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メ タ ン と 窒 素 の 混 合 ガ ス か ら 、 安 価 な P S A 装 置 を 用 い て 、 高 純 度 の 窒 素 ガ ス を 得 る と と も に 、 発 電 用

の メ タ ン を 高 回 収 率 で 回 収 す る 方 法 を 提 供 す る 。 2 塔 以 上 の 吸 着 塔 A , B を 用 い る 圧 力 変 動 式 吸 着 法 に

よ っ て 、 主 と し て メ タ ン 及 び 窒 素 よ り な る 混 合 ガ ス で あ る 原 料 ガ ス か ら 、 メ タ ン と 窒 素 と を 分 離 す る 方

法 で あ っ て 、 前 記 吸 着 塔 A , B に は 、 平 衡 吸 着 量 が 窒 素 よ リ メ タ ン の 方 が 大 き い ガ ス 分 離 用 吸 着 剤 2

, 2 2 が 充 填 さ れ て お り 、 吸 着 工 程 終 了 後 の 前 記 吸 着 塔 A と 再 生 工 程 終 了 後 の 前 記 吸 着 塔 B と に よ り

行 う 均 圧 工 程 の 時 間 が 2 5 秒 以 上 3 5 秒 以 下 で あ り 、 メ タ ン を 7 0 % 以 上 の 濃 度 か つ 9 5 % 以 上 の 回 収

率 で 得 る と と も に 、 窒 素 を 9 5 % 以 上 の 濃 度 で 回 収 す る こ と を 特 徴 と す る メ タ ン と 窒 素 の 分 離 方 法 を 提

供 す る 。



明 細 書

発明の名称 ：メタンと窒素の分離方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、 メタンと窒素の分離方法に関する。

本願は、 2 0 1 3 年 5 月 1 0 日に、 日本に出願 された特願 2 0 1 3 _ 1 0

0 5 9 8 号 に基づき優先権 を主張 し、その内容をここに援用する。

背景技術

[0002] 天然ガスは、燃焼時に排出する二酸化炭素量が化石エネルギー源の中で最

も少ないエネルギー源である。 このため天然ガスの使用量は近年増加傾向に

あるが、わが国では L N G (液化天然ガス）を海外ガス田か ら輸入 している

[0003] 天然ガスの生産、輸送、消費の各段階で比較すると、温室効果ガスの排出

量が相対的に高い工程は L N G液化 プラン 卜であるとされている。

メタンは、二酸化炭素の 2 1 倍の温暖化係数 を持っため、 L N G液化 プラン

卜か ら発生する排ガス中のメタン量を最小化することは、温室効果ガスの排

出量削減のうえで極めて有効である。

[0004] ところで、 L N G設備では、外部環境か らの侵入熱 によって L N G が一部

ガス化 し、 また高圧 L N G のェン ドフラッシュにより液温度の低下を図るこ

とが行われる際にも一部 L N G のガス化が起 こる。 これ らは B o i I o f

f G a s ( B O G ) と言われている。

[0005] B O G の組成は、ガス田の存在する産地 によって異なるが、窒素を多 く含

む場合がある。 この場合、窒素は、 メタンより大幅に沸点が低いので、 B 〇

G は原液 より大幅に窒素を多 く含むことにな り、例えば B 〇G に含 まれる窒

素の量は 2 0 % 〜 6 0 % となることがある。

もっとも、 B O G は、窒素を多 く含むと しても大半はメタンであるため、

そのままフレャ一等で燃焼排気するのではメタンのロスが多 くなるとともに

、環境 に与える影響 も小さ くない。



[0006] したがって、従来は、冷媒を用いて B O G を再液化 して回収することが行

われていた。

また、再液化 しない場合は深冷分離法を用いてメタンと窒素 とを分離 し、 メ

タンをガスェンジン等の燃料 と して発電することが行われていた。

[0007] なお、 メタンの濃縮方法 と しては P S A 法 を用いることが知 られているが

(特許文献 1 、 2 ) 、 これ らの文献 には高純度の窒素ガスとメタンとを高回

収率で得 るための方法については記載 されていない。

先行技術文献

特許文献

[0008] 特許文献 1 ：特開 2 0 1 1 _ 2 0 1 9 6 9 号公報

特許文献2 ：特許第 2 5 7 9 1 7 9 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0009] しか しなが ら、深冷分離法には、設備費が高価であるという問題があった

。加えて、深冷分離法は比較的処理量が多い場合 に適 した方法であるか ら、

中小のガス田向け、具体的には B 〇G の流量が数千か ら数万 N m 3 h 程度の

小型の L N G 設備 には適さず、 これ らの L N G 設備 に適 したメタンと窒素の

分離方法がないのが現状であった。

[001 0] なお、ガスエンジン等を用いた発電用燃料 と して、 メタンを用いることを

念頭においた場合、燃料中に不活性な成分を含むことは燃焼効率 を下げて し

まうが、 メタン濃度 と して概ね 7 0 o/o以上があれば効率の大 きな落ち込みは

ない。

したがって、 B O G の分離 にあた り、 メタン濃度 を概ね 7 0 % 以上に しつ

つ、環境保護のためにメタン回収率 を最大化することが求め られている。

[001 1] また、 L N G 設備は可燃性ガスを扱 う設備であるか ら、多量の窒素が保安

用に設備シールの用途で用い られている。 このような用途に用い られる窒素

は、 メタンの防爆 を目的と したシールであるか ら、 9 5 % 以上の濃度があれ



ば足りる。

[001 2] B O G を分離する際に、深冷分離法を用いれば、窒素を高純度で得ること

ができるが、上述のように、大型の L N G設備向きであることから、中小型

の L N G設備には適せず、設備費が高価すぎるという問題があつた。

[001 3] 本発明は、このような事情を考慮 してなされたもので、その目的は、例え

ば L N G設備で発生する B O G等のメタンと窒素の混合ガスから、安価な装

置を用いて、高純度の窒素ガスを得るとともに、発電用のメタンを高回収率

で回収する方法を提供することである。

課題を解決するための手段
[0014] そこで、上記課題を解決するため、本発明は以下の構成を採用 した。

( 1 ) 2塔以上の吸着塔を用いる圧力変動式吸着法によって、主としてメタ

ン及び窒素よりなる混合ガスである原料ガスからメタンと窒素とを分離する

方法であって、

前記原料ガスを供給 し、吸着塔内の圧力を高める加圧工程、

前記吸着塔に充填されたガス分離用吸着剤にメタンを吸着させ窒素を取 り出

す吸着工程、

圧力が高められた前記吸着塔内のガスを別の吸着塔に移動させる均圧工程、

前記吸着塔内の圧力を下げて前記ガス分離用吸着剤に吸着されていたメタン

を脱離させる再生工程を有 しており、

前記加圧工程、前記吸着工程、前記均圧工程、および前記再生工程は、 2塔

以上の前記吸着塔のそれぞれにおいて行われており、

前記均圧工程において、前記吸着工程終了後の前記吸着塔内のガスは、前記

再生工程終了後の前記別の吸着塔に移動 し、

前記再生工程において回収されるメタンは、 7 0 %以上の濃度かつ 9 5 %以

上の回収率であり、

前記吸着工程において回収される窒素は、 9 5 %以上の濃度であり、

前記ガス分離用吸着剤の平衡吸着量が窒素よりメタンの方が大きいことを特

徴とすることを特徴とするメタンと窒素の分離方法である。



( 2 ) 前 記 ガス分離 用吸着剤 と してベ ンゼ ンの吸着量 が 1 0 〜 4 0 % の

炭素質 吸着剤 を用 い、前記均圧工程 の時間 を 7 秒以上 3 5 秒 以下 とす る こと

を特徴 とす る （1 ) に記載 の メタ ンと窒素 の分離方法。

[001 5] ( 3 ) 前 記均圧工程 の時間は 2 5 秒 以上 3 5 秒 以下であ る ことを特徴 とす る

( 1 ) に記載 の メタ ンと窒素 の分離方法 であ る。

( 4 ) 前 記均圧工程 において、前記 吸着塔 における圧力変化 が均圧工程 の初

めか ら終わ りまで徐 々に行われ るよ うに均圧 ガスの流量 を制御 す る ことを特

徴 とす る （1 ) に記載 の メタ ンと窒素 の分離方法。

( 5 ) 前 記 吸着塔 が 3 塔以上 であ り、前記均圧工程 を 2 回以上段階的 に行 う

ことを特徴 とす る （1 ) に記載 の メタ ンと窒素 の分離方法。

[001 6] ( 6 ) 前 記均圧工程 中の圧力値 をフ ィー ドバ ック して、前記均圧 ガスの流量

を制御 す る ことを特徴 とす る （4 ) に記載 の メタ ンと窒素 の分離方法。

( 7 ) 前 記 吸着工程 において、前記原料 ガスが充填 された前記 吸着塔 内部 の

圧力が約 0 . 2 M P a G であ る ことを特徴 とす る （1 ) に記載 の メタ ンと窒

素 の分離方法。

[001 7] ( 8 ) 前 記 ガス分離 用吸着剤 が、ベ ンゼ ンの吸着量 が 1 0 〜 4 0 w t % 、 メ

タ ンの吸着量 が 1 . 7 〜 2 . 4 m o l k g 、 マ ク ロ孔 の平均径 が 1 m 以

下であ って、 直径 を 2 m m以下のペ レツ 卜状 に成形 した活性炭 系吸着剤 であ

る ことを特徴 とす る （1 ) に記載 の メタ ンと窒素 の分離方法。

( 9 ) メタ ンと窒素 とを圧力変動 式吸着法 によ り分離 す るためのガス分離 用

吸着剤 であ って、ベ ンゼ ンの吸着量 が 1 0 〜 4 0 w t % 、 メタ ンの吸着量 が

1 . 7 〜 2 . 4 m o l k g 、 マ ク ロ孔 の平均径 が 1 m 以下であ って直径

が 2 m m以下のぺ レッ 卜状 に成形 した活性炭 系吸着剤 であ る ことを特徴 とす

るガス分離 用吸着剤。

発 明の効果

[001 8 ] 本発 明 によれば、圧力変動 吸着法 を用 いているので、安価 な P S A 装 置 を

用 いつつ、例 えば B O G 等 の メタ ンと窒素 の混合 ガスか ら、 メタ ンを 9 5 %

以上 の回収率 で得 る とともに、濃度 9 5 o/o以上 の窒素 を得 る ことがで きる。



図面の簡単な説明

[ 図 1] 図 1 は、本発明の第 1 の実施形態であるメタンと窒素の分離装置の概略

を示す系統図である。

[ 図2] 図 2 は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離装置の概略

を示す系統図である。

[ 図3A] 図 3 A は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離方法の

プロセスを示す系統図である。

[ 図3B] 図 3 B は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離方法の

プロセスを示す系統図である。

[ 図3C] 図 3 C は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離方法の

プロセスを示す系統図である。

[ 図4A] 図 4 A は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離方法の

プロセスを示す系統図である。

[ 図4B] 図 4 B は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離方法の

プロセスを示す系統図である。

[ 図4C] 図 4 C は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離方法の

プロセスを示す系統図である。

[ 図5A] 図 5 A は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離方法の

プロセスを示す系統図である。

[ 図5B] 図 5 B は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離方法の

プロセスを示す系統図である。

[ 図5C] 図 5 C は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離方法の

プロセスを示す系統図である。

[ 図6] 図 6 は、本発明の第 2 の実施形態であるメタンと窒素の分離方法のプロ

セスを示す系統図である。

[ 図7] 図 7 は、本発明の第 1 の実施例 に用い られるメタンと窒素の分離装置の

概略を示す系統図である。

発明を実施するための形態



[0020] 以下、本発明を適用 した一実施形態であるメタンと窒素の分離装置及びメ

タンと窒素の分離方法について説明する。

[0021 ] < < 第 1 の実施形態> > [ 分離装置 ]

まず、本発明の第 1 の実施形態であるメタンと窒素の分離装置について説

明する。図 1 は、 メタンと窒素を分離する分離装置 1 の概略を示す系統図で

ある。本実施形態の分離装置 1 は、 P S A 分離方法 （圧力変動式吸着法）を

実施するために好適な P S A 分離装置である。

[0022] 分離装置 1 は、 2 塔の吸着塔 A ， B と、供給する原料ガスの流量を調整す

るM F C (マスフ口一コン トローラ一） 4 と、取 り出す窒素の流量を調整す

るM F C 5 と、供給する原料ガスの圧力を測定する圧力計 6 と、取 り出す窒

素の圧力を測定する圧力計 7 と、吸着塔 A ， B 内の圧力を測定する圧力計 8

， 9 と、吸着塔 A ， B 内のメタンの排気を行 うブロア 1 0 と、吸着塔 A ， B

を加圧工程、吸着工程、均圧工程、排気工程 （再生工程）に切替える開閉弁

1 1 〜 1 8 と、均圧工程時に両吸着塔 A ， B を連通させる配管 （均圧ライン

) 1 9 に設けられた流量調整弁 2 0 と、か ら概略構成 されている。

[0023] 吸着塔 A ， B 内には、 ともに同 じ材料か らなるガス分離用吸着剤 2 1 ，

2 が充填 されてお り、 このガス分離用吸着剤 2 1 ， 2 2 は、平衡吸着量が窒

素よりメタンの方が大 きいという特性 を有 している。 したがって、ガス分離

用吸着剤 2 1 ， 2 2 は、窒素よりもメタンを優先的に吸着する吸着剤である

[0024] このようなガス分離用吸着剤 2 1 ， 2 2 と しては種 々のものを用いること

ができるが、例えば、 M P 法による平均細孔径が 4 . 5 〜 1 5 A であって、

大気圧で温度 2 9 8 K におけるメタン吸着量が 2 0 N c c g 以上である活

性炭、ゼォライ ト等を用いることができる。

[0025] このような活性炭は、例えば、椰子殻又は椰子殻炭 を窒素ガス中において

6 0 0 °C で完全 に炭化 した炭化物 を粒径 1 〜 3 m mの大 きさに破砕 したもの

を炭素質材料 と し、賦活炉を用いて、窒素を主成分 と した水蒸気 1 0 〜 1 5

V o I %、二酸化炭素 1 5 〜 2 0 V o I % 雰囲気下において、 8 0 0 〜 8 6



0 °c で賦 活 す る こ と に よ り得 る こ とが で き る。

[0026] そ の他 の平 衡 吸着 量 が窒 素 よ りメ タ ン の 方 が 大 きい ガ ス 分 離 用 吸着 剤 と し

て、 ベ ンゼ ンの 吸着 量 が 1 0 〜 4 0 w t % の 炭 素 質 吸着 剤 を使 う こ とが 好 ま

しい。

さ らに、 メ タ ン吸着 量 が 1 . 7 〜 2 . 4 m o l k g で あ って、 一 次 粒 子

径 に 由来 す る マ ク ロ孔 の平 均 径 （Med i um d i ameter) が 1 m 以 下 で あ り、 こ

れ を 直径 が 2 m m 以 下 の ぺ レ ッ 卜状 に成 形 した 活 性 炭 系 の 吸着 剤 を使 う こ と

が 好 ま しい。

[0027] こ の よ うな 吸着 剤 は、 例 え ば、 椰 子 殻 又 は椰 子 殻 炭 を窒 素 ガ ス 中 に お い て

6 0 0 °C で 炭 化 処 理 した炭 化 物 を粒 径 1 〜 1 0 斗 m の 大 き さ に破 砕 し、 これ

にバ イ ン ダ 一 を加 え造 粒 して 直径 が 2 m m 以 下 の ペ レ ツ 卜状 と し、 そ の後 、

賦 活 炉 を用 い て水 蒸 気 や 二 酸 化 炭 素 ガ ス の 存 在 下 に お い て、 7 5 0 〜 9 5 0

°C で 賦 活 す る こ と に よ り得 る こ とが で き る。

[0028] [ 分 離 方 法 ]

次 に、 分 離 装 置 1 を 用 い た メ タ ン と窒 素 を 同 時 に分 離 す る分 離 方 法 に つ い

て 説 明 す る。

本 実 施 形 態 の 分 離 方 法 は、 加 圧 工 程 、 吸着 工 程 、 均 圧 工 程 、 排 気 工 程 を各 吸

着 塔 A ， B で 交 互 に経 時 的 に行 う もの で あ り、 具 体 的 に は表 1 に示 す よ うな

プ ロセ ス で 行 わ れ る。 な お、 以 下 の 説 明 で は、 吸着 塔 A で 行 わ れ て い る工 程

名 を用 い て 説 明 す る。

[0029] [ 表 1]

[0030] < 加 圧 工 程 >

加 圧 工 程 は、 図 示 略 の 圧 縮 機 に よ って 圧 縮 さ れ た 原 料 ガ ス （原 料 空 気 ） を

吸着 塔 A に供 給 し、 吸着 塔 A 内部 の 圧 力 を例 え ば 0 . 2 M P a G 程 度 に高 め



る工程である。この際、吸着塔 B では後述する排気工程が行われている。

[0031 ] 加圧工程では、開閉弁 1 1 ， 1 4 のみが開いており、他の開閉弁は閉じて

いるため、原料ガスは開閉弁 1 1 を通 じて吸着塔 A の入口側から導入される

。なお、原料ガスとしては、主としてメタン及び窒素よりなる混合ガスを用

いる。

[0032] < 吸着工程>

加圧工程によって所定の圧力まで吸着塔 A 内が昇圧 した後は、吸着工程に

移行する。吸着工程は、加圧工程と同様に図示略の圧縮機によって圧縮され

た原料ガスを吸着塔 A に供給 して吸着塔 A 内の圧力を所定の圧力に維持する

とともに、窒素を吸着塔 A から取り出す工程である。この際、吸着塔 B では

後述する排気工程が継続 して行われている。

[0033] 吸着工程では、開閉弁 1 1 ， 1 4 ， 1 7 が開いており、他の開閉弁は閉じ

ているため、原料ガスは加圧工程と同様に吸着塔 A にのみ導入される。吸着

塔 A 内では、メタンがガス分離用吸着剤 2 1 に吸着されるため、吸着塔 A 内

の入口側から出口側に向かうにつれて窒素濃度が高くなり、吸着塔 A の出口

側から取り出されるガスは、例えば 9 5 o/o以上の濃度の窒素となる。

取り出された窒素は、M F C 5 によって流量が調整された後、外部へと導

出される。

[0034] < 均圧工程>

吸着工程が終了した後は、均圧工程に移行する。均圧工程は、吸着工程終

了後の吸着塔 A と排気工程終了後の吸着塔 B を連通させることで、吸着塔 A

内のガスを移動させる工程である。すなわち、均圧工程では、吸着工程によ

つて昇圧 した吸着塔 A 内の圧力を、排気工程によって例えば大気圧程度にま

で減圧 した吸着塔 B が回収する工程である。

[0035] 均圧工程では、開閉弁 1 5 ， 1 6 が開いており、他の開閉弁は閉じている

ため、吸着工程によって加圧されている吸着塔 A 内のガスが、均圧ライン 1

9 を通って、排気工程によって減圧された吸着塔 B 内に導入される。なお、

以下の説明では、この均圧工程において、移行するガスのことを均圧ガスと



いうことがある。

[0036] また、均圧工程の時間は、 2 5 秒以上 3 5 秒以下に制御する。均圧工程で

は吸着塔 B 内の圧力が上昇するが、均圧工程の時間を2 5 秒以上に制御する

ことで、急激な圧力上昇を防ぐことができる。これにより、例えば濃度 9 5

%以上の高純度の窒素を得ることができる。

また、均圧工程中は、原料空気の導入と窒素の取 り出しを停止するので、

均圧工程時間を長時間に設定すると、吸着塔 A ，B の入口側及び出口側のバ

ッファ一タンク （図示略）を大きくせざるを得ないという不都合が生 じる。

したがって、均圧工程の時間は3 5 秒以下に制御することが好ましい。

[0037] なお、ガス分離用吸着剤として、ベンゼンの吸着量が 1 0 〜4 0 w t %の

炭素質吸着剤を用いた場合は、均圧工程時間の下限値を 7 秒以上とすること

ができる。

[0038] また、均圧工程においては、吸着塔 B における圧力変化が均圧工程の初め

から終わりまで徐々に行われるように制御することが好ましい。具体的には

、均圧ライン 1 9 に流量調整弁 2 0 を用いて適宜均圧ガスの流量を調整する

ことにより、吸着塔 B における圧力変化を 1 0 0 k P a s e c 以下とする

ことが好ましく、さらには4 0 k P a / s e c 以下とすることが好ましい。

このように調整することで、吸着塔 B 内での急激な圧力上昇を防止すること

ができる。また、均圧ガスをゆっくり流すことで吸着塔 A 内の窒素成分を優

先的に均圧ガスとして利用でき、取 り出す窒素の濃度と回収率を向上させる

ことができる。

[0039] また、均圧工程においては、均圧ガスの流量は、吸着塔 A ，B 内の圧力値

をフィー ドバックして、適切に調整することが好ましい。具体的には、圧力

計 8 ，9 の値を定期的に図示略の制御部に送信 し、これらの値をもとに適切

に演算処理 した上で、該制御部から流量調整弁 2 0 に対 して開度を指示する

ように調整することが好ましい。

なお、本実施形態では、均圧ライン 1 9 を吸着塔 A ，B の出口側 （上部側

) に設けた場合について説明 したが、吸着塔 A ，B の入口側 （下部側）に設



けてもよい し、入口側 と出口側の両方に設けても構わない。

[0040] < 排気工程 （再生工程）>

吸着塔 A ， B 内の圧力がほぼ等 しくなつた ら均圧工程 を終 了 し、排気工程

に移ィ了する。

排気工程は、吸着塔 A 内の圧力を、例えば大気圧程度 にまで下げてガス分離

用吸着剤 2 1 に吸着 されていたメタンを脱離 させ、ガス分離用吸着剤 2 1 を

再生させる工程である。 この際、吸着塔 B では加圧工程及び これに引き続 く

吸着工程が行われている。

[0041 ] 排気工程では、開閉弁 1 2 ， 1 3 のみが開いてお り （吸着塔 B が吸着工程

の際は開閉弁 1 8 も開いている）、その他の開閉弁は閉 じているため、真空

ポンプ 1 0 によって吸着塔 A の入口側か ら、ガス分離用吸着剤 2 1 に付着 し

ていたメタンが脱離 し掃気される。 このプロセスにより、 メタンを回収する

。回収されるメタンの濃度は例えば 7 0 %以上であ り、 また、 メタンの回収

率は例えば 9 5 %以上 となる。

[0042] < 均圧工程>

メタンを回収 し終えた ら排気工程 を終えて、再度、均圧工程 に移行する。

今回は、吸着塔 B の圧力を吸着塔 A で回収することとな り、均圧ガスの移動

方向は逆 となるが、その他 は上述 した均圧工程 と同様の工程 を行 う。

均圧工程が終 了すると加圧工程 に移行 し、以降は上記各工程 を繰 り返す。

[0043] 本実施形態では、 メタンと窒素の分離 を圧力変動式吸着法によって行 って

いるので、装置 と しては P S A 装置 （圧力変動式吸着装置）を用いている。

この結果、深冷分離装置を採用 した場合 と比較 して、設備 コス トを大幅に低

減することができる。

加えて、本実施形態では、均圧工程の時間を 2 5 秒以上 3 5 秒以下に設定

しているため、例えば濃度 9 5 o/o以上の高純度の窒素を回収することができ

る。 この結果、本 P S A 装置の後段で窒素の濃度 を高純度 に精製する必要が

な くな り、経済的効果は極めて大 きい。

[0044] また、均圧工程 において、均圧ライン 1 9 に流量調整弁 2 0 を用いて適宜



均圧ガスの流量を調整することにより、吸着塔 A ，B における圧力変化を徐

々に行なうことが可能となり、吸着塔 A ，B 内での急激な圧力上昇を防止す

ることができる。これにより、より適切に窒素を得ることができる。

[0045] また、均圧工程においては、均圧ガスの流量は、吸着塔 A ，B 内の圧力値

をフィー ドバックして、適切に調整するので、圧力変化を徐々に行なわせる

ことが可能となり、吸着塔 A ，B 内での急激な圧力上昇をより一層防止する

ことができる。これにより、より一層適切に窒素を得ることができる。

[0046] < < 第 2 の実施形態> >

次に、本発明の第 2 の実施形態のメタンと窒素の分離装置及び分離方法に

ついて説明する。図 2 は、本実施形態のメタンと窒素を分離する分離装置の

概略を示す系統図であり、図 3 A 〜図 5 C は、本実施形態のメタンと窒素の

分離方法のプロセスを説明する系統図である。

[0047] 図 2 に示すように、第 1 の実施形態とは吸着塔が 3 つ設けられている点で

異なるが、他は概ね同一の内容となっている。以下の説明では、第 1 の実施

形態と同様の部分については、適宜説明を省略 し、また、図 2 ないし図 5 A

〜C では、M F C やブロア等を省略 して記載 している。

[0048] [ 分離装置]

本実施形態の分離装置 3 1 は、 3 つの吸着塔C ，D，E を有 しており、こ

れらの 3 つの吸着塔C ，D，E には、いずれも同じ材料からなるガス分離用

吸着剤 3 2 ，3 3 ，3 4 が充填されている。このガス分離用吸着剤 3 2 ，3

3 ，3 4 は、第 1 の実施形態と同様に、平衡吸着量が窒素よりメタンの方が

大きいという特性を有 している。

[0049] また、分離装置 3 1 には、開閉弁 3 5 〜4 9 が設けられており、これらの

開閉弁 3 5 〜4 9 を制御することによって、吸着塔C ，D，E を加圧工程、

吸着工程、第 1均圧工程、第 2 均圧工程、排気工程、待機工程に切替えてい

る。また、分離装置 3 1 には、流量調整弁 5 0 〜5 5 が設けられている。

[0050] [ 分離方法]

次に、図 3 A 〜図 5 C を用いて、分離装置 3 1 を用いたメタンと窒素を同



時に分離する分離方法 について説明する。本実施形態の分離方法は、各吸着

塔 C ， D ， E において、加圧工程、吸着工程、第 1 均圧工程、第 2 均圧工程

、排気工程、第 2 均圧工程、待機工程、第 1 均圧工程 をこの順で行 うもので

あるが、各吸着塔 C ， D ， E では、それぞれ これ らの工程 を行 うタイミング

が異な ってお り、具体的には、表 2 に示すプロセスで行われている。

[0051 ] なお、以下の説明では、吸着塔 C で行われている工程名を用いて説明する

。 また、表 2 においては、第 1 均圧工程の ことを 「均圧 I 」、第 2 均圧工程

の ことを 「均圧 I I 」 と記載 している。

また、図 3 A 〜図 5 C 中、黒の開閉弁は開いてお り、 白の開閉弁は閉 じて

お り、 ガスが流れている配管 については、矢印を付 しつつ太 くして記載 して

いる。

[0052] [ 表 2]

[0053] < 加圧工程 （操作 1 ) >

加圧工程 （操作 1 ) は、第 1 の実施形態 と同様 に、圧縮 された原料 ガスを

吸着塔 C に供給 して、吸着塔 C 内の圧力を高める工程である。

この際、吸着塔 D ， E では、後述する第 2 均圧工程が行われている。 した

が って、吸着塔 D ， E で第 2 均圧工程が行われていることか ら、 この工程の

時間は 2 5 秒以上 3 5 秒以下に制御する。

[0054] なお、 この工程では、図 3 A に示すように、開閉弁 3 5 ， 4 7 ， 4 9 のみ

が開いてお り、他 の開閉弁は閉 じている。 また、吸着塔 E か ら吸着塔 D へ移

動する均圧ガスが通 る配管 （均圧 ライン）に設 け られた流量調整弁 5 4 ， 5

5 を制御することによって、吸着塔 D における圧力変化 を、加圧工程の初め



から終わりまで徐々に行なわれるように制御することが好ましい。

[0055] < 吸着工程 （操作 2 ) >

加圧工程が終了した後は、吸着工程 （操作 2 ) に移行する。吸着工程は、

第 1 の実施形態と同様に、加圧された原料ガスを吸着塔C に供給 して吸着塔

C 内の圧力を所定の圧力に維持するとともに、例えば濃度 9 5 %以上の高純

度の窒素ガスを吸着塔C から取 り出す工程である。この際、吸着塔 Dでは後

述する待機工程が行われており、吸着塔 E では後述する排気工程が行われて

いる。なお、この工程では、図 3 B に示すように、開閉弁 3 5 ，4 2 ，4 4

が開いており、他の開閉弁は閉 じている。

[0056] < 第 1均圧工程 （操作 3 ) >

吸着工程が終了した後は、第 1均圧工程 （操作 3 ) に移行する。第 1均圧

工程では、吸着工程終了後の吸着塔C と、第 2 均圧工程を経て待機工程を行

つた後の吸着塔 D とを連通させることで、吸着塔C 内のガスを吸着塔 D に移

動させることで圧力を回収する工程である。

[0057] すなわち、第 1均圧工程は、吸着工程終了後の吸着塔C の圧力を、第 2 均

圧工程を経て一定程度圧力の高くなつた吸着塔 D によって回収する工程であ

る。この際、吸着塔 E では引き続き後述する排気工程が行われている。

なお、この工程では、図 3 C に示すように、開閉弁 4 2 ，4 5 ，4 7 が開い

ており、他の開閉弁は閉 じている。

[0058] この第 1均圧工程は、第 1 の実施形態の均圧工程と同様に、 2 5 秒以上 3

5 秒以下行うように制御する。

また、吸着塔C から吸着塔 Dへ移動する均圧ガスが通る配管 （均圧ライン

) に設けられた流量調整弁 5 3 ，5 4 を制御することによって、吸着塔 D に

おける圧力変化を、第 1均圧工程の初めから終わりまで徐々に行われるよう

に制御することが好ましい。

[0059] < 第 2 均圧工程 （操作 4 ) >

第 1均圧工程が終了した後は、第 2 均圧工程 （操作 4 ) に移行する。第 2

均圧工程は、第 1均圧工程終了後の吸着塔C と、排気工程終了後の吸着塔 E



とを連通させることで、吸着塔 C 内のガスを吸着塔 E に移動 させて圧力を回

収する工程である。

[0060] すなわち、第 2 均圧工程は、第 1 均圧工程 によって吸着工程 を基準 とする

と既 に減圧 している吸着塔 C の圧力を、排気工程 により例えば大気圧程度 に

まで減圧 した吸着塔 E が回収する工程である。 この際、吸着塔 D では加圧ェ

程が行われている。

なお、 こ の工程では、図 4 A に示すように、開閉弁 3 8 ， 4 5 ， 4 9 が開

いてお り、他の開閉弁は閉 じている。

[0061 ] この第 2 均圧工程は、第 1 の実施形態の均圧工程 と同様 に、 2 5 秒以上 3

5 秒以下行 うように制御する。

また、吸着塔 C か ら吸着塔 E へ移動する均圧ガスが通る配管 （均圧ライン

) に設けられた流量調整弁 5 3 ， 5 5 を制御することによって、吸着塔 巳に

おける圧力変化を、加圧工程の初めか ら終わ りまで徐 々に行われるように制

御することが好ま しい。

[0062] < 排気工程 （操作 5 ) >

第 2 均圧工程が終 了 した後は、排気工程 （操作 5 ) に移行する。排気工程

は、第 1 の実施形態 と同様 に、吸着塔 C 内の圧力を、例えば大気圧程度 にま

で下げてガス分離用吸着剤 3 2 に吸着 されていたメタンを脱離 させ、ガス分

離用吸着剤 3 2 を再生させる工程である。 この際、吸着塔 D では吸着工程が

行われてお り、吸着塔 E では後述する待機工程が行われている。 この工程で

回収されるメタンの濃度は、例えば 7 0 % 以上であ り、 また、 メタンの回収

率は例えば 9 5 % 以上 となる。

なお、 こ の工程では、図 4 B に示すように、開閉弁 3 6 ， 3 8 ， 4 6 が開

いてお り、他の開閉弁は閉 じている。

[0063] < 排気工程 （操作 6 ) >

排気工程 （操作 6 ) では、吸着塔 C では引き続 き排気工程 を続けている。

この際、吸着塔 D と吸着塔 E は第 1 均圧工程 を行 っている。 したがって、吸

着塔 D ， E において第 1 均圧工程 を行 っているので、 この工程の時間は 2 5



秒以上 3 5 秒以下となるように制御する。

[0064] なお、この工程では、図4 C に示すように、開閉弁 3 6 ，4 7 ，4 9 が開

いており、他の開閉弁は閉 じている。また、吸着塔 Dから吸着塔 Eへ移動す

る均圧ガスが通る配管 （均圧ライン）に設けられた流量調整弁 5 4 ，5 5 を

制御することによって、吸着塔 E における圧力変化を、排気工程の初めから

終わりまで一定となるように制御することが好ましい。

[0065] < 第 2 均圧工程 （操作 7 ) >

排気工程が終了した後は、第 2 均圧工程 （操作 7 ) に移行する。第 2 均圧

工程では、排気工程終了後の吸着塔C と、第 1均圧工程終了後の吸着塔 D を

連通させることで、吸着塔 D内のガスを吸着塔C に移動させる工程である。

すなわち、第 2 均圧工程では、排気工程によって例えば大気圧程度にまで

低下 した吸着塔C が、第 1均圧工程を経た吸着塔 Dから圧力を回収する工程

である。

[0066] この際、吸着塔 E では加圧工程が行われている。なお、この工程では、図

5 A に示すように、開閉弁 4 1，4 5 ，4 7 が開いており、他の開閉弁は閉

じている。

この第 2 均圧工程の時間は、 2 5 秒以上 3 5 秒以下となるように制御する

。また、吸着塔 Dから吸着塔Cへ移動する均圧ガスが通る配管 （均圧ライン

) に設けられた流量調整弁 5 3 ，5 4 を制御することによって、吸着塔C に

おける圧力変化を、第 2 均圧工程の初めから終わりまで徐々に行われるよう

に制御することが好ましい。

[0067] < 待機工程 （操作 8 ) >

第 2 均圧工程が終了した後は、待機工程 （操作 8 ) に移行する。待機工程

では、吸着塔C は入口側と出口側の開閉弁全てが閉 じているので、ガスの入

排出はない。この際、吸着塔 Dでは排気工程が行われており、吸着塔 E では

吸着工程が行われている。

なお、この工程では、図 5 B に示すように、開閉弁 3 9 ，4 1，4 8 が開

いており、他の開閉弁は閉 じている。



[0068] < 第 1 均圧工程 （操作 9 ) >

待機工程が終 了 した後は、第 1 均圧工程 （操作 9 ) に移行する。第 1 均圧

工程では、第 2 均圧工程 を経て待機工程 を行 った後の吸着塔 C と、吸着工程

終 了後の吸着塔 E とを連通させることで、吸着塔 E 内のガスを吸着塔 C 内に

移動 させる工程である。

すなわち、 この工程は、吸着工程終 了後の吸着塔 E の圧力を、第 2 均圧ェ

程 を経て一定程度昇圧 した吸着塔 C によって回収する工程である。

[0069] この際、吸着塔 D では排気工程が行われて。なお、 この工程では、図 5 C

に示すように、開閉弁 3 9 ， 4 5 ， 4 9 が開いてお り、他の開閉弁は閉 じて

いる。

この第 1 均圧工程の時間は、 2 5 秒以上 3 5 秒以下 となるように制御する

。 また、吸着塔 E か ら吸着塔 C へ移動する均圧ガスが通る配管 （均圧ライン

) に設けられた流量調整弁 5 3 ， 5 5 を制御することによって、吸着塔 C に

おける圧力変化を、第 1 均圧工程の初めか ら終わ りまで徐 々に行われるよう

に制御することが好ま しい。

第 1 均圧工程終 了後は、加圧工程 （操作 1 ) に移行 し、以降上記各工程 を

繰 り返す。

[0070] 本実施形態では、第 1 の実施形態 と同様 に、 メタンと窒素の分離 を P S A

装置で行 っているので、深冷分離装置を採用 した場合 と比較 して、設備 コス

卜を大幅に低減することができる。 また、均圧工程の時間を 2 5 秒以上 3 5

秒以下に設定 しているため、高純度の窒素を回収することができる。

[0071 ] 加 えて、吸着工程後の吸着塔の圧力を、第 1 均圧工程 と第 2 均圧工程の 2

段階に分けて回収 しているので、吸着工程後の吸着塔の圧力の 3 分の 2 の圧

力を回収することができる。 これにより、吸着工程後の吸着塔 に残留 した窒

素のうち 3 分の 2 を回収することが可能 となる。

[0072] また、本実施形態でも、第 1 の実施形態 と同様 に、流量調整弁 5 0 〜 5 5

を用いるなど して、均圧工程 における圧力変化が均圧工程の初めか ら終わ り

まで徐 々に行われるように制御することが好ま しく、均圧工程中の吸着塔の



圧力値をフィー ドバックして、流量調整弁 5 0 〜5 5 を制御することが好ま

しい。

[0073] なお、本実施形態では、均圧ラインを吸着塔C 〜E の出口側 （上部側）に

設けた場合について説明 したが、吸着塔C 〜E の入口側 （下部側）に設けて

もよいし、入口側と出口側の両方に設けても構わない。

例えば、第 1均圧工程 （操作 3 ) において、図 6 に示すように、開閉弁 3

7 ，4 0 ，4 5 ，4 7 を開くことによって、吸着塔C から吸着塔 Dへ移動す

る均圧ガスを、吸着塔C ，Dの入口側の均圧ラインと、出口側の均圧ライン

の両方を通るようにすることができる。

なお、この際も、各均圧ラインに設けられた流量調整弁 5 0 ，5 1，5 3 ，

5 4 を制御することによって、吸着塔 D における圧力変化を、第 1均圧工程

の初めから終わりまで徐々に行われるように制御することが好ましい。

[0074] 以上、本発明を実施形態に基づき説明 したが、本発明は、上記実施形態に

限定されるものではなく、その要旨を逸脱 しない範囲で種々変更可能である

ことは言うまでもない。

例えば、上記実施形態では吸着塔が 2 つまたは3 つの場合 （吸着工程が 1

段階または 2 段階の場合）について説明 したが、吸着塔が4 つ以上であって

も （吸着工程が 3 段階以上であっても）十分に効果が得 られ、吸着塔の数 （

吸着工程の段階）が増えれば吸着工程後の吸着塔に残留 した窒素をより回収

することができ好ましい。

[0075] 以下、本発明を実施例により説明する。ただ し、本発明は以下の実施例に

よって何 ら限定されるものではない。

[0076] (実施例 1 )

実施例 1 では、図 1 に示 した分離装置とほぼ同様な分離装置を用いて、メ

タンと窒素を分離 した。但 し、図 1 の分離装置とは異なり、本実施例では、

図 7 に示すように、予めメタンと窒素が混合された混合ガスの代わりに、メ

タンと窒素をそれぞれ別の供給源から供給する構成を採用 した。

[0077] また、本実施例では、メタンの平衡吸着量が窒素のそれよりも大きい、す



なわち、メタン吸着能力の高い活性炭を充填 した容積 2 0 0 m I のカラム 2

塔を使用 して P S A 装置とした。原料ガスとして 5 5 % メタン+ 4 5 %窒素

の混合ガスを 1 L m i n で供給 した。

[0078] カラムの切 り替え時間を4 分 として均圧時間を 5 〜 4 0 秒に変化させて、

メタンと窒素の分離を試みた。 この時、均圧時間と吸着塔の圧力変化時間が

同 じになるように均圧ラインに流量調節弁を設け均圧ガス流量をコン トロ一

ル した。非吸着ガスとして得 られる窒素ガスの回収率を 7 0 % としたときの

窒素濃度 と均圧時間の関係を表 3 に示す。

[0079] [ 表3]

[0080] 表 3 か ら明らかなように、均圧時間が 2 5 〜 3 5 秒の時に窒素濃度が 9 9

%以上となり優れた分離能力を示すこ とが判る。

[0081 ] (実施例 2 )

次に、実施例 1 と同様の実験条件で均圧時間を 3 5 秒の条件で運転 し、均

圧時間中の吸着塔の圧力変化が終了する時間を変化させた実験を行った。す

なわち、均圧工程の時間は 3 5 秒であるが、圧力変化が終了する時間がそれ

ぞれ 3 、 1 5 、 3 5 秒 となるように均圧ガス流量をコン トロール してメタン

と窒素の分離を行った。

圧力変化終了時間と非吸着ガスとして得 られる窒素ガスの回収率を 7 0 %

としたときの窒素濃度 と均圧時間の関係を表 4 に示す。

[0082]



[表4]

[0083] (実施例 3 )

次に、メタン吸着能力の低い活性炭を充填 した容積 1 . 4 L のカラム三塔

を使用 した、図 2 に示す分離装置を用いて、表 2 に示すプロセスによって、

メタンと窒素を同時に分離 した。

また、原料ガスとして 5 5 % メタン+ 4 5 %窒素の混合ガスを6 L m i

n で供給 した。

[0084] カラムの切 り替え時間を4 分として （表 2 の操作 1 〜 3 を4 分、操作 4 〜

6 を4 分、操作 7 〜 9 を4 分として）、均圧時間を5 〜 4 0 秒に変化させて

(表 2 の第 1均圧工程、第 2 均圧工程全てを同じ時間で、 5 〜 4 0 秒間で変

化させて）、メタンと窒素の分離を試みた。この時、均圧時間と吸着塔の圧

力変化時間が同じになるように均圧ラインに流量調節弁を設け、均圧ガス流

量をコン トロール した。

非吸着ガスとして得 られる窒素ガスの回収率を 7 0 % としたときの窒素濃

度と均圧時間の関係を表 5 に示す。

[0085] [表5]

吸着塔数 3 3 3 3 3 3 2

均圧時間 (s〉 5 10 20 25 35 40 35

窒素回収率（％) 70 70 70 70 70 70 70

窒素純度（％) 92 94 98 99 99. 5 97 80



[0086] 表 5 から明らかなように、吸着能力の低い活性炭を使用 しても3 塔式にす

れば窒素濃度を9 9 %以上にすることが出来る事がわかる。この時、窒素濃

度が高かつた均圧時間は、 2 5 〜 3 5 秒で実施例 1、 2 の結果と同じであつ

た。

[0087] (比較例 1 )

実施例 3 の比較例として、メタン吸着能力の低い活性炭を使用 して、カラ

厶数を2 塔としたメタンと窒素の分離実験を行った。吸着塔数以外の条件は

実施例 3 と同じとして、均圧時間は3 5 秒で行つた。その結果は表 5 の最後

の欄に記載 した。

この結果より、性能の低い活性炭では、 2 塔式では窒素濃度は8 0 % しか

ないが、 3 塔式にすることにより大幅な性能向上が可能で、 9 9 %以上の窒

素濃度を得 られることが判る。

[0088] (実施例 4 )

本実施例では、自社で試作 した吸着剤により、図 7 に示す装置を用いてメタ

ンと窒素を分離 した。 P S A 装置の吸着筒には、容積 1 L のカラム 2 筒を用

いた。

吸着剤は、ヤシ殻チヤ一を振動ミル （中央加工機社製）で約 5 m に粉砕、

バインダーを加えて造粒 し、直径が 1 . 4 m mのペ レット状となるように成

形 したものをしょうした。これを 1 0 〜 1 5 w t %の水蒸気雰囲気下、 8 5

0 °Cで賦活処理を行い、処理時間を変えることで賦活程度の異なる5 種類の

試料サンプルA 〜サンプル E を試作 した。

賦活程度の違いを示す指標として、ここではベ ンゼン吸着量をJ I S K 1 4

7 4 に則 り測定 した。

ベンゼン吸着量は 7 〜 3 8 w t %であった。賦活の度合いが大きいほどベン

ゼン吸着量は大きな値を示す。

また、メタン吸着量を、容量法吸着量測定装置 （B E L S O R P —H P —3

0 、日本ベル株式会社製）にて測定 した。試料を約 1 g 採取 し、正確な重量

を測定後、容量既知のセルに入れる。予め容量を測定 したガスタンクにメタ



ンガスを導入 し、圧力 を記録 する。試料 を入れたセル とガスタンクをつな ぎ

、圧力が平衡 となるまでその状態 を維持 する。平衡圧力か ら、 メタンの吸着

量 を計算する。

P S A の操作条件 は、 カラムの切 り替 え時間を 2 4 0 秒、均圧時間を 2 5 秒

と した。原料 ガスのメタンと窒素の比 が 5 5 : 4 5 となるよう供給 し、 メタ

ン濃度 が 8 0 % となるように製 品窒素量 を調整 して、 その時の窒素濃度 およ

び メタン回収率 を測定 した。結果 を表 6 に示す。

各サ ンプルのベ ンゼ ン吸着量、 2 0 0 k P a G でのメタン吸着量 およびマク

ロ孔の平均径 を、表 6 に示す。 マクロ孔 は一次粒子の間隙 に由来するもので

あ り、一次粒子径 に比例 する。

ここで、 マクロ孔の平均径 は水銀圧入法 によ り0 . 0 1 斗m までの細孔径分

布 を測定 して求めた値 で、測定 にはカンタク口一厶社製水銀ポ ロシメータ （P

ore Master GT) を使用 した。

ベ ンゼ ン吸着量が 1 0 〜 3 8 w t % 、 メタン吸着量が 1 . 7 〜 2 . 3 m o I

k g のサ ンプル B 〜サ ンプル E において、濃度 8 0 % のメタンを 9 9 % 以

上の収率 で回収 しつつ、 9 9 % 以上の窒素 を分離 回収で きた。

—方、ベ ンゼ ン吸着量が 7 w t % のサ ンプル A では、窒素濃度 9 9 % 、 メタ

ン回収率 9 9 % のいずれ も達成 で きていない。

[表 6]

サ ンプル A B C D E

ペ レツ 卜の直径 mm 1. 4 1. 4 1. 4 1. 4 1. 4

マクロ孔平均径 1 Ά 0. 5 0. 5 0. 5 0. 5 0. 5

ベンゼ ン吸着量 7 10 18 25 38

C H 4吸着量 mol/kg 1. 6 1. 2. 0 2. 3 2. 3

N 2濃度 0/
7 a 96 99 >99. 9 〉 99. 9 〉 99. 9

C H 4回収率 0/ 97. 6 99 〉 99 〉 99 〉 99

C H 4濃度 80 80 80 80 80



[0090] (比較例 2 )

本比較例では、分子ふ るい活性炭 （M S C ) 、破砕状活性炭 （A C — 1 ) お

よび粒状活性炭 （A C _ 2 ) を用いてメタンと窒素を分離 した。

用いた装置 と実施条件は、実施例 4 と同様の条件 と した。

各吸着剤のベ ンゼン吸着量、 2 0 0 k P a G におけるメタン平衡吸着量、ぺ

レッ ト径およびマク口孔の平均径、 メタン濃度が 8 0 % となるように製品窒

素量を調整 した時の、窒素濃度およびメタン回収率 を表 7 に示す。

[0091 ] [ 表 7]

サンプル M S C A C - 1 A C - 2

ペレツ卜の直径 mm 2. 0 2. 36〜4. 74 4. 1

形状 - ペレット 破砕状 ペレツ卜

ベンゼン吸着量 w t % - 25 38

C H 4吸着量 mol/kg 1. 2. 0 2. 2

N 2濃度 84 86 9 1

C H 4回収率 89 90 94

いずれの試料 もメタン濃度 を 8 0 % とすると、窒素濃度が 9 9 % を満たさず

回収率 も 9 5 % に達 しなかつた。

[0092] (実施例 5 および比較例 3 )

実施例 5 では、ヤシ殻炭 を約 8 m に粉砕後、同様 に直径 2 m mのペ レッ ト

状 に造粒 したものを使用 した。サンプル D と同様 にベ ンゼン吸着量が 2 5 w

t % となるよう条件 を調整 して賦活処理 を行いサンプル F を得た。

比較例 3 では、ヤシ殻炭 を約 2 0 斗m に粉砕後、バインダ一を加え造粒 して

直径 4 m mのペ レッ ト状 に成形 したものを使用 した。サンプル D ， F と同様

に、ベ ンゼン吸着量が 2 5 w t % となるように賦活条件 を調製 してサンプル

G を得た。

実施例 4 と同様 に、図 7 に示す装置を用いてメタンと窒素を分離 した。ベ ン

ゼン吸着量、 2 0 0 k P a G でのメタン吸着量、ペ レッ ト径およびマクロ孔



の平均径を結果を表 8 に示す。

[0093] [ 表8]

サンプル F G

ペレツ卜の直径 mm 2. 0 4. 0

マクロ孔平均径 m 0. 8 2

ベンゼン吸着量 w t % 25 25

C H 4吸着量 mol/kg 2. 3 2. 1

N 2濃度 z o 99. 5 86

C H 4回収率 /
/ o 〉 99 91

C H 4濃度 To 80 80

サンプル F ，G は、ベンゼン吸着量、メタン吸着量がほぼ変わ らないが、メ

タンと窒素の分離性能に大きな違いがある。

活性炭は平衡分離剤であるため通常使用される条件下ではペ レツ 卜の直径が

性能に与える影響は小さく、吸着塔内での圧力損失が与える影響の方が大き

し、。よって、圧力損失が小さくなるよう一般的には直径 4 m m程度のペ レツ

卜状の吸着剤が使用されている。

—方、速度分離型であるM S C はペ レツ 卜内のガスの拡散が性能に大きく影

響することから、一般に 2 m m以下のペ レツ 卜径のものが使用される。

メタン、窒素の分離は平衡吸着分離であり、 これまでの常識からいえばペ レ

ッ 卜の直径が性能に与える影響は小さいはずであるが、その科学的な理由は

不明ながら、上記の結果より、ペ レツ 卜径が小さく一次粒子径が小さい吸着

剤ほど、高い分離性能を示すことがわかった。

[0094] (実施例 6 および比較例 4 ) 均圧工程時間の比較

サンプル D を用いて、カラムの切 り替え時間を4 分 とし、均圧時間を 5 〜 4



0 秒に変化させて、メタンと窒素の分離性能の評価を行った。この時、均圧

時間終了時に均圧が終了する様に均圧ラインに設置された流量調節弁により

均圧ガス流量をコン トロール した。メタン濃度が 8 0 % になるように製品窒

素を取 り出した時の、窒素濃度およびメタン回収率を表 9 に示す。

[0095] [表9]

均圧時間 s 5 7 15 20 25 35 40

N 2濃度 98. 6 99. 7 99. 9 〉 99. 9 〉 99. 9 〉 99. 9 >99. 9
CH 4回収率 >99 〉 99 〉 99 〉 99 〉 99 〉 99 〉 99

表 9 から、均圧時間を長 くするほど窒素濃度、メタン回収率ともに向上す

ることが分かる。ただ し、均圧時間が長 くなるほど原料ガスを導入する圧縮

機やメタンガスを回収するための真空ポンプの効率 （稼働時間の割合）が低

下するため、使用するこれら機器類の性能との兼ね合いより7 秒以上で適切

な均圧時間を設定すれば良い。

[0096] (実施例 7 および比較例 5 )

サンプル B を用いて、カラムの切 り替え時間を4 分とし、均圧時間を2 5

秒として、メタンと窒素の分離性能を調べた。この時、吸着塔 A とB の圧力

が同じになる時間が 5 〜 2 5 秒となる様に均圧ラインに設置された流量調節

弁により均圧ガス流量をコン 卜ロール した。メタン濃度が 8 0 % になるよう

に製品窒素を取 り出した時の、窒素純度およびメタン回収率を表 1 0 に示す

[0097] [表 10]

均圧時間 s 25 25 25

均圧変化終了時間 s 5 15 25

N 2濃度 96 98 99

CH 4回収率 /。 97 99 〉 99



表 1 0 から、均圧ガス流量を調節 して均圧時間の間に均圧ガスが徐々に流

れる様に調節すると窒素濃度、メタン回収率ともに向上することが分かる。

産業上の利用可能性

[0098] 本発明によれば、圧力変動吸着法を用いているので、安価な P S A 装置を用

いつつ、例えばB O G等のメタンと窒素の混合ガスから、メタンを9 5 %以

上の回収率で得るとともに、濃度 9 5 %以上の窒素を得ることができ、産業

上の利用可能性がある。

符号の説明

[0099] 1、 3 1 分離装置

4 、 5 M F C ( マス フ口一コン トローラ一）

6 〜 9 圧力計

1 0 ブロア

1 1 〜 1 8 、 3 5 〜4 9 開閉弁

1 9 均圧ライン

2 0 、 5 0 〜 5 5 流量調整弁

2 1、 2 2 、 3 2 〜 3 4 ガス分離用吸着剤



請求の範囲

[ 請求項 1] 2 塔以上の吸着塔 を用いる圧力変動式吸着法 によって、主 と してメ

タン及び窒素 よ りなる混合 ガスである原料 ガスか らメタンと窒素 とを

分離する方法であ って、

前記原料 ガスを供給 し、吸着塔 内の圧力を高める加圧工程、

前記吸着塔 に充填 されたガス分離用吸着剤 にメタンを吸着 させ窒素 を

取 り出す吸着工程、

圧力が高め られた前記吸着塔 内のガスを別の吸着塔 に移動 させ る均圧

工程、

前記吸着塔 内の圧力を下げて前記ガス分離用吸着剤 に吸着 されていた

メタンを脱離 させ る再生工程 を有 してお り、

前記加圧工程、前記吸着工程、前記均圧工程、 および前記再生工程 は

、 塔以上の前記吸着塔のそれぞれにおいて行われてお り、

前記均圧工程 において、前記吸着工程終 了後の前記吸着塔 内のガスは

、前記再生工程終 了後の前記別の吸着塔 に移動 し、

前記再生工程 において回収 されるメタンは、 7 0 % 以上の濃度かつ 9

5 % 以上の回収率であ り、

前記吸着工程 において回収 される窒素は、 9 5 % 以上の濃度であ り、

前記ガス分離用吸着剤の平衡吸着量が窒素 よ りメタンの方が大 きいこ

とを特徴 とすることを特徴 とするメタンと窒素の分離方法。

[ 請求項2] 前記 ガス分離用吸着剤 と してベ ンゼンの吸着量が 1 0 〜 4 0 w t %

の炭素質吸着剤 を用い、前記均圧工程の時間を 7 秒以上 3 5 秒以下 と

することを特徴 とする請求項 1 に記載のメタンと窒素の分離方法。

[ 請求項3] 前記均圧工程の時間は 2 5 秒以上 3 5 秒以下であることを特徴 とする

請求項 1 に記載のメタンと窒素の分離方法。

[ 請求項4] 前記均圧工程 において、前記吸着塔 における圧力変化が均圧工程の初

めか ら終わ りまで徐 々に行われるように均圧ガスの流量 を制御するこ

とを特徴 とする請求項 1 に記載のメタンと窒素の分離方法。



前記吸着塔が 3 塔以上であ り、前記均圧工程 を 2 回以上段階的に行

うことを特徴 とする請求項 1 に記載のメタンと窒素の分離方法。

前記均圧工程 中の圧力値 をフィ一 ドバ ック して、前記均圧ガスの流

量 を制御することを特徴 とする請求項 4 に記載のメタンと窒素の分離

方法。

前記吸着工程 において、前記原料 ガスが充填 された前記吸着塔 内部

の圧力が約 0 . 2 M P a G であることを特徴 とする請求項 1 に記載の

メタンと窒素の分離方法。

前記 ガ ス分離用吸着剤が、ベ ンゼ ンの 吸着量が 1 0 〜 4 0 w t % 、

メタンの吸着量が 1 . 7 〜 2 . 4 m o l k g 、 マクロ孔の平均径が

1 斗 m以下であ って、直径 を 2 m m以下のペ レツ 卜状 に成形 した活性

炭系吸着剤であることを特徴 とする請求項 1 に記載のメタンと窒素の

分離方法。

メタンと窒素 とを圧力変動式吸着法 によ り分離するためのガス分離

用吸着剤であ って、ベ ンゼンの吸着量が 1 0 〜 4 0 w t % 、 メタンの

吸着量が 1 . 7 〜 2 . 4 m o l k g 、 マクロ孔の平均径が 1 m以

下であ って直径が 2 m m以下のペ レッ ト状 に成形 した活性炭系吸着剤

であることを特徴 とするガ ス分離用吸着剤。
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