
       舟 阪:ガ ソリン合域 用原料ガ スよ り有機 硫黄化合 物の除去 に就 て

     ガ ソ リン合成用原料 ガスよ り有機 硫黄化

     合物 の除去 に就 て

           研 究 員  舟  阪    渡

                第  一  報

 所謂Fischer法 によるガソリン合成用燭媒は非常に硫黄に封 し鋭敏で, ガソリン合域用原

料ガスは極度に精製 する必要があ り,ガ ス中の硫黄の含量 を100 m3に つき02 g以 下にする

事が必要であると云はれてゐる・ それにはガス中より硫化水素を除去 しただ けでは不充分で有

機硫黄化合物 も除去しなければならない それについて最近實験した結果を述べる・

 原料ガ スとして比較的硫黄含量の一定のガスを多量に必要 とする爲に組成か ら云へばガソリ

ン合成用原料 ガスとしては不適當であるが,京 都瓦斯會肚の供給ガスを用ひた・このガスの全

硫黄含量は24.OgS/100 m3,有 機硫黄含量は22.6gS/100m・eで ある,こ のガスの墜力は多 く

の實験装置を通過 さすに                        第 1圖

は不充分なので途風機で         _
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夫 鍛々 ガ・及硫化螺  

を除去し,瀬 化合物・  
                

しては磯 硫黄化合物の  

みを含むものを使用した・
                
以上の装置をee 1圖 に示                    エリシア珈里溶液

す.
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 斯檬なガスを夫 々實験 に懸 じ,洗 灘瓶,乾 燥筒,豫 熱し得 るようにした二重反慮管及金属管

等に通し實験した・

 ガス中の硫黄化合物含量の定量法 としては試料のガスをパイレツ・クス製の ラムプ中で焔を以

て燃焼 さし,硫 黄化合物を                         第2圖

亜硫酸ガスとなし,燃 焼ガ          燃境ガス

スを3%の 表酸 ソーダー溶

液に吸牧 さし,後 に硫酸バ      ← 寒
                             器

リウムとして定量した.こ           3    水
                        ブ        }一

れに使用 した装置を第2圖

耐   空黛 一'i 1  。流。。ブ.接績

第1に 灘 に於て吸翻 .  ↑・

乾式精製剤及漁式製精剤に        ド ス  ・ 一胃 二.一 _一

よる除去を試みた・        。         '  。  '

 吸着剤としては活性炭,    KOH溶液         >
                            3%Na2CO3溶 液シ リカ ゲ ル

,酸 性 白土 及 ア

ドソ ー ル 等 を使 用 し た ・

 吸 着 剤 に よ る實 験 結 果 を第1表 に示 す・

 eg 1表  吸 着 剤 に よ る實 験

  常 温,ガ ス流速 301/hr.

  吸 着捌 の種類  ガ ス空間速度  充填 展の長 さ  ガ ス流量   有機 硫黄含量  除去率

                   cm      l    g S/100m3   %

   活  世生  炭        1700            5          180            11.4         49.6

   活  ,lth  炭         250           12          60            0.41       98.2

   活  4生  炭        250           12         120           4.55       79.9

   シ リカゲル    1700      5    180     17.6    22.1

   シ リカ ゲル    250     12    120      7.36   67.4

   酸 性 白 土   1700     5    180    18.9   16.4

   ア ドソール    250     12    120     12.7    43.8

 以 上 の 結 果 に よ る と 活性 炭 が 吸 着 剤 中 で は 最 も良 い事 が わか る, 活 性 炭 で は ガ ス室 聞 速 度

1700に て約50%の 除 去 が 出 來,ガ ス室 問 速 度250で は ガ ス流 量 の 少 な る間 は 相 當 の高 度 精 製

が 出 來 るが,こ れ を保 持 す る事 は 出 來 な い・ 活 性 炭 に亜 ぐ もの は シ リカ ゲ ル で あ る事 が わ か る

が,酸 性 白 土 及 ア ドソ ール は全 く問 題 に な らな い
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 次 に一般 にガス工業で硫化水素の除去に用ひられる乾式精製剤及漁式精製剤による除去を試

みた・實験結果 を第2表 に示す・

 第2表  乾式精製剤及漁式精製剤による除去

  常温,ガ ス流速301/hr.

   乾式精製剤  充唄暦の長さ  ガス空間速度  ガス流量  有機硫黄含量  除去率

            cm              l   gS/100m2   %

  酸識 薦 。%(w,))12  25・ 2・・ 4・72 79・1

  ル ツクス マス    12       250     2GO     3.26    85.6

  灘式精 製捌    組成     液量   ガ ス流量 有機硫黄含量 除去率

                   cc    l   g S/100mn  %

   サイロツクス液 齪 る、9綴 紹 …  5・  21・・ 一

   ト リエ タ ノー ル ア ミン水 溶 液50%(wt)200    210      7.29    67.7

  巌愚 漏{'レ アミン類 濱59魏ll…  2・・  4・75 79・・

 乾式精製剤 としては酸化鐵にて被覆した輕石及ルツクスマスを使用した・上表 に示す如 く常

温に於ても此等 にて大髄80%の 除去が出來る事は興味のある事である.

 漁式精製剤としてはサイ ロツクス液,ト リエタノールアミン水溶液及 これに酸化鐵を添加し

た もの を試 みた。

 サイ ロツクス液にては杢 く有機硫黄化合物の除去 は出來ぬ事が明となつた・ トリエタノール

ア ミンの如 きア ミン類を使用してガス中より硫化水素及炭酸ガスを除去する事は最近工業的に

も行はれてゐるが,一 方アニリンの如きアミンを以てガス中より二硫化炭素 を除去し得 る事が

示 されてゐる・又 この際酸化鐵の如き金馬酸化物は反鷹 を促進すると云はれてゐる・斯様な意

味に於て トリエタノールア ミンを使用してみたが,ト リエタノールアミン水溶液にて約68%,

これに酸化鐵 を添加した ものでは約80%の 除去の出來 る事を認めた・

 以上の如 く常温に於ては吸着剤,乾 式精製剤及漁式精製剤によつても,ガ ソリン合成用原料

ガ スとして充分な程度まで有機硫黄化合物を除去する事 は出來なV・事が明となつた・

 教に高温度に於て金属管,鰻 媒及硫黄固定剤に よる除去を試験 した。高温度に於て虚理した

場合には反慮ガスをアルカ リ性フエ リシアン加里溶液 にて洗瀞 し生成した硫化水素を除去 し有

機硫黄含量を定量した.

 金驕管 としては鐵管,銅 管,V2A管 及V2A管 に輕石を充填 した ものを使用した・反鷹

                   (7)



       化 學 研 究 所 講 演 集 第 八 輯

温 度 は 何 れ も500℃,ガ ス流 速 は301/hr・ で あ る・

 實 験 結 果 を第3表 に 示 す ・

 第3表  金 屡管 に よる除 去

  反鷹温度5000C,カtス 流速301/hr。

    金隅管 の種類   内 径  ガ ス流量  有機 硫黄 含量  除去 率

              mm      l      gSllOOm9      %

    鐵 管 12 210 5,20 77.0

    銅 管 10 150 9.33 58.7

    V2A管       10     210      7.62      66.3

    V2A管 輕 石充填    10      180       5.16      77.2

 500℃ に加 熱 した 金 属 管 に よ り60～77%の 除 去 が 出 來 る.

 以 上 の金 蜀管 中で は鐵 管 が 最 も好 成 績 で あつ た.V2A管 に輕 石 を 充 填 した 時 は ガ スの素 通

りな く叉 輕 石 自身 に於 て も有機 硫 黄 化 合物 は 分 解 され る ら し く中 室 の場 合 よ り好 威 績 を得 た ・

しか し斯 様 な高 温 の 金 属 管 に よつ て も高 度 の 精製 は出 來 な い・

 そ こでF,Fischer氏 等 に よ り優 秀 性 を認 め られ た銀 隅 媒 に よ つ て 實 験 した が,第4表 に示 す

如 く,銀 含 量1%の 銀 鰯 媒 で は 種 々の組 成 及 反慮 條 件 に於 て も漏 足 な結 果 は得 られ なか つ た ・

沈 澱 と あ る の は,硝 酸 盤 溶 液 よ り炭 酸 ソーダ 溶液 を以 て 沈 澱 し た も の で,焼 成 鰯 媒 は硝 酸 肇 を

焼 成 した もので あ る・ 捲 艦 と して は何 れ も輕 石 を使 用 した ・

 第4表  銀 燭媒(銀 含 量1%)に よる除 去

  反 磨温度350℃,ガ ス流速301/hr.

   鯛媒 組成    充填層 の長 さ  ガ ス空聞速度  ガ ス流量  有機硫黄含 量  除去率

            cm              l    gS/1GOm3   i%

   A儲 雛暫 轡)1・  85・ ・8・ 9・25 59・1

   A儲r麟(沈 澱:1))27  32・ 15・ 8・65 61・7

   A驚 飴欝(嶢 成:1))35  27・ 15・ 5・95 73・・

   A磯 禽 鱗 肇成)35  27・ 15・ 9・38 58・5

    (上ヒをま重量まヒ)

 次に金属含量10%の 種 々の燭媒 による除去をなした・實瞼結,果は第5表 に示す・何れ も捲

艦としては輕石 を用ひ金属塵類 より焼域したものである・燭媒組成及實験條件は表 に示した・
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 第5表  金 属 畷 媒 及 活 性 炭 に よる除 去

   ガ ス流速301/hr.ガ ス流量2001

  燭媒組 成    反 礁温度  充狽層の長 さ  ガ ス空間速度    硫黄含 量    除去率

            C。    cm              g SIlOOmt}    %

脚 馨){ii§il ;ii罹i難;讐
  N・-ma  G{0 25  470 3・18(有 機瀬)85・9

   ・N・1・%・～::1 :: :il ::::1蟹 薯∵ 野

灘 瓢){::ll: ::1 瓢 夏蟹99:7

  A礎 石1。%) 35・ 25  4・…  32(有 機硫黄)・8・・

  活性炭       350    35      330     4.00 (有機硫黄) 82.3

  (比はモル比)

 銅 一ク・ム酸鉛燭媒及鐵銅燭媒にては EFischer氏 等の獲表 と同様に優秀な成績を得た・

硫黄含量として全硫黄とあるのは反鷹ガスより硫化水素を除去せすに定量 した ものである・

 銅 一クロム酸鉛燭媒,ニ ツケル腸媒及鐵 一銅燭媒では反慮濫度夫 々450GC.350℃.300℃.

ガ ス室間速度は何れ も330に 於てガソリン合成用原料ガスとして充分な程度まで精製する事が

出來る事が明となつた・ しかし此等では反慮ガスより充分に硫化水素を除去しなければな らす

又此等の鯛媒によつてば有機硫黄化合物が硫化水素に攣化 され る割合は,極 めて僅少で,大 部

分の有機硫黄化合物は鱗媒金蜀中に固定されてゐる事 を認 めた.

 銀燭媒は含量を10%に しても大した活性を示さない.又F。Fischer氏 等により優秀 とされ

た高温の活性炭 も我 々の實験では飴 り活性は大でない事が認められた・

 前記の如 く常温に於ても酸化鐵で被覆した輕石及酸化鐵 を主腿 としたルツクスマスでは約80

%の 除去が出來る事及上記の如 く高盗の燭媒に於ても有機硫黄化合物は硫化水素に攣化 され る

よりむしろ燭媒中に固定 されて除去される事實よりして,酸 化鐵で被覆した輕石及ルツクスマ

スを高温度に於て使用した・先づルツクスマスを用ひ,反 慮温度200℃,ガ ス室間速度330に て

實験 し87.7%の 除去が出來た・ガス室間速度を同じにし温度を上 げ300℃ に於て94.3%の

除去が出來,350℃ に於ては0.07gS/100m'3以 下まで精製出來た・ この場合反憲ガスより硫

化水素を除去せすに全硫黄含量 を定量したが,や は り0.079 Si/1 OOmn以 下であつた・部ちル

ツクスマスを用ふると反慮温度350。C,ガ ス室聞速度330に 於て反iガ スより硫化水素を除
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去 す る事 も無 しに ガ ソ リン合 成 用 原 料 ガ ス とし て 充分 な程 度(0.2gS/100m3以 下)ま で 高 度

精 製 す る 事 が 出來 る事 を認 め た ・ しか し室聞 速 度 を470に す る と充 分 な除 去 は 出來 な か つ た ・

此 等 の 實 験 結 果 を第6表 に示 す.

 第6表  高 温 の ル ツ ク スマ ス に よ る除 去

   ガ ス流速301/hr., ガ ス流量2001

     反 鷹温度  充填層 の長 さ  ガ ス空間速度     硫 黄含 量    除去率

       ℃      cm               gS/100m3    %

     常  温     12      250    3.26  (有機 硫黄)  5.E

        200    35      330    2。68 (有 機硫黄) 87.7

        300    35      330    1.28 (有機硫黄) 94.3

        350    35      330   く0.07 (有機硫黄)   -

        350    35      330   く0.07 (全 硫 黄)  一一

        350        25            470         1.11   (全 硫 黄)     _一

 第7表  高 温 の 酸 化 鐵 輕 石(Fe2 0330%)に よ る除 去

   ガ ス流速301/hr.,ガ ス流量200 1

     反磨温度  充 填層の長 さ  ガ ス空間速度    硫黄含量    除去率

       QC       cm                  g S/100ma     %

     常   温        12         250        4。72   (有機硫黄)   79。1

        300     35  ・  330     L82  (有機硫黄)  91.9

        350     35     330    く0。07  (有機硫黄)  -

        350   35   330   <0.07 (全 硫 黄) -

        350         25           470          1.81   (登 硫 黄)     一

 酸 化 鐵 に よ り被 覆 し た 輕 石(Fe20330%)を 高 温 度 に於 て 使 用 し た が や は り上 記 の ル ツ ク

ス マ ス の場 合 と大 艦 同様 な 結 果 を得 た.こ れ を第7表 に示 す・

 斯 の 如 く有 機 硫 黄 化 合 物 を そ の 中 に 固定 し,反i.後 硫 化 水 素 を 除 去 す る手 数 を要 しなV・様 な

除 去 剤 を硫 黄 固定 剤 と呼 ぶ事 とす る,ル ツク スマ スは ア ル ミニ ウ ム精 煉 の 際 の 屡 澤 で あ り,斯

の 如 き酸 化 鐵 を主 艦 とす る硫 黄 固 定 剤 を使 用 す る と非 常 に 経 濟 的 に ガ ソ リン合 成 用原 料 ガ スの

高 度 精 製 が 出 來 る.
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