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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水素及び一酸化炭素含有ガスを、該ガスの温度よりも低い温度を有し、鉄を０～２０重
量％、アルミニウムを０～５重量％、珪素を１～５重量％、クロムを２０～５０重量％、
及びニッケルを３５重量％以上含有し、かつ冷却水を利用して該ガスの温度よりも低い温
度に維持される金属合金表面と接触させることにより、水素及び一酸化炭素含有ガスの温
度を低下させる方法。
【請求項２】
　前記クロムの含有量が、３０重量％を超える請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記金属合金表面が、アルミニウムを１～５重量％含有する請求項１又は２に記載の方
法。
【請求項４】
　前記金属合金表面が、チタン及び／又はＲＥＭを０～２重量％含有する請求項１～３の
いずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記金属合金表面が、該表面層よりも機械的特性が良い金属合金支持体層で支持される
請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記金属合金支持体層が、鉄を７～９８重量％含有する請求項５に記載の方法。
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【請求項７】
　前記金属合金表面層が、肉盛溶接法により金属合金支持体層に付加される請求項５又は
６に記載の方法。
【請求項８】
　前記水素含有ガスの温度が、１０００～１５００℃の温度から３００～７５０℃の温度
に低下する請求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記水素含有ガスが、一酸化炭素も１．６～２．５の水素対ＣＯのモル比で含有する請
求項１～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ガスが、水蒸気を１５容量％未満含有する請求項１～８のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項１１】
　前記水素及び一酸化炭素含有ガスが、部分酸化法で製造される請求項１～１０のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ガスを、容器に入れた冷却水中に浸漬した１つ以上の導管に通すことにより、該ガ
スが冷却される、但し、該容器中で水蒸気が生成し、容器から放出され、また該管の内側
は、前記金属合金表面層からなり、該管の外側は前記金属合金支持体層からなる、請求項
５～１１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　冷却水用の区画を有する容器、冷却すべき熱ガスの入口、冷却したガスの出口、加熱水
蒸気の出口、発生した水蒸気を保持するための収集空間、該冷却水用区画中に配置され、
該冷却すべきガスの入口に流動可能に接続した少なくとも１つの主蒸発管、該発生した水
蒸気を保持するための収集空間から発生水蒸気を取り出すための少なくとも１つの水蒸気
管、及び新鮮水の入口を備え、該主蒸発管材料の内側は、鉄を０～２０重量％、アルミニ
ウムを０～５重量％、珪素を１～５重量％、クロムを２０～５０重量％、及びニッケルを
３５重量％以上含有する金属合金表面を有し、該表面層は、この表面層よりも機械的特性
が良い金属合金支持体層で支持されている、熱ガスの温度低下に好適な熱交換器。
【請求項１４】
　前記金属合金表面中のクロムの含有量が、２５重量％を超える請求項１３に記載の熱交
換器。
【請求項１５】
　前記金属合金表面が、アルミニウムを１～５重量％含有する請求項１３又は１４に記載
の熱交換器。
【請求項１６】
　前記金属合金表面が、チタン及び／又はＲＥＭを０～２重量％含有する請求項１３～１
５のいずれか１項に記載の熱交換器。
【請求項１７】
　前記金属合金表面層が、肉盛溶接法により金属合金支持体層に付加される請求項１３～
１６のいずれか１項に記載の熱交換器。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水素及び一酸化炭素含有ガスを該ガスの温度よりも低い温度を有する金属合
金表面と接触させることにより、水素及び一酸化炭素含有ガスの温度を低下させる方法に
向けたものである。
【背景技術】
【０００２】
　このような方法は、ＥＰ－Ａ－２５７７１９に記載されている。この刊行物には、内部
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を一酸化炭素及び水素を含有する熱ガスが流れる複数の管を備えた容器が記載されている
。管表面の温度は熱ガスに比べて低いため、このガスの温度は低下する。管は水に浸漬す
るため、管の温度は、低い値に維持される。冷却工程中、水は蒸発する。新鮮な水を容器
に常に供給することにより、管の温度は、熱ガスよりも低温に維持できる。管は、通常、
実質的に鉄からなる金属合金で作られている。鉄含有合金は、比較的低価格であることと
組合せて、機械的強度の点で好ましい。更にこれら合金を使用すると、ＥＰ－Ａ－２５７
７１９に開示されるような複雑な管構造を作製できる。
【０００３】
　この装置の欠点は、一酸化炭素の一部が反応して炭素及び二酸化炭素になるため、使用
中、管の外表面にコークスが生成することである。更にまた、外表面の一部は、浸食によ
り最終的には管の機械的保全性（ｉｎｔｅｇｒｉｔｙ）が許容できないほど低下すること
である。これらの作用は、特に熱ガス中の水蒸気量が５０容量％未満の場合、重大である
。このようなＣＯ及びＨ2含有熱ガスは、例えばＷＯ－Ａ－９６３９３５４に記載される
ように、添加水蒸気の不存在下に天然ガス、製油所ガス、メタン等の部分酸化を行う際に
得られる。
【特許文献１】ＥＰ－Ａ－２５７７１９
【特許文献２】ＷＯ－Ａ－９６３９３５４
【特許文献３】ＥＰ－Ａ－１０４３０８４
【特許文献４】ＥＰ－Ａ－２９１１１１
【特許文献５】ＷＯ－Ａ－９７２２５４７
【特許文献６】ＷＯ－Ａ－９６３９３５４
【特許文献７】ＷＯ－Ａ－９６０３３４５
【特許文献８】ＥＰ－Ａ－３４２７６７
【特許文献９】ＥＰ－Ａ－７２２９９９
【非特許文献１】Ｏｉｌ　ａｎｄ　Ｊｏｕｒｎａｌ，１９７１年９月，８５～９０頁のＳ
ｈｅｌｌ　Ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓ
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の目的は、このようなコークスの生成及び浸食の問題を防止するか又は少なくと
も最小限に抑制する熱ガスの温度低下方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　この目的は、以下の方法によって達成される。水素及び一酸化炭素含有ガスを、該ガス
の温度よりも低い温度を有し、鉄を０～２０重量％、アルミニウムを０～５重量％、珪素
を１～５重量％、クロムを２０～５０重量％、及びニッケルを３５重量％以上含有し、か
つ冷却水を利用して該ガスの温度よりも低い温度に維持される金属合金表面と接触させる
ことにより、水素及び一酸化炭素含有ガスの温度を低下させる方法。
【発明の効果】
【０００６】
　出願人は、本発明方法を使用すると、コークスの生成及び浸食が低下できることを見い
出した。熱ガスと接触する合金層は、相当な量の鉄を含まないため、コークスの生成及び
浸食が少なくなることが観察される。熱ガスと直接、接触しない好ましい支持体層は、金
属合金表面層に機械的強度を与える。このような特徴により、例えばＥＰ－Ａ－２５７７
１９の装置のような大きい直径を有する管を経済的に建造できるという利点がある。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　金属合金表面層は、鉄を０～２０重量％、好ましくは０～７重量％、好ましくは０～４
重量％、アルミニウムを０～５重量％、珪素を１～５重量％、クロムを２０～５０重量％
、好ましくは３０～５０重量％、及びニッケルを３５重量％以上含有する。ニッケル含有



(4) JP 4436675 B2 2010.3.24

10

20

30

40

50

量で合計を１００％にバランスさせる。
 
 
【０００８】
　熱ガス中の水蒸気の濃度が、５０容量％未満、好ましくは３０容量％未満、更に好まし
くは１５容量％未満である場合は、金属合金表面中に少なくとも幾らかのアルミニウム及
び／又は珪素を含むことが有利であることが見い出された。このように水蒸気含有量が少
ない条件下では、前記合金表面には、アルミニウムが１～５重量％及び珪素が１～５重量
％存在することが好ましい。得られる酸化アルミニウム層及び酸化珪素層は、このような
低い水蒸気濃度で前記条件が一層低下している時、コークスの生成及び浸食に対する保護
性を向上する。アルミニウム及び珪素の次に、少量のチタン及び／又はＲＥＭ（反応性元
素）を金属合金に添加することが更に好ましい。ＲＥＭの例は、Ｙ2０3、Ｌａ2Ｏ3、Ｃｅ
Ｏ2、ＺｒＯ2及びＨｆＯ2である。これら添加化合物の合計含有量は、０～２重量％であ
る。
【０００９】
　金属合金表面層は、この表面層よりも機械的特性が良い金属合金支持体層で支持するの
が好ましい。金属合金支持体層は、特定の用途に必要な機械的強度を有するものであれば
、いかなる金属合金であってもよい。通常、これらの金属合金は、表面層よりも多くの鉄
、好適には、７重量％よりも多く、更には９８重量％以下の鉄を含有する。この金属合金
中に存在してよい他の好適な金属は、クロム、ニッケル及びモリブデンである。好適な金
属合金支持体層の例は、炭素鋼及び通常、Ｃｒ含有量が１～９重量％でＭｏ含有量が０．
１～２．２５重量％のいわゆる低合金鋼、オーステナイト系ステンレス鋼、例えば通常、
Ｃｒ含有量が１８～２５％でＮｉ含有量が８～２２％のＡＩＳＩ　３００シリーズ（例え
ば３０４、３１０、３１６）、鋳物材料、例えばＨＫ－４０、ＨＰ－４０及びＨＰ－変性
、ニッケル基合金、例えばインコネル６００、インコネル６０１、インコネル６９０及び
インコロイ８００、並びにニッケル含有量が例えば２重量％未満と少なく、Ｃｒ含有量が
１２重量％を超える鉄基合金であるフェライト系ステンレス鋼がある。
【００１０】
　金属合金の２つの層は、当業者に公知の方法で製造できる。このような金属合金複合体
は、溶接張りの（ｍｏｕｎｔｅｄ）多層金属表面が得られる肉盛溶接法により作製するこ
とが好ましい。この方法は、本発明の金属合金表面を有する熱交換器に使用されるような
扱い難い管状構造を作製できるので、好ましい。この方法は、表面層として使用される所
望の金属合金が、まずガス噴霧化により噴霧化されて、該合金の粉末を形成することを特
徴とする。この粉末の鉄含有量は、ほぼゼロであることが好ましい。この金属合金の層は
、次に前記粉末のプラズマ粉末溶接による肉盛溶接により支持体金属合金上に付加される
。溶接金属を機械加工すると、平坦な金属合金表面が得られる。金属合金表面の厚さは、
１～５ｍｍ、好ましくは１～３ｍｍであってよい。金属合金層中の鉄含有量は、出発粉末
が鉄を含有しない状況下でも鉄を含有する可能性があることが見い出された。これは、溶
接中に支持体層から鉄が表面層に移行するためである。表面層中の最終鉄含有量が７重量
％未満、好ましくは４重量％未満になるように、表面層への鉄の移行抑制に注意しなけれ
ばならない。鉄の移行作用は、鉄含有量の少ない支持体層を用いる、層を厚くする、及び
／又は層を２工程以上で付加することにより抑制できる。このような肉盛溶接法を行う好
ましい方法は、ＥＰ－Ａ－１０４３０８４に記載されている。この刊行物は、参考のため
ここで援用した。この刊行物には、低級オレフィン、例えばエチレン及びプロピレンの製
造を意図する水蒸気分解法用の耐コークス炉反応管を得る方法が記載されている。
【００１１】
　ガスは、好適には、炭化水素供給原料、例えば石炭、石油コークス、製油所残留フラク
ション、ＯＲＩＭＵＬＳＩＯＮ（Ｉｎｔｅｖｅｐ　Ｓ．Ａ．　Ｖｅｎｅｚｕｅｌａの商標
）のようなビチューメンオイル、天然ガス、随伴ガス又は（石炭床）メタン等の部分酸化
により得られる。天然ガスのようなガス状供給原料を使用する場合、部分酸化は、調節ガ
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スとして、有意な量の添加水蒸気の不存在下、好ましくは添加水蒸気の不存在下に行なう
ことが好ましい。部分酸化の供給原料は、供給原料としてＣＯ／Ｈ2含有ガスを使用する
下流プロセスで得られるような、炭化水素及び二酸化炭素を含むリサイクルフラクション
も含有してよい。好適な部分酸化法の一例は、Ｏｉｌ　ａｎｄ　Ｊｏｕｒｎａｌ，１９７
１年９月，８５～９０頁に記載される、いわゆるＳｈｅｌｌ　Ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
　Ｐｒｏｃｅｓｓである。部分酸化法を例示する刊行物は、ＥＰ－Ａ－２９１１１１、Ｗ
Ｏ－Ａ－９７２２５４７、ＷＯ－Ａ－９６３９３５４及びＷＯ－Ａ－９６０３３４５であ
る。
【００１２】
　水素及び一酸化炭素含有ガスの温度は、１０００～１５００℃の温度から３００～７５
０℃の温度に低下させることが好ましい。水素対ＣＯのモル比は、部分酸化法の供給原料
に依存する。例えば固体又は液体供給原料を使用する場合、熱ガスのＨ2対ＣＯのモル比
は、好ましくは０．５～１．５である。供給原料が例えば天然ガスのようなガス状供給原
料の場合、この比は、好ましくは１．６～２．５である。
【００１３】
　部分酸化の供給原料が、固体炭化水素原料、例えば石炭又は石油コークスの場合、本発
明方法により得られる熱ガスの温度低下は、容器内に設けた水冷管の外側で行うことが好
ましい。このような熱交換容器の例は、ＥＰ－Ａ－３４２７６７及びＥＰ－Ａ－７２２９
９９に記載されている。
【００１４】
　部分酸化の供給原料が、前述のような液体又はガス状（周囲温度で）炭化水素原料の場
合、本発明方法により得られる熱ガスの温度低下は、容器内に設けた水冷管の内側で行う
ことが好ましい。このような実施態様では、金属合金表面は、例えば前記ＥＰ－Ａ－２５
７７１９に記載されるように、金属合金支持体の自由側を冷却水と接触させることにより
、一気にガスの温度よりも低温に維持される。このような実施態様では、容器に入れた冷
却水中に浸漬した１つ以上の導管にガスを通すことにより、ガスは冷却される。容器中で
は水蒸気が生成し、容器から放出される。また管の内側は、前記金属合金表面層からなり
、管の外側は前記金属合金支持体層からなる。
【００１５】
　本発明は、冷却水用の区画を有する容器、冷却すべき熱ガスの入口、冷却したガスの出
口、加熱水蒸気の出口、発生した水蒸気を保持するための収集空間、該冷却水用区画中に
配置され、該冷却すべきガスの入口に流動可能に接続した少なくとも１つの主蒸発管、該
発生した水蒸気を保持するための収集空間から発生水蒸気を取り出すための少なくとも１
つの水蒸気管、及び新鮮水の入口を備え、該主蒸発管材料の内側は、前記定義した金属合
金表面を有し、該表面層は、前記定義した金属合金支持体層で支持されている、熱ガスの
温度低下に好適な熱交換器にも関する。
【００１６】
　この熱交換器は、好適には、“スーパーヒーターモジュール”として使用される少なく
とも１つの副チューブ－シェル型熱交換容器を備える。この余分な容器は、発生した水蒸
気が主蒸発管からの部分冷却されたガスに対し更に加熱できるように、冷却水用区画中に
配置される。この実施態様で、冷却水という用語（特許請求の範囲でも使用）は、前記部
分冷却ガスに対し冷却能力を有するガス状相での水を云う。このような装置の一例は、前
記ＥＰ－Ａ－２５７７１９に記載されている。主蒸発管は、スーパーヒーターモジュール
のチューブ側に流動可能に接続し、また発生水蒸気取出し用の水蒸気管は、スーパーヒー
ターモジュールのシェル側に流動可能に接続することが更に好ましい。
　本発明を以下の非限定的実施例により説明する。
【実施例１】
【００１７】
実施例１
　天然ガスの部分酸化により製造した第１表に示す特性を有するガス混合物を４０００時
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間、約６００℃で第２表に示す組成を有する金属合金表面と接触させた。金属合金表面は
、ＥＰ－Ａ－１０４３０８４に記載の肉盛溶接法により支持体層上に設けた。支持体層は
、比較例Ａ（第２表参照）で使用した金属の特性を有する低合金鋼である。視覚及び機械
的検査により、４０００時間後の金属合金表面に欠陥は見られなかった。更に、コークス
の生成も観察されなかった。
【００１８】
【表１】

【００１９】
【表２】

【実施例２】
【００２０】
実施例２
　異なる金属合金表面（第２表参照）を使用した他は、実施例１を繰り返した。結果は実
施例１と同様であった。
【００２１】
比較例Ａ
　異なる金属合金表面（第２表参照）を使用した他は、実施例１を繰り返した。実施例１
、２にとは対照的に、多量のコークスの生成が観察された。
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