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Abstract

　　　As　part　of　the　studies　on　coal　hydrogenation　for　the　purpose　of　producing　aromatic

chemicals　from　coal，　experimental　worl〈　with　a　small－scale　continuous　apparatus　has　been

carried　out　in　our　laboratory　since　1956．　i／．

　　　The　object　ot一　these　experiments　was　to　study　optimum　operating　conditions　of　coal

hydrogenation　in　a　flow　system，　together　with　a　detailed　examination　on　various　compo－

nents　of　hydrogenated－oils．

　　　The　flow　diagrain　of　the　continuous　coal　hydrogenation　apparatus，　the　reactor　aRd　a

double－acting　paste　pump　used　are　shown　in　Fig．　III－1，　III－8，　III－9－1，　III－9－2，　III－9－3

and　III－3　respectively．

　　　The　ac　ppatatus　was　operated　under　the　following　reac　cti6n　conditions　：　reaction　temper－

ature　425－4500C，　hydrogen　pressure　200　1〈g／cm2，　feed　rate　of　coal　paste　8　e／hr，　gas，circu－

lation　rate　in　the　high　pressure　reaction　system　30　m3　（N．T．P．）／hr．

　　　A　description　is　m．ade　on　the　improyerpent　in　the　small－scale　experimental　paste　pump　；

Wh6re　p’reviously　a　sin’gle　ball　valve　was　used　（Fig．　III－5），

were　Placed　in　the　suction　and　delivery　pipes　・（Fig．　III＝6），

rate　of　high　pressure　hydrogen　circulated　was　conducted

gauge　of　a　direct－sighted　type　with　a　pressure　proof　glass

indicating　liquid　medium　（Fig．　III－10）．

　’’”The　coal　paste　prepared　as　described　in　the

two　special　shaped　ball　valves

The　measurernent　of　the　flow

through　a　differential　pressure

in　its　body　and　mercury　qs　the

foregoing　report　’№≠魔?　a　satisfactory

＊　北海道大学工学部武谷研究室と北海道立工業試験場とめ共間研究による。

＊＊現在は転職。
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yield　of　hydrogenated　oils　（Table　III－！，　III－4）．

　　Three　experimental　results　on　the　hydrogenation　of　Sumiyoshi　coal　were　reported

together　with　8　hr　operational　data　（Fig．　III－13，　III－14，　III－15　；　Table　III－2，　III－3）．

　　Crude　oil　produced　by　coal　hydrogenation　was　distilled　into　4　fractions　and　the　total

fraction　boiling　under　2800C　was　separated　into　phenolic　oils，　basic　oils　and　hydrocarbon

oils．　Those　experimental　results　are　shown　as　compared　with　that　of　oils　from　the　hydro－

genation　of　the　same　Sumiyoshi　coal　with　a　rotating　batch－type　autoclave，　capable　of　tre－

ating　！000　g　of　coal　paste，　in　Table　III－5　and　III－6．

　　An　example　of　aromatic　components　in　hydrogenated　oil　analysed　in　detail　is　shown

in　Table　III－7．

1。　緒 言

　　石炭の液相水素化分解を工業化する場合，流通系による連続化の実現が第一段階である。

試験用連続装置による石炭の高圧水素化分解の技術的紹郵1は，わが園では，1930年頃から始ま

り！937年以降工業化に進み，わが国独自の開発技術1）もあるが，欧米にくらべて完成された

工業技術の体系を作りだすまでには至っていない。従って，この種の研究の記録は，小型試験

装置によるものであっても貴重である。北大における石炭の高圧水素化分解に関しては，既に

2，3の総括的な報告に，その目的，連続装置及び操作法の概要，実施例等を述べた2）一4）。この

難文では連続装置による石炭水素化分解の操作と実験結果について，既往に述べ得なかった点

の詳細にふれて補足しつつ述べる。

2．　実験ならびに考察

　2・1　実験装置および実験方法

　　2・1・1　小型連続装置および操作の概要

　　本装置の原型は，昭和14年北海道大学工学部燃料学研究室の創設当時に設置したもので

ある。昭和3／年に反応塔，生成物取出系，高圧循環ポンプ，計器類などに改造を加えて，標

準反応条件を水素圧200kg／cm2，温度450　QC，石炭ぺ・・一スト送入量6～IO　e／hr，水素循環量

50m3／hr（N．TP，）とし，整定実験時間8～10時間で運転して粗油約504を収得しうるように

計画したものである。

　　その系統図はFig．　III－1に示すように，ぺ…一スb浸入系，ペースト予熱器E，オーバーフ

u　”一型反応塔G，高低温分離器H，J，生成物取幽系，軽質油分離系N，圧縮機Aおよび水素

循環ポンフ。Cなどの系より成る。水素は市販の電解圧縮水素をボンブからガスメーターを通

してガスタンクに入れ，水素圧縮機（最高圧300kg／cm2，10　m3／hr）で200　kg／cm2に加圧して

蓄圧器Dからぺ・・一スト予熱器E、およびE，に送る。石炭ペーストは貯槽からギヤ肖ポンプお

よびぺ・・一ストポンプ（200kg／cm2，2～204／hr）を経て200　kg／cm2に昇圧され，同じく200kg／cm2

に加圧された水素と合流し，予熱器を通って反応塔Gの底から連続的に入り，水素気泡とと
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もに塔内を上昇しつつ450℃，200kg／cm2の条件の下に反応する。反応塔は18；8　cr－Ni鋼製，

内径86m阻，高さ約3m，塔頂から約80　cmまでの部分には水冷内筒を入れてある。塔底から

約2mの高さまでが反応帯（追加予熱；常；を含む）で，この部分を電熱によって外部加熱する。

反応三内の水素気泡の全容積は，正確には判らないが，液状物の滞留時間はO．8～1．2時聞（平

均1時間）の設計である。生成油は残渣を念む液相重質油を反応塔内のオーーバ・・一フローパイプ

（内径12mm，高さ19　m）によって，塔と等しい圧力の下に連続的に冷却器Hに溢流させ，こ

こで250。C以下に冷却し，ついで高丁丁器1を経て80℃以下で二二に取り出す。冷却器Hお

よび1には水冷コイルを内蔵させてある。軽質油およびガスは塔頂より連続的に抜き出し，

200atmのまま冷却器K：，　しおよび分離器Np　N，，　N，を経て，軽質油を高圧受器MおよびO

ST

K し

E1
G

B E2
」

Nl N2 N3　N4

醗 0

F2

Q H
工
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／
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R2 〆 9 ら P3

A D

Fig．　111－1．　Diagrammatical　flowsheet　of　continuous　liquid　phase　coal　hydrogenation

A：　Hydrogen　compressor
B　：　High－pressure　paste　pump

C：　High－pressure　gas　circulation　pump

D　：　High－pressure　hydrogen　accumulator

Ei，　E2：　Preheater

Fi，　F2：　High－pressure　gas　fiowmeter

G：　Reactor
｝｛｛　：　First　heavy　oil（including　E　ludge）re－

　　ceiver　under　working　pressure

I　：　Second　heavy　oil　〈including　sludge）

　　receiver　under　working　pressure　’with

　　inner　¢oeling　coi1

」　：　Oil　separator　under　working　pressure

I〈，　L：　Cooling　coil　under　working　pres一

　　　　sure
M：　Middle　oil　receiver　under　working

　　pressure
Ni　：　Light　oil　separator　with　Raschig　rings

N2，　N3：　Light　oil　mist　separator　under

　　　　　working　pressure

N4：　High　pressure　gas　reservoir

O：　Light　oil　receiver

Pi，　P2，　P3：　Oil　trap　under　normal　pres－

　　　　　　sure
Q：　Gas　holder

Ri，　R2：　Gas　meter

S：　Coal　paste　stock　tanlc

T：　Gear　pump
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．に分離し，通路の抵抗によって僅かに圧力低下をきたした反応後ガスは，高圧循環ポンプによ

って昇圧し系内にもどす。循環ポンプはガス圧200atm，20℃で300　e／hrおよび600　9／hrの能

力のもの2台（1台は予備）を用いている。

　　反応条件に到達したのち，反応の進行によって循環系内にCH，が蓄積されるので，循環

ガス系から→部のガ．スを取り，ガス中のCH，濃度をメタンメータ・・により連続的に分析し，

かつ婚環が入の一部を排棄し，200kg／cm2の水素圧縮機で新鮮な水素を系内に連続的に捕充す

ることは常法のとおりである。本研究においては，高圧ガス循環系内の水素純度は80％を下

らないようにしている。また反応塔内の反応熱による温度上昇の制御には，．塔内2カ所から冷

水索を吹ぎ込む程度で，効果的に容易に温度の上昇を防止できた、（褐炭ぺt・・一スト．の連続水添の

場合）。原料水素に対しては水素中の酸素をラウタ一式酸素メーターを用いて連続的に分析す

る。なお循環ガス．量および反応塔内．への冷却用水素量の測定には，直視型蕎圧ガス流量計（水

銀を用いた差年計）を用いている。ガスタンクは原料ガス用および排ガス用として5m3のもの

2基を用いている。

　　実験開始の際は，クレオソド｝油を送通しつつ反応塔の．温度を上昇し，途中からペースト

　　　　　　　　　礁』DPi－

　　　　　　　　　giiKglli－9

B

’　Paste　yecycled

尋 弓

、難・（ttc．
尋 冨

？　P，

Reactor

Fig．　III－2．　Flow　sheet　of　paste　feeding　system　under　high

　　　　　pressure
　　　　　A：　Coal　paste　stock　tank

　　　　　B：　Gear　pump
　　　　　C，　C’：　Paste　pump　cylinder

　　　　　Pi，　P2：　Pressure　gauge

　　　　　H：　Heater
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に切り換えるコールドスタ・・一トをとっているが，反応開始までの温度上昇と整定実験終了後の

冷去日には，それぞれ約6時間を要する。液状生成物を高圧明媚から取り患す減圧弁は摩耗が激

しい。これに対し旧装置では血圧弁の薗に抵抗パイプを用いたが，現在は取り出しの際各容器

（1，M，0）を一時200　kg／cm2の高圧系から遮断し，高圧受器内のガス圧を20　kg／cm2くらいま

で低下させた後，液状物を取り出す方法をとっている。

　　2・1・2　ぺ・・スト送入装鷺および送入方法

　　本連続実験に使用した石炭ペーストの製法及び性状は別報のとおりで，石炭対配合漁の比

2：8の退身油を熱処難した後，生石炭を加え4：6の比にした、ものを用いた。ぺeスト送入装i置

およびぺeストポンプの構造は，Fig．　III－2及びFig．　III－3に示した。石炭ぺeストは内容積

lO　eの貯槽内で，擬拝器によって絶えず撹拝され石炭粒子の沈降を防止し，また外部ヒータ・・一

によって80～90℃に保たれる。貯槽からぺn・ストポンプまでのペーストの輸送は，容最204／

millのギヤーポンプ（！00　r．P．m．）を用いて行ない，ぺ■ストポンプの吸入鍛以上の余剰のぺe

スト箪は，バイパスにより再びぺeスト貯槽へ返還される。ペーストポンプは単動プランジャ

eポンプを2個組み合わせたもので，それぞれに2段の逆止弁つき吸入弁，吐皮，弁がついて

おり，吸入側のぺ・・一スト／1｝九平は3～4k9／cm2で；・1！．1二出／則は200　kg／cm2である。ペーストポンプ

の容最は，ピストンのストva一クの長さの変更，またはモ・・ター附属の踏段変速機を使Ji］ヨして

回転数（ストローク数）を変えることによって，容易に調節することができ，200kg／cm2で

0～30　e／hrの容貴を有する。ピストンの経は！2　mmで通常使用する時は，ストローク長さを

40　mm’　7xト謔�??艶轡伽の　いる．　療
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ig．　III－4．　Gear　pump　for　coal　paste
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Nストポンプの要部は共に電熱で80～1000Cに保温されている。連続運転中送入ぺeストの計

量は，一定時間毎に石炭ぺ”ストをペースト貯槽に補充するので，この補充量をもってぺP一・ス

ト送入量とした。

　　実験初期において，ギャドポンプおよびぺeストポンプによる約10時闘の連続ぺ”スト

送入実験を単独に行なったところ，ギャーケ・一一ス内面とギヤー軸受けがFig．　IH－4のように摩

耗し，吐出側の圧力が1～2kg／cm2位に低下し，必要な輸送圧力が得られなくなったことがあ

る。これは油のみの輸送の場合は起らないが，石炭ペーストの輸送の場合に軸受けが吐出弁に

おされて吸入側に片回ったため生じたもので，ギャ戸ポンプに要求される吐出量に適応して回

転数をなるべく減らすことによって，かなり防止することができる。さらに石炭ペーストを長

時間連続回送するためには，ギャ・一ポンプの材質，軸受け，軸受け支持位麗等を改良して完全

を期する必要がある。ただし昭和37年に新たに設置した薪型ペーストポンプでは，ギヤーポ

ンプの吐出側圧力は余り問題にしなくてよいことを認めた。

　　また同じく実験初期においてペーストポンプの逆止弁に，Fig．　III－5に示す如き1個の球

弁による逆止弁を用いたが，弁座の隅に石炭粒子が沈降したり，球弁が弁座に密着して作動し

なくなったりすることが，たびたび起こったため，Fig，　HI－3，　Fig．　HI－6に示す如き2段式の

弁に改良し，確実に作動するようになった。

1　　　1

曜　　I

F　　5
ｧ　　と

P　　「

P　　撰

u　　ρ

v　　，

1　　　脚

r　　脚

II　　l

le　th

　　　tCoal　paste　inlet

　　Fig．　III－S．

High　pressure　check

valve　of　paste　pump

i
hCoal　paste

鵠

l

t

1

！／o

t
Coal　pa就e

F董9．玉王1－6．

　　　　＠　Valve　seat

＠

　　ll，朝

　　一一一18一州

Improved　high　pressure　check

valve　of　paste　pump
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　2・1・3　ぺ”スト予熱器

　　予熱器は18：8Cr－Ni鋼管5本，各管の内径12　mm，外径20　mm，長さ1000　mmのもの

を一組とし，直列に連結して直径27cm，長さ80　cmの電熱式円筒型ブロックに収め，各管の

連結部を保温したもの2ケ（E1およびE、各8kW，予熱管全長！0　m）を用いた。5本一組の

予熱管は一組ごとに円筒形のステンレス板で囲んであり，過熱を防ぐためステンレス板を隔て

てその外部にある電熱体で加熱を行なうようにしてある。管内壁の過熱を避けコ…Lクス化を防

止するため，安企を期して管壁温度を250。C以下に抑え，従って織；内を通過するペーストの出

瓢温度は最高200。Cにとって実験を行なった。さらにコークス化防止の万全を期するため，ペ

ースト送入量84／hrに対して循環水素と新水素の合計黛30～50　m3（N．TP．）／hrという大量を

使用することにした。このような安全操作の結果，運転後の予熱管開放検査でも關形物の管内

附着はこれまでほとんど認めることがなかった。ただしかりに予熱管の閉塞が起こった場合に

は，水素はE、またはE2の馬方のみを逓すか，または両者を通さず反応塔に送り込むことがで

きるような配管もとってある。　このような安全措1置管をとる理由は，予熱管内が石炭ペースト

からのコt・一・クス生成によって閉塞すれば，そのことだけで蔵ちに実験を中止しなければならな
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いからである。

　　各予熱管の連結部の構造をFig．　III－7に示した。

連結用ブロックにはA部からB都にかけ，径6mm

の孔がペースト通路兼掃除孔として設けてある。この

部分は連結ブロックと管とを締めイ寸ける際に伸び易い

ため，実損の初期には微小な漏洩の礁をなしたが，こ

の孔の部分の改造によって，以後は予熱管の漏洩を完

全に防止することができた。

　2・1・4　反　 応　 塔

　　反応塔は18：8Cr－Ni鋼製の内径86　mm，外径「

144mm，長さ1mの耐圧容器3個を縦に結合したも

ので，全長約3m，下部2個が反応帯となる。塔内の

液相反応層の有効高さは底部より！911　mrnまでであ

る。最⊥部の耐圧容器1個は水冷斜脚を有しており，

即功を標準反応温度450℃で運転する時に，塔頂の出

口温度を180～200℃に低く抑え，軽質生成油の一部

を凝縮して反応塔内に還流するようにしてある。また

塔底から高さ1911mmのオeパフm一パイプ（内径12

mm）が立ち，反応内容物をこのパイプにより軽質油

（およびガス）と重質油（および闘体）とに反応塔内で

分離するようにした（Fig．　III－8，　III－9－1，　III－9－2，

III－9－3＞。小型連続反応装概におけるこの形式の反応

塔では，少なくとも塔内での軽質油の過度の蒸発を防

止し，液面保持に効果があり，あわせて［潤体残渣を含

む重質油の塔外への抜出しを容易にする　（軽質油が重

質油に逆混入する）など，操作止の効果を期待するこ

とができる。

　　　反応塔の下都2筒の反応帯は電熱器（容量8

　1（W，4個）で加熱され，最上部の冷却筒と反応」蓉

　の中間にあるフランジの外側は，電熱を遠いず保

　温してある。

　　　反応塔内にはオr・バーフ］一パイプのほかに，

．．

樗迹P用の高圧保護管（アルメル・．クnメル熱電対

　4本），冷却用水索吹込管が入れてある。温度測定
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点は4点あり，最下部フランジより約

40，！02，140，200cmに位置してい

る。冷却用水素の噴出口は下部から約

100cmの位置にある。最下部の入に1

から石炭ぺ・・ス5と水素混合物が入

り，水素はかなり．過剰に入れるように

しているから反応熱はこれによって吸

奴される。しかし反応による発熱の甚

だしい場合には，経験上さらに冷却用

水素を入れる必要があった。反応塔最

上部の冷却筒と反応塔出口温度の調節

は，冷却筒に送る水量によって容易に

行なうことができる。

　　実測によれば反応塔は内部温度を

450℃に上昇する過程において，全長

約3mに対して約25　mmの熱膨脹に

よる伸びを示した。このため架台で下

端を支持した反応塔の上端は，關定せ

武　谷　感　他
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ずに鋼球ベアリングで4方から支えて上方への伸びを自由にしてある。また実験の初期には塔

上部に取り付けられたガス及び軽質油のftiliU」．．1高圧管のつけ根から，少量の漏洩を経験したので

出営高圧管に湾曲したエキスパンションを充分に取るように改造し，漏洩を完全に防止した。

　　昭和3！年に試験を始めた頭初には，反応塔フランジ部，特に反応帯にあたる塔下端より

約！mの位置のフランジ部からの漏洩があった。　反応温度450。Cの場合，反応塔外壁温度は

500～520℃に達するが，高温部にある筒継ぎ手のフランジ部は，反応時の高温高圧に耐える

ものでなければならない。漏洩の原因を調査した結果，（Fig．　III－9－2）に示すようにボルトと各

フランジの材質の違いによる熱膨脹率の差によって，フランジに過大な曲げのカが加わり，フ

ランジが弩写したためであった。新たにフラジンの厚さを10mm厚く造り直し，材質も3枚の

フランジを全部18：8Cr－Ni鋼（SUS　27）製とし，ボルト材はSUS　21とし太さも25．4　mmφ

から28mmφに改造した。また塔周辺部のフランジのネジ込みを充分にして強度を充分に与え

フランジ外周の保温も比．較的薄くして，フランジの表面温度を1出来るだけ低く保つようにし

た。これ等の改造及び注意によってフランジ部からの漏洩を完全に防止することが出来た。

　　このような高野高圧反応塔の中間を，フランジ継ぎ手とすることは勿論望ましくないが，

設備経費の節約のため2本つなぎの反応塔の更新を見送ったことによるものである。



ユ1 連続装置による石炭の高圧水素化分解 161

　2・1・5　水素流鍛の測定

　　連続装置による初期の実験においては，前述のように予熱器及び反応塔内コークス化の防

止と撹挫を考慮して，ペースト送入量84／hτに対して多量の水素（循環水索，新水素の合計約

50　m3／hr）を用いた。この量はドイツの工業的石炭液化の実施例の冷却水素を含めた全量の3～

4倍に課試する5）。しかしその後の運転においては水素：i嚢を約30m3／hrに減らしても予熱織；に

おけるコークス化防止，反応塔内の発熱除去と反応温度の制御の騒≦内を達することができた。

高圧水素の送馬：鼠を適確に管理することは，反応塔を定常条件に保持するための重要な凶子の

一つである。

　　この研究の小型連続装置に使月彗するのに適した200～300k9／cm2の高圧ガス流体を，連続

的かつ蕉確に計測できる高圧ガス流量計として，高価な既製品はあるが，価格の手頃なもので

性能の満足なものは見当らない。よって当研究繁では直親式のオリフィス型高圧流量計を設計

し，使用目的の範囲で検定し高圧ガス流量の蟹理に使用した。この流量計の直視式差圧計を

Fig．　III－10に示した。この差圧計

は緻の入る溝賊する駈ガ，　　．．／⑨

スを，上面は石綿板，下振はファ

イバr・パッキングを介して，両側

からU字型ボルトとナットで締

め付けたものである。実験の初期

には締めつけ強さの均等性を得る

ことが難かしく，長さ及び幅の方

向にたわみ，高圧ガスの漏洩を完

全に防止するような締め付け強さ

の均一調整に難点があった。締め

付けに熟練し種々のテストをした

後，使胴にあたっては，先づ300

kg／cm2の水圧テストを行ない，

水素圧250k9／cm2をかけて，24

時闘以上保持してガス漏洩の無い

ことを確かめた後用いることにし

た。かつ1回の実験から次測の実

験に移る間の使用しない時にも，

200k9／cm2の水素圧をかけたまま

にし，急激な圧力の変化による耐

圧ガラスの歪の発生を避けるよう
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な工夫と注意を払った。このような措置をとり始めた以後は，使用口的にほぼ合致するように

なった。

　　連続式水添装蹄の中の反応塔その／也の高圧容

器系を蓄圧系とし，この中に蓄えた高圧水素ガス

を轟圧循環系の高圧管オリフィスに流し，且つ高

圧容器系に新水素をガス圧縮機で一定圧になるよ

うに補給しつつ，高圧ガス流量計の差圧と高圧ガ

ス流量の関係を求め，この高圧ガス流量計の検定

を行なった。高圧管オリフィスを通った高圧水素

ガスは減圧弁を用いて常圧におとし，ガスメ・・タ

・一一 �Oした後ガスタンクに補集して計量を行なっ

た。以上の操作によって求めた高圧ガス流量（常

圧換算）と直視式高圧水銀差圧計の差圧との関係

（検量線〉をFig．　H茎一llに示した。本研究の流量

範囲でこれを用いて流量を管理した。

　2・！・6生成油および生成ガスの取扱い
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　　連続装置による整定実験の聞に，高圧受器1，M，0から生成油が抜き出されるが，その中

から一定時間毎にとり別けた試料（約500g）について，比重，水分，ベンゼン不溶残瘡，蒸

留性状を求め，実験の経過および操作法の適否を判定する。実験終了後，全整定期間中の生成

油は全部を合して，まず大型粗留器により数種の留分に分割する。大型粗留器は減圧および水

蒸気蒸留兼用バッチ式装置で，張込容量16k9（粗油），上部に100φ×2000　mmのコルパック（8

mmφ）充填塔を附属している。これによって，留分1～200℃，　H　200～230℃，　III　230～280℃，

IV　280～350℃の4留分と釜残とに分別する。ついで留分1，　II，　IIIの全部について，酸性油，

塩基性油，中性泄1の分離および薙量を行ない（必要に応じ再蒸留，精製を行なう／，精密蒸留装

置の2種または！種を用いて精留を行なうと共に，成分検索試料を調製する。精密蒸留装蹟の

一つは全自動式コルクパック充填型精密分留装置で張込容量1kg，理論段数60段，他の一つ

は同心轡型精密分留装置で張込容量5～50cc，理論段数110段のものである。精密蒸留によっ

て得た狭い沸点範囲の試料に対し，潮脚に応じて，以下の物理的または化学的分析法を適宜用

いている。

　　（A）物理的方法

　　（1）比重，屈折率，融点，アニリン点，（2）赤外分光分析G・1立EPI型），（3）紫外分光分析

（日立EPS型），（4）カラムクvマ5グラフィーおよびガスクロマトグラフィー（島津IA型）。

　　（B）化学的方法

　　（1）硫酸法による炭化水素の分析，（2）アセチル化法による第一級アミンの定量，（3）ピク
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ラート法，（4）ヂアゾ化法による酸性油の定董，（5）塩化銅錯塩法による第三級アミンの定性と

定量，（6）松材反応による第二級アミンの検出，その他。

　　連続装置運転中の，絵入ガス中の酸素および生成ガス中のメタン量は，前述のようにそれ

ぞれラウタド・酸素分析計，ラウタe・メタン分析計で連続的に検定されている。このほかに

併行して原料ガスは，水索ガスタンクと水素圧縮機のサクション部で2重に試料をとり，また

高圧ガス循環系のガスは1～2時間ごとに採取し，ヘンペル式ガス分析装躍にて分析する。こ

の分析結果と送入ガス及び排出ガスの計量値とを掃いて，物質収支をとり，生成ガス量及び消

費水素量を算出した。

　2・2　試験成績

　　連続装置による流通式実験は，当初の数［亘1重質油のみを試料として操作に習熟するための

予備試験を行ない，試験の都度，装置各部分の欠点と操作法を改善レた。つぎに述べる試験番

号5は石炭ぺ・・一ストによる当初の実験であり，試験番号8および12のものは，装羅の改良が

進み運転法に習熟した後の運転によるものである。

　　　　　　　　　　　　　Table　III－1．　Coal　paste　samples

No．　of　exp．

　膿，副穏轡乙

v・hicle　oil
o1：｝1聯主峯ll：陰

Ratio　of　coal　to　oil

Con（lition　of　preparing　coal　paste

5

2．20

7．32

35：65

Coal　paste　heated

at　2500C，　for　2　hr

8

O．72

7．73

80

20

40：60

12

O．51

7．52

80

20

40：60

ii51／III｛E－EI6diM P5igute　coal）as｛Etl－61rm2rmlrmgrml160　2：8coal　oil－

ratio　heatecl　at　3500C，　fer　1　hr　to

which　coal　was　adcled　to　prepare　a
4：6　coal－oil　ratio　paste

　　試料炭には水中貯炭した住吉炭を使用した。配合油にはクレオソート油または，これの軽

質油分を留諭したものを用いた。試料炭およびぺeスト製造：条件はTable　III－！に示すとおり

である。触媒として原料石炭に対して3％の赤泥十硫黄

を，石炭ペースト送入の際加えた。ペーストの粘度は

Fig．　III－12に示したとおりで，80℃附近（ペーストポン

プの温度）において500～1500　c．p．の低い）i…，Ei度を有する。

　2・2・1　運転経過

　　第5，8および！2圓の実験の運転経過は，Fig．　III－13

Fig．　III－14およびFig．　IH－15に概要を示したとおりで

ある。第5匝1の運転では反応温度450QCに達すると同時

に温度⑱急上昇（500℃以上）を生じた。この時刻にお

　3eoe

　2500

a’　20001－

e
認500
塁lee・

s
　seo

　　o

＠xx＠

＠

No，　gf　Exp．

＠’＠’＠

　o　se　leo　lso　2eo
　　　　Temperature　（ec）

Fig．　III－12．　Viscosity　of　coal

　paste　in　experiments　No．　5

　No．　8，　No．　12
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いて反応塔内は，スタートの際に送入したクレオソーi・油が，石炭ペーストによってほぼ完全

に概換された時期である。この温度上昇は石炭ぺ・・一ストの反応熱によるもののように見える

が，塔内の推定石炭量と反応熱の数植6）から考察すると，むしろ反応塔の450。Cまでの加熱過

程から継続した余熱に，反応熱が加わった結果によるものと考えられた。また第5脳の運転に

おいて，石炭ぺ…ストを送入し始める時刻に，ペーストポンプが作動不調となったことは，改

良前の一段球弁によるペーストポンプ逆止弁の：不良によるものであった。

　　第8回の運転は反応温度425℃を，第！2國は450℃を目標としたものであった。石炭ペ

ーストは，加熱処理ぺ・一一ストに生石炭を加える方法によって始めて製造したものであるが，ペ

ーストポンプ作動障害は非常に少なかった。反応塔内の反応温度への上昇過程も，ほぼ満足す

べき経過を辿ったものである。両瞼／とも循環ガス中のメタン濃度が，反応の推移とともに次第

に増加している。

　　また第8，12回の運転を通じて，スタートから温度上昇過程の期聞のクレオソート油装入
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を石炭ペーストに切り替え，約8時聞の反応時間を経過した後に，高圧受器より粘稠な生成物

が取り出された。このものは高圧系からの門滑な生成物取り出し操作上，可なりの障害となる

ことがあった。この粘稠物生成の原凶は明確でないが，この型式の反応塔の構造に一部基町す

るもののように推察される。

　2・2・2　運転成績

　　運転に使用した石炭ペーストおよび生成油取出量は，Table　l11－2に示すとおりである。

　　　　　　　　　　Table　III－2．　Feed　and　procluct　at　each　experiment

No．　of　exp． 5

Raw　material’

　fed　in

　　（kg）

Creosote　oiE

Vehicle　oil

Coal　paste

Vehicle　oil

Creosote　oi1

28．4

68．2

28．6

Fate　of　raw

material　in

　reactor

　（kg）

Total

From

receiver　I

receiver　M

receiver　O

receiver　N

In　reactor

In　paste　feed　system

Total

Hydrogen　usecl　（m3）

　　　　　　　（kg）

125．P．

62．5

14．1

2a7

27．6

2．48

8 12

56．7

40．2

41．1

22．7

！60．7

138，3

18．6

7．3

164．2

16．5

1．48

43．5

72．2

！0．8

30．4

！56．9

80．6

48．6

1．5

0．8

9．5

10．0

151．0

25．7

2．3！

このうち運転デ・・タをとった期間の成績を，反応条件とともにTable　IH－3に示した。試験番

号5では温度が540℃に達した時期も入れてある。生成油中の水分および残渣を求めて石炭ペ

ースト基準の収率に換算すれば，Table　m－4のとおりである。生成油の収率は，反応温度の

低い試験番号8の場合に最も多く，試験番号！2の場合が最も少いことは，反応条件からみて

妥当であろう。反応活渡の高低の影響はメタンの生成率にも現われている。残渣量の測定値は

取出油をベンゼン洗いして測定したものである。データをとった運転期間中，反応塔から内容

物の一部を直接取り出すことが出来れば，運転中の残澄率の正確な平均値が得られるのである

が，このような試料の採取は実験操作上四難であった。試験番号12の場合には反応州内残留

物がやや多いものと思われる。

　　Table　IH－4には連続装置の場合と，ほぼ同様の反応条件で行なった回転式124オeトク

レープによる実験結果も比較のためにあげてある。後者の場合の試料は乾燥住吉炭（100メッ
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Table　III－3．　Experimental　conditions　and　results　at　data　collecting　range

No．　of　exp．

Data　collecting　range　（hr）

Reaction　temperature　（OC＞

Reaction　pressure　（kg／cm2）

Recycle　gas　（m／hr＞’

Paste　fed　in　（kg）

Total　hydrogen　consumption　（kg）

Total　oil　produced　（1〈g＞

伽蜘・
ﾗCO＋CO（kg＞

5

　8
425－475

205

　45

　68．2

　2．1

　63．7

　3．60

　（3．50）

8

　5
390－425

200

　36

　53．9．“＊

　e．76

　52．4

　1．13

　〈O．87）

12

　7
450－460

200

36

48．7

　1．45

44ユ

　3．9．　！

　（3．25）

＊　Massive　amounts　of　gas　circulation　was　used　to　prevent　col〈ing　in　preheater　pipes．

＊＊　lncludes　a　part　of　vehicle　oil．

　　　　Table　III－4．　Material　balance　in　experiments　No．　5，　No．　8　and　No．　12，

　　　　　　　　　　　　　　　wt　9e　of　coal　paste

No．　of　exp．

Oil　produced　〈％）

Water　produced　（90）

Residue＋Loss　（％）

CH4　（90）

CO，　（％）

CO　（90）

Hydrogen　consumption　（O／o）

Total　（90＞

5

90．8

2．6

4．6

5．O

O．1

3．工

ie6．2

8

95．0

2．1

4．3

1．6

0．2

0，2

！．4

104．8

12

86．7

2．5

1．5

6．7

0．6

0．8

3．0

101．8

　Exp．　with
12　e－autoclave

90．5

5．0

3．4

シユ以下）4009とクレオンr・ト油6009とを混合し，これに赤泥と硫黄を合計14．8　9添加し

たものである。これを124オートクレ・一一ブに装入し水索初圧100k9／cm2，450℃で1時間反

応を行なはしめた。

　　これによれば生成物の収率の中の水分は，連続装置による場合の方がやや少いが，生成油

および未反応炭（残渣）は，ほぼ岡一と見倣される。すなわち加熱処理石炭ペース！・に，生石

炭を添加する製造法による石炭ぺ・・一ストの水素化分解率は，石炭と油の単なる混合によるべ・・

ストのrt　・一トクレープによる分解率に比して，住吉炭の場合には遜色のないことが知られる。

　2・2・3　生成油の一般性）1犬

　　生成油の単蒸留性状ど1堅質油の組成は，対比のための回転式124オ・・一トクレープ試験の

結果とともにTable　III－5に示すとおりである。　124オートクレーブ実験による生成油は

300。Cまでの留分であることが連続装｛縫による場合と異なるが，生成油の性状と大凡その組成

（酸性油・塩基牲油・1‡1性油）は，両者の間に可なり良い一致が見られる。これから回転式124
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Table　III－S．

　　　　　　　武　谷　感　他

Composition　of　oils　proclucecl，　wt　9e　of　coal　paste

玉8

No．　of　exp．

Boiling　range

　　　　of

　fractions

Composition　of

fraction　boiling

　under　280℃

・一200ec

200－2300C

230－2800C

2800CN

Phenolic　oil

Basic　O三I

Hydrocarbon　oii

5

3．1

10．6

34．2

56a6

5．！

3．4

25．7

8

7，4

21．4

73．5

L．5

0．8

18．！

！2

2．0

22aO

64．7

3．6

0．9

！7．6

　　Exp．　with

12　e－autoclave＊

30．3xi

3．7＊

1．6±・

24．9s　＊

　　：F’　Fraction　boiaing　uncler　3000C

rt　・一トクレープによる石炭水添生成油の成分研究は，連続装麗によるケミカルズ目的の石炭水

添成績を知る上に］fl　fi可であると酋える。

　　　　つぎに各試験の申性油，酸性油および塩基性油の精密蒸留（25cc以下の蒸留には同心韓

型を，1eO　cc以上の蒸留には充填型精密蒸留装蹴を用いる）の結果をFig．　III－！6，　III－17，

IH－18，　III－！9およびIII－20に示した。この図によれば中性油，塩基性油は反応条件により蒸

留性状がやや異なるが，酸性油はほぼ同じ性状を示している。

　9
）
里

R
聾

8
∈

3eo

280

260

24e

220

2eo

ISO

160

140

120

100

80

60

4e

20

e
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　　またTable　lll－6に示した生成油各留分の収量の申で，連続装置による場合のナフタリン

留分の収量が124オeトクレ…’ブ実験によるものより大きいことは，実験条件の差，とくに

連続装置による場合の石炭に対する循環水素量が多．大であること，などに帰せられるであろう，

その他の留分は多少の梢異は別として（連続碧羅による場合ρ）フェノール留分がオートクレー

　　　　　　　　　Tabie　III－6．　Comparison　of　oils　boiling　under　2800C　in

　　　　　　　　　　　　　Exp．　No．　5，　8　and　12，　wt　％　of　coal　paste

Phenolic　oils

Basic　oils

HydrocarbQn　oils

Fraction

Phenol　fractiQn

Cresol　fraction

Xyienol　fraction

罫1お離f・ac…n

Lutidine
　　　　fractionCollidine

Aniline
　　　　fractionToluidine

Xylidine　fraction

Benzene　fraetion

Toluene　fraction

Xylene　fraction

Solvent　naphtha

Naphthalene　fraction

Methyl－naphthalene

　　　　　　　fraction

b．　p．　（oc＞

一！85

！85－205

205－225

一150

150－！75

175－205

205－225

一105

105－115

115－155

155－205

205－225

225－255

No．　of　exp．

5

O．41

0．72

O．09

O，2！

O．12

O．96

0．28．

O．94

3．02

6．73

4．31

8

O．ll

O．63

0．77

O．05

0，04

0．05

0．19

O．24

0．16

0．4！

1．63

4A5

5．06

1．？．

O．02

1．50

0．92

O．07

0．02

0．04

0．05

O．50

0ユ8

0．91

1．93

3．92

3．60

　Exp．　with
12　Lautoclave＊
（boilin．cr　under

　　300ec）

O．46

0．68

0．61

O．O？L」

O．09

0．19

O．34

0．89

0．48

2．29

5．08

　＊　Result　with　a　rotating　autoclave　of　batch－type，　capable　ol　treating　1　1〈g　of　coal　paste．

ブによる場合に比してやや少い），両者は概観してほぼ同程度の値を．与えるものと見緻される。

　2・2・4　生成油の組成野分

　　精密蒸留によって得た狭い沸点範囲の試料に対し，物理的または化学的分析法を適宜用い

て生成油の組成々分を検索した結果は，Table　I茎1－7のとおりである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．結　　　言

　　芳香族ケミカルズを目約とする石炭の高圧水素選分解法の，新プロセスを研究開発する

には，解明を要する問題が非常に多く含まれている。そして問題を工学的基礎研究の遂行範囲

に限って考えてみても，（1）複雑な天然高分子物質である石炭の化学構造，物性，化学反応性

がいまだ充分に解明されていない，（2）石炭のような憎体，粉体，あるいは石炭ペーストのよ

うな泥状物を高温，高圧下に取扱う化学工学，装置工学の学聞分野の未発達，（3）炭田と炭鉱

（原料の産地）を異にする種々の石炭についての地質学的問題の複雑さなど，研究を急速に展開

できない理由が多々ある。
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Table　III－7．　ldentifiecl　components　Qr　extrapolatecl　components　in　primary　oil

　　　　　produced　by　coa正hydrogenation　（Exp．　No．12）

B．P（℃） Hydヒocarbonαls　　一 Phenols

・一
P50

○，○，鴫H・，Oc㌧C、H、8

i第○咄○眺1三x加ぴ嚥
宦C悔C，臨，（○㎝職D醐h，p㎞，プ

150

|190

H・d融（り，（1・dene（［，

iC・㎜《1。i，（かC・一・ア・馬〈＞C職，

iTrimethylbenzene　e｛cH3）3）》偽版

ノ　　0月
_1

@，190

p205

　　℃，T・i・・ヒh・！benz㎝es（｝・・馬・，凹，th，lh，d，i，dene（16晦・am・th・lb…e・e

量≡○誰

205
（x【，　　　　　　　　CH3　　　　　（CH3）2　　　　　　　　　，

G｛（謄

225

`23G
（）1二晒㎞醐㎝・（）（》・馬

115－130

i25醗mHg）
1：図・th・｝醐㎝・◎）・地

一

130～140

i25m飛Hg）
○（つ，D1・・匙h・1・aphth・lene（1》c糠

140～150

i25mmHg）

○Ω，A　，h圭㎞（1）

150

`155

i25mのHg）

F』・｝・・e（1》（（1》・麟

@　　　　　　　　　／！＼、iT・lm・七h・i・aρh七hdenesく1》・嚇，…ノ

@　　　　　　　　　つi図・th・ldi・h・・ソ1（⊃C。　c馬ノ1・　　　　　　　　　＼　　∠

X　Extyapolated　component
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　　当醗究室の実験用連続装置による流通系：召炭蕩圧水添反応の研究においても，実験遂行上

種々の問題に遭遇した。この報文に述べた通り，それ等の一つ一つを逐次解決しつつ実験を進

めてきたものである。石炭の水添分辮法は，石炭を闘休から液体に変えて石炭の化学的有効利

用をはかる最も重要なプロセスの一つであり，この方法が原理的に可能なことも明らかであ

る。冷後の継続研究によって基礎研究の國票への到達を念願している。
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