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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫化水素（Ｈ2Ｓ）、二酸化炭素（ＣＯ2）からなる群の少なくとも１つの酸性化合物を
含むガス状流出物を脱酸する方法であって、
　ａ）ガス状流出物を吸収溶液と接触させて、酸性化合物の減ったガス状流出物および酸
性化合物を含ませた吸収溶液を得る工程であって、
吸収溶液が水性相に少なくとも１つの反応性化合物を含み、
吸収溶液が、ある量の酸性化合物を吸収して、加熱される場合に、２つの分離可能な液相
を形成するその性質のために選択される工程、
　ｂ）吸収溶液が２つの液体画分、即ち、酸性化合物が減った第一の吸収溶液画分および
酸性化合物が富化された第二の吸収溶液画分に分割するように、酸性化合物を含ませた吸
収溶液を加熱する工程、
　ｃ）工程ｂ）で得られた前記２つの画分を分離する工程、
　ｄ）蒸留によって前記第二の画分を再生する工程であって、気体形態で酸性化合物を放
出することにより、酸性化合物の減った再生された吸収溶液を生成する工程、
　ｅ）第一の吸収溶液画分および再生された吸収溶液を、吸収溶液として工程ａ）へ再循
環する工程
が実施される方法。
【請求項２】
　工程ｂ）において、酸性化合物を含ませた吸収溶液が、６０℃～１００℃の範囲の温度
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に加熱される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　工程ａ）がカラム中で行われ、第一の吸収溶液画分および再生された吸収溶液がカラム
の頂部で導入される、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　工程ａ）がカラム中で行われ、再生された吸収溶液がカラムの頂部で導入され、第一の
吸収溶液画分が、カラムの底部と頂部との間の中間位置で導入される、請求項１または２
に記載の方法。
【請求項５】
　工程ｃ）において、次の分離方法、即ち、デカンテーション、遠心分離、濾過の１つが
使用される、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　工程ｂ）およびｃ）が膜接触器中で行われる、請求項１～４のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項７】
　反応性化合物が、アミン類、アルカノールアミン類、ポリアミン類、アミノ酸類、アミ
ノ酸アルカリ塩類、アミド類、尿素類、アルカリ金属ホスフェート類、カーボネート類お
よびボレート類からなる群から選択される、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　反応性化合物がＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，６－ヘキサン－ジアミンであ
る請求項７記載の方法。
【請求項９】
　吸収溶液が、前記溶液がある量の酸性化合物を吸収して加熱される場合に２つの分離可
能な相を形成する性質を促進する塩を更に含む、請求項７または８に記載の方法。
【請求項１０】
　吸収溶液が、アミン、アルコール、ケトン、ビニルアルコール、ビニルケトン、エーテ
ルアルコール、エーテルケトン、グリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコール、エチレングリコール－プロピレングリコールコポリマー、グリコールエーテ
ル、チオグリコール、チオアルコール、スルホン、スルホキシド、Ｎ－アルキル化ピロリ
ドン、Ｎ－アルキル化ピペリドン、シクロテトラメチレンスルホン、Ｎ－アルキルホルム
アミド、Ｎ－アルキルアセトアミド、アルキルホスフェート、アルキレンカーボネートお
よびジアルキルカーボネートからなる群から選択される有機化合物を更に含む、請求項７
～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　ガス状流出物が、天然ガス、合成ガス、燃焼フューム、精油所ガス、クラウステールガ
ス、バイオマス発酵ガスからなる群から選択される、請求項１～１０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】
　発明の分野
　本発明は、吸収溶液によりガス状流出物（ｇａｓｕｅｏｕｓ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ）を脱
酸する分野に関する。本発明は、新しい吸収溶液再生方式を提供する。
【０００２】
　本発明による方法は、ガス状流出物中に含まれている酸性化合物、例えば、二酸化炭素
（ＣＯ2）および硫化水素（Ｈ2Ｓ）等を除去することを可能にする。それは、天然ガス、
合成ガスまたは燃焼プロセスからのフューム（ｆｕｍｅｓ）を処理するために適用するこ
とができる。
【背景技術】
【０００３】
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　発明の背景
　酸性化合物を含ませた吸収溶液の再生は、特にエネルギー消費に関して費用が掛かる。
これは、特に、吸収溶液が、燃焼フューム中に存在するＣＯ2を集めるために使用される
場合に、重大な欠点である。実際、吸収溶液の再生に必要な熱は化石燃料の燃焼により得
られるが、吸収によるＣＯ2の収集が注目に値しなくなる、追加量のＣＯ2を生成する恐れ
がある。
【発明の開示】
【０００４】
　本発明は、酸性化合物を含ませた吸収溶液を、２つの部分、即ち、酸性化合物に富む画
分および酸性化合物の少ない画分に分画し、吸収溶液の再生に必要なエネルギーを最小化
するために酸性化合物に富む画分だけを蒸留により再生することを目的とする。
【０００５】
　発明の要旨
　本発明は、硫化水素（Ｈ2Ｓ）、二酸化炭素（ＣＯ2）からなる群の少なくとも１つの酸
性化合物を含むガス状流出物を脱酸する方法であって、
　ａ）ガス状流出物を吸収溶液と接触させて、酸性化合物の減ったガス状流出物および酸
性化合物を含ませた（ｌａｄｅｎ　ｗｉｔｈ　ａｃｉｄ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ）吸収溶液
を得る工程であって、
吸収溶液が水性相に少なくとも１つの反応性化合物を含み、
吸収溶液が、ある量の酸性化合物を吸収して、加熱される場合に、２つの分離可能な液相
を形成するその性質のために選択される工程、
　ｂ）吸収溶液が２つの液体画分、即ち、酸性化合物が減った第一の吸収溶液画分および
酸性化合物が富化された第二の吸収溶液画分に分割するように酸性化合物を含ませた吸収
溶液を加熱する工程、
　ｃ）工程ｂ）で得られた前記２つの画分を分離する工程、
　ｄ）蒸留によって前記第二の画分を再生する工程であって、気体形態で酸性化合物を放
出することにより、酸性化合物の減った再生された吸収溶液を生成する工程、
　ｅ）第一の吸収溶液画分および再生された吸収溶液を、吸収溶液として工程ａ）へ再循
環する工程
が実施される方法を提供する。
【０００６】
　本発明によれば、工程ｂ）において、酸性化合物を含ませた吸収溶液は、６０℃～１０
０℃の範囲の温度に加熱することができる。
【０００８】
　工程ａ）はカラム（ｃｏｌｕｍｎ）中で行うことができ、第一の吸収溶液画分および再
生された吸収溶液はカラムの頂部で導入される。
【０００９】
　工程ａ）はカラム中で行うことができ、再生された吸収溶液はカラムの頂部で導入され
、第一の吸収溶液画分は、カラムの底部と頂部との間の中間位置で導入される。
【００１０】
　工程ｃ）では、次の分離方法：デカンテーション、遠心分離、濾過の１つが使用できる
。
【００１１】
　工程ｂ）およびｃ）は膜接触器（ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｃｏｎｔａｃｔｏｒ）中で行うこ
とができる。
【００１２】
　反応性化合物は、アミン類、アルカノールアミン類、ポリアミン類、アミノ酸類、アミ
ノ酸アルカリ塩類、アミド類、尿素類、アルカリ金属ホスフェート類、カーボネート類お
よびボレート類からなる群から選択されることができ、特にはＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テト
ラメチル－１，６－ヘキサン－ジアミンであることができる。
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【００１３】
　吸収溶液は、また、前記溶液がある量の酸性化合物を吸収した場合かつそれが加熱され
る場合に２つの分離可能な相を形成する性質を促進する塩を含むことができる。
【００１４】
　吸収溶液は、アミン、アルコール、ケトン、ビニルアルコール、ビニルケトン、エーテ
ルアルコール、エーテルケトン、グリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコール、エチレングリコール－プロピレングリコールコポリマー、グリコールエーテ
ル、チオグリコール、チオアルコール、スルホン、スルホキシド、Ｎ－アルキル化ピロリ
ドン、Ｎ－アルキル化ピペリドン、シクロテトラメチレンスルホン、Ｎ－アルキルホルム
アミド、Ｎ－アルキルアセトアミド、アルキルホスフェート、アルキレンカーボネートお
よびジアルキルカーボネートからなる群から選択される有機化合物を更に含むことができ
る。
【００１５】
　本発明による方法は、次のガス状流出物：天然ガス、合成ガス、燃焼フューム、精油所
ガス、クラウステールガス（Ｃｌａｕｓ　ｔａｉｌ　ｇａｓ）、バイオマス発酵ガスの１
つに適用することができる。
【００１６】
　本発明による方法では、吸収工程からの吸収溶液の画分は、液体状態から蒸気状態へ変
化させることなく吸収工程へ再循環される。これは、蒸留による再生の工程に伴うコスト
を顕著に減少することを可能にする。
【００１７】
　図面の簡単な説明
　本発明のその他の特徴および利点は、添付の図面を参照して、以降の説明を読むことに
より明らかとなる。
【００１８】
　図１は、本発明による方法の一実施形態を示す図である。
【００１９】
　図２および図３は、本発明の２つの他の実施形態を示す図である。
【００２０】
　詳細な説明
　図１では、ライン１を流通するガス状流出物は、吸収カラムＣ１で、ライン４を通って
流動する吸収溶液と接触する。本発明による脱酸方法は、種々のガス状流出物に適用する
ことができる。例えば、この方法は、燃焼フュームを脱炭酸すること、天然ガスまたはク
ラウステールガスを脱酸することを可能にする。この方法は、また、合成ガス、複合石炭
または天然ガス燃焼プラントでの転換ガス（ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｇａｓ）、およびバ
イオマス発酵から得られるガスに含まれる酸性化合物を除去することを可能にする。
【００２１】
　カラムＣ１では、吸収溶液の反応性化合物は、収集される酸性化合物と反応して水性相
に可溶な塩を形成する。酸性化合物が減ったガスは、ライン２を通ってＣ１から排出され
る。水に溶解した塩の形態の酸性化合物が富化された吸収溶液は、ライン３を通ってＣ１
から排出される。しかし、酸性化合物に富むこの吸収溶液は、相当なものであり得る割合
の未反応の反応性化合物を含む。
【００２２】
　吸収溶液は、１つまたは複数の反応性化合物を含む、または酸性化合物との物理化学的
親和力を有する水溶液である。酸性化合物Ｈ2ＳおよびＣＯ2と可逆的に反応する化合物を
含む吸収溶液が、好ましく選択される。本発明によれば、所定量の酸性化合物を吸収して
、温度が臨界的温度（ａ　ｃｒｉｔｉｃａｌ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）を超える場合に
、水性相において、２つの分離可能な液相を形成する性質を有する反応性化合物が選択さ
れる。換言すれば、反応性化合物は、酸性化合物を含ませた吸収溶液が、その温度が臨界
的分離温度（ａ　ｃｒｉｔｉｃａｌ　ｄｅｍｉｘｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）を超
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える場合に２つの液相を形成するように選択される。
【００２３】
　反応性化合物の性質は、処理される酸性化合物との可逆的化学反応を可能とするために
、処理される酸性化合物の性質により選択することができる。反応性化合物の化学構造は
、また、使用条件下で吸収溶液の増加した安定性を更に得るように選択することができる
。
【００２４】
　反応性化合物は、非限定的例として、アミン類（第一級、第二級、第三級、環状または
非環状、芳香族または非芳香族、飽和または不飽和）、アルカノールアミン類、ポリアミ
ン類、アミノ酸類、アミノ酸アルカリ塩類、アミド類、尿素類、アルカリ金属ホスフェー
ト類、カーボネート類またはボレート類であることができる。
【００２５】
　アミン官能基を含む反応性化合物は、好ましくは、次の構造を有する：
【００２６】

【化１】

【００２７】
ここで式中、
・Ｘは、アミン官能基（Ｎ－Ｒ6）または酸素原子（Ｏ）または硫黄原子（Ｓ）またはジ
スルフィド（Ｓ－Ｓ）またはカルボニル官能基（Ｃ＝Ｏ）またはカルボキシル官能基（Ｏ
＝Ｃ－Ｏ）またはアミド官能基（Ｏ＝Ｃ－Ｎ－Ｒ6）またはフェニルまたはニトリル官能
基（ＣＮ）またはニトロ基（ＮＯ2）を表し、
・ｎおよびｍは整数であり、ｎは０～８、好ましくは、０～６の任意の値を有することが
でき、ｍは１～７、好ましくは、１～５の任意の値を有することができ、
・Ｒ5は、水素原子または、１～１２個の炭素原子好ましくは１～１０個の炭素原子を含
む、分枝もしくは非分枝の、飽和もしくは不飽和の炭化水素鎖を表し、Ｒ5は、Ｘがニト
リル官能基（ＣＮ）またはニトロ基（ＮＯ2）を表す場合は存在せず、
・Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ6は、水素原子または、１～１２個の炭素原子好ましくは
１～１０個の炭素原子を含む、分枝もしくは非分枝の、飽和もしくは不飽和の炭化水素鎖
を表すか、またはこれらは次の構造を有する：
【００２８】
【化２】

【００２９】
ここで式中、
・ｎおよびｐは整数であり、ｎは０～８、好ましくは、０～６の任意の値を有することが
でき、ｐは０～７、好ましくは、０～５の任意の値を有することができ、
・Ｘ、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は上記と同じ定義を有し、これらは、それぞれ、アミン官能基
を定義するＸ、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5と同じか異なることができ、
・Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5およびＲ6は、飽和または不飽和の、芳香族または非芳香族の
、環または複素環を形成するために化学結合で結合可能なものとして定義される。
【００３０】
　非限定的例として、アミン官能基を含む反応性化合物は次のリストから選択することが
できる：モノ－エタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、２－（
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２－アミノエトキシ）エタノール（ジグリコールアミン）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエト
キシエタノール、Ｎ，Ｎ，Ｎ’－トリメチル－Ｎ’－ヒドロキシ－エチル－ビスアミノエ
チルエーテル、Ｎ，Ｎ－ビス－（３－ジメチルアミノプロピル）－Ｎ－イソプロパノール
－アミン、Ｎ－（３－ジメチルアミノプロピル）－Ｎ，Ｎ－ジイソプロパノールアミン、
Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ－メチルジエタノ
ールアミン、ジイソプロパノールアミン、モルホリン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチ
ルモルホリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリス（３
－ジメチルアミノプロピル）アミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－イミノビスプ
ロピルアミン、Ｎ－（３－アミノプロピル）モルホリン、３－メトキシプロピルアミン、
Ｎ－（２－アミノエチル）ピペラジン、ビス－（２－ジメチル－アミノエチル）エーテル
、２，２－ジモルホリノジエチルエーテル、Ｎ，Ｎ’－ジメチルピペラジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ
’，Ｎ’，Ｎ”－ペンタメチルジエチレントリアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ”－ペン
タメチルジ－プロピレントリアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２，２－ジエトキシエチル）メチル
アミン、３－ブチル－２－（１－エチルペンチル）オキサゾリジン、３－エチル－２－メ
チル－２－（３－メチルブチル）オキサゾリジン、１，２，２，６，６－ペンタメチル－
４－ピペリドン、１－（２－メチルプロピル）－４－ピペリドン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－
テトラエチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラエチルイミノビスエチルア
ミン、１，１，４，７，１０，１０－ヘキサメチルトリエチレンテトラミン、１－フェニ
ルピペラジン、１－ホルミルピペラジン、エチル１－ピペラジンカルボキシレート、Ｎ，
Ｎ’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルエチレンジアミン、４－エチル－２－メチル－２－（３－メ
チルブチル）オキサゾリジン、テラエチレン－ペンタアミン、トリエチレンテトラミン、
Ｎ，Ｎ－ジエチルジエチレントリアミン、Ｎ1－イソプロピル－ジエチレントリアミン、
Ｎ，Ｎ－ジメチルジプロピレントリアミン、ジエチレントリアミン、Ｎ－（２－アミノエ
チル）－１，３－プロパンジアミン、２，２’－（エチレンジオキシ）ジエチルアミン、
Ｎ－（２－アミノエチル）モルホリン、４－アミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペ
リジン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、２－ピペリジノエチルアミン、２－（２－ア
ミノエチル）－１－メチルピロリジン、エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエチレンジ
アミン、Ｎ－フェニルエチレンジアミン、４，９－ジオキサ－１，１２－ドデカンジアミ
ン、４，７，１０－トリオキサ－１，１３－トリデカンジアミン、１，２，４－トリメチ
ルピペラジン、Ｎ，Ｎ’－ジエチル－Ｎ，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジ
エチル－Ｎ’，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、１，４，７－トリメチル－１，４，７
－トリアザシクロノナン、１，４－ジメチル－１，４－ジアザシクロヘプタン、Ｎ－（２
－ジメチル－アミノエチル）－Ｎ’－メチルピペラジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラエ
チルプロピレンジアミン、１－［２－（１－ピペリジニル）エチル）］ピペリジン、４，
４’－エチレンジモルホリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラエチル－Ｎ”－メチル－ジプ
ロピレントリアミン、４－（ジメチルアミノ）－１，２，２，６，６－ペンタメチルピペ
リジン、１，５，９－トリメチル－１，５，９－トリアザシクロドデカン、１，４，８，
１１－テトラメチル－１，４，８，１１－テトラアザシクロテトラデカン、Ｎ，Ｎ’－ジ
フルフリルエチレンジアミン、１，２－ビス（２－アミノエチル）チオエタン、ビス（２
－アミノエチル）ジスルフィド、ビス（２－ジメチルアミノエチル）スルフィド、１－ア
セチル－２－ジエチルアミノ－エタン、１－アミノ－２－ベンジルアミノエタン、１－ア
セチル－３－ジメチルアミノプロパン、１－ジメチルアミノ－３，３－ジフェニルプロパ
ン、２－（ジメチルアミノメチル）チオフェン、Ｎ，Ｎ，５－トリメチルフルフリルアミ
ン、Ｎ，Ｎビス（テトラヒドロ－２－フラニルメチル）アミン、２－（エチルスルファニ
ル）エタンアミン、チオモルホリン、２－［（２－アミノエチル）スルファニル］エタノ
ール、３－チオモルホリニルメタノール、２－（ブチルアミノ）エタンチオール、ビス（
２－ジエチルアミノエチル）エーテル、１－ジメチルアミノ－２－エチルメチルアミノエ
トキシエタン、１，２，３－トリアミノプロパン、Ｎ～１～－（２－アミノプロピル）－
１，２－プロパンジアミン、Ｎ－メチルベンジルアミン、Ｎ－エチルベンジルアミン、Ｎ
－プロピルベンジルアミン、Ｎ－イソプロピルベンジルアミン、Ｎ－ブチルベンジルアミ
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ン、Ｎ－ｔｅｒｔｉｏブチルベンジルアミン、Ｎ－ベンジルピペリドン、１，２，３，４
－テトラヒドロイソキノリン、１－（２－メトキシフェニル）ピペラジン、２－メチル－
１－（３－メチルフェニル）ピペラジン、１－（２－ピリジニル）ピペラジン、ベンズヒ
ドリルアミン、Ｎ－ベンジル－Ｎ’，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、３－（メチルア
ミノ）プロピオニトリル、３－（エチルアミノ）プロピオニトリル、３－（プロピルアミ
ノ）プロピオニトリル、３－（ブチルアミノ）プロピオニトリル、３－（ｔｅｒｔｉｏブ
チル－アミノ）プロピオニトリル、３－（ペンチルアミノ）プロピオニトリル、３－アミ
ノプロピオニトリル、３－（１－ピペリジノ）プロピオニトリル、１－ヘキサンアミン、
１－ヘプタンアミン、１－オクタンアミン、Ｎ－プロピル－１－プロパンアミン、Ｎ，Ｎ
－ジブチル－１，２－エタンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，６－ヘ
キサン－ジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジブチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
’－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルプロピレンジア
ミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルプロピレンジアミンおよびＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－
１，３－ブタンジアミン。
【００３１】
　反応性化合物は、吸収溶液の１０～１００重量％、好ましくは、２５～９０重量％に相
当することができる。
【００３２】
　吸収溶液は、また、処理される化合物の吸収を助けるために、１つまたは複数の活性化
剤（ａｃｔｉｖａｔｏｒ）を含むことも可能である。これらは、例えば、アミン類、アミ
ノ酸類、アミノ酸アルカリ塩類、アルカリ金属ホスフェート類、カーボネート類またはボ
レート類であることができる。
【００３３】
　アミン官能基を含む活性化剤は、好ましくは、次のような構造を有することができる：
【００３４】
【化３】

【００３５】
ここで式中、
・Ｘは、アミン官能基（Ｎ－Ｒ6）または酸素原子（Ｏ）または硫黄原子（Ｓ）またはジ
スルフィド（Ｓ－Ｓ）またはカルボニル官能基（Ｃ＝Ｏ）またはカルボキシル官能基（Ｏ
＝Ｃ－Ｏ）またはアミド官能基（Ｏ＝Ｃ－Ｎ－Ｒ6）、フェニルまたはニトリル官能基（
ＣＮ）またはニトロ基（ＮＯ2）を表し、
・ｎおよびｍは整数であり、ｎは０～８、好ましくは、０～６の任意の値を有することが
でき、ｍは１～７、好ましくは、１～５の任意の値を有することができ、
・Ｒ5は、水素原子または、１～１２個の炭素原子好ましくは１～１０個の炭素原子を含
む、分枝もしくは非分枝の、飽和もしくは不飽和の炭化水素鎖を表し、Ｒ5は、Ｘがシア
ノ官能基（ＣＮ）またはニトロ基（ＮＯ2）を表す場合は存在せず、
・Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ6は、水素原子または、１～１２個の炭素原子好ましくは
１～１０個の炭素原子を含む、分枝もしくは非分枝の、飽和もしくは不飽和の炭化水素鎖
を表すか、あるいはこれらは、次の構造を有する：
【００３６】
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【化４】

【００３７】
ここで式中、
・ｎおよびｐは整数であり、ｎは０～８、好ましくは、０～６の任意の値を有することが
でき、ｐは０～７、好ましくは、０～５の任意の値を有することができ、
・Ｘ、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は上記と同じ定義を有し、これらは、それぞれ、アミン官能基
を定義するＸ、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5と同じか異なることができ、
・Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5およびＲ6は、飽和または不飽和の、芳香族または非芳香族の
、環または複素環を形成するために化学結合で結合可能なものとして定義され、
・Ｒ1、Ｒ2およびＲ6は、それらの少なくとも１つが水素原子を表すように選択される。
【００３８】
　活性化剤濃度は、吸収溶液の０～３０重量％、好ましくは、０～１５重量％の範囲であ
る。
【００３９】
　活性化剤は、例えば、次のリストから選択することができる：モノエタノールアミン、
ジエタノールアミン、２－（２－アミノエトキシ）エタノール（ジグリコールアミン）、
Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ－エチルエタノールアミン、Ｎ－プロピルエタノールア
ミン、Ｎ－ブチルエタノールアミン、Ｎ－（２－アミノエチル）エタノールアミン、ジイ
ソプロパノールアミン、３－アミノ－１－プロパノール、モルホリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルイミノビスプロピルア
ミン、Ｎ－（３－アミノプロピル）モルホリン、３－メトキシプロピルアミン、３－エト
キシプロピルアミン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペラジン、Ｎ－（３－アミノプロピル
）ピペラジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラエチルイミノビスエチルアミン、１－フェニ
ルピペラジン、１－ホルミルピペラジン、エチル１－ピペラジンカルボキシレート、Ｎ，
Ｎ’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルエチレンジアミン、４－エチル－２－メチル－２－（３－メ
チルブチル）オキサゾリジン、テトラエチレンペンタアミン、トリエチレンテトラミン、
Ｎ，Ｎ－ジエチルジエチレントリアミン、Ｎ～１～－イソプロピルジエチレントリアミン
、Ｎ，Ｎ－ジメチルジプロピレントリアミン、ジプロピレントリアミン、ジエチレントリ
アミン、Ｎ－（２－アミノエチル）－１，３－プロパンジアミン、２，２’－（エチレン
ジオキシ）ジエチルアミン、Ｎ－（２－アミノ－エチル）モルホリン、４－アミノ－２，
２，６，６－テトラメチルピペリジン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペリジン、Ｎ－（３
－アミノプロピル）ピペリジン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、Ｎ－シクロヘキシル
－１，３－プロパンジアミン、２－ピペリジノエチルアミン、２－（２－アミノエチル）
－１－メチルピロリジン、エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエチレンジアミン、Ｎ－
フェニルエチレンジアミン、４，９－ジオキサ－１，１２－ドデカンジアミン、４，７，
１０－トリオキサ－１，１３－トリデカンジアミン、フルフリルアミン、Ｎ，Ｎ’－ジフ
ルフリル－エチレンジアミン、１，２－ビス（２－アミノエチル）チオエタン、ビス（２
－アミノエチル）ジスルフィド、ビス（アミノエチル）スルフィド、１－アミノ－２－ベ
ンジルアミノエタン、２－（アミノメチル）チオフェン、Ｎ，Ｎ－ビス（テトラヒドロ－
２－フラニルメチル）アミン、２－（エチルスルファニル）エタンアミン、チオモルホリ
ン、２－［（２－アミノエチル）スルファニル］エタノール、２－（ブチルアミノ）エタ
ンチオール、１，２，３－トリアミノプロパン、１，３－ジアミノプロパン、１，４－ジ
アミノブタン、１，５－ジアミノペンタン、ヘキサメチレンジアミン、１，２－プロパン
ジアミン、２－メチル－１，２－プロパンジアミン、２－メチルピペラジン、Ｎ～２～，
Ｎ～２～－ジメチル－１，２－プロパンジアミン、Ｎ～１～，Ｎ～１～－ジメチル－１，
２－プロパンジアミン、２，６－ジメチルピペラジン、１－エチル－３－ピペリジンアミ
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ン、Ｎ～１～－（２－アミノプロピル）－１，２－プロパンジアミン、デカヒドロキノキ
サリン、２，３，５，６－テトラメチル－ピペラジン、Ｎ，Ｎ－ジメチル（２－ピペリジ
ニル）メタンアミン、１－（２－ピペリジニル－メチル）ピペリジン、２，２－ジメチル
－１，３－プロパンジアミン、Ｎ～１～，Ｎ～３～，２－トリメチル－１，３－プロパン
ジアミン、２－（アミノメチル）－２－メチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ～１～，
Ｎ～１～，２，２－テトラ－メチル－１，３－プロパンジアミン、１－メトキシ－２－プ
ロパンアミン、テトラヒドロ－２－フラニルメチルアミン、２，６－ジメチルモルホリン
、Ｎ－メチル（テトラヒドロ－２－フラニル）メタンアミン、Ｎ－メチルベンジルアミン
、Ｎ－エチルベンジルアミン、Ｎ－プロピルベンジルアミン、Ｎ－イソプロピルベンジル
アミン、Ｎ－ブチルベンジルアミン、１，２，３，４－テトラヒドロイソキノリン、１－
（２－メトキシフェニル）ピペラジン、２－メチル－１－（３－メチルフェニル）ピペラ
ジン、１－（２－ピリジニル）ピペラジン、ベンズヒドリルアミン、Ｎ－ベンジル－Ｎ’
，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、３－（メチルアミノ）プロピオニトリル、３－（エ
チルアミノ）プロピオニトリル、３－（プロピルアミノ）プロピオニトリル、３－（ブチ
ルアミノ）プロピオニトリル、３－（ｔｅｒｔｉｏブチルアミノ）プロピオニトリル、３
－（ペンチルアミノ）プロピオニトリル、３－アミノプロピオニトリル、１－ヘキサンア
ミン、１－ヘプタンアミン、１－オクタンアミン、Ｎ－プロピル－１－プロパンアミン、
Ｎ，Ｎ－ジブチル－１，２－エタンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジブチル－１，３－プロパンジ
アミンおよびＮ，Ｎ－ジエチルプロピレンジアミン。
【００４０】
　温度上昇により２つの液相の形成をもたらす溶剤の添加は、２つの液相の形成を普通に
は引き起こさない条件下で、広く入手可能で相対的に安価なアミン、例えば、モノエタノ
ールアミン（ＭＥＡ）、ジエタノールアミン（ＤＥＡ）、メチルジエタノールアミン（Ｍ
ＤＥＡ）またはジグリコールアミン（ＤＧＡ）等の使用と組み合わせることができる。
【００４１】
　吸収溶液は、また、更なる化合物、例えば、分離（ｄｅｍｉｘｉｎｇ）現象を助ける塩
を含むこともできる。これらの塩は、非限定的例として、アルカリ、アルカリ土類、金属
、アミン、アミノ酸の塩またはこれらの混合物であることができる。結びついたアニオン
は、非限定的例として、ハロゲン化物、ホスフェート、ピロホスフェート、サルファイト
、スルフェート、次亜塩素酸塩、ナイトレート、ナイトライト、ホスファイト、カルボキ
シレートまたは混合物であることができる。これらの塩を得るために使用されるアミンは
、酸性化合物との反応性化合物として、または、処理されるガス状流出物中に存在する酸
よりも強い１つまたは複数の酸で部分的に中和された活性化剤として吸収溶液に存在する
アミンの１つまたは複数であることができる。使用される酸は、非限定的例として、リン
酸、ピロリン酸、亜リン酸、次亜塩素酸、亜硝酸、シュウ酸、酢酸、ギ酸、プロパン酸、
ブタン酸、硝酸、硫酸、亜硫酸、塩酸、アミノ酸または混合物であることができる。その
ような酸で中和されたアミンのその他のタイプは、また、例えば、アンモニウム塩または
その他のアミン塩またはアミン塩の混合物の形態で、吸収溶液へ添加することができる。
これらの例は、硫酸アンモニウム、リン酸アンモニウムまたは亜硫酸アンモニウムである
。これらの塩は、また、吸収溶液の部分的劣化、例えば、処理されるガス中の混入物質と
反応性化合物の反応の結果として生じ得る。塩は、また、この方法が適用されるプラント
において形成される酸を中和するためのソーダまたはカリの導入後にも得ることができる
。なおまた、塩の添加は、活性化剤、反応性化合物または任意のその他の添加剤が塩の形
態で本来存在する場合は回避することが可能である。塩濃度は、分圧により、および処理
されるガス供給物中に存在する酸性化合物の性質により、ならびに使用条件により調整す
ることができる。
【００４２】
　吸収溶液は、また、分離現象を促進することを意図した、１つまたは複数の有機化合物
を含むこともできる。これらの化合物は、アミン、アルコール、ケトン、ビニルアルコー
ル、ビニルケトン、エーテルアルコール、エーテルケトン、グリコール、ポリエチレング
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リコール、ポリプロピレングリコール、エチレングリコール－プロピレングリコールコポ
リマー、グリコールエーテル、チオグリコール、チオアルコール、スルホン、スルホキシ
ド、Ｎ－アルキル化ピロリドン、Ｎ－アルキル化ピペリドン、シクロテトラメチレンスル
ホン、Ｎ－アルキルホルムアミド、Ｎ－アルキルアセトアミド、アルキルホスフェート、
アルキレンカーボネートまたはジアルキルカーボネートおよびこれらの誘導体であること
ができる。非限定的例として、これらは、２－ブタノール、２－ブトキシエタノール、２
－メチル－３－ブテン－２－オール、３－ブテン－２－オン、モル質量４００ｇ／モルの
ポリエチレングリコール、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、スルホラン、Ｎ
－メチルピロリドン、１，３－ジオキサン－２－オン、プロピレンカーボネート、エチレ
ンカーボネート、ジエチルカーボネート、グリセロールカーボネート、ジメチルプロピレ
ン尿素、Ｎ－メチルカプロラクタム、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ホ
ルムアミド、アセトアミド、２－メトキシ－２－メチル－３－ブタノン、２－メトキシ－
２－メチル－４－ペンタノン、１，８－ジヒドロキシ－３，６－ジチアオクタン、１，４
－ジチアン－２，５－ジオール、２－（メチルスルホニル）エタノール、ビス（２－ヒド
ロキシエチル）スルホン、１，４－ジチオエリスリトールまたはトリブチルホスフェート
であることができる。
【００４３】
　ライン３を流通する吸収溶液は、吸収された酸性化合物および場合によっては共に吸収
された炭化水素の部分を気化するために膨張装置Ｖ１で膨張される。Ｖ１での膨張で生成
された蒸気画分は吸収溶液から分離され、ドラムＢ１の頂部で排出される。その組成によ
って、この蒸気画分は、このプロセスの上流に再循環されること、燃料ガスとして使用さ
れること、またはライン１０を流通する流れと混合することができる。次いで、吸収溶液
は、ライン５を通って熱交換器Ｅ１へ、次いで、Ｅ３へ送られる。それは、ライン６を通
ってより高温で流出する。熱交換器Ｅ１およびＥ３において、酸性化合物を含ませた吸収
溶液は、酸性化合物を含ませた溶液が２つの分離可能な液相を形成する臨界的温度を超え
る高い温度に達するまで加熱される。例えば、酸性化合物を含ませた吸収溶液は、６０℃
～１００℃の範囲の温度に加熱される。このようにして、ライン６を流通する流体は２つ
の分離可能な液相：酸性化合物に富む相および酸性化合物の少ない相からなる。更に、温
度上昇の効果の下で、酸性化合物の部分は気体形態で放出される。ライン６を流通する流
体の３つの相は、分離ドラムＢＳ１で分離される。ＢＳ１の頂部からの気体画分は、ライ
ン１７を通って蒸留カラムＣ２の頂部へ送られる。酸性化合物が富化された、即ち、酸性
化合物と反応した活性化合物に富む第一液体画分は、ライン８を通って蒸留カラムへ送ら
れる。酸性化合物の減った、即ち、未反応の活性化合物が富化された第二液体画分は、ラ
イン１３を通ってＢＳ１から排出される。
【００４４】
　ライン８を流通する酸性化合物に富む第一液体画分は、交換器Ｅ４での熱交換により加
熱されることができ、次いで、この液体画分は、再生されるために蒸留カラムＣ２中へ供
給される。カラムＣ２はリボイラーを備えている。Ｃ２で、吸収溶液の反応性化合物は酸
性化合物から分離される。酸性化合物は気化され、ライン９を通ってＣ２から排出される
。ガスは、部分的に液化されるために凝縮器ＥＣ１で冷却される。分離ドラムＢＳ２は、
還流としてカラムＣ２の頂部へライン１１を通って供給される、ポンプＰ３でポンプ輸送
される液体画分を集めることを可能にする。蒸気画分はライン１０を通ってＢＳ２から排
出される。再生吸収溶液は、ライン１２を通ってカラムＣ２の底部で集められる。
【００４５】
　カラムＣ２の底部で回収された吸収溶液を冷却することにより放出された熱は、再生さ
れる種々の流れを加熱するために回収することができる。例えば、図１に関連して、ライ
ン１２を流通する吸収溶液は、間接熱交換器Ｅ４で、ライン８を通ってＢＳ１から来る第
一液体画分を加熱することを可能にする。次いで、ライン１４を流通するこの溶液は、ラ
イン１３を通ってＢＳ１から来る第二液体画分と混合される。この混合物は、ライン５を
流通する吸収溶液を加熱するために交換器Ｅ１へ供給される。ライン１５を流通する混合
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物は、次いで、交換器Ｅ２でカラムＣ１の運転温度まで冷却される。吸収溶液は貯蔵タン
クＢ１で貯蔵され、そこからポンプＰ１で汲み上げられ、ライン４を通ってカラムＣ１へ
供給される。
【００４６】
　幾つかの場合では、酸性化合物除去効率を高めるため、および処理ガスの高級仕様を達
成するために、酸性化合物が非常に少ない、即ち高い吸収容量を有する吸収溶液を、カラ
ムＣ１の頂部へ再循環することが望ましい。例えば、分離ドラムＢＳ１で分離された、酸
性化合物の減った吸収溶液画分は、酸性化合物を集めるのに十分に有効ではない場合があ
る。したがって、幾つかの場合では、ＢＳ１からの、酸性化合物の減った吸収溶液画分は
、好ましくは、図２で図式的に示されるように、吸収カラムＣ１の中間点へ送ることがで
きる。この場合は、Ｃ２での蒸留により再生された吸収溶液画分だけがカラムの頂部へ送
られる。
【００４７】
　図１の参照番号と同じ図２の参照番号は同じ要素を意味する。
【００４８】
　図２では、ライン５を流通する酸性化合物を含ませた吸収溶液は、熱交換器Ｅ１および
Ｅ’１でそれぞれ加熱される２つの流れに分離され、次いで、一緒にされ、場合により交
換器Ｅ３で加熱され、次いで、分離ドラムＢＳ１へ供給される。
【００４９】
　ライン１３を通ってＢＳ１から来る、酸性化合物の減った第二吸収溶液画分はポンプＰ
２で汲み上げられ、熱交換器Ｅ’１で冷却され、次いで、ライン２３を通って吸収カラム
Ｃ１の中間点へ供給される。ライン２３は、吸収溶液を、ライン４による導入の点に対し
て低い位置で、カラムの底部と頂部の間でＣ１へ注入することを可能にする。
【００５０】
　カラムＣ２の底部で得られた再生吸収溶液は、要素Ｅ４、Ｅ１、Ｅ２、Ｂ１およびＰ１
を通過した後、ライン４を通ってカラムＣ１の頂部へ送られる。
【００５１】
　図３で図式的に示される方法は、本発明を実施するために膜接触器を使用することを目
的とする。図１の参照番号と同じ図３の参照番号は同じ要素を意味する。
【００５２】
　図３では、ライン５を流通する、酸性化合物を含ませた吸収溶液は、ライン１４を通っ
て流動する再生吸収溶液と接触するために膜接触器ＥＭ１へ供給される。膜接触器で、流
れは膜を用いて接触させられ、その膜の活性層は酸性化合物と反応していない反応性化合
物を選択的に透過できる性質を有する。例えば、膜はシリコーン等のポリマー材料である
。
【００５３】
　膜接触器ＥＭ１で、ライン５を通って流動する溶液は、ライン１４を通って流動する溶
液との間接的接触により加熱される。ライン５から来る溶液が臨界分離温度を超える場合
、この溶液は２つの液相：酸性化合物と反応した反応性化合物を含む相および酸性化合物
と反応していない反応性化合物を含む相に分かれる。ＥＭ１の膜の選択的透過性は、未反
応の反応性化合物が流れ５から流れ１４へ移動するのを可能にする。
【００５４】
　ライン６を通って膜接触器から来る、酸性化合物を含ませた吸収溶液は、ライン５を流
通する溶液に関して未反応の反応性化合物が激減する。それはドラムＢＳ１へ供給され、
そこで、気体形態で放出された酸性化合物はライン１７を通って排出される。ＢＳ１の底
部から排出された、酸性化合物を含ませた吸収溶液は、ライン８を通って、再生されるた
めに蒸留カラムＣ２へ供給される。
【００５５】
　ライン１５を通って膜接触器から来る、酸性化合物の減った吸収溶液は、ライン１４を
流通する溶液に関して未反応の反応性化合物が豊富になる。
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【００５６】
　膜接触器ＥＭ１の実施態様は、分離（ｄｅｍｉｘｉｎｇ）により得られる相の加熱およ
び分離を、単一の装置内で行うことの利点を与える。
【００５７】
　以降の数値例により、本発明を例示することができる。
【００５８】
　数値例１：
　本発明者らは、２０℃で、水－Ｎ－プロピル－１－プロパンアミン溶液を検討し、その
組成は、モル比で、次の通りである：
・水：０．６
・Ｎ－プロピル－１－プロパンアミン：０．４。
【００５９】
　８０℃の温度で、二つの相が形成される。その二つの相は、ほぼ純粋な水性相と、組成
が次の通りである、Ｎ－プロピル－１－プロパンアミンに富む有機相である：
　水：０．２４
　Ｎ－プロピル－１－プロパンアミン：０．７６。
【００６０】
　数値例２：
　７５重量％のＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，３－ブタンジアミンおよび２５
重量％の水で作った溶剤を、平衡が達成されるまで、２５℃で、大気圧で、気－液接触器
中で、１０容量％のＣＯ2を含むＮ2－ＣＯ2気体混合物と接触させる。６０℃まで加熱後
、この溶剤は分離して２つの液相を形成する。吸収されたＣＯ2は、密度がより高い相に
集中する。この相は溶剤の合計重量の１０％に相当する。
【００６１】
　本発明による方法の実施態様は、吸収溶液中の酸性化合物の割合が低い場合に特に興味
深い。これは、例えば、減少したＨ2Ｓ含有量、例えば、１００ｐｐｍを含むガスが、こ
の含有量を例えば、３ｐｐｍまで下げるために処理される場合である。この場合、初期吸
収溶液に含まれる水からなる画分は、本質的に再生カラムへ送られる。これにより、比較
的に少量の吸収溶液画分だけを再生すればよいことになる。
【００６２】
　更に、この場合、再生カラムのリボイラーは、１００℃に近い相対的に低い温度で運転
できる。これは、この再沸騰のために、例えば熱排除（ｔｈｅｒｍａｌ　ｒｅｊｅｃｔｉ
ｏｎｓ）から来る、比較的に低いレベルでの熱を使用することを可能にする。また、加圧
下で酸性ガスを得るために、再生が行われる圧力を増加し、したがって、このガスが下層
土中へ再注入される場合に酸性ガス圧縮プラントのコストおよびエネルギー消費を減少さ
せることも可能である。
【００６３】
　本発明は、また、使用されるアミンが単純な膨張によって少なくとも部分的に再生でき
る場合に、強酸性ガスの処理という脈絡の中で興味深い。この場合、塩を形成しないアミ
ンは、分離（ｄｅｍｉｘｉｎｇ）により少なくとも部分的に分離することができ、これは
、それを再生カラムへ送らないことを許容する。
【図面の簡単な説明】
【００６４】
【図１】本発明による方法の実施形態を示す図である。
【図２】本発明の他の実施形態を示す図である。
【図３】本発明の他の実施形態を示す図である。
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