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アンモ＝ア合成に於ける副生残ガスを

　　　　　水漉用ガスとする油脂硬化の研究

大　塚　　　博

膏村和夫
密田　　．1t／1、

　　高橋　　修
（H謂禾鰭27．至戸・2刀　12111受理里）
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　　　　1）urge　gas　of　i，　mmon｛a　synthes｛s　usually　contains　over　tt）O．Oio　of　IGydrogen，　the　remainder　being

nitrogen　and　methane．　The　authors　used　the　purge　sra，　s　in　place　of　1｝ydrogen　for　hydrogenation　of

fattv　oils．

　　　For　this　purpose，　a，　small　scale　pilot　pli‘nt　was　designed　and　constructed．　lt　w’as　mainly　consistea

of　a　reactor　and　a　gas　purlfier．　’rhe　reactor　wic　s　an　｛ron　tube　of　ca．　5　iltre　capacity　equipped　with

an　outside　heft，　ter．　A　gas　inlet　tube，　which　was　atta，　ched　to　the　centre　of　the　upper　end’ Uf　tlie

reactor　a，　nd　inserted　into　the　reactor，　had　its　openinf．r　near　the　bottom．　Ammonia一一free　purge　gas

sva（s　introduced　by　the　tube　and　bubbled　lnto　the　niixture　of　fatty　oll　and　catalyst　centained　in　・the

i’ea，　ctor・　Good　ag｛tat｛’盾氏@of　the　m｛xture　was　obta｛ned　’by　this　bttbblinsr．　The　purge　gas　always

contained　a　few　per　ce韮・t　of　am．m画a．　Harmful　effect　of　ammo漁on　the　hydroge置〕atiαl　catalyst

beirig　observed　in　la，　boratory　tests，　a　gas　purifier　was　etnployed　to　remove　arnmonia　｛rom　the　purtsre

gas．　’］ll”he　removai　of　ammonia，　xvi，　s　achieved　by　sul．furic　acid　xvash｛ng．　in　the　purifier一　’1－ ?ｅ　purified

gas　“ra＄　conducted　to　the　reactor　tlirouL．rh　an　acid　mi＄t　separator．　Ac｛d　funie，　whicl｝　might　be　carried

wlth　the　purge　gas，　was　found　to　be　slis，htly　poisonous　to　the　catalyst，　but　its　effect　iv’as　negligible．

　　　An　exainple　of　experimental　datft，　ssras　she“rn　belo“r．

　　　　　　　Chac　rge：　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…i・・・・・・・・・・・…　Herring　oil　（1．V．　120，　A．V．　1．ttt）　1．5　kg

　　　　　　　Catalyst：　。・・・・・・・・・・・…　け…　り。・…　。・・・…　n…　　　N量一kicscl縁uhr　catalyst　　　　　　　　　　　1％　 of　charge

　　　　　　　I）ressure　of　pursre　gas：　・…．・．．．…．…，．，・・　9　atm　in　averag’e

　　　　　　　Rea，　ction　temperature：　・・．…　，，．・，・…　．．，・．・　18eCC　in　average

　　　　　　　Reaction　tlme：　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…一・　／3　hrs

　　　　　　　I’lydrogenation　ra，　te　（shosvri　’by　1．V．　decreag．　e）：

　　　　　　　　　　　St・・t（・ha・黛・）一・・一一一一ユ20．

　　　　　　　　　　　After　1　hr　…±・d・・＋・‘・・＋t・・・…t・・・・・…　37．Lt

　　　　　　　　　　　　　　　　2　 hrS　．，目．．口．■4．．．．．。．。μ．・・．日…　　　　ユ1，3

　　　　　　　　　　　　　　　　3　hrs　（final　product）　・・・・・・…　6．ti
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　　1）tirge　c．ras　analysis：

　　　　ITIrt　’’’’’’’’’’’’’”‘’’’’’’’’’’’’’’’”t’’’”　57・890／

　　　　Cl，i［，　・・…＋・…ny・・…一・・・・…一…一・…一・・　lt．）．2％

　　　　Ng　’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’”“’’’’’’’’’”“‘’　27．（｝／Oo－

As　clescribed　above，　herring，　oil　xvas　successfully　hydrotsrenated　to　his，li一・melting．　hardenecl　oil　Nvith

dle　pui’L“e　s，its　of　tiiiiiiioiii’ci　syilthe＄is．

In　the　casc　of　t！｝e　purge　s，as　hydroL．T，enation，　the　coE　t　of　hydrots，enatlnsr　s，a＄　beii］g　by　far　cheaper

than　that　of　pure　hydrogen，　and　the　w’aste　L．rcas　froni　thc　hydros，enation　plant　being　returned　to　the

fuel　f．．ras　linc，　a　large　cxcess　of　hydrogenatinsr　ts．as　could　be　uscd　to　achicve　good　inixins．　of　the　reactants．

llihus，　the　hydros，enation　appar’．xtus　could　be　c．x．treincly　s｛mp！if｛eck　1　o　niovlng　ag｛tators　and　no

circulatiot｝　punips　Nvere　necessary・　rl“hese　StT£ts　served’　n）uch　to　reduce　the　construct｛on　and　oper’ation

costs．

　　東洋lll；1駆北セ毎道工．］」；ミ所に1於ては，アンモ＝アを・含成する際，約5（〉％のノ1〈素を含イiする高瞳ガ

ス（所謂“Rcstgas”）を多量に副生する・此のガスを利用して油脂の水里硬化を行はんとするのが木

研究の目灼である・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．豫備實験

　　先ず；當研究室に二二て豫備實瞼として水素50錫，炭酸ガス50％のガスを作り之を以て，大豆油

及び練油の硬化試験を試みた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．實験装置

　　實験装置｝よ第1瞬1に示す如きもので，從來の装置と殆んど同様である．2～3改良した黙は，試

料ガスを賢慮署内に’常雄に於て，一一定流速で導入し得ること及び試料ガス中の炭酸ガスが實験中に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ガス槽中の水にli皮牧されるのを防止す
　　重．ピ．、

　　τ∵　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るしii：1勺で，暗中のノ1く顧をプく烈油の薄膜

　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にて覆った事等で，此の外に：はガス洗
屑　　　　　　　　　　　　一等一

ll
c

’．’－’碍

E

1） Ir

澗
uz

　　　　　冴
　　　　　i

　第1日目口唱の口添．硬fヒ1農瞼装置

未反回のガスは，

Il

　　灘瓶も省i略し，極力ガスの漏洩，吸牧

　　の防」1二に留意した藝！liである．自嘲Aは
r

　　　Constant　hcadに依る水のFeederで，

　　　ここから流出しブこ水ほサイフォンBを

　　経て瓦断槽Cの下商～に入る．水で置換
×

　　　されたガスは，C槽よリトラップDを

　　経て反慮槽Eの下部より試料潮1．1－iに放

出される。　．　　　　　　　　トラップFを経て未反慮ガス村llGに入り，之に依り置換された水は

G押1の底部よリサイフォンHを維てOver　Flow　lから系外に二放出される．　この場合1の承」癖｛よ常

にG槽の油1呵とノ」く雫をfl｛たつよう調．節される。斯くすることに依り常に：常壌1こ於て試料ガスのCon－

sta賎t　F｛・Wに依り實験を行ふことが出來る．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）鰯　　　媒

　　本實験に使用した燭媒は，常蒙交室製の＝＝ッケルー蛙藻圭纐媒で，その製法は次の如きものであ

る．

　　即ち・硝酸＝ッケルに：罷職するよりも10％過剰の炭酸ソーダの10％溶液に，計算量の眞騎・産

蛙藻土（豫め胚嚢にて庭理濟のもの）を懸垂せしめ，約70℃に痂温しながら計算量の儒酸：・一ッケル

の10％溶液を撹拝しながら添加し，沈澱の完威をまって，撹搾及び加温を中．El二する．灘置後濾過，

水洗を6回繰返す・　洗瀞完了の後乾燥器中で約105QCにて乾燥し，60メッシ識以下に粉伸して製

贔とする．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．一4v1－1・一

　　この燭媒は大休金島ニッケル1に封して蛙藻

土1の割舎に調製したもので，還元前の燭媒の＝

・ケ継は錦であった・ @　　’・、1　　　、1
　　樹この燭媒を實験に使用する場合，第2瞳1の

女野方灘依腿督して用ひた．　　　　　　　第2圖欄心元難

　　燭媒の還元は次の如く竹つた．即ち一・定量の未還元燭媒を反感管Cに1剃り，最初は乾燥室氣を

坐りながら350℃忙：加熱し鰯樹上の炭酸ユッケルを酸化＝ッケルに鎖する・次に適常量の精製原料

油を枝付フラスコDに採り之を反戦管Cに濁の女riく接績する・　斯くして還元温慶を350℃にし，

水素ボンブより一定量の水i素を瓦斯精；製装概Bを経て反癒管Cに迭絶する「　黒色の酸化・・ッケル

鱗媒は最初淡黄色となり，それから漸次黒色の金堂ニッケルに還元され，生成水はフラスコDの頸

邊に：凝縮する・還元時明・時々反慮管Cを雌かに團縛して内部の燭媒贋を撹熱する．還元が完杢にな

る頃は凝縮しfc　7k滴は殆んど乾燥し，鰻媒は一・様に黒色となる・還元完了したら擁温を降下せしめ，

適’當時に骨内より反慮管を抜出し，水素を通じた儘で㍉顕かに管内の還元鰯媒をフラスコDの油中に

落下せしめる．斯くして隅媒の還允を賜り均…に燭媒の混合した懸垂液が得られる．

　　硬化綿肺に際してはこの濁媒懸垂液の一・定量を採取して試耳i斗抽に添加する．

　　術以上の還元方法の外に，各賓験毎の少量の燭媒を還元する場合もあり，それには實験装置そ

の儘を用ひた．即ち反似鯉の．鷺ツ鷲フラスコに計算量の未還元燭媒を採り，ここにて一一度盛氣に依

り醐媒を酸化し，次にC槽より純水素を…・定量つつ選入し，還元完了後一．一度温度を降下せしめ，豫

め撹搾装置の代りに装醜して置いた試料1山導入口より，實験に必要量の；淵ミtl’油を注入して後1．i］1び撹

搾装置と交換し，直ちに．硬化魔験を開始する方法である，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）試　　料　　油

　　木寛瞼に用ひた原料は大豆油及び練油の2種類で，次のYf　i　lき：方法に依り精製して實瞼に供した，

即ち各油脂のA・V・より5％遡剰の角＝性ソーダの隻0％溶液を添：加し，；課搾しながら約CO’Cに：：加泓｛

し，撹搾巾．止後撫置して魔石鹸を分離する．次に油の約lftt、量α）水にて数無恥湿し・，最後に：5％の

活性自上を添加し，湯浴土にて：加熱しな7ジら滅2雌に約1時鴇1保ち，最後に之を濾過して精製原料i［k
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とする．

　　斯≦して得られる原料油の性厭は次の如くである．

　　　　　　　　　　大、豆汕　　　　　A．V．　　0．OI以下　　　　　　　1．V．　　129．6

　　　　　　　　　　練　　油　　　　　A．V．　　0．01以下　　　　　　　1．V．　　120．0

　　　　　　　　　　　　．　　　　4）實　験　方　法

　　第1圃の装置に依り實験を行漆・・試料油は509を雀采り之に金属怨ッケルとして0・5～1・096の燭

媒を添加する．愚慮温度は180℃で約20¢のガスを1．2　¢／10minsで通した・撹搾数は測定しなかっ

たが恐らく1000～2000r．p．菰ユユ．位であろう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）實験結果

　　大旧刊，鯨油に封し純水素及び水素50％，炭酸ガス50％の出合ガスの豪雨｛性を調べてみた結

果は第1表及び第2表の如くである。

　　　　　　　　　　　　　　　　第1表　純水素の場合

實験番號、．試料油
試料汕探闇闇

　　g

　　　　　ガス逓過量
鰯媒量　　　　　（N．T，P．）
　％　　　　　　君

反1醐馴駁雑鼻
　min　1　e

1．V．

20

Q1

大豆油

~　汕

100

?０0

0．5

O．5

露0．02

Q0．27

173

P64

13．46

W．38

43．3

V0．7

第2表　 混合ガスの；場合

實．侍講號

3

25

26

　　　　．試料油探取鍛
試料湘

　　　　　　g

大豆湘
鯨　　湘

　tl

i
IOO

50

50

欄媒最
　？6

O．5

e．s

1．0

ガx麺1過：量
（N．T．・P．）

　　e

38r90

20．15

20．as

・反鰹ii轡ll顎

　m組
29S

IS4

19e

駁饗荊　rv．
　　e

10．47

3．02

4．13

47．7

71，．5

40．2

叉上記實験結渠よiL］求めた水素吸牧曲線を示せ1ま：，第3岡及び第4圃の如くである・

i　e．r．

護雛

漿。2

巴O、1

（｝

　　　の　ぬぬ　　ノ　　　　　　　　　　へ

／1 @　　　　、、一一一一＿

EXI，一20（純水tt）

／
ノ

一一一EXP－3幌合がス）

e 3e　e］e　go　lg．o
　　　反態時間・一一最分）

　　第3圖　大二iu：抽の水素吸」；文曲線

玉50
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N
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盲xp－21（純水素）

一一一一
d：　P－25（混合がス）

㌔ミ＝、

　　Nk〈　　　　一h一　”ny　一　一〉一

　　　　　　　　　　o　’　3e　6e　ge　”i’2’6－t
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反懸時間一→（分）

　　　　　　　　　　　　　　　　　第4翻鱈翻1の水素吸敢曲線

　　之等の結果を見るに大豆漉の場合に於ては，純水素と溌合ガスでは水門能力に著しい茱を益三じ，

混合ガスを用ひた場合には純水素の場合よりも反鷹時聞が延・長さ重し，水素吸牧曲線もなだらかにな

る．之に反して練油の場合には，純水素，混合ガス何れに於ても大墓なく，吸牧曲線も殆んど…致

して來る．然し鱗媒量を塘力1げると水勢能力は格段によくなる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6）考　　　察

　　稀心血として炭酸ガスを用ひて鯨油を水添する場合，純水素と殆んど阿稚度に：水回される事を

認めた。但し大算油の場合は稀粋剛力霊あると反臆1時醐が延長される．勿論水素吸牧量の絶漫ナ櫨は大

豆油の場合鯨油よりも著しく大である．

　　此の豫備實瞼によって輿へられる結論は，水素含有量が50％程度のガスによっても，強力な

鯛媒を使嗣し，三三な反骨條件を選子；畢すれば油1駈の水添が可弁旨であると云ふ事である・但し稀騨ガ

スとしては炭酸ガスのみを使用したから，即日ガスの種類の影響は槻察されなかった・

　　　　　　　　　　　　　　IL　東洋高駆に於ける基礎實験

　　豫備平野1によって水素含有量50％稚度のガスに依る湘脂水添の可能性が下帯されたので，

束洋高脚ミ砂川工業乃τに於て“Restgas”を水論ガスとする基礎實験を行った・Restgasの縄成の1例

を示せば次の如きもので，1，／／1により多少の墾動はあるが成分に大差一はなV・．

　　　　　　　　　　　　　　　H2　，　，r）7．o．aof

　　　　　　　　　　　　　　　Ne　27・290／

　　　　　　　　　　　　　　　C｝1，　158％

　　　　　　　　　　　　　　　CO，　O，　O．O％

　　以上はアンモニアを除去したガスに就いての百分率であるが，三際には裟置の都合土数％のア

ンモ＝＝　7が含有されてV・る．

　　この圃の實験は・上記一応のRest諸asと前記實験に使∫IJした純水素（蛙素鐵と尚㍉性ソ・・一ダに依り

褒生させる高蹟純水素）との2種類のガスに依る大豆油，鯨油の水添能力の比較餐菱験である・但し
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原料油は礎分時剛力；維遡した爲A・V．が．L昇し，』大田田ではO．21，鯨油では1・2を示したが，時間の

都合上やむなくその儘使用した．

　　　　　　　　　　　　　1）　大豆油を原料として行った實験結果

　　實験1袋置及び方法は豫備野駒の場合と発く同様である．

　　先ず大豆油に：就v・て純かく素とRestgasとを用ひて行った結果は，第3：表の如くである．　但し

RestgaS中のアンモニアは濃硫酸の洗1二選を通し完杢に除去した．　爾この實験の場合と，豫｛1！ii實験

1に於ける炭酸ガスを稀釈ガスとした場合との水素吸牧曲線の比較を第揖1蹴こ示す・

　　　　　　　　　　　　　　　　　第3表　　大豆油による結果

蟹験下川

Exp－J

Exp－K

滲考3

四丁1、籐灘i麟量
　　　　　g　1　g，x．

大豊油
　1！

　11

orO

50

’1　OO

O．5

0．5

0．5

使用ガス

　　純水素

　Restgas
H2，　CO臆琵・合ガス

ガス通過量
くN．T．P．）

　　e

J．8．65

18．51

3S．90

反鷹時間

　mm
178

167

2・　9S

ガス吸牧量
（N．T．P．）

　　e

6．4S

3．51

10．47

LV．

2．2

67．2

47．7

211．

iO－7

水0・a

護・・

豊。、．1，

蔓

也。・3

　0，　p．，

　O．l

　o

Z

　　　　IIXI）．一J（純水素）

一一一噺
@】IXP－3（汀色合〃ス）

一・。一●・一EXP・．K‘Rc～tg・ls　除NH3｝

4＞く一鴨、、、
　　　　　　　　　　、　嘲閣■ゆ　　　㌔　　　　　　　　　　　　　　　　　　，り画●『一幅

　　　、．．一二齢．・一・。’ 澗篭畿一　　　　一．一一ig

o 3e　60　t）o　｝‘．，o　’1　r，o
　　　　　反態時間一（分〉ノ

第5圖　大豆油に於ける純水素，Res七gas，

　　　COLj混舎ガスの吸牧rlk線

　　この結果を見るとRestgas

も脱アンモニアを：行ったもの

は，炭酸ガス混合のガスと殆

んど同程度め反町能力を示す

事を認めた・叉純水素の場合

との婆も豫備實手結身毛とよく

一・vする．但しRestgasの腕

アンモニアを：行ふ際，濃硫酸

の洗灘瓶より漉入するSO3の

影響を考・慮せねばならぬので

次に之に就いての影響を槍べ

て見た・

　　　　　　　　　　　　　　　　a・　原料ガス中のSO3の影饗…

　　純水素を濃硫酸洗ll鴫野を通しSO：；を含有する水素ガスにしてガス糟に採取し，このガスに依っ

て水弾實験を行って見た．その結果を第4表に：示す・術蓼考のため純水素の結果を併記した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第4表　SO3の影響

下燃 試料澗

Exp－R　大豆油
Exp－」　1　，i

灘雛量i
一．wwg．．．．．．一i－e．s－r．．．ll．

　50　1　O．5

　0ro　1　O．5

反慮ガス

SO3含有水素

　純水素

ガスー通過量
（N．T．P．）

　　e．

18．径5

18．65

反1態口芋閥

　min

140r

17S

ガス吸牧量
（N．T2）1　1．V．

　　e

6．43

6．4S

2．0

2．2
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　　水素丁丁量及び生／戊油のLV・億純水素の場合と殆んど二化がないが菅，第6岡の吸二曲糸1撮り

考へると，鱗媒上に極少量イ」《在すると・考へられる最も彊力な活性黙がSO，，にイ衣り侵されるらしい．

然し他の大部分の活性黒臆f建i在であり，若干の風鶴錦1の延長に依り此の秤度のSO3混入の影響は

無親出來るものと考へられる・

　　　　　　　　　　　　　　　b・原料ガス中のアンモニアの影響

　　實際に工場に於て水面作業を行ふ場合，出霊薬ましばRestgasは何等前庭理を施さすその儘にて

捌ひfc　IO．然し實際に回る程度のアンモニアを含有してみる場合は，之の影響を或る三度知って置

かねばならぬ．此のFll的の爲豫め前以て純水素中に5％丁度のアンモニアガスを混入したガスで實

瞼を行って見た・その結果を第5表に示す・術参考の山詞水素の結果をも併記した・

第5表　NH：，の影響

簑瞼番號

Exp－T

Exp－」

試料油

大豆抽

　lf

藤1鍵1山路l
　g　　l．　％

50

50

O．5

0．5

反慮ガス

5．996NH3混合水嚢

　　純水嚢

カ～譜翻反贈…：カ～爵糟セ

　　e　1　min　1　e
IS．90

1S．60r

IDr　o

l．78

？，．10

6．4S

1．V．

72．0

2．2

此の結果を見ると，約6％のアンモ＝アの存在は明らかに水添能力に著しV・悪影響を及ぼして

　O，9

　e．g

争。、7

‘

ノkO・6

嚢・・

1隻⑰，tL，

幾

．t．　O．3

　0．2

　e．）

　o

1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　11xp一一∫（純水素）

　　　　　　　　　　　　一一一一一EXP－T（NH3溌入水素）

　’鱒＼　　　　　　　　　　　　　・一一・髄一一…i二三xP－R（＄儀混入水素）

　　亀田

　　＼、

　　　　＼㍉一・！“●　
＼

　　　　　　　　　　　　　　もら
　！一一、　　　　　　　　　＼
／　　　＼、＿＿＿＿　　＼＼
　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　、、　　　　　＼隔。、
　　　　　　　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、、

o 　：））o　6“　go　120　1．r，o，
　　　　　反照；時間一→（分）

第6圏割照臨に罰’する純フ1《；素，SO3混合ガス，

　　　NH3二合ガスのフ1《素吸牧曲線

みる事が判る。　（NH3の種々

の濃度に就いては試験L．て見

なかった．）そしてこの影響度

はSO，，のそれに比べて甚だ大

尉い・それ故蜜こ際の作業の場

合には必ず濃硫酸或は他の穂

等かの方．法によってアンモニ

アを除去せねばならぬ．後蓮

の如くRcstgas中のアンモニ

ア含量は挙均5～7％二度で

ある，以上a，bのガス吸牧

曲線を第6岡に：示づ句．

　　　　　　　　　　　　　　2）　鯨油を原料として行った實験結果

　　此の蜜験では原料lliiを鯨油として純水素とRestgasとに就いて行った・術R艦gasは濃硫酸に

依る腕アンモ＝アの外にSO3の除去の日的で苛性ソーダの洗1條瓶を通して試料ガスとした．實験結

’x’

P並濃硫酸の常滑に於（ケるVapour　press．は0と考へられるが，實際に濃硫瀬で洗1條したガスをりトマス訓瞼

　　紙で検べた庭，明らかに酸性を短し，叉SO3臭をも有した．　どの程度グ）濃度かは測建しなかったが，恐らく

　　極微量の濃練酸がmistとしてガスr鋲（含まれるものと推定される．
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果は第6表の如くで，比較の爲に前記のExp一一21の結果をも併せて記載した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　第6袈　　門口にi凱する療iヤ果

簑、二番號

Exp－L

　　　　i試料汕
試料油　1採取最
　　　　I　g

Exp－21　j

Exp瓠 P
鯨　　油

11

11

50

50

100

穫彙i 反慮．ガx

O．5

0．5

e．s

　　純水素

腕NH3　R6s七gas

　　純水素

ガス通過量
（N．T．P．）

　　e

17．76

ユ7。94

20．27

反酬蟹糊・v・

158

ユ53

164

2．34

2．10

8．38

84．5

S6．S

70．7

　　上面實験結果に依るとExp－L，　Exp－Mは共に非常に類似した結果を現はしてみるが，爾者共

Exp－21に比し著しく劣ってみる・この影響は原油のA・V・の差に依るものと考へられる・

　　A．V．を1．2の儘で之以上に水添能力を上昇させるには，燭媒の添加景を士曾蜘する以外に方法は

ない．第7表は濁媒量を1．O％として種々のガスに就いて實験した結果である．

　　　　　　　　　　　　　　　　第7表　　鯛媒量を増加した揚合

實三番號

　　　　1

1試料油膿陣
g

or　O

50

0rO

orO

反態ガス 1力磯終盤問縄警洋陣

Exp－N…鯨油

Exp－O　…　〃

　　　　
Exp－P　i　グ

E・p一Qi”

LO　　　　　　　　　　潔屯フ」《素　　　　　　　　　　17．96

1・O　［　”，gli　bil．Hg　lilestgas　1　ls．〈tl

l：9i，．，。畿蕊瓢、騨■1：l1

153

10ro

玉63

147

4．62

3．9S

4．91

4．64

3S．2

42．0

24，4

28．4

　　第7表の結果を通施すれば，鱗媒1．0％を使用すれば丁丁酸債の3！liい魚湘を使用しても充分水

素が三三される事が分る．叉Restgasの水添効果は純水素に滅して遜色がない．　Restgas、中のアンモ

＝アが硬化反鷹に悪影響を及ぼす事〃よ前町の如くであるが，Exp一｝）を見るとアンモsアを含む未精

製のRestg・rkSが精製ガスと岡：童兼の水添効果を有する如き結果が出てみる．然し，この黒占に疑問を持

って硬化装置の各部分よリガス試料をとってアンモニアの定希を行った庭，　Restgas中のアンモニ

アはガス槽の封フ1ぴに吸牧される外に，若干の水分を含む底盤カルシウム管に於て殆んど全部吸牧

されて反城｛容器に入って來ない事が判明した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　11L中規模試験．

　　パイロットプラントの系統岡を第7圃に示す．

　　反懸塔は内容積約4¢で，塔内は岡の如く牙ll魔板を数枚交五に水素導入管に熔接してi装備し内

部の高高効果をよくしてみる．叉二二は未高慮ガスに依るガス槻拝である．加熱は反撃塔自体の外

周にニクロム線を捲いたもめで所講‘1学部加旧式である．

　　試料油は角田媒と共に塔の頂部EよリバルブV－11を維て塔内に充』擬する．反慮裏盈L度の測定はF，

ee
氓ﾌ一一聯の實験は都合に依りガス槽に7illの皮膜を浮ばせなかった爲，試料ガスは直接水に接鯛してみる．それ

　　放或る種のガスはこの封水に吸牧される群もあるであらう．
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G，2個の血温孔に：乏｝註度計を挿入し

て行ひ，温度の調飾は電源20〔》Vの

スヰッチの開閉に依る．」ゴi僅蹴度計

の温度31該ま2～5℃位であり棄とし

て上将澱度計の示慶を：堅甲準とする．

　　原料．ガスはメインパイプよリバ

ルブV－1を経て，ドラップAから

アンモニア三三塔Bの濃硫酸中に入

る．．ここで脱アンモニアされると同

門…に持出される微量の硫酸ミス1・は

C塔で捕捉されV一白のコントローー

ルバルブを隔て反臆｛塔Dの下部より

P－1

N

駕v－1

V－2

n’ Sバスバイヅ

V－R

・v－f V－7

試斜・襲人t4

婁

夢

A

V－4

；

雪

義

篭

B

譲

へP
，

V一／1

　　う｛．Sり；

コントローノレ

@躍！／

　E

ｵ＿n

V－1こ｝
」

V－9

婁悉撮

v鴫当：｝

e＿

V－li

樫　　2 魁

］1．L’

9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　篤7圖バイ・ツトプラント系統il講

油中にご吹出さ才しる・未反憾のガスは油分離洲Hを経て減塵跡V弓4に：て常闇に復：L，ガスメーター

1で計量されて大氣ゆに放出する．

　　叉脱アンモニアを行はぬ場合はバルブ▽一2を開きV－4，V－7を閉じ，バイパスパイプを通って

思慮、塔に至る様1没計されてるる．爾原料ガスの試料探取はバルブV－9の減厘跡よ夢野ひ，ガス流量

の調節はメー一／／Pt　Iを見ながらバルブV－10に依り行ふ．反碧空力はP－2のll｛1ミ力計の示度を以てす

る．

　　脚下申は，下野，塵力及び流吊の調節と記蛋蒙を行ひ，叉三時V－12のバルブより生戒油の一一・部

を抜取り，之のLV・を測定して反慮の進行歌態を知る、反響絡了後はV－i2よウ歪彙の生成油を抜

出し，残留ガスの撃力を利用してV一一11バル〆を開き，ここからEの方向に：逆にガスを吹かせ，こ

の部分のバルブ，パイプの燭媒等に依る閉塞を1坊．止して置く．時々油分離HのバルブV一ユ3を閉く

が，魔際に二はここに塑1分を認める事は殆んどなかった・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）豫備實験

　　先ず反自転の三顧がガス擬手’トである爲，はたしてこの方法で水添反臣が蔵回に行はれるか否か

を検する1π1的で，最も理想的なExp－Jの條牲を採用して潮回を試みた・　然しこの揚合は純水素を

用ひねばならぬので，高座水素ボンブをバルブV－9の位置に接固し，V－7，　V－8は閉じ馳直接反慮塔

に：導入した・絢反慮開始後30分毎に生成油；シt料を採取し之の1・V．を測定した・　この結果は第8表

及び第8岡の如くである．

　　本朝：験の結果より1．9　aVm　lnの未反感ガスに依るガス撹拝でも充分に擬鉾効果はあり，反腱1が園

滑に行はれる事を認め，i装置には何等欲陥のなV、事を確かめた。
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　　第8表
　　　　　プラントの機能試験

蟹験番號
試料油採取量

欄　　媒　　量

反鷹温度（李均）

反囲ll桂力（李均〉

羽口確i｛水素

庭藤慮水素築均流速

生成献／膿・分後

　　　　　1　　　　　反跳　　1時間後

　　　　　剛臆iL51嗜三閥後

大liJ，liliU・こ．依るノぐイロット

Exp　一XI

　］．er　k，cr．．

　O．5．％／

　コ80℃

　10　a’しm

ユ．07m伽｝

　1，　L）　e！min

コ29．6

0”　1．E

IS．3

　？，」O

　　　　　　　　　　　2）本　實　験

　　豫備前験の結果により装避にiimuSC．iのない事を確めたので，；次

V、で本二二を行った．　試料は練油をJ］’」ひ，Exp一一IIの場介を除き

Restgasは脱アンモニアして使用しな．群馬條件を第9表に示す．

kiF均反臆1灘度は何れもユ80℃である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第9表　　木賓験の籔験條件

13e

lol1

1銘

i　80

1　70

V，　60

　r）o

　蛉

　：｝0

　2U

　IO

　t｛）

　｛J　B｛1　6G　90　1£，O
　　　反癒時間→（分）

第8圖純水素に依る大冠
　　油の1．V，降一ト｝Hユ秘乏

賢門番號

Exp－E

Exp一一X

Exp一顎

試料湘

鯨油

11

1f

鰍鰐塩
．，．．ww％，t－ma－nv，．．L．．，，．．m，．t’i13　，J．i

e．s

O．5

1．0

5．0

7．7

1．2

　　　　　捧均流速
反磨ガス
　　　　　　　M3

ラ｛ミ庭遜襲lRestgaS

g／／t　NN3　Restgas

　　　11

O．21

0．21

0．oe）

　　　　反鷹胆鳴力…反灘三i曝ll｝」

．a鱒一⊥一塾壌．＿

18

6

9

4

6

3

備 考

原料A．V，0．01

鰯媒還元に瀧川水膨使痢

　　置xp－IIはA．V．の低い良女子な原料油を使用したが，　RestgaS中のアンモ＝アを除去しなかったの

で生成油は殆んど水添されなかった．即ち基礎實験に於ける如くアンモ＝アの悪影響は明らかであ

る・　Exp－Xは燭媒還元に瀧ノ1｝化學の水素を使用した爲燭媒を毒し於，それ故Exp－11よりは幾分良

好な結果は得られたが，反恋醐用を6時1潟1も延長してどうやら硬化する灘度迄しか反慮は進行しな

かった，　Exp－XIIぽExp－Qの條件に從ひ燭媒を：ユ・0％添：加して行ったもので，その結果ぽ前2回

の實験より格段に：良い結果を得た・次に一L記3紅の實瞼に於ける益1三戒油の1．V・及び之の降下曲線を

示す．

’｛t

?川化學の水素は次にその成分を示す如く自身のCOを含有する爲，之がNiを毒するものと考へられる．

N2　96・4％，　CH．1，　Cn　M・nt，　N：　］・7％

CO21．0％　（此の外徽量目il噛硫黄を含有する）

CO　O．9．％



アンモ漏ア合成に於ける副・1究残ガスを水添Alガスとする抽脂硬化の晒究 11．

第！0表　　．肇成潮グ）1．V．

ユ’鹸番號

Exp一　E

．Exp一一X

Exp一皿

試料汕
　r．v．

120．0

11

17

反1態田ろ問後反懸21酬昌」後

　LV．　1　LV．

120．6　？

37．2

IOS．S

119．6　？

1雲．3

反：纏．3蒔問後

　工V。

99．9

99．2

6．S

殿酬鏑後｛反阿繊5時間後

　工・v　｛1・v・

97．9

S9．9 72．6

反1懸61削ilj後

　1．V

700

　　　　　　3）結　　　論

　　パイロットプラントに依る實験結：果に基

いて次の結論を下し得る．

　　a）Restgasを水添用ガスとして湘脂の

硬化を，純水．素の場合と殆んど1；可様の容、易さ

で行ひ得る．艇しRestgasの場合には，ガス

中のアンモニアを完：全に除去する事，鼓びに

純水素の場合の略倍IJ…i㌃の燭媒（試料il｛に宿し

1％）を使用する事が必要である．

　　b）Restgasを水添田力“スとして使用す

る場合には，之を反読容器中に多輩二に泡出せ

しめて内謡物の轟轟を行ふ事が維濟的に可ず髭

であるから，純水素を使用する・通常の油脂．硬
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化装置の如く，擬搾機，若しくは術環ポンプを設備する必要なく，二って装置の設計鉱びに操作が

簡易で，装置：の建設費を著しく節減し得る。

　　細跣は東洋高蝋試訴章赦北海道：工業1り回訓室上野喜三郎，紀俊道，丹後敬蕉の諸氏：

との出射研究である・


