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排ガス中の低濃度亜硫酸ガスの回牧

〔第1部〕

〔第叢話〕

朧基．性硫酸ア7vミニウムに｛衣る低

濃．度亜硫酸ガスの二二

モンサント．及びノレ・ギ式1博晶出に

よる3．5％郵硫酸ガスの接鯛酸化

岡　本．　　　剛

石井忠雄
荒　木　榮　喜
　　（March　1，　195L，）
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1）　Absorption　of　Low　Concentration　S　O，　in　Basic

　　　Aluminum　Sulfate．

II）　Catalytic　Oxidation　of　Se2（3．5％）　by　Monsanto

　　　and　Lurgi　Convertor．

Go　OKAM．oTo，　’1’adao　lsis．ii，　Eiki　ARAi〈i．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　I．　The　absor’ption　of　，5”O，　by　basic　a／uminum　sulfate　soltztion　was　observed，　varying

the　total　Al，O，　content，　basicity　ancl　the　equillbrlum　vapor　pressure　of　SO，．　The　c6n－

clusion　was　that　the　solution　can　be　efficientiy　utilised　for’　about　1％　SO2，　lowering

the　total　A1203　content　tvLro　thirds　Qr　half　as　’that　used　by　1．　C．　1．　process．　lt　was

found　that　the　precipitation　was　not　troublesome　in　this　coRcentration　region．

　　　II．．　The　oxidation　rate　of　SO，　was　determined　on　Monsanto　catalyst　by　flow

methods．　From　these　data，　the　temperature　distr’ibution　was　calculated　in　the　Monsanto

and　Lurgi　convertor，　and　was・　compcared　with　the　previous　restttts．　（SO2　7％）

　　　When　the　temperature　of　t｝tie　inle’L　an（il　other　conditions’　were　the　same，　the　results

told　that　the　conversion　degree　was　lncreased　by　severcal　sOEo’，　’and　the　available　clttan’titY

of　the　catalyst　was　rather　saved．　一　．．
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〔1〕繕 論

　排ガス中の亜硫酸ガスによる煙害問題ヒよ古くから世界各國におV・て囲題とされ，瀦つが國に胎

V～ても四三島，足尾，小坂その他各地において長い聞研翫されてb｛ミた。しかしその経濟曲及び

　　　コ扱：術的な面から来だ根本的な解決は得られてN／・ない。

　しかしこの問題は就愈的な槻黙から所謂洋綴性をのりこえても解決しなくては敷らないこと

であり，又最近の駆通臆硫肇是資源の不足を解決す胸｝二にも重要な問題となってう1ぐ渇
　　　　セト　　　　　　　　　　　　くの

　維濟妥鐙本部；資源調盗會の報告にようと，わが國の銅鉛亜鈴鑛は何れも207bLtt－35％の硫黄分

髪含有するを無事とする硫化鑛であ孝～に拘らす，これ筆に墾｝する製錬所の拶くは今なおこの硫

黄分榊鍬利用するこ臆く徒らに排ガスとして影藤放散し，その影卍澗純硫酸にしても28

萬トン以上（これは賢に使∫i／原平中4）78％の硫黄酸費：浪費していろこ～：　lc液　x．。）に：及び，その

七多額の損害賠償金を支1弗い，さら鴇山林荒履によ藷1、災審封策，洪水豫防費，同復難費等の間

費接た考慮す払と非常叛費刑た二な愚。

　この圓牧に謝す蒸技術的研翫も長い間の努ゴliで次第に改良され特に：最近の米國における接燭

法によ｝．S硫酸製造抜：ewの磯展ぱ注目すべきでこの｝1瓠題も次第㍗ぴ希繋的に方£つて來た。しかし掘

方メ揃封象とす訓粥係上（1）ガス中の亜硫酸ガスの濃慶の攣動及びガス最の鳴動の大なる事，

（2）錯i硫酸ガスの濃度が著しく低v・場・合，（3）工場の地型醗即題，（4）製1辱1の楡養母條i件，（5）企

業としての採算上等多くの問題が存在す払と三二にご卸等の條件が工場毎に非常に異な1），それ

ぞれ濁自の設備を必要とす／，欧ど困難霧く問題が多い。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴアベの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐの
　一一燃紀総記1・（＝水によ♪汽圓牧方法が研究さ」・影1・てより規在に：至るまで種陀び）方法が考案されたQ

　r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2　の　　　　　　　　　　　　　　　　（s，・1）

例えば血潮性硫酸一アルミ轟ウムな吸牧鮒として使j’1－SするIe（＞1法，アミン類を使用する方法
　　　　　（5＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）（lv）（lP　　　　　　　　　　　　（L■）（IY）　　　　　　　　　　　　　　（13）

アムモニア法，硫酸興造装罎による圓牧法，酸化甑鉛1・（丁よろ方法，放犠酸化による方法，漁接
　　　　　　　　　　　　　　　　（14）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）α5）（16）

蜷熾して液膿s砺撮し．て圃i険す写か法，璽｝！硫酸ガスを蓬臆して策灘硫黄と1／て図聴する方法，

　　　　　　　　　　（17）
その無熱搬器による研究等多くの研究が行われ，一部はエ：業lli禦ご‘i至施され一寸成功しているも

のもあろ。

　著者等は距硫酸ガスの濃度力§1％穣度である場合，職種i≠1統酸プルミニウムによる吸耳女法を，

3。5％程慶の場合はモンサント及びルルギ式接鱗酸化1狭によるもの嗣つが國糊蔚・て賢現可能

なろ方法と考え研俄を遽めた。

蟹第1部】旧基性硫酸アルミ麟ウムによ馨

　　　　　　低濃鷹亜硫酸ガスの圃牧

　〔嚢〕　現；三三の研究経歴

　購基性硫酸アルミニウム溶液を吸牧湖とレC使紺一
　　　　　　　　（童）
島氏等の研甕がある。簡軍な蕪礎試瞼と直島1穏評ナ

ザる初期の研劣は三三菱法といわれてい顧蕾

る中規膜試験を行v・、（昭和10年10月～昭禾ll
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13年4月），本法1・｛T／．　”c得た亜硫酸ガスを原料として硫酸を製造する場合と，硫黄晶位43％の硫化

鑛を使用する場合とを比較して昭和13年4月斑姦で原料ガス申4）亜硫酸ガス濃度は庭難工場入

口に船いて2．5％以上でなければ硫化鐵鑛に比し経濟的に成立しないと云う結論を出している。

操業中の障害としての亜硫酸ガスの酸化にようSO〆！の塘力1，及びS203”の糟加に原因する軍盤

硫黄の析出防止封築も…鷹1解決し鉱油操1存娩行いSO2酸化晦も95％itci　i　回し1製酸量も900k9／day

に達した：とう≡ミう。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐヨ　
　佐賀關製錬所でも最近この研究を進め，窪田氏はその結果を盛表しているQ大略の事態試瞼

及び穫300mm，高さ800mm，の鉛塔3基瓢よる吸牧試験及び種100mm，高さ400mm．（さらに

樫250mm，高さ1，300mm）の鉛塔によ馨・放出試験を行い從來のものと大盛同一．一の條件で試潔

し略同心の結果を得ている。さらに放出蒔における沈澱の盤成を防止するために放出方法を研

　　　　　　　　　　　　　　　　　　歯し，減磁，撹搾の効果を槍滅し，面懸，撹搾，80。C加熱を提案してk〆・才3。

　この方法の工業化された唯一のものとして，1936年　Imperial　Chemical　Industrie　の
　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
Qutukumpu　Oy　CoPPer　smelter（lmatra，　Finiand）の操業例があろ。この工場は亜硫酸ガス5

％を含む銅製錬ガスから液龍の二酸化硫黄を52ton／day　製造する臼的でつくられたもので現

在は中止してい嶋。吸牧液もわが國のものと大略同一であって，聴墓性硫酸アルミJ：ウムは硫酸

アルミニウムの硫酸根の一・部を炭酸カルシウムで除去したもので，全アルミナ109／100cc　soln，

鞭基度⑳％程度のものである。この賓添方泣こは排ガス中の亜硫酸ガスを2。29m奉方，高さ10．7

mの木製，鉛ばりの吸牧塔で吸強し・，7ト均60k9／m3のSO2を含んだ液を薄膜囚縛焦飯に通じ（入

口温度75～80℃，出口漏度go℃）SO♂）大部豹放出する。吸牧液は吸懸造にもどし再び：使用す

る。放出しfOSO3は共存すろ水とろ｝離し，歴賦して電磁SO2髪製造した。

　排ガスの流量，組成はこの虜に器いても非常に漿化一す『ろので（流量12，000～18，000m　3／hr，

SO22．r）～10％）再盆塔の通過する液の量㌃常に：一一一一“定に保つように，吸牧，蒋生塔毎に大ぎな容

景をもつた溜を設置してi朔牧されるSO騒の鍛を茨正常に保っていろ。操業中の障害として，吸牧

されたSO、の酸化（約1・1％），軍禮硫黄の棉・llll　，その他各種の沈澱等の防止界面を一磨研究

し操業は順調に進められたようである。

　以上この：方法を使用した場倉の激症を論明したが，これ等の：文献によるどこの蝶業方法は確

立しているかの如く見える。然し從凍比較的高濃度の502を封象として來ているが，1％程度

の低濃度の場合にも實用の可能性ありゃ，鼠賊牧の組成が親用のものが最適なりやについて未

だ充分な基礎酌データの磯表されたものは汝い。よって著者等は吸牧液の組成攣化に封ずる

SO2の吸牧能力の攣化，及びSO21％程度の場合の吸牧能麟を槍沖し，これに關醸して吸牧機

構の一部を推察した。

＊減離の効果は一考の余地ありとの事である。



排ガス申の1殿濃度亜硫酸のヲブス圃牧

口1〕　吸牧雨中のSO2の濃慶と畢衡分暁について

　各種の組成の臨基性硫酸アルミニウム溶液について吸牧液中のSO2の濃度と，SO2の単衡分

駆の關係を求めた。、

　（ft）難襲性硫酸アルミユウム溶液の調製

　吸牧液としてめ踊i壕性硫酸ブルミニウム溶液ぬ次の：方法で調製しな。

　帯販4）硫酸アルミ＝：ウx＞　（A12（SO4）3・18H，O）を葬翼溜水に溶かし’）CαCO3を趨常にカliえ溶液

巾の50べの一部をCαSO4として沈澱，濾曝した。遊離アルミナとはSO4根を失ったアルミニ

ウムの最で孟ら03として表わしたものである。額墓慶は

　　　　　　　　　　・…讐㌃覧㌢・〔％〕　　　　　　　．　．

を以て表わす。

　今犠澱で色kの濃蔑の硫酸アルミ誤ウム溶溶罵CαCO3を掴えてゆくと塔糧の全アルミナ燈

1もつた鞭三度50％附近委での旧基性硫酸アルミニウム溶液た調製月二li來る。さらに高い鞭基度

をもつた溶液を得る海めにCaCO3を抑えてゆくと，アルミニウムが沈降しはじめ，液中の金

アルミナの燈が急激1・’（．．減少してゆくQ液σ）調製條件及び試薯＄1のA9，（SO4）3・18∬20によっても

多少異なるが：大縄50％以上の旧基度1ヒ有し海被粒，発アルミナの損失なしに調製雪汽る事は瓢來

ない。即ち三二に胎v・てアルミ・・ウムを三三団歌態で液中に三三せしめるに二三婆なSO4…の殻

少脚泓4儲幽レsoべw　3個である三際三三n．・．殿1闘恥の結魎示したもので，理論

鵜鍍とはkア・レミナの滅少燃いと假回した時の加えた。・co・及び・初めの硫酸アルミ助

ムの量より計篤して求めたものである。

　sOO
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　　　　　　理　論　鰹　飛　度　％

策1圃．　吸牧液調製に際して生ずるアルミナの損失
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　（）ユF衡分墜測定方法及び衡訓話件

　挙品分駆の測定装｛貴は第21蜀に示す。

　玉は窒素ボンベ，2はガス精製三国にしてピロガロールにて窒素ガスに中含まれる酸素を除去する。ガス溜

4に水を珊入させる事により一定量の精製ガスを試料瓶5，（～に蓬入する。ガス溜の容積は1蹟6。3ccである。

6は測定すべき試料を入れてある瓶で，グラスフィルタ・一・により精製窒素ガスが小泡となって試料中をバブル

し，分析襲｛猷こ入る。5は6に入っている試料のS砺の濃度獲化を小にする爲に設概したもので6よりも5伍

の濃度を多少高めにした。5，6共類：潜門7に入れ，｛覧澱に保つ。その夢魔にてsofiの亭衡分際をもつた窒素

ガスは分析装概8に邊られ，沃度溶液により5砺を定量する。高濫1に於ける測定では6のキヤツプの代りに9

を使罵し，分析襲鷺に至る迄に凝縮した水を洗瀞し之に含まれるS醜をも測定値セこ撫えた。然し此の｛直は非常

に小であった。窒素ガスの流速は1弔6・3ccを約2時間で選る様に調簡した。装羅の精慶に繭しては水について

SO　2の亭衡分黙を測定し從來の結果と圭ヒ臥し浦足し得るものである事を確めた。
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第2圓　　Zl～衡分断測定軒下

　（G）測定結果

　SO2，　H，0の手衡努露国02，∫地。の測定結果及び：計算結果薄舞3，4圃に示した。

　恥02の計算は次式によった。

　　　　　　　　　　拠一P砺：溺畿＋，娩　　．　　　　（1）

　？z802，7Zff20，？研『502，　H　20，　xV2のモル緻

　　　　　　　　P諾全島⊂mm　I－lgl］

？bli　20は1，1f20よじ計算し蚕塵Pは大氣燃に分析装遣の流動抵抗（8～10inni　Hg）の補iEを入．

れたものである。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（16）
　P磯。の計算はi次の女Liく行ったQ　Johnstoneによれば2V』H40∬KO．1∬その他に二SO2を吸牧
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齢鰯劒如断ウル叫髪嚇鞭鎚ぴを卿！している・卿雄麟アルミ”　ltlムの

場合もitの方則が成立母一舳のと傑レ碗・斑・よ噺靴極

　　　　　　　　　　　　　　100　pau・，o／
　　　　　　　　　2211’30m－1σo耳む為幾ヂー：

　　　　　恥。’一夫々め澱難おける純水の瀬蝋mm踊

　　　　　C　一溶液中の鷺の量［mdes／100　m・les・H・93

　　　　　S　・・三三され海SO。の量［ni・1es／100　m・1es　H，の

この計算に翻ハて硫酸プノレミ⇒ムの研駆は無親出來るものとし魁
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第4圓　　2（PCに於ける5一陶佛曲線（其の工）

　（d）　SO2の平衡勢魔に封ずる浬度の影響

　試料（IV）［塗アルミナ9・739／100cc，顯基度31％コに影いて：，35，50，70℃の癖濃度における

欝。：の測定結巣を第5凝に示す6

　　　　　　　　　　　　　　　〔細コ　測定結果め考察

　侮）排ガス申のSO2の濃度攣化と最大回牧量（S齢）との關係（第6綱）

　排ガス中のSOk・の濃度が増加すれば吸牧最Sは」曾加し・cゆく。ガス中のSO2が0～1．「o％では

Sの櫓煎は略直線的に糟加するが・さらに濃度が大になると次第にSの塘頽度が低下し，3．5％

附近に至っては殆んど攣化しなくなる。、（第6麟）
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　この直線納塘力μ部分と50ブjVlのゆるやかな部分との爾領域における吸牧機構の攣化，即ち低濃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・k度に膨いては遊離アルミナによるSO2の吸牧，他の部分はS仇の水による吸牧と推察出來る。

　（b）全アルミナとS”：axとの三一．（第7闘）

　第7職は排ガス申のSO．aが1％の場合，同一一基度では，全アルミの大なる液程Sma”が大

である事を示す。然し発プルミナの塘加につれてS7na／cの塘加の度合は低下してゆく。これは

全アルミナの濃度が高くなるにつれて，遊離アルミナとSO2の反回が遙み難くなるためと思わ

れる。

　　一N第6圃及び第3圖の曲糠の傾きより。
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　第6圏　　排ガス中のSO　2の濃度婆i化と最大　　　第7圃　　排ガ7・　F｝4のSO　L）の濃度1％の場合

　　　　　　　画適量（5’脇のとの關係　　　　　　　　　　　　　全アルミナとS）」：a，：との蘭係

　（c）再生温度とSO2の放出量との閣係

　第5蘭を使用すれば一例として全アルミナ9・739／10◎cc，遊離アルミナ3．09／100cc，撫基度

31％の臨棊性硫酸アルミニウム100ccを使：聡してSO，，1％の排ガスを20。Cで・1麩翻し，これを種

kの温度に加熱して3．5％SO，のガスを製造する場合，加熱濃度と放出彙とを計算出回る。

　（吸牧）　　　20。C吸jtSC　　　5｝～．α「じ＝4。29／10⑪cc

　（放嵩）　3，5％SOeは大騰廊。鵡鍵6・5魚m　ffyに棚當する。

　（1）　放患七度　250C

　　　　P802＝26．5mm　H，」　のZi～衡～舞度4。29

　　　　4．2－4．2＝＝O

　　　即ち此の場合302は放幽さ2’しない。

　（2）　放叢濃魔　50℃

　　　　4．2－2．4　＝］　．　89

　　　3．5％SO2のガス量　1乳4Z（N・T・1））

　（3）　　放f圭貸播1度　　70。C

　　　　4．2－O．8＝3．ig　3‘2．91　（Ar．T．1））

第8圖は此の結果を承したもので放出引剥の上昇と婆陰に9θ茸放出量は略111〔線的に増撫するQ
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　　　　　　　　　　　量’iρ
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　　　　　　　　　　　　一”　’30　ko　5e　eo．ze’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　再生温度“e

　　　　　　　　　　　禦二三甥度・・ρ・蜘螢・嘲係

　　　　　　　　　　〔IV〕so，の吸四面とpK　、Desf七

　（ll）實瞼方法

瀧面癖よ略脚織浦廉鞭細、轍ブ，レミ⇒。轍謝、搬麟儲に入魅
ンベよりのso，ガ縫バカ・さ・此吸較させ；その馳pHの攣化t。．　pH・一夕e一　1’Cて求めた。

pHの測定はガラス電極による。

　（b）實験結果

　吸牧液試料のpH及ひ：吸牧液のpH墾i化を第9，1q鋤て1示す。

　　　　　　　　　　　kP

茂5

3

塩○

菱　5磁，零

」　， o

3・貧、　一　｛　　　o

卵ρ％轟

ρ　　2　　η　　盛　　＄　　3ρ

　　　；’k－r’　，“，i．・＄t　Y／lpnste

　第9圖　　吸　牧　溶　の　pH
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’第ユ0圏　SO　2の吸牧量とpHの攣唱詠

　（（つ實瞼結果の考察

　　（1）蠣幕性硫酸アルミニウム溶液のSO2に封ずる緩衝作用

　鱒基性硫酸アルミ＝＝ウム溶液のSO2の一三に際して遊離アルミナとの反慮によると考えられ

る初期の吸牧段階では緩衝作用を示す。第3，4圃のSと恥02との關罫引と，第10綱とを封

比すると緩衝作用が行われてv・る聞は鉢02が低v・事が分る。緩衛作用がなくなると共1’c　PSo　2

は急激に増大し純水によるSO2の吸牧の場合と類似の關係を示して來る。

　　（2）遊離アルミナと緩締性

　第10圓の）li・1曲黙ま：で綾衝作用があるものと考えその黙のSO2の吸牧量を以て綾衝性の大きさ
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をボす第11圃を得る。既に蓮ぺ海癩くSO2に樹する繍蝋翻は遊離アルミナと麿接な閣係が存

在し，さらにこの作用は第11閣より遊離アルミナの大なる程大憲く，しかも同一の遊離アルミ

ナの場合には全アルミナの：大なる程緩衝作崩が小さい事が’分る。

　今SO2の初期の吸牧聖慮即ち緩衝作用を次式で表わすと

　　　　　　　　SO2十π20矯丑2SO3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　　　　　　　2Al　（OH），　十3fl　，SO，　一一　．iflg　，（SO，），　十611　，O　（4）

1；eルの遊離アルミナに回して3モルのSO2が、（即ち遊離アルミナ19に封しSOa　1・99）吸

牧するまで綾衛作絹がある事になる。蛋誓11闘では奎アルミナ3．19／100cbの溶液ではこの理論値

と一i致してV・るが，発アルミナが多く，籟基度の高い程理論値よりはすれて來る。この事から

も又全アルミナが：大：なる程（4）式の反慮が進行し難くなるものと推察顕回るQ
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第11蜀　遊離アルミナと緩鰍1三との關係

　　（3）金アルミナと綾衛性（策12縄）

㌶12騰は全アルミナの塘大に銘例して緩衛性が櫓火しない纂を示したものである。

　さらにこの闘は鰹。ゾS｝剛より求めた擁7翻の嗣一の關係曲線と傾㈹が一致していること

より綾衝作用による吸牧は，翻…ガス中のSO，の濃度が：痛瓢％以下の場合である事が分る。

（d）撫熱再生に際してのpHa）攣化

　力ll禦～によbSO2を：放1践させる際に示曽ずpH（ア）攣イヒは第131翻（7）女llし。
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〔V〕盤面性硫酸アルミニウムより析出する沈澱について

　鞭毒性硫酸アルミsウム溶液にてSO2の歳計を行う場合の大なる障害の一つは操業申に析禺
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
して駆る各種のアルミナ沈澱である。この黙についてM．P．APPlebey　は軍に全アルミナ

109／100cc’，轍基度40％附近の液についてのみ研究を行V・その防止射策を見出して，漣練蓬鱒

に利用している。著者等はさらに組成の異なった各種の液について研究を行いAPPlebeyの結

果以外の沈澱の生成を見だ。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめ
　ま：た：車馬再生の時に盈：すると云われる軍．膿硫黄の生成について唐島臨戦は研究を行ってV、る

が，著者等はこの劉；についての研究は行わなかった○

　（a）向町結果

　全アルミナ1～109／100cc，　ff：賜§度0～60％の範幽の各種の組成の液lrcついて行つ旧著齎等

の結果を錦一表に示す◎

　　（1）沈澱　　A

　APPlebeyの水和沈澱に梱i￥するもので液に水をカrlえた場合に析出する。下灘度の高い程叉

全アルミの大なる程析出し易いQ

　　（2）沈　澱　　B

　APPlebeyの謬溶性沈澱にオ通艦｛fすゼ，ものlcして，白色綿毛厭の沈澱で窒温に放置する事に：よ

り析平して來る。金アルミナの大なる程及び顯基度の高い程析出し易い。著者等の結果では，　’

室温に（0～15。C）1ヵ月放置した場合，析出した液はi全アルミ109／100cc，臓基度30％以上．

の場合のみであった○この沈澱は60℃附近で溶解し，SO孟吸敗させても溶解しなv・。砺繊す

る前にSO認吸牧させ海液では，何れの組成のものでも沈澱は出來なかった。

　　（3）　沈　　二丁　　　　C

　Applebeyの不溶性沈澱に網欝すると思われるもので，　SO2吸牧請の液では，各組威の液共

長隠聞、（30～4◎分）唱，！00。Cに魏熱しても析出しなv・。しかしSO2を含有せる液では，旧基度

高く，発アルミナの大なる程，さらに高濃に響いて析出し易v・。例えば全アルミナ10窪／100cc，

鞭基度50～60％の液では，85。C附近よ｝）出來ぱじめ，95～100。Cで次第に多ぐなる。しかし，

SO2の放出速度を早めた場合には著しく出挙難くなる。

　　（4・）沈　澱　　D

　新に見られたもので，全アルミナが小で，鞭暴度の高い程，一理になる程多量の白色沈澱雪雲

出贈る。この沈澱はSO2を：吸牧されることにより瀞解するが，7JP熱によりSO・，を放出すると再

び生する。然し強熱，槻三等を絆い，SO2の放出を急激にした場合には著しく出來難くなる。

この場合に著者等の研ぢず、では全アルミナ39／1⑪Occ，及びr）　‘S；　／100cc，1撫墓度50％程度の液のみ

1000C，30分のカli熱庭i理で再び生じ衆：。

　但し金アルミナ1091100cc灘i法長度50～60％の試料につv・て沈澱Dの測定は行つ・Cなv・。
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｛v雇〕結 語

　從來使燭している顯妻；集性硫酸アルミニウムによるSO2の吸枚の研究を液の組成を金アルミナ

1～109／100cc，購恭度0～6Q％の三園で攣化させた賂のについて行v・，排ガス中のSOaの濃度

1％程度までは三三機構及び吸二二より考察して合理的に使用しうる慕を確めた。さらに吸牧

雌アルミナの勲輪飾の書一一÷程度にして…鍬繍・奈・燃差異・蹴な
　　　　　　　ホ
v・；事が分つた。

　発アルミナの四三が増大しても，これに比例して吸牧最が櫓大しないという事蟹の解繹にり

∀・ては親在な欝血山田である。

　pHメ・・一・ター・の設計に封ずる横濱工大高僑氏の御協力に感謝する。
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【第開部】モン愛別ント及びル、ギ式韓化煽による3．5％

　　　　　　亜硫酸ガスの接鰯酸化

〔1〕緒 論

　緋ガスより亜硫酸ガスの測牧に隠する秘露法による硫酸製逡技術は最近各國にお㌔（て著しい

進歩をとげた。前述グ）如く緋ガスは原料ガス量：，亜硫酸ガス球菌の攣動が一般に大きいために，

硝酸式による場合には操叢上致命酌な障害はうけないが，製晶及びその選三三の開題等より援

鯛式を選ぶ場合には，この事は非常に問題で，特障亜硫酸ガスが6％以下｝6あれば從來のまま

の装蹴では熱の拳衡が1波れて操業が不能であるとも云われた◎その海めヒこ排ガス同齢のIEI　A43で

使用する際には高濃度の亜硫酸ガスを得る警めに嶢結櫨，焙焼櫨，縛櫨等を改良したモ），ガス

量及び亜硫酸ガス濃慶の鍵化を防止するためにバ・r’パスを設けド碗蓬塗したi），別に高濃度の亜

　　　ゆ硫酸ガスを喪生してこ照を混合して濃度を上げたり，低濃慶のま謙操集するために熱交換器の

能力を大にしたり，熱損失を少くするよう歓装置を改良し，叉豫熱器を設けて操業しているQ

　例えばモンサント図幅化櫨に：よぞ，場．含原料ガス中の亜硫酸ガス濃度は從來7％が墓準とされ

設計されていうが，最近10年間顧色A．改良され焙焼櫨ガスによるもの及び鞄の翻生ガスによる

ものを含めて亜硫酸ぎス濃度が3％よ椴0％に到ろ開の原料ガスを庭理する各種¢）ものが設計

　　　　　　　　　（lf）
さ窟してV・る」＝云わ｝1“1・る。

　さらに米國に漁ける操業の一一一・i例をあげると，America　Carfield　Chemical　and　Manutactu一

　　　　　　　　　　　（po）
rin霧Corporation　lてこ潮ける1950年6月多宅成勘定（1）　250　t／day　a）モンサント球装置は，從7？i（（7）

7％SO2原料ガスの代りに4．13％のもの玉茎難ずるように設計されたもので熱李衡の關係より

熱交換器3雄黄え・豫熱器硬／田騒いで排ガダよる蓮縛が秘隠あると云耐疑いろ・

その外接蘭留は大小二塞を・…藻に積み軍ね建設費を安くすると固時に熱の放散を少くする等改

良を加えてある。

　叉わが國においても亜釧廉直焙血腫ガスより低濃度（約4・2％）50、を回諒する謙㌣6ルル

ギ式激化櫨によ｝）相’猷の成績をあげてV・る例がある。

　このよ弓に從來より低濃度のガスをも虚懇するようになって來たが，この場合の欄媒内の温

度分布組成分布の朕態を解析する専は，その操業條件を槍討したり，叉装置の設計上重要な講
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（21）（22）
である。從來7％ガスにつv・てはこの種の研究は行われ，著者等も現用工業騰媒について流動

系接腸反懸の實験結果の解析より門下丁度の敏値を求め韓化器の工畢的解析を行い，さらにこ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（23　＞c24）
の見地から各種の騰勢の比較及び性能一門方法㍑下弓四る掛刺葎行って來た。

　これ等の研究の結果SO27％ガスldついて工業反隠ミ・條件の全域ゼこ亘って同・一．．一の機構が支配し

ないことを知った。女3．5％の場合も7％の場合と同一の反回機構力§威立すると限らない。よ

って3。5％の低濃度の場含も所要の企域について，反憲速度の撒値前實瞼曲に求めなければ，
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この種の解析を魔施す為出が繊來なV・。

　然し低濃度の場合の研究は殆んど駕・・。本報告ではモンサン王・燭媒1使A5して50，3，5％の

場合の反回速度の測定結果より，モンサント式輻化櫨及びルルギ式1博化櫨凌二使用した場合の工

漿的解析を：行v・SO27％の場含と比較二上し允。

　　　　　ごIE）’証業反鷹條樽†に於ける反鷹速度の敷台を掌める事

　（a）實験方法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C23）
三三の鞭の測融流弾ヒは？定・・鱒1難の謙1輝脈記せるもρと手脚一
のものを用いだため省一一する。原＊ミ1ガスの旧記はSO23。5％の場合はOG：12．3％，ム「2：84．2

」じ

湘σo
，，，

Dkse　，，，Se“　．．Ssc

　　　　颪嘩峰舞　盟

第14園　　3砺7％の場合の葛測簸結果
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％，SO27％の場含は02：12％鑑：81％を基準とし，　SO2及び擦氣の流量計を使用して作

成し牝。燭媒は工業1三1：1モンサント三三を4～8メツシコーに破碑し，見掛容積6・7ccを反懸管1’こ

1．1cmの厚さに充填した。

　測定は＝先ずSO、7％の場含の一徳の測定を行い，1㈱媒の活性低下の無v・ことを確めゴその崇

矧締て3・5卿聯の蹴顔つfa・三士叫09760αC・瀬50～37QOcc／mM鞭1
で・墾イヒさせSO2の分季斤は沃慶泓ミによっ；た；o

　（b）測定結果

　SO27及び3．5％の場合の測定結果降臨工表，第三袈，第14，15i翻に示し’fa。實測された李

潮ρβ 舞5◎　　　汐ρo　　’556

　　　　瓦癒濃鼠　”e
第15翻　SOs3。δ％の場合の測定結果
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衡値は松井氏の算出した式よb計算した値より1～3％低レ値を得たが，以後の解析にはこの

測定された耶衡値を使用した。

　（G）實測値より反慮速度の殿鯵を求めること。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（L）5）
　三三値より反懸遮度の轍値を求める方法は既に磯表せるものと同一の方法によった。大要は

次の如し。反回ミ速馬表式は
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　（5）式にお1いて

　N・三三沃口の劉蠣醐を通じて畢位嚇雛途入される・氣器のゑモル敏

　　　　　　　　　　　　　Cmol／cm2　sec）

　♂　諾三三充填暦の長さ〔cm）

　x　躍鱒化葬ミ

　Si＝入口におけるSO2のモル緻

　v歳反回速度〔mol／cm3　sec〕

（5拭三一1したNeと吐・・臨を櫛川獄衡｝ヒしし嚥髄度の蜘賊求め孫がlil，
來ぎ。

履6・1η蹴このよう乱て擁鵬たSO，7％及び3．5％の三二・風髄灘綱で献。

　　　　　　s

s

　v罎
調0
　　　　5

　　　　ρ

　　　　2・

　　　　履

　　　　o

　　　　　igoρ　　妬ρ　　SOe　　5ダ。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま
　　　　　　　　　　　　　果沌」艦慶，葱　　　・バド

　　　　　　　　　第工7圖　SOa錨％の場舎の反撫速度腺圏

”＝

Kスの流遡こよる隈媒爾に於ける｝廣散の影響を瀬魂じGl更扱った。
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　　　　　　　　　　　　　　CgEE〕韓化器の解・析

　　　　　　　　　　　　　　　〔A〕モンサント式輔化器

　（a）解媒三内の三農，組成分布

　今モンサント式茸酬ヒ器が完郵こ噺熱的に働V・ているとすると廊蟹の遽行に伴う細成墾化と澄

度上昇との關係感

　　　　　　　　dx　＝ww－wwC．2一’一　，gt

　　　　　　　　　　　e　s，

9課反鷹熱22．6kcal／mol

C2・　・＝購がMモル渤50伊Q・・繍る・三熱獺

（6）

x＝0．5として80磐3．5％の場合は7．15cal／mol，　SO，7％の場合には7．3cal／moI

花使回した。

・一の關勲第181敵示した躍1しSO・が究一こSO・に棚丸したとすればSO・3・5％で麟

工10。C， マ％で感2・70Cの澱上昇がある・

が

で

2SO．

20e

10s

Pt論．㌧

SV　lrk　Lme

轡

／／／

心・

み6ツρ

£りτ多

t

初。み

（5），　（6）式よ　り

　　　　　　　　50　　　　冨oρ，

　　　　　　のx琢

第18岡　　隅媒の紺成髄化と淵度上昇との關係

一i

耳㌃撫3i翫硯 （7）

　（7）試：を懐用して騰媒贋の窪垂さ9に封ずる二度，組成f］｝布を書くと夫々のSO2の濃度に鮒し

　　　　　　　　　　　ぶて，第19，20麟勇§得られる◎

＊騨霧驚編轟響端姦細細の灘し轡搬・本聯㌣
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　計算に使用した遅。は8。06×10“　’imol／cm　2secである。

　（｛リモンサ：／1・式韓化器操業條件の吟味

　從來と嗣…の＝f＝ンサント式野州藩を使用してSO23．5％の場合の最適操業外学を第20圖より

槍討し，さらに5027％の場合と比較した。

　　（1）小鱒化器について。

　：先ず小二化器の入口温度’枷と出瓜民度ノ81との關係を求めると第21圃が得られるQ　502

3．5％の場合には反鷹熱最が少であるために，7％の場合に比してll｝桐温度は60…70℃程度低

い。叉爾者共♂聯30cm程渡1にて反穂1は奉衡に達し，1をさらに増大しても温度上昇はない。

　次に入口潔度α8。）と出口藤懲罰（．Z’，SFI）？の閥係を求めると第22［翻の如くなる。即ちSO，3・5％

の場合には低温で李衡敏に到達するために劔1は7％の場合に比して高い。例えば小輔化器に

400℃で入った場合ls＝30cmでSO27％の場合には172。Cの澗慶上昇にともない，79％の轄

化率をうるが，SO，3．5％の場合には101。C湿度上昇で92％グ）韓化輩を．得る事が出來る。

姦

6ee

一5So

汐ρ

Iwh

／鰐誓

　1

’

t
ノ 一5τ落
pt@轟礁

㍉き

　　婿’
4曾◎

ウ㊤

uarmsim．

　　　　為σ9為2ρ　為細緬ρ
　　　　　　　　t’“”0“

第21圃　　小二化器の入口三度（tSe）

　　　　　と出口鴻度（tSl，）との關係

幽

　yav
Xs，

多鶴

ぶ2

3S

鈎

・zo

勾σo　賜σ納。粥。

　　　　　　　診．

第22圃　　小謡化器の入隅瀦度と1：1：t口

　　　　　韓化率（xss）との關係

　次に小等化器で虞定の出口輔化傘（鮒Dを得るに必要な醐媒贋の長さσのを考察した。（第

23圖）羅衡値に到達するに必要な蝸媒厨の長さは，SO，3．5％の場合には7％に1比して多少長

くなるが，前述の如く到達しうる準半値がはるかiて響石v・から一定の輻化輩を得7・に必要なな

は3．5％の場合の方が短くて良い事｛℃なる。例えばt，s’04000Cの時にの8170％を得るためには

SO27％の時にはls序20cmであるが，　SO，3．「o％の場合には15．5cmで良い。然しlsを30cm

以下にした場合には出口縛化…率は■1瀬髄：でなく，入口湿慶の縫動によるX，S’　1の墾化が大きく操
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挑ガス中の低濃度鹿i流言ガスの姻牧 i17

業が圏難となる。この獣より振ほSO2．3．7％の場合でも從來の如く30cm以上の充填が必要で

あり，この場合cv．s’は：大勢85～921％lc限定される。

　射1輌のガス中のSO，の三三§略0．3％以下であれば煙害の閲｝擁が解沃される場合には3．5％

SO，の時には小型化器一墓でもよい癖となる◎
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

5“

　　魂。

必

　　30

御
20

1jiO・

e
50

第23圃

60、w　　釦　卿　1翻
戸　　凶t2∫

一定のκ墳を得るに，必要な鮒

　　（2）大縛化器｛

100cmの厚網蝋銃三管：構薄束ついて入嚇僻・1・雄畷化させた場合，加

濃度tteと1．揖コ温慶（砺）との關係’（第2引回及びtt。’と出口4）最終聴化率妬との1銅係を求め

た。　（第25閥）

　策24圃より大轄化器に胎ける11oと、砺との關係はPI？S・小駅化器の轡合の様子に類似している事

力粉る・然し入曙鍍が低収入i’：吻｛靴率のi蜘十日甑so・師％叫が婦よむしろ7％

に二比して：高「くなる。

　小輔化器の1鮒媒／爵が5（）cmの場合には，小1剛ヒ器フ＼口濃度400～460℃の窺姫園でx，g、はSO，　7

％の場舎大髄70～80％3。5％SO2で85～92％である。（即ちa，‘1、がこの値となるのこ4）場合

策25圏よりSO23．5％の場禽には酬420～440。C－6・最穴の最終轄化庫費h　97～98％を得る衷がrす

能である。然しノ、。が4200C以”1・：ではXi、は急激蹄回しt、、、400rCでは・1、は90％以下にアよる場合

も生する。

1礪にSO・7％の響町戸・・429～44αCで醸するのが柳1曾の場鱗94～96％の・・’・・1

を縄る事が出漁る。即ちSO，・　7％の場禽には．最終縛護摩94～96％にて小輔化器ではその約74～

84％二二縛化してN（るが，SO，3・5％σ）場合には最終韓化庫が97～98％で，小轄化器ではそ（1）87

～94％まで縣化し，低濃度の場合には，小二化器の能力が増大する事が分る。
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　　　　　　　　　　　　　搬刈卿膿麟囎⑳スの轍

　　　　　　　　　　　　　　〔B）ルルギ式韓化器

（a）輔化器の型式及び大きさ

計算に使用せる薄化器の大略を第26眠に示した。岡において

硫酸ζ生簾能：力

縛化器の内樫

反憲管の内樫

〃　　　外裡

反慮管壁の厚：さ

材　　　　質

反慮管本数

発鰻媒：壁

反懸管…本捕りの騰媒屠の長さ

ガス綴成

25ton　100％U，，　SO，／day

2．76m

9．35　〉．〈1Quu　2　r｛i

lo．20×le一一2m

4．25×10－3m

ク群一ム鋼叉はステンレ玄鋼

410オ江／瑞象

5．5m3／…茎悲

　　　　　　　　2m

モンサント式の場合と岡一

　　　転化盤

1エ§

　　　　　　　　　　　　第26岡　ルルギ式胡弓櫨の1略捌

　（b）計算方法及び結一しに

　　　　　　　　　　　　ロの
網嚇の詳細蝋膿表せ紬の恥じた・一州鷹繊4・蝋はモン脚ト鵡化婦）

解析に鱒瞳るもの胴一の男振鑑轍回した。腰を示せば次の女貼。

　　　　　　　　　で勧　　　v
　　　　　　　　　認ヒーsu〃6S　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

　　　　　　　　　tl・£c・画一鷺L遡イα7∴勾　　（・）

　　＊硫酸工業硬賢饗照
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　　　　　　　　　EΣC・！ρ畑打釜L．f確・一勾　　（・・）

　組し’

　　　　　　　　　x　：SO2の韓化1／ii5－l

　　　　　　　　　V：三二三位龍積當りの及鷹漣度〔k9－m◎1／m3hr〕

　　　　　　　　ATe：流れの方向に｛藪葺な及：鷹1爵の購位断爾積を輩位1侍閥に葺葭過する原料ガ

　　　　　　　　　　　スの総モル数〔kg－mol　／m　2’　hr〕

　　　　　　　　S：入肖におけるSO2のモル分i率

　　　　　　　　A：反鷹1管の内部漸面積　〔m2〕

　　　　　　　　　B：同　　　外部断面積　〔m2〕

　　　　　　　　CいC、！：門門管の内，外部にお・けろガスの比熱　〔kcal／℃kg〕

　　　　　　　　　ρi，ρiノ　：　同　　ま二　密　 度　　〔k≦ζ／M3〕

　　　　　　　　te1：ガスの楽均流速　〔mlhr〕

　　　　　　　　　f「1：反慮管内部の澱度　〔。C〕

　　　　　　　　　偽：ク　　外部　〃　1〔。C〕

　　　　　　　　　F：全熱交換薦積　〔mz〕

　　　　　　　　　σ：熱貫流庫　　　〔kcal／m2hr℃〕

　　　　　　　　1｝：反慮贋の長さ　〔m〕

　上の（8），（9），（10）の蓮立方程式を　Runge－Kutterの敷値計算法により計算する。　tこで

　　　　　　　　A　＝2．81m2

　　　　　　　　B　＝＝　2．64m2

　　　　　　　　¢一伊驚時繊剛巳k勘㎜1

　　　　　　　　…一伊拶磐欄　二

　　　　　　　　X　Ci　zeipi　：2・33×103　kcal／hr　一C　ni2

　　　　　　　　£CiX　ttt　ilp！＝＝　2．31．　／／

　　　　　　　　F　＝＝　252rn　2

　　　　　　　　σ＝20kcal／m2　h「℃＊

　　　　　　　　五＝2m

としてこの櫨を整斑すると

　　　　　　　　IV’，　一一ha　112kg－moi／m2　hr　（3　．　ll　×　le　’　3　inol　／cm　2　sec）

の場合

　　“一從來のデータ■・一よりの推定値
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　　　　　　　　　　　　　　排ガス巾の低濃幽麟酸ガズの癬激　　　　　　　　i23

　　　　　　　　修二ll：㌦＿　　lll

　　　　　　　　（2・Y．，，．151，g，　＆IIIij，L　一Z”　21gg

となる。夫々の場合の計算結果を第27，28，29圏に示す。

　（e）ルルギ式轄化器の吟味

．第27，28，29闘及びこれより得た第30，31圏を使用してルルギ憎憎化羅の吟味の一例鷺示す。
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箪29圓　　ルルギ式韓化燃の淵慶，組戒分布

　　S＝　3．5×IO－2

　　1　：　No　＝11Ltkg－mol／mfihr

　　II：　Ne＝224　11
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　No＝112kg－mo1／m　2hr．，騰媒鷹入口温度430～47ぴCの範幽でSO27％の場合にはL＝2m

で大略93～93．5％の蒋化庫をうるが，同一條件でSO23．5％の時には94～97・5％の輻化李が得

られる。

　入ロ温慶463℃の場合には7％のll寺の％の燭媒量で同一酸化率93・5％が得られる。入口温度

470℃では3．5％SO2の方が妬の鱗媒獄でむしろ高い山山醸を得る事がi，i　／i來る。働媒量を1m程

度にした場舎には繭者共高温（470℃）』で操業し，伊2mの場舎にはSO23・5％の時…は低温で

（430。C），　SO27％の晴は入口澱度による影響はあ患りな》・が，460℃附近にするのが有利であ

る事が分る。

　またSO23．5％の場合には金磯熱貴が小さv・ため営勲ミ二度L昇が少く，燭媒暦の出口温度及

び最高温度は約20℃低い。
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第30圏　　入口温度と出口澱度との關係

　SO，3・5％の時Noを112，及び224k繰mol／m雲hrに鹸化さぜた場合，濃度差は10℃以内で

あり，1＝＝．2mの時の轄化輩の差は5％E－t．X度である。
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第3／飼　　入口鴻度d二｝昌等化率との關係

〔屡》〕結 語

　モンサント燭媒を使用し、て，及磨速慶の数纏を測定し，これな使用して凱に磯表せる解析方

法によりSO2濃慶3．5％の時のモンサント縛化審及びルルギ式縛化器の温度分布，組成分布髭

求め・操業條件の吟味を行い・さらに5027％の場合と比較橡討した。これによると3・5％の

場合でも從來の装践を使用し豫熱器等により入口温度を同一・にした場合には蒋化編は從來の7

％の場合より激％高くな1），さらに鯛媒量も少でよい事が分つた。唯軍にこの事實のみで3．5

％SO2の場合でもtの方法によるSO2の圓画法が経濟白勺に成立するや否やは結論繊來なv・が，

少くとも韓化器の解析結果よりは可能なる審が推察される。

　叉モンサント型，ルルギ式の何れを選ぶべきかは以上の恭ll果のみからは論ぜられないQ
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