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コ ク ス 炉 ガ ス 分 離 装 置
The Coke-Oven Gas Separation Plant

市 原
KiyoshiIchihara

内 容 梗 概

最近,鉄鋼各社において合理化計画の一端としてコークス炉ガス(Coke･Oven Gas)の化学LI∴業原料として

の利用があいっいで計画されている｡

本稿でほ,まずC,0.G.分離の歴史をながめ,次に装置の概要について説明する｡

l.緒 言

最近,日本の製鉄会社において設備の近代化,製鋼法の進歩など

合理化の進掛こ伴い,余剰C.0.G.(Coke-0venGas)が増大し,こ

れの利用として深冷液化法による水素の製造からアンモニアの合

成,娘素,硫安などの製造が計画され,既存の肥料会社と競争する

事態となろうとしている｡外国特に欧州では,このC.0.G.の利川

ほ相当~--キーへくから行なわれており,能率の悪いm設備を最大限に合理

化Lても,なおかつ国際価格より高価な硫安,尿素Lか生産できな

いわが国肥料 界の現状と,資源の合理的利用を図っている謂外国

との差は自然明瞭なものがあり,日本の国際競争ノブをつけるために

も資源の有効利用に進まねばならない｡

本稿でほかかる情勢を-け景に,とみに重要性せ輔Lてきた

C･0･G･の有効利川の最先端ともなるC.0.G.深冷分離矧附こつき

その概要を締介する｡

世界で工

2.C.0.G.液化分離の歴史

的に生産されるガスから深冷液化法により水 を分離

する技術のまず芽ばえたのほ,フランスおよびドイツであった｡

1900年にd′Arsonal教 的に都市ガス(City Gas)を液体

空気で冷ムl]された蛇管に通すことにより,初めて水素を分離したの

につづき,Georges Claude氏が工 に水性ガス(WaterGas)

から水素を分離するプロセスおよび装酎こついて最初の特許を得

た｡それより数年のちには,ドイツのCarlvon Linde氏も彼独自

の方法により特許を得た｡

1914年,Bronn氏がアンモニア合成用の水素源とLてC.0.G.

の利用を提昭Lたのをきっかけに,この分野の研究が進み,1922年

世界最初のC.0.G.からの水 を原料としたClaude式高圧ア

ニア合成法によるアンモニア製造の工 装置が運転された｡

水性ガスに比べ,C.0.G.は豊富に生産され,かつ安価ではあっ

たが,複雑なガス組成を石することから,深冷分離にあたって種々

の障害が引き起こされた｡フランスにおいてはClaude氏,ドイツ

においてほLinde氏およびMesser氏のグループがこれらの問題

点を一つ一つ解決していき,1922年から1939 にかけ,多数の

C･0･G･分離装置をヨーロッパおよぴアジアに発展させた｡かくし

てアンモニア合成用水素の30%まではC.0.G.分離により,その生

潔*

産ほ1日に2,500tにも達した｡

このように,ヨーロッパではC.0.G.の分離が盛んに行なわれた

のに対し,アメリカでは近年までまったく行なわれなかった｡これ

は,アメリカではすでに水性ガスとか天然ガスから水

ことが大々的に行なわれていたためである｡

を製造する

3.C.0.G.の予備精製

3.1C.0.G.ガス組成

コークス炉より発生するC.0.G.ほ,第1表に示すようにごく少

量のタール,ベンゼソなど高い沸点を持つ成分を含んでいる｡これ

ら高跳点成分は,C.0.G.分離 匠の深冷部において氷結し装置せ

つまらせる｡したがって分離装置に入れる前にこれら不純物を除去

することが必要である｡これらのガスの物理的件質を弟2表に示

す｡

3.2 予 備 精 製

予備精製としで一般的に行なわれる操作としては,コットレルそ

の他によるタール除去,硫酸によるアンモニア吸収,仙洗i如こよる

ベンゼン,ナフタリンの除ム,M.E.A.(Mono EthanoIAmin)ヤ

アソモニア水による炭酸ガスの除去,ホットボトルあるいほ水添触

媒による→酸化窄素の除去などがあげられる｡予備精 時の操作圧

力ほ,深冷装眉の操作圧力によりほとんど決められてLまうが多く

の場合,10～20気圧で行なわれる｡

3.2.1炭酸ガスの除去

炭酸ガスの除去として-･椴的庖ノノ浸ミほ,加虹下で水洗すること

であるT.しかしこの方法ほ,水に対する炭酸ガスの溶解度が小さ

く,カ､つ,溶解度が炭酸ガス分J]てにはば比例するので水性ガスの

第2表 各机成 ガ ス の 性 質

第1表 粗C.0.G.ガ ス 組成 の 例

*
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ようにCO2を多昂二iこ含んでいる場介は別として,C.0.G.のよう

にごく少鼓しか含んでいない場合は経済的でない｡炭酸ガスの含

有量が4%以上の場合には,水洗による除去も行なわれるが,現

在では化学的吸収によるほうがはるかに有利である｡脱炭剤とし

ては,エタノールアミソが良く知られているが,欧州でほアンモ

ニア水を用いる場合が多い｡

脱抑こあたって注意しなければならないのは,腐食である｡炭

酸化した溶剤は,強い腐食性を示すので耐食性のある材料を用い

ねばならない｡鋳鉄とかアルミニウムほ比較的耐食性を持ってい

る｡

アンモニア勅こよる炭酸ガス除去の場合,洗浄後のガスにアン

モニアが剛半してくるので,水洗部を設けねばならない｡

かくして,最終的にか性ソーダ液にて洗浄L,炭酸ガスは5～

10pplュ1以下まで除去される｡

3.2.2
一酸化窒素(NO)の問題

1924年にFrench代によりC.0.G.rPに→酸化窒素が存在する

ことが指摘された｡一個化電熱･も それ自体としては何ら危険性

ほないが,低阻にこねいて一酸化窒素とジオレフィン が反応の結

果,いわゆるガム状物質を生成し,これが原因で装置の爆発を引

き起こす可能性がある｡

この一酸化窒素は,炭酸ガス除去のためのアンモニア水 浄塔

に充てんされている製鉄ラッシヒリソグを一種の触媒として除去

されるぐすなわち,約40℃の温度で炭酸アソモニウムおよび硫化

鉄に反応L,窒素と水とに分解される｡あるいは,圧縮機を出た

直後に約100℃で容器l勺(ホットボトル)に一足時間滞留させ,一

酸化窒 ガムとして十分反応させたのち,溶媒で洗い流す方法も

揺られている｡

これら一酸化窒素の除去とともに,ごく微量の中位で装置内に

位入した一酸化窒素ほ,その一部は分

に出ていくが,

ガスとともに再び 匿外

りは装置内に蓄積されるため,一定期間ごとに

運転を停止し,カ性ソーダ,アセトン,メタノールアルカリなど

適当な溶剤で装置内を洗浄する必要がある｡

この一酸化窒 の性質,除去法などに閲し多くの文献が発表さ

れているから,詳細はそれら文献によられたい(1)r2)(3)

3.2.3 代表的な予備精製装置

第】図(a)(l))ほ,C.0.G.のl鉦虹理の→例を示すものであ

■沫言

第1図(a) グラントバロワス式精製装置系統図

第1図(b)ルルキー式齢製蓑田系統図
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第3表 前処理による精製度

る｡グランドバロワス法(Grande Paroisse)では,ガスは10～

20kg/cm2に圧縮されたのちホットボトルにはいり,高温(約

100℃),加圧下で一定時間 留させ,ガス中の一一酸化窒素をジェ

ソ類と反応させてガム状物質を形成,分離する｡ホットボトルを

出たガスは,常温まで冷却されて油洗浄料こはいり,微量のペソ

ゾール,ナフタリンが除去されアンモニア水洗浄卿こ送入される｡

ここで炭酸ガス,硫化水素が除去されてのち純水洗浄により同伴

したアンモニアを カ性ソーダ洗浄が行なわれ微量に

班力二する炭酸ガスが除去される｡

ルルギ一式(Lurgi)では,水添触媒(ガゾラフィン)により加

圧1､`で一恨化軍票,アセチレンなどを水添し,M･E･A･で炭酸

ガス,硫化水 を除くことが特長である｡

以上の精製t程を経て,ガス中の不純物は舞3表に示す程度ま

で除去されてのち,深冷分離されるのである｡

4.C.0.G.の分離

4.1分 離 法

混合ガスを各成分に分離,精製する方法は大別して次の三通りが

考えられる｡

(1)令成分の沸点差を利用,深冷液化により分離するプブ法｡

(2)各成分が,ある液体に対しそれぞれ熔解度を異にするから

この溶解度の差を利用して分離する方法｡

(3)ガスが同体に吸着,またほ固体から脱着する際の選択性を

利用する方法｡

これら三方法は,各坤独でほ十分な分離を行なうことができな

い｡なぜなら,混合する成分が相当多いため一つの成分の分離に対

し満足する結果を得てもその方法が必ずしも他の成分の分離に有効

であるとはいえないからである｡

結局,多量のガスをⅠ炉フ扱う方法としては,低温液化による方法

が,現在のところ最適であり,これを主体として(2),(3)の方法

を組み合わせて行なうのがよい｡

しかしながら,発展の余地の大きいのは,(2)の方法の溶解度を

利目する分離方法であり,今後,この分野が伸びていくものと考え

ている｡

4.2 液 化

ガス混合物を冷却したとき,露点より沸点

く液化する｡一例として,水

が大きいものほどよ

60%,一酸化炭素40%の混合ガスを

冷却するときを考えてみる｡凝縮時の圧力,温度が既知なら凝縮成

分および末凝縮の成分ほ次の関係で求められるし4)｡すなわち,混合
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第2図 温度によるCO凝縮晶の

変化混合ガス1モルについて

(H260%,CO40%)
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第3図 温度に対する液化率の変化
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ガス1モルについて,

0.4-Cc｡

lりi

ここに アニ 全

旦二0

/-Jl.

圧

または Cco=0.4- 0.6A二r)

P一凡0

且･0:→酸化炭素の分圧

この関係を用いて,たとえば20気圧における→酸化炭素の凝縮度

合いを求めれば弟2図のようになる｡これは工業的に到達できる最

低温度である-210℃においてもなお,0.3%の→酸化炭素が残留ガ

ス中にとどまることを示すものである｡

C･0･G･のような多くの成分を含む混合ガスの冷却の場合でも,

考え方としてほまったく変わらない〔

4･3 窒 素 洗 浄

前記したように,通滞の冷却のみではアンモニア合成時に悪影響

を及ぼす一酸化炭 を,完全に除上することができない｡この場合,

過冷却した液体窒素で南接洗浄し,一酸化炭

て除去する方法が最も合理｢内である｡

なお最近に至り,液体窒

を液体中に溶解させ

の代わりにプロパン,プロビレソ,エ

タソ,エチレソのいずれか二成分の混合物を,-180℃以Fの極低

温で洗浄液として川いる方法が明らかにされ 興がた ある方法で

ある｡

4･4 C･0.G.の冷却

深冷

第44巻 第10号

附こ導入されるC.0.G.小には,なおかつ 備 よ除で製

し得なかったこん跡程度のベンゼン,ナフタリンなど高沸ノ烹成分が

含まれている｡これら高沸点成心ほ,C.0.G.が-7(トー80℃ま

で冷却されると完全に氷結,熱~交換㌍の伝熱管表面に付着除去され

る｢･したが←つて長期の運転にほこれら高沸点物によって,伝熱性能

が低~~Fせしノめられるので,-70℃近辺まで冷ムlける熱交換裾は2基

設けて切り換え使用せねばならない｡

プロビレソなどC3,C4炭化水素は二115℃近辺で液化,分離される.｡

液化の 程において爆発の危険性を有するアセチレンは,その合

有量が150､500pI)n-もあり,同体アセチレンを形戊する叶徳性が

考えられるヮLかし辛いなことに,C.0.G.｢トーのアセチレンは,

般にエチレンの含有量に比べ,1/50-＼ノ1/100しか含まれておらず,

エチレンに対する混和仕が良し､ため-140℃程度まで冷却しても何

ら支障は生じない｡アセチレンはエチレン留分申こ㍍全に溶解され

て,このあとの深冷部に持ち込まれることほない｡エチレン留分は

】140℃近辺にて能率よく採取され,そのエチレン濃度ほ30＼′40%

である｡

第4図 リ ン デ のC.0.G.分離装置

第5図 エアリキッドのC.0.G.分離装置
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第6図 蓄冷器法によるエチレン分離法
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さらに-170～-180℃程度までC.0.G.を冷却する

とメタン,一酸化炭素のほとんどが液化する｡LかL,

いまなお末凝縮ガス中には少量のメタソ,-･酸化炭素が

残存しており,冷却組立をさらに卜げてもこの残存壷ほ

あまFフ減少しない｡

これら液化の関係をさらにはっきり示すため,ある組

成のC■0･G･をある址力下で冷却していった場合を検討

Lてみると,液化率の変化は策3図のようになる｡

5.代表的なC.0.G.分離装置

5･】リンデ(Linde)式C.0.G.分離装置

リンデ式C･0･G.分離装繹の系統図を弟4図に示す｡

リンデ式の特長とする点は,次の二点である｡

(a)寒冷発生はアンモニア冷凍倣および高圧零素を

膨張弁を通して断熱膨張させることによっている〔

(b)操作圧力が10√､､-15気力三と比較的低圧である｡

5･2 エアリキッド(L'Air Liquide)式C.0.G.分離装置

Claude氏の考え方 本とするエアリキッド式C.0.G.分離装

置の系統図を第5図に示す｢.この~ガ式の特長ほ,次の二点である｡

(a)寒冷発 膨鍬復往を素賽比高ま生

より得ている〔なおこのプルじでほ,

式のものもある｡

機関で膨張させることに

製Lた水素を膨張させる形

(b)操作址力が20気旺前後と比較的高圧である〔この方式と

リンデ式を比較してみると,

(i)リンデ式でほ,節三冷却器で液化Lたエチレン分を窒

申圧窒素
高圧窒素

空気分離案置よリ 空気分粗菓置へ

第7図 日 立のC.0.G.分離装置

一-､



ス 炉 ガ ス

第8凶 C.0.G.分雌り三験プラント外観の一部

冷却に川いているのに対L,エ7リキッド式でほ原料ガスの冷却

に川いている｢

(ii)机製Lた水素のも1せ冷を,リンデ式では原料ガスの冷却

に川い,エアリキッド式でほ賽素け払肯帥こ川いている｡

(iii)寒冷補潰か缶リンデ式でほメタン油化器で与えているの

に対L,エアリキ､ソトぺではN2熱交で洗浄用液体窒素に与えて

いる｡

どちトの方式がよいかほ,それぞJL→長一･夫豆カ;あり,筒中には決

められない｡

5･3 蓄冷器法によるC.0.G.の分離‖;)

この方汰ほエチレンの｢‖l収のみを口約とするもので,水素,メタ

ンなどの低沸点成分を分離,凹収しない場合であり,いわばC.0.G.

の二jⅧfi分離といえよう｡この方式の慨世厄第d図のとおりである｡

すなわち,#冷器下端混度をガス弓1のエチレンがほぼ全量揃集で

き,かつ少長のメタンが凝縮する程度に設定しておき,ガス中の炭

酸ガスを含むエチレン以卜の高郷ノ∴ミ成分をすべて充てん物である石

材表面に液化 付石せしめて捕集するものである｡空鳥分離で有効

な役割な果し′ている蓄冷灘宜C.0.G.分離にも応川しようという考

えほますリンデに りm,1939年以来いろいろと研究が進めら

れ,ほぼ満足すべき装抑こ㍍成Lたようであるぐ､

d.日立のC.0.G.分離装置

口_1ンニ矧′ド所でほ,これまでの空k分離装-†｢亡,窒素洗浄装躍で得七

経験をもととLてC.0.G.分離矧-■でを開発した｡

第7図ほl]立製作所のC.0.G.分離装r戸'亡の系統図をホしたもので

ある｡特長とする点は次の二点である〔

(1)寒冷発生は,∩立製作所で開発した窒素洗浄装躍(8)と同

様,空気分離装腔と有機的に結合させ,空気分離装躍の膨張ター

ビンが発生する寒冷な受ける形式としたこと｡

もちろん,矧■ゾ納に勅令発生部を設ける場合でも,等エソタル

ピ膨引･三あるいほ′:弓≦エントロピ膨張いずれの方式でも,容易に付加

できる｡

(2)操作肝ほ,水素の損失を少なくするためと,分離を容易に

するたげ)に比較的低圧を採用している｡

(3)窒素洗浄坊の沈沖廃液ほ,洗浄川窒素の液化に川いている

こと｡

まず矧附こついて説明する｡

10～15気仙こ仕組されたC.0.G.は,第一冷却器,アンモニア予

冷器で予冷され,生成した凝縮水を分離したのちゲルで乾 さJt,

第二冷却掛こ送入される｡ここでC3,C4成分を液化分離し,残りの

分 離 装 置 1641

第9図 C.0.G.分離りご験フラント拙作盤

ガスほ雛三冷却器で環流液化される｡ここでエタン,エチレンが液

化,分離される｡末凝縮の残りのガスは,さらに二つの冷却器で冷

却され,一酸化炭素,窒素を一部含むメタン液を分離したのち,窒

素洗浄構で-190℃の極伏混忙週諭周された液体窒素で洗わ右,残

存する一酸化炭素,メタンを除去,アンモニア′合成川ガスとなって

装置外にでる〔1一ノノ,肝縮さjLた純室素ほ,廃ガス熱交で排糾され

る洗浄廃液と熱交換し,過冷却液体窒篤となって窒素洗浄坊に供給

さJLる｡他方,さらに高址に圧縮されたもう一つの窒素の流れは,

分離した戻りガスの→部により予冷され,次いで液化分離したメタ

ン液と熱交換する｡この窒素の大部分ほ,大気圧近くまで膨張させ

られ,メタン液化器の寒冷源として使用され,残りの窒素ほ空気分

離装閏に導かれ,ここで空気分離装置のけ影張タービンの発生する寒

冷を受け,装閏の寒冷損失を補給したのち装紺こもどり,洗浄用肇

液に合流する｡

d.】日立式C.0.G.分離実験プラント

日立製作所では,C.0.G.分離装置王の開発を刑.対して以来,俳論

検討ならびに,たとえば気液ヤ衡係数の実測など了砧諌(験を行なっ

てきたn LかLながらC.0.G.は弟l表に′]ミすように,多柿の成

ガスを含んでおり,実験的に解析せねばならぬ箇所も少なくない｡

このようなことから, 計
几叉γ｢

矧 製†′ド上のデータ採取および運転保

安の面の椎々の問題ノ･ご､沌灘斬,研究するため,実験プラントを製作

し,現在研究を続行小である｡なお本プラントは,‥三l藤枝術による

節1号C.0.G.分離装~躍である｡

実験プラントほ,C.0.G.を短峠500Nm3処即するもので,装苗

系統は第7図にホすものと基本的に机違ほない｡ただし,寒冷補職

としては液体酸素を川いている｡

第8図に実験プラントの外観の一部を,弟9図にほ操作盤を示すt･,

本稿では運転,研究結果を発表できなかったが,われわれの考え方

を立証する有益なデータが着々得られていることを什1_i▲Lておく｡

なお,本パイロットプラントの.制｢'亡および原料ガスの供給その他

に全面的絶大なごl効力をいただいた,11本鋼管株式会社および鋼管

化!､7:株式会社の関係者各位にお礼lいLあげる｡
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