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  1)  2) 3)

 第一,二,三 回報告に於ては,『容量が1時 聞ガス虚理量100Z又 は10m3で,燭 媒を管内に牧

め周園に加熱油を循環せしめる方式の鐵製合成櫨を使用 し,コ パル ト系叉は鐵系の燭媒に より,

實験室に於 ける小規模の實験結果と殆 ど攣 らぬ成績を得,或 る程度の工業的装置でガソリン合

成反慮 を行ふ事が出來た。

 しかるに周知の如 く,ガ ソリン合成反恋は著 しV磯 熱反恋であり,大 規模の合成櫨では適當

な冷却法を講 じ反慮熱を奪つて初めて反1,温度を一定に保 ち得 るのである・ この著しい反慮熱

を利用する目的を以て,高 墜の加熱水を冷却剤 として使用 し,本 合成櫨 をして丁度ボイラーの

如き作用をせしめ,こ の熱量を利用する場合には,熱 経濟の瓢よ り極めて有利である・今 日 ド

イツに於ても力砥 る合成櫨が實際に大規模に用ひられてゐる由である・高堅 の加熱水 をこの目

的に用ふるには,從 來の如 き燭媒を管内に牧め周園に加熱油を循環せ しめる方式の合成櫨では

構造上並に工作上種々困難の窯がある・

 蔽に於て管内に冷却剤を通 し管外に燭媒を充上眞する合成櫨(今 後力戦 る合成燈を燭媒外置式

合成櫨と呼ぶ事にする)を 製作する必要 を生する・今回は力砥 る燭媒外置式の合成櫨 を設計製

作する上に必要な基礎的條件を槍索する事を目的として實験 した・本報では力戦 る研究結果の

一部を報告する・

 昭和13年5月 末頃より種々準備に力戦 り,最 初の實験(第6回 實験)を 同年7月25日 に開始

した・この後毎回の實験結果を考察して,反 慮條件を攣へ,或 は合成櫨 を新 しく製作し,或 は

それに改造を加へて6回(第6～11回 實験)の 實験を繰返へ し,こ の問實験 は極めて順調に進み

同年12月25日 を以てこの目的ρ實験は一鷹完了したのである。

                   (40)
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                  實 験 之 部

 ガ ソリン合成 と原料ガスの高度精製の二部に分つ・

                 1ガ ソ リ ン 合 成

 合成煉 燭媒外置式合成櫨こ二種を設計製作 した.合 成櫨は鐵製で,燭 媒量各30Z或 は100'を

充上眞し得て,1時 聞ガス虞理量は夫h3m^或 は10m'Bで ある・内部に牧めた冷却管は何れも

千鳥配管 とし,100mm～30mmの 闇で夫 々そのピツチを異にしてゐる.之 等の合成櫨の要目

を第1表 に示 し叉大罷の構造 を略固(第1圖)を 以て示した.合 成燈の加熱には從來のと同檬

に熱油循環式によ り,こ の加熱油を合成櫨内の管内に通 して燭媒の温度を適當にするのである・

                                  合成櫨No.6(ガ ス庭
       第 1表  燭媒外置式合成櫨の要目

合囎 の!容 量1繍 ・冷却管・1    囎1時 間10m3の も

番 號1麟 票の制 酉,置,、態。 。チ[備  考 の)で はその騒 に

  No.S 3 t鳥囎 大 灘 綴 せ瞬a も繍 油蠣 環する

一I i証 阿 τ 不「翻離 、鷹 厘 様に設計齢

 鰯 媒 第 二 回 報 告 に記(のゆ)載した もの と 同様 の 組 成 自Pちコバ ル ト100分,銅12・5分,rリ ア2・5

      第2表 合 劇 隅 媒 の 活 性   分・ ウラン1・25分及麟 土

 鱗 の 購 澱 房 ス1殿 「ガ 。 牧 イ穿 量cc/m" 125分 よりなる ・バル ト系

繍 ・・ 磯 罐 …轡1融 燈膏1獅 水 ・ブ・ツ・灘 を期 し

 h使 用fig ・・5 i・.ol-20 72.8 si I ss-117-184  た.燭 媒 の製 造 法 も上記 報

 使用前121014・0120i729 52155 107 172  告(             ヨへ )に記 載 した もの と同 様 で

使用後12104・012018α30i447417・ あ る

   注 惹 D合 成用ガ スと して,實 験室で使用する純度の高い       

混 合ガ ス(CO=H2鯉1:2)を 用 ひた.       本 環験 に 使 用 した 鱗 媒 の

      ID鳶灘 讐1こ離 綴 諦 講璽灘 畿 使月揃後に於ける淵・を第

      、,孫 、書蕪 縢 凝灘 撫 。,n-。. ・表に示した

 有機硫黄固定剤 原料ガスの高度精製に用ふ有機硫黄固定剤 も第二回報告(コラ)に記載 した如 きル

ツクスマスー水酸化銅一苛性 ソーダ団定剤を用ひた(詳細は後述)・

 原料ガス 第二回報告(ユラ)に記載 した と同様にコークスより製造 した水性ガス(第6表A参 照)

より硫化水素を除去し,こ れに電解水素(純 度は99.9%以 上)を 混合し,こ れよ り有機硫黄化

                    (41)
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合物を除去 して合成用ガスを製造した・

 實験装置及操作 水性ガス及電解水素の製造,原 料 ガスの精製,混 合及分析,ガ ソリンの合

成(合 成櫨に就ては前述),生 成 した油分の採取等に使用する装置及その操作法等は凡て第二回

報(の)告に於けると同様である・滲考の爲合成装置の ・部を下に示 して置 く

                合 成 装 置 の 一 部

 合成の反慮條件,歌 況,結 果及其の考察 6回 にri二る各實験の合成條件は第3表 に示 した通

である・各實験には實験番號として實験回敏番號を附記 した・叉滲考の爲その合域實験中に認

められた事項を記入した・

 各合成實験の結果 を総括 して第4表 に,各 回に於ける合成櫨の加熱歌態を第5表A及Bに,

合成用原料ガス及反慮ガスのガス組威を第6表A,B及Cに 表示 した

                   (42)
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            第3表 合 成 條 件 一 覧

   灘 晶鵡 陣 度灘 合成㈱ 媒の鰍 況 型 歌況
鯛 糊 欄 哩 ・一・灘1晶 婁水平に壁 轡 騰

糊 翻 欄 隔 轟 蹴 爆鰻講 撒 鑑 様灘

1;!器i驚1難 鞍影1驚
  脚 回 闘 播210-一 一16.220・一一8.5妻禦難 禦 響謙 霧 同 上

糊 鷹 昌一210-一一220・鵡 轟饗諜 鷲 きガ 同 上

     注 意 1)日 時,反 鷹温度,ガ ス流速は全實瞼 を通 じての値 を示 した.

         皿)第8で}11回 實験 に於て括孤内に示 した数値は有効鯛媒量であ る・

            第4表 合 成 試 験 結 果

馨霧1・ 時騨 拳灘騨 墾璽響蕎論講読盗論
第 ・回

,1欄 隼欝 ・-7「ll8鞠226.5(鍋3514-,4960)1262.・

第 ・回1朧 前11牽 塑lll8岬1・2
18・ ・(46.156.53・13「 一蕊16521・

第 ・回1{糊 麟 3-67;ll鞠114・ ・
(39.147.946154(6580)1・95.1

蒙三=陰 芸旨li灘曽馨;:=::檬15--2015-一%i 8 ; ; ;三三:4250.4150.麦}:: ,三 「芸一そ壽ご :2108一三}一
綱 躍 昌礁 ・・-63障 ・4193.・ 鵬3514『 嘱 』1・42.・

    注 意 D反 鷹温度,平 均ガス流速,ガ ス盧理量,平 均 ガス牧縮率及牧量 は上

         記 の實験時間の間に得 られ た値 であ り,口 時は その間の もの を示

         す.

        皿)ガ ス量 には凡て,そ の當時の平均室温 を假定 して,夫 々温度 に封 す

          る補正 を加へた.但 し塵力に就て の補正 は極 めて微少であ るか ら加

         へてゐ ない.

        皿)括 孤 内の敷値 は有効 ガスに封するものであ る・

                    (43)
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         第5表A  合 成 櫨 加 熱 歌 況(第6,7回 實験)

一}測定・時i塑陛 讐
i讐撃畏 蟹 癬

     ・月・・rl午後8劇5 Zit 2・.213・ ・6 2・7}2.・}45.6

1}霊 幕「;1匿隠 郵1劉劃 ヨ劃1;…1
   12・ 脾 前 ・時41211-.21・ll.213 L讐 一一,ヱ13 i 4.3136・8

回 27pﾟ後 ・時53 22・22・1223122522・ 2.9・ …

      ・8・午 前 ・時6521521521512162171… 39.0

第8月lr・ 午 醐L」020820821812052052.6.45.0      
16日 午 後 ・時18 21i 21・

12151・ ・7211 2・352・ ・

・ ・6・午後 ・時12621・2・ ・2111213211 2 .・146・ ・

回 17日 午 前 塒34 2152161217・5222217・ ・2.44・ ・1      

17日 午後 ・時i42121i 21121「121612161・ ・4i.-44.£ 「

 注 意 1)参 考の爲,當 時 のガス流速 とガス牧縮 峯とを併詑 した.(温 度 及塵 力に封 す る補正 な し)

     1)8又 は12時 間毎 の温度 を代表 として記載 した.

         第5表B 合 成 櫨 加 熱 歌 況(第8～11回 實 験)

鰯 劉 膜 日時 購㈱ 笑鷹讐糊度箸畢 蟷響警 丼紹聖 講 纏 ス撃

第 」』胆 脾 後 蒔 『46-219.・zis.・1・ ・6 azi 22i _.222」 ・.・44.3 

,_～1日 毯 墜52 217215啄Lヱ1堕219.522・1・.・41.0

回 22日 午 前 ・時5821512131・ …5215i216.216.5'1・ ・937.3      
22日 午 前 ・時 」 ・ 216.5 -215・5213鎚 亙21922・1・ ・37.5

第11月lll葦 灘25
33響lil考 鑑 舞 舞 撫1:053942:1

 9 3・日午働 墜 」L一 伝21・-21(・).521ﾟ.5214214.5ig.7、143・7

回12月1・ 午 ・魑_49_12・3213..213}222217[2181・ ・1143.8      

L日 午 塑 時L・L1.215」2131・ ユ互_L22・-21Z」218.57.3_40.0

第12131
1:騰 器R劉:括r一 錐 彦針1俘 擁 一i}ll8.56.8.3744:1

1・ 13醇 薇 ・時 「 ・こ21■21・1・ ・1]215]214218 8 .040.・ 一

回 ill茉 叢 隔 十211210.5'211_2-   -
2151214.5j2162:5_216._5_214+7.939921722016.0-45:5

第12月24日 午 塑 時,391211i211L亘 些2エL213」 -213」 ・.3-一 一36・_

 11 24日 午後 嚇147 214.5214.521722221gi217-II・.136.2一

回 「一;1講 講 隠}:ll l 212
210:IS13-217215-ll夢1`{5 。銘「3334:52

 注 意 1)参 考 の爲,當 時のガス流速 とガス牧縮率 とを示 した(温 度及歴力 に甥す る補正 な し)

     皿)6又 は8時 間毎 の温度 を代表 として記載 した.

                    (44)
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      第6表A  各實験に使用した水性ガスの組成及硫黄含量

    實 験  ガ ・ 糸・ 成 ・・1・一% 1蕨 鐘gS/…m・

    番 號 ・… .,C・H:[・H}Ns降 硫 黄1磯 硫黄

    第6回  3.9  0」  41.7  47.91 0.9  5,5  ]9.1  18.( )7
   ._   一一                          1      -    _ ..      _一...__

   型 回5.・o.z 38.749.・10.・5.5]4.514.・

    第 ・回 嘲2.・0.・44.4」 ・s.・一.0.4-16.・21.OL19・

    第 ・回 ・.6 0.・ 「 ・3.・ 】 ・4.…  8.4 19.6119.1    

第1・回2.・ ・.ol43.Ol・ ・6:,r-8.・19.3117.1

    第11回 3.0 0.1 423144.8 1.3 85i26.2 19.3

     注意'何 れ もその一例 を示 した.

   第6表B 各 實 験 に於 け る合 成 用 ガ ス及 反 慮 ガ スの ガ ス組 成(第,6,7回 實 験)

撃∵ 舗灘謝璽ぜ蜘盛 腿燃 姿鱗
6
Cl午 前・時 創 器i}…i

、÷1号llll1講 購i署 吉1:2岬 晒

篤篇::1灘 廓 芋i;;ii;;il羅1-一

 注意 1)各 實瞼 に於 ける代表的な結果 を示 した.

    1)合 成用ガ スはCO:H2鑓1:2と なL>有 機 硫黄分 を除去 したガスであ る.

    a)反 礁 ガスは合成反鷹後のガス中 より燈油分揮獲油分及水分 を除 いた ガスであ る・

    IV)「残 留」 とあ るのは残 留ガ ス成 分の合成用がスに封 す る%を 示 す.

      括孤 内の数 値は反瞳 中に生成 した夫々の量であ る.

    V)CmHnと あ るのは臭素水 を用 ひて定量 した結果で ある.

    、D参 考 の爲合成用 ガス中の有効ガ ス(CO:Hs=1:2)の 含量 と當時 のガス牧縮寧 とを示 した.

    W)合 成用ガ ス と反懸ガ スとは同時 に捕集 しなかつた (雨者 の間 に20～30分 の間 を置 き試 料

      を採 取 した⊃。                               .

   第6表C各 實 験 に於 け る合 成 用 ガ ス及 反懸 ガ スの 組 成(第8～11回 實 験)

灘 ・ 時舗 繍 ℃。,一も,冠1悟lv器 趣L腰 灘 ス隻縮黎 ガ勇

1鴇 鴇59騨i;il無;li醸i靴 肇81.6
第11月 、。日 餓 ・4.・ 「二〇.o・8.855.・2.7一7.9 1

9   47購11・ 』1・ が23β139・114β112.61・2・1848.483・7

叫 午後塒 囎 薔 珂1・ ・…・o.・庸s.・  1

                     (45)



       化 學 研 所 究 講 演 集 第 十 輯

評 ・B賑 饗1器11:202724:11器 慕 蓄1_,9.4181.0

回 午後9時1囎 薔1・ ・「14.5・6.・ 講 ・.2

箸 黛1.饗 輩 号1匿 叢 量:OI 9.50112.51:2.0637.078.5

回1午 前1時1癖 轟1・ ・19.526.「(認 ・.9

 注意 D重 炭化水素(CmHn)は 定量しなかつた・              !
    D其 の他の注意'r3は 第6表Bに於けると同様である.

 以下各回の實瞼に就て簡軍に読明する・

 第6回 實験   合成櫨No.5を 第1圖(合 成櫨No・6の 略圖)の 如 く水卒 に配置 しガス

を横方向に通 した・新 しい燭媒301を これに充填した・反慮温度は最初290。C附 近で,次 第に

温度を上げ絡期には240。C近 くに達した・ガス流速は3～4 mll/hr・である・從つてガス室問速

度 は約100で ある・この合成櫨で樗冷却管のピツチが大,帥 ち燭媒の容積が冷却面積(冷 却管

の絡表面積)に 比 して比較的大である爲か,燭 媒が加熱 され易 く,そ の温度 を均一にする事は

困難で特にガス入 ロで反慮が著 しく起 り特にその部分の温度上昇は大であ り,燭 媒全艦 を最適

反慮温度に保持 する事が困難であつて,場 合によっては加熱油の温度 と燭媒のそれとの差が實

に40。Cに も達する事があつた'(第5表A参 照).

 ガス流速 を7～8m"/hr・ に上昇 してみた結果(實 験時聞;54～60時)燭 媒温度の最高部分が

ガス出ロの方に移動する事を認めた・

 第7回 實験   前回と同じ合成櫨を同様にして用ひた・但 し前回の経験 に基 き,鯛 媒溢度

が反慮熱の爲に異常に上昇する事を避け,燭 媒温度を均一一左こする檬に,合 成櫨の前牛には鱗媒

(第6回 に使用濟の もの)と 充填物(珪 藻土をタブレツ トにした もの)と の混合物を等容積 にな

る如 く入れ,有 効燭媒の濃度を稀薄にして實験 した・

 全罷 とじて燭媒を231,充 」�;物を71用 ひた・反慮温度は200～220。C,ガ ス流速は2.omg/hr

前後で,ガ ス室聞速度は有効燭媒の量 より考へると約100で ある・豫期の如 く燭媒 を大髄均一一

な温度に保持する事が出來,反 慮を圓滑に行ふ事が出來た.但 しガス流速が小で あつた爲か燭

媒の疲螢の爲か,ガ ソール及水の生成が多く,ガ ス牧縮率 も大であつた・

 第6,7回 實験 を通 じてみるに,第4i表 に示 した檬に夫 々49,43 cc/m3の 油分を得,合 成用ガス

中の有効ガスlm當 に換算すると夫kso,53 cc/m4と なる・此の鰯媒は實験室に於て殆 ど純粋

な合成用ガスを使用 して合成實験を行ふと約110cc/m3と な り(第2表 参照),本 實験 に於て斯

の如 き結果 を得たのは恐 らく反慮燈が小 さい爲に櫨壁の冷却作用が大きく,燈 壁 に近い部分の

                  (46)
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燭媒の温度がその鰯媒の最適反慮温度 よh遙 に低く,從 つて全鰯媒中最適反慮温度で充分の作

用をしてゐた燭媒量が比較的少なかつた事が一番大きな原因では無いかと思はれる。

 この實験によ り燭媒外置式合成櫨に於いても,兎 に角以前の管内に鰯媒 を充墳する合成櫨 と

同様 に合成を行ひ得 る事を認 めた・

 前述の様に第6回 實験に於ては冷却管のピッチが幾分大に過 ぎ冷却面積が不足の傾向があつ

たが,斯 様な場合に於て も燭媒を適當に稀繹 して軍位燭媒量上で嚢生する熱量を減少せしめる

時(第7回 實験)は 冷却面積を増加 した場合 と同檬に反磨熱による燭媒の温度上昇を防 ぎ得 る

効果が ある事を認めた.

 第8回 實験   第6,7回 實験            第 1 圖
                                鰍夢居   澄却管

の結 果 よ り,冷 却 管 の ピ ツチ を小

1難驚 く譲i鐵〉一
て實験する必要を感じて・ピツチ     第 3 圖        第 2 圖

轟蟻麟1/＼ ノ紅

鰻薫{轍灘 翻 ロ コ

羅羅{叢;＼/∵
ぐ爲で ある・且つこの部分は可及的にガスが流れなV・様な構造になつてゐるので,こ の部分に

活性の低V輯 媒 を充填 した影響 は少いと考へられ る)・ 從つて燭媒充填量は合計約801で ある

が・ 合成櫨の申央に在る有効な燭媒量は約60Zで ある・反慮温度は215～220。Cガ ス流速は

                     (47)
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6m▽hr・ 前後で,ガ ス室閲速度は有効燭媒量 より考へると約100で ある・大髄に於て燭媒は均

一に加熱されたがガス出口に近V・部分が幾分高温になつた(第5表B参 照)・合成の成績は燭媒

の活性及合成用ガスの有効ガス含量(第6表C参 照)よ り考へて差程悪 くはないが,ガ ス牧縮

率は僅か小である(第4表 参照).

 これは燭媒の充填が不充分であった爲と考へられる・實験絡了後合成櫨の内部を勲槍 して燭

媒の充填が少k不 充分な事を認めたのである。しかし合成の成績及燭媒の加熱歌態よ りみて,

本櫨は合成櫨No.5よ りもより適切に設計された ものと云ひ得 る.術 このタブレッ ト燭媒の大

きさを今少 し小型 とする時は燭媒の充填 も極めて容易であ り,反 慮 も均一に起 さしめ得 ると思

はれる

 第9回 實験  合成櫨No.6を 使用し,燭 媒の充填を充分にする様に特に注意 した 且つ第

8回 の實験では實験中に燭媒の容積が減 じ,上 部に室隙が出來,こ 瓦をガスが通る疑があつた

ので,第9回 實験では合成櫨を第2圖 の如 くそのま瓦直立 して使用 しガスを上 より下に通 した

第8回 に使用濟の燭媒601(古 鰯媒を除 く)に 新 しv、鰯媒151を 加へ,や は り澗園には古燭媒

201を 加へ合計約95Zを 充墳 した・有効隅媒量は75 Zで ある・反鷹温度は215～220。C,ガ ス流

速は8～9m3/hr.で,有 効燭媒量より考へるとガス室間速度はやは り約100で ある・鰯媒の加熱

朕態は略均一であつたが,ガ ス入ロに近い部分が少し高温となつた(第5表B参 照)・油分牧量

及 ガス牧縮率は共に第8回 實験に於けるよりも好成績を示したのは,や は り燭媒の充止眞を充分

にした爲であらうと考へ られる(第4表 参照)・

 第10回費験   第8回 實験に於いては前述の檬に幾分燭媒の充上眞が不充分で あって,第8

回實験 と第9回 實験 とを直接比較する事が出來なかつたので.第9回 實験に使用 した合成櫨を

燭媒 も共にそのま 瓦再び第1圖 の如 くして實験を行つた.反 慮温度は215～218。C,ガ ス流速は

6・5～8・5m3/hr・(ガス室聞速度はやはり約100)で 第9回 實験に於 けると大艦同様の成績を得た

(第4表 参照)・ 燭媒の加熱状態 も略均一であつた(第5表B参 照)・ 帥ち以上の第9及10回

の實験結果より合成櫨を直立に使用 しても水平にして使用しても同様の成績が得 られ,燭 媒 を

充分に充填すればガスを水平に通 した爲に上部の室隙をガスが通る様な疑の無い事が明となつ

た.

 第11回 實験   第10回 に使用した合成櫨(No.6)を そのま 玉水平に置き (鰯媒 もそのま

まで)そ の一部を改造 してガスを上 より下に通過する様にした(第3圖 参照),G'Aち 本實験で

は第8～10回 費験の如 く(第1及2圖 参照)千 鳥式に配列した管群の何れに も直角にガスが衝

突する様にガスを流 した場合と第3圖 に示した如 く管群に衝突する事な く管列に平行にガスを

                   (48)
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流 した場合 と差異有 りや否やを知る目的で行つたものである.

 一部改造の結果 その部分に新 しい燭媒約15Zを 追加 した・帥ち燭媒充填量は合計約1101で あ

るが,中 央に在 る有効燭媒量はやは り約751で ある・反慮温度は215～220。C,ガ ス流速は8～9

m3/hr.で,や はhガ ス室聞速度は有効濁媒量より考へると約100で ある・燭媒の加熱状態も大

艦一檬であつた(第5表B参 照),し かし實験結果(第4表 参照)を みると第8～10回 の實験に

比 し,油 分の牧量及 ガス牧縮率共に少であつたが,こ れは燭媒の疲勢 も考へ られ(第8回 實験

より連績 して使用してゐる故)(第2表 参照),叉 合成櫨の一郡 を改造した結果,合 成櫨の周壁

の冷却作用 も他に比 し大となつたと認められるので,結 局斯様なガスの通過準 も別段悪影響を

與へるものではないと老へ られる・

 以上の實験結果よ り,合 成櫨No.5を 使用した第6～7回 の實験結果 と,合 成櫨No。6を 使

用 した第8～11回 の實験結果とを比較すると,後 者に於いて油牧量の著しV、増加が認められる・

即ち後者に於て冷却面積の増加により反慮温度を均一になし得た事と,櫨 壁の冷却作用の影響

を小にし得た事が之に與つて力があつたのであらう・殊に第to回 實験では合成用ガス中の有効

ガス含量より考へると油分牧量は89cc/m'Sに 達 し,こ れは新 し)・暇媒 を實験室に於いて使用

した合成結果(第2表 参照)の 約81%に 相當し,更 に燭媒の疲勢を考へに入れると(第2表 参

照), この結果は殆 ど實験室に於ける合成結果と攣 りは無恥ものと考へる事が出來,更 に力践

る方式の合成櫨を大にした場合には周壁の冷却作用の影響は小とな り,實 験室に於ける合成結

果 と同様な結果 を得るのも難事ではないと考へられる・

 以上の檬 な燭媒外置式の合成櫨を使用した實験で認められた事項を次に総括して記載する

 合成櫨内部の冷却管のピツチを適當の大きさにする事が必要である・これが大に過 ぎる時は

燭媒量に封する冷却面積が小 とな り,燭 媒に蓄積 した反慮熱を充分に奪ふ事は困難 とな り・燭

媒の一部は過熱 されてこれを均一に最適反慮温度に保つ事が困難 となる・しかしかLる 現象は

有効燭媒を適當に稀繹する等,燭 媒の充上眞法を適當に攣更する事によ り,或 る範園内に於て防

止 され反憲 を圓滑に進行せしめる事が出來る.

 タブレツト鰯媒の大きさを適當にしなければならなV・・上記の冷却管のピツチを小にする時

には,比 較的均一に反慮を起 さしめる事が出來るが,タ ブレツ ト燭媒の大きさを適當にしなけ

ればその充填は困難である・

 燭媒外置式合成櫨に於ては燭媒が合成櫨の周壁に直接接する爲に,そ この部分が冷却 され勝

で,鯛 媒の全部 を最適反慮温度に保つ事は困難であるが,こ の影響は特に小さい合成濾に於 て

甚 しい.
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 合成櫨内部の冷却管の配置に封するガスの流通方向は蝕 りガソリン合成反慮には影響 しない

様である・兎に角斯様な鰯媒外置式合成櫨にて も,從 來使用した管内に燭媒 を入れ周園に加熱

油を循環 さして加熱する合成櫨に於けると同檬にガソリン合成反慮 を大規模に行ひ得 る事を認

めた.

 メタン及炭酸ガス生成の如 き副反慮も飴 り起 らす,一 一 化炭素 と水素の消費輩 も大艦從來通

り1:2.1～22程 度である(第6表B及C参 照)・

 以上の各實験 に於て,ガ ソリン合成反鷹を順調に進行 さす事が出來,燭 媒の使用前後の活性,

合成用ガス中の有効ガス含量及合成濾が小 さくて外壁による冷却作用が大である事を考に入れ

ると,大 罷満足な合成成績が得られたと考へられるが,こ れは合成櫨の設計が適切であつた事

を物語るものである・

 勿論合成用ガスの高度精製 も後述する如 く大識 繭足すべき結果が得 られてゐたのである・

 大規模實瞼 と同時に平行 して行つた小規模實験(合 成用ガスは大規模實験に使用 したのと同

じものを用ふ)で は,直 接の比較は出來ないが,大 規模實験に比 しガス牧縮牽は大で油分の牧

量は少 く水の牧量が大であつた(第7表 参照)・

            多移 7 表    ノ」、 規  模  容  験  糸吉  果

鍵 ・∴1塑騨 潔梅 墜噛鑓瞭告
第・回 灘 諜 ・._71'ﾎ21・5.・13画 1・14・4119

第亜 鐙}舞 欝1蕾8
1刎 一 迎1一 至F6-65155

     12月11f1午後6時 l                I      l  r
第10回

12月14蒔 前 ・吐1 .1竺2104226鑓52.6243458149

細ll黙 黙i・....83;
121-24-・ ・12123144142

 注意 1)第7回 及第8回 實験では小規棋實験 を行はなかつた.

    1)上 記の 口時及實験時 間は その小規襖實瞼 を測定 した時間に關す るものであ る・

    1)第9,10,11回 實験 に於ては,第8回 實瞼 に使用濟 の鰻媒 を毎回新 しく使用 した.合 成用

      ガ スは大規模試験 に用ふ るもの と同一物である,

    IV)當 時 の平均室温 を假定 し,ガ ス量 には温度 による剤1正を加へた.但 し歴 力に封す る補正

      は加へてない・

    V)こ の實験には内裡20mmの 硝子管 に,大 鏡模實験に於 ける と同様 のガス空 聞速度(100)に

      な る様 に鰐媒 を充旗 し,こ れ を電 氣櫨 で加熱 して實験 した・

              1[原 料 ガ ス の 高 度 精 製

第 二 回 報 告(2))に於 け る と同 様{i,水 性 ガ ス よ リサ イ ロ ツク ス法及 水 酸 化 鐵 法 に よ り硫 化水 素 を
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除去 し・これに電解水素を混合してCO:H2窪1:2に した合成用原料ガスよ り有機硫黄化合物

の除去を行つた・

 第6及7回 實験では,第4回 實験(第 二回報告(2)))に使用した,聞 接加熱式脱硫櫨 とルツクス

マスー水酸化銅一苛性 ソーダ固定剤(水 酸化銅及苛性 ソーダの添加量はルツクスマスに封 し夫

.*r10wt・一%)と を,そ のま エ蓮績 して使用した.帥 ちこの固定剤約470 Zを使用した・特に第7

回音験では二段に別つて睨硫を試験 した.郎 ち第一段ではルツクスマスー苛性 ソーダ(苛 性 ソ

ーダの添加量 はルツクスマスに封 し10wt・一%)固 定剤約100 Zを 直接加熱式脱硫櫨(小 型)に 充

填 しこれを200。C前 後に加熱して用ひ,第 二段には上記のを使用 した・

 第8^..i]回 實験ではやはh聞 接加熱式iｺ'硫櫨を用ひ,第8回 に薪 しく製造 したルツクスマスー

水酸化銅一苛性 ソーダ固定剤(組 成は前記 と同檬)を 約300Z充 填 した・これを第11回 實験 まで

そのま 玉蓮績 して使用した.こ の固定剤はルツクスマスと所定量の水酸化銅 と苛性 ソーダとを

同時に練 り合せて成型 したものであり,實験室に於ける實験では,有機硫黄含量18.7gS/100m3

の水性 ガスを,反 慮盗度250。C,ガ ス室間速度400に 於て0.2gS/100mﾟ以 下まで精製 し得る能

力を持つてゐる・何れの實験に於て も脆硫櫨の反慮温度を200～250。Cに 保持 した・各實験に

於けるガスの高度精製の歌況を第8表 に示す.

 第6及7回 實験では相當長時間に亘 り使用した固定剤を使用した爲か,充 分な精製は出來な

かつたが,第8～11回 實験では固定剤 もi新しく0.4～0・2gS/100m3ま で精製出來,大 髄満足

すべき結果が得 られた・

 何れの實験に於ても一酸化炭素の分解は殆ど認められなかつたが,場 合によつては瓦斯状,

液歌及固瓶の炭化水素の生成が極めて微量ではあるが認められた・叉何れの實験に於ても實験

時間の進むにつれ,有 機硫黄化合物が良 く除去されたのは,固 定割の各部が次第に充分に加熱

されて來 る事に よるものと思はれる・

 第11回 實験に於て合成反慮を終つたガス中の硫黄含量を定量したが024～0.20gS/100m3で

あつた(第8表 参照).こ の結果 よリガソリン合成用ガスは0・2gS/100ma程 度まで精製 しな

けれ ばな らぬ事 が明となつたが,從 來 フ・fツシヤー氏等により謂はれ てゐ る程 度@pち0・2

S/100m3以 下にまでする必要はなV・様に思はれた.し カ》し本實験では相當疲螢 した合成燭媒

を使用 した場合の結果であつて,一 般的の断定を下す事1ま出來ない・(ガ ス中の硫黄含量の定

量法はガスを燃焼せしめてこれを炭酸 ソーダの稀薄溶液に吸牧 さし,後 にこれに臭素水を若干

加へ,肇 酸で徴酸性にして後に硫酸バ リウムとして定量 した)
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          第8表  合成用ガスの高度精製(有機硫黄分除去)妖況

勲GI 時
購 間 懸 獣 贈 醗齢 の撫 獅 孟婁1備 考

翻(測 定開始劇)  i2134欝1。 。m・欝1。 。mrs I

第 「7月25日 午後 ・時 ・m 22・210・ ・32・ ・1.091 [

   17月( )26日午後1時  22-一一29 1220 209 204 200  0.77      ( コ  )1

61
・月・・日午 麟 一47-一 一56245-・2・ ・223220「 一濡 「18.7

翠 ト諜灘 諜 膣 際 評:29224220072002001-1:5669一一(  )農繍

1鷹1讃1翻 認[謡[で[…8852「讐 驚
8』11月 ・・日午 前1・時 ・・一一一26248-2282222170.・2}19.・ 羅 甥 欝

 回 一 馳 一 一…1-一 一 一 ト

第帯1灘 毒罷1::堪 匿 ÷ 日 一
・111月29・ 午 後 ・時15-一 一23「241223、216「 を16「 …1is.i

回 覇 ・・日}
・前1鳳 轟 ・・-240-2242181217-一 ・321 1

薔liliil雛潔:膣1蟄 竃舞陛:i:1-1翌 _
薔 喫3曝 哩.17-24242-一 塑[笹L響_0.3419.3

 回 i12月24日 午 後0時 ト 41-一一48 1242 22312101210・ o.zo ,    '

嵩器 灘 瓢 三i設ii:li}鍔( )i…il陣羅 談

  注意 D脱 硫櫨の温度は當時の最高温度の平均を示した・第7回 實験では第2段 脱硫燧の結果の
      みを示した.

    D参 考の爲全實瞼期間に亘り測定した結果を示した.

     置)本 表の最下段の温度(反 慮ガス中の全硫黄含量を定量した場合)は 合成櫨の平均温度を
      示す。こaで1-,-4の番號は第5表Bの それに相當する.

                  絡     括

 (1)ガ ス虞理量1時 間夫々3m3及10m3の 容量を有する燭媒外置式合成櫨二種を設計製作

し,種kの 合成條件でガソリン合成試験を行つた・

 (2)水 性ガス及電解水素 よりCO:H窪i:2の 合成用ガスを製造し,合 成用燭媒 としては

コバル ト系タブレツ ト燭媒を使用 した・

 (3)生 成油分の牧量は實験室に於ける結果よ り幾分低かつたが,こ れは燭媒の使用前後に

於ける活性,合 成用ガス中の有効ガス含量及合成櫨が小 さい爲に外壁による冷却の影響が大で

                     (52)
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あつた事を考へると大艦満足すべき合成試験結果を得た ものと云へる.帥 ち此等の燭媒外置式

合成櫨の設計が大盟適切であつた事を認めた・

 (4)燭 媒外置式合成櫨では櫨壁の冷却作用を避ける事は出來なV、が,合 成櫨を大きくする

に從ひこの影響 は無覗 し得 る程度 となるであらう・

 (5)燭 媒外置式合域櫨に於て注意すべき貼は,冷 却管のピツチを適當にする事自口ち冷却面

積 を適當にする事叉 タブレツ ト燭媒の大きさを適當にする事であり,ガ スの流通方向は大 した

影響は無い檬である・叉燭媒の加熱恭態の不適當なものは,そ の充墳法を適當にする事により

ある程度まで改良出來る事を認めた.

 (6)合 成用原料ガスの高度精製はルツクスマスー水酸化銅一=苛性 ソーダ固定剤により0・4

～0.2gS/100mgま で精製出來,大 艦満足すべき結果を得た・

 (7)合 成用原料ガスは,そ の硫黄含量を0・2g S/IOOmR程 度まで精製すれば充分である様

に思はれる.

 附   記

 本研究に當つて,装 置の設計には見王信次郎,藤 田環,中 田勉,椿 初夫;装 置の建設には橋本

義一郎,平 尾説市,白 石博,水 谷内剛;水 性ガスの製造には橋本義一郎,舟 阪渡;電 解水素には

平尾説市,舟 阪渡,白 石博;燭 媒の製造には村田義夫,山 本貢;ガ スの精製には舟阪渡;合 成試

験には藤田環,村 田義夫,田 原秀一,舟 阪渡,牧 野正三,窪 田壽,小 出公,山 本貢,山 田哲造,清

水丈;以 上の諸氏が夫 々を主として指當し,其 の他多数の本試験工場員の協力により途行され

た ものである・樹合成試験には本學工學部工業化學科學生田付眸,多 羅間公雄,東 條徹男三君

の助力を得た・

 伺佳友本杜及佳友化學工業株式會肚か ら財政上及其の他多大の援助を得特に津上雄三及八木

裕爾氏 より技術上種 々援助を得た・藪に記して感謝の意を表す・    (昭和14年2月)

                文     献

      1) 京大化學砺究所講演集 第八輯

      2) 同  上      第九輯

      3)同 上   第九輯
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