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                緒      言

 從來鐵鰯媒の最適反慮温度は250～260。Cであるとされ,コバル ト賜媒のそれと比較して相當

高 く,これは鐵鰯媒の幽欲貼とされてゐたが,當研究室に於ける其の後の研究の結果225。Cの如

き比較的低温に於ても燭媒の還元を長時間行ふ時は殆ど250。Cの場含と差異のなV・合成結果が

得られる事が明となり,この結果を當試験工場に於て牛工業的に試験した結果,少 くとも230。C

以上に於て實験室に於ける成績と略同様の成(ノ)績を得る事に成功した・この事は既に第六回報告((11)

に記載した通りである・斯様な大規模實験の場合には鰯媒(コ)の還元に要する時間を正確に知る事

は不可能であるが,こ の場合實験室に於ける程還元に長時闇を要しなかつた・帥ち24時間以上

を要するものと想像されてゐたが,tz時 聞程度で還元の終つた事が認められた・この原因に就

ては不明であるが,燭 媒の還元に長時間を要する事は工業的にみて不利であるから,其 の後更

に實瞼室に於て比較的低温に於∫ も還元時間を短縮 し得る方法に就て研究 を準 め,其 の結果還

元時に於けるGJh用 ガスの流速を大にすれば可能な事が明 となつた・帥(じ)ち第1表Aに 示 した様

にガスの流速を普通の場合の41/hrと したときは225。Cに 於て約2日,230。Cに 於て約1日 を

要 したのに比較 して,瓦 斯流速を倍の8姪rと すると6時 聞程度で還元する事が出來ジガ象の

  管ガソリン中間工業試験第六回報告を以て鐵鰯媒による試験第三報とする。

                  C1)
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牧縮率及ガス1m3當hの 合成油牧率は當然減少 したが,同 一燭媒量 及同一時聞に封する合成

油の牧得量は約15%増 加 した(第1表A参 照)ド之等の實験室に於ける結果を當試験工場に於て

牛工業的に試験 レた成績を本報に記載する・本實験は當合成石油試験工場に於 ける第15回實験

で;昭 和14年8月24日 より同年9月5日 まで13日 間に亘つて行はれたものである.

          伽

              ＼ 實  験  之 ・ 部

  鰯  媒

 本實験に使用 した鐵燭媒は第1表Bに 記 した如 く,上 記の實験室的試験 に使用 した鰯媒よリ

アルカ リの添加量の梢大なる ものを使用 したが,爾 者に於て活性の大 きな差異 は認められす,
                             ,

ガス流速を2倍 にした場合には合成油の牧得量 はやはり約15%増 加 してゐる.この隅媒 を約30Z
         l

使用した.

       第1表  鐵魍媒の還元時間に墾するガス流速の影響(實 験室)

  A)鰯 媒 組 成  Fe+25° °Cu+2%Mn+t25%珪 藻 土+20%HsBOa+3%K2CO3

     鰯 媒 量  40cc

     ガ ス組成  CO=H2… ≧1:1 (純 粋 の ガス)

  反 慮  還元 時 の  還元  合 成 時 の  合 成  ガ ス   合 成 油 牧 率  cc/ms  
温 度  ガ ス流 速  時 間  ガ ス流 速  時 聞  牧 縮 率  燈 油 分 揮 獲 油分 合 計

   。C   l/時   時   ～/時   時   ・・°0

   225    3.5--4.0     48      4.1      19.5     43.8'     60      20      80

   230     4.3       24      3.2      19,7    40.5     65      17     82

   227      8.0         6       8.,4        20     23.6      30      16      46    ・

   227      -        -      4.1       16    35.7      56      21      77*

   x本 實 験 は 上記 の ガ ス流 速81/hrの 實 験 に 引績)・ て行 つ た.Gaち ガス流 速 を41;hrに 下 げ3時 間経 過

   後 そ れ よ り16時 間 に亘1合 成 した結 果で あ る.                     '

  B)鰯 媒 組成 耗 Fe+25%Cuナ2%Mu+125%珪 藻 土+ZO%H3BO3+4%K2CO3

    鰯 媒 量  40cc

    ガ ス組 成  CO:Hz窪1:1(純 梓 の ガ ス)

  反 鷹  還 元 時 の  還元  合 成 時 の  合 成  ガ ス   合 成油 牧 率  cc/m3  
温 度 ガ ス流 速 時 間 ガ ス流 速 時 間 牧 縮 率 燈 油分 揮 饗 油 分 合 計

  。C    Z/時    時   1/時    時    %        ・

  228      3.2        24      4.0        20     38.4      60      23      83

  2287.3 67.3-2028.6331952

  菅 第i5回 實 験(本 牛 工 業 的試 験)に 使 用 した 燭媒

  合 成 耀,原 料 ガ ス,費 験 條 件

                         (1)

 合成櫨及原料ガスに關 しては第14回 實験(第6回 報告)(鐵 鰯媒の比較的低溢に於ける合成

試験)に 於けると同様である・本實験ではガスの流速を鐵燭媒に於いて從來實験 したガス流速

の2倍 の6m"/hrに した鮎を異にするのみである.帥 ちこの場合ガス室間速度 は約2QOで ある・

反1.温 度は最初225QC附 近 を保持 し,次第に反慮温度 を高め終期には255。Cに達せ しめた。樹種

                    C2)
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kの 反慮温度 に於 て時 々ガ ろ流速 を小 に しその影響 を調べ た.

               し

  貸験の経過,結 果及其の考察

 從來の實験と同様 にして0.3～0・6g S/10am4程 度 まで高度に精製 した水性 ガスを6ml」/hrのガ

ス流速にて合成櫨に通 しつ 製次第に加熱用の油の濫度を高め燭媒の温度を225～230。Cに 逡せ し

めた・斯様な反鷹温度に達 してからも直にガスの牧縮は認められす,.約24時 間経過後始めて2

%程 度のガス牧縮率が認められた,帥 ちこの結果は全 く豫期に反 した ものであつて,本 牛工業

的實験に於ては實験室の場合に見 られた檬な還元時のガス流(り)速を増加することにより還元時聞

を短縮 し得る檬な事實は認めちれなかつた.其 の後ガス牧縮率は漸増 し,實 験時聞第48時(燭

媒の温度が225。Cに なつた時を實験時間第0時 とする)頃 よ'り約10%程 度に達 し大艦定常Lな

歌態 となつた.

 この合成試験の結果を第2表 に一括 して示 した・合成試験の成績はこの表により明である・

實験時間第i20時 以後各反慮温度の一定範園に於ける最後の6時聞に亘7,ガ ス流速を3m"/hrに

下げてみたがガスの牧縮奉は鯨 り上昇 し轟かつた.第2表 には～二の各kの ガス流速に於 けるガ

ス牧縮率 をも示 した・

 この合成域績をみるに,合 成油牧率は反鷹温度245～250。Cに 於て36cc/m駐 が最高であり,こ

の場合の合成用ガスの有効ガス(CO:H__童:1と して)含 量が約75%で ある事 を考慮に入

れると實験室に於ける反慮温度228。Cの 成績 と略同檬 となるが,反 鷹温度が實験室に於けるそ

れに相奮する225230°Cの 成績をみると有効ガス含量 を考慮に入れても成績は租 不良であつ

た.而 して全實験を通 じての合成油牧得量 を第i4回 實験第6回 報告(i))(鐵燭媒,比 較的低温,ガ

ス流速3m3/hr)び それに比較すると(實 験時聞と同様になる様に補正 して)大 罷同檬であh,

帥ち同一鰻媒量及同一時聞に封する合成油の牧得量はガス流速の如何に拘 らす,同 様であつた

Pで,實 験室に於て認められた様なガスの流速 を大にす筍と軍位燭媒量當 りの合成油牧得量が

増加すると云ふ檬な事實は認められなかつた・         ,   .

 本實験中鰯媒は大髄均一に加熱 されてゐたが,斯 様にガス流速の大なる場合ば高温部は中央

にある事が認められた・この事は第3表 により明(ノ)である・樹参考の爲本表に當時のガス流速及

ガス牧縮率(ガ ス量には温度の補正を加へてゐなし・)を 併記 した・叉本表 よリガス流速の小な

る場合にはガス入 ロ部分の方が高温になる事が認められる・

 本實験に使用 した原料の水性ガスのガス組成及硫黄含量を第4表Aに,合 成用ガス及反慮ガ

スのガス組成及合成反慮によるガス組成の攣化 を第4表Bに 記載した.こ れより副反慮 も絵 り

起つて居 らす,反 慮ガス中ではCO:H2望1:2に なつて居 り,又COとH2の 消費率は1:

                   (3)
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0.40～0.50で あり,ガ ス流速の小な場合に比 し水素の滑費率は梢小であつた・

 合成用ガスの硫黄含量を第5表 に,反1ガ ス(活 性炭通過前)申 に残留 した硫黄含量を第6

表に記載 した.斯 様 に反慮温度が比較的低 く且つガス流速の大なる場合には合成用燭媒に硫黄

分が固定 される事は少V・様に思はれる.

              第2表 合 成 試 験 結 果

      實験 鷹 平均ガ ガ.平 均。ズ 灘 鍼 徽 得量 ・ 。。.ル,尊

肝時糊磐謙 幣攣率薦 附量齢轟
8月25日 ・m・ ・242255

.526178.82.21。1.24.16.3444 241.71--27ppm1072230   "

  27apm]072230 "..,..,.一,一^-5.4258.210.80.01.81.43.66.8410 261.6-一一29gpm10 iao 235   '      .●

湘8:1:305.1-,-5.4
352.7:442816:5419.69.213.0・ ・1.71.23.36.2504252.1

謂811:1{i:9176.39.73160.49.40.01.00.93.04.9547715
.911.9   283.1

2pam10
-一一3qam10:1:404^-5

453:8114.211.6396'10.8.018.015.6…7・-569315.0

      228245(4.6ill.112.23gam10)5.395.011.30.00.70.62.74.0612365.5-一一4gam10_.2522502.716.117.4

一 娼 艦{8:1:504.5108.714.85.090.113.8

553.118.619.4…6・ ・ 、25∵337.4

                        6

 総 計   24

       -一一       5.1  1274.7   10.5   2.2   7.5   6.5 21.4 35.4   3892     28   3.1

 (平均)  276           .

  注意 ガス量には温度及塵力の描正を加へた。

     括弧 内の値にして上段のものはその實験時問の杢蹉に亘る値,中 段のはガス流速6m3!hrの 揚合

     のみに關する値,下 段のはガス流速3m31hrの 場合の値.

          第3表  合 域 櫨加熱歌況,反 慮温度及 合成歌況 一覧

  ・ 蒔 講灘 力囎 油耀 げC'1反 騨.C、 猛 幣 『ガス隻僻

 8∫125日午前8時   10   225・5 225   225 225・5225   6・O    o.o

    午後8時   22   229  229   229 231 229.5   4.5     1・8

   26許 前8時 34  226・5226.5 226・5233228・5 .5・8・ 3・2

    午後8時   46   229.5 229.5   229.5233 231   5.3    5.7

   27日 午 前8時   58   227・5 227.5   227・5233 229・5   5・9    9・4

                     (4)
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   午 後8時     70  1   226    226・     230  231  229.5     6.3       12.7

 28日 午 前8時   82   232  232   233 234.5233   6.0    11.8

   午 後8時   94   227.5 227.5   230 231.5228   5・4    10●0

 29日 午 前8時     106      227    227       230  232  229       5.6         9.7

   午後8時  118   227  227   230 232 232    6.0     8.1

 30日 午 前8時   130    230  230    234 235 232.5   5.8     8.7

   午 後8時     142       230    230       232  234  231.5      5.4         7.7

 31日 午 島駐8時=   '154  ●    228.5   228       232  234  228.5      6.0         8.6

   午 後8時  166   229.5 229   232,5232.5229.5   3.i    11.4

9月1日 午 鳶言8時…   178      234.5  2345     238  240  236      5.6       7.9

   午 後8時  iso   232  231   2345236.5234・5   5.6    8.4

 2日 午 前8時  202    2335 232.5   236.5235 234    3.1    13.7

   午 後8時  214   238  237.   244 243 240.5   5.6    9.9

 3日 午 前8時  226 , 237  237   242 240 240   3.2    12.5

   午 後8時 …    238       242     241.5      246   246  ・246        5.5         iO.i

 4日 午 前8時    250     244   244     248  245.5 244      2.8      15.6

   午 後8時     262       245    245       25!' 251  248       5,8        1i:5

 5日 午 前8時  274  ' 251  25置   257 253 251   3.9    13.8

注 憲 参 考 の 爲 當 時 の ガス流 速 と ガ ス牧 縮 寧 と を併 記 した.

    ガ ス量 に は 温 度 及 墜 力 の補 正 を加 へ て ゐな い.

   反 慮 温 度1,2,3は 夫 々 ガ ス入 口 よn20,50,80 cmの 貼 で あ る.

        第4表A 水 性 ガ ス の ガ ス 組 成 及 硫 黄 含 量

   ロ     ガ ス 組 成 Voレ%  硫 黄 量9,ノ 、。。ms        

CO2 . oz CO  宜2   CH↓  N2    全硫 黄   有 機 硫 黄

 8月24日 一r28日    2.8   0.a  41:6   44.4      2.4   8.6       25.7      22.9

  28圓 ～9月5日  4.5  0.2  42.2  43.3    L6  8.2     34.8     24.4

『    第
4表B 合 成 反 鷹 前 後 に 於 け る ガ ス 組 成 の 攣 化

曼轟 喬 實麟 件 羅灘 。。'、凝 も、成、。H、 vg計N、(蟹 叢1ガ響 縮
8月26日 午 前1G時 225-一一230。C 合 成 用 6。4 - 0.135.045.3 3.5 9.6

  36:1     6m3/hr  反 鷹 12.2 0.O o.a 27.0 47.2 3.6  9.8 1、0.43  6.6

              残  留  11,4  0.0   0.2、25.2  44.1  3.4   9.1

                 (5.0)

8月30日 午 後2時230--235。C 合 成 用 5.2 - o.a 37.244.6 2.7 10.1

  136時  Ems(hr 反 慮13.10。3 Q.228,843.33.410.91:0.46 8,4

              残 留12.00.30`226.439.73.1 9.9

                  (6,8)                     (0.4)

8月31日 午 後7時 230--235。C 合 成用  4.2 -  0・2 38・2 44・8 3・1  9・5

  1651  3ms/hr 反 慮17.20.80.022.440。25.713.71:0.5011.4

              残i 留  15.2  0.7  0.0  19.9  35.6  5.1  ta.t

                 (11.0)  '        (2.0)

                    (5)
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9月1H午 後2時 235--240。C 合 成 用 4.8 - 0.036.443.5 4.1 11.2

              反  慮  12.8  0.0  0.2  27.2  41.5  6.0   12.3  1 :0.44   9.2

  184時     6m3/hr  残 留 11.9 0.0 0.2 25.4 38.7 5.6 11.5
       '

                  (7.1)                  . (15)

9月3日 午 前1n*240--245。C 合 成用 4.8 - 0.i 37.746.3 1.5 9.6

              反 鷹15.0020.z 25.0'44.34.610。71:0.4712.2

  219時     6mﾟ/hr  残 留 13.2 0.2 0.2 21.9 38.9 4.0  9,4

                  (8,4)                     (2.5)

9月3日 午 後3時 245-}250。C 合 成 珊 4.6＼- 0.135.145.7 2。6 11.9

              反 庶15.40.00.022.643.15.613.31:0.501L1

 '233時 …    Ems/hr  残 留 13.7 0.0 0.0 20.138.3 5.0 11.8

                  (9.1)                    (2.4)

9月4日 午 後10時250-一 一255°C 合 成 用 '4.2 - 0.139.045.4 1.7 9.6

              反 慮15.30.10.125.644.23.61L11:0.4012.5

、 264時 …    6m3/hr  残 留 13.4 0.i o.122.4 38.7 32  9.7
                ●

                  (9.2)                    (1.5)

9月5日 午 前6時 250～255。C 合 成 用 4.5 - 0.137.745.2-2.2 10.3

              反二 腱{ 21.9  0.4  0.1  18.2  41.5  4.7   13.2  i ;0.49   17.8

  272時     3m3!hr  残 留 18.0 0.3 0」 15.0 34.1 3.9 10.9

                 (13.5)                     (1.7)

注意SKWと あきのは重炭化水素を示 し,濃 硫酸にて魍 した.  』   ・

    合成用ガスは合成盤入ロに於て,反 鷹ガスは反礁ガスよ7油 分を完sに 除去 してから(活 性炭

    通過後)採 取した.

    残留 とあるgは 反磨ガス組成の合成用ガス組成にslす る%

    ガス牧縮率は當時の値にして,温 度及塵力の補正を加へてゐない・

           第5表  合 成 用 ガ ス の 高 度 精 製 歌 況 ・

   ・  時 ・  箕響問  灘欝蝶塑  塗舗馨
  8ji25q pm1-一 一pm7       15--21       227-一一178        0.48

   26日 am10-一 一pm 5 '         36--43           230-一一185            0.62

   27日am O～am 8       50～58       235～185        0.34

   27日pm 4-一一pm 10      66--72       224--185        0.50

   28日am 6-一一pm O       80--86       234-一一185        0.46

   29日am O-一=am 8      98-一一106      222-一一183        0.44

   29日pm 3-一一pml(      113-一一121  、   222-一一185        0.30

   30日 arn 9-一一pin 3       .  131-一一137          225--185            0,68

   31日pm 1-pm 7       159--165      225～!75        0.53

  9月1Fi am9-1)m4        179-一一1S6        223-一一]85          034

   1E(pm1ト2口am 9     rsa‐aQa      222-一一175        0.37

   2日pm 2--pm10      208--216 『    222-一・187        0.46

   2日 pmi1・-3日am 7        217--225          234--175            0.35

   3日pm 1--pm 6      231-・236      220--184        0.29

   4[(am 9--pm 4      251--258      220--175        0.44

 注意 有機 硫 黄 除 去 装 置 の 直後 に於 て 試 料 を採 取 した.
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 児3;,舟阪,橋本,村田∫田原,松村,多羅間,河東,近藤:オ ソリン合成中間土業試験 第七回報告

          第6表  反 鷹 ガ ス 中 の 残 留 全 硫 黄 含 量

   ・ 時  實讐 間 餓用讐 の澱 欝辮
  8月25日pm 1-一Ipm 8       15～22       233～228        0.18

   26日am 10-一一pm 6       36-44       235～225       0.32

    27日am O-一一am 8       50～58       233～228        0.34

   27日pm 4～pm 10       66-一一72'      234～229        0.40

    28q am 6-,-pm O            80.86            234^-230              0.46

    29日 am O～afn 10           98～108           234～229             0.42

    30日am 9-一一pm 3      131～137      234-,-229        0.40

    31日am O～am 6      146-一一152      234～229        0.29

  9月1日am/9～pm 5      179--187      238～234        0.40

    2日pm 2-一一pm10      196-)204      237～234        0.35

    3口pm 1-一一pm 9      231-一一239      249-一一244       0.49

 注意 この試料は反癒ガスが活性炭槽に入る直前に探取 した.

               総      括

・1)鍼 一銅 一マ ンガ ンー珪 藻土一 磯酸 晶一炭酸 加里系の鐵 燭媒 を使用 し,勲 油加熱隅媒内置式

合成櫨 に より,比 較的低温 に於 てだス流速 を友(從 來 の2倍 の6m・/hr,ガ ス室間澱 約200)

に して合域試験 を行 つた.

 2)實 験 室 ではガス流速 を大にする事 に よ り鐵 燭媒 の比 較的低温 に於 ける還元時間 を短 縮す

る事が出來,且 つ その場 合軍位燭媒量 當 りの合成 油の牧得量 を増 大 さす事 が出來 たので あるが,

本 牛工業的試験 に於 ては全 く豫期 に反 し斯か る事實 が認 め られ なか りた・

 この原因 に就 ては後 日研究 の上護表 する豫定 で ある・

                女    獄

 (i)化 學研究所講演集第十輯

                後      記

 本 合 成試験 を爲す に際 して,装 置の設計及建設 には児王信次郎,橋 本義 一郎,平 尾読 市,鰯

媒の製造 には村 田義光 水 性ガスの獲生 には揖阪漉 橋本義一郎 ガスの糖製 には舟阪漉 合成

試験には舟阪渡,橋 本義一郎,村 田義夫,田 原秀一,松 村彰一,多 羅間公雄,河 東準,近 藤禎造,

平尾読市,湯 淺幸雄,白 石博,清 永丈,大 路源一,北 村禎趣 西村照光,櫻 井武雄,平 井直行,等卯

尾義行,田 車辰男,辻 田雅司,水 谷内剛,中 井周ニチ澤 田安久,岩 本健二郎,以 上の諸氏が夫k

を主として捲當し,他 に本試験工場員一同の協力により途行されたのである.

街株式會就住友本祉及佳友化學工業株式會肚 より財政上及技術上多大の御援助を得た.殊 に
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津上雄三及八木裕爾氏 より技術上多大の御助力を得た・蜘 で記 して感謝の意を表す.

 叉松永先生 より引績 き種々御助力を賜つて居る事を鼓に記 して感謝の意を表するものである・

尚本費験をなすに當 り北海道入造石油株式會肚の中井周二氏及玉造船所の澤田安久氏の御助力

を賜つた・                        ・(昭和14年10月)

                  C8)


