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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種の液体炭化水素フィードの化学ループ燃焼のための改善された方法であ
って、
微粒化ガス中に微細に分散した液滴を形成することが可能な微粒化手段（６）を介して、
燃焼ゾーン（３）の上流側の金属酸化物運搬ゾーン（２）に液体フィードを供給するよう
に、液体フィードを微粒化ガスで微粒化するステップと；
液滴の形態の液体フィードを気化して運搬ゾーン（２）内の金属酸化物の少なくとも一部
と接触させるステップであって、運搬ゾーン（２）における運転条件は、液体フィードを
気化した後のガス空塔速度が、金属酸化物粒子の運搬速度よりも速くなるように選択され
るステップと；
金属酸化物の還元が可能な燃焼ゾーン（３）に、運搬ゾーン（２）からの流出物の全てを
送るステップであって、前記燃焼ゾーン（３）は、少なくとも１つの濃密相流動床を含む
ステップと
を含む方法。
【請求項２】
　濃密相燃焼ゾーン（３）が、
濃密相流動床（複数可）中の粒子の流体力学動態が、連続した少なくとも２つの完全撹拌
反応器、または連続した少なくとも２つの流動床段階に相当する
ような寸法とされた、請求項１に記載の改善された化学ループ燃焼方法。
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【請求項３】
　微粒化手段（６）が、運搬ゾーン（２）の反応器の壁に配置され、運搬ゾーン（２）の
中心に向かって配向した噴流を形成するように選択される、請求項１または２に記載の改
善された化学ループ燃焼方法。
【請求項４】
　噴流が、７°と２０°の間の範囲の垂直面内の開口角度、および３０°と８０°の間の
範囲の水平面内の開口角度を有する鉛筆の形状を有する、請求項３に記載の改善された化
学ループ燃焼方法。
【請求項５】
　噴射される液体フィードの液滴が、前記粒子の平均粒径の０．５倍と２倍の間の範囲の
ザウター平均粒径を有する、請求項１から４のいずれか一項に記載の改善された化学ルー
プ燃焼方法。
【請求項６】
　金属酸化物粒子が、酸化ゾーン（１）からライン（１３）を介して、または燃焼ゾーン
（３）から来る粒子のリサイクルを介して、または酸化ゾーン（１）からの再酸化金属酸
化物と燃焼ゾーン（３）からの金属酸化物との混合物の形態で、運搬ゾーン（２）に到達
する、請求項１から５のいずれか一項に記載の改善された化学ループ燃焼方法。
【請求項７】
　酸化ゾーン（１）と燃焼ゾーン（３）との間で循環する金属酸化物の総量の５０％以下
の画分が、運搬ゾーン（２）における液体フィードの気化に関与するように、酸化ゾーン
（１）から直接来る金属酸化物が燃焼ゾーン（３）の濃密相流動床（複数可）に供給され
る、請求項１から６のいずれか一項に記載の改善された化学ループ燃焼方法。
【請求項８】
　運搬ゾーン（２）からのガスおよび粒子が、燃焼ゾーン（３）の少なくとも１つの流動
床の基部に一緒に供給され、運搬ゾーン（２）の上部は、前記流動床への分散手段を備え
る、請求項１から７のいずれか一項に記載の改善された化学ループ燃焼方法。
【請求項９】
　ガスおよび粒子が、
金属酸化物の大部分を含まないガスと、ガスの大部分を含まない金属酸化物とを、燃焼ゾ
ーン（３）に別個に供給するため、または
ガスの大部分を含まない金属酸化物を燃焼ゾーン（３）に供給し、燃焼ゾーン（３）から
ガス相を放出するために、
運搬ゾーン（２）の出口で分離される、請求項１から７のいずれか一項に記載の改善され
た化学ループ燃焼方法。
【請求項１０】
　液体フィードが、単独または混合物としての炭化水素画分で構成され、その１０％未満
が、３４０℃未満の沸点温度を有する、請求項１から９のいずれか一項に記載の改善され
た化学ループ燃焼方法。
【請求項１１】
　燃焼ゾーン（３）の少なくとも１つの濃密相流動床が、金属酸化物粒子の流れを段階的
にすることが可能な手段（２５）を備える、請求項１から１０のいずれか一項に記載の改
善された化学ループ燃焼方法。
【請求項１２】
　燃焼ゾーン（３）が、一方が他方の上に配置された少なくとも２つの濃密相流動床反応
器（３ａ）および（３ｂ）を含み、これらの２つの反応器の外壁は、反応器（３ａ）の濃
密相を反応器（３ｂ）の流動濃密相に連続的に拡張するように一致する、請求項１から１
１のいずれか一項に記載の改善された化学ループ燃焼方法。
【請求項１３】
　少なくとも１種の液体炭化水素フィードの化学ループ燃焼のための装置であって、
－　実質的に細長く、実質的に垂直な金属酸化物運搬ゾーン（２）と、
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ただし該金属酸化物運搬ゾーンは、
・前記運搬ゾーンの周縁部に配置された液体フィード微粒化手段（６）と、前記フィード
微粒化手段の上流に配置された、液体フィードを微粒化ガスと混合するための手段と、を
含む、液体フィード噴射手段、および、
・金属酸化物の少なくとも一部のための供給手段
を含み、
－　少なくとも１つの濃密相流動床を含む、金属酸化物の還元を介した微粒化フィードの
ための燃焼ゾーン（３）であって、運搬ゾーン（２）が前記燃焼ゾーン（３）の上流側に
配置された、燃焼ゾーン（３）と
を含む装置。
【請求項１４】
　燃焼ゾーン（３）が、１つまたは複数の燃焼反応器に、２つを超える複数の濃密相流動
床を含む、請求項１３に記載の装置。
【請求項１５】
　金属酸化物供給手段が、酸化ゾーン（１）からの運搬ライン（１３）、および／または
燃焼ゾーン（３）から来る粒子のためのリサイクルラインを含む、請求項１３または１４
に記載の装置。
【請求項１６】
　運搬ゾーン（２）が、その出口に、燃焼ゾーン（３）におけるガスおよび固体粒子の分
散のための分散手段を含む、請求項１３から１５のいずれか一項に記載の装置。
【請求項１７】
　運搬ゾーン（２）が、その出口に、ガスおよび固体粒子分離手段を含む、請求項１３か
ら１６のいずれか一項に記載の装置。
【請求項１８】
　ＣＯ2捕捉のための、請求項１から１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　ＣＯ2捕捉率Ｓが９０％を超える、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　エネルギー生産のための、請求項１から１２のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液体フィード（feed）の化学ループ燃焼、特にこの方法を実施するための新
技術に関する。
【０００２】
　発明の背景
　液体フィードの化学ループ燃焼は、液体炭化水素フィードを高温で金属酸化物と接触さ
せるものである。すると金属酸化物は、それに含まれる酸素の一部を生成し、これが炭化
水素の燃焼に関与する。この燃焼後、フューム（fumes）は、主に酸化炭素、水、および
おそらくは水素を含有する。実際、空気を炭化水素に接触させる必要はなく、したがって
フュームは、主に燃焼ガス、ならびにおそらくは粒子の運搬および流動化に使用される希
釈ガス（例えば水蒸気）で構成される。このように、高いＣＯ2含量（＞９０体積％）の
、ほとんど窒素を含まないフュームを生成することが可能であり、これによりＣＯ2捕捉
、次いで貯蔵が考慮され得る。燃焼に関与した金属酸化物は、次いで別の反応容器に運搬
され、そこで酸化物は再酸化するために空気と接触する。燃焼ゾーンからの粒子が燃料を
含まない場合、この反応ゾーンから来るガスは、ほとんどＣＯ2を含まず、つまりＣＯ2は
微量、例えば１～２体積％未満の濃度でのみ存在し、金属粒子の酸化の結果、そのガスは
本質的に、酸素が枯渇した空気からなる。
【０００３】
　化学ループ燃焼方法の実施には、燃料と接触する大量の金属酸化物が必要である。これ
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らの金属酸化物は、一般に、鉱石粒子または工業的処理から得られる粒子（鉄鋼業または
鉱業からの残渣、化学工業または精錬業からの使用済み触媒）中に含有される。また、例
えば酸化され得る金属（例えば酸化ニッケル）が堆積されたアルミナまたはシリカ－アル
ミナ担体等の、合成材料を使用することができる。使用される金属酸化物に依存して、理
論上利用可能な酸素の量は大きく変動し、約３０％の高い値に達し得る。しかしながら、
材料によっては、実際に利用可能な酸素の最大容量は、一般に、存在する酸素の２０％以
下である。したがって、これらの材料の酸素を生成する能力は、全体的に、粒子の数重量
パーセント以下であり、また酸化物ごとに大きく変動し、一般には０．１重量％から１０
重量％、多くの場合０．３重量％と１重量％の間の範囲である。したがって、流動床を使
用した実施が、燃焼を実行するために特に有用である。実際、流体の特性が粒子に付与さ
れれば（流動化）、微粉化された酸化物粒子は、燃焼および酸化反応容器内、ならびにこ
れらの容器間でより容易に循環する。
【０００４】
　化学ループ燃焼は、例えば蒸気または電気の形態でのエネルギーの生産を可能にする。
フィード燃焼熱（feed combustion heat）は、従来の燃焼において見られるものと同様で
ある。フィード燃焼熱は、化学ループにおける燃焼熱および酸化熱の合計に相当する。燃
焼熱および酸化熱の間の分布は、化学ループ燃焼を実行するために使用される金属酸化物
に大きく依存する。ある場合には、金属の酸化および還元の間で発熱性が分布する。また
ある場合には、酸化が極めて発熱性であり、還元が吸熱性である。いずれの場合において
も、酸化熱および還元熱の合計は、燃料の燃焼熱に等しい。熱は、燃焼および／もしくは
酸化容器の内部や壁に配置された、あるいは、燃焼および／もしくは酸化容器に付加され
た、またフュームライン上、または金属酸化物移送ライン上に配置された交換器により取
り出される。
【０００５】
　固体フィードおよびガスフィードの燃焼は、文献中で十分に説明されている。液体フィ
ードの燃焼の原理は既知である（特許出願FR-08/02,450）。しかしながら、ガスおよび固
体フィードに対して、液体フィードの化学ループ燃焼には、以下に記載する重要な固有の
特徴が関与する。
【０００６】
　液体フィードと金属酸化物との間の接触に際して、フィードの部分が気化されるが、液
体燃料が非常に高い温度に曝されることにより生じる熱分解に起因して、コークが粒子上
に沈積する。フィードが重質である程、それらはより大量のコークを形成する傾向がある
。したがって、ディーゼル燃料または減圧留出物に対しては、形成されるコークの量は、
噴射されるフィードの約１％から２０％である。常圧残油または減圧残油に対しては、形
成されるコークの量は、噴射されるフィードの性質に依存して、１０％から８０％の範囲
である。このコーク形成は、フィードの性質（アスファルテン含量またはコンラドソン炭
素含量を測定することにより決定され得るコーク前駆体濃度）に依存する。また、コーク
形成は、接触条件（温度、酸化物流量に対する炭化水素流量の比、液滴径、粒径等）にも
依存する。フィードと金属酸化物との間の接触後、炭化水素と金属酸化物との間の２種類
の燃焼反応が生じるが、より容易な第１の反応は、ガス状炭化水素と酸化物粒子との間の
接触から生じ、より遅い第２の反応は、粒子上に沈積したコークの合成ガスへのガス化か
ら生じ、この合成ガスはその後金属酸化物により急速に燃焼する。
【０００７】
　したがって、燃焼反応を可能な限りすばやく生じさせるために、液体フィードの噴射に
際してコークの形成を最小限化することが重要である。
【０００８】
　一方、不可避のコーク形成を考慮すると、燃焼ゾーンに戻る粒子が、形成されたコーク
を全て除去するのに十分長くそこに留まることを確実にすることが重要である。フィード
が固体である場合とは異なり、この場合、実際には、まだコーキングされている酸化物粒
子を非コーキング粒子から分離することを考慮するのは不可能である。固体フィード燃焼
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においては、石炭粒子と酸化物粒子との間の密度差、サイズ差、またはさらに磁気特性差
が大きい。液体フィードの場合、燃焼ゾーン内の粒子は、コーキングされた金属酸化物粒
子および非コーキング金属酸化物粒子のみであり、これらの特性は非常に近い。
【０００９】
　本発明は、液体フィードの化学ループ燃焼の実施に関連した上記問題の全てを克服する
ことを可能とする。
【００１０】
　発明の説明
　発明の概要
　本発明は、少なくとも１種の液体炭化水素フィードの化学ループ燃焼のための改善され
た方法であって、
－　微粒化ガス中に微細に分散した液滴を形成することのできる微粒化手段（６）を介し
て、燃焼ゾーン（３）の上流側の金属酸化物運搬ゾーン（２）に液体フィードを供給する
ように、液体フィードを微粒化ガスで微粒化する（atomizing）ステップと；
－　液滴の形態の液体フィードを気化して運搬ゾーン（２）内の金属酸化物の少なくとも
一部と接触させるステップであって、運搬ゾーン（２）における運転条件は、液体フィー
ドを気化した後の見掛け（superficial）ガス速度が、金属酸化物粒子の運搬速度（trans
port velocity）よりも高くなるように選択されるステップと；
－　金属酸化物の還元が可能な燃焼ゾーン（３）に、運搬ゾーン（２）からの流出物の全
てを送るステップであって、前記燃焼ゾーン（３）は、少なくとも１つの濃密相（dense-
phase）流動床を備えるステップと
を含む方法に関する。なお、本明細書において「見掛けガス速度」は、「ガス空塔速度」
を意味する。
【００１１】
　濃密相燃焼ゾーン（３）は、有利には、濃密相流動床（複数可）中の粒子の流体力学動
態（hydrodynamics）が、連続した少なくとも２つの完全撹拌反応器、または連続した少
なくとも２つの流動床段階（stages）に相当するような寸法とされる（dimensioned）。
【００１２】
　微粒化手段（６）は、好ましくは、運搬ゾーン（２）の反応器の壁に配置され、運搬ゾ
ーン（２）の中心に向かって配向した噴流（jet）を形成するように選択される。
【００１３】
　噴流は、好ましくは、７°と２０°の間の範囲の垂直面内の開口角度（opening angle
）、および３０°と８０°の間の範囲の水平面内の開口角度を有する鉛筆（pencil）の形
状を有する。
【００１４】
　好ましくは、噴射される液体フィードの液滴は、前記粒子の平均粒径の０．５倍と２倍
の間の範囲のザウター平均粒径を有する。
【００１５】
　金属酸化物粒子は、酸化ゾーン（１）からライン（１３）を介して、または燃焼ゾーン
（３）から来る粒子のリサイクルを介して、または酸化ゾーン（１）からの再酸化金属酸
化物と燃焼ゾーン（３）からの金属酸化物との混合物の形態で、運搬ゾーン（２）に供給
することができる。
【００１６】
　酸化ゾーン（１）から直接来る金属酸化物は、酸化ゾーン（１）と燃焼ゾーン（３）と
の間で循環する金属酸化物の総量の５０％以下の画分（fraction）が、運搬ゾーン（２）
における液体フィードの気化に関与する（takes part in）ように、燃焼ゾーン（３）の
濃密相流動床（複数可）に供給することができる。
【００１７】
　本発明による方法の一実施形態において、運搬ゾーン（２）からのガスおよび粒子は、
燃焼ゾーン（３）の少なくとも１つの流動床の基部（base）に一緒に供給され、運搬ゾー
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ン（２）の上部は、前記流動床への分散（dispersion）手段を備える。
【００１８】
　本発明による方法の別の実施形態において、ガスおよび粒子は、金属酸化物の大部分（
major part）を含まないガスおよびガスの大部分を含まない金属酸化物を、燃焼ゾーン（
３）に別個に供給するため、またはガスの大部分を含まない金属酸化物を燃焼ゾーン（３
）に供給し、燃焼ゾーン（３）からガス相を放出するために、運搬ゾーン（２）の出口で
分離される。
【００１９】
　好ましくは、液体フィードは、単独または混合物としての炭化水素画分で構成され、そ
の１０％未満が、３４０℃未満の沸点温度を有する。
【００２０】
　好ましくは、燃焼ゾーン（３）の少なくとも１つの濃密相流動床は、金属酸化物粒子の
流れを段階的にする（staged）ことが可能な手段（２５）を備える。
【００２１】
　一実施形態において、燃焼ゾーン（３）は、一方が他方の上に配置された少なくとも２
つの濃密相流動床反応器（３ａ）および（３ｂ）を備え、これらの２つの反応器の外壁は
、反応器（３ａ）の濃密相を反応器（３ｂ）の流動濃密相に連続的に拡張する（extend）
ように一致する（coinciding）。
【００２２】
　本発明はまた、少なくとも１種の液体炭化水素フィードの化学ループ燃焼のための装置
であって、
－　実質的に細長く、実質的に垂直な金属酸化物運搬ゾーン（２）と、
ただし該金属酸化物運搬ゾーンは、
・液体フィードを微粒化ガスと混合するための手段と、前記運搬ゾーンの周縁部に配置さ
れた液体フィード微粒化手段（６）とを備える、液体フィード噴射手段、および、
・金属酸化物の少なくとも一部のための供給手段
を備え、
－　少なくとも１つの濃密相流動床を備える、金属酸化物の還元を介した噴霧されたフィ
ードのための燃焼ゾーン（３）であって、運搬ゾーン（２）は、前記燃焼ゾーン（３）の
上流側に配置された、燃焼ゾーン（３）と
を備える装置に関する。
【００２３】
　好ましくは、燃焼ゾーン（３）は、１つまたは複数の燃焼反応器に、２つを超える複数
の濃密相流動床を備える。
【００２４】
　金属酸化物供給手段は、酸化ゾーン（１）からの運搬ライン（１３）、および／または
燃焼ゾーン（３）から来る粒子のためのリサイクルラインを備えることができる。
【００２５】
　運搬ゾーン（２）は、その出口に、燃焼ゾーン（３）へのガスおよび固体粒子の分散の
ための分散手段を備えることができる。
【００２６】
　運搬ゾーン（２）は、その出口に、ガスおよび固体粒子分離手段を備えることができる
。
【００２７】
　本発明による方法は、ＣＯ2捕捉に使用することができる。好ましくは、ＣＯ2捕捉率Ｓ
は、９０％を超える。
【００２８】
　本発明による方法は、エネルギー生産に使用することができる。
【００２９】
　詳細な説明
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　本発明の目的は、制御された最適な液体の噴射を金属酸化物と接触させ、燃焼ゾーン内
の粒子の滞留時間を制御することを可能にする、液体の化学ループ燃焼に好適な反応ゾー
ンのレイアウトを提供することである。これにより、燃焼反応器内の粒子上に堆積したコ
ークの燃焼の大部分を達成することができ、したがって、酸化反応器のガス状流出物にお
いて、化学ループ燃焼プロセスに供給された液体フィードの燃焼から生じるＣＯ2を、最
大１０％、好ましくは５％もしくは２％、またはさらにそれ未満とすることができる。し
たがって、ＣＯ2捕捉率Ｓ（金属酸化物の還元を通じて燃焼ゾーンのフューム中に放出さ
れるＣＯ2の、プロセスの全ＣＯ2放出量に対する比として定義される）は、好ましくは９
０％を超える。
【００３０】
　実際、金属酸化物の還元を介した燃焼ゾーンのフューム中では、ＣＯ2が極めて濃縮さ
れており、貯蔵ゾーンに運搬され得る。これに対し、酸化ゾーンのフュームは、空気の窒
素中に希釈されたＣＯ2が少しだけ含有され、これは、ＣＯ2貯蔵の可能性を不利にしてい
る。
【００３１】
　本発明による化学ループ燃焼方法において、液体フィードの気化は、酸化反応器から来
る、またはすでに炭化水素と接触している高温金属酸化物との接触の際に行われる。コー
ク形成を最小限化するための液体フィード気化条件の制御は、好ましくはそのサイズが金
属酸化物粒子のサイズに近い液滴の形態で、細かく微粒化された液体フィードを噴射する
ことにより提供される。
【００３２】
　前記液滴は、液体フィードの液滴との接触の際に粒子の更新（renewal）が、制御され
た循環運動（circulation movement）により提供されるように、酸化物金属運搬ゾーンに
噴射される。
【００３３】
　粒子流動化速度が粒子運搬速度より遅く、固体の循環（circulation）が本来的に流動
化の質および反応器の形状に依存する、濃密（dense）流動床への液滴の噴射は、この意
味では満足のいくものではないことを強調する必要がある。したがって、液滴は、好まし
くは、粒子が運搬されるライン内に噴射され、その場合液滴と接触する粒子の更新は、運
搬ラインの境界（boundaries）における圧力バランスにのみ依存し、この圧力バランスは
、設備の寸法決定の際、または動作中に、循環ループの要素間の圧力差を調節することに
よって、ソリッド循環バルブ（solid circulation valves）の開閉を変化させることによ
って、または流動化流量を調節することによって、調節することができる。したがって、
本発明による方法において、運搬ゾーンは、一般に、実質的に細長く、好ましくは垂直で
ある。この運搬ゾーンの境界での運転条件（流量、圧力等）は、液体フィードを気化した
後の見掛け（superficial）ガス速度が、粒子運搬速度よりも大きくなるように選択され
る。「液体フィードを気化した後の見掛けガス速度」と呼ばれるものは、運搬ゾーンにお
ける反応器の断面（section）に対する、液体フィードから来るガス、ならびに触媒を流
動化する及び液体フィードを微粒化することを意図する補助ガスで構成されるガス相の流
量である。
【００３４】
　金属酸化物流量と液体流量との間の質量比は、一方では粒子との接触により十分なエネ
ルギーを液滴に提供するように、他方では熱交換および各部分へのコーク堆積を調整する
（condition）粒子の界面面積（interfacial area）を最大化するように、ならびに、そ
の後、液体フィードの画分の気化および反応を通じて、ガス相（液体フィードから来るガ
スおよび触媒を流動化し液体フィードを微粒化することを意図する補助ガスからなる）か
ら粒子への運動量（movement quantity）の伝達により粒子の運搬を提供するように、典
型的には２と１００の間、好ましくは５と３０の間の範囲である。液滴は、好ましくは、
反応器の周縁部に噴射され、そこで粒子は、反応器の周囲に配置された、反応器の中心に
向かう噴流（jet）を形成する多数の微粒化手段の作用により運搬される。
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【００３５】
　好ましくは、各微粒化器により形成された噴流は、鉛筆の形状を有し、噴流の開口は、
触媒循環が横切らなければならない液滴のカーテンを生成するように、最大限の反応器断
面をカバーすることを可能にする。
【００３６】
　好ましくは、水平面に投影される前記鉛筆の開口角度は、３０°と８０°の間の範囲で
ある。
【００３７】
　好ましくは、垂直面内の鉛筆の開口角度は、形成される噴流の厚さを制限するために、
７°と２０°の間の範囲である。
【００３８】
　液滴噴流は、少なくとも一部が液滴の微粒化に使用されたガス（好ましくは、水蒸気、
または水蒸気－ＣＯ2混合物、またはリサイクルされたフューム）中に浮遊した液滴から
なる。
【００３９】
　液滴と共に噴射されるガスの質量比は、有利には、１重量％と１５重量％の間、好まし
くは３重量％と８重量％の間の範囲である。
【００４０】
　液滴および液滴と共に噴射されるガスは、一般に、１０ｍ／ｓと１５０ｍ／ｓの間、好
ましくは３０ｍ／ｓと１００ｍ／ｓの間の範囲である平均見掛け速度で運搬ゾーンに達す
る噴流を形成する。粒子流に進入するように、高い速度でガス－液滴サスペンジョンを運
搬ゾーンに噴射することが重要である。
【００４１】
　ガスの存在下で高い液体流量で微小な大きさの液滴を形成することを可能にする微粒化
手段は、当業者に知られている。例えば、ベンチュリ型噴射器を使用することができ、こ
こでは制限された通路を通して液体の微粒化がガスの存在下で行われ、次いでサスペンジ
ョンが発散型拡散器（divergent diffuser）を通って流れた後、末端部で整形される。ま
た、標的（target）を含む衝撃型噴射器（impact type injector）を使用することができ
、標的の上に液体流が高速で流れ、ガス流によりせん断された後、噴流整形末端部に運搬
される。すでに文献に記載されているより複雑なシステムもまた考えられる。これらの噴
射器は、高い単位流量（最大３０～６０ｍ3／ｈの液体）での液滴の形成を可能にし、液
滴のサイズは、約１００ミクロンもしくはそれより小さく、ガス流量は、液体の３重量％
と８重量％の間の範囲であり、一方でエネルギー散逸は１０～１５バール（１．０～１．
５ＭＰａ）未満の圧力降下に制限される。
【００４２】
　有利には、化学ループ燃焼反応は、平均粒径（ザウター粒径）が５０ミクロンと３００
ミクロンの間の範囲である金属酸化物粒子を用いて行われ、噴射された液体フィードの液
滴は、粒子の平均粒径の０．５倍と２倍の間の範囲、好ましくは粒子の平均粒径の０．８
倍と１．２倍の間の範囲のザウター平均粒径を有する。
【００４３】
　運搬ゾーンを通って流動する金属酸化物粒子は、液体フィードと接触する前に、濃密流
中で（in a dense flow）運搬される（気化および反応から生じるガスの非存在下）。
【００４４】
　液滴と接触する前、金属酸化物粒子のサスペンジョンの空隙率は、有利には、０．５体
積部分（volume parts）と０．９体積部分の間、好ましくは約０．７体積部分と０．９体
積部分の間の範囲である。液体フィードとの接触前の粒子サスペンジョンの運搬速度は、
有利には、０．３ｍ／ｓと５ｍ／ｓの間、好ましくは約０．６ｍ／ｓと２ｍ／ｓの間の範
囲である。そのような条件下では、粒子は、十分濃密な形で運搬ゾーンを通って流れ、こ
れにより、粒子によって液滴に供給される熱の良好な分散、および運搬ゾーン内を循環す
る全ての粒子のうちの粒子と液体との間の接触から生じるコークの均一な分布が可能にな
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る。
【００４５】
　噴射されて粒子と接触する炭化水素の大部分を気化した後、運搬ゾーン内の見掛けガス
速度は増加し、これにより、圧力降下の形態でのエネルギー散逸を最小化しながら金属酸
化物が運搬され得る。実際、ガス相の体積の増大は、粒子の希釈、およびさらに希釈を増
大させる粒子の加速を引き起こす。
【００４６】
　気化された炭化水素の燃焼、気化されていない画分のコーキング、および形成されたコ
ークのガス化の反応は、運搬ゾーン内で開始する。このゾーンは、好ましくは、実質的に
細長い反応器の形状を有する。液体と金属酸化物との間の接触を最適化するために、運搬
反応器の直径は、可能な場合は、２メートルと３メートルの間の範囲の直径に制限される
。反応器の高さは、設備の圧力バランスに依存し、合理的には、５メートルと５０メート
ルの間、好ましくは１０メートルと３０メートルの間の範囲である。運搬ゾーン内で運搬
される粒子の質量流量は、５０ｋｇ／ｓ／ｍ2と１５００ｋｇ／ｓ／ｍ2の間、好ましくは
３００ｋｇ／ｓ／ｍ2と１０００ｋｇ／ｓ／ｍ2の間の範囲であり、運搬ゾーンの上部にお
けるガス速度は、運搬ゾーン内の圧力降下を制限するために、一般には３０ｍ／ｓを超え
ない。ガス速度は、分解（crack）される炭化水素フィードの部分の気化に起因する。ガ
ス速度は、有利には、フィード噴射装置の下流側に運搬ガス（例えばフューム）を追加す
ることにより制御することができる。
【００４７】
　しかしながら、運搬ゾーン内の粒子およびガスの滞留時間は、一般に、噴射された炭化
水素の全燃焼を考慮するには短過ぎ、加えて全燃焼は非常に大量の金属酸化物を必要とす
る。実際には、運搬ゾーン内のガスの運搬速度は、合理的には、２ｍ／ｓと３０ｍ／ｓの
間の範囲であり、粒子は、平均的に、ガスの２倍から３倍緩やかに循環する。そのような
条件下において、運搬反応器内のガスおよび粒子の滞留時間は１分未満であり、これは、
炭化水素、および特に粒子上に堆積したコークの全燃焼を考慮するには速過ぎる可能性が
ある。
【００４８】
　実施条件に依存して、気化された炭化水素およびコークを完全燃焼するためには、金属
酸化物－炭化水素接触時間を増加させることが必要である。これは、有利には、１つまた
は複数の濃密相流動床を用いて燃焼ゾーン内で達成され、そこでは見掛けガス速度は一般
に、最小粒子流動化速度と運搬状態（transport regime）を限定する速度の間の範囲であ
る。現実面では、使用される粒子の種類および考慮される粒子サイズに対して、見掛けガ
ス速度は、有利には、０．０５ｍ／ｓと２ｍ／ｓの間、好ましくは０．１ｍ／ｓと１ｍ／
ｓの間の範囲である。流動床の空隙率は、有利には、濃密相において０．４体積部分（pa
rts by volume）と０．８体積部分の間、好ましくは０．５体積部分と０．７体積部分の
間の範囲である。流動床の濃密相の高さは、有利には、粒子上に堆積したコークの燃焼の
進行に十分な時間を許容するために、濃密相内の粒子の滞留時間に従って決定される。し
たがって、運搬ゾーン内、および運搬ゾーンの下流側の燃焼ゾーンの流動床（複数可）内
の粒子のオーバーオールの滞留時間は、多くの場合、化学ループ燃焼に使用される金属酸
化物の反応性に依存して、１分と１５分の間、好ましくは１分と５分の間の範囲である。
【００４９】
　有利には実質的に細長い反応器の形状を有する、液体フィードと金属酸化物粒子との間
の接触を可能にする運搬ゾーン（２）は、好ましくは、燃焼ゾーン（３）の最初の濃密相
流動床に開口する。多くのレイアウトが可能である。
【００５０】
　したがって、運搬ゾーン（２）の上部に、流動床へのその分散を可能にする当業者に周
知の手段（反応器壁における横方向の穴、運搬反応器の上部を閉じる末広の有孔板、有孔
板のオリフィスの最適化された寸法決定による、流動床の濃密相におけるガスおよび粒子
の分配等）を設けることにより、燃焼ゾーン（３）の流動床の基部でガスおよび粒子を一



(10) JP 5583674 B2 2014.9.3

10

20

30

40

50

緒に導入することができる。
【００５１】
　また、運搬ゾーン（２）にガス－粒子分離器を装備し、金属酸化物の大部分を含まない
ガスおよびガスの大部分を含まない金属酸化物を、濃密相流動床燃焼ゾーン（３）に別個
に導入することができる。
【００５２】
　また、変形例において、運搬ゾーン（２）にガス－粒子分離器を装備し、ガスの大部分
を含まない金属酸化物を濃密相流動床燃焼ゾーンに別個に導入し、濃密相流動床ゾーン（
３）を迂回して反応ゾーンのガス相を放出することを考慮することも可能である。しかし
ながら、そのような条件下において、運搬ゾーンから出るガス相は、一般に不完全燃焼し
、動作条件および特に運搬ゾーン内を循環する金属酸化物流の流量に依存して、高い割合
のＣＯ、Ｈ2または未燃炭化水素を含有する。
【００５３】
　燃焼反応を完了するためには、酸化ゾーン（１）から直接来る金属酸化物は、有利には
、少なくとも１つの濃密相流動床を備える燃焼ゾーン（３）に供給される。
【００５４】
　実際には、液体フィードとの良好な接触に必要な金属酸化物の量は、大体において（使
用される金属酸化物の性質およびその酸素移送能力に依存する）、反応を行うのに必要な
、または化学ループの熱バランスを提供するのに必要な化学量論量に相当しない。液体フ
ィードとの良好な接触および運搬ゾーン（２）内の燃焼化学量論の提供に必要な金属酸化
物粒子の量は、一般に、酸化ゾーン（１）と燃焼または還元ゾーン（３）との間で循環す
る金属酸化物の流量の５０％未満に相当する。
【００５５】
　したがって、好ましくは、酸化ゾーン（１）と燃焼ゾーン（３）との間で循環する金属
酸化物の総量の５０％から９５％に相当する画分は、選択された酸素担体（carrier）に
従い、酸化ゾーン（１）から来て燃焼ゾーン（３）の濃密相流動床に直接供給され、この
割合は、酸素運搬能力が増加するとより低い割合に向かう傾向がある。
【００５６】
　本発明の別の本質的態様は、１つまたは複数の濃密相流動床を用いて行われる、燃焼ゾ
ーン（３）内の粒子の滞留時間の制御に関する。濃密相流動床は、粒子の軸方向混合が非
常に強い接触器である。第一近似において、粒子流は完全に混合されていると仮定するこ
ともできる。完全混合反応器において、反応器から出る粒子のコーク濃度は、反応器内の
粒子の平均濃度に等しい。
【００５７】
　ここで、この反応器を最も良好に最適化し、必要な反応体積を最小化するために、ピス
トン流に近い流れを有することが望ましく、これにより、均一な粒子滞留時間および燃焼
反応に必要な時間近辺の狭い滞留時間分布を有しながら、反応体積を最小化することがで
きる。
【００５８】
　従来の流動床のままでは、必然的に、コーキングした粒子が燃焼反応器出口で空気反応
器へと運ばれ、これはＣＯ2捕捉に有害である。実際に、運んでこられたコーキングした
粒子は、空気と接触すると燃焼し、これは酸化反応器流出物中の大量のＣＯ2放出につな
がり、化学ループ設備のＣＯ2捕捉効率に有害であろう。
【００５９】
　いくつかの完全撹拌反応器を直列に配置することにより、ピストン流に近付けることが
できることが周知である。図１は、無次元時定数（dimensionless time constant）τ＝
体積／流量の関数としての、連続したｍ個の完全撹拌反応器で構成される反応器内の滞留
時間の累積分布関数の形態の、連続した完全撹拌反応器の数ｍの効果を示す。
【００６０】
　合理的な反応器サイズを維持しながら、化学ループ燃焼プロセスにおいて最適なオーバ
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ーオールのＣＯ2捕捉率Ｓ（特に９０％を超える、またはさらに９５％を超える）を維持
するために、我々は、連続した少なくとも２つの完全撹拌反応器または連続した少なくと
も２つの濃密相流動床に相当する流体力学的特性を有する濃密相流動床燃焼ゾーン（３）
を使用することが有利であることを観察した。例えば、連続した３つの完全撹拌反応器に
おいて得られるであろう流体力学動態と類似した粒子流体力学動態を流動床において実現
することができる。そのような条件下において、粒子の１％未満は、反応器内を循環する
粒子の全流量で除された流動床濃密相体積で定義される平均滞留時間の１５％の間、反応
器内に留まり、粒子の５％は、この平均滞留時間の０．２７倍未満留まり、粒子の２０％
は、この平均滞留時間の０．５７倍未満留まり、平均滞留時間は、ピストン流条件下にお
ける反応器内での全燃焼に必要な時間として定義される。性能の点では、そのような条件
下において、粒子の流れが完全ピストン流であってそれから９０％のコーク燃焼が得られ
るであろう反応器と同じ割合の粒子を有する反応器内のコークの８２％の燃焼を行うこと
ができるであろうことが推定され得る。同じ反応器（ただし粒子の内容量（inventory）
が同一であるが、流動床における粒子流体力学動態が連続した２つの完全撹拌反応器に相
当する）においては、コーク燃焼は約７８％である。同じ反応器（ただし粒子の内容量が
同一であるが、流動床における粒子流体力学動態が連続した単一の完全撹拌反応器に相当
する）においては、粒子上に堆積したコークのわずか６９％の燃焼が行われるであろう。
このように、酸化ゾーン（１）に持ち込まれるコークの量は、この反応器内の粒子の流体
力学動態の性質の関数として減少する。
【００６１】
　粒子上に堆積したコークが、炭化水素フィードの４５％に対応する（represents）と仮
定し、気化された画分が、コークよりも急速に燃焼すると考えると、そのことから、酸化
ゾーンにおいて放出されるＣＯ2は、運搬ゾーン（２）の後の濃密相燃焼ゾーン（３）に
おいて完全撹拌反応器（単数）を使用する場合、設備全体により放出されるＣＯ2の１４
％に対応し、一方この値は、濃密相燃焼ゾーン（３）において、連続したＮ＝２を超える
完全撹拌反応器に相当する粒子流体力学動態を使用する場合、１０％未満に低下すること
が導出され得る。この値は、濃密相燃焼ゾーン（３）において、連続したＮ＝３を超える
完全撹拌反応器に相当する粒子流体力学動態を使用する場合、約８％に低下する。濃密相
における粒子流体力学動態が濃密相流動床ゾーンにおけるピストン流に近いほど、設備の
ＣＯ2捕捉効率はより高い。
【図面の簡単な説明】
【００６２】
【図１】無次元時定数τ＝体積／流量の関数としての、ｍ個の完全撹拌反応器で構成され
る反応器内の滞留時間の分布を図式的に示す。
【図２】本発明の実施形態の実施を可能にするプロセススキームを説明している。図２は
、例２を例示している。
【図３】本発明の実施形態の実施を可能にするプロセススキームを説明している。図３は
、例３および４に関連する。
【図４】本発明の実施形態の実施を可能にするプロセススキームを説明している。
【００６３】
　図面の簡単な説明
　図１は、無次元時定数τ＝体積／流量の関数としての、ｍ個の完全撹拌反応器で構成さ
れる反応器内の滞留時間の分布を図式的に示す。
【００６４】
　図２、３、４は、本発明の様々な実施形態の実施を可能にするプロセススキームを説明
している。図２は、例２を例示している。図３は、例３および４に関連する。
【００６５】
　図２
　燃焼は、金属酸化物反応ゾーン：運搬ゾーン（２）および燃焼ゾーン（３）において行
われる。ライン（４）を通して導入された液体フィードは、ライン（５）を通して導入さ
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れた微粒化ガスと混合され、混合物は、微粒化ガスに分散した微細液滴の形成を可能にす
る微粒化手段（６）を介して、実質的に細長い形状の反応器である運搬ゾーン（２）に供
給される。いくつかの噴射点がありうる。微粒化手段（６）は、運搬ゾーン（２）の反応
器の壁に、実質的にその下部に分布する。運搬ゾーン（２）は、ガス相および固相が分散
される濃密相流動床燃焼ゾーン（３）に開口する。これらのガス状流出物は全て、濃密相
流動床燃焼ゾーン（３）に流入し、ライン（１１）を通ってそこから出る。すると、ガス
相は、本質的に、適用される化学量論的条件および反応条件に依存してＣＯ2または（Ｃ
Ｏ、Ｈ2）、水蒸気ならびに酸化硫黄および酸化窒素で構成される。流動化ガスは、ライ
ン（８）を通して濃密相燃焼ゾーン（３）の基部（base）に導入され、全セクションにわ
たり均質な流動化を可能にする。この流動化ガスは、有利には、水蒸気、ライン（１１）
からのガス状流出物の画分、または水蒸気とライン（１１）からの流出物画分との混合物
であってもよい。下流側の粒子同伴を制限するために、当業者に知られたサイクロンまた
は他の除塵手段が、濃密相燃焼ゾーン（３）またはその出口のライン（１１）上に配置さ
れる。
【００６６】
　金属酸化物は、燃焼ゾーン（３）の流動床から固体を抜き出す１つもしくは複数の運搬
ライン（１４）、または燃焼ゾーン（３）のガス状流出物の除塵を提供するサイクロンの
リターンレグ（return leg）を通して酸化ゾーン（１）に放出される。
【００６７】
　酸化ゾーン（１）において、液体フィードの燃焼により還元された金属酸化物は、ライ
ン（９）を通り濃密相または循環（circulating）床条件下で動作している流動化反応器
に導入された空気と接触すると、再び酸化される。本質的に酸素が枯渇した空気を含有す
るガス状流出物は、当業者に知られた手段を使用して除塵されてから、ライン（１０）を
通って酸化ゾーン（１）をその上部から出る。酸化ゾーン（１）は、循環流動床（見掛け
ガス速度は粒子運搬速度を超える）または濃密相流動床（見掛けガス速度は粒子運搬速度
未満であり、最小流動化速度を超える）からなることができる。循環流動床の場合、酸化
ゾーン（１）内を循環する酸化物の一部は、サイクロン等の分離手段による事前の分離後
に、空気供給手段付近で、酸化ゾーン（１）の底部への反応器出口でリサイクルされ得る
。
【００６８】
　金属酸化物は、再び酸化されると、次いで燃焼のために、フィードの微粒化を可能にす
る手段（６）の上流側の運搬ゾーン（２）に開口する１つまたは複数の運搬ライン（１３
）を通して、一部が運搬ゾーン（２）に送られる。流動化ガス（７）（例えば蒸気）は、
運搬ライン（１３）の上流側のゾーン（２）に供給され、液体フィードとの接触の上流側
で流動化を提供する。金属酸化物の残りは、運搬ゾーン（２）を迂回する運搬ライン（１
２）を通して、濃密相燃焼ゾーン（３）に直接送られる。
【００６９】
　運搬ゾーン（２）における燃焼反応に関与する金属酸化物は、この例において、酸化ゾ
ーン（１）からライン（１３）を通って来る。また、金属酸化物運搬ゾーン（２）に、濃
密相燃焼ゾーン（３）から来る粒子のリサイクル、または、酸化ゾーン（１）から来る再
酸化された金属酸化物と燃焼ゾーン（３）から来る金属酸化物との混合物を供給すること
を考慮することもできる。
【００７０】
　図３
　図３は、本発明の別の実施形態を説明しており、燃焼ゾーン（３）は、連続した３つの
濃密相流動床反応器（３ａ）、（３ｂ）および（３ｃ）を備える。
【００７１】
　化学ループ燃焼は、反応器（２）ならびに（３ａ、３ｂおよび３ｃ）内での金属酸化物
の還元により行われる。
【００７２】
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　ライン（４）を通して導入された液体フィードは、ライン（５）を通して導入された微
粒化ガスと混合され、混合物は、微粒化ガスに分散した微細液滴の形成を可能にする微粒
化手段（６）を介して、実質的に細長い反応器である運搬ゾーン（２）に供給される。い
くつかの噴射点が可能である。微粒化手段（６）は、運搬ゾーン（２）の反応器の壁に、
実質的にその下部に分布する。運搬ゾーン（２）は、ガス相および固相が分散される濃密
相流動床燃焼ゾーンの反応器（３ａ）に開口する。これらのガス状流出物の全ては、濃密
相流動床燃焼ゾーンの反応器（３ａ）に流入し、ライン（１７）を通ってそこから出る。
すると、ガス相は、本質的に、適用される化学量論的条件および反応条件に依存してＣＯ

2または（ＣＯ、Ｈ2）、水蒸気ならびに酸化硫黄および酸化窒素で構成される。流動化ガ
スは、ライン（８）を通して濃密相燃焼ゾーンの基部で反応器（３ａ）に導入され、全セ
クションにわたり均質な流動化を可能にする。この流動化ガスは、有利には、水蒸気、ラ
イン（１７）からのガス状流出物の画分、または水蒸気とライン（１７）からの流出物画
分との混合物であってもよい。下流側の粒子同伴を制限するために、当業者に知られたサ
イクロンまたは他の除塵手段が、濃密相燃焼ゾーン（３ａ）またはその出口のライン（１
７）上に配置される。
【００７３】
　金属酸化物は、２つの反応器（３ｂ）および（３ｃ）に放出され、ライン（１５）およ
び（１６）を通って流入するガスにより独立して流動化され、そこで粒子は濃密相内で（
粒子運搬速度未満の速度で）流動化される。これらの反応器において、粒子上に堆積した
コークの燃焼が完了する。ガス状燃焼流出物は、それぞれライン（１８）および（１９）
を通して濃密相流動化反応器（３ｂ）および（３ｃ）から出るが、本質的に、適用される
化学量論的条件および反応条件に依存してＣＯ2または（ＣＯ、Ｈ2）、水蒸気ならびに酸
化硫黄および酸化窒素で構成される。ライン（１５）および（１６）を通して反応器（３
ｂ）および（３ｃ）の基部で導入される流動化ガスは、全セクションにわたり均質な流動
化を可能にする。この流動化ガスは、有利には、水蒸気、ライン（１７）、（１８）もし
くは（１９）からのガス状流出物の画分、または水蒸気とライン（１７）、（１８）もし
くは（１９）からの流出物画分との混合物であってもよい。下流側の粒子同伴を制限する
ために、当業者に知られたサイクロンまたは他の除塵手段が、反応器（３ｂ）および（３
ｃ）またはその出口のライン（１８）および（１９）上に配置される。
【００７４】
　反応器（２）、（３ａ）、（３ｂ）および（３ｃ）を通した連続的通過により、堆積し
たコークの主要部分が燃焼した金属酸化物は、次いで、反応器（３ｃ）の流動床から固体
を抜き出す１つもしくは複数の運搬ライン、または反応器（３ｃ）のガス状流出物の除塵
を提供するサイクロンのリターンレグを通して酸化ゾーン（１）に放出される。
【００７５】
　酸化ゾーン（１）において、液体フィードの燃焼により還元された金属酸化物は、濃密
相または循環床条件下で動作している流動化反応器に導入された空気と接触すると、再び
酸化される。本質的に酸素が枯渇した空気を含有するガス状流出物は、当業者に知られた
手段を使用して除塵されてから、酸化ゾーン（１）をその上部から出る。酸化ゾーン（１
）は、循環流動床（見掛けガス速度は粒子運搬速度を超える）または濃密相流動床（見掛
けガス速度は粒子運搬速度未満であり、最小流動化速度を超える）からなることができる
。循環流動床の場合、酸化ゾーン（１）内を循環する酸化物の一部は、サイクロン等の分
離手段による事前の分離後に、空気供給手段付近において、酸化ゾーン（１）の底部へ、
反応器出口でリサイクルされ得る。
【００７６】
　金属酸化物は、再び酸化されると、次いで燃焼のために、フィードの微粒化を可能にす
る手段（６）の上流側の運搬ゾーン（２）に開口する１つまたは複数の運搬ライン（１３
）を通して、一部が運搬ゾーン（２）に送られる。流動化ガス（例えば蒸気）は、運搬ラ
イン（１３）の上流側のライン（７）を通して供給され、液体フィードとの接触の上流側
で流動化を提供する。金属酸化物の残りは、運搬ライン（１４）、（２３）および（２４
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）を通して濃密相燃焼ゾーン（３）に直接送られ、運搬ゾーン（２）を迂回する。ライン
（１３）、（１４）、（２３）および（４）の間の酸化物流量の分配は、有利には、ゾー
ン（３ａ）、次いで（３ｂ）および（３ｃ）内を循環する金属酸化物の流量を最小化する
ことを目的として、各ゾーンにおける燃焼の分配に従い行われる。また、金属酸化物の全
てを、ライン（１３）を通して、ライン（１３）およびライン（１４）を通して、または
ライン（１３）、（１４）および（２３）を通して噴射することもできる。
【００７７】
　運搬ゾーン（２）における燃焼反応に関与する金属酸化物は、この例において、酸化ゾ
ーンからライン（１３）を通って来る。また、金属酸化物運搬ゾーン（２）に、濃密相燃
焼ゾーン（３ａ、３ｂもしくは３ｃ）から来る粒子のリサイクル、または、酸化ゾーン（
１）から来る再酸化された金属酸化物とゾーン（３ａ、３ｂもしくは３ｃ）から来る金属
酸化物との混合物を供給することを考慮することもできる。
【００７８】
　図４
　図４は、本発明の第３の実施形態を説明しており、燃焼ゾーン（３）は、連続した２つ
の濃密相流動床反応器（３ａ）および（３ｂ）を備え、反応器（３ｂ）は、金属酸化物粒
子の流れを段階的にすることを可能にする内部構造（internals）（２５）を備える。
【００７９】
　化学ループ燃焼は、反応器（２）および（３ａ、３ｂ）内での金属酸化物の還元により
行われる。
【００８０】
　ライン（４）を通して導入された液体フィードは、ライン（５）を通して導入された微
粒化ガスと混合され、混合物は、微粒化ガスに分散した微細液滴の形成を可能にする微粒
化手段（６）を介して、実質的に細長い反応器である運搬ゾーン（２）に供給される。い
くつかの噴射点が可能である。微粒化手段（６）は、運搬ゾーン（２）の反応器壁に、実
質的にその下部に分布する。運搬ゾーン（２）は、ガス相および固相が分散される濃密相
流動床燃焼ゾーンの反応器（３ａ）に開口する。これらのガス状流出物の全ては、濃密相
流動床燃焼ゾーンの反応器（３ａ）に流入し、ライン（１７）を通ってそこから出る。す
ると、ガス相は、本質的に、適用される化学量論的条件および反応条件に依存してＣＯ2

または（ＣＯ、Ｈ2）、水蒸気ならびに酸化硫黄および酸化窒素で構成される。流動化ガ
スは、ライン（８）を通して濃密相燃焼ゾーンの基部で反応器（３ａ）に導入され、全セ
クションにわたり均質な流動化を可能にする。この流動化ガスは、有利には、水蒸気、ラ
イン（１７）からのガス状流出物の画分、または水蒸気とライン（１７）からの流出物画
分との混合物であってもよい。下流側の粒子同伴を制限するために、当業者に知られたサ
イクロンまたは他の除塵手段が、濃密相燃焼ゾーン（３ａ）またはその出口のライン（１
７）上に配置される。
【００８１】
　金属酸化物は、反応器（３ｂ）に放出され、そこで粒子は、ライン（１５）を通って流
入するガスにより、濃密相内で粒子運搬速度未満の速度で流動化される。この反応器にお
いて、粒子上に堆積したコークの燃焼が完了する。ガス状燃焼流出物は、ライン（１８）
を通して濃密相流動化反応器（３ｂ）から出るものであり、本質的に、適用される化学量
論的条件および反応条件に依存してＣＯ2または（ＣＯ、Ｈ2）、水蒸気ならびに酸化硫黄
および酸化窒素で構成される。反応器（３ｂ）の基部で導入される流動化ガス（１５）は
、全セクションにわたり均質な流動化を可能にする。この流動化ガスは、有利には、水蒸
気、ライン（１７）もしくは（１８）からのガス状流出物の画分、または水蒸気とライン
（１７）もしくは（１８）からの流出物画分との混合物であってもよい。下流側の粒子同
伴を制限するために、当業者に知られたサイクロンまたは他の除塵手段が、反応器（３ｂ
）またはその出口のライン（１８）上に配置される。
【００８２】
　反応器（３ｂ）内に含まれる濃密相流動床は、金属酸化物粒子の流れを段階的にするこ
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とを可能にする手段（２５）を構成する内部構造を備える。これらの手段は、例えば、有
孔板、積層充填物、または、実質的に水平な面内に連続的に配置された棒、邪魔板もしく
は山形構造（chevrons）の組である。金属酸化物は、容器（３ｂ）内の内部構造の最上列
の上の反応器（３ｂ）内に供給され、反応器（３ｂ）内の内部構造の最下列の下に抜き出
される。金属酸化物の流れは、手段（２５）により変更され、上昇するガスと下降する金
属酸化物との間で向流が確立され得るが、反応器（３ｂ）内の金属酸化物の流れは、いく
つかの連続する完全撹拌反応器において観察され得る流れに近い。
【００８３】
　反応器（２）、（３ａ）および（３ｂ）を通した連続的通過により、堆積したコークの
主要部分が燃焼した金属酸化物は、次いで、反応器（３ｂ）の流動床から固体を抜き出す
１つもしくは複数の運搬ライン（２２）、または反応器（３ｂ）のガス状流出物の除塵を
提供するサイクロンのリターンレグを通して酸化ゾーン（１）に放出される。
【００８４】
　酸化ゾーン（１）において、液体フィードの燃焼により還元された金属酸化物は、濃密
相または循環床条件下で動作している流動化反応器に導入された空気と接触すると、再び
酸化される。本質的に酸素が枯渇した空気を含有するガス状流出物は、当業者に知られた
手段を使用して除塵されてから、酸化ゾーン（１）をその上部から出る。酸化ゾーン（１
）は、循環流動床（見掛けガス速度は粒子運搬速度を超える）または濃密相流動床（見掛
けガス速度は粒子運搬速度未満であり、最小流動化速度を超える）からなることができる
。循環流動床の場合、酸化ゾーン（１）内を循環する酸化物の一部は、サイクロン等の分
離手段による事前の分離後に、空気供給手段付近で、酸化ゾーン（１）の底部へ、反応器
出口でリサイクルされ得る。
【００８５】
　金属酸化物は、再び酸化されると、次いで、フィードの微粒化を可能にする手段（６）
の上流側の運搬ゾーン（２）に開口する１つまたは複数の運搬ライン（１３）を通して、
一部が運搬ゾーン（２）に送られる。流動化ガス（例えば蒸気）は、運搬ライン（１３）
の上流側のライン（７）を通して供給され、液体フィードとの接触の上流側で流動化を提
供する。金属酸化物の残りは、運搬ライン（複数可）（２４）を通して濃密相燃焼ゾーン
の反応器（３ｂ）に直接送られ、運搬ゾーン（２）を迂回する。ライン（１３）および（
２４）の間の酸化物流量の分配は、有利には、ゾーン（３ａ）内を循環する金属酸化物の
流量を最小化することを目的として、各ゾーンにおける燃焼の分配に従い行われる。また
、金属酸化物の全てを、ライン（１３）を通して、ライン（１３）およびライン（１４）
を通して、またはライン（１３）、（１４）および（２３）を通して噴射することもでき
る。
【００８６】
　変形例において、反応器（３ｂ）を反応器（３ａ）の真下に配置することができ、この
場合、これらの２つの反応器の外壁は一致する。そのような条件下において、反応器（３
ａ）の濃密相は、反応器（３ｂ）の流動濃密相に連続的に拡張される。すると、反応器（
３ｂ）のガス状流出物は、反応器（３ｂ）に含まれる濃密相から来るガス状流出物の除塵
を必要とすることなく、反応器（３ａ）の濃密相を通って流れる。
【００８７】
　また、金属酸化物運搬ゾーン（２）に、濃密相燃焼ゾーンの反応器（３ａもしくは３ｂ
）から来る粒子のリサイクル、または、酸化ゾーン（１）からの再酸化された金属酸化物
と濃密相燃焼反応器（３ａもしくは３ｂ）からの金属酸化物との混合物を通して供給する
ことを考慮することもできる。
【００８８】
　本発明により提供および考慮される全ての実施において、酸化ゾーンと還元ゾーンとの
間の封止（sealing）の提供、および様々な容器間の金属酸化物循環の制御を可能にする
以下の手段を使用することができる：
－　金属酸化物酸化ゾーンと金属酸化物還元ゾーンとの間の封止を提供するために、これ
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らのゾーン間のガス同伴を制限する手段を使用することができる。これらの手段は、当業
者に知られたサイフォンもしくはソリッドバルブ（solid valve）（例えばＬ字型バルブ
）、またはスライドバルブ等の、これも周知である機械式バルブからなる。
－　様々なゾーン間の循環の制御は、これらのゾーンの下流側のガス状流出物放出ライン
上に配置されたバルブを用いて、様々なサイフォンおよびソリッドバルブにおいて適用さ
れる流動化流量を変化させることにより、または、機械式バルブの開口を変化させること
により、または、様々なゾーン間の圧力差を使用して調節することができる。
【００８９】
　例
　化学ループ燃焼条件下で動作し、石油減圧残油（その分析を以下に計算する）からなる
液体フィードを処理する燃焼ユニットの性能を計算した。
【００９０】
【表１】

【００９１】
　使用した金属酸化物は、化学ループ燃焼の間に、使用する粒子の質量に対し１重量％の
酸素を移送することができる、チタン鉱および鉄鉱である。このユニットにより処理され
る残油の量は、３０ｋｇ／ｓである。残油の燃焼を提供するために必要な粒子循環は、３
４，０００ｔ／ｈである。
【００９２】
　第１のケースにおいて、ＣＯ2捕捉率Ｓ（設備により放出されるＣＯ2の総量に対する、
金属酸化物の還元を介して残油燃焼ゾーン内で回収されるＣＯ2の量に相当する）を、様
々なユニット構成に対して計算する。
【００９３】
　例１において、金属酸化物の還元を介した残油の燃焼を提供するために考慮された反応
ゾーンは、金属酸化物運搬速度未満の見掛けガス速度で動作する単純な流動床であり、残
油は容器壁上の微粒化手段により噴射される。
【００９４】
　例２において、金属酸化物の還元を介した残油の燃焼を提供するために考慮された反応
ゾーンは、図２に記載のような一連の反応器からなる。ライン（１３）を通して運搬ゾー
ンに供給される金属酸化物の量は、酸化ゾーンから来るものであり、約２０００ｔ／ｈの
流量に相当する。循環する金属酸化物の残りは、ライン（１２）を通して濃密相燃焼ゾー
ンに直接供給される。
【００９５】
　例３において、金属酸化物の還元を介した残油の燃焼を提供するために考慮された反応
ゾーンは、図３に記載のような一連の反応器からなり、連なる２つの金属酸化物還元ゾー
ン（３ａ）および（３ｂ）を考慮している。この場合、ライン（１３）を通して運搬ゾー
ンに供給される金属酸化物の量は、酸化ゾーンから来るものであり、約２０００ｔ／ｈの
流量に相当する。循環する金属酸化物の残りはまた、ライン（１４）を通してゾーン（３
ａ）の濃密相燃焼ゾーンに供給される。
【００９６】
　例４において、金属酸化物の還元を介した残油の燃焼を提供するために考慮された反応
ゾーンは、図３に記載のような一連の反応器からなるが、連続した連なる５つの金属酸化
物還元ゾーン（３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄおよび３ｅ）を考慮している。この場合、ライン
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（１３）を通して運搬ゾーンに供給される金属酸化物の量は、酸化ゾーンから来るもので
あり、約２０００ｔ／ｈの流量に相当する。循環する金属酸化物の残りはまた、ライン（
１４）を通してゾーン（３ａ）の濃密相燃焼ゾーンに供給される。
【００９７】
　フィードの導入に使用される微粒化手段は、全ての場合において、その原理および実施
条件について同一である。加えて、各還元および酸化ゾーンから出る金属酸化物の温度は
、例の間で同一であり、それぞれ９００℃および９５０℃に等しいものとした。ゾーン（
１）および（３）の出口での圧力は、約１．２バール（０．１２ＭＰａ）絶対圧である。
【００９８】
　ＣＯ2捕捉率Ｓは、まず、約１１３０ｔに等しい、金属酸化物の還元による残油燃焼ゾ
ーン全体における一定の金属酸化物内容量Ｍを考慮することにより計算される。この計算
結果を表２に示す。
【００９９】
【表２】

【０１００】
　次いで、９０％ＣＯ2捕捉率Ｓに達するために金属酸化物の還元による残油燃焼ゾーン
全体において必要な金属酸化物内容量Ｍを計算する。この計算結果を表３に示す。
【０１０１】

【表３】

【０１０２】
　例１および２を比較すると、本発明による方法を実施して残油を運搬ゾーン（２）に噴
射することにより、金属酸化物還元ゾーンのフュームにおけるＣＯ2捕捉率Ｓを実質的に
改善することができる（表２）、または、９０％に等しい一定のＣＯ2捕捉率Ｓを維持し
ながら、燃焼に必要な粒子内容量（ひいては反応器のサイズおよび本方法を実施するため
に必要な投資）を実質的に削減することができることが示される。これは、金属酸化物粒
子と細かく微粒化された残油との接触に際して形成されるコークの量の実質的な低減に起
因する。
【０１０３】
　例２、３および４を比較すると、濃密相流動床燃焼ゾーン（３）における反応器の数の
増加により、連続したいくつかの流動化反応器間で同じ内容量が分配された場合、捕捉率
Ｓを改善することができる、または、９０％に等しい一定のＣＯ2捕捉率Ｓを維持しなが
ら、必要な内容量、ひいては反応器のサイズおよび燃焼法を実施するために必要な投資を
大きく低減することができることが示される。これは、濃密相還元中の粒子流のより良好
な制御に起因する。
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