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水性ガス轄轡型に於けろ
　　　　　　：H20／CO此について

懸用化學 ．小　　林　　晴　　夫

荒　　木　　榮　　喜

　　　（February，　1953）

On　the　detei’niination　ef　opt・imuin　operatinb（r　conditioii

　　　　　　　　　　in　the　iRdustria｝　water　gas　reactor

Haruo　KOBAYASHI

Eiki　ARAKI

Abstract

　　　In　the　operation　of　r．　G．　type　wa．ter　gas　reactor，　inlet　gas　temperature　and　total

amount　of　steam　to　be　added　are　the　most　controlling　．factors　for　geod　yield．　Even

if　the　total　amount　of　stearn　would　be　properly　decided，　the　initia！　and　secondary

additions　must　be　in　optimum　ratio．

　　　In　this　paper，　a　method　was　introduced　for　calcuiating　the　distribution　of

composition　and　tempe’rature　ln　the　catalytic　reactor，　and　was　applied　to　the　catalytic

water　gas　reactor．　An　example　of　calculations　were　carried　out　under　a　given

condition：　size　of　apparatus，　the　activity　of　catalyst　and　the　rate　of　flow　and　the

coxnposition　of　dry　gas．　Assurnptions　were　made　to　the　reactor　to　be　jn　adiabatic

condition　and　oniy　the　reac£ion　CO十H20＝CO，十1■2　could　proceed　in　the　reactor，

Optimum　condition　was　ensued　from　these　results　of　calculation　for　the　case．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　　言

　　　現在國内で使用されている工業用水性ガス魑西明は1．G．型のものが最も多い。この型の

炉は，轍段の麿に分けて充墳された鯛媒暦を直列に，水蒸氣を添加した水性ガスを逓し，更に

その途中で或程度反懇が遙行した所で二次の水或いは水一回を添加するような操業：方式をとっ

ている。このような操業をなす場合，添加すべきH20の全蜂をどの位にするか，又そのH20

を一次と二次にどのような割合で配分するかによって最終弊化牽は大きく饗化するもめであ

る。勿論最適なπ20／cO比，或いはその一次二次への最適配分割合とv・うものは，鵬．媒の量，
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活性，及び二次1為0の添加晶出等によって異って継るべきものである。從って特定の装置，鯛

媒を用いても，使用申に燭媒の活性が低下して來れば，最適操業藩論は漸多（攣化して來る諜で，

tのようなことは實際に工場操業におV・てしばしば遽遇することである。その場合に操業條件

をどのように選ぶかは主として経験に頼っているのが現歌である。從ってこのような場合にi封

ずる理論的な指針を得るζとが豊ましい。著者等はこの観黙から，水性ガス輔化炉の操業にお

ける全∬20／CO比：及びその配分割合に關し最適操業條件を求める方法を示し，且つ或る特定な．

條件の例について計算を行った。

基礎方程式

　　轄化炉内に訟いては

　　　　　　　　　CO十H，O＝＝CO，＋H，＋e　（1）
なる反鷹のみが起っているものとする。この反慮速度は次の式で現わされる。

　　　　　　　　　・一瞬・一盤　　　　　（・）

　　　　　フ：鯛媒展輩位騰積嘗りのCO減少速度（mol／cm　3・sec〕

　　　　　1＞．：鰯瞬断入口極位漸岡積當り軍位時欄に途入されるガス総モル敷

　　　　　　　　（mol／cm2．sec）

　　　　　C、：鯛媒麿入口におけるCOモル分羅

　　　　　．x　：COの魑化i率

　　　　　1　；鰯媒層長さ

　　1．G式磁化炉は噺熱的にはたらV・てV・ると近似的に見徹し得るから，反慮の進行に絆う組

成と温度の鍵化の闘係は次の式で現わされる。

　　　　　　　　　砲一舞〃　　　　（・）

　　　　　ご。：混合ガスの羅均モル熱容量〔ca1／mol．C〕

　　　　　9：（1）なる反鷹の反態熱　　〔ca1／mol〕

　　　　　T　：濫度〔℃〕

　　（2）（3）司式よD

　　　　　　　　　・霧71一・義　　　　（・）

　　（2）式は濁媒騒の長さ1に嘉する魑化摩の墾化を，（4）式は岡じく濃度の漿化を現わすも、

のである。然しこれ等の式に含まれる反鷹速度Vは，藤出盛κ：及び温度f「の函数であるから，

これから求めようとする虚無暦入口高度，ガス組成，三口牧齋の關係を得るためにはこの2式

を蓮立に解かねばならない。そのためには反鷹速度の値を豫め濫度及び組成の函激として知っ

ている必要がある。この反態の反態速度に解する報告は二，三あるが1）2）3），今乙こではLaUP・

itchlerの健を探用する～二とにする。その理由はその値が工業的規模でなされた實鹸の結果得
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ちれた値であるからである。

　　Laupitchlerは（1）式の反掌の反慮速度を次の式で與えた◎

　　　　　　　　　’v　＝＝Rz　Z］，n　｛Zit－Zii！）　（5）

　　　　　　　　　iog，e　R，＝：：LI’lili6，4－O＋11．71　（6）

　　　　　v：温度7における隅媒粒の鮒表面積勘のCO減少速度〔moVcm2・seg〕

　　　　　R，：反回速度定撒

　　　　　Z2M：反響野中のκ20李均濃度〔mol／cm　3〕

　　　　　Z1ノ：COの濃度〔mol／cm3〕

　　　　　Zi”：三度7におけるCOの挙衡濃度〔mol／cm　3〕

　　　　　T：温度〔。K〕

　　〈2）式に與えた反鷹速es　VとLaupitch1壁の反態速度vとの聞にはv）〈の關係がある。

　　　　　　　　　V一　ve　Sed　．　（7）
　　　　　8　：與えられた鯛媒粒の軍位重量當りの幾何學的表面積〔cm2／gr〕

　　　　　d　：燭媒の充填密度〔gr／cm　3〕

　　34　Z，！は衣のように現わされる。‘

　　　　　　　　　z・ノー亙受4（1－x）　（8）

　　　　　A　：韓化炉蜥面積〔cm2〕

　　　　　If：軍．位時聞に途入される全ガス量〔cm3／sec〕

　　＝又同檬に

　　　　　　　　　z，〃一並1　4（1一働）　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　　　　　Xeα：温度7におけるCOの平衡韓化牽

　　　　　　　　　御一瑞…寿　　　　　　　（・o）

　　　　　i＞2M：任意の鰯媒下輩位寸胴を軍位蒔閥に通過する不均水蒸氣モル数

　　　　　　　　（mol／cm2esec）

　　これ等の關係からLaupitchlerの反慮速度を用いてVを現わすと，

　　　　　　　　　V　＝＝　Ri“Ci’A7’o．Sede（　’　［i：一　’）2N・a，n　（xeg－x）　（’11）

となる。從って以後の計算に用いる基本式として

　　　　　　　　　霧或・s・　a・（÷）㌔瑞渦醗）　　（・2）

：1）　Laupitchler，　F．G．　lnd．　Eng．　Chem．　5g　578　C1938）

2）見玉・幅井，多米，木下・騒蝶：No，850　C1952）

＝3）　　内田・　票田，　！』、JII：〕〔イヒ言志，　54　750（1951）
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　　　　　　　　　嘉瓦C義9＆四恩一）tt（・3）

　　　　　　　　　1・＆。距心仏＋…7・　　　（・）

を得る・今はLaupitchlerの反態速度の値を用V・るために上のような式の攣形を行ったが，、

實際には何等かの方法で4）アの値乃至はその濫度，組成に樹する函籔形を知り得れば，それと

（2）（4）式で計算を進めることができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　計算に用いた諸激縫

　　上に導V・た基礎方程式嵐押V・て實際の例について計算するに當って用いた諸数値は次の通

りである。

　　a）装　　　置

　　装概の概要を第1騨に示す。　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A　：　13　．93　×　10‘crn　i’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　：　第1室合言十　　120cnユ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2窒合計　120cm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b）燭　　　媒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　風月犬：　直観1cm高さ0．8cmの圓筒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　型燭媒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　：　3．77cm　2／gr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d　：　1．25gr／cm．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c）乾燥ガス（1為0添加前）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　流速：7350m　3／hr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝＝　204　×　10　4　cm3　／sec

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　室間速度：220

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　組成：　　　CO2　CO　砿　瑞その他

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モノレ分輩　　　　　　18％　　3Q％　　30％　　22％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d）ガスの李均モル熱容量

　　　　第1圓　　轄　　化　　癒　　　　　　　　　　各成分ガスの熱容量として

　　　　　　　　　Ca）（Eia）　＝：　6．85十2．8×le’4T十〇．22xle　6　T　s’

　　　　　　　　　C2、（oo）　　＝　Cp（N2）　＝　6L76÷6・06×エ0－4T十〇。＝L3×10’6・　T　u

4）　逡蔚馨；　ゴピコ」spaPt　舞謬2號　 97，　t　13（1949）

　岡本，　進電塞　；　硫妥獅　　第10號　　49（重95〔｝）

2匡

／

　榊@驕一＿→
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＝「
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　　　　　　　　　Cp（eo2）　＝　7．70十5．33×10　4　T－O．s3　x　lo　6　T　2

　　　　　　　　　Cp　（uao）　＝　8．22十1．5×le－3T十1．34　x　10　6　tZ’k’

を用い，各水馬脚混合比の場合につv・て鵬媒贋入事ガス組成を用いて，350℃，500℃における

混合ガスの李均熱容量を求め，その挙均値を以てそれぞれの水蒸氣混合比の場含のCs）としたQ

その値は次（わ遇りである。

水　蒸　氣　比　（H20／co）
3．i　I

　　l

・屑

母 Ccal／mol　”c）
8．38　i　8．44

4．3
5．2　1

6．2

・5司 呵 8．80

　　e）反　懸　熱　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　海．

　　　　　　　　　e＝＝9570十1．81T－4．45×le　3　T2十1．36×10’ST3　（cal／mol）

より，QBso。c及びesoo・Cの雫均値として9120〔ca1／mo1〕を用v・た。

　　f）羅衡恒鐵

　　　　　　　　　砺忽諏

で與えられる軍衡恒数としてLew呈s　Randalの式，

　　　　　　　　1・gKド薄鈍＋・・…1・9・一973・・…1・＋・49・・e一・T・・…33・

を用い，これより各ガス組成の場合に劃する築衡韓化率陶を求めた。

　　9）二；多（水蒸氣

　　騰三層の途申で添加すtsH20は，水を用いる場合と水蒸氣を用いる場合とがあるが，この

計算には0．3ゲージ氣墜の水蒸氣を用いるものとした。從ってその熱含量は641．8ca1／9である。

　　第一室鵬媒暦入口におけるガス組威，流速四度が指定されれば一室出口の子牛，濫度が定

まり，更に二野水蒸氣の量が指定されれば第二室入口浬度，組威が必然的に定まって來る。從

って二室出口の最終輔化学も定って労ることになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　計算結　果

　　（12）（13）（6）の基本式を自立に解くに當って，任意の温度に蔚ける反慮速度定数丑1の値

は（6）式より直ちに求められるから，（12）（13）式は敷値積分法（例えばRunge，　K：uttaの方法）

を用いて容易に解くことができる。

　　今，全H20／CO比を6，2とし，これを一興二戸にそれぞれ4．3，1．9の割合で配分した場合

の例につibて，入口濃度を種汝に攣えて求めた亀頭戸内の濃度分布，組成分布を第2圖に示す。

　　圏より直ちに分るように，第一室入口湿度が高v・程，第一室前牟に影ける韓化輩上昇は早

いが，入口源度が400℃以上の場合は出口に到達する前に翫に第衡に達して了い，その卒衡値

は濃度の高い程低v・から，出口では逆に，4eOeCで入った場合の方が410。Cで入った場合より一

室出口の韓化率は高くなる。然しここで二次水蒸氣が添加されると，添加後の：：F衡鱒化輩は高
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くなるから温度が高v・方が反懸速度大きく再び逆韓して二室掛口では410℃で入った場合の：方

が幾分弊化率が高くなる。

　　又・一室入口溜度を380℃，全π20／CO比を6．2とし，それを一室二室で種kの割合で配

分した場合の結果を第3圃に示す。

　　この場合には・第一室における温度分布はπ、0／CO比の大になる程温度上昇程度が低v・。

これはπ・O／CO比が大きv・程全ガス量が多くなり，且つC、が大になる爲である。全H，O／CO

比が淀であるから趨における．ff・0／CO比が小なる程二室入口に鮒る水繍添力嘩は大

とkり・一って二室に誇ける水蒸氣添加に俘う涯度降下は大で二室の溜度分布は一室と撹にな

る・炉内の韓化率分布は砺0／CO比力§小なるT9・F衡韓化率が低v・ために，一室出口に騎v・て

は，H，O／CO比が小さくて早く李衡に到達するものは輔化率が蓮卜する結果になる。二日に

おいては全部添加された瑞0／CO比は瞬じであるが，温度高v・もの程軍衡轄化摩が低v・ため

に，入口出口の魑化華が逆回する結果になる。

　　上に示したように炉内で挙衡に達する場合には各室入口鐵口の輔化率が道轄する場合があ

るので，最適條件を見出すためにはあらゆる條件について計算する必要がある。そこで上に示

したと二様の計算を・第一室入口二度を種々に攣化せしめ，各溜度について全瑞0／CO比及
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びその醗比硬化させて飾・第一室第二室の出・に鮒纏化戦示したのが第4～8圃
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　　例えば・第4圖360℃の場合について見ると，第一室財口の商化…率は，ff20／CO比

3．1～6．2の範園ではH，O／CO比の大となるに從ってほぼ直線的に減少する。　N同溜度の第二

室轄化箪は・第一室入口H20／COの比が同じであれば，全π20／CO比が小さい程高く，又同

e全if・O／CO比では第一室砺0／CO比が高曜二室脚における二陣力稿くなる結果を示

してv・る。從ってこのような場合には加えるべき瑞0を全部第一室で加えて了う方が有利で

あり・且つ・そのとき最高轄化輩を永すHち0／CO比は5附近である。このような傾向を示す

のは各室出口弊化牽がそれぞれの出口濫度における下衡韓化率より遙に低い場合であって，第

一室入口温度が高くなり，出口轄化輩が卒衡韓化肇に蓬するか，或いはそれに近づくと段々そ

の傾向は攣化して來る。例えば400。Cの場合の如きは，第一室出口韓化率はどのH，O／CO比で

も李衡に達しているので，二室出口輔化輩の曲線の端は一室讃口輔化率曲線に接するようにな
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る℃即ちその黙の條件では二次水蒸氣が添加されないから干高値に頭打ちのままで第二窒の鰻

媒は金くはたらいていないことを示している。この場合には二二串目韓化率の曲線に最高値が
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318　　　　　　水性ガス蟹雌｝謙け翠3ρ／co比について

画るが・ζの最膏値の位置はそれぞれの全H39／σ0比に騎サる最適配分璋輩示している。．

　　これ等¢）結果を縦軸に二上出口韓化寧，横軸に一室入．P湿度を取って示した¢）が第9～12

圏である。
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　　これ等の圏より或る企丑20／CO比が與えられ七いる場合に最高の二室韻口韓化確を與え

るための第一室入口濫度とHaOの配分比を求めることができる。

』ρこの場合の結果：では，最適操業條件を用v・た場合に得られる最高牧率は，fe　HaO／CO比

が大きい程高く，又第一室入口灘度の上昇と共に第一室により多くの水蒸氣を添加しなければ

ならぬことを示している。

む　　す　　び

　　水性ガス韓化炉における島0／CO比及び入口温度がどのように最終韓化摩に影響するか

を検討するための計算方法を述べ，呉龍的な例について計算した結果を示した。’tの計算例に

示した條件はなるべく實際に行われているものに近V・値を探用したが，勿論緒言にのべたよう

に，實際にこれを絹いる場合に：はそれぞれの場合につV・て測定した反慮速度の数値を採用すべ

きであって，この結菓をあらゆる場合に適用して考える繹には行かない。

　　終りに臨み，この研究を行うに當り終始御懇切なる御指導を賜った岡本漱授に深く慈謝す

るものである。


