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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからＨ２Ｓを除去して硫黄を生成するためのプロセスであって
、
　（ａ）該Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからのＨ２Ｓを反応器内でＳＯ２と反応させて、硫黄
およびＨ２ＳとＨ２Ｏを含む反応器排ガスを生成する工程、
　（ｂ）該反応器排ガスを燃焼して、ＳＯ２、水蒸気および硫黄蒸気を含む燃焼ガスを生
成する工程、
　（ｃ）工程（ｂ）からの該燃焼ガスを冷却して、水蒸気および硫黄蒸気を凝縮し、硫黄
を含む水性流れを生成する工程、および
　（ｄ）工程（ｃ）からの該水性流れを該反応器に流入させて、工程（ａ）の該反応のた
めの冷却を提供する工程、
を含むプロセス。
【請求項２】
　工程（ｃ）からの該水性流れが主として水を含む、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　該燃焼ガスの該冷却が直接的な水冷却で遂行される、請求項１に記載のプロセス。
【請求項４】
　該燃焼ガスの該冷却が冷却媒体との間接的な熱交換によって遂行される、請求項１に記
載のプロセス。
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【請求項５】
　（ｅ）該冷却された燃焼ガスからＳＯ２を除去して、硫黄化合物の含有量が低い排煙を
得る工程、
を更に含む、請求項１に記載のプロセス。
【請求項６】
　工程（ｅ）がＳＯ２吸収装置内で実施され、そこでは溶剤中への吸収によって該冷却さ
れた燃焼ガスからＳＯ２が除去され、ＳＯ２含有量の多い溶剤を得る、請求項５に記載の
プロセス。
【請求項７】
　工程（ａ）で使用されるＳＯ２が、少なくとも部分的に、該ＳＯ２含有量の多い溶剤か
らのＳＯ２のストリッピングによって得られる、請求項６に記載のプロセス。
【請求項８】
　工程（ｃ）の該冷却が、該ＳＯ２吸収装置の下方部において実施される、請求項７に記
載のプロセス。
【請求項９】
　工程（ｃ）の該冷却が直接的な水冷却で遂行される、請求項８に記載のプロセス。
【請求項１０】
　工程（ａ）が溶剤の存在下で行われ、該反応器を出る前の該反応器排ガスが第２の水性
流れと接触して溶剤蒸気を回収し、該第２の水性流れ中に含まれる該水の存在下で未反応
のＳＯ２が該反応器排ガス中のＨ２Ｓと反応して、主として水から成り懸濁化された硫黄
を含む第３の水性流れを生成し、さらに該第３の水性流れが該反応器に投入されて、工程
（ａ）の該反応のための冷却を提供する、請求項１に記載のプロセス。
【請求項１１】
　工程（ｃ）からの該水性流れ中の該硫黄量が０．１～１０重量％である、請求項１に記
載のプロセス。
【請求項１２】
　該ＳＯ２吸収装置の上方部に投入されるＳＯ２含有量の希薄な溶剤を使用することによ
ってＳＯ２が該燃焼ガスから除去され、ＳＯ２含有量の多い溶剤が該ＳＯ２吸収装置の中
間部から除去される、請求項６に記載のプロセス。
【請求項１３】
　Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからＨ２Ｓを除去するためのプロセスであって、そこでは該Ｈ

２Ｓ含有量の多いガスが有機液体の存在下の反応器内でＳＯ２と反応して硫黄を生成し、
さらにＨ２Ｓが燃焼されて、ＳＯ２、水蒸気および気体状硫黄を含む燃焼ガスを生成し、
さらにＳＯ２が該Ｈ２Ｓ含有量の多いガスとさらに反応するものであり、
　（ａ）該燃焼ガスを冷却して、水蒸気と硫黄蒸気を凝縮し、さらに主として水から成り
懸濁化された硫黄を含む水性流れを生成する工程、および
　（ｂ）該反応器中に前記水性流れを投入して、該Ｈ２Ｓ含有量の多いガスと該ＳＯ２間
の該反応のための冷却を提供する工程、
を含むプロセス。
【請求項１４】
　該燃焼ガスの該冷却が、直接的な水冷却によって遂行される、請求項１３に記載のプロ
セス。
【請求項１５】
　該燃焼ガスの該冷却が、冷却媒体との間接的な熱交換によって遂行される、請求項１３
に記載のプロセス。
【請求項１６】
　（ｃ）該冷却された燃焼ガスからＳＯ２を除去して、１００ｐｐｍ以下のＳＯ２を含有
する排煙を得る工程、
をさらに含む、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項１７】
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　工程（ｃ）が、上方の部分および下方の部分を有するＳＯ２吸収装置において実施され
、そこでは溶剤中への吸収によって該冷却された燃焼ガスからＳＯ２が除去されて、ＳＯ

２含有量の多い溶剤を得る、請求項１６に記載のプロセス。
【請求項１８】
　該Ｈ２Ｓ含有量の多いガスと反応されるＳＯ２が、少なくとも部分的に、該ＳＯ２含有
量の多い溶剤からのＳＯ２のストリッピングによって得られる、請求項１７に記載のプロ
セス。
【請求項１９】
　該燃焼ガスの該冷却が、該ＳＯ２吸収装置の該下方の部分において実施される、請求項
１７に記載のプロセス。
【請求項２０】
　該燃焼ガスの該冷却が、直接的な水冷却によって遂行される、請求項１９に記載のプロ
セス。
【請求項２１】
　該Ｈ２Ｓ含有量の多いガスと該ＳＯ２の間の該反応が溶剤の存在下で行われて反応器排
ガスを生成し、該反応器を出る前の該反応器排ガスが第２の水性流れと接触して溶剤蒸気
を回収し、該第２の水性流れ中に含まれる該水の存在下で未反応のＳＯ２が該反応器排ガ
ス中のＨ２Ｓと反応して、主として水から成り懸濁化された硫黄を含む第３の水性流れを
生成し、さらに該第３の水性流れが該反応器に投入されて、該Ｈ２Ｓ含有量の多いガスの
該ＳＯ２との該反応のための冷却を提供する、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項２２】
　該水性流れ中の該硫黄量が０．１～１０重量％である、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項２３】
　該ＳＯ２吸収装置の上方の部分に投入されるＳＯ２含有量の希薄な溶剤を使用すること
によってＳＯ２が該燃焼ガスから除去され、ＳＯ２含有量の多い溶剤が該ＳＯ２吸収装置
の中間部から除去される、請求項１７に記載のプロセス。
【請求項２４】
　Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからＨ２Ｓを除去して硫黄を生成するためのプロセスであって
、該Ｈ２Ｓ含有量の多いガスとＳＯ２含有量の多いガスを供給して、それらの反応に触媒
として機能する溶剤の存在下の反応塔中で該Ｈ２Ｓが化学量論的に過剰であって、液状の
硫黄と水蒸気を形成する工程；但しそこでは、第１の水性流れが該反応塔の一箇所以上の
位置で注入されて、水の蒸発で反応熱の一部を吸収し；さらにそこでは該Ｈ２Ｓ含有量の
多い排ガスが該反応塔の上方の部分において第２の水性流れでスクラッビングされて、溶
剤蒸気と未反応のＳＯ２を回収し、次いで冷却されて水を凝縮する；該Ｈ２Ｓ含有量の多
い排ガスを燃焼して、該反応塔に供給されるＳＯ２を生成する工程；吸収装置内で該燃焼
ガスをＳＯ２吸収剤と接触させることによって該燃焼ガスからＳＯ２を吸収して、ＳＯ２

含有量の多い吸収剤を得る工程、および該ＳＯ２含有量の多い吸収剤からＳＯ２を放出さ
せてＳＯ２含有量の多いガスを得る工程を含み、さらに、
　（ａ）実質上全ての水素がＨ２Ｏに変換され、そして該硫黄の少なくとも９０％がＳＯ

２に変換されるが、硫黄の少なくとも０．１％が硫黄蒸気になるように、炉内で該冷却さ
れたＨ２Ｓ含有量の多い排ガスをある量のＯ２含有量の多いガスで燃焼する工程、
　（ｂ）冷却された水と直接接触させて工程（ａ）からの該ＳＯ２含有量の多いガスを冷
却して、固体硫黄を含む水性スラリーを生成する工程、
　（ｃ）該ＳＯ２含有量の多いガスをＳＯ２吸収剤と接触させることによってＳＯ２吸収
装置内で該冷却された該ガスからＳＯ２を吸収して、ＳＯ２含有量の多い吸収剤を得る工
程、
　（ｄ）該ＳＯ２含有量の多い吸収剤からＳＯ２を放出させて、ＳＯ２含有量の多いガス
を得る工程、および
　（ｅ）該反応塔の一箇所以上の位置で注入された該第１の水性流れの一部として、工程
（ｂ）からの水中に懸濁した固体硫黄の該スラリーを使用して、蒸発によって該反応熱の
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一部を吸収する工程、
を含むプロセス。
【請求項２５】
　Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからＨ２Ｓを除去して硫黄を生成するためのプロセスであって
、
　（ａ）該Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからのＨ２Ｓを有機液体の存在下の反応器内でＳＯ２

と反応させて、硫黄およびＨ２ＳとＨ２Ｏを含む反応器排ガスを生成する工程、
　（ｂ）該反応器排ガスを燃焼して、ＳＯ２および水蒸気を含む燃焼ガスを生成する工程
、
　（ｃ）工程（ｂ）からの該燃焼ガスを冷却して、水蒸気を凝縮し、水性流れを生成する
工程、
　（ｄ）該冷却された燃焼ガスからＳＯ２を回収する工程、
　（ｅ）工程（ｄ）からのＳＯ２を工程（ａ）のＳＯ２ガスとして該反応器に流入する工
程、および
　（ｆ）工程（ｃ）からの該水性流れを該反応器に流入させて、工程（ａ）の該反応のた
めの冷却を提供する工程、
を含むプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硫黄が生成される統合されたシステムにおいて、天然ガスまたは他の工業的
なガスから硫化水素を除去するためのプロセスに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　硫化水素を含むガスを処理して硫黄を生成するための最も一般的なシステムの一つは、
H２Sを分離するためのよく知られた吸収－ストリッピング（stripping）工程および硫黄
を生成するためのよく知られたクラウス（Claus）プロセスの使用を含んでいる。単純化
された形のそのようなシステムにおける基本的な工程は、通常以下のものである。
（a）スイートニングされた（sweetened）生成ガスを得るための、H２S吸収剤を使用する
ことによるサワーガス（sour gas）からのH２Sの除去
（b）H２Sを得るための、H２S含有量の多い吸収剤からのH２Sの放出（stripping）
（c）SO２およびH２Sを得るための、H２Sの燃焼
（d）硫黄を生成して回収し、そしてH２SとSO２の含有量が低減された排ガスを形成する
ための、高温での固体触媒によるH２SのSO２との反応
（e）H２SとSO２の残留量の主要成分を硫黄として回収し、さらに大気に排出しても良い
排煙を生成するための、工程（d）からの排ガスの処理
【０００３】
　工程（c）および（d）の組合せが、しばしばクラウスプロセスと見なされる。
【０００４】
　サワーガスの処理に向けられているが、硫黄を生成するためのH２Sの反応を含まないシ
ステムが、コール（Kohl）およびリーゼンフェルド（Riesenfeld）の「Gas Purification
」Gulf Publishing Co.　第３版　１９８５年の図１４～２５に示されている。コール（K
ohl）等の文献における図１４～２５は、（a）吸収装置または接触装置（contactor）の
頂部からH２S含有量の低下された処理ガス（スイートニングされたガス）を、吸収装置の
底部からH２S含有量の多い吸収剤を得るように、吸収剤を用いてサワーガスからH２Sを除
去して取り出す工程；および（b）フラッシュ再生技術および加熱再生技術によってH２S
含有量の多い吸収剤からH２Sを放出させて、H２Sおよび工程（a）での再使用のための再
生された（H２Sの希薄な（lean））吸収剤を得る工程なる、基本的な工程を示している。
【０００５】
　コール（Kohl）等の文献に示されたシステムは、プロピレンカーボネートのような物理



(5) JP 4303111 B2 2009.7.29

10

20

30

40

50

的な吸収剤を用いている。
【０００６】
　その基本的なシステムでは、何とか工程（b）におけるフラッシュ再生技術なしで、化
学溶剤が使用され得た。公知の化学的な吸収剤の例に、モノエタノールアミン（MEA）の
ようなアミン類が含まれる。
【０００７】
　コール（Kohl）等の文献が、図１４～２５で、H２S吸収／ストリッピング工程に向けら
れているように、リン（Lynn）等による論文「The University of California Berkeley'
s Sulfur Recovery Process: Claus Revisited」（１９９９硫黄回収会議、オースチン（
Austin）テキサス州　１０月２４～２７日、１９９９年）における図５も、吸収／ストリ
ッピングからの生成物であるH２Sが反応器に送られ得ることを示している。その１９９９
年１０月の論文に示された反応器は、クラウス装置（例えば図４に示される炉を参照）と
組合せて使用される。その炉からのSO２含有量の多いガスが、SO２吸収塔の底部に送られ
る。そのSO２が、SO２吸収塔の底部でループ状の溶剤冷却熱交換器を通って循環される冷
却された有機溶剤（SO２吸収剤）を使用して、SO２吸収塔の底部で冷却される。
【０００８】
　１９９９年１０月の論文も、図４において、標準的なシェルクラウス（Shell Claus） 
排ガス処理（SCOT）装置のプロセスフローダイアグラムを示している。硫黄回収工業にお
いて、通常のクラウス装置を使用しないと得られないようなものからの硫黄の回収を増加
させるために、SCOT装置がテールガス（tail-gas）浄化装置（TGCU）としてクラウス装置
の下流に使用されても良いことがよく知られている。
【０００９】
　SCOT装置の説明であるその図４は、（a）還元ガスをクラウステールガスと混合する工
程、（b）SO２、S、COS、およびCS２を含むテールガスをSCOT反応器中で還元（水素化）
して、H２S含有量の多い流れを得る工程、（c）冷却塔内で水との直接接触によってそのH

２S含有量の多い流れを冷却する工程、（d）H２Sの吸収／ストリッピングによりH２S流れ
を生成する工程、および（e）H２S流れをクラウス装置へ再循環する工程を含む工程群を
示している。従って、１９９９年１０月の論文の図４は、硫黄回収プロセスにおける直接
接触水系冷却の使用の１例であるが、本発明におけるようなSO２含有量の多いガスではな
くて、H２S含有量の多いガスを冷却するものである。
【００１０】
　１９９９年１０月の論文からの図４に示されるものと同様なプロセスを説明するもう一
つの文献が、ネイバー（Naber）等の「New Shell Process Treats Claus Off-Gas」（Che
mical Engineering Progress、６９巻、１２号、２９頁、1973年1２月）である。
【００１１】
　クラウスプロセス自体は、SO２とH２Sが反応して水と硫黄蒸気を生成する一連の反応器
から成る。その反応は、硫黄蒸気の露点より高い温度で平衡状態に限定されたものである
。各反応器を出るガス流れは、化学平衡に近い状態にある。通常の操作では、大部分の硫
黄が反応器の間で凝縮されて、次の段階におけるさらなる反応を可能にする。しかしなが
ら、ワッケンローダー（Wackenroder）液（コロイド状の硫黄とスルホキシ酸溶液の希釈
水性混合物；ハック－（Hackh）の化学辞典　第4版　1969年を参照）の生成、およびそれ
の生成が呈する問題点を避けるために、クラウスプロセスでは、その凝縮器が水の露点よ
りも高温で稼動する。たとえ、ガス流れ中の水蒸気の存在が、達成され得る反応の程度を
制限し、テールガス処理プロセスの設置を余儀なくさせても、これが実施される。
【００１２】
　ここで文献に組み込まれている、本出願人の以前の国際公開第９９／１２８４９号には
、有機液体または溶剤の存在下で、ガス状の硫化水素（H２S）がガス状の二酸化硫黄（SO

２）と反応するプロセスが開示されている。そこでは、次のような反応が生じている。
　　　　　　２H２S（気）＋SO２（気）→３Ｓ(液)＋２Ｈ２Ｏ（気）　　　　　　（１）
【００１３】
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　その反応器では、硫黄の融点より高温で操作することが要求される。反応ガスは、有機
液体の流れに対して並流にまたは逆流に流れても良い。そのような反応器の好ましい例は
、棚型塔であり、そこでは反応ガスが有機液体の流れに対して逆流に流れる。いずれかの
タイプの反応器における前記反応（１）によって生成される硫黄は、有機液体の流れに並
行に流れる別の液体相を形成する。
【００１４】
　気体状の二酸化硫黄は、硫化水素の燃焼によって生成される。好ましくは、望ましくな
いSO３およびＮＯＸの生成の危険を回避するために、この燃焼が多量の燃料（fuel-rich
）で実施される。しかしながら、多量の燃料で燃焼が実施される場合には、SO２に加えて
元素の硫黄が生成して、凝縮され、さらにSO２吸収装置中で使用される溶剤に部分的に溶
解されることになり、望ましくない。他方、希薄燃料（fuel-lean）で燃焼が実施される
場合には、燃料－希薄燃焼に伴う自由酸素がSO２吸収装置における溶剤の分解を引起こし
得る。さらに、炉に供給される酸性ガス中に存在するいかなる炭化水素とH２Sの燃焼によ
っても、水蒸気が生成される。その水蒸気の大部分も、SO２吸収装置内の溶剤中に凝縮す
るだろう。SO２を伴う水蒸気の存在が、吸収装置における追加的な冷却またはより多量の
溶剤流れを必要とする。加えて、その水がSO２ストリッパー内で溶剤から沸騰除去されね
ばならず、そのためにストリッピング装置の操作においてエネルギーの増加を要する。さ
らに、その反応塔内での過剰な蒸気流れを避けるために、SO２が反応塔に入る前に、スト
リッピング装置を出るSO２から、この付加的な水蒸気の大部分が凝縮されねばならない。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明によれば、Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからＨ２Ｓを除去して硫黄を生成するための
プロセスであって、
　（a）Ｈ２Ｓ含有量の多いガス中のＨ２ＳをＳＯ２と反応させて、硫黄およびＨ２Ｓと
Ｈ２Ｏを含む反応器排ガスを生成する工程、
　（b）反応器排ガスを燃焼して、ＳＯ２と水蒸気を含む燃焼ガスを生成する工程、
　（c）工程（b）からの燃焼ガスを冷却して、水蒸気と硫黄を凝縮し、主として水から成
る水性流れを生成する工程、および
　（d）工程（ｃ）からの水性流れを反応器に流入させて、工程（a）の反応のための冷却
を提供する工程、
を含むプロセスが提供される。
【００１６】
　一つの側面において、本発明には、Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからＨ２Ｓを除去するため
のプロセスであって、そこではＨ２Ｓ含有量の多いガスが有機液体の存在下の反応器内で
ＳＯ２と反応して硫黄を生成し、さらにそこではＨ２Ｓが燃焼されて、ＳＯ２、水蒸気を
含む燃焼ガスを生成し、さらにそこではＳＯ２がＨ２Ｓ含有量の多いガスとさらに反応す
るものであり、
（a）燃焼ガスを冷却して、水蒸気と硫黄を凝縮し、さらに主として水から成る水性流れ
を生成する工程、および
（b）反応器中に前記水性流れを投入して、Ｈ２Ｓ含有量の多いガスとＳＯ２間の反応の
ための冷却を提供する工程、
を含むプロセスが含まれる。
【００１７】
　もう一つの側面において、本発明には、Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからＨ２Ｓを除去して
硫黄を回収するためのプロセスであって、Ｈ２Ｓ含有量の多いガスとＳＯ２含有量の多い
ガスを供給して、それらの反応に触媒として機能する溶剤の存在下の反応塔でＨ２Ｓが化
学量論的に過剰であって、液状の硫黄と水蒸気を形成する工程；但しそこでは、水性流れ
が反応塔の一箇所以上の位置で注入されて、水の蒸発で反応熱の一部を吸収し、さらにそ
こでは、Ｈ２Ｓ含有量の多い排ガスが、反応塔の上方の部分において水性流れでスクラッ
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ビングされて、溶剤蒸気と未反応のＳＯ２を回収し、次いで冷却されて、Ｈ２Ｓ含有量の
多い排ガスを燃焼して反応塔に供給されるべきＳＯ２を生成する前に、水を凝縮する；吸
収装置内で燃焼ガスをＳＯ２吸収剤と接触させることによって燃焼ガスからＳＯ２を吸収
して、ＳＯ２含有量の多い吸収剤を得る工程；およびＳＯ２含有量の多い吸収剤からＳＯ

２を放出させてＳＯ２含有量の多いガスを得る工程を含み、さらに、
（a）実質上全ての水素がＨ２Ｏに変換されて、硫黄の少なくとも９０％、好ましくは約
９８％～９９％がＳＯ２に変換されるが、硫黄の少なくとも０．１％、好ましくは約１％
～２％が硫黄蒸気になるように、炉内で冷却されたＨ２Ｓ含有量の多い排ガスをある量の
Ｏ２含有量の多いガスで燃焼する工程；
（b）別の接触装置中の冷却された水とまたはＳＯ２吸収装置の下方部中に投入された水
と直接接触させて工程（a）からのＳＯ２含有量の多いガスを冷却して、Ｈ２Ｏおよび硫
黄の蒸気を凝縮し、懸濁された硫黄を含む水性スラリーを生成し、冷却されたＳＯ２含有
量の多いガスを得る工程、
（c）ＳＯ２含有量の多いガスをＳＯ２吸収剤と接触させることによってＳＯ２吸収装置
内で冷却されたＳＯ２含有量の多いガスからＳＯ２を吸収して、ＳＯ２含有量の多い吸収
剤および硫黄化合物含有量の低い排煙を得て；さらにＳＯ２含有量の多い吸収剤からＳＯ

２を放出させてＳＯ２含有量の多いガスを得る工程；および
（d）反応塔の一箇所以上の位置で注入された水性流れの一つとして、工程（b）からの水
性スラリーを使用して、蒸発によって反応熱の一部を吸収する工程、
を含むプロセスが含まれる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　本発明によれば、Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからＨ２Ｓを除去して硫黄を生成するための
プロセスであって、
　（a）Ｈ２Ｓ含有量の多いガスからのＨ２Ｓを反応塔内でＳＯ２と反応させて、硫黄お
よびＨ２Ｓを含む反応器排ガスを生成する工程、
　（b）反応器排ガスを燃焼し、そして好ましくは迂回路を通過するいかなるＨ２Ｓ含有
量の多いガスをも燃焼して、水蒸気と他のガスを含むＳＯ２含有量の多いガスを得る工程
、
　（c）工程（b）からのＳＯ２含有量の多いガスと水蒸気を冷却して、水の流れを得る工
程、および
　（d）前記水の流れを反応塔に注入して、反応塔内で必要とされる冷却の一部を提供す
る工程、
を含むプロセスが提供される。
【００１９】
　好ましくは、工程（a）からの反応器排ガスが、工程（b）において準化学量論的な量の
酸素または空気とともに高い温度の燃焼領域で燃焼されて、少量の硫黄蒸気を含むＳＯ２

含有量の多いガスを得る。準化学量論的な量とは、その反応器排ガス中のＨ２Ｓ、炭化水
素、有機硫黄化合物、ＣＯおよびＨ２を完全に燃焼して、Ｈ２Ｏ、ＳＯ２およびＣＯ２を
生成するために化学量論的に必要な酸素量よりも少ない量を意味する。この特徴は、準化
学量論的な量の酸素が、燃焼ガス中におけるＳＯ３の生成の回避または最小化に役立ち、
それによってＳＯ２含有量の多いガスの冷却工程内と反応塔内の両方で腐蝕の心配がより
少ないので、本発明のプロセスにおいて特に有利である。加えて、準化学量論的な量の酸
素は、ＮＯＸの生成の回避または最小化に役立つ。これは、次に続くＳＯ２の吸収工程を
出るより良好な品質の排煙を達成するのに役立つ。最終的に、準化学量論的な量の酸素は
、冷却されたＳＯ２含有量の多い燃焼ガス中に存在する自由酸素を無くし、またはその量
を最小化するのに役立つ。このことは、ＳＯ２の吸収装置内における有機溶剤の分解を回
避または最小化するのに役立つ。　
【００２０】
　そのような高温段階、より低温で燃料豊富な燃焼段階、燃料欠乏燃焼段階を経て、酸化
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プロセスを完了することは、商業的な電力プラントと共に運転される炉における普通の操
作である。もし炉の領域を出る前に燃焼ガス中の硫黄蒸気を酸化することが要求されれば
、本発明のプロセスにおいて、それが実施され得る。ただし、本発明のプロセスでは、a
）燃焼装置および燃焼制御がより簡単であり費用も少なくて済む、およびb）準化学量論
的な量の酸素が冷却されたＳＯ２含有量の多い燃焼ガス中に存在する自由酸素を無くし、
またはその量を最小化するのに役立つことから、単一の燃料豊富な燃焼操作のみを有する
ことが好ましい。これは、ＳＯ２吸収装置中の有機溶剤の分解を回避または最小にするの
に役立つ。但し、以下に述べるように、燃料欠乏燃焼は、燃焼ガス中に生成した硫黄蒸気
を有利に処理する手段がある場合にのみ、実施され得る。
【００２１】
　「少量の硫黄」（minor amount of sulfur）とは、反応器排ガスが燃焼される際に生成
されるＳＯ２に比して比較的少ない量の硫黄、好ましくはＳＯ２含有量の多いガス中の全
硫黄の５％未満、より好ましくは２％未満を意味する。燃焼した反応器排ガス中に少量の
硫黄を存在させることは、準化学量論的な量の酸素が利用されることを確実にするのに役
立つ。燃焼のための酸素は、ほとんどの場合空気を使用することで準備される。
【００２２】
　本発明の好ましい実施態様では、そのプロセスに、
　（e）冷却された燃焼ガスからＳＯ２を除去して、硫黄化合物の含有量が低い排煙を得
る工程、
が含まれる。
【００２３】
　好ましくは本発明のプロセスにおいて、工程（e）がＳＯ２吸収装置内で実施され、そ
こでは溶剤中への吸収によって冷却された燃焼ガスからＳＯ２が除去されて、ＳＯ２含有
量の多い溶剤を得る。
【００２４】
　また、本発明のプロセスにおいて、工程（a）で使用されるＳＯ２が、ガス状であって
、少なくとも部分的にＳＯ２含有量の多い溶剤からのＳＯ２のストリッピングによって得
られることが好ましい。この実施態様において、ＳＯ２含有量の多いガスの冷却が、ＳＯ

２吸収装置のより下方の部分で実施される。
【００２５】
　他の因子の中で、本発明は、発明者の概念に基づくものであり、また本発明の反応塔中
（第１プロセス工程）の冷却液の一部として反応で生成した水性液体（すなわち硫黄のコ
ロイド状水性懸濁物またはスラリー）を総合的に使用することを提供するように、Ｈ２Ｓ
燃焼工程からの湿ったＳＯ２含有量の多いガスの冷却、および燃焼中に生成した水と硫黄
の凝縮を、本発明の統合されたプロセスで採用することを見出したことによるものである
。さらには、ＳＯ２吸収装置の前に湿ったＳＯ２含有量の多い燃焼ガスから水を凝縮させ
ることによって、吸収装置内での親水性有機溶剤による水蒸気の吸収が最小にまたは防止
され、さらに引き続いてＳＯ２ストリッパー内で溶剤から水を放出させる必要性が最小に
なるか避けられる。
【００２６】
　ＳＯ２吸収装置の前に湿ったＳＯ２含有量の多い燃焼ガスから水を凝縮させるために、
間接的な熱交換器を用いた通常の分縮器で、ＳＯ２含有量の多いガスの冷却が実施されて
も良い。生成されるガス／液混合物について、そのガス流れがＳＯ２吸収装置に入る前に
ガスから水滴を分離するために、デミスター部を含んだガス／液分離器に通すことがさら
に必要であろう。デミスター部付きのガス／液分離器は、ＳＯ２吸収装置の底部に組み込
まれることが可能で、さらに好ましくはチムニ－トレイ（chimney tray）の手段で溶剤部
から分離されるであろう。そのことが、溶剤部中へのＳＯ２含有量の多いガスの流路を可
能にし、溶剤が下方のガス／液分離部中に流れ込むのを阻止する。
【００２７】
　好ましくは、水冷却としても知られている再循環する水の流れを使用して直接冷却によ
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って、少なくとも部分的にＳＯ２含有量の多いガスの冷却が遂行される。本発明のプロセ
スでは、工程（d）において使用される再循環する水の流れが、工程（a）において生成さ
れる正味の水におおよそ等しいことが、特に好ましい。
【００２８】
　本発明において、好ましくはＳＯ２含有量の多いガスの冷却がＳＯ２吸収装置の下方の
部分に投入される水によって行われ、ＳＯ２吸収装置の下方部で水と混合されることなく
、ＳＯ２含有量の多い溶剤がＳＯ２吸収装置の中間部から回収される。これは、冷却部分
の頂部でのデミスターと、上記のように2つの部分を分離するチムニートレイを備えるこ
とによって達成される。従って、水の再循環は、図に模式的に示されるように、好ましく
はＳＯ２吸収装置の底部における別の再循環ループである。デミスターとチムニートレイ
により、再循環水はほとんどまたは全く溶剤を含まず、且つ再循環溶剤はほとんどまたは
全く元素の硫黄を含まない。
【００２９】
　本発明にプロセスでは、燃焼工程からのＳＯ２含有量の多いガスが冷却水中で直接接触
して冷却されるか、または分縮器中で間接的な熱交換器によって冷却されるかにかかわら
ず、燃焼工程からのＳＯ２含有量の多いガス冷却される温度が、冷却水か周囲の空気の利
用できる冷却媒体の温度によって制限されることは、注目されるべきである。ＳＯ２含有
量の多いガスは、通常、利用可能な冷却剤の約５℃～１０℃の温度範囲内に冷却され得る
。そのアプローチ温度は、当業者によく知られた方法で経済的に最適化された根拠によっ
て選択される。ＳＯ２吸収装置の溶媒部に入るＳＯ２含有量の多いガスの通常の温度範囲
は、２５℃～４０℃であって、もし経済的に禁止されなければ、好ましくはより低温であ
ろう。
【００３０】
　本発明にプロセスでは、燃焼工程からのＳＯ２含有量の多いガスが冷却水中で直接接触
して冷却されるか、または分縮器中で間接的な熱交換器によって冷却されるかにかかわら
ず、コロイド状の元素硫黄と硫黄系化合物類を含む希薄な水性溶液が生成されるだろうと
言うことにも、注目されるべきである。このコロイド状の元素硫黄と硫黄系化合物類の水
性混合物は、時々ワッケンローダー液（Wackenroder's liquid）と呼ばれる。ワッケンロ
ーダー反応は、コロイド状の硫黄とポリチオン酸を生成するための、水溶液中でのＨ２Ｓ
とＳＯ２の反応である。（ワッケンローダー反応については、ハック（Hackh）の「Chemi
cal Dictionary」第4版、1969年、７１９頁を参照。ワッケンローダー液については、例
えばヨスト（Yost）等の「Systematic Inorganic Chemistry」1946年、398－399頁参照。
ヨスト等は、ワッケンローダー液が錯体であって、コロイド状の硫黄およびポリチオン酸
含有の種々の硫黄系化合物類を含むと指摘している。）それ故、この実施態様では、凝縮
した硫黄に加えて、水性溶液中の硫黄系化合物類の少なくともいくつかがポリチオン酸で
ある。ワッケンローダー反応において生成されたポリチオン酸を含めて、種々の硫黄系化
合物類は、その反応が水性溶液中で生じるときに生成するＨ２ＳとＳＯ２間の全体の反応
における中間体であることに、注目されるべきである。本発明において好ましく用いられ
る有機溶剤中で、これらの中間体は検出されない。すなわち、そのいずれもが生成しない
か、または非常に早く反応し、完全に反応して元素の硫黄と水になる。さらに、反応生成
液での水の含有量が10重量％を超えないように、少量のワッケンローダー液が大量の好ま
しい溶剤と混合される場合には、ポリチオン酸が完全に反応して素早く元素硫黄となり、
溶融したコロイド状硫黄粒子になり、そして溶剤に溶けるか、別の液相を形成する。
【００３１】
　他のプロセスでは、ワッケンローダー液の生成を避けることが一般的に望ましく、上記
に議論されるように、そのような生成を避けるための工程が、従来技術の硫黄回収プロセ
スにおいて一般に取られている。
【００３２】
　他の因子の中で、本発明は、発明者の概念に基づくものであって、また一つの実施態様
における本発明の統合されたプロセスが、Ｈ２Ｓの燃焼工程からのＳＯ２含有量の多いガ
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ス中への直接冷却水の使用を有利に具体化し、本発明の反応塔での工程において結果的に
生成する水性液（例えばワッケンローダー液）の総合的な使用を提供することを見出した
ことによるものである。さらには、その生成するワッケンローダー液が硫黄に加えて硫黄
系化合物類を含み、これらの硫黄系化合物類が本発明の反応塔中で硫黄に変換される。さ
らに、そのワッケンローダー液が、好ましくは反応塔中で冷却の一部を提供するために使
用される。
【００３３】
　本発明において好ましくは、コロイド状硫黄と硫黄系化合物類の量が、水性液体全体の
少なくとも０．５重量％（硫黄として計算）である。さらに好ましくは、本発明のプロセ
スで生成されるワッケンローダー液中のコロイド状硫黄と硫黄系化合物類の量が、水性液
体全体の少なくとも１重量％（硫黄として計算）、最も好ましくは２～４重量％（硫黄と
して計算）である。
【００３４】
　本発明の好ましい実施態様によれば、ＳＯ２吸収装置の上方部に投入されるＳＯ２の希
薄な溶剤を使用することにより、ＳＯ２含有量の多いガスからＳＯ２が除去され、ＳＯ２

吸収装置の中間部分からＳＯ２含有量の多い溶媒が除去される。本発明のプロセスにおい
て好ましくは、ＳＯ２含有量の多い溶媒がＳＯ２ストリッパー中でＳＯ２を放出され、得
られるＳＯ２がＨ２Ｓとの反応のための工程（a）に供給される。
【００３５】
　本発明の好ましい実施態様によれば、第2の水性流れ（上記されたワッケンローダー液
からの別の流れ）が、反応塔の上方部における1箇所以上の位置（例えば図に模式的に示
されるように）で注入されて、反応塔に冷却を提供し、溶剤蒸気の回収と未反応ＳＯ２の
回収を助ける。
【００３６】
　本発明においても採用されて良い一つのタイプのプロセスである、出願人の前の特許出
願ＷＯ９９／１２８４９で記載されるタイプの硫黄回収プロセスでは、気体状の硫化水素
（Ｈ２Ｓ）が、有機液体の存在下で気体状の二酸化硫黄（ＳＯ２）と反応する。そこでは
、次の反応が生ずる。
　　　　　　２H２S（気）＋SO２（気）→３Ｓ(液)＋２Ｈ２Ｏ（気）　　　　　　（１）
【００３７】
　本発明のためのＳＯ２含有量の多いガスの入手源は、工業的なサワーガスからH２Sを除
去する通常の吸収装置／ストリッピング装置であっても良く、または直接そのようなガス
を生成する工業的な操作であっても良い。通常、H２S含有量の多いガス中のH２S濃度が高
ければ高いほど良いが、２０容量％またはさらに低いH２Sを含むガスが、本発明の方法に
よって処理され得る。
【００３８】
　ここで文献として含められている出願人の国際出願にも記載されるタイプの溶剤は、好
ましくは水と相溶性であり、低い揮発性を有し、両方の反応体の比較的良好な溶剤であっ
て、その反応の触媒として機能するものであり、液状硫黄が限定された低い溶解性を有す
るものである。低い揮発性とは、１５０℃以上、好ましくは１８０℃以上の標準沸点を意
味する。比較的良好な溶剤とは、両方の反応体の溶解度が１２０℃でそれらの各々の水中
での溶解度を少なくとも１０倍超えるものである。低い硫黄溶解性とは、１２０℃の溶剤
中で、１０重量％未満の硫黄、好ましくはより低い硫黄を言う。反応塔のための好ましい
溶剤は、トリエチレングリコールのメチルエーテル、トリエチレングリコールのジメチル
エーテル、およびポリエチレングリコールのジメチルエーテルのようなポリエチレングリ
コールエーテルを含む。ジエチレングリコールのメチルエーテルは、本発明のプロセスに
おける反応塔中での使用に特に好ましい。反応塔で使用される溶剤は、硫黄を生成するた
めのH２SのSO２との反応の触媒であっても良い。ただし、本発明の好ましい実施態様によ
れば、硫黄を生成するためのH２SのSO２との反応を触媒または促進するために、触媒が溶
剤に添加される。好ましい触媒は、ピリジン、イソキノリンまたは３－メチルピリジンの
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ような環窒素に隣接した炭素に結合された部分のないＮ－置換芳香環化合物を含む。化合
物３－ヒドロキシメチルピリジンは、本発明の反応塔で使用される特に好ましい触媒であ
る。
【００３９】
　ガス吸収で使用されるものに似た充填塔がその一例である反応器においては、硫黄の融
点より高温で操作することが望まれる。反応するガスは、有機液体の流れと並行して流れ
る。反応器の好ましい例は、反応するガスが有機液体の流れと並行してまたは逆方向に流
れても良い棚段塔である。いずれかのタイプの反応器で生成される硫黄は、有機液体と並
行して流れる別の液体相を形成する。
【００４０】
　本発明において、好ましくは燃料の少し多い状態で炉が運転され、そして冷却操作（す
なわち分縮器）が、燃焼ガス中における大量の水の凝縮に供するが、一方では吸収装置の
溶剤中に集まる硫黄の問題を避ける。その冷却操作は、通常の熱交換器または直接接触す
る水の流れのいずれを採用しても良い。さらに、本発明は、燃焼ガスを冷却して生成され
る凝縮水を反応塔中での冷却水として使用する。
【００４１】
　本発明のプロセスの実施態様が、図１に示される。ＳＯ２吸収装置の底部において、冷
却部が模式的に示されている。好ましくは、水がその冷却部中で循環される。冷却部の底
部において、その水がポンプで適当な熱交換器を通されて、冷却され、その大部分が冷却
部の頂部に戻される。酸性ガスの燃焼によって生成される正味量の水は、その冷却－循環
系から除去されねばならない。好ましくは、炉または燃焼の工程が、次のようになる化学
量論的な要求に大体等しいＯ２／燃料比で運転される。すなわち、a）少なくとも９５％
、好ましくは約９８％～９９％のH２SをSO２＋Ｈ２Ｏに変換し；b）少なくとも０．１％
、好ましくは５％以下、最も好ましくは約１％～２％のH２SをS２＋Ｈ２Ｏに変換し；お
よびc）実質上全ての有機硫黄化合物をSO２＋ＣO２＋Ｈ２Ｏに変換し、そして実質上全て
の炭化水素と他の燃焼性物をＣO２＋Ｈ２Ｏに変換する。好ましくは、すす、ＣＯ、ＣＯ
Ｓ、ＣＳ２またはＨ２のいかなる相当量の生成をも防ぐために、本発明のプロセスにおけ
る燃焼ガスのSO２含有量が充分に高く、SO３またはＮＯＸのいかなる相当量の生成をも防
ぐために、Ｓ２含有量が充分に高い。（「相当量」（substantial）の語は、前述の背景
および本明細書のどこかにおける相対的な用語ではあるが、それは０．５重量％未満、好
ましくは０．１％未満、そして最も好ましくは１００ｐｐｍ未満を意味する。）この燃焼
ガスの組成は、約１／３のH２SのみがSO２に変換されていた従来のクラウス炉における燃
焼ガスよりも現実により著しく酸化する。後者の場合には、そのガスが現実に非常に減少
しているので、すす、ＣＯ、ＣＯＳ、ＣＳ２およびＨ２の生成については、非常に有利で
ある。
【００４２】
　標準的な酸性ガスと共に、その燃焼ガスが冷却されるとき、Ｓの水に対する比が約２％
～４％である。そのようなスラリーは、硫黄粒子がコロイドの次元の大きさであって、パ
イプおよび塔壁に付着する傾向が無いので、容易にポンプ輸送される。実際には、本発明
のプロセスにおける冷却システムの操作に伴う機械的または化学的な問題を生じることな
く、燃焼されて硫黄蒸気を生成するH２Sの部分が二つ以上の要因によって変えられること
が可能である。冷却温度において、元素状の硫黄が、燃焼ガスから完全に除去され得るよ
うに、本質的に非揮発性である。燃焼ガスから凝縮される水の量は、上述の反応塔内に冷
却を提供するのに必要な量の大体１／３を形成する。
【００４３】
　燃焼ガスが炉に続く排熱ボイラーを通過して流れるので、ガス相における反応（１）の
逆反応によって、少量の硫黄がH２Sに逆変換される。冷却部において、このH２SがSO２お
よび水と反応して、スルホキシ酸の非常に希薄な溶液を生成する。それは時々、スルホン
酸と呼ばれ、ワッケンローダー液として技術文献において知られるコロイド状硫黄と混合
される。この混合物は、通常、困難な処理問題を呈する。ただし、本発明のプロセスでは
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、冷却液が反応塔内において、反応（１）からの熱を吸収するための冷却水の一部として
、その反応塔を通過して流れる溶剤流れ中に注入される。この冷却液の量は、反応塔を通
過して流れる溶剤の容量に比べて小さく、その溶剤は水と相溶性である。注入については
、コロイド状の硫黄が溶剤と混合し、その溶剤に溶解される。すなわち、スルホキシ酸が
その溶剤と混合して、塔内での反応系の一部に成り、そして上記のように水が蒸発する。
【００４４】
　一般に、ガスの流れを冷却するために分縮器を使用することが新規ではないことに、注
目すべきである。しかしながら、好ましい実施態様において、本発明は、分縮器（そこで
はH２SとSO２が反応する間に水と硫黄蒸気が凝縮する）を、反応で生成した水性混合物の
統合されたプルセス内での特別な使用と組合せることを含む。すなわち、その統合された
プルセスは、冷却操作からの正味の水性流出液が無いように、反応で生成した水性混合物
を本発明の反応塔中に注入することを含んでいる。
【００４５】
　本発明のプロセスで使用される反応器は、好ましくは反応塔である。「塔」（column）
の語は、反応容器が好ましくは分別蒸留またはガス吸収で使用されるタイプの塔を意味す
るために使用される。分別蒸留およびガス吸収は良く知られた技術であって、そのような
塔の基本的な形式は良く知られた、棚段、充填剤、または材料のベール（bales）を用い
た細長の容器である。その棚が、水抜き穴型棚または泡鐘型棚であり得る。内部を無視し
て、その好ましい実施態様における基本概念は、下方に流れる液体と上方への蒸気とで交
流の流れを有することである。流入するガス混合物中のある成分が上から下降する溶剤に
よって吸収されて、吸収が吸収塔内で生じる。本発明の好ましい反応塔において、液状溶
剤が下方に流れ、H２SとSO２を含むガスが上方に流れる。H２SとSO２の一部が有機溶剤に
溶解され、その液相中でH２SがSO２と反応して、硫黄と水蒸気を生成する。SO２に対して
化学量論的な量より多いH２Sが使用されるので、反応塔を出るガスは未反応のH２Sをまだ
含んでおり、そのガスはH２S含有量の多い排ガスと呼ばれる。
【００４６】
　「H２S含有量の多い排ガス」（H2O-rich off-gas）の語は、ここでは反応塔の塔頂を出
るガスのためのみならず、反応塔全体の系を通過して炉中に入るガス流れをたどるために
も使用される。その全体の系は、本発明において好ましくは、反応塔のために還流凝縮液
を生成するための冷却工程を含む（還流は、ガス吸収および分別蒸留に共通するもう一つ
の側面である）。
【００４７】
　反応塔におけるSO２のH２Sとの反応について再度言及すると、好ましくは、液状硫黄が
塔を出る前にH２Sを放出されるように、H２S含有流れの入口よりも1段または2段下で、SO

２の少なくとも一部が塔に流入する。その塔の底部では、2つの液がデカンテーションに
よって分離されて、有機液体が塔の頂部に再循環され、液状硫黄がそのプロセスの生成物
を形成する。反応塔および液体が通過する管の壁は、好ましくは、固体硫黄の析出を防ぐ
ために、１２０℃～１５０℃の範囲、好ましくは１２５℃～１４０℃の温度に維持するた
めに必要なように加熱される。
【００４８】
　反応器の内側の温度は、好ましくは、１２０℃～１５０℃の範囲、より好ましくは１２
５℃～１４０℃の温度に維持される。好ましくは、その温度は、塔内の1個所以上で水の
注入によって維持される。その水の蒸発が反応熱の大部分を吸収する。尚、反応（１）に
よって発生されるエネルギーは、Ｈ２Ｏ蒸発のモル熱の約３．４倍である。好ましくは、
開始前にその系を加熱することに加えて、操作中に反応熱の一部を除去するために、溶剤
ポンプ周りのラインに熱交換器が使用される。反応塔は、好ましくは、H２Sストリッパー
と名目上等しい圧力、すなわち１．５～３絶対気圧程度の圧力で操作される。ただし、反
応圧は、その範囲に限定されず、通常の装置を使用する場合、５気圧まで高くなり得る。
圧力が高いほど、2ガス間の反応が速い。
【００４９】
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　本発明のプロセスでは、好ましくは、反応塔へのH２S含有量の多いガスの流入部より上
の全ての点で、H２SがSO２に対して過剰であり、好ましくは溶剤蒸気を回収するためにス
クラッビング部を通過した後に、また好ましくは水蒸気を凝縮するための冷却部の後で、
その反応で不活性な全ての共吸収成分と共に未反応のH２Sが塔を出る。反応塔の溶剤部を
出るガス中のいかなるSO２も、水－スクラッビング部内で反応（１）により非常に希薄な
ワッケンローダー液（上記した）を生成して、H２Sと素早く反応する。そのスクラッビン
グ部を出る水性混合物は、冷却液の一部として反応塔へ注入により戻される。凝縮液は、
サワー－水ストリッパーに送られて、そこで溶解されたH２Sを除去されて、プロセスの生
成物に成る。
【００５０】
　図１は、単純化されたプロセスフローのダイアグラムであって、本発明のプロセスの一
つの実施態様の主要な構成要素と一般的な操作条件を示す。図１は、液体流が下方に流れ
、気体が上昇する、気体と液体の交流流れを用いた反応塔の使用を示す。その交流流れの
塔は、ガス吸収塔に使用されるような充填物またはより好ましくは棚段を使用し得る。記
載を容易にするために、装置の細目は三桁の数字を付与され、各流れは一桁または二桁の
数字が付与される。ポンプおよび熱交換器を通過するような流れについて、その組成に変
化がない限り、同じ番号を維持する。以下の記載では、流れを指す番号が（）間にあり、
装置を指す番号が（）なしである。
【００５１】
　図１において、通常、吸収装置／ストリッパーの操作（図示されず）で工業的なサワー
ガスから回収された流れであるH２S含有量の多いガスの流れ（１）が、システムに入る。
流れ（１）の大部分が、流れ（２）を経て反応塔１０１に送られる。流れ（１）の少量部
分が、流れ（６）を経て、反応塔１０１を迂回する。流れ（６）が、好ましくは流れ（１
）の３０％以下、より好ましくは流れ（１）の２０％以下、最も好ましくは流れ（１）の
１５％以下である。反応塔１０１に供給されるＳＯ２含有量の多い流れが、流れ（２４）
である。流れ（２４）の源が、ＳＯ２ストリッパー１００であって、その操作が以下に記
載される。好ましくは、ＳＯ２含有量の多い流れの少なくとも一部（２４Ａ）が、H２S含
有量の多い流れ（１）と同じレベルで反応塔１０１に入り、一方ＳＯ２含有量の多い流れ
の少量部分（２４Ｂ）が、H２S含有量の多い流れ（１）よりも1段または2段低く反応塔１
０１に入り、それらが反応塔１０１から出る前に、下降する硫黄と溶剤の流れから溶解さ
れたH２Sを放出および反応するのに供する。反応塔１０１に供給される溶剤の流れが、流
れ（３６）であって、反応塔１０１の底部で硫黄流れ（６０）からデカンテーションの処
理がなされている。流れ（２４Ｂ）中を流れるＳＯ２含有量の多い流れの一部分を調整す
ることによって、少量のＳＯ２のみが溶剤流れ（３６）と硫黄流れ（６０）中に存在する
。通常の操作の間に、溶剤流れ（３６）が、ポンプ１２０によって熱交換器２６０を通さ
れて、約１２０℃の温度に冷却される。運転の開始前に溶剤を予備加熱するために、その
システムの始動の間に、流れが熱交換器２６０に供給される。
【００５２】
　溶剤流れ（３６）が、以下に記載する水－洗浄部よりも下の、反応塔１０１の頂部の近
傍に入る。2つのガス状反応体流れ（２）および（２４）が、反応塔１０１の底部の近傍
で混合し、その反応体が溶剤相によって吸収され、溶剤相中で反応して、水蒸気と元素状
硫黄の第2の液体相を形成する。加えて、望ましい温度範囲が維持されるように、冷却水
が、反応塔１０１に添った種々の場所で溶剤中に注入され、そして逆に溶剤から蒸発する
。反応塔１０１の底部で、液体流れが液／液分離部に流入する。液体硫黄がその部分の底
に速やかにおさまる。二つの液体がデカンテーションの処理に付される。すなわち、硫黄
がそのプロセスの一つの生成物流れ（６０）であり、ポンプ（１１０）を介して除去され
、一方、溶剤流れ（３６）が上記のようにポンプ１２０へ流れる。
【００５３】
　溶剤蒸気を除去し、残留するSO２を反応させて、上記のように冷却液を提供するために
、反応塔１０１の頂部において、ガス流れ（５）が水性流れ（２１）でスクラッビング処
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理される。ガス流れ（５）が熱交換器２４０に入るときに、それが溶剤蒸気と残留SO２の
両方を含まないように、上記のように、H２SとＳO２が水中で非常に速やかに反応して、
コロイド状の硫黄と種々のスルホキシ酸を生成する。大部分の水が流れ（５）から凝縮さ
れて、サワー水性流れ（２２）に分離される。尚、サワー水性流れ（２２）は、流れ（２
０）と流れ（２１）に分割される。溶解されたH２Sが、サワー水ストリッパー１０２で流
れ（２０）から取り除かれ、流れ（２０）がプロセスからの純水生成物になる。非常に少
量の流れ（５Ａ）であるストリッパー１０２からの排ガスは、熱交換器２４０へ流れる反
応器排ガス流れ（５）と混合される。スクラッビング処理する水流れ（２１）が流れ（２
２）から分離されて、上記のように反応塔１０１の頂部におけるスクラッビング部に供給
される。スクラッビング部を出るスクラッビング液が、ポンプ（１１５）とライン（２１
Ａ）を介して運ばれて、上記のように反応塔１０１に添って種々の場所で溶剤中に注入さ
れる。
【００５４】
　熱交換器２４０からの冷却されたＨ２Ｓ含有量の多いガス流れ（５）が、反応器迂回路
ガス流れ（６）と混合し、炉１０４へのＨ２Ｓ含有量の多い供給流れ（７）になる。炉１
０４への空気流れ（８、９）が、ブロワー１４０によって提供される。好ましくは、約９
８％～９９％のH２ＳをＳＯ２＋Ｈ２Ｏに変換し、好ましくは約１％～２％のＨ２ＳをＳ

２＋Ｈ２Ｏに変換し、実質上全ての有機硫黄化合物をＳO２＋ＣO２＋Ｈ２Ｏに変換し、そ
して実質上全ての炭化水素と他の燃焼性物をＣO２＋Ｈ２Ｏに変換するために必要な化学
量論的な量に大体等しいＯ２／燃料比で、その炉が運転される。本発明のプロセスにおけ
る燃焼ガスのSO２含有量が、好ましくは、すす、ＣＯ、ＣＯＳ、ＣＳ２またはＨ２のいか
なる相当量の生成をも防ぐのに十分に高く、一方Ｓ２含有量が、ＳO３またはＮＯＸのい
かなる相当量の生成をも防ぐのに十分に高い。
【００５５】
　燃焼ガスが炉１０４に続く排熱ボイラーを通過し冷却されるので、少量の硫黄が気相に
おける反応（１）の逆反応によってH２Sに逆変換される。約１５０℃の温度であるガス流
れ（１０）は、次いでＳＯ２吸収装置１０３の底部における冷却部に入る。その冷却部に
おいて、流れ（１０）が周囲の温度近くに冷却され、そして燃焼で生成した硫黄蒸気と大
部分の水蒸気が冷却流れ（３１Ａ、２３４）によって凝縮される。冷却流れ（３１Ａ）に
よって吸収された熱が、熱交換器２３０中で除去される。流れ（１０）中のH２Sが冷却操
作においてSO２および水と反応して、スルホキシ酸の非常に薄い溶液を生成する。コロイ
ド状硫黄と混合されたその溶液は、「ワッケンローダー液」として文献で知られている。
冷却操作において凝縮した正味の物質が、流れ（３１）中でＳＯ２吸収装置１０３の冷却
部を出て、反応塔１０１に供給される冷却液の一部になる。冷却されたＳＯ２含有量の多
いガスがＳＯ２吸収装置１０３中で冷却された溶剤流れ（３５）に対して交流的に流れ、
ＳＯ２が吸収されて、ＳＯ２含有量の多い溶剤流れ（３２）と生成する。冷却された溶剤
流れ（３５、３０）、冷却されたＳＯ２含有量の多い流れ（１０）およびＳＯ２吸収装置
１０３の高さの相対的な関係は、ＳＯ２吸収装置１０３を出る排煙流れ（１１）が、周囲
空気質の標準、通常１００ｐｐｍ以下のＳＯ２に適合するようなものである。少量の水流
れ（２４）が、ＳＯ２吸収装置１０３の頂部で排煙からの溶剤蒸気を洗浄する。流れ（３
２）がＳＯ２の希薄な溶剤流れ（３４）によって熱交換器２１０中で加熱され、ポンプ（
１２５）を介して、ＳＯ２ストリッパー１００の方へ流れる。
【００５６】
　ＳＯ２ストリッパー１００中で、ＳＯ２含有量の多い溶剤流れが、リボイラー２００中
で生成されたストリッピング蒸気に対して交流的に流れる。その蒸気の主要部分が、ちょ
うど程よい揮発性の溶剤から沸騰した水、および塔の頂部で還流流れ（２３）として添加
された水からなる。還流流れ（２３）は、ＳＯ２ストリッパー１００の頂部を出るＳＯ２

含有量の多いガス流れ（２４）から溶剤蒸気をスクラッビングする目的にも供する。ＳＯ

２含有量の多いガス流れ（２４）が、次いで凝縮器２０５を通過し、そこで水含有量の主
要な部分が凝縮して流れ（２３）を形成する。ＳＯ２含有量の多い溶剤流れ（３２）が、
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通常希薄溶剤流れ（３４）よりも幾分多い水を含有する。この過剰な水は、流れ（２３Ａ
）中で反応塔１０１に送られ、冷却液として働く。高温で希薄な溶剤流れ（３４）が、Ｓ
Ｏ２ストリッパーの底部を出て、ポンプ１０５でＳＯ２吸収装置１０３へ戻され、そのプ
ロセス内で熱交換器２１０および２２０によって冷却される。
【実施例】
【００５７】
　図１を参照して、流れ（１）が、1時間当り２２２キロモルのH２S、１０７キロモルの
ＣO２、０．７キロモルのＣＨ４および０．３キロモルのＨ２Ｏの流れを有する。液体硫
黄の１日当りの生成量が、１７０トン（１トン＝１０００ｋｇ）である。反応塔１０１へ
供給されるH２S含有量の多い流れ（２）が、流れ（１）の全流れを成す。流れ（２４）が
、反応塔１０１に７３．８キロモル／時のSO２を供給する。反応塔１０１が、泡鐘型ガス
吸収塔における段に似た１２理論段からなる。反応塔１０１を通過する溶剤流れ（３６）
が、３５０キロモル／時である。その溶剤が、ジエチレングリコールメチルエーテルであ
る。反応塔１０１へのH２S含有量の多い流れの供給段において、約５４％のSO２が反応す
る。最上段において、９９．７％である全体に対して約０．６％のSO２が反応し、７４．
４キロモル／時のH２Sが反応器の排ガス流れ（５）中に残る。全冷却液流れ（３１）＋（
２２）が、１１５キロモル／時のＨ２Ｏ、３１キロモル／時の溶剤および１．４キロモル
／時の硫黄を含む。凝縮器２５０が、その反応器排ガスから３５０キロモル／時のＨ２Ｏ
を分離する。そのうちの約１５０キロモル／時が流れ（２１）を介して反応塔１０１の塔
頂におけるスクラッビング部へ供給され、約２００キロモル／時がサワー水ストリッパー
１０２を通過してそのプロセスの製品の流れ（２０）になる。
【００５８】
　炉１０４への空気流れ（９）が、４２４．７キロモル／時のＮ２、１１２．５キロモル
／時のＯ２および９．４キロモル／時のＨ２Ｏ（相対湿度を５０％と仮定）を含む。その
断熱火炎温度が、約１４００℃（２５６０°Ｆ）である。硫黄蒸気の量が０．７５キロモ
ル／時であり、燃焼ガス中にはＣＯ、ＣＯＳ、ＣＳ２またはＨ２が無い。燃焼ガス流れ（
１０）が、空気中の窒素に加えて７３．８キロモル／時のSO２、１０８キロモル／時のＣ
O２および９４．５キロモル／時のＨ２Ｏも含む。
【００５９】
　冷却流れ（３１Ａ）が、２５００キロモル／時のＨ２Ｏおよび３１キロモル／時のＳを
含み、正味の冷却液流れ（３１）が６１キロモル／時のＨ２Ｏおよび０．７５キロモル／
時のＳを含む。ＳＯ２吸収装置１０３を通る溶剤の流れは、７５０キロモル／時である。
ＳＯ２吸収装置１０３が、冷却部として６理論段、および溶剤部として１２理論段を有す
る。ＳＯ２の希薄な溶剤流れ（３４）がジエチレングリコールメチルエーテルであり、約
４重量％の水を含む。ＳＯ２吸収装置１０３からの排煙流れ（１１）が、０．０４４キロ
モル／時（８０ｐｐｍｖ）のＳＯ２を含む。
【００６０】
　ＳＯ２ストリッパー１００が、ストリッピング部として１２理論段、および還流部とし
て溶剤供給段の上に２理論段を有する。リボイラーからの蒸気流れが、２３０キロモル／
時のＨ２Ｏおよび２０キロモル／時の溶剤である。希薄な溶剤中のＳＯ２量が、０．００
２２キロモル／時であり、流れ（３３）に入る量の０．００３％である。還流の流れ（２
３）が９３キロモル／時のＨ２Ｏである。
【図面の簡単な説明】
【００６１】
【図１】本発明のプロセスの実施態様を表すフローシートである。
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