
∪･D･C･る21.593:[る引.9る5＋るる1.993〕.074.87:るる.002･84

深冷ガス分離装置
CrYOgenic Gas Separation Plant

深冷か､ス分き牲装置の代表的なものとしては,ウ宍1七分離装置があるが,近年の環境

問題,資喉有効利用の点から空気分離装置以外にも数多くの深冷ガス分離装置の建

設が予想される｡ニの論文では化学工業における各椎深冷ガス分離装置の位置づけ

と,資源有効利用の点から右左も多く建設が予想されるアンモニア合成パージガス,

子†油精製オフガス,ベンゼンプラントオフガスからの水素担川又装置及び重油などを

似半十とした部分酸化ガスからの一一酸化以素分離装置について,深冷ガス分離装置に

ユキ通な1吸満と寒冷の‾製造及び担川丈コストについて報告するr)

q 緒 言

深?令ガス分離装置は-400c以下の1沸山を持つ2杵類以_Lの

成分を低温において2椎葉頁以卜の留分に分離する装置であり,

図1に示すように化学工業の広い分野において他用されてい

る｡特に一騎近では,環境問題,資源有効利用のノ三くから.大気

放山又は燃料としてしか川し､られていなかったオフガスから

イJ▲効成分を回収するために,'史に新しい利用分野が開けつつ

ある｡深冷ガス分離装置のJ占く理は､分縦､蒸留,l吸弟及びロ及
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収の円つの単位操作だけであり,これらの操作に装置を低音且

に保つための寒冷製造機構が組みfナわせられている｡表1に

七な深j令か､ス分離装帯の種類を示す｡また深冷ガス分離装置

の主な対象ガスを表2に示す｡基本J京理は上記の四つの単位

株作の組み介わせだけであるが,取り扱う対象ガス,製品ガ

スの純度及び圧力によr)分離プロセスは多種多様なものとな

っている｡対象ガスのうち,水素,零素,一酸化炭素,メタ
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図l 化学工業における深冷ガス分離装置 深冷ガス分離装置は,化学工業の広い範囲に使用され.

条件に応じ最適のフローが選定される(記号①～⑨は表l,④～㊥は表2を参照)｡
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ンなどを主に含むオフオスから,純度90～99.99vol.%の範凹

で,水素,-一一酸化炭素,アルゴン及びメタンを回収する場合

のプロセスと製品純度の関係については既に述べているの

で1)･2),本稿では資源有効利用から黄も多く建設が予想され

るアンモニア合成パージガス,石油精製オフカ･､ス･ベンゼ.ン

プラントオフガスからの水素回収業置及び重油などを原料と

した部分酸化ガスからの一酸化炭素分離装置について,常に

問題となる｢吸着+と｢寒冷の泰郎宣+及び｢匝川父コスト+に

ついて紹介する｡

同 アンモニア プラントにおける水素回収装置

アンモニアブラントは近年大形化し,ほとんどが1,000t/d

クラスで今後更に大形化が進むものと予想される｡この人形

化と同時にこれまで燃料として利梢されていたパージオ･スか

ら水素を回収し,アンモニア合成糊の墳料ガスとして他用す

れば,その量はアンモニア換算で全生産量の7%に柑当する

ので,今後ますます資源の有効利用からこの傾向は強くなる

と予想される｡図2にアンモニアブラントに水素b川丈装置を

組み込んだ場合のフローーを示す｡

2.1 プロセス

図3にアンモニア合成パージガスから水素を回収する装置

のフローシートを,表3に装置の仕様をホす｡

原料ガスは吸着塔で水分,アンモニアを除去Lた後第一冷

却器で約¶1800cに冷却きれ,凝縮したメタンは膨張弁によ

表l深冷ガス分離装置の種類 深冷ガス分離装置は,取り扱うガス

の組成,製品の純度及び寒冷発生機構によって多種多様となっている｡

No.

l

装置名称; 装 置 概 要

(丑 空気分離装置
控気を原料とLて･低温で酸素･窒素又はア

rルゴンを分離する｡

② 水素【司収装置

化学工業用の原料となる水素を回収する装置

で,対象となる原料に石油精製副生ガス,水

岩)泰プラントオフガスなどがある｡
l

③ 水素精製装置

液体水素製造,水;恭用とLて必要な高純度水

素を製造するもので,液体メタン,液体プロ

パン洗浄.q及着などによって分離する｡

④ 窒素;先浄装置

部分酸化により,発生Lた水素が主成分のガ

スを液体窒素によりCOを5ppm以下まで除去

L,アンモニア合成用の原料とする｡

(9
一酸化炭素分離装置

(CO)

重質重〉由などを原料とLて,部分酸化Lた水

素,COより成る混合ガスを低温で水素,CO

を分離し.オキソ合成.酢酸などの原料とする｡

⑥

l

アルゴンⅠ司1収装置

l

アンモニア合成より発生するパージガスをJ頁

料とLて,イ象温で水素,メタンなどと一緒に

高純度アルゴンに分離する｡

(訂 エチレン分離装置

ナフサを8000c前後で熱弁プ弊Lてできた水素,

メタン,エチレン,エタン,プロピレンなど

より成る混合ガスを.低温で石油化学工業の

原料となるエチレン.プロピレンに分離する｡

⑧ コークス炉ガス分離装置

l

コークスを製造する際発生Lた水素.メタン,

エチレンなどより成る混合ガスを,低温で水

素,エチレンなどに分離する｡

⑨

ポリエチレンプラントより発生するオフガス

粗エチレンガス精製装置■を約-400cに冷却Lて,含有エチレンを高純

度で分離L,再びポリエチレン用の原料とする｡
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表2 深冷ガス分離装置のガス源 深冷ガス分離装置で対象となるガ

ス源は,主成分が同じでもガス発生機構によって成分数.圧力などが遣っている｡

主成分l ガ ス i原 カー ス 発 生 ガス組成

N2_｡ヒl讐

N

O

A

し昏
石油精製副生ガス

石油精製で高オクタン化ガ

ソリン製造のため,接触改

質,接触一升解によって副生

するカ'ス

78%

2l/･

l

H2 85.2 vol%

CH4 8.5

C2H6 4.4

C3H8 卜8

C4十 0.l //

H212.lvol%

CH428.8

C2H428.5

C2H64.6′′

C3＋26.0

卜掌フサ分解ガスナフサを8｡｡｡｡前後に熱弁
. l解Lたときに発生するガス

l

H2-CH4ト
H275.5vol%

CH419.4

C2H63.9

C3HHO.7

l

l豊満プラント水添反応時,生成不純物を
l

ォフガス パージする際の発生ガス
l

C6十 0.5

H2 53,3 vol%
l

l

;雪-クス炉ガス…;三スの脚に発生す

l･ごE′ ∃

N23.6′′

CO6.3//

CH432,5/′

C24.3′′

H2 65.2 vol%

lアンモニア アンモニア合成j苓に入る前 N2 32.2

l 合成ガス の不ラ舌性ガスを含んだガス Ar 2.0

CH4 0.6 〝

アンモニア合成時,合成ル

2 2

･‥毒〕
H2 69.0 vot%

アンモニア合成 ープ内に蓄積Lた不ラ舌性ガ
N2 23.0 ′′

ノ〈-ジカ■ス スを除くためにパージする Ar Z.7

力一ス CH- 5.3

H2-CO

･食･
部分酸イヒカナス

拙

天然ガス,原油などを水蒸

気と混合し酸素を送入Lて,

ガスイヒ炉で不完全燃焼によ

り発生Lたガス

Hz48.8vol%

N20.8/′

CO49.0

ArO.8//

CH4D.6

H273.8vol%天然ガス,ナフサなどと水

改質カ■ス 蒸気を接触的に反応させて CO 2l.4 //

分解した力■ス CH- 4.8

(主】 メタノール合成時,合成ル H2 63.2 vol%

メタノール合成 -プ内に蓄積した不;舌性ガ
N2 0.3 ′/

/〈-ジカース スを除くためにパージする CO 3I.9

力一ス CH4 4.6 ′′

N2-CO

し蛤 鉄の精錬に用いる回転炉よ
H23.4vol%

N220.3′/

CO了6.0/′

020_3//

転炉ガス

】

l

り発生するCOを主成分と

する力■ス

①
高炉カ'ス

製鉄所の吉舎鉱炉から排出さ

れるガス

H2 5.7vol%

N266.7/′

CO27,6〝

C2H｡

㊥ ポリエチレン合成時,合成 CH4 0.lvol%

ポリエチレンプ ループ内に蓄積した不ラ舌性 CzH4 99.2 〝

ラントオフカース ガスを除くためにパージす C2H6 0.l

るカ'ス C3H8 0.6 〝
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り大1て圧付近まで断熱何彰張し温度回復後,装置から収り出さ

れる｡､-･方,末凝縮ガスは第二冷却器に入り約-1900cに冷

却され,凝縮したアルゴンは凝縮メタン同様に断熱膨呪 温

度回復を行ない装置から収り臼_iされる｡一一方,末凝細いゲスは

約90vol.%の水素となり水素タ【ビンに人l),断熱膨張L子息

度降下を行ない†温度回復後,装置から製品として枇り山される｡

2,2 不純物の除去

低温部で有害となる成分として水分及びアンモニアがあり,

原料ガスを低ブ足部に入れる前に水分は露点マイナス数卜度Oc

以下,アンモニアはppmオmダーまで除,ムLておく必要があ

る｡このため,｢吸着塔に送r)合成ゼオライトによる岐溝除去

を行なう方法を用いている｡

2.3 寒冷の製造

アンモニアでナ成パージガスの主成分である水素及び脊素は,

常温ではほとんどジュールトムソン効果による寒冷発生がな

いので,図3に示すように分離後の製品水素を水素タ【ビン

に送り込み寒冷を磐望造する‾方法が採られる｡

2.4 水素のコスト

表4におけるアンモニアfナ成パージガスから,90vol.%以

上の水素を回収する装買で必要なユーティ りティ他用追及び

L口1収コストを表4にホす｡ユーティ りティが非常に少ないこ

表3 アンモニア プラント用水乗回収装置仕様 原料ガスを水素

タービンの寒冷で約-2000cに冷却することにより,水素純度を95%以上にする

ことも可能である｡

孟宗二二二二束一望三原料カース :水素ガス テールガス

H2 VOl% 62.1】 90_6Z Z.94

N2 VOl% ZD.81 8.78

0.55

45,78

lZ.00Ar vol% 4.27

CH4 vo】% 12.80 0.05 39,25

NH3 vol% 0,Ol 0.03

H20 vol% 飽 和

4.880

0.5

常温

ガス量 Nm3/h 15′000 10.120

圧 力 kgf/cml 大気圧以上50

10

35

温 度 Oc 5
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図3 アンモニア合成パージガスからの水素回ユ挟装置のフローシ

ート 装置に必要な寒冷は水素タービンにより製造される｡

と,簡単なプロセスで水素が回収できることより,回収費は

約2F‾口/Nm3･H2と非常に安価である｡

田 石油精製プラントにおける水素回収装置

石油精喪望プラントにおいても近年脱硫の問題から,多くの

水素が必要となるとともに,水添反応後のオフガスもかなり

多く発生してきている｡したがって,これらのオフガスから

安価に水素を回収できれば,装置に必要な水素を製造するた

めのナフサ,LPG(液化石油ガス)を原料としたスチームり

ホ"ミング法を採用する必要がなくなる｡

3.1 プロセス

図4に不f油精製オフガスから水素を担川又する装置のフロー

シートを,表5に装置の仕様を示す｡

原料ガスは大気圧以上約28kgf/cm2に昇圧され第一予冷器,

第∴予冷器で約50cまで冷却しi疑縮水分を分離後,水分,炭

器ヒ酎OC

適
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表4 ユーティリティイ吏用量及びコ

スト アンモニア合成パージガスからの水

素回収は,ユーティリティが少なくプロセス

が簡単なため,回1牧草が非常に安価である｡

諸 元 ユーティリティ

電 力 2kW

j令 却 水 15t/h

蒸 気 200kg/h

窒 素 20Nm3/h

回】扱 貴 約2円/Nm3･Hz

図2 アンモニア プラントのフローシ

ート 水素回収装置は,アンモニア プラン

トに簡単に組み込むことができ,回一校した水素

はそのままアンモニア合成用原料として使用で

きる｡
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F唆ガスを合成ゼオライトにより【吸着除去する｡法王に､第一一f令

却器及び第一_冷却器で約-1600cに冷却され,炭化水素か一錠

縮する｡凝縮液は大乞t圧付近まで断熱膨弘言い温度担J子娃後､

装置から収り出される｡一一方,末f疑純音カ､'スは手法度同相後,約

90vol.%の水素として装置から収り出される｡〕

3.2 不純物の除去

低i足部分において有吉な成分として,水分,J棚変ガ､ス放び

硫化水素がある｡水分は壬高点でマイナス数十度Oc以下にする

必要がある｡炭酸ガス,硫化水素は数‾仁1-ppm柑空であれば収

着除去吋能であるが含有量が多い場f㌣は熱炭酸カリ法,MEA

(Mono EthanoIAmine)法などの｢吸収除上を叩いる｡水分は

原料ガスを約50cまで冷却し凝縮除去後,脱水別に｡ヒリl吸茹

除去する｡

3.3 寒冷の製造

定常運転における装荷の寒j令バランスは次のとおりである｡

必要寒冷呈=保冷才員失十i比端け員尖

このうち,i温端壬員失は装置のJ京料ガス人【】ともどリガス(こ出■指

水素ガス,テールガス)出口のJ主力ノ女び†且度によって淡圭る

(図5参照)｡保冷損失はイ氏温部を収納Lている保冷槽の表面

桜に比例する｡このため装置の谷呈が大きい場†ナ,付こ冷才ji一失

の必要寒冷:量に占める代りでナが小さくなI),≠息端与損失が図5に

示す寒?令発車となり,イ1ミ冷損一失をも補うことができれば寒冷

表5 石油精製装置用水素恒l収装置仕様 水素タービンを設けて原

料ガスを約-1800cまで冷却することにより水素純度を9了～98%にすることも可

首巨である｡

志こここ二品竺竿F原料ガス 水素ガス テール カPス

H2 vol% 60.0 9l.I6 12.17

3了.14CH4 vol%
1

20,0 8.83

C2H6 vol% 15.0 0.Ol 38,02

C3H8 vol% 4.0 10.】4

C4H2U vol% 8.了 l.77

0.76C5H12 vol% 0.3

H2S PPm 200

7.890

COz PPm 50

HzO ppm 飽 和

力′ス量 Nm=～/h 20′000 12′t10

圧 力 kgf/cm7 大気圧以上6 大気圧1よ上25 大気圧1⊥上4

温 度 Oc 40 30 常 温

表6 ユーティ りティ使用量及びコ

スト 石油精製オフガスの圧力がある場合

は,圧縮機が不要になるので,更に回j校費は

安価となる｡

諸 元 ユーティリティ

電 力

冷 却 水

l′330kW

210t′/h

藁 気 t′060kg./h

‾
】

｢ ‾ ‾

素 20Nm3/h

回J投 棄 l 約3円′/Nmこぅ･H2

図4 石油精製装置オフガスからの水素

回収装置のフロー シート 装置に必要

な寒ノ令は原料ガスのジュールトムソン効果によ

り製造される｡
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図5 深ノ令ガス分離装置温端損失の概念図 温端損失は,原料ガス

入口と分離ガスの温度差を小さく,圧力差を大きくするほど熱量的には有利と

なる｡

発牛機梢も不要となり,J京料ガスのジュールトムソン脂梢主だ

けによノーノて装置全体のイ氏i誌を保つことになる｡

3.4 水素のコスト

表5におけるす了油精製オフガスから,90vol.%以上の水素

をl叫収する装置で必要なユ椚ティ りティ枚び回収コストを表6

にホすり回収費は約3H/Nm3･H2となるが,もし原料ガスの1主

力が人乞(庄以上約28kgf/cm2ぁる場合は原料ガス圧縮機が不要

であり,回収費も1.7円/Nm3･H2と非常に安価となる｡

田 ベンゼンプラントにおける水素回収装置

ナフサを分解してエチレンを製造するl祭に副牛する分解テ由

などを原料として,ベンービンを製造する場合､分解油の主成

分のベンゼン､トルエン及びキシレンのうち,最近は鼓も需

要の多し､ベンゼンだけを製造するケースが多くなるとともに

水素が必要となってきている｡図6はベンゼンプラントに水

素l口川丈装;琵を組み込んだフローを示す｡

4.1 フ○ロセス

図7にべンゼンプラントオフガスから水素を回収する装帯

のフロー シートを,表7に装置の仕様を示す｡
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水素ガス

オフガス 水素回収装置 スガ.レー
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原料 ベンゼン

†京料ガ､スは吸着】苓で水分,微量のベンゼン及びトルエンを

除去した後,第一･冷却器に入る｡第一一i令却器,第二▲i令却器で

もどりの水素及び分離されたメタンにより,約一150ロcに冷

却され,蚊料か､ス中のメタン倍分はほとんど凝糾する｡凝蔚よi

メタンは膨張弁により大乞もJ主付近まで断熱膨張し,収料ガス

と熱交換LiぷJ空回授権,装置から収り山される｡･方,末i疑

縮ガスは90vol.%以_Lc7)水素ガスとして採取され,･部はl吸

着塔の再生ガスに他用される｡この場で㌻も[吸着,分締け娘作だ

けであるため,フローは単純であり,寒冷を望追もすべて分離

メタンのジュールトムソン効果によるため,二千i甘苦旨で冷牒を

必要とするだけである｡

4.2 不純物の除去

低音足部で有害となる成分とLて水分のほか,微二追のベンゼ

ン,トルエンなどの芳香族炭化水素がある｡ガスをイ氏一見部に

人れる前に水分は蕗点でマイナス数十性Oc以下,ベンゼン,

トルエンはppmオーダーーまで除去しておく必要がある｡二の

ため,一千冷器にて約50cまでの冷却を行ない,水分ノ之びトル

エンをィ疑締=徐去後,[吸着塔に送り活性炭,アルミナゲル,でナ

成ゼオライトによる[吸着除Jこを行なう方i去を用いている｡
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図6 ベ.ンゼン プラントのフローシー

ト 水素回収装置はベンゼン プラントに簡

単に組み込むことができ,回収Lた水素は圧縮

後,水;泰用の水素とLて使用できる｡

4.3 寒冷の製造

ベンゼンプラントオフオースの場合も:石油精製オフカ､'ス同様,

原料カ､､スの主成分が水素-メタン系であるため,水素膨先主タ

表7 ベンゼン プラント用水素回J授装置イ士様 水素タービンを設

けて原料ガスを冷却すれば,回収率を97～98%まで高めることも可能である｡

三充休名
諸元＼､-､--_単位‾‾‾､＼_＼

1 原料ガス 水素ガス テールカトス

H2 VOl% 9.7854.89 92.13

CH.- vol% 33.93 7.84 65.85

24,30

0.07

C2H6 lv｡l% 10.95

0.03

0.03

C3H畠

C-iH6

VOl%

vol% 0,02

C7Hバ

H2S

vol%

PPm

0･■8_

_ト_2
1

COz PPm 2
l

H20 PPml

Nm3ルl

飽 和

ガス量 50′000 27′400 Z2′500

圧 力 kgf/cm7 大気圧1次上35 大気圧以上32 一大気圧以上2
温 度 Oc 38 常 温

1
30

保冷槽

第
一
冷
却
器

第
二
冷
却
器

深
仏
叩
気
液
分
離
器

表8 ユーティリイティイ重用量及びコ

スト ベンゼン プラントオフガスからの

水素回j収は,ユーティリイティが少なくプロセ

スが簡単なため,回収費が非常に安価である｡

諸 元 ユーティ りテイ

電 力 120kW

;令却水

蒸 気

240t/h

3′900kg′/h

窒 素 30Nm=リh

垣] 収 費 約】円/Nm3･H2

図7 ベンセッ プラントオフガスから

の水素回1扱装置のフローシート 装置

に必要な寒プ令は,原料ガスのジュールトムソン

効果により製造される｡
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表9 部分酸化用一酸化炭素分離装置仕様 co塔の段数を増やしAr

を分離することにより.製品一酸化炭素純度を99%以上にすることができる｡

流体名
菅若元 阜イ立 原料ガス 一酸化炭素ガス 水素ガス テール ガス

H2 VO【% 4さ.3 96.2 57.71

N2
vol% 0.了

49.6

0.21
】

0_09 5.46

CO vol% 98･22】3･85

】･57!0･04

30.38

Ar vol% 8.8 0.66

CH4 vol% 0,6 l ト 5-79

=2S】ppm l

CO2 PPm l′000

H20 PPm j抱 和

力○ス量 Nm3/h事 25′000 ll,393 lし023 2,584

圧 力 kgf/cm】 大気圧以上80 F盲気右左主50大気ノ王以上】3 大気圧以上2.5
温 度 Oc 30 40 常 温 常 温

注:★co2除去後のガス量

ービン及び冷媒を使用しないで,原料ガスのジュールトムソ

ン効果だけによって寒冷を製造させることができる｡

4.4 水素のコスト

表7におけるベンゼンプラントオフガスから90vol.%以上

の水素を回収する装置で,必要なユーティリティ低用量及び

回収コストを表8に示す｡ユーティリティがほとんどいらな

いこと,簡単なプロセスで水素を回収できることより,回収

費は約1円/Nm3･H2と非常に安価である｡

■l 部分i軟化における一酸化炭素分離装置

最近の環境問題から,重油の低硫黄化に伴うi成圧蒸留設備

の増設によって量子由の過剰が問題となっている｡ニの対策と

して,重油を原料として安価な水素及び一一西安化炭素を製造す

る部分酸化法を採用Lている｡部分酸化法で発生したガスの

組成を表9に示す｡このガスから水素を分離するプロセスと

製品水素純度の関係は既に述べているので1)･2),ここでは一

酸化炭素を分離する場合のプロセスと原単位について述べる｡

5.1 プロセス

図8に部分酸化ガスから純度98vol.%以上の一酸化炭素を

分離する場合のフローシートを,表9に装置の仕様を示す｡

原料ガスは約50cまで冷却きれ凝縮水を分維した後,水分,

炭酸ガスを合成ゼオライトによりq及着,除去する｡更に,第
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表10 ユーティリティ使用量及びコ

スト 製品一酸化炭素の圧力を,大気圧以

上50kgりmlとしているので,電力は大きくな

つている｡

諸 元 ユーティリティ

電 力 3,l19kW

ノ令 封】 水 430t/h

基 気 2′700kg/h

窒 素 30Nm3/h

図8 部分酸化ガスからのCO分離装置

のフローシート 装置に必要な寒冷は,水

素タービンにより製造され,製品一酸化炭素の

純度を上げるためCO塔が設置されている｡

一冷却器にて約-1800cに冷却きれ?疑縦メタンを分離する｡

凝縮メタンは約2kgf/cm2付近まで膨張し,CO塔に送られる｡

-一方,末i疑縮ガスは第二冷却器で約-2000cに冷却されCO

を凝縮させ分離される｡凝縮液は約3kgf/cm2に膨張しフラッ

シュトラムに送られ,塔底液は約2kgf/cm2に膨張しCO塔に

入る｡CO塔ではCOとCH｡十Arの精留分離が行なわれ,CO

は温度回復後,約50kgf/cm2に圧縮され製品として装置から取

り出される｡

5.2 不純物の除去

低温部において有害となる成分として,水分,炭酸ガスが

ある｡水分は露点でマイナス数十度Oc以下,炭酸ガスはppm

オーダーにする必要がある｡表9の場合,炭酸ガスが1,000

ppmとかなり多いため吸着剤による除去の場合は,脱着再生

か'スとLてテールガスだけでは不足なので分離後の水素カナス

で行なうようになる｡Lかし,製品水素にCO2が含まれては

ならない場合には,吸収法により数百pplⅥ程度まで吸収にて

除去する必要がある｡

5.3 寒冷の製造

--一戸唆化炭素は常?見ではほとんどジュールトムソン効果によ

る寒冷発生がないので,図8に示すように水素タービンによ

る寒冷発生機構が必要となる｡

5.4
一酸化炭素のコスト

表9における部分酸化ガスから98vol.%以_卜の一酸化炭素

を分離する装置で必要なユーティりティ使用量を表川に示す｡

l司 結 言

深冷ガス分離装置の応用範囲は非常にJ工く,資源不足の叫

ばれている今日,従来は燃料にしか佗用されなかったガスの

有効利用が試みられ,新しいガス源が続々出現し,また大規

模プラントが要求される傾向にあり,各種プラントオフガス

からの水素の回収コストは約1-3円/Nm3･H2と非常に安価で

あるため,深冷ガス分離装置は今後ますます発展するものと予

想される｡日立製作所ではこれらの要求に対処できるよう長

年の低i足技術の蓄積を基盤に,更に技術の発展に努力したい｡
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