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   5.ア セ チ レ ン とそ の誘 導体 に関 す る研 究(第8報)

       氣 相 法 に よ る ア セ チ レ ン よ り ア セ タル デハ イ ド の 合 成

       に 関 す る 研 究(そ の1)

              國   近   三   吾

        Studies on Acetylene and its Derivatives.(VIII)

      Studies on the Synthesis of Acetaldehyde fr・m Acetylene

      by the Vapor Phase Metho{L(1)

                  Sango Kunichika.

   The best catalyst for this subject was found to 1)e cadmium chromate-

  acid clay, after being studied on 20 kinds of catalysts. Using this catalyst,

  under the following conditions:reaction temperature 2500-350Q;space velo-

  city of acetylene, about 2001;mol ratio of acetylene for water,1:1.5, we

  obtained the following results:reaction ratio of acetylene,20-30%;theore-

  tical yield of acetaldehyde, about 85%; durability of the catalyst, conside-

  rably long when reactivated cccasionally with air and steam;exodus gas,

  contained CO,, CO, CH, and H2∴whic蔦were found to have no bad effect in

  the repeated use.

 先 づ 予 備 実 験 的K,酸 性 白 土 を 澹 体 と し,そ の 重 量 の10%に 相 当 す る 各 種 の カ ド ミ ウ ム塩

を 旛1持 させ た 触 媒 を 用 い,反 鷹 温 度1500～3500で,同 一 触 媒 を 数 回 乃 至20回(1回 の 使 用

       も

時間 は5時 間)蓮 続使 川 して,こ のア セチレンの水禾阪 慮 を研究 してみた ところ,酸 化 カ ドミ

ウム,水 酸化 カ ドミウム及び塩酸,硫 酸,燐 酸,ク ロム酸,モ リブデ ン酸,パ アナヂン酸,

タ ング ステ ン酸 の各 カ ドミウム塩 の中では,ク ロム酸 カ ドミウムが最 もよい結果 を輿 えた.

又 一方各種 の金 属 の ク ロム酸塩 として,水 銀,銅,銀,鉛,亜 鉛,鐵,マ グネシ ウム等 の各

クロム酸塩 を使 つて みたが,や は りクロム酸 力'ドミウムが最 も優秀 な触媒 で あった.そ こで

以下主 として,ク ロム酸 カ ドミウムー一酸性 白土系触媒 を使 つ て,こ の反慮を研究した結 果の

概要 をのべ る.

 (1)旛 髄 の影 響 上 の予備実験では手近にあつた酸性 白土 を婚休 として用 いた のである

が,こ の外 に適当 な もの はな いか とし らべた.触 媒 はク ロム酸 カ ド ミウム(そ の調製 法 は,酸

性 白土100gを200c.c.の 水 に浸 し,こ れ に6.3gのCd(NO3》4H20及 び15.4gの(NH4)2

 ee第7報 ば物理化学の進渉20,153(1946).
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Cr207を それぞれ50ccの 水 に溶 した液 を入れ,よ くか きまぜ なが ら,こ れ に10%ア ン モ ・4一

ア水 を滴下す る と,す ぐに黄 色沈澱が生成 し,こ の沈澱 の生成が止む までア ンモ ニア水 を加

え,濾 過,洗 瀞,乾 燥し製錠 す る)を 婚体 の10%に 相 当 する分量 を含 む よ うに調製 した もの'

を,何 れ.も50ccづ っ 届い,同 一一触媒 につ き,反 鷹温度2500で1,2回,300。 及 び350Qで

も数回 乃蚕10数 回(■fi tiilの反 慮時間3～5時 間)使 用したの であ るが,簡 輩 に300。 で5時

聞 反鷹 させ た時の1例 だ けを掲げた.ア セタπデハ イドは距硫 酸法で定量 し,そ の牧傘 は反

懸 ア セチレンに対 す る理論率 を示す.                '

       ・         Table l Effect of carriers

   捨 体1凝1∵ 需r談 ・諾 讐 謬二
   活 性 炭i・7・ ・.2・ ・1・.1・5 4・…
   軽 石44,1引0.912165 2.5 149

   籾 殼 灰 、5.、 、引516。 2.3 6、

   ・ ・ カ ゲ …i・8・ ・3・ ・19… … 6・4…99
   酸 化 馴 33.2. O.8  2 「 50  5.8 〔 sag.   

ア,レ,ナ15ω …2.、 4.8。 2.9…76
         ト                                                        モ

   硅 藻 、,143.5 2.1' 5  65  2.9i 79

   -・ ・1・刷 ・5.2…4・ ・[1・1… 7・・[・ ・
   酸  性  白  ニヒ [   412      89   1   21        45  '   14.9       88

    Cr(OH)3     36.1    3.2  i  9  i   50     2.4     42

    M・(OH)・ 33・・1・ ・i・{・ …  、6・

 軽 イ1,酸 化 錫 の場合 に牧率が100%を 越 えるのけ,分 解が激 し く,流 出 ガ ス量が 多 いた め
                                 ρ

反慮率が わ る くあ らわれ,こ の ような値が でた もので あ り,又 特 に酸化錫 の ときは,油 月尺物

質が多量 にできた.こ れ等 の緒果か らみる と,酸 性白.ヒが最適 の憺体 である ことが わか る.

 (2)携 髄 と触媒 成分 の配 合割合の変更 澹 体(酸 性 白土)に 婚持 さす ク ・ム酸 カ ド ミウ

ムの分量 を種 々かえて行つ た実験結果 の1例 を第2去 に掲 げ る.

 実 験 装畳 の都合 で,実 験條 住が 一定の ものでないので,比 較 に難 点が あるけれ ども,大 体

の傾 向 を示す もの として,カ ドミウム塩 を憺 体の5%含 む もので,す でによい成績が得 られ

30%含 む もの でも,特 に反慮傘が向上 するで もな く,耐 久性 も薯 し く永 くな るとい うことも

なかつ た.

 ('3)水 の量 と空間速度 流 入ア セチレンに対 する水 の量の割合 につ い てし らべ るため,

1例 と して20%ク ロム酸 カ ドミウムー一一酸性 白土系触媒50ccの 上 に,毎 時約101(S. V.約

200t)の ア セチレ ンを5時 聞逓 し,水 の分 量を力磁 した時の反慮摩 の変 動や,ア ルデハ イ ド

                  (36)
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の 敦率及び廃 ガス中 のア セチ レンの含 有率 を比較 してみた結果 の1例 を示 す.各 温 度で流 入

ア セチ レンと水 との モル比 は大体1:1.5で す.でに充 分であ り,む しろ水 が多量の時 は牧率

もある く,廃 ガ ス中のア 七チレンの純度 も低下す る傾 向にあ る.(第3表)

 10%ク ロム酸 カ ドミウムー…酸性 白土系触媒50ccを 用 い,250。 及 び3500で,水 の量 を大

体等 量つつ 用 い,そ れぞれ5時 間 反慮 を行 つた結果 の1例 を示す.(第4表)

       Table 21nfluence of Variety in co】由position of Catalysts.

㌦ 臓 ・")ドの磨器 高 陣 間 許1義 轡
 1%(200) 

 5%   (80)  

 10%   (175)  

 15%   (180)  

 20%   (50)  

 30 9/o   (】.80)  

               Table 3. Effect of Water.'

嗣 ∵,器 囹 麟 … 臆 〒1羨饗 暢
  49.6 40 8 6。 1.6 25016.91g5.}921 198
                               1  
50.5      4.1     8     90      2.4     250      6.7  1  90      89     202                

.             1

  49.5 1    7.()     ]4     50      1.4      300     12.4  1  93      92      193

11:釧 麗il l:1:謡 総Il:;llz駕 鑑
                                

  ・… 2・424…12・ ・ 13・ ・2α ・193 ・8 2・・

           Table 4. Effect of Velocit,y of Acetylene.

翻 ㌔5∵貯横 幽 購度訊1詳 謬極
  ・9・… 6 ・1・ ・14・8 25・}2・3 771・ ・1 ・・
  32.4     1.6      5     75      3.1     25(,     2.3     77   1  93     130

  22.9     5.0     22     55      2.5     350     8.9     94      87      92

  49・1 9・9 20 60 1・6 350 17・4 93187 196
  70.0    7.9     11'    50      1.0     350     1L2     8`}  …  82     290
    1                      1

 最 下 欄 の数 値の よ うに,SVが あ ま り大 きいと・ 生威 したア セ タルデ ハ イFが 充分 に捕集

されず に未琿鷹プ セ チレン とともに逃 げるので,アi;デ ・・tド の叡率 や廃 ガス中のアヤチ レ

ンの純度が低下 する.

                     (37)
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 (4)触 媒 の耐 久性 と復活.こ の触 媒 は反慮温度250。 ～3500で 活 性が 強 く・ しか も相 当

長期間使用 し得 られ るのであ るが,漸 次 その活性が低下す るので,之 を3000～350。 に加熱

しつつ,塞 氣だけ或 は水蒸氣 と塞氣 を数時間通す復 活操 作 を行 えば殆 ど復活 する.

 この 賦活操作 を再三繰返せ ぱ,こ の触媒 は更に長期間使 用 し得 られ る ことを認 めた.次 に

その1例 として,10%ク ロ ム酸 カ ドミウムー一酸性白王系 触媒50cc.反 鷹 温度3500の 揚 合を

示す.S.T.Yはspace time yieldを 表 わし, llの 触 媒 を用いた とき1時 間 に生成 す るア セ

タルデ ハイ ドの瓦数 を もつて表 わした.こ の第5表 の数値 は,蓮 日5時 間つ つ実験 を行 つた

時の或1日 の結果を掲 げた もので.実 験番号2は 第2日 目,同 じ く20は 第20日 目 に得 られた

数値であ り,20日 間 即 ち使用 時闇累計100時 間 で,反 慮率 は1/2.5に 低 下 した ので,こ こで復

活操作 を行 い.第21同 目(実 瞼番号21)に 復 活直後 の数 値を禍 げる とい う共 合 に表 示 した も

のであ る.

      Table 5. Dugability and Effect of Reactivation of Catalyst.

一 一 附 品 鵠 譲、騰 釜デ腸 器 饗
   2        50.8     7.7     15    120     10    13.3     91    208      53

   20  50.53.0 61001004.6 81202 18

 350。 で7時 間空 氣 ご水 蒸 氣右通 す

   麗 糾1:引191翻!職ll隈 器
 3500で6時 間空氣ご水蒸氣を通す

        

   29         46.6    1().7 1   23    105    145    17.3     85    186      69

   35         61.4     3.3      5    110    175     5.1     81    246      20    ●

 同上 の復 活 操 作

   36         49.0     9.4     19    130    180    14.1     82    177     56

   43  43・0 3・5 8 90215 S・S 188 ]72'23

 同上 の 復 活操 作

   44         50.8     8.2      16     115     220    14.4     89     203      58

   ・・ 68・・6・ ・j-g巨 ・・25・9・ ・8・ ・7S 1・ ・

 岡丘の復活操作 3時 間

一.一.ll⊥劃 劉」鑓 馴 劉 墨 鋤_射
                   (路)
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 同上 の復活操作 1時 間

   ・・ 5…19・ ・卜 ・31g5」 …1・ …185[23・ 47

 か くして総 計300時 間使 用 した後 にも,活 性 は猫相 当よ く持 続 され ることを認めた.

 (5)混 含 触媒 と助 触媒 実 験結果の1例 を第6表 に示 す.

            Table 6. Mixed Catalyst and Promoter.

      1実験 流 入 反ma C、H, 水 反va反 副 ア・げMドS.V.使 騰
触 媒 番・卿)釧

・%・ ④ 融 時 問 ・、ホ%)の 轡

10%ク ・ム酸 「1 51.7 1.7 3 60 220 15 3.6115129 5
                             
カ ドミウム+2 57・7 ■0 2 95 230 [" 3・01709210

10%ク ロ.ム酸   7     79.9     2.1      3     70    300    〃    4.2   110   200   35

亜 鉛 一 酸 性 白 8  78.7  8.5   11  85  350  ク  1■2 73 197  40

土  80cc     20    63.2    4.3     7     80    350    〃    7.0   91  158  100

響 辮1罵1:;1:1:1塞lll 211:l ll III,1
10%ク ロム 酸  6   57.1   8・1   14   65  300  ク  12.0 82  228  28

バ リウ ム ー酸  9   58・9  12.4   21   60  350  〃  17.5 78  236  43

性 白土  50c   23     39.0     4.3     11    '75     ク     〃     〔;.1.  80    156   113

10%ク ロム酸   1     39 .7 幽   7.2     18・    -70    350     5   12.4   90    170    5
カ ド ミウ ム十                    .

5%ア ル ミナ 10・ 35。7  5.5   15   80  〃   〃  9.8 93  143  50
{酸 難 土2・ 5… 4

・・ 7 8・ 〃 〃 6・99・22・1・ ・

…%。 。ム酸1 32・1 4・4 14 0S 250 5 4864128 5
カ ド ミ ウム十  5   34.8   6二1   17   80  280  〃   9.0 82  139  25

題轟 継 ム235… 5・… 髄55ノ 〃 ・・…42・81・5

白±5・ 。、24 35・0 5・8 17 55 300 " 8・787140120
       30     41.5     4.0     10     40    ク     〃    7.9  ユユ6   166   150

       31     30.3     4.9     16     40    350    〃     8.0   96    】.51   155

難 蕪i∴ 憲 「219:謡圏遺
灘lli漏1::1::9111111謝2㍊1器,9

夢 識 弊 ・48L・4・ ・1・9・ 〃 ・7・ ・ ・… 8・ ・
      '15    102.8    13.3     12    115    350    ク    ・14.8   64    137   75

       25    100.6     〔i7      7     95     ク     〃    Z6   43    ].34   】25

 これ らの結果をみると.僅 少量の銅塩を加えると,稻低盗でかな りの好成績が得 られ るが,

その他のものは大した効果はあが らない.

 (6)廃 ガス循環の影響 廃ガスを分析 して.そ の中には未反慮のアセチレンの外にCOコ,

                     (39)
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CO, H2, CH4や,ま だ 充分 に捕 集 され なかっ たア セ タルデ ハ イ ド等 があ る ことが わかつ た

が,こ れ らの ガスが循環 実験 の時,果 して悪い影響があ るか ど うかを各種 の触媒 にっ いて し

らべて みた結果 の数値 は省略す るが,結 論 として,こ れ らの ガ スは この反慮 に悪影 響を及 ぼ

さないといえ る.

 以 上 の結果 を要約 する と,酸 性 白土 を捲体 とし,こ れ に ク・ム酸 カ ドミウムを主剤 とす る

塩類 を5～10%婚 持 させ た触媒を用いて.反 慮温度250～350。,塞 閥速度約2001で 行 えば,

反 慮率20～30%,ア セ タルデハ イ ドの理論孜率85%程 度 で,し か も相当長時聞蓮 続使用が で

き,廃 ガ スを循瑛使 川 して も何等差支 えな くア セ タルデハ イ ドの合 成を燧行 し得 るこ とを認

めた.

 御 懇 篤 な御指導 を賜った野津教授 と実験 の一部 を罐当し或 は手傳っ て下 さった 中山,木 下
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