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(54)【発明の名称】一酸化炭素ガスの製造方法および製造装置

(57)【要約】

【課題】硫酸水溶液を用いた蟻酸の連続的な脱水反応に

より一酸化炭素ガスを製造する際に、反応に供されない

蟻酸が反応系外に流出するのを防止することで、一酸化

炭素ガスの工業的な製造に寄与する。

【解決手段】反応器２内の少なくとも硫酸水溶液を含む

加熱された反応液に連続的に導入される蟻酸の脱水反応

によって、一酸化炭素ガスと水を生成する。一酸化炭素

ガスの流出路６に配置される共沸用装置２０に、一酸化

炭素ガスと共に、反応液の加熱により発生する水蒸気と

残余蟻酸の蒸気を導入する。共沸用装置２０の加熱と、

共沸用装置２０への水の供給により、共沸用装置２０の

内部に、水と蟻酸の共沸混合物の沸騰領域と、その下流

の水単一の沸騰領域とを生じさせる。共沸用装置２０か

ら水蒸気と共に流出する一酸化炭素ガスを単離する。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

  反 応 器 内 の 少 な く と も 硫 酸 水 溶 液 を 含 む 加 熱 さ れ た 反 応 液 に 連 続 的 に 導 入 さ れ る 蟻 酸 の

脱 水 反 応 に よ っ て 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 水 を 生 成 す る 工 程 を 備 え る 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 方

法 に お い て 、

  前 記 反 応 器 か ら の 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 出 路 に 配 置 さ れ る 共 沸 用 装 置 に 、 生 成 さ れ た 一 酸

化 炭 素 ガ ス と 共 に 、 前 記 反 応 器 内 の 反 応 液 の 加 熱 に よ り 発 生 す る 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気

を 導 入 す る 工 程 と 、

  前 記 共 沸 用 装 置 の 内 部 に 水 と 蟻 酸 の 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き 、 前 記 共 沸 混 合 物

の 沸 騰 領 域 よ り も 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ に お け る 下 流 位 置 に 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 を

維 持 で き る よ う に 、 前 記 共 沸 用 装 置 を 加 熱 す る 工 程 と 、

  前 記 共 沸 用 装 置 に 水 を 導 入 す る 工 程 と 、

  前 記 共 沸 用 装 置 か ら 水 蒸 気 と 共 に 流 出 す る 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 単 離 す る 工 程 と を 備 え 、

  前 記 共 沸 用 装 置 へ の 水 の 導 入 流 量 を 、 前 記 共 沸 用 装 置 の 内 部 に お け る 水 と 蟻 酸 の 混 合 物

の 沸 騰 領 域 の 下 流 位 置 に 、 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 が 生 じ る よ う に 設 定 す る こ と を 特 徴

と す る 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ 】

  前 記 共 沸 用 装 置 に 導 入 す る 水 と し て 、 前 記 共 沸 用 装 置 か ら 流 出 す る 水 蒸 気 の 凝 縮 水 が 用

い ら れ る 請 求 項 １ に 記 載 の 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ３ 】

  少 な く と も 硫 酸 水 溶 液 を 含 む 加 熱 さ れ た 反 応 液 を 貯 留 す る 反 応 器 と 、 前 記 反 応 器 内 の 反

応 液 へ 蟻 酸 を 連 続 的 に 導 入 可 能 な 蟻 酸 導 入 路 と 、 蟻 酸 の 脱 水 反 応 に よ り 生 成 さ れ る 一 酸 化

炭 素 ガ ス を 前 記 反 応 器 か ら 流 出 さ せ る た め の 流 出 路 と を 備 え る 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 装 置

に お い て 、

  前 記 流 出 路 に 配 置 さ れ 、 前 記 反 応 器 内 の 反 応 液 の 加 熱 に よ り 発 生 す る 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸

の 蒸 気 が 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 導 入 さ れ る 共 沸 用 装 置 と 、

  前 記 共 沸 用 装 置 に 導 入 さ れ る 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 を 、 そ の 導 入 前 に 水 と 蟻 酸 の 共 沸

混 合 物 の 共 沸 点 を 超 え る 温 度 に 加 熱 す る 加 熱 装 置 と 、

  前 記 共 沸 用 装 置 の 内 部 に 水 と 蟻 酸 の 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き 、 前 記 共 沸 混 合 物

の 沸 騰 領 域 よ り も 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ に お け る 下 流 位 置 に 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 を

維 持 で き る よ う に 、 前 記 共 沸 用 装 置 を 加 熱 す る 加 熱 装 置 と 、

  前 記 共 沸 用 装 置 に 水 を 導 入 す る た め の 液 体 導 入 口 と 、

  前 記 共 沸 用 装 置 か ら 水 蒸 気 と 共 に 流 出 す る 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 単 離 す る 単 離 装 置 と を 備 え

、

  前 記 共 沸 用 装 置 へ の 水 の 導 入 流 量 は 、 前 記 共 沸 用 装 置 の 内 部 に お け る 水 と 蟻 酸 の 混 合 物

の 沸 騰 領 域 の 下 流 位 置 に 、 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 が 生 じ る よ う に 設 定 さ れ て い る こ と

を 特 徴 と す る 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 装 置 。

【 請 求 項 ４ 】

  前 記 共 沸 用 装 置 は 、 下 端 導 入 口 と 上 端 流 出 口 と を 有 す る 充 填 塔 ま た は 棚 段 塔 に よ り 構 成

さ れ 、 前 記 下 端 導 入 口 と 前 記 上 端 流 出 口 と の 間 に 前 記 液 体 導 入 口 が 配 置 さ れ て い る 請 求 項

３ に 記 載 の 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 装 置 。

【 請 求 項 ５ 】

  前 記 共 沸 用 装 置 か ら 流 出 す る 水 蒸 気 の 凝 縮 器 と 、

  前 記 凝 縮 器 に よ る 凝 縮 水 を 前 記 液 体 導 入 口 に 導 く 液 体 還 流 路 と を 備 え る 請 求 項 ３ ま た は

４ に 記 載 の 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 装 置 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

  本 発 明 は 、 硫 酸 水 溶 液 を 用 い た 蟻 酸 の 脱 水 反 応 に よ り 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 製 造 す る の に 適

し た 方 法 と 装 置 に 関 す る 。
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【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

  硫 酸 （ Ｈ 2  Ｓ Ｏ 4  ） の 水 溶 液 中 に 導 入 さ れ る 蟻 酸 （ Ｈ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） の 脱 水 反 応 に よ り 、 一

酸 化 炭 素 ガ ス （ Ｃ Ｏ ） と 水 （ Ｈ 2  Ｏ ） が 生 成 さ れ る こ と は 周 知 で あ り 、 そ の 反 応 式 は 以 下

に よ り 表 さ れ る 。

                            Ｈ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ → Ｃ Ｏ ＋ Ｈ 2  Ｏ

【 ０ ０ ０ ３ 】

  従 来 、 蟻 酸 と 硫 酸 水 溶 液 を 仕 込 ん だ 反 応 器 を 加 熱 す る こ と で 、 バ ッ チ 式 に よ り 一 酸 化 炭

素 ガ ス を 製 造 す る こ と が 行 わ れ て い る 。 こ の 場 合 、 脱 水 反 応 に よ り 生 成 さ れ た 水 に よ り 硫

酸 水 溶 液 が 次 第 に 希 釈 さ れ 、 反 応 速 度 が 低 下 す る た め に 生 産 性 が 低 下 す る 。 そ の た め 、 希

釈 さ れ た 硫 酸 水 溶 液 は ア ル カ リ で 中 和 処 理 し た 後 に 廃 棄 さ れ て い る 。 ま た 、 脱 水 反 応 に 用

い ら れ な か っ た 残 余 蟻 酸 は 劇 物 で あ り 、 硫 酸 水 溶 液 を 廃 棄 す る 際 に 化 学 的 酸 素 要 求 量 （ Ｃ

Ｏ Ｄ ） の 増 加 を 防 止 す る た め の 処 理 が 必 要 に な る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

  そ の よ う な 硫 酸 水 溶 液 の 廃 棄 を 不 要 に す る た め 、 反 応 器 内 の 加 熱 さ れ た 硫 酸 水 溶 液 に 蟻

酸 を 連 続 的 に 導 入 す る こ と で 、 脱 水 反 応 に よ り 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 水 を 連 続 的 に 生 成 し 、 生

成 さ れ た 水 に よ り 希 釈 さ れ た 硫 酸 水 溶 液 を 濃 縮 し た 後 に 再 使 用 す る 方 法 が 提 案 さ れ た 。 こ

の 従 来 の 連 続 的 に 製 造 す る 方 法 に お い て は 、 脱 水 反 応 に よ り 生 成 さ れ た 水 に よ り 希 釈 さ れ

た 硫 酸 水 溶 液 は 、 生 成 さ れ た 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 反 応 器 か ら 流 出 さ れ 、 次 に 一 酸 化 炭 素

ガ ス か ら 分 離 さ れ 、 次 に 濃 縮 容 器 に お い て 減 圧 下 で 加 熱 さ れ る こ と で 濃 縮 さ れ 、 し か る 後

に 反 応 器 に 戻 さ れ て い る （ 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ６ － ２ ４ ７ ７ ０ ７ 号 公 報

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

  従 来 の 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 連 続 的 に 製 造 す る 方 法 に お い て 、 反 応 器 内 の 硫 酸 水 溶 液 に 導 入

さ れ る 全 て の 蟻 酸 を 脱 水 反 応 に 供 す る た め に は 、 硫 酸 水 溶 液 へ の 蟻 酸 の 導 入 速 度 を 制 限 す

る 必 要 が あ る 。 し か し 、 蟻 酸 の 導 入 速 度 を 制 限 す る と 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 生 産 性 が 低 下 す る

。 そ の た め 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 工 業 的 に 製 造 す る 場 合 、 蟻 酸 の 導 入 速 度 が 蟻 酸 の 分 解 速 度

よ り も 大 き く な り 、 脱 水 反 応 に 供 さ れ な い 残 余 蟻 酸 が 生 じ る 。 そ う す る と 、 そ の 残 余 蟻 酸

が 蒸 気 と し て 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 反 応 系 か ら 流 出 し て し ま い 、 回 収 が 困 難 に な る と い う

問 題 が あ る 。 さ ら に 、 生 産 性 向 上 の た め に 反 応 温 度 を 高 く す る と 、 残 余 蟻 酸 の 蒸 発 量 が 増

加 し て し ま う 。 本 発 明 は 、 そ の よ う な 従 来 技 術 の 課 題 を 解 決 で き る 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造

方 法 と 製 造 装 置 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ７ 】

  本 発 明 方 法 は 、 反 応 器 内 の 少 な く と も 硫 酸 水 溶 液 を 含 む 加 熱 さ れ た 反 応 液 に 連 続 的 に 導

入 さ れ る 蟻 酸 の 脱 水 反 応 に よ っ て 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 水 を 生 成 す る 工 程 を 備 え る 一 酸 化 炭

素 ガ ス の 製 造 方 法 に お い て 、 前 記 反 応 器 か ら の 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 出 路 に 配 置 さ れ る 共 沸

用 装 置 に 、 生 成 さ れ た 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 、 前 記 反 応 器 内 の 反 応 液 の 加 熱 に よ り 発 生 す

る 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 を 導 入 す る 工 程 と 、 前 記 共 沸 用 装 置 の 内 部 に 水 と 蟻 酸 の 共 沸 混

合 物 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き 、 前 記 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 よ り も 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ に お

け る 下 流 位 置 に 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き る よ う に 、 前 記 共 沸 用 装 置 を 加 熱 す

る 工 程 と 、 前 記 共 沸 用 装 置 に 水 を 導 入 す る 工 程 と 、 前 記 共 沸 用 装 置 か ら 水 蒸 気 と 共 に 流 出

す る 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 単 離 す る 工 程 と を 備 え 、 前 記 共 沸 用 装 置 へ の 水 の 導 入 流 量 を 、 前 記

共 沸 用 装 置 の 内 部 に お け る 水 と 蟻 酸 の 混 合 物 の 沸 騰 領 域 の 下 流 位 置 に 、 実 質 的 に 水 単 一 の

沸 騰 領 域 が 生 じ る よ う に 設 定 す る こ と を 特 徴 と す る 。
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  本 発 明 に よ れ ば 、 硫 酸 水 溶 液 に 導 入 さ れ る 蟻 酸 の 脱 水 反 応 に よ り 生 成 さ れ た 一 酸 化 炭 素

ガ ス は 、 反 応 器 内 に お い て 脱 水 反 応 に よ り 生 成 さ れ た 水 と 脱 水 反 応 に 供 さ れ な か っ た 残 余

蟻 酸 を 含 む 反 応 液 の 加 熱 に よ り 発 生 す る 水 蒸 気 お よ び 蟻 酸 蒸 気 と 共 に 、 共 沸 用 装 置 に 導 入

さ れ る 。

  共 沸 用 装 置 の 内 部 は 、 加 熱 装 置 に よ る 加 熱 に よ り 、 水 と 蟻 酸 の 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 を

維 持 で き 、 そ の 極 大 共 沸 点 を 有 す る 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 よ り も 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ に

お け る 下 流 位 置 に 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き る 。 ま た 、 共 沸 用 装 置 の 内 部 温 度

は 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ の 上 流 か ら 下 流 に 向 か う に 従 い 自 然 に 低 下 す る 。 よ っ て 、 共 沸

用 装 置 に 水 と 蟻 酸 の 共 沸 混 合 物 の 共 沸 点 を 超 え る 温 度 で 導 入 さ れ た 水 蒸 気 と 蟻 酸 蒸 気 は 、

共 沸 用 装 置 に お け る 温 度 低 下 に よ り 水 と 蟻 酸 の 混 合 物 の 沸 騰 領 域 を 生 じ る 。

  さ ら に 、 共 沸 用 装 置 に 導 入 さ れ た 水 が 沸 騰 す る こ と で 水 蒸 気 が 発 生 す る 。 こ の 共 沸 用 装

置 へ の 水 の 導 入 は 連 続 的 ま た は 断 続 的 に 行 う の が 好 ま し い 。 こ の 共 沸 用 装 置 に 導 入 さ れ る

水 の 流 量 を 適 当 に 設 定 す る こ と で 、 共 沸 用 装 置 に 導 入 さ れ る 水 蒸 気 に 対 す る 蟻 酸 蒸 気 の 割

合 が 、 共 沸 混 合 物 に お け る 水 に 対 す る 蟻 酸 の 割 合 よ り も 大 き い 場 合 に 、 共 沸 用 装 置 に 導 入

さ れ る 全 て の 蟻 酸 蒸 気 と 水 蒸 気 か ら 蟻 酸 と 水 の 混 合 物 の 沸 騰 領 域 を 生 じ さ せ 、 そ の 混 合 物

の 沸 騰 領 域 の 下 流 位 置 に 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 を 生 じ さ せ る こ と が で き る 。

  こ れ に よ り 、 共 沸 用 装 置 に よ り 蟻 酸 蒸 気 の 下 流 へ の 流 出 が 防 止 さ れ る 。 一 酸 化 炭 素 ガ ス

は 共 沸 用 装 置 か ら 水 蒸 気 と 共 に 流 出 し 、 し か る 後 に 単 離 さ れ る 。 な お 、 共 沸 用 装 置 に お け

る 気 液 接 触 を 完 全 な も の に す る の は 現 実 的 に は 困 難 で あ る 等 の 理 由 に よ り 、 水 単 一 の 沸 騰

領 域 に 僅 か に 蟻 酸 が 混 入 す る 場 合 が あ り 得 る が 、 蟻 酸 が 反 応 系 外 に 流 出 す る の を 防 止 で き

る よ う に 、 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 が 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 よ り も 下 流 に 維 持 さ れ れ ば

よ い 。

  ま た 、 反 応 器 の 上 方 に 共 沸 用 装 置 を 配 置 す る 場 合 、 共 沸 用 装 置 に お け る 蟻 酸 と 水 の 混 合

物 の 一 部 は 、 共 沸 混 合 物 の 組 成 に 近 い 蟻 酸 水 と し て 、 重 力 に よ り 共 沸 用 装 置 の 内 面 を 伝 っ

て 下 方 に 向 か い 流 れ 、 共 沸 用 装 置 か ら 流 出 す る 。 そ の 共 沸 用 装 置 か ら 流 出 し た 蟻 酸 水 の 一

部 は 水 蒸 気 お よ び 蟻 酸 蒸 気 と な っ て 再 び 共 沸 用 装 置 に 導 入 さ れ る が 、 残 部 は 反 応 器 に 向 か

い 流 れ る 。 す な わ ち 、 残 余 蟻 酸 を 回 収 し て 反 応 系 に 戻 す こ と が で き る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

  本 発 明 装 置 は 、 少 な く と も 硫 酸 水 溶 液 を 含 む 加 熱 さ れ た 反 応 液 を 貯 留 す る 反 応 器 と 、 前

記 反 応 器 内 の 反 応 液 へ 蟻 酸 を 連 続 的 に 導 入 可 能 な 蟻 酸 導 入 路 と 、 蟻 酸 の 脱 水 反 応 に よ り 生

成 さ れ る 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 前 記 反 応 器 か ら 流 出 さ せ る た め の 流 出 路 と を 備 え る 一 酸 化 炭 素

ガ ス の 製 造 装 置 に お い て 、 前 記 流 出 路 に 配 置 さ れ 、 前 記 反 応 器 内 の 反 応 液 の 加 熱 に よ り 発

生 す る 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 が 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 導 入 さ れ る 共 沸 用 装 置 と 、 前 記 共

沸 用 装 置 に 導 入 さ れ る 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 を 、 そ の 導 入 前 に 水 と 蟻 酸 の 共 沸 混 合 物 の

共 沸 点 を 超 え る 温 度 に 加 熱 す る 加 熱 装 置 と 、 前 記 共 沸 用 装 置 の 内 部 に 水 と 蟻 酸 の 共 沸 混 合

物 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き 、 前 記 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 よ り も 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ に お け

る 下 流 位 置 に 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き る よ う に 、 前 記 共 沸 用 装 置 を 加 熱 す る

加 熱 装 置 と 、 前 記 共 沸 用 装 置 に 水 を 導 入 す る た め の 液 体 導 入 口 と 、 前 記 共 沸 用 装 置 か ら 水

蒸 気 と 共 に 流 出 す る 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 単 離 す る 単 離 装 置 と を 備 え 、 前 記 共 沸 用 装 置 へ の 水

の 導 入 流 量 は 、 前 記 共 沸 用 装 置 の 内 部 に お け る 水 と 蟻 酸 の 混 合 物 の 沸 騰 領 域 の 下 流 位 置 に

、 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 が 生 じ る よ う に 設 定 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 。

  本 発 明 装 置 に よ れ ば 本 発 明 方 法 を 実 施 で き る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

  本 発 明 方 法 に お い て 、 前 記 共 沸 用 装 置 に 導 入 す る 水 と し て 、 前 記 共 沸 用 装 置 か ら 流 出 す

る 水 蒸 気 の 凝 縮 水 が 用 い ら れ る の が 好 ま し い 。 こ の 場 合 、 本 発 明 装 置 は 前 記 共 沸 用 装 置 か

ら 流 出 す る 水 蒸 気 の 凝 縮 器 と 、 前 記 凝 縮 器 に よ る 凝 縮 水 を 前 記 液 体 導 入 口 に 導 く 液 体 還 流

路 と を 備 え る の が 好 ま し い 。 こ れ に よ り 、 脱 水 反 応 に よ り 生 成 さ れ る 水 を 有 効 利 用 で き る

。

【 ０ ０ １ ０ 】

  本 発 明 装 置 に お い て 、 前 記 共 沸 用 装 置 ２ ０ は 、 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ と 上 端 流 出 口 ２ ０ ｂ と
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を 有 す る 充 填 塔 ま た は 棚 段 塔 に よ り 構 成 さ れ 、 前 記 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ と 前 記 上 端 流 出 口 ２

０ ｂ と の 間 に 前 記 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ が 配 置 さ れ て い る の が 好 ま し い 。 こ れ に よ り 、 各 沸 騰

領 域 を 容 易 に 生 じ さ せ る こ と が で き る 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ １ 】

  本 発 明 に よ れ ば 、 硫 酸 水 溶 液 を 用 い た 蟻 酸 の 連 続 的 な 脱 水 反 応 に よ り 一 酸 化 炭 素 ガ ス を

製 造 す る 際 に 、 反 応 に 供 さ れ な い 残 余 蟻 酸 が 反 応 系 外 に 流 出 す る の を 防 止 す る こ と で 、 一

酸 化 炭 素 ガ ス の 工 業 的 な 製 造 に 寄 与 で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ ２ 】

【 図 １ 】 本 発 明 の 実 施 形 態 の 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 装 置 の 構 成 説 明 図

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ３ 】

  図 １ は 、 本 発 明 の 実 施 形 態 に 係 る 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 装 置 １ を 示 す 。 製 造 装 置 １ は 、

少 な く と も 硫 酸 水 溶 液 を 含 む 反 応 液 を 貯 留 す る 反 応 器 ２ と 、 反 応 器 ２ 内 の 硫 酸 水 溶 液 を 加

熱 す る 加 熱 装 置 ３ を 備 え る 。 加 熱 装 置 ３ は 、 例 え ば 加 熱 温 度 制 御 可 能 な ヒ ー タ ー に よ り 構

成 さ れ 、 反 応 器 ２ に 取 り 付 け ら れ る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

  反 応 器 ２ 内 の 反 応 液 へ 蟻 酸 を 連 続 的 に 導 入 す る た め の 蟻 酸 導 入 路 ４ が 設 け ら れ て い る 。

蟻 酸 導 入 路 ４ の 一 端 は 蟻 酸 供 給 源 ５ に 接 続 さ れ 、 他 端 は 反 応 器 ２ 内 の 反 応 液 内 に 配 置 さ れ

、 蟻 酸 導 入 路 ４ を 介 し て 液 体 状 の 蟻 酸 が 反 応 器 ２ 内 の 反 応 液 へ 流 量 制 御 弁 等 の 流 量 制 御 器

（ 図 示 省 略 ） を 介 し て 予 め 設 定 さ れ た 流 量 で 導 入 さ れ る 。 こ れ に よ り 、 硫 酸 水 溶 液 に 導 入

さ れ る 蟻 酸 の 脱 水 反 応 に よ り 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 水 が 生 成 さ れ る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

  反 応 器 ２ に 貯 留 さ れ る 硫 酸 水 溶 液 の 当 初 の 濃 度 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 脱 水 反 応 を 速 く

立 ち 上 げ る 場 合 は ７ ０ 重 量 ％ 以 上 に す る の が 好 ま し い 。 反 応 器 ２ 内 の 硫 酸 水 溶 液 の 温 度 は

１ ４ ０ ℃ ～ ２ ２ ０ ℃ と す る の が 好 ま し い 。 １ ４ ０ ℃ 以 下 で は 生 産 性 が 低 下 し 、 ２ ２ ０ ℃ 以

上 で は 脱 水 反 応 に 供 さ れ る 前 に 蒸 発 し て し ま う 蟻 酸 量 が 増 大 す る 。 反 応 器 ２ に 貯 留 さ れ る

反 応 液 は 、 蟻 酸 導 入 路 ４ か ら 蟻 酸 が 導 入 さ れ る 迄 は 硫 酸 水 溶 液 で あ り 、 蟻 酸 の 導 入 後 は 脱

水 反 応 に 供 さ れ な か っ た 残 余 蟻 酸 と 硫 酸 水 溶 液 の 混 合 物 で あ る 。 蟻 酸 の 濃 度 は 特 に 限 定 さ

れ な い が 、 工 業 的 な 見 地 か ら は ５ ０ 重 量 ％ 以 上 で あ る の が 好 ま し く 、 ７ ０ 重 量 ％ 以 上 で あ

る の が よ り 好 ま し い 。 蟻 酸 の 硫 酸 水 溶 液 へ の 導 入 速 度 は 、 反 応 温 度 等 に 応 じ て 、 一 酸 化 炭

素 ガ ス を 効 率 良 く 製 造 で き る よ う に 適 当 な 値 に 実 験 的 に 設 定 す れ ば よ い 。

【 ０ ０ １ ６ 】

  蟻 酸 の 脱 水 反 応 に よ り 生 成 さ れ る 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 反 応 器 ２ か ら 流 出 さ せ る た め の 流 出

路 ６ が 設 け ら れ て い る 。 流 出 路 ６ は 、 一 端 が 反 応 器 ２ に 接 続 さ れ 、 一 端 か ら 上 方 に 向 か い

延 び 、 他 端 が 排 出 用 配 管 ７ の 一 端 に 接 続 さ れ る 。 反 応 器 ２ に お い て 発 生 し た 一 酸 化 炭 素 ガ

ス は 流 出 路 ６ の 中 を 上 方 に 向 か い 流 れ る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

  流 出 路 ６ に 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ と 共 沸 用 装 置 ２ ０ が 配 置 さ れ る 。 気 液 接 触 装 置 １ ０ と 共

沸 用 装 置 ２ ０ は 直 列 に 配 置 さ れ 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ に お い て 気 液 接 触 装 置 １ ０ は 共 沸

用 装 置 ２ ０ の 上 流 に 位 置 す る 。 本 実 施 形 態 に お い て は 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ と 共 沸 用 装 置 ２

０ は そ れ ぞ れ 充 填 塔 に よ り 構 成 さ れ る 。 各 充 填 塔 に 充 填 さ れ る 充 填 物 は 特 に 限 定 さ れ ず 、

例 え ば ラ シ ヒ リ ン グ を 用 い こ と が で き る 。 な お 、 各 気 液 接 触 装 置 １ ０ 、 ２ ０ は 充 填 塔 に 限

定 さ れ ず 、 流 動 す る 気 体 と 液 体 と を 接 触 さ せ る こ と が で き る も の で あ れ ば よ く 、 例 え ば 泡

鐘 塔 の よ う な 棚 段 塔 や 多 孔 板 塔 に よ り 構 成 し て も よ い 。

【 ０ ０ １ ８ 】

  気 液 接 触 装 置 １ ０ と 反 応 器 ２ と の 間 で 反 応 液 を 循 環 さ せ る 循 環 装 置 １ １ と 、 気 液 接 触 装

置 １ ０ 内 の 反 応 液 を 加 熱 す る 加 熱 装 置 １ ２ が 設 け ら れ て い る 。 循 環 装 置 １ １ は 、 反 応 器 ２

の 内 部 と 流 出 路 ６ に お け る 気 液 接 触 装 置 １ ０ の 上 方 領 域 と を 連 絡 す る 配 管 １ １ ａ と 、 配 管
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１ １ ａ の 途 中 に 配 置 さ れ る 吐 出 流 量 を 制 御 可 能 な ポ ン プ １ １ ｂ を 有 す る 。 ポ ン プ １ １ ｂ に

よ り 配 管 １ １ ａ を 介 し て 気 液 接 触 装 置 １ ０ の 上 方 に 送 ら れ た 反 応 器 ２ 内 の 反 応 液 が 、 重 力

に よ り 落 下 す る こ と で 気 液 接 触 装 置 １ ０ に 上 端 流 出 口 １ ０ ｂ か ら 導 入 さ れ 、 し か る 後 に 反

応 器 ２ に 還 流 す る 。 こ れ に よ り 気 液 接 触 装 置 １ ０ と 反 応 器 ２ と の 間 で 反 応 液 が 循 環 す る 。

加 熱 装 置 １ ２ は 、 例 え ば 加 熱 温 度 制 御 可 能 な ヒ ー タ ー に よ り 構 成 さ れ 、 気 液 接 触 装 置 １ ０

の 外 周 を 覆 う ジ ャ ケ ッ ト に 内 蔵 さ れ 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ 内 の 反 応 液 を 外 部 か ら 加 熱 す る 。

加 熱 装 置 １ ２ に よ る 加 熱 に よ り 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ に お け る 反 応 液 の 温 度 を 反 応 器 ２ に お

け る 反 応 液 の 温 度 と 同 一 温 度 以 上 で あ っ て ２ ２ ０ ℃ 以 下 の 温 度 に す る の が 好 ま し い 。 気 液

接 触 装 置 １ ０ の 高 さ は 、 理 論 段 数 で ３ ～ ６ 段 の 性 能 を 奏 す る よ う に 設 定 す る の が 好 ま し い

。

【 ０ ０ １ ９ 】

  一 酸 化 炭 素 ガ ス は 反 応 器 ２ に お け る 蟻 酸 の 脱 水 反 応 に よ り 連 続 的 に 生 成 さ れ る こ と か ら

、 反 応 器 ２ か ら 流 出 路 ６ に 向 か う 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ が 生 じ る 。 こ れ に よ り 一 酸 化 炭 素

ガ ス は 、 反 応 器 ２ 内 の 反 応 液 の 加 熱 に よ り 発 生 す る 水 蒸 気 と 共 に 気 液 接 触 装 置 １ ０ に 下 端

導 入 口 １ ０ ａ か ら 導 入 さ れ る 。 さ ら に 、 反 応 器 ２ 内 の 反 応 液 の 加 熱 に よ り 残 余 蟻 酸 の 蒸 気

が 発 生 し 、 そ の 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 も 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 気 液 接 触 装 置 １ ０ に 下 端 導 入 口 １

０ ａ か ら 導 入 さ れ る 。 気 液 接 触 装 置 １ ０ に お い て は 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ 内 の 反 応 液 の 加 熱

に よ り 発 生 す る 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 と が 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ に 導 入 さ れ た 一 酸 化 炭 素

ガ ス と 混 合 す る よ う に 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 反 応 液 と が 接 触 さ れ る 。 気 液 接 触 装 置 １ ０ に お

い て 、 反 応 液 は 下 方 に 向 か い 流 れ 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス は 上 方 に 向 か い 流 れ る の で 、 反 応 液 と

一 酸 化 炭 素 ガ ス と の 接 触 は 向 流 接 触 に な る 。 気 液 接 触 装 置 １ ０ に 導 入 さ れ た 一 酸 化 炭 素 ガ

ス は 、 水 蒸 気 お よ び 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 と 共 に 上 端 流 出 口 １ ０ ｂ か ら 流 出 す る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

  こ れ に よ り 、 反 応 器 ２ と 気 液 接 触 装 置 １ ０ と の 間 に お い て は 一 酸 化 炭 素 ガ ス に 含 ま れ る

水 蒸 気 が 飽 和 し て い な く て も 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ に お い て 一 酸 化 炭 素 ガ ス に 含 ま れ る 水 蒸

気 を 増 加 さ せ る こ と が で き 、 さ ら に 一 酸 化 炭 素 ガ ス に 水 蒸 気 を 飽 和 さ せ る こ と も で き る 。

一 方 、 硫 酸 水 溶 液 の 濃 度 は 、 脱 水 反 応 に よ り 生 成 さ れ る 水 の 量 と 水 蒸 気 と し て 一 酸 化 炭 素

ガ ス と 共 に 流 出 す る 量 と が 釣 り 合 う 値 に 維 持 さ れ る 。 よ っ て 、 生 産 性 向 上 の た め に 蟻 酸 導

入 速 度 を 増 加 さ せ る こ と で 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 発 生 量 に 対 す る 水 蒸 気 の 発 生 量 が 相 対 的 に

低 下 し て も 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ に お い て 反 応 液 に 含 ま れ る 硫 酸 水 溶 液 を 濃 縮 で き る 。 す な

わ ち 、 硫 酸 水 溶 液 の 濃 度 が 低 下 す る の を 高 温 で 加 熱 す る こ と な く 抑 制 し 、 硫 酸 水 溶 液 を 廃

棄 す る こ と な く 連 続 し て 使 用 し 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 工 業 的 に 製 造 す る 際 の 生 産 性 を 向 上 で

き る 。 ま た 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ に お け る 硫 酸 水 溶 液 の 濃 度 が 反 応 器 ２ 内 の 硫 酸 水 溶 液 よ り

も 高 く な る の で 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ に 導 入 さ れ た 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 が 硫 酸 水 溶 液 と 接 触 す る

こ と に よ り 、 気 液 接 触 装 置 に お い て は 反 応 器 ２ に お け る よ り も 蟻 酸 が 速 い 速 度 で 分 解 し 、

一 酸 化 炭 素 ガ ス の 生 産 性 を 向 上 で き る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

  共 沸 用 装 置 ２ ０ に 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ か ら 流 出 す る 一 酸 化 炭 素 ガ ス が 、 水 蒸 気 お よ び 残

余 蟻 酸 の 蒸 気 と 共 に 導 入 さ れ る 。 す な わ ち 、 反 応 器 ２ 内 の 反 応 液 の 加 熱 に よ り 発 生 す る 水

蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 お よ び 気 液 接 触 装 置 １ ０ 内 の 反 応 液 の 加 熱 に よ り 発 生 す る 水 蒸 気 と

残 余 蟻 酸 の 蒸 気 が 、 生 成 さ れ た 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 共 沸 用 装 置 ２ ０ に 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ

か ら 導 入 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

  共 沸 用 装 置 ２ ０ に 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ か ら 導 入 さ れ る 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 の 温 度 は 、

そ の 導 入 前 に 加 熱 装 置 ３ 、 １ ２ に よ り 加 熱 さ れ る こ と で 、 水 と 蟻 酸 の 共 沸 混 合 物 の 共 沸 点

を 超 え る 値 と さ れ る 。 標 準 大 気 圧 に お い て 水 単 体 の 沸 点 は １ ０ ０ ℃ 、 ギ 酸 単 体 の 沸 点 は １

０ ０ ． ８ ℃ で あ る 。 一 方 、 水 と 蟻 酸 の 混 合 物 は 、 水 の 組 成 が ２ ５ ． ５ 重 量 ％ の 時 に 共 沸 混

合 物 に な り 、 そ の 共 沸 点 は 標 準 大 気 圧 に お い て １ ０ ７ ． ７ ℃ で あ る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

  共 沸 用 装 置 ２ ０ の 内 部 に 水 と 蟻 酸 の 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き 、 そ の 極 大 共 沸 点
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を 有 す る 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 よ り も 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ に お け る 下 流 位 置 に （ 本 実 施

形 態 で は 上 方 位 置 に ） 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き る よ う に 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ を

加 熱 す る 加 熱 装 置 ２ １ が 設 け ら れ て い る 。 加 熱 装 置 ２ １ は 、 例 え ば 加 熱 温 度 制 御 可 能 な ヒ

ー タ ー に よ り 構 成 さ れ 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 外 周 を 覆 う ジ ャ ケ ッ ト に 内 蔵 さ れ る 。 共 沸 用 装

置 ２ ０ の 上 端 流 出 口 ２ ０ ｂ は 非 加 熱 領 域 で あ る 大 気 中 に 通 じ る も の と さ れ 、 本 実 施 形 態 で

は 加 熱 装 置 ２ １ に よ る 加 熱 温 度 が 一 定 と さ れ る こ と で 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 内 部 温 度 は 一 酸

化 炭 素 ガ ス の 流 れ の 上 流 か ら 下 流 に 向 か う に 従 い 低 下 す る も の と さ れ て い る 。 共 沸 用 装 置

２ ０ に 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ か ら 導 入 さ れ る 水 蒸 気 と 蟻 酸 蒸 気 の 温 度 が 共 沸 点 よ り も 充 分 に 高

い 場 合 、 加 熱 装 置 ２ １ に よ る 加 熱 温 度 が 共 沸 点 未 満 で も 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 内 部 を 水 と 蟻

酸 の 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き る 共 沸 点 以 上 に で き る 。 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域

を 維 持 す る た め に は 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 上 端 流 出 口 ２ ０ ｂ で の 温 度 を 水 の 沸 点 に す れ ば よ

い 。 加 熱 装 置 ２ １ に よ る 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 加 熱 温 度 の 具 体 的 な 値 は 実 験 的 に 求 め れ ば よ い

。 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 高 さ は 、 理 論 段 数 で ５ 段 以 上 の 性 能 を 奏 す る よ う に 設 定 す る の が 好 ま

し い 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

  共 沸 用 装 置 ２ ０ に 水 を 連 続 的 に 導 入 可 能 な 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ が 設 け ら れ て い る 。 タ ン ク

２ ３ に 一 端 が 接 続 さ れ る 液 体 導 入 路 ２ ２ の 他 端 が 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ に 接 続 さ れ る 。 液 体 導

入 口 ２ ０ ｃ は 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ と 上 端 流 出 口 ２ ０ ｂ と の 間 に 配 置 さ れ

て い る 。 こ れ に よ り 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ は 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ へ の 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 の

導 入 位 置 よ り も 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ に お け る 下 流 位 置 に 配 置 さ れ る 。 液 体 導 入 路 ２ ２ の

途 中 に 配 置 さ れ る 吐 出 流 量 を 制 御 可 能 な ポ ン プ ２ ４ に よ り 、 タ ン ク ２ ３ に 貯 留 さ れ た 水 が

液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ を 介 し て 共 沸 用 装 置 ２ ０ に 導 入 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

  共 沸 用 装 置 ２ ０ へ の 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ を 介 す る 水 の 導 入 流 量 は 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 内 部

に お け る 水 と 蟻 酸 の 混 合 物 の 沸 騰 領 域 の 下 流 位 置 に 、 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 が 生 じ る

の に 必 要 な 流 量 に 設 定 さ れ て い る 。

  も し 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ か ら 導 入 さ れ る 水 蒸 気 に 対 す る 蟻 酸 蒸 気 の 割

合 が 、 共 沸 混 合 物 に お け る 水 に 対 す る 蟻 酸 の 割 合 よ り も 小 さ い 場 合 、 そ の 水 蒸 気 の 一 部 と

蟻 酸 蒸 気 は 共 沸 用 装 置 ２ ０ に お け る 温 度 低 下 に よ り 水 と 蟻 酸 の 混 合 物 の 沸 騰 領 域 を 生 じ 、

水 蒸 気 の 残 部 は 水 と 蟻 酸 の 混 合 物 の 沸 騰 領 域 の 下 流 位 置 に お い て 、 さ ら な る 温 度 低 下 に よ

り 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 を 生 じ る 。

  し か し 、 も し 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ か ら 水 が 導 入 さ れ ず 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 下 端 導 入 口 ２ ０

ａ か ら 導 入 さ れ る 水 蒸 気 に 対 す る 蟻 酸 蒸 気 の 割 合 が 、 共 沸 混 合 物 に お け る 水 に 対 す る 蟻 酸

の 割 合 よ り も 大 き い 場 合 は 、 そ の 水 蒸 気 と 蟻 酸 蒸 気 の 一 部 は 共 沸 用 装 置 ２ ０ に お け る 温 度

低 下 に よ り 水 と 蟻 酸 の 混 合 物 の 沸 騰 領 域 を 生 じ 、 蟻 酸 蒸 気 の 残 部 は そ の 混 合 物 の 沸 騰 領 域

の 下 流 位 置 に お い て 、 さ ら な る 温 度 低 下 に よ り 蟻 酸 単 一 の 沸 騰 領 域 を 生 じ る 。

  こ れ に 対 し 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ か ら 導 入 さ れ る 水 蒸 気 に 対 す る 蟻 酸 蒸

気 の 割 合 が 、 共 沸 混 合 物 に お け る 水 に 対 す る 蟻 酸 の 割 合 よ り も 大 き い 場 合 に 、 液 体 導 入 口

２ ０ ｃ か ら 水 を 導 入 す る こ と で 、 そ の 導 入 さ れ た 水 は 共 沸 用 装 置 ２ ０ 内 に お い て 水 蒸 気 と

な る の で 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ に 導 入 さ れ る 全 て の 蟻 酸 蒸 気 と 水 蒸 気 か ら 蟻 酸 と 水 の 混 合 物 の

沸 騰 領 域 を 生 じ さ せ 、 そ の 混 合 物 の 沸 騰 領 域 の 下 流 位 置 に 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 を 生

じ さ せ る こ と が で き る 。 こ の 場 合 、 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ か ら の 水 の 導 入 流 量 は 、 下 端 導 入 口

２ ０ ａ か ら 導 入 さ れ る 全 て の 蟻 酸 蒸 気 が 共 沸 用 装 置 ２ ０ 内 の 水 蒸 気 と か ら 共 沸 混 合 物 を 生

じ る の に 必 要 な 値 よ り も 大 き い 値 に 設 定 さ れ 、 そ の 具 体 的 な 設 定 値 は 実 験 的 に 求 め れ ば よ

い 。 こ れ に よ り 、 工 業 的 な 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 の た め に 硫 酸 水 溶 液 へ の 蟻 酸 の 導 入 速 度

が 大 き く 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ か ら 導 入 さ れ る 水 蒸 気 に 対 す る 蟻 酸 蒸 気 の

割 合 が 、 共 沸 混 合 物 に お け る 水 に 対 す る 蟻 酸 の 割 合 よ り も 大 き い 場 合 に 、 共 沸 用 装 置 ２ ０

か ら 蟻 酸 蒸 気 が 下 流 に 流 出 す る の を 防 止 で き る 。 な お 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ に お い て 沸 騰 領 域

を 構 成 す る 水 と 蟻 酸 の 混 合 物 の 組 成 は 、 例 え ば 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 や 水 蒸 気 の 発 生 量 の 変 動 等

に よ り 変 動 す る が 、 共 沸 混 合 物 の 組 成 あ る い は 共 沸 混 合 物 の 組 成 に 近 い 組 成 に 維 持 さ れ る
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。 こ れ に よ り 、 蟻 酸 が 反 応 系 外 に 流 出 す る の が 防 止 さ れ る 。

  ま た 、 反 応 器 ２ の 上 方 に 気 液 接 触 装 置 １ ０ が 配 置 さ れ 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ の 上 方 に 共 沸

用 装 置 ２ ０ が 配 置 さ れ る こ と で 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ に お け る 蟻 酸 と 水 の 混 合 物 の 一 部 は 、 共

沸 混 合 物 の 組 成 に 近 い 蟻 酸 水 と し て 、 重 力 に よ り 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 内 面 を 伝 っ て 下 方 に 向

か い 流 れ 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ か ら 流 出 す る 。 そ の 共 沸 用 装 置 ２ ０ か ら 流

出 し た 蟻 酸 水 の 一 部 は 水 蒸 気 お よ び 蟻 酸 蒸 気 と な っ て 再 び 共 沸 用 装 置 ２ ０ に 導 入 さ れ る が

、 残 部 は 反 応 器 ２ に 向 か い 流 れ る 。 そ の 反 応 器 ２ に 向 か い 流 れ る 蟻 酸 水 を 構 成 す る 蟻 酸 は

、 気 液 接 触 装 置 １ ０ に お い て 硫 酸 水 溶 液 と 接 触 す る こ と で 分 解 さ れ 、 こ れ に よ り 一 酸 化 炭

素 ガ ス が 生 成 さ れ る 。 さ ら に 、 蟻 酸 水 の 一 部 が 気 液 接 触 装 置 １ ０ を 通 過 し て 反 応 器 ２ に 回

収 さ れ る こ と に な る 。 す な わ ち 、 残 余 蟻 酸 を 回 収 し て 反 応 系 に 戻 す こ と が で き る 。

  な お 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ へ の 水 の 導 入 は 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ か ら に 限 定 さ れ ず 、 液 体 導 入 口

２ ０ ｃ に 代 え て 、 あ る い は 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ と 共 に 、 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ お よ び ／ 又 は 上 端

流 出 口 ２ ０ ｂ か ら 導 入 し て も よ い 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

  気 液 接 触 装 置 １ ０ か ら 水 蒸 気 お よ び 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 と 共 に 流 出 し た 一 酸 化 炭 素 ガ ス は 、

共 沸 用 装 置 ２ ０ か ら 水 蒸 気 と 共 に 流 出 し 、 し か る 後 に 単 離 装 置 ３ ０ に よ り 単 離 さ れ る 。 本

実 施 形 態 の 単 離 装 置 ３ ０ は 、 流 出 路 ６ に 接 続 さ れ る 凝 縮 器 ３ ０ ａ と 、 凝 縮 器 ３ ０ ａ に 接 続

さ れ る 気 液 分 離 器 ３ ０ ｂ を 有 す る 。 凝 縮 器 ３ ０ ａ に お い て 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 流 出 し た

水 蒸 気 が 凝 縮 さ れ 、 気 液 分 離 器 ３ ０ ｂ に お い て 凝 縮 水 か ら 一 酸 化 炭 素 ガ ス が 分 離 さ れ る 。

単 離 さ れ た 一 酸 化 炭 素 ガ ス は 大 気 圧 下 に お い て 回 収 さ れ る 。 こ れ に よ り 、 反 応 器 ２ 、 気 液

接 触 装 置 １ ０ お よ び 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 内 部 に お け る 圧 力 も 大 気 圧 と さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

  単 離 さ れ た 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 一 部 を 、 反 応 器 ２ の 中 に 反 応 液 に 接 触 す る よ う に 還 流 さ せ

る た め の ガ ス 還 流 路 ３ １ が 設 け ら れ て い る 。 な お 、 単 離 さ れ た 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 一 部 を 、

反 応 器 ２ で は な く 気 液 接 触 装 置 １ ０ 内 の 反 応 液 に 接 触 す る よ う に 還 流 さ せ る た め 、 図 中 破

線 で 示 す よ う に ガ ス 還 流 路 ３ １ ′ を 設 け て も よ い 。 ま た 、 両 還 流 路 ３ １ 、 ３ １ ′ を 設 け て

も よ い 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

  気 液 分 離 器 ３ ０ ｂ に お い て 一 酸 化 炭 素 ガ ス か ら 分 離 さ れ た 水 は 、 上 記 タ ン ク ２ ３ に 導 入

さ れ る 。 こ れ に よ り 液 体 導 入 路 ２ ２ は 、 凝 縮 器 ３ ０ ａ に よ り 凝 縮 さ れ た 水 を 液 体 導 入 口 ２

０ ｃ に 導 く 液 体 還 流 路 を 兼 用 す る 。 な お 、 凝 縮 器 ３ ０ ａ に よ る 凝 縮 水 で は な く 、 別 個 独 立

し た 水 源 か ら 水 を 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ を 介 し て 共 沸 用 装 置 ２ ０ に 導 入 し て も よ い 。 ま た 、 共

沸 用 装 置 ２ ０ の 上 端 流 出 口 ２ ０ ｂ の 近 傍 に 、 水 の 沸 騰 領 域 に 通 じ る 開 閉 コ ッ ク 付 取 水 口 ２

０ ｄ を 設 け る こ と で 、 水 を 上 端 流 出 口 ２ ０ ｂ か ら 蒸 気 の 状 態 で 取 り 出 す だ け で な く 、 液 体

の 状 態 で も 取 り 出 す よ う に し て も よ い 。 そ の 取 水 口 ２ ０ ｄ か ら 取 り 出 し た 水 を 、 液 体 導 入

口 ２ ０ ｃ か ら 共 沸 用 装 置 ２ ０ に 還 流 さ せ て も よ い 。

【 実 施 例 １ 】

【 ０ ０ ２ ９ 】

  上 記 実 施 形 態 の 製 造 装 置 １ を 用 い て 以 下 の 実 験 を 行 っ た 。

  反 応 器 ２ の 容 積 は ２ ０ ０ ０ ｍ ｌ と し 、 そ こ に 当 初 の 反 応 液 と し て 濃 度 ９ ６ 重 量 ％ の 硫 酸

水 溶 液 １ ０ ０ ０ ｇ を 貯 留 し 、 １ ８ ０ ℃ に 加 熱 し た 。

  反 応 器 ２ 内 の 加 熱 さ れ た 反 応 液 に 、 純 度 １ ０ ０ ％ の 蟻 酸 を １ ０ ０ ｇ ／ 分 の 流 量 で 連 続 的

に 導 入 し た 。 こ れ に よ り 、 蟻 酸 の 脱 水 反 応 に よ っ て 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 水 を 生 成 し 、 気 液 接

触 装 置 １ ０ に 、 反 応 器 ２ 内 の 反 応 液 の 加 熱 に よ り 発 生 す る 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 を 、 一

酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 下 端 導 入 口 １ ０ ａ か ら 導 入 し た 。 な お 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 下 端 導 入 口

２ ０ ａ か ら 導 入 さ れ る 水 蒸 気 に 対 す る 蟻 酸 蒸 気 の 割 合 が 、 共 沸 混 合 物 に お け る 水 に 対 す る

蟻 酸 の 割 合 よ り も 大 き く な る よ う に 、 蟻 酸 の 導 入 速 度 は 大 き く さ れ て い る 。

  気 液 接 触 装 置 １ ０ は 、 内 径 １ ０ ｃ ｍ 、 長 さ ２ ０ ｃ ｍ の ガ ラ ス 製 カ ラ ム に よ り 構 成 し 、 そ

こ に 直 径 ６ ｍ ｍ 、 長 さ ６ ｍ ｍ 、 厚 さ ０ ． ４ ｍ ｍ の 磁 性 ラ シ ヒ リ ン グ を 充 填 し た 。

  循 環 装 置 １ １ に よ り 反 応 器 ２ と 気 液 接 触 装 置 １ ０ と の 間 で 反 応 液 を ６ ０ ｍ ｌ ／ 分 の 流 量
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で 循 環 さ せ た 。

  気 液 接 触 装 置 １ ０ 内 の 反 応 液 を 加 熱 装 置 １ ２ に よ り ２ ０ ０ ℃ で 加 熱 し 、 反 応 器 ２ に お け

る 反 応 液 の 温 度 以 上 に し た 。

  気 液 接 触 装 置 １ ０ に お い て 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 反 応 液 と を 接 触 さ せ 、 気 液 接 触 装 置 １ ０ に

お け る 反 応 液 の 加 熱 に よ り 発 生 す る 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 を 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 混 合 し 、

共 沸 用 装 置 ２ ０ に 水 蒸 気 と 残 余 蟻 酸 の 蒸 気 を 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ か ら

導 入 し た 。

  共 沸 用 装 置 ２ ０ は 、 内 径 １ ０ ｃ ｍ 、 長 さ １ ０ ０ ｃ ｍ の ガ ラ ス 製 カ ラ ム に よ り 構 成 し 、 そ

こ に 気 液 接 触 装 置 １ ０ に 充 填 し た も の と 同 じ 磁 性 ラ シ ヒ リ ン グ を 充 填 し た 。

  共 沸 用 装 置 ２ ０ を 外 部 か ら 加 熱 装 置 １ ２ に よ っ て 約 １ １ ０ ℃ で 加 熱 し 、 共 沸 用 装 置 ２ ０

の 内 部 に 水 と 蟻 酸 の 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き 、 そ の 共 沸 混 合 物 の 沸 騰 領 域 よ り も

一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ に お け る 下 流 位 置 に 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 を 維 持 で き 、 気 液 接

触 装 置 １ ０ の 内 部 温 度 が 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 流 れ の 上 流 か ら 下 流 に 向 か う に 従 い 低 下 す る よ

う に し た 。

  共 沸 用 装 置 ２ ０ の 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ を 、 下 端 導 入 口 ２ ０ ａ か ら 上 方 ２ ０ ｃ ｍ の 位 置 に 設

け た 。 共 沸 用 装 置 ２ ０ に タ ン ク ２ ３ 内 の 水 を 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ か ら 連 続 的 に 導 入 し た 。 そ

の 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ か ら の 水 の 導 入 流 量 は 、 共 沸 用 装 置 ２ ０ の 内 部 に お け る 水 と 蟻 酸 の 混

合 物 の 沸 騰 領 域 の 下 流 位 置 に 、 実 質 的 に 水 単 一 の 沸 騰 領 域 が 生 じ る よ う に ２ ０ ０ ｍ ｌ ／ 分

に 設 定 し た 。

  共 沸 用 装 置 ２ ０ の 上 端 流 出 口 ２ ０ ｂ か ら 一 酸 化 炭 素 ガ ス と 共 に 流 出 す る 蒸 気 を 、 凝 縮 器

３ ０ ａ と し て 用 い た リ ー ビ ッ ヒ コ ン デ ン サ に お い て 約 ５ ℃ の 冷 水 を 循 環 さ せ る こ と で 凝 縮

し た 。 凝 縮 さ れ た 液 体 と 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 気 液 分 離 器 ３ ０ ｂ に お い て 分 離 す る こ と で 一 酸

化 炭 素 ガ ス を 単 離 し た 。 凝 縮 さ れ た 液 体 は タ ン ク ２ ３ に 導 入 し た 。

  製 造 装 置 １ の 約 ５ 時 間 に わ た る 連 続 運 転 の 結 果 、 凝 縮 さ れ た 液 体 の 平 均 増 加 速 度 は ３ ８

． ４ ｇ ／ 分 で あ り 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 平 均 増 加 速 度 は 標 準 状 態 の 乾 燥 体 積 で ４ ７ ． １ リ ッ

ト ル ／ 分 で あ り 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 収 率 は ９ ６ ． ７ ％ で あ っ た 。 凝 縮 さ れ た 液 体 は 蟻 酸 が

０ ． １ ６ 重 量 ％ で 、 残 り が 水 で あ っ た 。

【 実 施 例 ２ 】

【 ０ ０ ３ ０ 】

  以 下 の 条 件 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 実 験 を 行 っ た 。

  反 応 器 ２ の 反 応 液 の 加 熱 温 度 ： ２ ０ ０ ℃

  反 応 器 ２ の 反 応 液 へ の 蟻 酸 の 導 入 流 量 ： ５ ０ ｇ ／ 分

  気 液 接 触 装 置 １ ０ の 反 応 液 の 加 熱 温 度 ： ２ １ ０ ℃

  反 応 液 の 循 環 流 量 ： ５ ０ ｍ ｌ ／ 分 、

  液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ か ら の 水 導 入 流 量 ： ３ ０ ｍ ｌ ／ 分

  他 は 実 施 例 １ と 同 様 と し た 。

  製 造 装 置 １ の 約 ５ 時 間 に わ た る 連 続 運 転 の 結 果 、 凝 縮 さ れ た 液 体 の 平 均 増 加 速 度 は １ ９

． ４ ｇ ／ 分 で あ り 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 平 均 増 加 速 度 は 標 準 状 態 の 乾 燥 体 積 で ２ ３ ． ３ リ ッ

ト ル ／ 分 で あ り 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 収 率 は ９ ５ ． ７ ％ で あ っ た 。 凝 縮 さ れ た 液 体 は 蟻 酸 が

０ ． ０ ９ 重 量 ％ で 、 残 り が 水 で あ っ た 。

【 実 施 例 ３ 】

【 ０ ０ ３ １ 】

  以 下 の 条 件 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 実 験 を 行 っ た 。

  共 沸 用 装 置 ２ ０ の 外 部 加 熱 温 度 を 約 ８ ０ ℃ と し 、 取 水 口 ２ ０ ｄ か ら 開 閉 コ ッ ク を 介 し て

断 続 的 に 取 り 出 し た 水 の 一 部 を 、 液 体 導 入 口 ２ ０ ｃ か ら 共 沸 用 装 置 ２ ０ に 導 入 し た 。

  他 は 実 施 例 １ と 同 様 と し た 。

  製 造 装 置 １ の 約 ５ 時 間 に わ た る 連 続 運 転 の 結 果 、 凝 縮 さ れ た 液 体 の 平 均 増 加 速 度 は ３ ８

． １ ｇ ／ 分 で あ り 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 平 均 増 加 速 度 は 標 準 状 態 の 乾 燥 体 積 で ４ ６ ． ８ リ ッ

ト ル ／ 分 で あ り 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 収 率 は ９ ６ ． １ ％ で あ っ た 。 凝 縮 さ れ た 液 体 は 蟻 酸 が

０ ． ０ ５ 重 量 ％ で 、 残 り が 水 で あ っ た 。
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【 ０ ０ ３ ２ 】

  上 記 実 施 例 か ら 、 硫 酸 水 溶 液 を 廃 棄 す る こ と な く 、 工 業 的 な 生 産 に 適 し た 条 件 で 一 酸 化

炭 素 ガ ス を 高 い 収 率 で 製 造 で き 、 ま た 、 蟻 酸 が 反 応 系 外 に 流 出 す る の を 実 質 的 に 防 止 で き

る こ と を 確 認 で き る 。 な お 、 上 記 実 施 例 で は 蟻 酸 が 僅 か に 反 応 系 外 に 流 出 し て い る が 、 こ

れ は 共 沸 用 装 置 に お け る 気 液 接 触 を 完 全 な も の に す る の は 現 実 的 に は 困 難 で あ る こ と に 基

づ く も の で あ り 、 共 沸 用 装 置 を 長 く す れ ば 反 応 系 外 へ の 流 出 量 を ほ ぼ 零 に す る こ と も で き

る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

  本 発 明 は 上 記 実 施 形 態 や 実 施 例 に 限 定 さ れ な い 。 例 え ば 気 液 接 触 装 置 １ ０ は 本 発 明 に 必

須 の 構 成 で は な い 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ３ ４ 】

  １ … 一 酸 化 炭 素 ガ ス の 製 造 装 置 、 ２ … 反 応 器 、 ３ … 加 熱 装 置 、 ４ … 蟻 酸 導 入 路 、 ６ … 流

出 路 、 １ ０ … 第 １ 気 液 接 触 装 置 、 １ １ … 循 環 装 置 、 １ ２ … 加 熱 装 置 、 ２ ０ … 共 沸 用 装 置 、

２ ０ ｃ … 液 体 導 入 口 、 ２ １ … 加 熱 装 置 、 ２ ２ … 液 体 還 流 路 、 ３ ０ … 単 離 装 置 、 ３ ０ ａ … 凝

縮 器 、 ３ １ … ガ ス 還 流 路

【 図 １ 】
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