
を目指す．
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