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要 旨

プロビレソ分離精製装置における技術的問題点をまとめて報告する｡本装置のJL臓部ともいうべきプロピレ

ン執ま比揮発度が1に近いプロビレソ,プロパン系を分離する,いわゆる超分留塔であり,段数計算,構造設

計,計装方式の選定などに際してはその特殊性に留意する必要がある｡

去1 プロピレンrC3H6)の物性

1.緒 ロ

ブロビレンはエチレンと並んで石油化学工業における重要な中間

原料の一つであり,その用途ほ最近急速に拡大されつつある｡掛こ

ひところ夢の繊維あるいは最後のプラスチックスとしてもてはやさ

れたポリプロピレンは,昭和37年に本邦初の市場品出現以来,現在

までに8社が生産を開始しており,さらに数社の企業化計画がある｡

日立製作所は,最近建設を完了L現在商業運転中の某プラントのエ

ンジニアリングに参画したので,これを機会に主としてポリプロピ

レン製造に向けられるポリマーグレードのプロビレソを分離精製す

るプロセスならびに装置について,その概要の紹介と技術的問題点

について報告する｡

2･プロピレンの性状および用途(1)(2)

プロビレソはCH3CH=CH2なる構造式をもつ常温常圧1■では無

色可燃性の気体であり,二重結合をもつため反応性に富んでいる｡

プロピレンの物性は表1に示すとおりである｡工業的に重要な反

応としてほ重合,酸化,ハロゲンイヒ,アルキル化,付加およびオキ

ソ反応などがあり,これらの諸反応によって得られる誘導体にはポ

リプロビレン,プロビレソオキサイド,クメソ,イソプロピルアル

コール,プチルアルデヒド,アクリロニトリルなど多くをあげるこ

とができる｡プロピレンの生産源は二つに大別される｡一つほ熱分

解または接触分解により分解ガソリンを製造する際の副生ガスよ

り,P-P留分として分離されるものであり,ほかの一つはナフサま

たほ軽質炭化水素の熱分解によりエチレンを製造する際に,エチレ

ンその他のオレフィン顆とともに回収されるものである｡表2は分

解ガソリン副生ガスおよびナフサ分解ガス組成の一例を示したもの

である｡わが国においては,主としてエチレンプラントがプロビレ

ソの主要供給源となっており,分解ガソリン副生ガスを主原料とす

るアメリカとは対照的である｡

3.プロピレン精製装置のプロセス(8)‾(7)

原料となる粗プロピレン中のプロピレン濃度は石油精製副生ガス

の場合40～60%,エチレン分離副生ガスの場合90%以上である｡

一方,精製プロビレソの純度は95～99%を要求され,同時に触媒毒

となる酸素,窒嵐 一酸化炭素,炭酸ガス,水分,イオウ化合物,

アセチレン系化合物などを許容濃度以下に除去する必要がある｡ま

たプロピレン以外のオレフィン類の存在も重合反応速度を遅らせ,

ポリマーの結晶性を乱すなどの悪影響を及ばすため好ましくない｡

プロピレンとプロパンの分離法としては単純蒸留法および抽出蒸留

法がある｡プロビレソ,プロ′ぺン系では比揮発度が1に近く,単純
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表2 副生ガスおよび分解ガスの組成

(1)分解ガソリン副生ガスの平均組成
(wt
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(Val%)

成
分l組

H2

CH4

C2H4

C2IT6

C3H6

C3H8

C4H6

C4H8

CヰHlO

C5以上

合 計

1
4
2
7
2
6
8
1
1
0

4.8

6.8

100.0

成

表3 抽剤添加によるプロビレソ～プロパン系の比揮発度の変化

＼

抽 剤

混合物中のC3濃度
(モル%)

比 揮 発 度
(C3H8/C3H6)

加 え な い 場 合

ア
ーヒ

＼ 二/

フ /レ フ ラ ー ル

フルフラール＋4% H20

ア ク リ ロ ニ ト リ ル
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l.23
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蒸留法では段数が100段以上のいわゆる超分軌こなる｡系に抽剤を

加えて操作する抽出蒸留法では,表3に示すように比揮発度ほ抽剤

末添加の場合に比べて約20～200%も大となり,精留段数はそれ

だけ少なくてすむが,添加した抽剤の処理プロセスが付加される

ため,経済性の面から単純蒸留法に対抗できない｡したがって工

業的iこはもっばら単純蒸留法が採用されている｡図1に示したのは

Sun Oil社がMarcus Hook,Pa.の製油所に建設したAviSun
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図2 プロビレソ精製装置フロシート

社向けポリプロビレン原料用プロビレソ年産5.5万tを生産するプ

ロピレン精製プラントのプロセスフローシートである(4)(7)｡原料中

の粗プロビレソの濃度が異なっても本質的にはすべてこれと同じプ

ロセスで処理できる｡SunOil社の場合ほ原料粗プロビレソとして,

接触分解ガスをガス精製にかけて出てくるP-P_･留分を用いている｡

この留分の組成はC22%,C3H642%,C3H853%,C43プgである｡

液体粗プロビレソはまずソーダ塔に送入され,ソーダ溶液により洗

浄されてH2S,CO2などが除去される｡酸性不純物を除去された原

料ほ次に,脱エタン塔に入りC2などの軽質分が除かカtる｡脱エタン

塔には40段の/ミルブトレイを用いている｡操作圧力は32kg/cm2･

Gである｡水分も脱エタン塔ではほとんどストリッビングされて

しまう｡脱エタン蒔絵(かん)出液は次いでプロビレソ塔に送られ,

ここでプロビレソとプロパソに分離される｡プロビレソ塔ほ精製装

置の心臓部ともいうべき最も重要な部分で,20kg/cm2･Gの操作

圧で操作されるが,比揮発度が1に近いため段数を多く必要とする｡

SunOil杜では140段を用いており,このように段数が多いと1本

の精留塔にした場合塔高ほ70m以上となり,自重支持の必要上板

厚が厚くなるため2本に分割してシリーズに連結運転を行なってい

る｡精製プロビレソは塔頂より液状で取り出され,モレキュラーシ

ープスを充てんした乾燥塔を通して水分を10ppm以下に除去乾燥

し,同時に前段階で完全に除き得なかったCO2などの不純物をも吸

着除去し,表4に示すような高純度の精製プロピレンとなる｡もし

粗原料としてプロビレソ濃度90%のものを用いれば,プロビレソ

塔は70段のもの1本ですむ｡別法としてプロビレソ塔を7～13

kg/cm2･Gで操作する方法もあり,蒸気再圧縮法と呼ばれてい

る｡本法のフローシートは図2に示すとおりである｡これはプロビ

レソ塔塔項よりの留出プロビレソを圧縮機により圧縮してリボイラ

の加熱媒体に用い,一部を冷却水で冷却凝縮したものと合わせて液

体プロビレソとし,還流液および製品とする方法である｡

この方式でほ操作圧力が低いためプロビレソ,プロパン系の比揮

発度は1.2以上となり,SunOil社の場合でもプロビレソ塔の段数

18
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表4 精製プロビレソの純度
(Sun Oil社の例)

C3H6

C3H8

ほかのモノオレフィン

99.5%

0.5%

C2‡Ⅰ6 100ppm

4ppm

E20,02,N2,CO2合 計 45～50ppm

表5 プロビレソ製造原価の比較

原料粗プロピレンの組成

＼
フロビレソ対プロパンのモル比

50:50 50:50

項 目 】単 位 低 圧 法 高 圧 法

プロ ビ
レソ塔操作圧力

ト レ イ 段 数

塔 径

圧 縮 機 所 要 動 力

電

精製 プ

精黎圭プロ

ム 所 要 量

力

ビ レ ン純度

ビ レ
ソ生産量

精製プロ ビ レ
ソ回収率

設 備 費

生 産 費

kg/cm2･G

段

mm

mm申

kW

t/b

kW

モル%

t/a

(7/

/b

%

13

90

410

1,800

370

20

120

460

2,000

6.1

25 35

99.0

25,000

90.0

100

100

99.0

25,000

90.0

81

113

は80～100段程度でよく,塔は1本ですむ｡しかしながら圧縮機の

設備費がかさむことになる｡

一例としてプロビレソ塔の操作方式に高圧法および低圧法(蒸気

再圧縮法)を用いた場合の設備費と生産費の比較を示すと表5のよ

うになる(8)｡

これで見ると設備費は高圧法のはうが約20プg安いが,生産費は

迎に13%高い｡このように高圧法,低圧法いずれが得かは一概には

決められず,いずれを採用するかは経済性,運転の難易そのほかの

ファクタを考慮して決められるべきである｡

4.精 留 操 作

プロビレソ精製装置の主要単位操作は精留操作である｡特にプロ

ビレソ塔ほ超分留塔となるため,種々の問題が付随してくる｡

超分留の定義としては特に厳密なものはないが,一般に沸点が非

常iこ接近している系を扱い,比揮発壁が1.5以下,最小理論段数30

段以上,実段数100～200段程度を必要とする精留操作をさすよう

である｡

ム1脱エタ ン塔

脱エタン塔においては,H2,H20,C2H4,C2H6などの軽質分を除

去することを目的とする｡限界成分となるC2H6とC3H6との平均比

揮発度ほ30気圧で約3.3であり,分離は比較的容易である｡したが

って段数も40段程度ですみ,一般的な精留塔の考え方で処理しう

る｡SunOil社の例では,SuperDeethanigerと称する塔によりC2

を含む2%'の軽質分を150ppm以下にすることが可能である｡原料

中の水分の除去も脱エタン塔においてなされるが,H20,C3H6系の

気液平衡係数は文献値(11)に乏しい｡したがって日立製作所におい

てほ,高圧気液平衡測定装置により平衡関係を測定し,精留段数決
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表6 プロビレソ.プロパン系の気液平衡係数および比揮発度

プロピレンモル分率 気液平衡係数

遥
諾
川
畑
Ⅷ
川
畑
州
㍊
畑
…
諾
諾

蒸 気l 液
プ( ソ

､
か

パH加粘れ
比揮発度 研 究 者

MANN氏ほか

MANN氏ほか

MANNよモほか

MANN氏ほか

MANN氏ほか

MANN氏ほか 轟ま

測定圧力

320PSIA

320PSIA

320PSIA

320PSIA

320PSIA

320PSIA

320PSIA

320PSIA

322.5PSIA

322.5PSIA

322.5PSIA

322.5PSIA

322.5PSIA

322.5PSIA

322.5PSIA

322.5PSIA

6
8
9
9
8
2
3
7
9
5
8
1
n
4
5
訟
6
6
4
3
7
3
8
2
5
9
0
1
2
1

1

nU

2

1

6

7

ワ】

2

1

3

4

QU

QU

00

0

4

4

4

5

亡U

6

7

8

9

1

1

1

2

4

5

7

▲只U

(U

<U

(U

(U

爪U

O

O

(U

O

O

O

O

O

O

(U

∧U

52

舶

舶
3
9
3
5
3
2
3
0
2
8
8
5
8
3
8
4
6
0
5
0

4
7
6
1
4
0

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

0

0

<U

O

O

O

O

O

O

O

O

∧U

<U

∧U

∧U

O

MANN氏ほか

MANN氏ほか

HANSON氏ほか

HANSON氏ほか

HANSON氏ほか

HANSON氏はか

ロANSON氏ほか

HANSON氏ほか

HANSON氏ほか

HANSONl毛ほか

定の資料としている｡図3は脱エタン塔権出液中のH20濃度と還

流比の関係の一例を示したものである｡これほ後述のコンピュータ

によるケーススタディの結果であり,適当な段数と還流比により

H20を1ppm以下に除去可能なことがわかる｡

4.2 プロピレン塔

プロビレソ塔においては,プロビレソとプロパンの分離が主要な

目的となる｡以下にプロピレン塔の比揮発度および段数計算などに

ついて検討する｡

ん2.】比 凍 発 度

比揮発度は濃度,圧力および温度によって変化する｡一般に系

の圧力が大になり温度が上昇すれば比揮発度は減少するが,温度

の影響は圧力の影響ほど大きくはない｡したがって精留塔の操作

圧力いかんによって比揮発度の値,すなわち精留分離の難易が決

定される｡図4は圧力をパラメータとしたプロビレソ濃度と比揮

発度の関係を,また図5は操作圧力と所要理論段数の関係を示し

たものである｡固からわかるように比揮発度は低圧であるはど大

きく,段数と還流比は少なくてすむが,塔頂温度が低下してコンデ

ンサ冷媒に水の使用が不可能となり,付帯設備費が増大して不利

となる｡したがって一般にプロピレン塔では20気圧前後を操作

圧力として採用し,冷却水の使用を可能にしている｡20気圧前

後のプロピレン塔の設計データを提供する目的をもってなされた

研究はいくつかの文献に発表されているが,そのうちで実用にな

るのはMann氏ら(12)およびHanson民ら(9)のデータであろう｡

これらは,一定圧力下において種々のプロピレン濃度における

C3H6,C3H8系の平衡関係を測定したものであり,表dはその実
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28.5

験データを示したものである｡図dはこれらの値をグラフに示し

たもので,Hanson民らのデータには多少のばらつきがある｡さ

らにMann民らは,Hanson民らのデータを自己の実験条件下に

換算した値と測定値との比較を行なっている｡これを示したのが

図7である｡これによると両者には多少の差異が認められるが,

これほ主として実験装置の形式や分析方法の相違によるためと推

定される｡超分留塔の設計上特に重要なのは比揮発度の精度であ

り,図7のようなわずかの誤差が段数に大きく影響を及ぼす場合

があるので注意しなければならない｡

4.2.2 段 数 計 算

超分留塔の段数計算法としてはWinn法(14)が比較的簡便であ

り,かつ精度も高いといわれている｡ただしこの方法ほMcCabe･

Thiele法の拡張法によっているため,多成分系には適当でないと

思われる｡

また,試行錯誤を繰り返して収れんさせていく方法のため,か

なりの時間と労力を必要とする｡Harkins氏とTaub氏(15)は試行

計算を行なわない方法を提案しているがWinn法と大同小異であ
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図7 プロビレソ.プロパン系

比揮発度の比較

る｡実際上超分留で扱う系ほ二成分系でほなく,多くの場合は不

純物を含む多成分系である｡したがって製品中の不純物濃度を細

かく規定する場合の精留段数や還流比の検討には,上述の方法は

不適当である｡多成分系の場合には逐次段精留計算法を用いるべ

きであり,それも段数および成分数が多いと手計算でほ無理なた

め,コンピュータの利用が不可欠となる｡逐次段計算の手法には

Lewis-Matheson法,Lyster法などが知られているが,筆者の経験

ではAmundson法が収れんも確実で実用的であると考えられる｡

これは全理論段数および各段温度の初期値のみを仮定して与え,

物質収支および熱収支に基づく多元連立方程式を解きながら,各

段の組成の和が1になるまで温度を修正して試行計算を行なうと

いう方法である｡この方法により精製プロピレンの潰度と還流比

の関係について検討した結果の一例は図8に示すとおりである｡

精製プロビレソ中にはまた,触媒毒となるメチルアセチレン,プ

ロパジュソなどC3H4分の混入を避ける必要がある｡筆者ほ精製

プロビレソ中のC3H4濃度と還流比の関係について検討を行ない,

一例として図9に示すような結果を得た｡これにより適当な還流

比と段数を与えれば,プロビレソ塔においてC3H4を除き得るこ

とがわかる｡

なお,参考までに塔内におけるC3H｡,C3H8およぴC3H4の濃

度分布の一例を示すと図10および図11のようになる｡これらの

検討結果を総合的に解析することにより,任意の多成分系につい

てその目的とする分離を行なう上に必要な段数,原料段の位置,

還流比などを直ちに決定することができる｡以上のようにコンピ

ュータを利用した厳密なケーススタディによって多成分系超分留

塔の最適設計が可能となる｡ちなみに80段,15成分の多成分系

超分留計算をHITAC5020コンピュータで行なった場合,約20

秒で結果を得ることができた｡

4.2.3 構造上の問題

超分留塔の塔高は通常50m以上になるので,塔底部では自重

支持のため板厚が数十ミリメートルと厚くなる｡また運転時の全

荷重が数百トンのオーダになることも珍しくないので,塔自体の

重量はできるだけ減らす必要がある｡その方策としては,

(1)精留トレイには多孔板のように構造が簡単で軽量なタイ

プのものを採用する｡

(2)トレイダイナミックスの検討に際しては段間隔をできる

だけ低くする｡

(3)胴体の材料にほ高張力鋼を使用する｡

などがある｡
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表7 モレキュラーシープスによる

プロビレソ重合反応の反応速度定数

モレキュラー

シープスの形

A

A

A

P

X

X

モレキュヲ】シーーブスの成分
プロビレソ蕪合反応速度
定数 kxlO4(b-1)

K20,A1203,2SiO2,ⅩH20

Na20,Al203,2SiO2,ⅩH20

崩Na20,%CaO,A1203,2SiO2,ⅩH20

%Na20,%CaO,Al203,2SiO2,ⅩH20

妬Na2S,%CaO,Al203,2.8SiO2,ⅩH20

Na20,A1203,2.8SiO2,ⅩH20

5.吸着精製操作

プロビレソ塔堵頂から得られる液体プロビレソは,主として水分

を除去するために吸着材を充てんした固定床乾燥塔を通して脱水精

製される｡吸着材としては水分およぴほかの不純物を同時に吸着除

去し得る能力のある点で,モレキュラーシープスが最適と考えられ

る｡ただしモレキュラーシープスの中iこは触媒作用をもつものがあ

り,再生時にプロビレソが重合し2メチル1ペソタン,2メチル2ペ

ソタンなどを生成する場合がある｡鰊媒能力はモレキュラーシープ

スの種頓によって異なり,文献(17)によれば10Ⅹ>13Ⅹ>5A>5P

>4A>3Aの順序でプロピレンの重合能力が減少している｡表7

は重合反応速度定数の実測結果を示したものである｡これで見る

と,3A形は反応速度定数々=0.0であり,重合作用ははとんどない

と考えられる｡吸着プロセスは

(1)吸 着

(2)液排出および減圧

(3)加 熱 再 生

(4)冷却および液充てん

の4段階に分けられ,おのおの弁の切換えによって操作されるが,

切換操作を自動化して人手を省くことが必要となる場合もある｡

d.プロセス制御

プロビレソ塔のような超分留塔においては,温度制御による製品

組成の管理が不可能であるという特殊性が存在する｡すなわち塔底

および塔瞬間の温度差が小さく,トレイ段数が非常に多いためトレ

イー段あたりの平均温度こう配がたとえば0.2℃と微小になるので,

組成の変化によるよりもむしろ圧力変化により温度が大きく変わ

り,温度変化を組成変化の指標として使用することができない｡し

たがって一般の精留塔のように温度変動の最も大きなトレイの温度

を検出し,温度調節計により製品組成をコントロールするという方

法をとることがむずかしい｡このような事情から超分留塔の制御方

式としては,一般に次の二つの方式が考えられている(18)｡

占.1環境制御方式

これは塔内に出入する物質の流量,塔内の圧九 温度などその塔

を支配する物理量の変動をできるだけ少なくし,塔の環境を一定iこ

維持することによって組成なり流量の安定した製品を得る方式であ

る｡この方式は従来より一般の精留掛こおいても行なわれており,

技術的にはすでにじゅうぶん確立されている｡木方式の代表的な計

装例を図12に示す｡原料は,流量温度とも完全に一定の状態で塔

iこ供給される｡塔の操作圧力ほ不凍縮性ガスの放出により調節され

る｡塔内の気液流量i･もリフラックス量およびリボイラ加熱量を流

量調節計により設定しておくことで,常に一定値に保持される｡

d.2 組成制御方式

この方式は,製品組成なiフ塔のある特定段の組成なりを検出し,

これらの組成を一定に維持するように還流量,原料供給量などを制

御するもので,変動に応じて環境を常に最適状態に保つことを目的
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図12 環境制御方式による計装例
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図13 組成制御方式による計装例
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図14 組成制御方式による計装例

としている｡組成を知る連続分析計としては,プロセスガスグロマ

トグラフが最も多く用いられる｡連続分析計に要求される主要条件

としては応答時間の短いことで,時定数がプロセスのそれの1/10

以下であればよいとされている｡図13に示したものは濃縮部ケキ対
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する組成制御方式の例で,濃縮段の組成を検出して還流量を調節し

ている｡図14は回収段の組成を検出して原料供給量を調節し,

堵底製品の濃度を一定に保つ方式を示している｡このはかに原料組

成の変動を検出し製品抜出畳も調節するいわゆる Feed Forward

Control方式もあり,超分留塔のように段数が多く応答の遅い塔の

制御に適しているといわれている｡組成制御方式は検出点位置の選

定,サンプリングシステムの設計および保守,応答の速い分析計の

開発など多くの問題を含んではいるが,今後ほ制御用計算機との連

動によるコンピュータコントロールの方向に発展していくものと予

想される｡

7.結 言

プロビレソの有効利用が石油化学工業の将来の発展に大きく寄与

することは明らかであり,これを分離精製するプラントも今後多数

建設されていくであろう｡それに伴って実検の運転データもしだい

に蓄積され,超分留塔の段数削減,塔径の縮小など,より経済性を追

求した設計が可能になってくるものと予想される｡さらにまたプロ

ピレンのみならず,ブタン,ブタジュンなどC4系,あるいほn-ペ

ンターン,i-ペソタン系そのほか超分留技術による高純度中間原料

の生産もますますその重要性を増すに相違ない｡この分野における

いっそうの発展を期待するものである｡
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匡 句専 許 の 紹 介

特許弟534787号(特公昭43-17887号)

従来から金属をホウ素あるいは炭化ホウ素の粉末浴中で加熱し,

表面に金属ホウ化物層を形成させて金属表面を硬化する方法が知ら

れている｡

この発明の方法は,上記の方法の一改良を与えるもので,ナトリ

ウム,カリウムもしくはバリウムの炭酸塩の一者または複数を,所

望とする金属表面に被着せしめ,あるいはホウ素もしくは炭化ホウ

素粉末浴中にあらかじめ混入しておき,上記粉末浴中で金属を加熱
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するものである｡

本発明において,たとえば,炭素鋼に炭酸ナトリウムを一様に塗

布しておき,これを炭化ホウ素粉末浴中で加熱した場合,1,000℃

5時間の加熱で0.2mmのホウ化物層をうる｡またこのホウ化物層

は,鋼中にくさび状に成長しており,きわめて強固に金属層に終着

している｡ (塩沢)
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