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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　　熱化学水素製造法のＩＳ（ヨウ素硫黄）プロセスにおけるプロセス溶液濃度を調整す

る方法であって、

　　ＩＳプロセスにおいて使用されるブンゼン反応器内のＨＩ－Ｉ ２－Ｈ ２Ｏ溶液に６０

ｗｔ％～８０ｗｔ％の濃度の硫酸を添加し、さらに混合し、二液相分離現象を利用して、

硫酸相とＨＩｘ相の二相を形成させた後、ＨＩ－Ｉ ２－Ｈ ２Ｏ溶液中の水分を前記硫酸相

中へ移行させ、その後、前記硫酸相を抜き出すことを特徴とするプロセス溶液濃度の調整

方法。

【請求項２】

　　熱化学水素製造法のＩＳ（ヨウ素硫黄）プロセスにおけるプロセス溶液濃度を調整す

る装置であって、

　　ＩＳプロセスにおいて使用されるブンゼン反応器に６０ｗｔ％～８０ｗｔ％の濃度の

硫酸を注入するラインを設けると共に、その注入ラインに前記濃度の硫酸を注入するポン

プを取り付け、密度センサー若しくは流量センサー又はこれらの組み合せを用いて前記ポ

ンプの流量を制御することを特徴とするプロセス溶液濃度の調整装置。

【請求項３】

　　熱化学水素製造法のＩＳ（ヨウ素硫黄）プロセスにおけるプロセス溶液濃度を調整す

る装置であって、

　　ＩＳプロセスにおいて使用されるブンゼン反応器の重液相側からＨＩｘ相溶液を抜き

10

20



(2) JP  7432178  B2  2024.2.16

出 し 、 当 該 ブ ン ゼ ン 反 応 器 へ 循 環 さ せ る 溶 液 循 環 ラ イ ン を 設 け 、 該 循 環 ラ イ ン の 途 中 に 静

的 混 合 器 を 取 り 付 け て 、 ６ ０ ｗ ｔ ％ ～ ８ ０ ｗ ｔ ％ の 濃 度 の 硫 酸 と Ｈ Ｉ ｘ 相 溶 液 の 混 合 を 促

進 さ せ る こ と を 特 徴 と す る プ ロ セ ス 溶 液 濃 度 の 調 整 装 置 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 例 え ば 、 高 温 ガ ス 炉 等 か ら 得 ら れ る 高 温 の 熱 エ ネ ル ギ ー を 利 用 し 、 水 素 を 製

造 す る 熱 化 学 水 素 製 造 法 の Ｉ Ｓ （ ヨ ウ 素 (I)と 硫 黄 (S)） プ ロ セ ス に お い て 、 装 置 内 に 循

環 さ せ て 化 学 反 応 に 使 用 さ れ る プ ロ セ ス 溶 液 の 濃 度 を 調 整 す る 方 法 及 び 装 置 に 関 す る も の

で あ る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 熱 化 学 水 素 製 造 法 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス は 、 安 全 性 に 優 れ る 高 温 ガ ス 炉 等 を 熱 源 と す る 水 素 製 造

シ ス テ ム に お い て 、 大 規 模 ・ 高 効 率 ・ 経 済 的 な 水 素 製 造 方 法 と し て 期 待 さ れ て い 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 つ の 化 学 反 応 を 用 い て 水 を 分 解 す る こ と が 可 能 で 、 再 生 可 能 エ ネ ル

ギ ー や 原 子 力 な ど を 熱 源 に す る こ と で 、 二 酸 化 炭 素 を 発 生 す る こ と な く 水 素 を 製 造 で き る

。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス の 化 学 反 応 構 成 は 図 １ に 模 式 的 に 示 さ れ る が 、 ３ つ の 主 要 反 応 の う ち の 一

つ で あ る ブ ン ゼ ン 反 応 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 を 生 じ さ せ る た め の 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 （ H 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 ） に 富 む ） と 重 液 相 （ ヨ ウ 化 水 素 （ HI） に 富 む ） か ら 成 る 液 -液 の 二 相 分 離 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 HIは 、 そ れ ぞ れ 硫 酸 分 解 工 程 と HI分 解 反 応 工 程 で 処 理 さ れ

、 次 の 反 応 に よ り 、 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 、 硫 酸 、 ヨ ウ 化 水 素 の 反 応 物 質 を プ ロ セ

ス 内 で 繰 り 返 し 使 用 す る 閉 サ イ ク ル で あ る た め 、 外 部 に こ れ ら 腐 食 性 の 化 学 物 質 が 排 出 さ

れ る こ と は な く 、 二 酸 化 炭 素 を 排 出 す る こ と な く 水 素 を 製 造 で き る 。 環 境 に 優 し い プ ロ セ

ス と し て 注 目 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス を 用 い た 水 素 製 造 シ ス テ ム の 一 例 を 、 図 ２ を 参 照 し て よ り 具 体 的 に 説 明 す

る 。 ま ず 、 図 の 中 央 に 示 さ れ た ブ ン ゼ ン 反 応 器 に 水 （ H 2 O） と ヨ ウ 素 （ I 2 ） を 供 給 し 、 そ

こ に 二 酸 化 硫 黄 （ SO 2 ） ガ ス を 導 入 し て 、 ブ ン ゼ ン 反 応 を 生 じ さ せ る 。 そ の 結 果 得 ら れ る

硫 酸 （ H 2 SO 4 ） と ヨ ウ 化 水 素 （ HI） は 、 二 相 分 離 器 に 送 ら れ 、 こ こ で ヨ ウ 化 水 素 （ HI） に

富 む 重 液 相 と 、 硫 酸 （ H 2 SO 4 ） に 富 む 軽 液 相 に 分 離 さ れ 、 そ れ ぞ れ の 溶 液 は 重 液 精 製 塔 と

軽 液 精 製 塔 に 送 ら れ る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 ヨ ウ 化 水 素 （ HI） に 富 む 重 液 相 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

） か ら 成 る 混 合 気 体 に 熱 分 解 さ れ る 。 こ れ ら の ガ ス は 、 水 素 分 離 塔 を 介 し て 最 終 的 に 水 素
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（ H 2 ） と し て 取 り 出 さ れ る 。 H 2 SO 4 を 含 む 軽 液 相 は 精 製 ・ 濃 縮 さ れ た 後 、 H 2 SO 4 は 硫 酸 分 解

器 に お い て 、 蒸 発 ・ ガ ス 化 さ れ 、 さ ら に 、 SO 2 、 H 2 O、 O 2 か ら 成 る 混 合 気 体 に 熱 分 解 さ れ る

。 こ れ ら の ガ ス は 、 SO 2 ガ ス 分 離 器 を 経 て ブ ン ゼ ン 反 応 器 に 導 入 さ れ 、 ブ ン ゼ ン 反 応 に よ

り SO 2 が 吸 収 ・ 除 去 さ れ て 、 最 終 的 に 酸 素 ガ ス 分 離 器 を 介 し て O 2 と し て 取 り 出 さ れ る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ １ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ １ ９ － １ ６ ３ １ ８ ０

【 ０ ０ １ ２ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 「 工 業 材 料 で 製 作 し た 熱 化 学 法 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス 水 素 製 造 試 験 装 置 に よ る 水

素 製 造 に 成 功 　 － 実 験 室 段 階 か ら 高 温 ガ ス 炉 に よ る 水 素 製 造 の 研 究 開 発 が 前 進 － 　 ｜ 日 本

原 子 力 研 究 開 発 機 構 ： プ レ ス 発 表 」 （ ｈ ｔ ｔ ｐ ｓ ： ／ ／ ｗ ｗ ｗ ． ｊ ａ ｅ ａ ． ｇ ｏ ． ｊ ｐ ／

０ ２ ／ ｐ ｒ ｅ ｓ ｓ ２ ０ １ ５ ／ ｐ １ ６ ０ ３ １ ８ ０ １ ／ ０ ３ ． ｈ ｔ ｍ ｌ ）

【 非 特 許 文 献 ２ 】 「 高 温 ガ ス 炉 に よ る 水 素 製 造 が 実 用 化 へ 大 き く 前 進 ̶ 実 用 工 業 材 料 で 製

作 し た 水 素 製 造 試 験 装 置 を 用 い た 熱 化 学 法 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス に よ る １ ５ ０ 時 間 の 連 続 水 素 製 造

に 成 功 ｜ 日 本 原 子 力 研 究 開 発 機 構 ： プ レ ス 発 表 」 （ ｈ ｔ ｔ ｐ ｓ ： ／ ／ ｗ ｗ ｗ ． ｊ ａ ｅ ａ ．

ｇ ｏ ． ｊ ｐ ／ ０ ２ ／ ｐ ｒ ｅ ｓ ｓ ２ ０ １ ８ ／ ｐ １ ９ ０ １ ２ ５ ０ ２ ／ ）

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ １ ３ 】

　 図 ２ に 示 す よ う に 、 ブ ン ゼ ン 反 応 器 に は 、 H 2 SO 4 分 解 反 応 工 程 や HI分 解 反 応 工 程 や ブ ン

ゼ ン 反 応 工 程 内 の 他 の 機 器 か ら の 戻 り ス ト リ ー ム が 集 中 す る 。 こ れ ら ス ト リ ー ム は 、 H 2 O

を 含 有 し た 混 合 物 で あ る 。 こ の た め 、 水 素 製 造 運 転 中 、 ブ ン ゼ ン 反 応 器 の 溶 液 の H 2 O濃 度

が 増 加 し た 場 合 、 I 2 の 溶 解 度 が 低 下 す る こ と で 固 体 ヨ ウ 素 が 溶 液 中 に 生 じ て 配 管 の 閉 塞 を

引 き 起 す の で 、 安 定 的 な 水 素 製 造 を 行 う に は 、 プ ロ セ ス 流 体 と し て 装 置 内 を 流 動 さ せ る ヨ

ウ 素 や ヨ ウ 化 水 素 に 起 因 す る 固 体 析 出 の 防 止 が 重 要 と な る 。 し か し 、 熱 化 学 水 素 製 造 法 IS

プ ロ セ ス の プ ロ セ ス 循 環 溶 液 と し て 用 い る HI, I 2 , H 2 Oを 混 合 し た 溶 液 (HI-I 2 -H 2 O混 合 溶

液 )の H 2 O濃 度 を 、 水 素 製 造 設 備 運 転 中 に 適 切 な 任 意 の 値 に 調 整 し 、 一 定 に 維 持 し よ う と す

る と 、 H 2 Oを 溶 液 中 か ら 除 去 す る か 、 高 濃 度 HIを 外 部 か ら 注 入 す る 必 要 が あ る 。 し か し 、

以 下 の 理 由 か ら そ の 濃 度 調 整 が 困 難 で あ っ た 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 H 2 O濃 度 を 一 定 に 維 持 す る た め に は 、 H 2 Oを 溶 液 中 か ら 除 去 す る 必 要 が あ る が 、 溶 液 へ の

水 の 混 合 は 容 易 な の に 対 し 、 選 択 的 な 分 離 は 困 難 で あ る 。 例 え ば 、 一 つ の 方 法 と し て 、 HI

-I2-H2O混 合 溶 液 を 加 熱 沸 騰 さ せ て H 2 O成 分 を 蒸 発 除 去 す る こ と が 考 え ら れ る 。 し か し 、 こ

の 方 法 で は 熱 エ ネ ル ギ ー を 必 要 と す る 上 、 蒸 発 装 置 を 別 途 新 た に 設 け る 必 要 が あ っ た 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 ま た 、 別 の 方 法 と し て 、 高 濃 度 の HI-H 2 O水 溶 液 を 外 部 よ り 注 入 し 、 相 対 的 に H 2 O濃 度 を

減 少 さ せ る 方 法 も 考 え ら れ る 。 し か し 、 こ の 方 法 で は 、 HI-H 2 O水 溶 液 の 濃 度 に 物 性 上 の 上

限 (共 沸 濃 度 56wt%) が あ る た め 、 多 量 の 注 入 が 必 要 と な り 、 設 備 内 の 溶 液 量 を 増 大 さ せ

て し ま う 。 増 加 分 の 溶 液 を 抜 き 出 し 再 利 用 す る た め に は HI濃 度 を 高 め る た め に は 、 新 た に

蒸 発 装 置 と 熱 エ ネ ル ギ ー が 必 要 で あ り 、 現 実 的 で は な い 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 従 っ て 、 本 発 明 の 目 的 は 、 熱 化 学 水 素 製 造 法 の Ｉ Ｓ （ ヨ ウ 素 硫 黄 ） プ ロ セ ス の ブ ン ゼ ン

反 応 器 に お い て 、 新 た に 複 雑 で 高 価 な 設 備 を 追 加 す る こ と な く 、 極 め て 簡 潔 か つ 安 価 な 設

備 に よ っ て 、 水 素 製 造 運 転 中 に お い て も 連 続 的 に H 2 Oを 選 択 的 に 除 去 す る こ と で プ ロ セ ス

溶 液 濃 度 を 調 整 す る 方 法 及 び そ の た め の 装 置 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 】

　 本 発 明 の 一 つ の 観 点 に 係 る プ ロ セ ス 溶 液 濃 度 の 調 整 方 法 は 、 HI-I2-H2O混 合 溶 液 に 中 濃

度 硫 酸 を 添 加 し 、 混 合 す る こ と に よ っ て 脱 水 す る 方 法 で あ る 。 こ の 調 整 方 法 は 、 HI-I2-H2
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O溶 液 に 中 濃 度 硫 酸 を 添 加 し 、 さ ら に 混 合 し 、 二 液 相 分 離 現 象 を 利 用 し て 、 硫 酸 相 と HIx相

を 形 成 さ せ 、 硫 酸 の 有 す る 脱 水 能 力 を 利 用 し て HI-I2-H2O溶 液 中 の 水 分 を 硫 酸 中 へ 移 行 さ

せ 、 硫 酸 相 を 抜 き 出 す ス テ ッ プ か ら 成 る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 本 発 明 の 一 つ の 観 点 に 係 る プ ロ セ ス 溶 液 濃 度 の 調 整 装 置 で は 、 ブ ン ゼ ン 反 応 器 に 中 濃 度

硫 酸 を 注 入 す る ラ イ ン が 設 け ら れ て い る 。 そ の 注 入 ラ イ ン に は 中 濃 度 硫 酸 注 入 ポ ン プ が 取

り 付 け ら れ 、 密 度 セ ン サ ー 若 し く は 流 量 セ ン サ ー 又 は こ れ ら の 組 み 合 せ た セ ン サ ー 群 を 用

い て 、 中 濃 度 硫 酸 注 入 ポ ン プ の 流 量 を 制 御 す る よ う に な っ て い る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 本 発 明 の 他 の 観 点 に 係 る プ ロ セ ス 溶 液 濃 度 の 調 整 装 置 は 、 中 濃 度 硫 酸 と HIx相 溶 液 の 混

合 を 促 進 さ せ る 手 段 を 備 え る 。 ブ ン ゼ ン 反 応 器 の 重 液 相 側 か ら HIx相 溶 液 を 抜 き 出 し 、 当

該 容 器 へ 循 環 さ せ る 溶 液 循 環 ラ イ ン を 設 け 、 そ の 循 環 ラ イ ン の 途 中 に 静 的 混 合 器 を 取 り 付

け て 、 中 濃 度 硫 酸 と HIx相 溶 液 の 混 合 を 促 進 さ せ る 。 こ れ に よ っ て 、 重 液 相 溶 液 の 脱 水 が

促 進 さ れ る 。 こ の 際 、 HIx抜 き 出 し ノ ズ ル と 、 硫 酸 相 抜 き 出 し ノ ズ ル を 統 合 し 、 硫 酸 相 抜

き 出 し ノ ズ ル か ら 、 硫 酸 相 溶 液 と HIx相 溶 液 の 両 方 を 抜 き 出 し て も 良 い 。 ま た 、 中 濃 度 硫

酸 の 注 入 流 量 は 、 濃 度 分 析 器 に よ る 測 定 値 を 用 い る か 、 濃 度 分 析 器 に 代 り サ ン プ リ ン グ ノ

ズ ル を 設 け 、 こ こ か ら 取 り 出 し た 溶 液 の 濃 度 を 別 途 分 析 し て 求 め た 測 定 値 を 用 い て 調 整 す

る こ と も で き る 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 熱 化 学 水 素 製 造 法 の Ｉ Ｓ （ ヨ ウ 素 硫 黄 ） プ ロ セ ス に お い て 、 新 た に 複

雑 で 高 価 な 設 備 を 追 加 す る こ と な く 、 シ ス テ ム 稼 働 中 で も プ ロ セ ス 溶 液 濃 度 が 最 適 な 一 定

濃 度 に 、 連 続 的 も 調 整 で き る よ う に な る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ２ １ 】

【 図 １ 】 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス の 概 略 説 明 図 。

【 図 ２ 】 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス を 用 い た 水 素 製 造 シ ス テ ム の 概 略 説 明 図 。

【 図 ３ 】 本 発 明 に 係 る プ ロ セ ス 溶 液 濃 度 調 整 方 法 の 概 略 説 明 図 。

【 図 ４ 】 本 発 明 の 一 実 施 例 に 係 る プ ロ セ ス 溶 液 濃 度 調 整 装 置 の 概 略 説 明 図 。

【 図 ５ 】 HIx相 中 含 ま れ る H 2 Oを 取 り 除 い た 際 の デ ー タ を 示 す グ ラ フ 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 本 発 明 の 理 解 を 助 け る た め に 、 こ こ で 改 め て 図 ２ を 参 照 し て 、 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス を 行 う た め

の シ ス テ ム 構 成 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 図 ２ の 中 央 に 示 さ れ た ブ ン ゼ ン 反 応 器 １ ０ に 水 （ H 2 O） と ヨ ウ 素 (I 2 )を 供 給 し 、 そ こ に

二 酸 化 硫 黄 （ SO 2 ） ガ ス を 導 入 し て 、 ブ ン ゼ ン 反 応 を 起 こ さ せ る 。 そ の 結 果 得 ら れ る 硫 酸

（ H 2 SO 4 ） と ヨ ウ 化 水 素 （ HI） は 、 二 相 分 離 器 ２ ０ に 送 ら れ 、 こ こ で ヨ ウ 化 水 素 （ HI） に

富 む 重 液 相 と 、 硫 酸 （ H 2 SO 4 ） に 富 む 軽 液 相 に 分 離 さ れ 、 そ れ ぞ れ 別 の 系 統 で あ る 重 液 精

製 塔 ３ ０ と 軽 液 精 製 塔 ４ ０ に 送 ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 ヨ ウ 化 水 素 （ HI） に 富 む 重 液 相 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

） か ら 成 る 混 合 気 体 に 熱 分 解 さ 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 。 H 2 SO 4 に 富 む 軽 液 相 は 精 製 ・ 濃 縮 さ れ た 後 、 H 2 SO 4 は 硫 酸 分 解

器 に お い て 、 蒸 発 ・ ガ ス 化 さ れ 、 さ ら に 、 SO 2 、 H 2 O、 O 2 か ら 成 る 混 合 気 体 に 熱 分 解 さ れ る

。 こ れ ら の ガ ス は 、 SO 2 ガ ス 分 離 器 を 経 て ブ ン ゼ ン 反 応 器 に 導 入 さ れ 、 ブ ン ゼ ン 反 応 に よ

り SO 2 が 吸 収 ・ 除 去 さ れ て 、 最 終 的 に 酸 素 ガ ス 分 離 器 を 介 し て O 2 と し て 取 り 出 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 上 述 の よ う に 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
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（ H 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 ） と H 2 O

の 混 合 物 ） と 重 液 相 （ ポ リ ヨ ウ 化 水 素 酸 （ HI、 I 2 、 H 2 Oの 混 合 物 HIx） ） か ら 成 る 液 -液 の

二 相 分 離 生 成 溶 液 が 得 ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 図 ２ に 示 さ れ た ブ ン ゼ ン 反 応 器 １ ０ に は 、 H 2 SO 4 分 解 反 応 工 程 や HI分 解 反 応 工 程 や ブ ン

ゼ ン 反 応 工 程 内 の 他 の 機 器 か ら の 戻 り ス ト リ ー ム が 集 中 す る 。 こ れ ら ス ト リ ー ム は 、 H 2 O

を 含 有 し た 混 合 物 で あ る 。 こ の 接 続 関 係 か ら わ か る よ う に 、 数 多 く の H 2 Oを 含 む ス ト リ ー

ム が 集 中 す る た め 、 水 素 製 造 運 転 中 、 ブ ン ゼ ン 反 応 器 １ ０ の 溶 液 の H 2 O濃 度 が 増 加 し 易 い

。 H 2 O濃 度 の 増 加 に よ り 相 対 的 に I 2 の 溶 解 度 が 低 下 す る こ と で 固 体 ヨ ウ 素 が 溶 液 中 に 生 じ

て 配 管 の 閉 塞 を 引 き 起 す の で 、 安 定 的 な 水 素 製 造 を 行 う に は 、 プ ロ セ ス 流 体 と し て 装 置 内

を 流 動 さ せ る ヨ ウ 素 や ヨ ウ 化 水 素 に 起 因 す る 固 体 析 出 に 伴 う 配 管 閉 塞 の 防 止 の た め の 、 H 2

O濃 度 を 適 切 な 任 意 の 値 に 調 整 し 、 一 定 に 維 持 す る 必 要 が あ る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 し か し 、 H 2 Oの 選 択 的 な 分 離 は 困 難 で 、 ま た 、 高 濃 度 HIを 外 部 か ら 注 入 す る こ と も 現 実

的 で は な い 。 そ こ で 、 H 2 O濃 度 を 低 下 さ せ る た め 、 本 発 明 で は 中 濃 度 硫 酸 を 溶 液 中 に 注 入

す る よ う に し た 。 中 濃 度 硫 酸 を 溶 液 中 に 注 入 す る 方 法 の 一 例 を 図 ３ に よ っ て 説 明 す る 。 中

濃 度 硫 酸 は 、 中 濃 度 硫 酸 タ ン ク （ 図 示 せ ず ） か ら 中 濃 度 硫 酸 注 入 ポ ン プ １ １ ０ に よ っ て 汲

み 上 げ ら れ 、 注 入 ラ イ ン １ ０ ０ を 介 し て ブ ン ゼ ン 反 応 器 １ ０ に 注 入 さ れ る 。 そ の 際 、 中 濃

度 硫 酸 の 注 入 量 は 、 硫 酸 相 溶 液 の 密 度 を 測 定 す る 密 度 セ ン サ ー １ １ １ 及 び HIx相 溶 液 の 密

度 を 測 定 す る 密 度 セ ン サ ー １ １ ２ に よ っ て 求 め ら れ る 測 定 値 を 考 慮 し な が ら 、 中 濃 度 硫 酸

注 入 ポ ン プ １ １ ０ の 吐 出 量 を 制 御 し て 決 め る よ う に し て い る 。 注 入 ポ ン プ １ １ ０ の 吐 出 量

は 注 入 ラ イ ン の 途 中 に 設 け ら れ た 流 量 セ ン サ ̶ １ ０ ３ で 測 定 さ れ 、 注 入 ポ ン プ １ １ ０ の 制

御 に フ ィ ー ド バ ッ ク さ れ る よ う に な っ て い る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 こ こ で 中 濃 度 硫 酸 と は 、 濃 度 が ６ ０ wt％ ～ ８ ０ wt％ 程 度 、 好 ま し く は ７ ０ wt％ の 硫 酸 で

あ り 、 水 濃 度 が 低 い HI-I 2 -H 2 O混 合 溶 液 に 対 し て 、 中 濃 度 硫 酸 を 添 加 す る こ と で 、 HIx溶 液

相 か ら 水 を 硫 酸 相 内 に 引 き 抜 き な が ら 二 相 分 離 を 形 成 さ せ る こ と で 、 HI-I 2 -H 2 Oの 混 合 溶

液 中 の H 2 Oを 選 択 除 去 し て H 2 O濃 度 を 調 整 す る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 次 に 、 図 ４ を 参 照 し 、 本 発 明 に 係 る プ ロ セ ス 溶 液 濃 度 の 調 整 装 置 の 他 の 実 施 例 に つ い て

説 明 す る 。 本 実 施 例 に 係 る プ ロ セ ス 溶 液 濃 度 の 調 整 装 置 は 、 中 濃 度 硫 酸 と HIx相 溶 液 の 混

合 を 促 進 さ せ る 手 段 を 備 え て い る 。 こ の 実 施 例 で は 、 混 合 促 進 手 段 と し て 、 ブ ン ゼ ン 反 応

器 １ ０ の 下 側 か ら HIx相 溶 液 を 抜 き 出 し 、 中 濃 度 硫 酸 を 外 部 の 中 濃 度 硫 酸 タ ン ク (図 示 せ ず

)か ら 注 入 ラ イ ン １ ２ ２ を 介 し て 注 入 し た 後 、 再 度 ブ ン ゼ ン 反 応 器 １ ０ の 液 中 に 戻 す よ う

な 溶 液 循 環 パ イ プ １ ２ ０ の 途 中 に 静 的 混 合 器 １ ２ ３ を 取 り 付 け て い る 。 こ の 静 的 混 合 器 １

２ ３ に よ っ て 、 中 濃 度 硫 酸 と HIx相 溶 液 の 混 合 を 促 進 さ せ る こ と で 、 HIx相 溶 液 の 脱 水 が 一

層 効 率 的 に 促 進 さ れ る よ う に し て い る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 図 ５ に H 2 Oを 除 去 す る 機 能 の 有 効 性 を 確 認 し た デ ー タ を 示 す 。 図 ５ は 、 中 濃 度 硫 酸 の 注

入 に よ っ て 、 HIx相 中 含 ま れ る H 2 Oを 取 り 除 い た 際 の デ ー タ で あ る 。 HI濃 度 の 増 加 は 、 相 対

的 に 水 の 濃 度 の 低 下 を 意 味 す る 。 中 濃 度 硫 酸 の 供 給 速 度 は 50 mL/min、 ブ ン ゼ ン 反 応 器 内

の 溶 液 量 は 70Lで あ り 、 1時 間 毎 に HIx相 溶 液 を サ ン プ リ ン グ し 、 滴 定 分 析 に よ り 組 成 を 定

量 し た と こ ろ 、 中 濃 度 硫 酸 の 注 入 量 に 応 じ て HIモ ラ リ テ ィ ー が 上 昇 し て い た 。 こ れ は 、 HI

x相 溶 液 中 の H 2 Oが 硫 酸 相 溶 液 へ 引 き 抜 か れ 、 H 2 O濃 度 が 低 下 (す な わ ち HI濃 度 の 増 加 ) し

た こ と を 示 し て い る 。 こ の よ う に 、 硫 酸 添 加 に よ る H 2 O除 去 方 法 が 有 効 に 機 能 し 、 一 旦 、 H

Ix相 溶 液 中 の H 2 O濃 度 が 高 ま っ て も 、 運 転 時 に 想 定 さ れ る HI組 成 ま で 濃 度 を 高 め る こ と が

で き る 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ３ １ 】

１ ０ … ブ ン ゼ ン 反 応 器
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２ ０ … 二 相 分 離 器

３ ０ … 重 液 精 製 塔

４ ０ … 軽 液 精 製 塔

５ ０ … Ｈ Ｉ 蒸 留 塔

６ ０ … Ｈ Ｉ 分 解 器

７ ０ … 水 素 分 離 器

１ ０ ０ … 注 入 ラ イ ン

１ ０ １ … 硫 酸 相 抜 き 出 し ノ ズ ル

１ ０ ２ … Ｈ Ｉ ｘ 抜 き 出 し ノ ズ ル

１ ０ ３ … 流 量 セ ン サ ー

１ １ ０ … 中 濃 度 硫 酸 注 入 ポ ン プ

１ １ １ 、 １ １ ２ … 密 度 セ ン サ ー

１ ２ ０ … 溶 液 循 環 パ イ プ

１ ２ １ … 輸 液 ポ ン プ

１ ２ ２ … 中 濃 度 硫 酸 注 入 ノ ズ ル

１ ２ ３ … 静 的 混 合 器

１ ２ ４ … 濃 度 分 析 器 あ る い は サ ン プ リ ン グ ノ ズ ル

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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