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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　内管と、該内管の周囲に一定の間隔をおいて設けられた外管と、前記内管と前記外管と

の間でかつそれらの間隙の下方部に配置された、硫酸貯留用の溶液貯留部と、前記内管と

前記外管との間でかつそれらの間隙の上方部に、前記溶液貯留部と一定の距離だけ離され

て充填された触媒と、前記外管の外側から前記外管を加熱する手段とを備え、前記溶液貯

留部に貯留された硫酸を加熱蒸発させ、前記触媒を介して二酸化硫黄（SO 2）ガスと酸素 (

O 2 )ガスを得るように構成された硫酸分解反応器において、

前記溶液貯留部内に、通常運転時に貯留されるべき硫酸の液面より上側で、前記触媒の充

填最下面より下側の位置における液面を測定できる第１の温度センサーと、通常運転時に

貯留されるべき硫酸の液面より下側の位置における液面を測定できる第２の温度センサー

との、少なくとも２個の温度センサーを備え、硫酸の液面が極端に上昇した場合、第１の

温度センサーの出力によって、前記溶液貯留部への硫酸の供給を停止し、該硫酸の液面が

極端に下降した場合は、第２の温度センサーの出力によって、硫酸の供給あるいは外管の

加熱が正常に行われなくなって来ていることを検知することを特徴とする硫酸分解反応器

。

【発明の詳細な説明】

【技術分野】

【０００１】

　本発明は、例えば、高温ガス炉から得られる高熱を利用し、ＩＳ（ヨウ素硫黄）プロセ
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ス を 用 い て 水 を 熱 分 解 し 、 水 素 を 製 造 す る シ ス テ ム に お い て 使 用 さ れ る ブ ン ゼ ン 反 応 器 に

用 い ら れ る 硫 酸 分 解 反 応 器 に 係 り 、 特 に 硫 酸 の 液 位 を 精 確 に 測 定 す る 機 能 を 有 す る ブ ン ゼ

ン 反 応 器 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス は 、 図 １ に 示 さ れ る よ う な 高 温 ガ ス 炉 を 熱 源 と す る 水 素 製 造 シ ス テ ム に お

い て 、 効 率 的 な 水 素 製 造 方 法 と し て 期 待 さ れ て い る 。 熱 化 学 法 で あ る Ｉ Ｓ プ ロ セ ス は 、 ブ

ン ゼ ン 反 応 （ 硫 酸 と ヨ ウ 化 水 素 の 生 成 反 応 ） 、 硫 酸 の 熱 分 解 反 応 、 ヨ ウ 化 水 素 の 熱 分 解 反

応 の ３ 化 学 反 応 工 程 に よ り 構 成 さ れ 、 二 酸 化 炭 素 を 発 生 す る こ と な く 、 高 温 ガ ス 炉 で 発 生

す る 高 温 ガ ス を 利 用 し て 、 原 料 で あ る 水 を 分 解 し て 水 素 を 製 造 す る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 こ こ で 、 ブ ン ゼ ン 反 応 の 化 学 反 応 式 は 、 図 ２ に 模 式 的 に 示 す よ う に 、 具 体 的 に は 以 下 の

よ う に 表 さ れ る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 　 　 SO 2 + I 2 + 2H 2 O → 2HI + H 2 SO 4

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 ブ ン ゼ ン 反 応 工 程 に お い て は 、 二 酸 化 硫 黄 （ SO 2 ） ガ ス を ヨ ウ 素 (I 2 )と 水 （ 2H 2 O） の 混

合 物 中 に 導 入 す る こ と で 、 共 に 強 酸 性 を 示 す 、 軽 液 相 （ 硫 酸 （ H 2 SO 4 ） ） 及 び 重 液 相 （ ポ

リ ヨ ウ 化 水 素 酸 （ HI、 I 2 、 H 2 Oの 混 合 物 ） ） に 液 -液 の 二 相 分 離 す る 生 成 溶 液 が 得 ら れ る 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 軽 液 相 の H 2 SO 4 及 び 重 液 相 の 2HIは 、 そ れ ぞ れ 別 々 の 系 統 に よ っ て 、 次 の 反 応 を も た ら さ

れ 、 そ れ ぞ れ 酸 素 及 び 水 素 を 生 成 す る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 　 　 H 2 SO 4 　 → 　 H 2 O + SO 2 + 0.5O 2

　 　 　 2HI　 → 　 H 2 + I 2

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス は 、 水 以 外 の ヨ ウ 素 、 二 酸 化 硫 黄 の 反 応 物 質 が プ ロ セ ス 内 で 繰 り 返 し 使 用

す る 閉 サ イ ク ル で あ る た め 、 環 境 に 優 し く 、 非 常 に 効 率 的 に 水 素 を 生 成 で き る プ ロ セ ス と

し て 注 目 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 そ の よ う な 水 素 製 造 シ ス テ ム の 一 例 を 、 図 ３ を 参 照 し て 説 明 す る 。 ま ず 、 図 の 中 央 に 示

さ れ た ブ ン ゼ ン 反 応 器 に 水 （ 2H 2 O） と ヨ ウ 素 (I 2 )ガ ス が 供 給 さ れ 、 そ こ に 二 酸 化 硫 黄 （ SO

2 ） ガ ス が 導 入 さ れ 、 ブ ン ゼ ン 反 応 を 起 こ さ せ る 。 そ の 結 果 得 ら れ る H 2 SO 4 と 2HIは 、 二 相

分 離 器 に 送 ら れ 、 こ こ で ヨ ウ 化 水 素 （ HI） を 主 成 分 と す る 重 液 と 硫 酸 （ H 2 SO 4 ） を 主 成 分

と す る 軽 液 に 分 離 さ せ ら れ 、 そ れ ぞ れ 別 の 系 統 に 送 ら れ る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 ヨ ウ 化 水 素 （ HI） は 精 製 ・ 濃 縮 さ れ た 後 、 ヨ ウ 化 水 素 （ HI） 蒸 留 塔 で 気 体 と し て 分 離 さ

れ る 。 そ の 後 、 ヨ ウ 化 水 素 （ HI） 分 解 器 に お い て 、 水 素 （ H 2 ） 、 ヨ ウ 素 （ I 2 ） な ど か ら 成

る 混 合 気 体 に 熱 分 解 さ せ ら れ る 。 こ れ ら の ガ ス は 、 水 素 分 離 塔 を 介 し て 最 終 的 に 水 素 （ H 2

） と し て 取 り 出 さ れ る 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 一 方 、 硫 酸 （ H 2 SO 4 ） は 、 精 製 さ れ た 後 、 硫 酸 分 解 反 応 工 程 の 硫 酸 濃 縮 塔 に て 濃 縮 さ れ

、 硫 酸 分 解 反 応 器 に 送 ら れ る 。 硫 酸 分 解 反 応 器 に お い て 、 硫 酸 蒸 発 に よ っ て 気 相 化 さ れ 、

三 酸 化 硫 黄 （ SO 3 ） な ど を 含 む 混 合 気 体 と さ れ 、 触 媒 に て 二 酸 化 硫 黄 （ SO 2 ） 等 に 分 解 さ せ

ら れ た 後 、 SO 2 ガ ス 分 離 器 を 介 し て 前 述 の ブ ン ゼ ン 反 応 器 に 送 ら れ る 。 上 述 し た 硫 酸 分 解

反 応 器 と し て 、 例 え ば 、 Ｓ ｉ Ｃ セ ラ ミ ッ ク 製 の 内 管 と 外 管 の 間 に Ｈ ２ Ｓ Ｏ ４ ガ ス を 分 解 反

応 さ せ る 触 媒 を 充 填 し た 構 造 の も の が 知 ら れ て い る （ 特 許 文 献 １ ） 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 こ の Ｓ ｉ Ｃ セ ラ ミ ッ ク 製 の 外 管 は 、 高 温 ガ ス 炉 か ら 得 ら れ る 熱 に よ っ て 850℃ 以 上 に 加

熱 さ れ 、 原 料 硫 酸 溶 液 フ ィ ー ド 管 を 介 し て 供 給 さ れ る 硫 酸 （ H 2 SO 4 ） を 加 熱 蒸 発 さ せ 、 約 3
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00℃ の SO 3 ガ ス を 得 る 。 こ の SO 3 ガ ス は Pt/TiO 2 触 媒 に 供 給 さ れ 、 そ こ で SO2と O2に 分 解 さ れ

、 ブ ン ゼ ン 反 応 器 に 送 ら れ る 構 造 に な っ て い る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ ３ 】

【 特 許 文 献 １ 】 「 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス 信 頼 性 試 験 装 置 （ 硫 酸 分 解 系 機 器 ） の 安 全 対 策 」 （ ｊ ｏ ｌ

ｉ ｓ ｓ ｒ ｃ ｈ － ｉ ｎ ｔ ｅ ｒ ． ｔ ｏ ｋ ａ ｉ － ｓ ｃ ． ｊ ａ ｅ ａ ． ｇ ｏ ． ｊ ｐ ／ ｐ ｄ ｆ ｄ ａ ｔ ａ

／ Ｊ Ａ Ｅ Ａ － Ｔ ｅ ｃ ｈ ｎ ｏ ｌ ｏ ｇ ｙ 　 ２ ０ １ ３ － ０ ２ ０ ）

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ １ ４ 】

　 し か し 、 意 図 せ ず し て 、 原 料 硫 酸 溶 液 フ ィ ー ド 管 を 介 し て 供 給 さ れ る 硫 酸 （ H 2 SO 4 ） の

液 位 が 一 定 以 上 に 高 く な る と 、 比 較 的 低 温 の 硫 酸 が 、 高 温 に 加 熱 さ れ た セ ラ ミ ッ ク 製 の 外

管 と 接 触 し 、 熱 衝 撃 で セ ラ ミ ッ ク 製 の 外 管 が 破 損 し て し ま う 恐 れ が あ る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 ま た 、 取 り 扱 う 液 体 が 高 温 か つ 腐 食 性 の た め 、 溶 液 貯 留 部 の 上 部 に レ ベ ル ス ィ ッ チ を 設

置 で き ず 、 硫 酸 分 解 反 応 器 内 の 溶 液 の 意 図 し な い 過 度 な 液 位 上 昇 で 、 触 媒 と 硫 酸 溶 液 が 接

触 し て し ま い 、 触 媒 が 破 損 し て 使 用 で き な く な る と い う 問 題 も あ る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 従 っ て 、 本 発 明 の 目 的 は 、 硫 酸 分 解 反 応 系 で 使 用 す る 硫 酸 分 解 反 応 器 内 の 硫 酸 の 液 位 を

、 精 確 か つ 確 実 に 監 視 で き る 機 能 を 有 す る 硫 酸 分 解 反 応 器 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ １ ７ 】

　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め 、 本 発 明 の 一 つ の 観 点 に 係 る 硫 酸 分 解 反 応 器 は 、

　 内 管 と 、 該 内 管 の 周 囲 に 一 定 の 間 隔 を お い て 設 け ら れ た 外 管 と 、 前 記 内 管 と 前 記 外 管 と

の 間 で か つ そ れ ら の 間 隙 の 下 方 部 に 配 置 さ れ た 、 硫 酸 貯 留 用 の 溶 液 貯 留 部 と 、 前 記 内 管 と

前 記 外 管 と の 間 で か つ そ れ ら の 間 隙 の 上 方 部 に 、 前 記 溶 液 貯 留 部 と 一 定 の 距 離 だ け 離 さ れ

て 充 填 さ れ た 触 媒 と 、 前 記 外 管 の 外 側 か ら 前 記 外 管 を 加 熱 す る 手 段 と を 備 え 、 前 記 溶 液 貯

留 部 に 貯 留 さ れ た 硫 酸 を 加 熱 蒸 発 さ せ 、 前 記 触 媒 を 介 し て 二 酸 化 硫 黄 （ SO 2 ） ガ ス と 酸 素 (

O 2 )ガ ス を 得 て 排 出 す る 硫 酸 分 解 反 応 器 に お い て 、

　 前 記 溶 液 貯 留 部 内 に 、 通 常 運 転 時 に 貯 留 さ れ る べ き 硫 酸 の 液 面 よ り 上 で 、 前 記 触 媒 の 充

填 最 下 面 よ り 下 側 の 位 置 に お け る 液 面 を 測 定 で き る 第 １ の 温 度 セ ン サ ー と 、 通 常 運 転 時 に

貯 留 さ れ る べ き 硫 酸 の 液 面 よ り 下 側 の 位 置 に お け る 液 面 を 測 定 で き る 第 ２ の 温 度 セ ン サ ー

と の 、 少 な く と も ２ 個 の 温 度 セ ン サ ー を 備 え て い る 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ８ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 前 記 溶 液 貯 留 部 内 に 、 通 常 運 転 時 に 貯 留 さ れ る べ き 硫 酸 の 液 面 よ り 上

で 、 前 記 触 媒 の 充 填 最 下 面 よ り 下 側 の 位 置 に お け る 液 面 を 測 定 で き る 第 １ の 温 度 セ ン サ ー

と 、 通 常 運 転 時 に 貯 留 さ れ る べ き 硫 酸 の 液 面 よ り 下 側 の 位 置 に お け る 液 面 を 測 定 で き る 第

２ の 温 度 セ ン サ ー と の 、 少 な く と も ２ 個 の 温 度 セ ン サ ー を 備 え て い る た め 、 意 図 し な い 液

面 の 上 昇 及 び 下 降 を 検 知 で き る 。 さ ら に 、 液 面 が 極 端 に 上 昇 し た 場 合 、 第 １ の 温 度 セ ン サ

ー の 出 力 に よ っ て 、 即 座 に 溶 液 貯 留 部 へ の 硫 酸 の 供 給 を 停 止 で き る の で 、 触 媒 を 損 傷 さ せ

る こ と が な い 。 ま た 、 液 面 が 極 端 に 下 降 し た 場 合 は 、 第 ２ の 温 度 セ ン サ ー の 出 力 に よ っ て

、 硫 酸 の 供 給 あ る い は 外 管 の 加 熱 が 正 常 に 行 わ れ な く な っ て 来 て い る こ と を 検 知 で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ ９ 】

【 図 １ 】 高 温 ガ ス 炉 を 利 用 し た 水 素 製 造 シ ス テ ム の 概 略 説 明 図 。

【 図 ２ 】 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス の 概 略 説 明 図 。

【 図 ３ 】 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス を 用 い た 水 素 製 造 装 置 の 概 略 説 明 図 。

【 図 ４ 】 本 発 明 の 一 実 施 例 に 係 る 液 位 検 出 機 能 を 有 す る 硫 酸 分 解 反 応 器 の 概 略 説 明 図 。
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【 図 ５ 】 図 ４ の 硫 酸 分 解 反 応 器 で 使 用 さ れ る 温 度 セ ン サ ー の 一 例 の 概 略 説 明 図 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 図 ４ に 示 さ れ る よ う に 、 本 発 明 に 係 る 硫 酸 分 解 反 応 器 １ ０ は 、 Ｓ ｉ Ｃ セ ラ ミ ッ ク 製 の 内

管 ２ と 、 内 管 ２ の 周 囲 に 一 定 の 間 隔 を お い て 設 け ら れ た 、 同 じ く SiCセ ラ ミ ッ ク 製 の 外 管

１ と 、 内 管 ２ と 外 管 １ と の 間 で か つ そ れ ら の 間 隙 の 下 方 部 に 配 置 さ れ た 、 硫 酸 貯 留 用 の 溶

液 貯 留 部 １ ０ ２ と 、 内 管 ２ と 外 管 １ と の 間 で か つ そ れ ら の 間 隙 の 上 方 部 に 、 溶 液 貯 留 部 １

０ ２ と 一 定 の 距 離 だ け 離 さ れ て 充 填 さ れ た 、 Pt/TiO 2 か ら 成 る 触 媒 ３ と 、 外 管 １ の 外 側 か

ら 外 管 １ を 加 熱 す る 手 段 （ 矢 印 で 示 す ） と 、 溶 液 貯 留 部 １ ０ ２ 内 に 設 け ら れ た 、 溶 液 （ 硫

酸 ） の 液 面 を 検 知 す る た め の 複 数 個 の 温 度 セ ン サ ー ４ と か ら 構 成 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 温 度 セ ン サ ー ４ は 、 図 ４ で は 、 ３ 本 の 温 度 セ ン サ ー が 示 さ れ て い る が 、 少 な く と も 、 通

常 運 転 時 に 貯 留 さ れ る べ き 硫 酸 の 液 面 よ り 上 で 、 前 記 触 媒 の 充 填 最 下 面 よ り 下 側 の 位 置 に

お け る 液 面 を 測 定 で き る 第 １ の 温 度 セ ン サ ー と 、 通 常 運 転 時 に 貯 留 さ れ る べ き 硫 酸 の 液 面

よ り 下 側 の 位 置 に お け る 液 面 を 測 定 で き る 第 ２ の 温 度 セ ン サ ー を 備 え て い れ ば 良 い 。 し か

し 、 当 然 の こ と な が ら 液 面 を 精 確 に 知 る た め に は 、 温 度 セ ン サ ー ４ の 数 は 、 上 述 の 間 隙 の

大 き さ と も 関 係 す る が 、 そ の 数 は 多 い ほ ど 良 い 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 ３ 本 の 温 度 セ ン サ ー ４ を 横 向 き に 拡 大 し た も の を 、 図 ５ に 示 す 。 温 度 セ ン サ ー ４ が 挿 入

さ れ る 溶 液 貯 留 部 １ ０ ２ に は 、 強 酸 性 の 硫 酸 が 原 料 硫 酸 溶 液 フ ィ ー ド 管 １ ０ １ を 介 し て 外

部 か ら 流 れ 込 ん で く る の で 、 温 度 セ ン サ ー ４ の 周 囲 は 完 全 に 金 （ Au） な ど の 硫 酸 へ の 耐 食

性 を 有 す る 耐 食 性 被 膜 ５ で 被 覆 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 硫 酸 分 解 反 応 装 置 １ ０ の 外 管 １ を 例 え ば 高 温 ガ ス 炉 （ 図 示 せ ず ） か ら の 約 850℃ の 温 度

で 加 熱 す る こ と で 、 溶 液 貯 留 部 １ ０ ２ 内 の 硫 酸 が 加 熱 さ れ 、 ガ ス 化 さ れ て 触 媒 ３ 方 向 に 流

れ る 。 触 媒 ３ で は 、 SO 3 ガ ス が 二 酸 化 硫 黄 （ SO 2 ） ガ ス と 酸 素 (O 2 )ガ ス に 分 解 さ れ 、 生 成 ガ

ス と し て 出 口 か ら ブ ン ゼ ン 反 応 器 （ 図 ３ を 参 照 ） に 供 給 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 蒸 発 後 に ガ ス 化 し た 硫 酸 は 過 熱 し て 温 度 が 急 峻 に 上 昇 す る こ と か ら 、 複 数 個 の 温 度 セ ン

サ ー ４ の ど れ と ど れ の 間 に 液 面 が あ る か を 検 出 で き る の で 、 長 さ の 異 な る 複 数 本 の 温 度 セ

ン サ ー ４ を 使 用 す る こ と で 、 液 位 の 概 算 位 置 を 直 接 求 め る こ と が で き る 。 さ ら に 最 も 長 い

最 上 部 に 達 す る 温 度 セ ン サ ー ４ を 液 位 上 限 に 設 定 し て お く こ と で 、 液 位 上 限 警 報 値 を 出 力

す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 以 上 の 説 明 で は 、 溶 液 貯 留 部 内 に 複 数 の 温 度 セ ン サ ー を 設 け て 、 硫 酸 の 液 面 を 測 定 し て

い る が 、 以 下 の よ う に し て 計 算 で 求 め る こ と も で き る 。 す な わ ち 、

（ １ ） 原 料 硫 酸 溶 液 フ ィ ー ド 管 １ ０ １ に 設 け ら れ た 温 度 セ ン サ ー １ １ と 溶 液 密 度 計 １ ２ を

用 い て ２ 成 分 系 で あ る 硫 酸 濃 度 を 既 存 文 献 デ ー タ を 用 い て 算 出 し 、

（ ２ ） 溶 液 貯 留 部 １ ０ ２ の 硫 酸 溶 液 密 度 を 温 度 セ ン サ ー ２ を 用 い て 補 正 し 、

（ ３ ） 原 料 硫 酸 溶 液 フ ィ ー ド 管 １ ０ １ に 設 け ら れ た 圧 力 計 １ ３ と 生 成 ガ ス 出 口 の 圧 力 計 １

４ の 圧 力 差 と 補 正 し た 密 度 か ら 溶 液 貯 留 部 １ ０ ２ の 液 位 を 求 め る 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ２ ６ 】

１ … SiCセ ラ ミ ッ ク 製 の 外 管

２ … 内 管

３ … Pt/TiO 2 触 媒

４ … 複 数 個 の 温 度 セ ン サ ー

５ … 耐 食 性 被 膜

１ ０ … 硫 酸 分 解 反 応 装 置

１ １ … 温 度 セ ン サ ー
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１ ２ … 密 度 計

１ ３ 、 １ ４ … 圧 力 計

１ ０ １ … 原 料 硫 酸 溶 液 フ ィ ー ド 管

１ ０ ２ … 溶 液 貯 槽 部

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】



(6) JP  7158674  B2  2022.10.24

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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