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   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(第2報)

                喜 多 研 究 室

          工 學 士  舟  阪  渡

 ガソリン合成用燭媒は硫黄に毒せ られ易く,原 料ガスは高度精製によ り,硫 黄含量をO・2gS

/100m3以 下にしなければな らなVbと 云はれてゐる・それには原料ガスよ り 有機硫黄化合物

をも除去 しなければな らない・このガソリン合成用原料ガスよ り有機硫黄化合物の除去に關 し

前報に引績 き實瞼 した結果 を述べる・

 現在原料ガスとして使用 してゐる京都ガス會肚の供給ガスは昭和12年5月15日 以來,熱 量が

3500Ca1/m3よ り4050 Cal/m3ま で増加された・而 して原料ガス申の有機硫黄含量は若干堵加

した・5月15日 以前 と以後に於ける原料ガスの硫黄分の増加 と現在の原料ガスが脱硫困難な も

のになつた事を第1表 に示す・

                  第 1表

           全硫黄含量     有機硫黄含量     ルツクスマスによる除去

           9S/100m3    9/SIOOms     (3500C,空 間速度330)

   5月15日以前     24。0       22。6      く0.2gS/100m3

   5月15圓以後    30. 1      28.4      3.25gS/100m3

 原料ガスは何等の読明の無い限 り,苛 性加里及アルカ リ性 フエ リシアン加里溶液にて洗漁 し

夫 々 炭酸ガス 及 硫化水素を除去して使用した・ガス流速は何等断 りなければ,301/hr.で あ

る。何れの實験に於ても反慮後ガスは何等盧理せすそのまL定 量 した・帥ち全硫黄含量を定量

したのである・

 装置は前回に述べたものと全 く同様のものを用ひ,ガ ス中の硫黄の定量法 も前回と同様の装

置にてガスを燃焼し,燃 嶢ガスを3%の 炭酸 ソーダ溶液に臭素 を若干添加 したものに吸牧 させ

後に硫酸バ リウムにして定量 した.

 か エる睨硫の困難なガスでは前報で優秀な事を紹介 した所のルツクスマスを以てしても高度

精製は困難である・叉ルツクスマスでは3500Cに て一酸化炭素の分解が若干起るらしく温度が

急に上昇し表面に炭素が析出するのを認めた・そこで先づルツクスマスの活性を大にし,叉 一
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≦酸 化 炭 素 の分 解 を防 止 せ ん と し,ル ツ ク スマ スに種 々 の添 加 物 を加 へ 改 良 を試 み た ・

 ル ツク スマ ス に 一種 類 の 添 加 物 を加 へ た結 果 を第2表 に示 す ・

            第2表 ル ツク ス マ スー 添 加 物(一 種 類)

       反 慮 温 度   3500C,  ガ ス流速 301!hr・

       充填居 の長 さ     35cm,    ガ ス空間速度330

       添 加 物   添 加 量   ガ ス 流 量   全硫黄 含量

                  %     .      t          gS/100mR        襲

        ThO2        1        200        2.32

        NaOH       1       200        1.51

        UO2         1        200         1.50

        ThO2       10       200        0.47

        〃                〃             900             0.63

        "                  "             1600               1.藍4

        NaOH       10       200'       1.38

        〃                 〃             900              1.08

        〃                〃            1600             1.86

        Ba(OH)2      10       200        1.Ol

        Cr203         10         200          1.39

        Al203        10    ・   200         1.92

        K2CrO4      10       200        2.15

 夫 々1%のThO2, UO・ 及NaOHを 添 加 した もの で は活 性 は大 に 出來 るが 炭 素析 出 は充 分

防 止 出 來 な か つ た ・そ こで 夫 々10%のThO2, NaOH, Ba(OH)2, Cr203, Al2033ζ はK2CrO4を 添

加 して み た.其 の 結 果 夫 々10%の,ThO・,及NaOHを 添 加 した もの で は全 く炭 素 析 出無 く,

叉 之 等 で は比 較 的 耐 久性 の 大 な る事 が 認 め られ た ・他 の もので は炭 素 の 析 出 を完 全 に防 止 す る

事 は出 來 な か つ た ・

 亜 で ル ツ ク ス マ スに 二種 類 の添 加 物 を加 へ た.即 ち ル ツ ク スマ スに Cr203, Ba(OH)2,又 は

Thq2・ を添 加 した もの に 更 にNaOHを 添 加 した ので あ る ・ この結 果 は第3表 に示 す如 く良好

で,殊 にThO2及NaOHを 添 加 した もの で は 非 常 に好 成 績 を牧 め た.

            第 3表  ル ツ ク ス マ ス 添 加 物(二 種 類)

   添加物及添加量 一 反離 度 一充 楓 賢の長 さ ガ ス空間速度 ガ ス流量 全硫黄 含量

            OC       cm                  l     g S/40 rn3

 Cr20310%,NaOH 10% 350     35       330     200      0.35

 Ba(OH)210%,NaOHlO%350     35       330     200      0.65

 ThQ210%, NaOH 10タ6400      5      2360     120     '1.81

   〃                400          10           1180          200          0.26
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  ル ツ クス マ ス にNaOHを10%添 加 した もの で は活性 も大 とな り炭 素 の析 出 も完 全 に防 止 出來.

 又 耐 久性 が 大 で あ る等 の 好 成 績 を牧 め た ・ そ こで ル ツ ク ス マ スに 種 々の 割 合 に ア ル カ リを添 加

 し て實験 した ・ この結 果 を第4表 に示 す ・

  NaOHを20%添 加 した もの で は乾 燥 困 難 で 反 慮 管 に 整然 と入 り難 く,却 つ て10%を 添 加 した

 もの よ り成 績 は 不良 で あ つ た ・NaOHの 代 にNa2CO.gを 夫 々10%,20%及30%添 加 した もの

 で 實 瞼 した が,350"Cで は 炭 素 の 析 出 は著 し く除 去 も充 分 に 出來 な か つ た ・Na・・CO,9を30%添

 加 した もの を2000C及250DCに て實 験 した が,200DCに て は炭 素 析 出 は 全 くな く,2500Cb場

 合 若 干 の炭 素 析 出 を認 め た が 却 つ て3500Cの 場 合 よ り好 成 績 を牧 め た ・

             第4表 ル)7Nク ス マ スー ア ル カ リ添 加

         ガス流速 301/hr,充 噴暦の長 さ 、35cm, ガス空1司速度330

        アル カ リの種類及添加量   反鷹温度   ガ ス流量   全硫黄含量

                      ・OC       l     gS/100m3

         NaOH  1%       350      200      1.51

         NaOH   10%              350            200            1.38

            〃                〃           900          LO8

            〃                〃           1600           1.86

         NaOH  20%        350      200      3.06

         Na2CO310%       350      200      2.99

         Na2CO320%       350      200      2.91

         Na2CO330%       350      200      2.71

         Na2CO330%       、200      200      3.37

         Na2CO330%         250       200      '2.13

  前 報 に於 て 優 秀 な事 を報 告 した ル ツ ク スマ スは主 と してFe20 i及Al・O,,よ りな つ て ゐ る.

 そ こでFe・ ・03及Al20δ と輕 石 よ りな る 固定 剤 を焼 成 し,之 等 にNaOHを 添 加 した もの に て 實

 験 した ・叉 ル ツ ク ス マ ス と輕 石 と を7:3(重 量 比)に 混 じ,こ れ にNaOHを30%添 加 した もの に て

 實 験 した ・ 是 等 の實 験 結 果 を第5表 に示 す ・
                                 ㍗

             第 5表  酸 化 鐵 一 ア ル ミナ ー輕 石 固 定 剤

   固定剰 の組成      反懸温度 充愼暦 の長 さ ガ ス空 間速度 ガ ス流量 全硫黄 含量

    '               OC    cm             l  ・ gS/100m3

  Fe203-Al203一 軽石        450    35      330    200 .   1.09

  FeL・03-A1203一輕 石一NaOH(1%) 450    35     330    200     0.19

」 Fe203-A1203一 輕石一NaOH(10%)400    15     790    200    0.33

       〃              〃       〃        〃      800      2。18

  (Fe含 量10%, Fe203:A120,g=1:1)

  ル ツクスマスー輕石一NaOH  .  350    35      330    200     0.85
  ( 7  : 3 30%)
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 NaOHの 添加がやは り好結果 を與へてゐる.輕 石を櫓讃とした ものでは耐久性は鹸 り無 い様

である.    竃

同様に酸化鐵一アル ミナー珪藻土固定剤にて實験 した.結 果 を第6表 に示す.ル ツクスマスと

珪藻土を7:3の 割 合(重量比)に 混 じこれにNaOHを30%添 加した ものにて先づ實験 したが,珪藻
                               8

土 を櫓謁 として用ふると活性は大とな り叉耐久性が非常に大である事が認められた.

 何れに於ても炭素の析出は無かつた.

            第 6 表  Fe・・03-A1203-NaOH一珪藻土固定剤 、

  固定剤の組成        反癒温度 充愼暦の長さ ガス空田速度 ガス流量 全硫黄含量

                 OC     cm             l   gS/100m3

  ル～弩 マ♂一畢 飛 瀦 ・5・ 35 33・ 2・・ ∠・.・7

       〃                  400        15          790         200       2.19

       〃                  〃         〃       '   〃          900       2.77

     Fe203-Al,JO.3-NaOH一 珪藻 土,x(Fe203:Al203:珪 藻 土=1:1:2, NaOH 10%添 加)

   反癒温度 ガス流速 充愼冒の長述 、内裡 ガ ス空間速度 ガ ス流量 全硫黄 含量

    oC, l/hr・  cm  mm      l g/Sloom3、

    350        50         18         30        400         ,200         1.42    '

    〃     層     〃           〃           〃    ,   ' 〃           1290          3。56

    〃           〃          〃          〃          〃          2340          3.83

   菅原料 ガ スをサ イ ロツクス液 にて洗漁 した.

 ペ ン ト'ナイ トは煉 炭 の 硫 黄 固定 剤 とな る 由で あ る・ そ こで これ を ガ ス中 の硫 黄 の 固定 剤 と し

て試 験 し て みた ・ ベ ン トナ イ トの み に て も4500C,ガ ス 室間 速 度330に て約85%の 除 去 の 出

來 る事 は興 味 の あ る事 で あ る ・ これ に酸 化 鐵 を添加 す る と活 性は 大 とな り・ 酸 化鐵 を添 加 した

もの にNaOHを 添 加 す る と更 に 活性 は大 とな る事 を認 め た ・ しか し輕 石 を使 用 した場 合 と同

        ナ

檬に耐久性 は蝕 り大ではなN,…是等の實験結果を第7表 に示す.
                         噂

"     第7衷 ベ ン ト ナ イ ト 固 定 剤

  固定剤 の組成     、    反懸温 度 充唄層の長 さ ガ ス窒間速 度 ガ ス流量 全硫黄含量

                 OC     cm             l   gS/100m3

  ベン トナイ ト         450    35     330    200 "  3,47

  醜0懇 ン娩 ヂ  45・ 35 33・ 2・… 86

  醜 騒 ざ燕 占δ留躍) …'15.79・ 2・・ …6
       〃           . 〃      〃        〃  .   80Q     O。83

  ぎツクうマ ー㌔ン%。 獄aOH35・ 35 33b'… 1・45

 以上2報 告にて大髄石炭ガスを原料ガスとして使用 した實験 を絡 り,吹 回よりガソリン合成
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用に供する水性ガスより有機硫黄化合物を除去する實験に就て報告する豫定である・

 以上の二報告の結果を要約すると次の様である

                 総    括

(1)全 硫黄含量24・0～30.1gS/1 OOm ・9,有機硫黄含量22.6～28.4 g S/100msの 京都瓦斯會肚

  の供給ガスを使用 し,有 機硫黄化合物の除去を研究した.

(2)常 温におV・て活性炭,シ リカゲル,酸 性白土及ア ドソールの如 き吸着剤,Fe203一 輕石及

   ルツクスマスの如き乾式精製剤,サ イ ロツクス液及 トリエタノールアミン液の如き漁式

   精製剤を用ひて除去 を試みたが,活 性炭がやN有 効な以外何れ も高度精製 は出來なV・事

   を認めた・

(3)500℃ に加熱 した鐵管,銅 管及V2A管 でも高度精製は不可能であつた.

(4)燭 媒を用ひ有機硫黄化合物を接燭的に攣化 して除去する方法では,夫 々450,350,300。C

   に加熱 した酸化銅一 ク・ム酸鉛燭媒 ニツケル鰯媒,鐵 一銅燭媒にて原料ガス中の硫黄

   含量 を0.2gS/100mS以 下に出來た.

    しか しガス中の有機硫黄化合物 は大部分が燭媒中に固定 され硫化水素に攣化 したのは

   極めて少量であつた・
                                 ゆ

(5)酸 化 鐵 に て被 覆 した 輕 石 及 ル ツク ス マ ス に よ り反鷹 温 度3500Cに て 原 料 ガ ス 中 の有 機 硫

   黄 化 合 物 は全 部 固定 され 反慮 ガ ス よ り硫 化水 素 を除 去 す る必 要 な く,簡 軍 に原 料 ガ ス を

   0・2gS/100mB以 下 まで 精 製 す る事 が 出 來 た・

(6)ル ツ ク ス マ スに 夫 々1%のThO,, NaOH叉 はUO2を 添 加 した もの は ル ツ ク ス マ ス軍 猫 の

   と き よ り少 し く好 成 績 を示 す が不 充 分 で あ る・

(7)ル ツ ク スマ ス に夫 々10%のThO2 NaOH, Ba(OH),Cr203,A1203叉 はK2CrO4を 添 加 す る              ≒

   と更に好成績 を得 るが,特 に夫々10%のNaOH, ThO2の 添加及NaOH, ThO,の 夫々lO

   %を 同時に添加 した ものは非常に有効である・

(8)ル ツクスマスにNaOHの 添加は非常に有効であるが, Na2COsの 添加は好結果を興へ

   ない

(9)Fe203及A』03を 主罷 とし輕石,珪 藻土叉はベン トナイ ト等を憺艦 とする固定剤を合

   成 した.特 に珪藻土を澹艦 とした固定剤は良好な成績 を示 した・

    本研究に封 し多大の援助金 を下附 された 目本學術振興會に封 し感謝の意 を表す.
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