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内 容 梗 概
最近,鉄鋼各社においてコークス炉ガス(CokeOvenGas)の化学原料としての利用があいついで計画され,

昭和36年には,富士製鉄株式会社広畑製造所,

生するほずである｡

本報告ほ,まず鉄鋼業,化学工

要について説明する｡

鋼管化学工業株式会社の2社に国内最初のC･0･G･分離装置

いずれもが合理化計画の一端としてC･0･G･の利用に着目するにいたった
経過を述べ･次にC･0･G･分離装置に対し,考察を加えるとともに日立製作所で計画,製作ヰⅥプラントの概

】.緒

C･0･G,(CokeOvenGas)ほその大半を水素およびメタンでし

めるところから,~.-1-▲くから化､.r~†二原料,鮎にアンモニヤ合成原料

ガスの水素源とLて着日され,1921年,ドイツ,リンデ社により実

験プラントが運転されたのを始めとし,羊として欧州で盛んにC.

0･G･分離が行われてきた(1)｡わが仙こおいては東洋高圧および三

菱化成のニカ所で,それぞれカウパー式ガス分解炉,ファウザ一式

メタン分解炉でC･0･G･を分解し,アンモニヤ合成即｢として利用

するにすぎなかった0この原田ほ,C･0･G･を主として発生する製

鉄所でほ,それ自体で膨大な熱エネルギーを必要とし,代替燃料で

ある重油との価格差もあって,比較的低発熱量の水素を主成分とす

るにもかかわらず,C･0･G･を自家燃料として消費する方向で進ん

できたことにあるo Lかし近年にいたって鉄鋼業,化学工

理化が急務とされ,さらに,

界の合

(1)酸素製鋼など,製鋼法の進歩および燃料技術の発達による

余剰C･0･G.の増加｡

(2)天然ガスに比べ供給が安定しており,かつ,発生源が消費

地に近いこと｡

(3)エチレンを少量ながら含んでいること｡

などにより,急激にC.0.G.の化学工 原料としての利用がクロー

ズア､リブされ,天然ガスの利用とともiこ,今後化学工業の分野でし

める位置が大きくなるものと思われる｡

2･鉄鋼業と化学工業の関連

これまで鉄鋼業ほ弟】表にみるように,わが国タール製品の過半

を生産することにより,化学工業と関

ール工

をもってきた｡わが国のタ

ほ,それが独立の上業として発達してきた欧米とほ異なり,

鉄鋼業,都市ガスー上業などで石炭を乾溜し,コークスを製造する際

の副産物的工業として進んできたが,戦後鉄鋼

の拡大が,タール工 を飛躍的に増大させた｡

i■こおける生産規模

タール工業の主製品であるベンゾールやトルオール,ナフタリン

などは,戦前はともすれば生産高が需要を上回り,余剰分を 料に

向けたりして,かろうじて需要のバランスをたもってきたのに対L,

戦後はフェノール樹脂,ポリエステ′し樹脂などベンゾールやナフタ

リンを原料とする芳香族系合成樹脂,それらを即ほたほ中間体と

するナイロン･テトロンなどの合成繊維の出現と発掛こよって需要

が増人し,これまで消極的であった鉄鋼 か,タールニ｢ に漬極的
な意欲なイし,生産性｢句上とコ･ストの低下をはかるためにも化上部

門の独立が促さJtたしノ

*
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潔*

C,0,G,

炉■ガ ス

電気炉ガス

上吹転炉ガス

石炭炉ガス

平炉,その他

第2表 製

発 生 量

350～370m8/石炭t

2500～2700m8/銑鉄t

650～750m3/銑鉄t

鉄 所 副 生 ガ ス

発 熱 量

4200～4600kcal/m8

850～900kcal/m8

主 成 分

H2,N2,CO,OH4,C2H4

N2,CO,CO望

CO

CO,CO2

N2,CO2

N2,CO2

鉄鋼業界は第2表に示すような製作所で副生するコークス炉ガ

ス,高炉ガスなど, 剰製鉄ガスの利用に進みつつある｡

化学工業界も戦後アンモニヤ製造方式が 解法,コークス,石炭

など固体原料から原油のガス化石油精製廃ガスの利用,天然ガス

利用,製鉄所C･0■G･の利用に向った｡

3･C.0.G.の分離

3･1C･○･G.ガス組成

コークス炉から発生するガスには,かなりの量のタ∴一ル,アソモ

ニヤ,ベンゾール,ナフタリンが含まれている｡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ヤ吸収,油洗浄によるベン

ゾール,ナフタリンの除去など,一次の処理をすませて得られる粗

C･0･G･の組成を弟3表に示す｡C.0.G.分離装置でいうC.0.G.

ほこの粗C･0･G･のことである｡

これらのうちで,CO2,H2Sなどの不純物はよく知られた方法,

たとえばCO2はアンモニヤ水やM･E･A･(MonoEthanoIAmin)洗

浄などで除去し,C･0･G･分離装置としてとりあつかう精製C.0.

G･の組成は弟4表に示すとおりである｡

これらのガスの物理自勺性質を策5表に示す｡

3･2 分 離 法

これら混合ガスを各成分に分離,精製する方法はこれを大別する

と次の三通りが考えられる｡

(1)各成分の軌･烹

分離する方法｡

を利用して冷却,液化 精留その他により
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第5表 各組成ガ ス の性質

(2)原料ガス中に含有される各成分が,ある液体に対しそれぞ

れ溶解度を異にするから,希望の成分を選択的に溶解させる溶液

を用いて分離する方法｡

(3)ガスが固体に吸着,または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,各単独では十分な分離を行うことができないD

(2)の方法では蒸気圧の関係で精製ガスに微量ながら溶液の成分が

混入されるし,(3)の方法は,微量成分の除去には効果があっても

多量の原料ガスを扱う場合に不適当であり,(2),(3)いずれの場

合も理想に近い吸収液や吸着剤を見出すことができない｡

多量の原料ガスを取扱う方法としては,低温液化による方法が最

適であり,これを主体として(2),(3)の方法を組合わせる｡

3.3 液化(凝縮)(2)

ガス混合物を冷却したとき,露点より沸点差が大きいものほどよ

く液化する｡しかし一例として水素,メタン,エタン,プロパソの

混合ガスを冷却したとき,一朝.5UCのプロパンの沸点でプロパソの

みが液化し,-88,50Cのエタンの沸′氏でユタソが全部液化するとい

うことにはならず,最初に生じた一滴の凝縮液にすら,ほとんど全

部の成分が,ガスとは異なる組成で含まれる｡同時に凝術液が生成

すると露点が町Fし,液化を続行するためにはさらに低温度に冷却

してやらなければならない｡

いま,芳,Ⅵを成分iについての液相,気相中のモル百分率とする

と,ある圧九温度において液相と気相のあいだに次の関係がなり

たつ｡

n=g`･見

ここにKiは,平衡係数(Vapor-Liquid EquilibriumConstant)

とよばれ,成分それぞれについて主として匠九温度により定まる

定数である｡

すなわち,このg`を知ることによって成分それぞれがどれだけ

液化するかということも計 しうるのである｡

3.4 平 衡 係 数

平衡係数方∫は,･中一成分の場合はもちろん,数種の成分が混合し

た状態であっても,多くの場合圧九温掛こより決定されるが,C･

0.G.のような炭化水 混合ガスの場合は圧力,温度のほかに成分
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の混合割合によっても左右される(8)｡

平衡係数を正確に知ることは,装置の物質収支,熱収支を求める

ために不可欠なことである｡

すなわち,正確な平衡係数を知ることによって･

(1)装置の物質収支を求める｡

(2)物質収支により熱収支が求められる｡

(3)(1),(2)により,熱交換器の伝熱面積･精留塔の大きさ,

酉己管径など細部の設計を行う｡

(4)(1),(2),(3)をもとにして,プロセスの検討･改良を

行う｡

などの段階をへて,初めて装置が製作,建設されるわけである0

平衡係数に関しては,これまで多くの文献(たとえば(4)～(8))

が発表されてはいるが,低温領域における値は少なく･文献によっ

て差も相当ある｡われわれは独自の平衡係数測定の試験装置をつく

り,いろいろな組成の混合ガスを用い,実際にちかい状態で実測し･

用うべき値を決めている｡

3.5 液 化 曲 線

弟l図からわかるように,平衡係数は圧力が低いほど･また温度

が高いほど大となる｡ガス体を液化するためには･g`を小さくする

ことが必要であり,それとともに相当量の凝縮熱を取り去ることが

必要である｡この場合,■低温を要すれば冷凍能力の大きい冷凍機が

必要となりガス単価が高くなる｡したがってできるだけ高温度,す

なわち高圧力で液化させるのが望ましいが,この圧力にもおのずか

ら限度がある｡したがって寒冷生産の条件とプロセス条件を加味し

て操作圧を決定する必要がある｡

操作圧とともに操作温暖の選定も重要である｡たとえばある組成

の混合ガスを冷却することにより得られる凝縮液組成と温度の関係

をある圧力下で検討してみると弟2図のようになる｡

部分凝縮による混合ガスの分離を行う場合,得られる凝縮液中の

目的成分の濃度が最高であり,かつ未凝縮のガス中にのこる目的成

分の量を最少におさえることが望ましい｡

いま,〟:原料ガス量(モル)

Ⅳ:凝縮液量(モル)

舛‥ 原料ガス中のi成分の濃度(モル百分率)

ェ～:凝縮液中のi成分の濃度(モル百分

ユ'l･‥

とすれば

×__三世し=α∫
.1小 ･Y

と表わすことができる｡ここにα～は,i成分についての分離性能

を代表し,分離係数と名付けられる｡α`は第1項の回収率と第2

項の凝縮液濃度を乗じたものであり,αfが極大を示す温度を分離･

回収のための最良の操作温度としてよいはずである｡

弟3図に操作温度に対する分離係数の変化を示す｡

舞3図において,山のとがりかたがするどいほど分離の容易さを

示し,また山の高さが高いほど凝縮液中の目的成分の濃度が いこ

とを意味する｡一般に,操作圧力が低いほどα官の値が大きくなり,

分離が容易となる｡

操作肛力,温度は,このように原料ガス組成,凝縮液中の目的成

分の

れる｡

虔,回収率,寒冷発隼条件など多くの要因を勘 して決定さ
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小
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圧 力

第1図 平 衡 係 数 の 一 例

温 度

第2図 温度による凝縮液組成の変化

温 度

第3図 温度による分離係数の変化

q

寄
掛
慮

温 度

第4図 Qr図 の一例

第44巻 第3号

3･d 還 流 液 化

ガスを部分液化させる場合,三方法が考えられる｡

(1)原料ガスを密閉液化で一度にれ｡Kまで冷却する｡

(2)原料ガスをはじめlOK(れ>ち)まで冷却し,生じた凝

縮液を分離,のこりのガスをさらに1TKまで冷却する｡

(3)(2)の方法でれOKまで冷却するときに,生成した液体で

直接ガスを向流洗浄する｡(還流液化)

この三者を比較すると,生成液の量は(1),(2),(3)の順で

減少する｡特に(3)の方法は収率が最高のときに生成液の濃度も

最高となる｡このことほ,混合ガスの部分液化による分離の場合に

重要なことであり,C･0･G･分離におけるエチレンの分離には不可

欠の方法である｡

3･7 勲 移 動

熱移動量0と絶対温度rを二輪としたQ71線図の一例を第4図に

示す｡C･0･G･分離装置では,一般に平均温度差が小さいため熱交

換器ほ大きくなり･かつ効率の良いものを使わねばならない｡

3･8 液体窒素洗浄

C･0･G･分離の主目的であるアン㌧モニヤ合成ガスを得るために

は,混合している一酸化炭素を除去しなければならない｡このため

には,過冷却した液体窒素で直接,洗浄し一酸化炭 を凝縮,液体

窒素中に溶解させて除去する方法が,最も合理的である｡

4･代表的なC.0.G.分離装置

使用目的その他により,いろいろな形式が考えられるが,そのな

かで代表的な二つの形式を示す｡

4･1リンデ(L盲nde)式C.0.G.分離装置

リンデ式C･0･G･分離装置の系統図を帯5図に示す｡リンデ式の

特長とする点は,次の二点である｡

(a)寒冷発生はアン㌧モニヤ冷凍機および高圧窒素を膨張弁を通

Lて断熱膨張させることによっている｡

(b)操作圧力が比載的低圧である｡

4･2 エアリキッド(L■AirLi叫de)式C.0.G.分離装置

エアリキッド式C･0･G･分離装置の系統図を弟d図に示す｡この

方式の特長は,次の2点である｡

(a)寒冷発生は高圧窒素を往復動膨張機関で膨張させることに

より得ている｡なお,この方式でほ,精製した水素を膨張させる

形式のものもある｡

(b)操作圧力は比較的高圧である｡

この方式とリンデ式を比較してみると,

(i)リンデ式では,第三冷却器で液化したエチレン分を窒素の

冷却に用いているのに対し,エアリキッド式では原料ガスの冷却

に用いている｡窒素の冷却は液化Lたメタンを用いており,リン

デ式とは避である｡

(ii)精製した水素の寒冷を,リンデ式では原料ガスの冷却に用

い,エアリキッド式では窒素の過冷却に用いている｡

(iii)寒冷補債分を,リンデ式ではメタン液化器で与えているの

に対し,エアリキッド式ではN2熱交で洗浄用液体窒素に与えて

いる｡

どちらの方式がよいかは,それぞれ一長→短があり,簡単にはき

められない｡

5･日立のC.0.G.分離装置

作所でほ,これまでの空気分離装置,窒素洗浄装置で得た

経験をもととして,C･0･G･分離装置の開発にあたっている｡

弟7図に日立のC･0･G･分離装置の系統図を示す｡

本装置は,C･0･G.を処理して, 水素, メタン分,エチレソ



コ ー ク ス 炉 ガ ス 分 離 装 置

〟2十Cβ

分

礎
ガ

ス

C(フG-

～ 〃

他寸〟

フ7
ン

孝

冷

主ロ

呈

J

車 予 予

CJ

孝

冷
まロ

蓋

,羞
蓋 メ

タ

耶

〟〃
･･オ

;令

享

17

二予

ノ

化 渾
乳√1=鹿

ン
去

発

熟 突､冷
東川黙

圭口 冷

芸

回

⊃

)

英 文

〟他

低

圧

璽

素

)

第5図 リンデのC.0.G.分離装置

第6図 エアリキッドのC.0.G.分離装置

空気力範装置よリ 空気分直美置へ

第7図 日立のC.0.G.分離装置

分に分離するもので,その特長とするところは,次の三点である｡

(1)寒冷発生は,日立製作所で開発した窒素洗浄装置(9)と同様,

空気分離装置と有機的に結合させ,空気分離装置の膨脹ターピソ
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が発生する寒冷を受ける形式としたこと｡

もちろん,装置内に寒冷発生部を設ける場合でも,

等エソタルピ膨張,あるいは等エソトアピ膨張いず

れの方式でも,容易に付加できる｡

(2)窒素洗浄塔の洗浄廃液は,洗浄用窒

に用いていること｡

(3)操作匠は,水

の液化

の損失を少なくするためと分

離を容易にするために比較的低圧を採用している0

次に装置について説明する｡

圧縮された精製C.0.G･は,第一冷却器,アンモニ

ヤ予冷器で予冷され,生成した凝縮水を分離したの

ち,ゲルで乾燥されて第二冷却掛こ入る｡ここで,プ

ロ′ミンなど高沸点成分を液化分離し,のこりのガスは

第三冷却器で還流液化される｡さらに,エタン,エチ

レソが液化分離され,のこりのガスは,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

離する｡のこりの水素分は,窒素洗浄堵で過冷却の液

体窒素で洗われ,残存する一酸化炭素,メタンを除去,

アンモニヤ合成用ガスとなって装置をでる｡

一方,圧縮された純窒素は廃ガス熱交で排出される

洗浄廃液と熱交換し,過冷却液体窒素となって窒素洗

浄塔に供給される｡

他方,さらに高圧に圧縮されたもう一つの窒素の流

れは,分離された戻りガスの一部により予冷され,つ

いで液化分離したメタン液と熱交換する｡この窒

大部はメタン液化器の寒冷源として使用され,のこり

の窒素は空気分離装置にみちびかれ,ここで装置の

冷損失を補給されたのち装置にもどり洗浄用窒素液に

合流する｡エチレン分は,別のエチレン精製装置にか

けて高純度エチレンにする｡
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