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原油あるいは天然ガスに酸素を添加して水素を製造し,これに窒素を加えてアンモニヤ合成用ガスを精製す

る場合,酸素と窒素を空気分離装置により発生させ,原料水素ガスの精掛こは-1900Cの柘低温下で液体窒素

により不純物を洗浄除去する窒素洗浄装置を採用する方式が最も効果的である｡

本報告は空気分離装置に最も効率のよい全低圧式空気分離装置(TOプラント)を採用し,これにより過冷却

された液体窒素を窒素洗浄装置に供給するように,雅気分離装置と窒素洗浄装置とを結合した日5ヒ独特の組合

わせ形装置に関するものである｡

この種の装置ほTEXACO PROCESSと組合わせ,昭和33年別府化学工業株式会社に納入し約2年近く良好

な運転成績を得ている｡その後同様の装置が旭化成工業株式会社においても,昭和34年12月運転にはいってい

る｡また,NEW FAUSER PROCESSと組合わせた装置としては,日産化学工業株式会社へ納入すべきもの

が目下建設巾である｡

本装置の要点は

1･全低圧空気分離装置との組介せ形式であるため,装置が人幅に単純化せられ建設費,設置面栂を縮小し

うる｡

2･強力な大形膨脹タービンによる寒冷発生のため,所要動力ほ,従来のもののもらですむ｡

3･空気分離装置と窒素洗浄装置が互に作用して,装置として安定性を欠くと危ぶまれたことがきゆうであ

ることを実証した｡

今後の窒束洗浄装黄のありかたとして,決定的な方向をホL七ものとして,その意義はきわめて大きい｡

1.緒 R

従来,アンモニヤ合成用の原料水素ガスは,水の電解あるいは,

石炭,コークスなどをガス化することによって求められていたが,

最近は,原油,重油,天然ガスなどを部分酸化し,水素を主成分と

する原料ガスをうる方式に転換されつつある｡こうして発生した原

料ガスを,深冷窒素洗浄装置によって精製し,窒素を加えてアンモ

ニヤ合成用に享阻成を調整する｡

本プロセスに必要な多量の酸素および宅素が安く得られること

に,大きな意味があることほ当然である｡この点TO-プラント

(TonnageOxygenPlant)ほなくてほならぬ装置である｡また水素

を精製する深冷窒素洗浄装置も,-190DC～-2000Cという超低温で

液体窒素により洗浄する方式であるため,ホい銅液洗浄方式に比べ,

性能もすぐれ,合理化された巌適の装置である｡

深冷窒素洗浄装置は,ジュールトムソン効果を利用するとか,膨

脹エンジンによるとかして,洗浄装置自身で必要な寒冷を発生して

いるのが普通である｡以下に述べる窒素洗浄装置は,この寒冷発生

方法に大きな特長がある｡すなわち,TO-プラントと窒素沈抑装-;托

をそれぞれ独立した別の装荷であるという考え方を捨て,二者を有

機的に結びつけ,窒素洗沖装得の寒冷をもTO-プラントが補任ける

ようにしているものである｡

2.装置の役割

窒素洗浄装置および空気分離装置はアンモニヤ合成プロセスの根

幹となるものである｡そのプロセスの概略をのべる｡

2･1原料ガス発生方式の一例

原料ガス発生方式の一例としてテキサコプロセスについてのべる

と,これほアメリカTexasCompany,TexacoDevelopmentCorp.

および Hydrocarbon ResearchInc.

*
日立製作所日立工場

の発明によるものである｡

主要な特長として,次の三つをあげることができる｡

(1)ガス発生炉ほ,耐火物を内張りにした簡単な構造であり,

触媒を使用しない｡

(2)使用できる原料の範囲が広い｡すなわち,天然ガス,石油

精製廃ガス,コークス炉ガス,原油,軽質油,重油,石炭など,

ガス汎液状,固体にかかわりなく原料として使用できる｡

(3)加圧ガス化である｡約30kg/cm2gの加圧状態であるから

装置全体がコソ/くクトになり,経済的である｡

天然ガスの場創も 02とCH4の燃焼により高温を発生し,生成

したCO2と水蒸気によって,過剰炭化水素を分解し,H2およびCO

を生成する｡

液状原料の場合には,02のほかに蒸気が添加される｡油状脱料は

ガス状原料に比べて,C/H比が大であって原料中の炭素に対して,

必要な02を一部蒸気の形で供給し,ガス化率をたかめるとともに,

反止ミ温度を調節するためである｡

弟l図に示すフローシートについて簡単に説明する｡

テキサコバーナから02,批蒸気が炉内に吹込まれる｡02ほ,

TOプラントで発生したものを昇圧し,こ予熱されて,バーナにいた

る｡蒸気は,加圧燃料(油)と混合後,予熱器で予熱されて,ガス化

炉に吹込まれる｡ガス化炉は約30kg/cm2gl,3000C～1,4000Cであ

り,ここで,02と反応して,H2とCOに,分解される｡発生ガス

は,冷却水と直接接触して冷却され,次の転化炉でCO2に転化され

たのち,熱炭酸カリおよびMEA(Mono EthanoIAmin)により,

CO2が吸収除去され窒素洗浄装置にはいる｡

2.2 窒素洗浄装置

上記ガス発チト炉で得られた水素を主成分とする原料ガス中にほ,

CO2,CO,CH4などの不純物を含んでおり,アンモニヤ合成上好ま

しくないので,窒素洗浄装置で精製することになる｡

窒素洗浄装置でほ,原料ガスを加圧下で,-200OC付近の極低温
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第1図 TEXACO加圧ガス発生装置フローシート
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第2図 アンモニヤ合成プロセス概要

第1表 原料ガス組成の例
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第2表 各組成ガスの性質
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まで冷却し,液休窒素で洗浄するプロセスにより,原料ガス｢Flの

CO2,CO,CH4などの不純物を完全に除去する｡さらに,水素ガス

と窒素ガスの混合比を,アンモニヤ合成に必要な3対1の割合に調

整する｡窒素洗浄装置のフローシートについては後述するが,従来

は,このプロセスに柑当する部分にほ原料ガスを高圧下で銅液によ

り洗浄するいわゆる銅液洗浄法が多く採用されていた｡しかし,こ

の方法でほCH4,Arを除去することができずまたCOの除去も十

分にできぬ欠点がある｡

アンモニヤ合成プラントのプロセスの概要を弟2図に示す｡ガス

発生装置に酸素を供給するとともに,窒素洗浄装置に窒素を供給す

るのが,空気分離装置(TO-プラント)であり,アンモニヤ合成ガス

の最終的な精製および調整をするのが,窒素洗浄装置である｡

ニノゝ

示附】 第42巻 第9号

3.液体窒素による合成ガスの洗浄

窒素洗浄装置に供給される原料ガスの組成は,場合

により,多少展なるが概略は弟1表の例に示すとおり

である｡

これらのガスの物理的性質を舞2表に示す｡

窒素沈静装‾得では,H2以外のガスほ,液体窒素の洗

掛こより,完全に除去しなければならない｡すなわち,

CH4は完全に除去,02およびCOは数ppm程度に

おさえる必要がある｡

H2は上表に示すように-2500Cにならなければ液化

しないことがほかのガスに比べて大きくちがってい

る｡CO2とCH4は比較的ミ軋尽力ミたかく,CO2は-790C

付近にi疑固瓜があり,CIi4は-1840Cにおいて凝固す

る｡窒素洗浄装･掛ま最低温度が-2000C付近に達する

洗浄装置であるから,装置内で凝固する成分はあらか

じめ十分除去しておくことが必要であり,H20 とCO2

についてほとくに推!実に除去することが必要である｡

ここで,_不純物のなかで一番音軋点の低く,また含有

量の多いCOが関越となり,Ii2-N2-COの三成分の平

衡関係を知りその実態をほあくすることが問題の解決

の鍵であるといえる｡

H2-N2--CO三成分素の平衡に関してはRuhemanと

Verschoyleが発表しているデーターを弟3図に掲げ

る｡

洗浄塔の物質平衡について少し考えてみる｡

弟4図で原料ガスGほほとんどH2であり不純物と

してCOとN2を含むと考え飽和状態で塔に供給され

るものとする｡このガスは塔内を上昇して上部から流下する液体窒

譲Nと接触し塔損ではCOはほとんど完全に除去され,H2＋N2の

混合精製ガスとなって塔を出る｡この精製ガスをMとする｡塔頂か

らの液体窒素ほ塔内温度まで過冷却されたものとし塔内を流下し原

料ガス中のCOを液体として受入れ塔底より一部H2ガスを含んだ

CO＋N2の混合廃液として放出される｡この廃液をRとする｡

つぎにガスまたほ液中のCO%をⅩ%としガスまたは液の流量を

mとする｡Su抗csにガスまたは液の上記の記号
G,Ⅳ,〃,月,

をつレナるとしてCOについてマスバラソスを立てると

ズ月･例月十ズ∬･桝必=範刑β＋ズⅣ桝Ⅳ

堵頂から出ていく混合精製ガス中にほCOほ数ppmの程度であ

るから,耳Ⅳ=0,ズ丘r=0と考えてよい｡

したがって ズR･例月=ズ¢･桝G

例月=桝α(監)
N2とCOの蒸発潜熱ほほとんど等しいことを考えて

桝月≒桝〟とすると

〝甘Ⅳ≒桝β (覧)
原料ガス桝βおよび範を一定とすると,耳記の大きいほど桝Ⅳすな

わち洗浄に必要な窒素量は少なくてすむから,N2ガスの圧縮に必

要な動力は少なくてすむわけである｡/ケ前にのべた三成分平衡関係

を考慮して洗浄の必要な最小洗浄液体窒素量(桝Ⅳ)と洗浄圧の関係

を調べてみると第5図のとおりになる｡

図中げほ,最小洗浄液体窒素畳と原料ガス量の比である｡原料ガ

ス中のCO含有量(範)の5%,7.5%,10%に対して,洗浄圧Pとげ

の関係を示したのが点線である｡ここでギガは,廃液中のCO含有

量である｡(7は小さく,耳丘ほ大きいほうが,洗浄に必要な液体窒素

ー28-



全低圧式空気分離装置 と組合
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量は少ないから有利である｡図によると10atm以下になるとげの

値ほ増大する傾向にある｡耳Rの値ほズげの増大とともに増大し,

ズGの影響のほうが,圧力の影響よりも大きい｡圧力が20atmから

40atm付近の間では,圧力のげに対する影響ほあまり大きくない｡

わせた深冷窒素洗浄装置 963
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第4図 洗浄塔説 明 岡
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第5国 洗浄塔圧力と げ,ズ′～の関係

〟

一方げと洗浄温度との関係を調べてみるとげは-1850C以上の温度

では急に大きくなる傾向にある｡結局,洗浄は20～30atmで行う

のが有利であることがわかる｡

4.装置の方式

窄素洗浄装置のフローシートについて説明する｡

本装置の構成は下記のとおりなっている｡

窒
素
洗
浄
装
置

ー原料ガス処理部-

一熱
交 郡-

【ソーダ塔

ガス冷却器および水滴分離器

-ゲル塔

【高温原料ガス熱交
低温原料ガス熱交

【廃ガス熱交

ー洗 浄 部一窒素洗浄塔

一等冷発生部一l二塁芸芸歪装置への寒冷補償用回路
一浪合比調節部〝混合比率調節計

原料ガスを-1900C程度まで予冷して洗浄料こ導き液体窒素によ

一29-
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り洗浄することほ,ほかのカ式におい

ても同一であるが,琴冷発生の方法,

熱交撰のフローシートヒの配置などに

相違がある｡葬る図ほ別府化学株式会

社納の空気分離装筒および窒素洗浄装

‾置のフローシートである｡

ガス腐生炉で発生した約28kg/cm2g

の水素を主成分とする原料ガスは,ま

ずソーダ塔にはいる｡ここで,不純物

として含有されている朕酸ガスほ苛性

ソーダにより洗浄されて数ppmの微

量になる｡つぎに原料ガスは,ガス冷

却掛こはいり,アンモニヤ冷却器で冷

却され3～50Cになる｡ここで原料ガ

ス中の水分ほ凝縮するので,この水分

をつぎに水滴分離器で除去し,さらに

残った水分も,ゲル乾燥器に入れて

-600C程度の露点まで脱水する｡ここ

までの過程で,択酸ガスと水分の除去

された原料ガスは,つぎに保冷構内の

深冷機掛こ流入する｡2基並列で切換

使用される高温原料ガス熱交および低

温原料ガス熱交にほいる｡窒素洗浄塔

頂部からf-【-1てくる精製されたガスと熱

交換し-1880C～-1900C程度まで冷却

されて,低温原料ガス熱交を｢Hるが,こ

の間に厩ミ料ガス中に残っているごく微

最の炭酸ガスや水分ほ,完全に凝縮し

て除去されている｡凝縮除去された炭

酸ガスや水分ほ熱交内に付着するの

で,-一定周期をもって切換え,加温再

生して使用する｡

窒素洗浄塔に流れ込んだJ京料ガス

は,塔内を上昇し,頂部から供給され

る洗浄用液体窒素と接触して,しだい

にCO,Ar,02などを液体窒素中に液化させて,頂部では完全にこれ

ら不純物の除去された水素と窒素の混合ガスとなる｡洗浄塔の頂部

からffiる精製ガスの大部分は,恥このべた原料ガス熱交に導かれ,

脚斗ガスと熱交換して常温となる｡ほかの一部分ほ,補助熱交にほ

いって,寒冷補慣用窒素ガスと熱交換して,温度回復し,ふたたび

何者ほ,装置外部で合流する｡この精成ガスは,アンモニヤ合成塔
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第11図 Linde の

に送り込まれるわけであるが,その前に,不足実弟ガスを添加して

水素と窒素の割合が3対1になるよう日動混合比調節装置によって

調整されアンモニヤ合成ガスとなる｡

窒素洗浄塔下部に廃液としてたまる原料ガス中の不純物を含んだ

液ほ,膨脹弁で大気圧付近まで減圧して第2廃ガス熱交から第1廃

ガス熱交を通り常温まで温度担l復し装胃己外に汁‡る｡廃ガス熱交で廃

ガスと熱交するのは,圧力25kg/cm2gの窒素ガスは第2廃ガス燕交

を出るときにほ【190度程度の過冷却された液体窒素になる｡この

窒東はTOプラントのほうからくる寒冷補償の液体窒素と合流して

窒素洗浄塔頂部から洗浄液として塔内に送りこまれる｡

以上で窒素洗浄装置のフローの概略を説明したが,この装置ほ

-2000C近い低温で稼動する装置であるため,周囲から装置内に熱が

侵入したり,また熱交換率が100%′でないための寒冷損失を考えねば

ならない｡この損失を補うためになんらかの方法により寒冷を供給

して装置を熱的に平衡状態にしておかねばならない｡TO一プラント

の場伽こは,膨脹タービンがあってこの役目を果している｡しかし

この窒素洗浄装置の場合には,洗浄装置自身にほ寒冷発生機関がな

くTO一プラントがこの窒素洗浄装置の琴冷をも補償するように膨

脹タービンの容量を大きくして過冷却の液体窒素をつくり,.これを

窒素洗浄装置に供給することにより,窒素洗浄装置とTO-プラント

を熱的に一体に結合している｡
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この寒冷補駅回路について簡単に説明する｡窒素洗浄装置の補助

熱交である程度冷却された加圧窒素ガスは,TO-プラントに導かれ

純窒素液化器,精溜塔,液窒過冷却掛こより順次液化され高圧の液

体窒素となって窒素洗浄装置にもどる｡加圧窒素ガスを液体窒素と

してもどしてくる間の熱量差をTOプラントのほうでつけてやるこ

とにより窒素洗浄装置の寒冷を補駅しているわけである｡

5.装置の自動化

装置の単純化の効果を,さらに有効にするた捌こ,比較的人為操

作を必要とする部分は自動化をはかり,運転人員の減少,誤操作の

防止をほかった｡

5.1ソーダ塔自動制御

原料ガスロー1にはCO2 ガスを不純物として含んでいる｡これを除

く∴ため,まずソーダ堵により,一泣濃度のソーダ液と接触させるこ

とにより,拐雅一ガろ中のCO2ガスを吸収除去する｡ソーダ塔は,第

1ソーダ塔と第2ソーダ瀕‡の2基を直列に設置して使用し,それぞ

れ一定量のソーダ液を循環させて連続的に使用している｡ソーダ液

は,辿綻使用しているう_ちに,当然そのCO2吸1I舶巨力が低下してく

るので,適当な時期に,ソーダ液を新しいソーダ液と入換えねばな

らなくなる｡

この操作ほ従来手動で行われていたが,非常に手間を要するほん

ー31-
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第3表 窒素洗浄装置の各方式の動力比較

＼
＼
＼
＼
＼

方式

⊥旦L__､＼＼

､_l原料ガス量(Nm8/血)

洗浄圧力(kg/cm2G)

冷凍機出力(kW)

混合ガス圧栃機

ガ ス 量(Nm8/b)

吸入圧(kg/cm2G)

吐出圧(kg/cm2G)

吸 入 温 度(8C)

電 力(kW)

窒素圧縮機

吐出圧(kg/cm2G)

出 力(kW)

酸素圧楯機

吐出圧(kg/cm2G)

出 力(kW)

竃景品浩準置(kW)
出 力 総 計(1tW)

10,000

24

X33

12,000

23

300

7

1,640

2名

585

25

600

*220

3,078

立 I Linde

10,000

24(13)

120

12,000

23(12)

300

20

1,640(1980)

124

880

諮(15)

600(540)

3,240(3,580)

は結合形である
ため

はガス中の脱水
が目的

雑な操作である｡ソーダ液の濃度に,

(〕内は洗浄旺の

13kg/cm望G時

の値

Claude

lO,000

24

つ
ん
ー

▲ワ】

l 0
0
8
0
0
2
5
1
0

盟

855

諾
】
｡
諒

常に注意して,CO2の吸収を

効果的にするよう操作せねはならない｡

ソーダ液の排出および新液補給の操作も複雑で手間を要するもの

である｡本装置でほこのソーダ塔の操作を自動化し運転人員の節

減,運転の安定確実化をほかった｡循環しているソーダ液の濃度を

検出しソーダ液を交換しなければならない濃度になったら第1ソー

ダ塔のソーダ液を排出し,第2ソーダ塔の比較的CO2吸収能力の落

ちていないソーダ液を第1ソーダ塔に移し第2ソーダ塔へほソーダ

新液を補給ポンプにより補給する操作を日動的に次々にやらせるよ

うにした｡この自動制御にはもちろん警報装置も併設してあり液面

の上限下限のセット調節など自由にできるようになっている｡

5･2 ガス冷却器液面制御

ソーダ塔を出た原料ガスはガス冷却器に入り,ここでアンモニヤ

によって冷却される｡ガス冷却掛こ入る原料ガスの量,圧九組成

などが変化するた捌こ生ずる微小な熱負荷の変動にたいしてもつね

に冷却効果を一定に保つことを目的としてアンモニヤ液の自動調整

装置を設置した｡アンモニヤ液面を検出し,アンモニヤ液入口弁を

調節させ,液面を一定に保つと同時に,アンモニヤガス出口に圧力

調生弁を設け,アンモニヤの蒸発圧力を自動詞生することにより蒸

発温度を一掛こ保つようにつくられている｡

5.3 混合比自動調節

アンモニヤ合成用のガスは周知のとおり,水素と窒素の混合比が

巾
勧
小
突

第4表 窒素洗浄装置および空気分離装置仕様の例

項 目

原料ガス量(Nm8/h)

原料ガス圧力(kg/cm2G)

例 1

10,000

例 2

5,100

24.6～28 24

窒

素

洗

浄

装

置

空
気
分
離
装
置

原料ガス温度ぐC)

原料ガス組成(%)

∩一

触
C
｡
C
｡
恥
A
r
柑

㌻…㌘伽H2 92.38CO 5.9

CO90.03

N男 0.34

Ar O.97

CH40.38

40

Ⅰ寸3SlOppm

COS20ppm

精成ガス畳(Nm8/b) 12,000

構成ガス圧力(kg/cm2G) 24

精戌ガス組成(%) H男 75

N男 25

CO lOppm以下

酸素発生量(Nm8/h)

酸 素 純 度(%)

窒友発生量(Nm3/b)

窒 素 純 度(%)

4,000

98以+二

4,500

99.99以上

6,130

22.5

下‖以mpp

7
5
2
5
1
0

払
恥
C
O

上

上

.以

.以

0
0
9
5
0
0
脚

5

6

･

,

9

1

り山

9

3対1でなければならない｡窒素洗浄塔の頂部から構成されて出て

くる水素を主成分とするガスは常温に温度凶復したのち,さらに窒

素を添加して混合割合を水素75%窒糸25%になるよう調整する必

要がある｡

本装捏でほ混合比調節計により混合後のガスの組成を検附し,添

加窒素呈を調整弁で自動的に調整するようにつくられている｡

る.ほかの代表的装置との比較

窒素洗浄装置として世界的に認められているLindeおよぴClau-

deの装置を,日立の窒素洗浄装置と比較しその性能上の差を説明す

る｡

これらの装置ほいずれも自己装置内に,琴冷発生機関をもってお

り,弟11図がLinde,弟12図がClaudeのフローシートである｡

Linde方式

窒素を120kg/cm2G～130kg/cm2gに圧縮し,冷凍機により-400C

に冷却,さらに,熱交換器によって冷却したのち自由膨脹させる｡

ジュルトムソソ効果により寒冷を発生している｡原料ガス中の水分

は冷凍機により一400Cまで冷却することにより凍結除去し,ゲル塔

による吸着除去は付加的に使用している｡

Claudeの方式

洗浄塔頂部から出た構成ガスをある程度回復させたのち,膨脹エ

ンジンにより断熱膨脹をさせ,寒冷を発生している｡したがって,

洗浄塔の圧力が25kg/cm2gとすれば,発生する精成ガスの圧力は

8kg/cm2g程度の低圧である｡水分の除去ほ,熱交換器により行っ

ている｡熱交換器は,水分の凍結による閉塞により切換使用しなけ

ー32一
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ればならない｡また水分の桝熱ほそのまま装置の熟的な

負荷を大きくしている｡

Linde方式と Claude方式の概略を説明したが,これ

ら二者と日栽の洗浄装置の所要動力を,同牢竜の装置に

ついて比較すると,弟3表のようになる｡Lindeのもの

ほ通常洗浄圧力が13～15kg/cm2gであるので,13kg/

Cm2gの時およびほかの二者と同じ 24kg/cm2gの洗浄

圧の時について,数値を示したっ また,Lindeにほ,洗

浄圧が 5kg/cm2g にして,空気分離装置と結合させた

装置もある｡これほ,装置をHたのちの混合ガス圧縮機

の動力をも含めて,アンモニヤ合成プロセス全体の動力

費を考えると,電力合計が非常に大きくなるので表から

ほぷいた｡日〕とのものほかなりの差で,ほかの二者にま

さっていることがわかる｡

なおこれら三者を設備費,保守の点からみると,日立

のものほ,空気分離装耗の摸料窄気圧相磯を茄干大きく

することによって,窒素洗浄装置の寒冷が補償できるた

め,必要最小限の設備ですむわけである.二1これに村し,

Linde方式ほ,高圧窒素圧縮機,人形冷凍設備を必要と

し,構成機器が多く複雑である｡Claude方式のものは,

日立のものより,やや復附こなる程度ですみ,建設費,

運転費いずれからみても,日立のものが最も有利であ

ることがわかる′〕

7･装置仕様および実績の例

窒素洗浄装置およびこれと結合させた男気分離装置の

仕様の例を示すとつぎのようなものがある｡

上記装置の運転実掛ま,精製ガス量13,000Nm3/hの

能力がありCOの含有量ほ3ppm以下という良い値であ

ることが確認された｡洗浄に要する窒素畳も,理論値に

近い量で運転可能である｡空気分離装置の酸素および窒

素純度もそれぞれ99%および99.998%という実績値を示

している-〕弟13図ほ,装置全景を示し,右側が空気分

離装置,左側が窒素洗浄装置である｡ 第13国 別府化学工業株式会社納空気分離装置および窒素洗浄装置全景

臥 緒 言

アンモニヤ合成のプロセスほ,ガス発生炉,空気分離装置,窒素

洗浄装置,アンモニヤ合成設備の4つの部分にわけられるが,従来

これらの各部分は,それぞれ独立した装置として,前後のプロセス

との関連がなかった｡本装置の場合にほ,窒素洗浄装置の寒冷を空

Vol.42

気分離装置に負担させ,建設費,動力費,および設置床面積を,節

減するという,巧妙な方式を採用して成功したものである｡

本装置の製作にあたり,別府化学工業株式会社,松本技術部長を

ほじめ,関係各位より賜った絶大なご好意ご援助に対し厚くお礼を

申しあげる｡
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