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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＣＯ2、水、並びにＳＯxおよびＮＯxから選択される少なくとも１つの不純物を含む供
給ガス流れの精製方法であって、次の連続した工程：
　ａ）窒素、酸素、アルゴン、希ガス、ＳＯx、ＣＳ2、Ｈ2Ｓ，ＮＯx、ＨＣＮ，ＨＣｌ、
ＣＨＣｌ3、ＨＦ、蒸発有機化合物および次の金属：水銀、砒素、セレニウム、カドミウ
ム、鉄、ニッケルおよびこれらの金属から誘導される化合物から選ばれる１つの不純物を
少なくとも部分的に除去することを目指して前記供給ガス流れを予備処理する工程；
　ｂ）予熱処理された前記供給ガス流れを１０と５０バールの間の圧力に圧縮する工程；
　ｃ）精製ＣＯ2富化ガス流れを液体、ガスまたは超臨界の状態で回収する工程；
を含み、
　精製工程は、工程ａ）とｃ）の間でなされ、少なくとも
　－ＮＯxおよび／またはＳＯxに対して中性で、かつ水をＮＯxおよび／またはＳＯxの存
在で少なくとも部分的に除去することができる吸着特性を有する、シリカゲルおよび／ま
たはＳｉ／Ａｌ比≧５を持つゼオライトからなる吸着材の第１床、
　－シリカゲル、多孔質ガラスおよび／またはゼオライト３Ａからなる吸着材の第２床、
および
　－ゼオライト３Ａからなる吸着材の第３床、
が使用されることを特徴とする方法。
【請求項２】
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　工程ｃ）の後に前記ガス流れは
　－　液体状態で貯蔵される；または
　－　超臨界の状態で輸送および／または貯蔵される；または
　－　ガス状態で輸送される
ことを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項３】
　ＮＯxおよび／またはＳＯxに対する吸着性中性は、ＮＯxおよび／またはＳＯxから誘導
される酸に耐性であるか、またはＮＯxおよび／またはＳＯxを吸着しないことを特徴とす
る請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　前記ゼオライトは、モルデン沸石、斜方沸石、斜ブチロル沸石、フェリエライト、オフ
レライトまたはＵＳＹ（超安定化Ｙ型）から選ばれ、これらのゼオライトは部分的に脱ア
ルミニウム化されるか、またはされないことを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項５】
　前記ゼオライトはＳｉ／Ａｌ比≧２０によって特徴付けられることを特徴とする請求項
１または４記載の方法。
【請求項６】
　前記精製工程において、吸着材の３つの床は水を阻止するために増大した効率で使用さ
れることを特徴とする請求項１から５いずれか１項記載の方法。
【請求項７】
　工程ｂ）とｃ）の間で、工程は分離器に組み合わされる交換器を使用して、圧縮ガス流
れに存在する、窒素、酸素、アルゴンおよび希ガスから選択される少なくとも１つの不純
物を温度＜５℃で少なくとも部分的に除去するためになされることを特徴とする請求項１
から６いずれか１項記載の方法。
【請求項８】
　前記精製工程は、工程ａ）とｂ）の間でなされることを特徴とする請求項１から７いず
れか１項記載の方法。
【請求項９】
　前記精製工程は、工程ｂ）の後になされることを特徴とする請求項１から７いずれか１
項記載の方法。
【請求項１０】
　前記圧縮する工程ｂ）は連続した圧縮段階を含み、かつ前記精製工程は前記圧縮する工
程ｂ）の２つの連続した圧縮段階の間になされることを特徴とする請求項１から７いずれ
か１項記載の方法。
【請求項１１】
　前記精製工程は、≦２０バールの圧力でなされ、かつ圧縮段階下流の精製工程は炭素鋼
から作られる圧縮機でなされることを特徴とする請求項１から１０いずれか１項記載の方
法。
【請求項１２】
　前記精製工程で使用される精製ユニットはＴＳＡまたはＶＳＡもしくはＰＳＡ型、或い
は組合せであることを特徴とする請求項１から１１いずれか１項記載の方法。
【請求項１３】
　前記精製工程後に、第１床に使用されるシリカゲルは水または水蒸気で洗浄することに
よって再生され、それから再生されたシリカゲルを８０と２００℃の間の温度にてガスで
洗い流しながら加熱することを特徴とする請求項１から１２いずれか１項記載の方法。
【請求項１４】
　前記供給ガス流れは酸素燃焼煙であることを特徴とする請求項１から１３いずれか１項
記載の方法。
【請求項１５】
　前記予備処理工程は少なくとも１つの次の処理：接触反応、洗浄および脱硫を含み、そ



(3) JP 5350376 B2 2013.11.27

10

20

30

40

50

れは供給ガス流れの冷却を伴って洗浄することが可能であることを特徴とする請求項１か
ら１４いずれか１項記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、CO2、水およびNOxおよびSOxから選ばれる少なくとも１つの不純物を含む供
給ガス流れの精製方法に関し、水の優先除去のための精製工程の組み込みによって特徴付
けされる。
【０００２】
　それは、より正確に、産業の種類の酸素燃焼（純粋酸素または空気より窒素が希薄なガ
スで燃焼である）から生じるCO2を処理する完全な方法の開発からなり、種々の使用のた
めに輸送および貯蔵のためにそれを包装することが可能である。
【背景技術】
【０００３】
　実際のところ、化石燃料および／またはバイオマスから、もしくは廃物灰化から、のガ
ス、或いはガラス炉からのガスは、水銀、砒素、鉄、ニッケル等のような重金属、有機汚
染物およびSoxもしくはNOx型の化合物を主に含む。
【０００４】
　解決は、大気放出が規制される（例えばSO2, NOx, HgおよびCO）に対する大気圧で汚染
物を処理するために存在する。
【０００５】
　例えば文献EP-A-1 332 786は、オゾンでの酸化によってNOx, SOx, Hg,およびHgOを除去
することによるガス流れの精製方法を述べている。
【０００６】
　また、H2Sの存在でのガス－液体接触によって水銀を除去するための文献EP-A-1 308 19
8から知られている。液相のフラッシュ蒸留は、硫黄含有化合物でドープされたAl2O3, Ti
O2, SiO2, 活性炭素またはゼオライト上での吸着によって捕捉される水銀に富むガスを提
供する。
【０００７】
　しかしながら、これらの方法は適切な詳細によって要求されるような、大気に放出され
る制限含有量を目指して処理される汚染物の完全な除去を保証しない。
【０００８】
　また、それらは空気での燃焼からの煙を処理し、煙はそれらが主に窒素を含むので僅か
に凝集し難くなる。実際のところ、燃焼反応の化学量論が考慮されるならば、供給される
べき酸素（酸化剤）の量は燃料の量によって決められる。それゆえ、空気が用いられ、か
つこの空気に２１％酸素のみで与えられる純粋酸素ではないならば、正しい条件下でこの
燃焼を遂行するように酸素の同一濃度を保証するためにより高流れを入れることを必要と
する。したがって、流れはより希薄で、かつ窒素はそれゆえそれが空気の主要成分（～７
８％）であるので煙に多量見出される。
【０００９】
　しかしながら、酸素燃焼から生じるCO2の捕捉および貯蔵の適用は他の化合物および／
またはこれらの同じ化合物から異なる比率での精製のために補足要求を引き起こす。
【００１０】
　実際のところ、酸素燃焼から生じるCO2の捕捉および貯蔵のこの適用は大部分ではない
大量の化合物を取除くための処理のみならず、不純物除去を目指す生成物に対する全体に
亘る精製処理（“研磨”）は適切な地質学上の層でのこのCO2の貯蔵に対してはもちろん
、全ての方法に対して、不利となる。
【００１１】
　特に、低温処理＜０℃の場合か、またはCO2の輸送もしくは貯蔵の間のいずれかで、水
は水の存在がブロッキング問題を表わさないように凝集を停止しなければならない。
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【００１２】
　これから出発することにおいて、出現される問題はCO2を含有するガス流れの精製に対
して改良される方法、すなわち処理される汚染物の徹底的な除去、特に水の全体に亘る除
去を保証する方法を提供する。
【発明の概要】
【００１３】
　本発明の解決は、それゆえＣＯ2、水、並びにＳＯxおよびＮＯxから選択される少なく
とも１つの不純物を含む供給ガス流れの精製方法であって、次の連続した工程：
　ａ）窒素、酸素、アルゴン、希ガス、ＳＯx、ＣＳ2、Ｈ2Ｓ，ＮＯx、ＨＣＮ，ＨＣｌ、
ＣＨＣｌ3、ＨＦ、蒸発有機化合物および次の金属：水銀、砒素、セレニウム、カドミウ
ム、鉄、ニッケルおよびこれらの金属から誘導される化合物から選ばれる１つの不純物を
少なくとも部分的に除去することを目指して前記供給ガス流れを予備処理する工程；
　ｂ）予熱処理された前記供給ガス流れを１０と５０バールの間の圧力に圧縮する工程；
　ｃ）精製ＣＯ2富化ガス流れを液体、ガスまたは超臨界の状態で回収する工程；
を含み、
　精製工程は、使用がＮＯxおよび／またはＳＯxに対して中性で、かつ水をＮＯxおよび
／またはＳＯxの存在で少なくとも部分的に除去することができる吸着特性を有する吸着
材の少なくとも１つの床で行われる、工程ａ）とｃ）の間でなされることを特徴とする。
【００１４】
　吸着特性は、成分を優先的に除去できる吸着材を指すことを理解され、吸着材は成分の
本質的な一部をガス流れから除去でき、かつこの理由で前記ガス流れのこの成分を少なく
とも部分的に精製できるように均衡および吸着反応速度論で吸着容量を有する。
【００１５】
　したがって、CO2流れの乾燥はこの観点から活性アルミナ、活性炭素、シリカゲルの上
、Ａ，Ｘ，Ｙ，Ｚ型等の多大な産業ゼオライト上、およびＣＭＳｓ（カーボンモレキュラ
シーブ）でなすことができる。
【００１６】
　NOxおよびSoxに対する吸着中性は、NOxおよび／またはSoxから誘導される酸に対する吸
着耐性、またはNOxおよび／またはSoxを吸着しないことを意味することがわかる。
【００１７】
　NOxおよび／またはSoxを吸着しない吸着材は、孔径が分子の拡散を吸着材の活性サイト
になさない、すなわち問題の分子の特性を考慮にいれる、ようであり、０．４ｎｍの系を
持つ孔を有する吸着材を意味することがわかる。これらの吸着材が水に対して吸着特性を
有すべきである事実を考慮にいれて、これらの孔の径もまた０．２８ｎｍ以上である。
【００１８】
　一般的に、効率的な吸着材は非常に高い内部気孔率、一般的にに５０m2/g以上、しばし
ば２００m2/g以上を所有する活性物質からなる。この気孔率に対する吸着可能分子の出入
りは分子を浸透させるために十分に大きくすべき多孔質構造の効力によることができる。
分子を吸着することから防止するために、十分に閉じた多孔質構造を有するのに十分であ
り、それによって前記分子がそれに浸透できない。したがって、約３Åの気孔開口を持つ
３Ａ型ゼオライトはそこに非常に強く吸着される実際の水分子のみを受容する。他の方法
は、特にその総体積を変更せずに開気孔率を減少するために表面層の化学堆積も可能であ
る。
【００１９】
　分子を気孔率に浸透することを防止するための最小気孔寸法の決定は、特にその形状に
依存する。したがって、分子の動的径は吸着に基づくのでいつも最大基準ではなく、分子
は気孔、例えば長さに相関して適応され、かつこの場合、支持するために１つを導くであ
ろう厳格な径または本当は幅より良好に通過し、かつこれは正反対の場合であろう。適応
は吸着を負う力に依存し、吸着を負う力は極性、極化性、分子重量のような分子特性に依
存する。
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【００２０】
　吸着材の活性サイトに対する分子の受容性または欠落を試験する手段の１つは経験的に
進行する。
【００２１】
　この課題に関連する仕事または事柄に述べられる多くの方法は、存在する。例えば、試
験は実行する、判断するために容易である漏出曲線型を選択されるかもしれない。
【００２２】
　吸着材は１０と１５の間の径に対する長さの比、およびビーズでないならば径１０から
２０倍粒子寸法、または後者の場合、平均径を有する塔に置かれる。充填材は最大再生可
能密度を得るために噴射の形態でなされる。
【００２３】
　マニピュレイションは非多孔性不活性物質で充填される同一の塔で再生され、それゆえ
１つは自然界の非吸着材、同じ粒子寸法を持つ、例えばガラス、非多孔性セラミック等で
ある。不活性物質は、従って研究されている不純物を吸着しない物質、典型的に非多孔性
ガラスビーズであることがわかる。
【００２４】
　研究されている１体積％ガス化合物を含むヘリウムからなる混合物は、上方に向けて通
過される。温度は、２０℃で、総圧力は１バール絶対単位である。ガス化合物の濃度は漏
出曲線として知られている時間関数として出口で測定される。
【００２５】
　不活性物質で充填される塔は出発点として用いられる。ガスは、初期濃度の５０％にて
漏出前が分のオーダであるように適合される。
【００２６】
　漏出曲線は関連される吸着材と同じ条件で測定される。吸着材はもし入口の５０％濃度
を持つ出口での相当倍率が不活性物質で得られるそれの１．５倍未満であるならば非吸着
材と考慮される。
【００２７】
　耐酸性吸着材は、構造との化学反応ができないようである。構造は、作られる吸着材の
連続固体マトリックスを意味することがわかる。吸着材の場合、このマトリックスは多孔
性で、かつそれはこれらの気孔中または吸着がなされるそれらの表面である。
【００２８】
　例えば、アルミノシリケートおよび活性アルミナである、多数のゼオライトはアルミニ
ウムが安定な塩、例えば硝酸アルミニウム：
　　Al2O3 + 6 HNO3 → 2 Al(NO3)2 + 3 H2O
を形成するので、耐酸性がない。
【００２９】
　シリカゲルは、シリカがそれ自身酸性である化合物で、かつシリケート、例えばナトリ
ウム：
　　SiO2 + 2 NaOH → Na2SiO3 + H2O
を形成するので耐酸性である。
【００３０】
　フッ化水素とのシリカの反応は、SiF4で得られる化合物が固体形態およびその高揮発性
に出くわすその分子形態によって証明されるようなイオンではないので、厳密な意味で塩
を形成しない。
【００３１】
　一般的な手法において、我々は酸がＨ+ドナーおよび塩基Ｈ+受容である化合物であるブ
レステッド酸のみに興味がある。これら酸塩基反応によって得られる化合物はイオン結晶
を形成する。
【００３２】
　幾つかの化合物は、両性、例えばアルミナであり、かつ酸と反応してアルミニウム塩を
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形成し、塩基と反応してアルミネートを形成する。これは、シリカおよび他の耐酸性吸着
材の場合にない。
【００３３】
　実際面では、使用され得る吸着材は僅かな一群：
　－　数％のアルミナを含むことが可能なマクロおよびミクロ孔質シリカゲル、
　－　使用、すなわち好ましくは未凝集されていないおよび／または低温、の条件下で非
酸化酸用活性炭素；
　－　モルデン沸石、斜方沸石、シャプチロ沸石、フェリエライト、オフレライト（offr
erite）、ＵＳＹ等のような高Ｓｉ／Ａｌ比を持つ脱カチオン化ゼオライト。これらのゼ
オライトは補足脱アルミニウム化処理を受け、Ｓｉ／Ａｌ比を５を上回る、好ましくは２
０を上回る、さらに５０を上回ることをもたらす；
　－　多孔質ガラス；
　－　高Ｓｉ／Ａｌ比を持つ活性粘土、
に纏められる。
【００３４】
　それぞれ場合によれば、本発明に係る方法は次の特徴：
　－　工程ｃ）の後に、ガス流れは液体状態で貯蔵され、または超臨界状態で輸送および
／または貯蔵され、あるいはガス状態で輸送される；
　－　ＮＯxおよび／またはＳＯxに対する吸着性中性は、ＮＯxおよび／またはＳＯxから
誘導される酸に耐性であるか、またはＮＯxおよび／またはＳＯxを吸着しない；
　－　ＮＯxおよび／またはＳＯxに対する吸着性中性の床はシリカゲル、多孔質ガラス、
またはＳｉ／Ａｌ比≧５を持つゼオライトおよび／またはゼオライト３Ａからなる；
　－　ゼオライトはシャプチロ沸石、フェリエライト、オフレライト（offrerite）、Ｕ
ＳＹから選択され、これらのゼオライトは部分的に脱アルミニウム化されるか、脱アルミ
ニウム化されない；
　－　ゼオライトは、Ｓｉ／Ａｌ比≧２０、好ましくは≧５０で特徴付けられる；
　－　精製工程において、吸着材の第２床は第１床の吸着材より水を阻止するために大き
な効率で使用される；
　－　吸着材の第２床はシリカゲルおよび／またはゼオライト３Ａからなる；
　－　精製工程において、吸着材の第３床が用いられ、ゼオライト３Ａからなる；
　－　精製工程において、吸着材の３つの床は水を阻止するために増大した効率、好まし
くは多孔質ガラスまたはシリカゲルの第１床、シリカゲルの第２床およびゼオライト３Ａ
の第３床、で使用される；
　－　精製工程において、吸着材の第１床はＮＯxおよび／またはＳＯxを少なくとも部分
的におよび水を少なくとも部分的に除去するためにＮＯxおよび／またはＳＯxから誘導さ
れる酸に耐性で使用される；
　－　ＮＯxおよび／またはＳＯxから誘導される酸に耐性の吸着材の第１床の後に少なく
とも部分的に水を除去するために活性アルミナ、含浸活性アルミナ、ゼオライトＡもしく
はＸから選ばれる吸着材の床が続く；
　－　精製工程において、使用は水銀、砒素、セレン、カドミウム、鉄およびニッケルか
ら誘導される化合物の優先的な除去のために吸着材の床における吸着材の第１床の下流に
与える；
　－　工程ｂ）とｃ）の間で、工程は温度＜５℃で、圧縮ガス流れに存在され、窒素、酸
素、アルゴンおよび希ガスから選択される、少なくとも１つの不純物を分離器に組み合わ
される交換器の助けで少なくとも部分的に除去するためになされる；
　－　精製工程は、工程ａ）とｂ）の間でなされる；
　－　精製工程は、工程ｂ）の後になされる；
　－　圧縮工程ｂ）は連続する圧縮段階を含み、かつ精製工程は前記圧縮工程ｂ）の２つ
の連続圧縮段階の間になされる；
　－　精製工程は、≦２０バール、好ましくは≦１０バール、さらに好ましくは≦６バー
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ルの圧力でなされ、かつ精製工程下流の圧縮段階は炭素鋼から作られる圧縮機でなされる
。
【００３５】
　－　精製工程で使用される精製ユニットはＴＳＡまたはＶＳＡもしくはＰＳＡ型、或い
は組合せ、好ましくはＴＳＡ型である；
　－　精製工程後に、第１床に使用される多孔質ガラスまたはシリカゲルは８０と２００
℃、好ましくは１００と１８０℃の間の温度でガスで押し流す間、水または加熱すること
を伴う水蒸気で洗浄することによって再生される；
　－　供給ガス流れは酸素燃焼煙に相当する；
　－　予備処理工程は少なくとも１つの次の処理：接触反応、濾過、洗浄および脱硫を含
み、それは供給ガス流れの冷却と結合して洗浄することが可能である
の１つを有してもよい。
【００３６】
　水を抑えるための吸着材の効果は、水に対する吸着反応速度および／またはその容量を
意味することがわかる。実際面で、もし委ねられるとし、吸着材の第２部分で、吸着材の
第１部分で用いられ、異なる第２吸着材が分離を改良できるならば、すなわち水破過が同
じ操作条件下で続いて生じるならば、第２床の吸着材は第１床で用いられる吸着材に比べ
てより効果的であるといえる。
【００３７】
　“酸素燃焼”は、純粋酸素（＞９５％）から純粋酸素（＞９５％）をCO2富化再循環煙
と混合することによって得られる酸素（約２１％）のような同じ量の酸素を含む流れに、
増量し得る窒素欠乏流れで炭素が燃える燃焼を意味することを理解される。
【００３８】
　多孔質ガラスは、化学的に不活性物質、特に酸および塩基に非常に耐性であり、かつ良
好な物理特性（粉砕、摩擦）を有する。それは本質的にSiO2、一般的に＞９０％、好まし
くは＞９５％、から構成され、かつB2O3, Na2O, Al2O3, ZrO2 および／または他の金属酸
化物のより少ない量を含んでもよい。
【００３９】
　この多孔質ガラスは製品に従う種々の寸法の気孔形態で高量の内部気孔、一般的に２５
体積％以上、を有する特別な性質、その名前が示すように、を有し、前記気孔の形態は内
部面積をグラムあたり数１００ｍ2に発達できる。
【００４０】
　例として、記載は２８％多孔性体積、４０Å（４ｎｍ）の平均気孔径に対して２５０ｍ
2／ｇを有するコーニング社からのVYCOR Brand Porous Glass 7930で造り得る。
【００４１】
　この種の製品は、特に水に対する吸着材として振る舞い、かつメソポアで８０％オーダ
の相対湿度から一般的にキャピラリー型の凝縮を持つ活性アルミナで得られるそれらと同
様な等温線を有する。
【００４２】
　さて、本発明をより詳細に説明する。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】本発明に係る方法をなすための装置を表わし、圧縮サイクルの最後での精製工程
の位置、すなわち工程（ｂ）と（ｃ）の間で特徴付けられる。
【発明を実施するための形態】
【００４４】
　本発明の第１工程（ａ）は最先端のパーツを形成する知られた方法を用いることによっ
て煙を処理することを目指す。洗浄は、水、アルコール（例えばメタノール）、アミン溶
液、塩基溶液等のような種々の液体（または溶媒）を用いることが一般的に存在し、これ
らは最もありきたりの１つであるが、多くの他のもの、または脱硫ユニットもしくは濾過
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ユニットである。
【００４５】
　工程（ａ）から生じるガスは、
　－　多量のCO2（一般的に８０％以上）；
　－　NO, NO2, N2O4等のようなNOxと呼ばれる窒素酸化物；
　－　SO2, SO3, H2SO4等のようなSOxと呼ばれる硫黄酸化物；
　－　飽和（流れの温度および圧力条件下）の水。実際のところ、最初の工程での殆ど全
ての処理方法はガスを液状溶液と接触すべきであることを明示する；
　－　幾つかのパーセントのレベル（正しい酸素燃焼効率を証明するのに必要な化学量論
に過剰関連から起こること）での酸素；
　－　CO（燃焼で燃えない）；
　－　CO2に対比される非凝縮性物：空気入口から酸素純度の酸素燃焼炉に主に生じる窒
素、アルゴン、酸素および希ガス；
　－　重金属から誘導される化合物：AsCl3, AsO, AsH3, AsN; B(OH)3, HBO2, BH3; BaCl

2, BaO; Be(OH)2; CdO, CdS, CdSO4, CdCl2; CoCl2, CoO, Co2[(CO)4]2; CuCl2, CuCl, C
uO, CuH; HgO, HgCl2, CH3HgCl, HgH, HgS, HgSe; MoO, MoO2, MoO3, MoCP2, Mo(CO)6; N
iO, NiCl2, Ni(CO)4; P2O5, PO2, PCl3, P4O6; PbCl2, PbO, PbS, PbCl; Sb2O3, SbCl, S
bH3, H3SbO4, HSbO3; SeO, SeO2, SeO3, H2Se, COSe; SnO, SnS, SnH; SrCl2; V2O5, V(C
O)4; ZnCl2, ZnS；
　－　揮発性有機化合物（ＶＯＣ）および不燃焼炭化水素。揮発性有機化合物は、好まし
くはホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ギ酸、アクロレインおよび酢酸から選択され
る、
を一般的に含んでもよい。
【００４６】
　それから、２番目の工程（ｂ）の間に、ガス流れは一方で望ましくない化合物の一部を
分離されるべきこれ（分離器はこの冷却、例えば水の冷却の間に見られる凝縮物を除去す
るためにガス流れを冷却するための熱交換器に伴われる各圧縮工程の直後に位置される）
に補給できるために、他方、次の工程の間に他の不純物の除去を準備するためにガスを正
しい条件（温度および圧力の）にもたらすために十分な圧力レベルに圧縮される。
【００４７】
　ことによると２番目の工程は非凝縮性化合物の除去であろう。この３番目の工程は低温
、すなわち温度＜５℃で、好ましくはマイナス温度で、より好ましくは冷却サイクルで分
離器と組み合わされれる交換器の助けで－２０℃と－６０℃の間でなされるならば最適化
してもよいことがわかる。
【００４８】
　４番目の工程（ｃ）はCO2富化精製ガス流れを回収することを目指す。
【００４９】
　したがって、ガス流れに存在される水は、凝集が低温＜０℃の場合（例えば幾つかの第
２工程の場合）か、もしくはCO2の輸送または貯蔵の間のいずれかで、その存在がブロッ
キング問題を表わさないように到達するまで抑えるべきである。
【００５０】
　この水含有量は１ｐｐｍ未満であってもよいが、非常に良好には処理、輸送および貯蔵
条件に従って数ｐｐｍに達してもよい。
【００５１】
　処理されるべきガスに存在されるNOxおよびSoxは、一方で、それらの含有量によって容
認できてもよく、他方で、生成されるCO2に関する標準またはCO2を処理する把握される方
法に従って容認できなくともよい。
【００５２】
　しかしながら、なおもしNOxおよびSoxが容認できれば、それらは精製工程と吸着材の崩
壊を結果としてもたらすことの間の水相で吸着および／または溶解することができる。
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【００５３】
　したがって、NOxおよびSoxに対する吸着中性の手段による精製工程は絶対必要であると
思われる。
【００５４】
　この精製工程は、約大気圧のガスを不活性物質を分離するために必要な圧力に連続的に
圧縮することを目指す第２工程ｂ）と共に全て配置してもよい。
【００５５】
　したがって、精製工程位置の選択は投資のようなある数の判定基準の機能、第２工程ｂ
）中の物質の種類および不純物の性状、濃度等であろう。
【００５６】
　第１の可能性は、工程ｂ）の最初に精製工程を置く、すなわち低圧で精製をなすことで
ある。
【００５７】
　しかしながら、この位置は不利益、すなわち：
　－　一方で、操作圧力を低くすることは固定される不純物の量を少なくするので精製は
最適ではない、および
　－　他方、液体／気体分離の非使用は圧縮ライン（第２工程ｂ）を補充する各圧縮段階
の背面に系統的に位置するであろう。実際のところ、これらの分離は例えば残存水および
揮発性有機化合物のような、圧縮の間に凝縮される凝縮分子の相当量を回収できる。した
がって、次の工程ｂ）で除去されるべき不純物量は非常に少なくなる。この精製工程で投
資に関して多大な有益さを必然的にもたらすであろう。
【００５８】
　他方、第２工程ｂ）を構成する圧縮ラインの上流への精製工程の位置は方法の残渣に有
害な不純物、すなわち水、ことによるとNOx、揮発性有機化合物、金属基化合物等を取除
くことを想像することができ、かつ後に用いられるべき、特に圧縮工程で、物質の性状に
関して幾つかの有益さを同様にもたらすかもしれない。
【００５９】
　実際のところ、燃焼煙はCO2および他の酸性ガスが一杯入っており、かつ水分もある量
入っている。
【００６０】
　これは、これらのガスと接触する全ての金属物質に対してステンレス鋼の使用を含む。
【００６１】
　これはこれらの煙が圧縮される場合、著しい。圧縮機に対する余分なコストは非常に高
い。
【００６２】
　したがって、本発明は例えば圧縮の初期、すなわち概ね４バールの圧力、でガスを乾燥
し、かつ炭素鋼圧縮機を持つ下流で乾燥することを提示する。
【００６３】
　さらに、低圧≦６バールは水平床の代わりに乾燥するための大きな流速のガスを処理す
ることが可能な放射状床の使用を有益に導くかもしれない。
【００６４】
　２番目の可能性は、第２工程ｂ）の２つの圧縮段階の間に精製工程を置くことである。
【００６５】
　この２番目の可能性は、大気に近い（第２工程ｂ）の初期）と前記方法の第３工程で要
求される最大との間の中間圧力でガスを実際のところ利用できる。結果は、取り付けられ
る体積、それゆえ単位原価の大きな減少を必然的にもたらす。
【００６６】
　これは、精製工程が第２工程の末期に向って動くならば、より真実である。実際のとこ
ろ、水は精製工程（例えば循環吸着の場合）に使用される精製ユニットを必要な大きさに
するためのキー要素になる危険性がある。一方、精製工程下流の全ての圧縮工程は出発ガ
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スに含まれる水の相当部分を液化できる。他方、圧力増加はガスを精製するために取り付
けられる体積の減少を随伴する。
【００６７】
　他方、主要な不利益さは工程ｃ）上流の圧縮段階に含まれるであろう不純物量から生じ
るであろう。それゆえ、圧縮機は不純物の種類に適合されるべきであろう。
【００６８】
　最後に、３番目の可能性は第２工程ｂ）の最後で精製工程を置くことである。
【００６９】
　したがって、現今の場合、精製ユニットの体積は最小になるが、第２圧縮工程ｂ）の全
ては未精製ガス流れでなされることになるであろう。
【００７０】
　精製工程の位置の選択は、不純物（酸素燃焼に含まれる出発原料、すなわち石炭の性質
、の大部分にリンクされる）を考慮にいれてなされ、方法（圧縮）および方法の体積の工
程２でのそれらの可能な衝撃は取り付けることができる。
【００７１】
　精製は、吸着によってなされる。研磨を経由する処理が本発明に係る方法の工程ｂ）の
間でのガス流れを含むので、吸着材の選択は本質的であると気が付くべきである。
【００７２】
　さて、多くの基準は：
　－　除去すべき分子の濃度；
　－　種々の分子の吸着レベル：NOに対して低く、一方NO2等に対して高い；
　－　種々の不純物、SOxおよびNOx、の反応性は、水の存在で、特にHNO3 および H2SO4
のような強酸の形態で安定化する傾向をしばしば有する；
　－　NOxは爆発性混合物（多孔質格子内の凝集した燃料および酸化剤）を導き得る炭素
質物質上で一般的に強く吸着される；
　－　金属またはそれらの誘導体は、炭素質物質上で正確に吸着されることを知られてい
る；
のように用いられるべき連続した吸着材の選択で一部を振舞う。
【００７３】
　さらに、本発明の場合において、水を除去することが好ましく、場合によって吸着特性
の高い破壊度合を進める選択された吸着材なしでのNOxおよびSoxであるかもしれない。
【００７４】
　実際のところ、酸およびそれらの誘導体は非常に極性であるので、それらは水相で、水
、真の酸に転換される前駆体でさえも溶解するであろう。
【００７５】
　酸素で処理される酸と呼ばれる酸の場合において、酸素の追加的存在は酸存在の酸化を
一般的に最も強い、酸化の最大度合を持つそれらの形態に導くかもしれない。
【００７６】
　種々の種が次の反応：
　　SO2 + 1/2 O2 → SO3 
　　SO3 + H2O → H2SO4
　　SO2 + H2O → H2SO3
　　H2SO3 +1/2 O2 → H2SO4
　　2NO2 + H2O → HNO2 + HNO3
　　3NO2 + H2O → 2HNO3 + NO
　　HNO2 + 1/2 O2 → HNO3
　　HNO3 + H2SO3 →H2SO4 + HNO2
　　NO2 + SO2 ⇔ NO + SO3
　　NO2 + SO2 + H2O ⇔ H2SO4 + NO
に従って反応することがよく知られている。
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【００７７】
　これらの反応は、化合物が、特にガス相で、希釈されているので、非常にゆっくりであ
る。
【００７８】
　本発明において、それらを除去するために種々の成分の化学反応性を用いる。
【００７９】
　硝酸および硫酸は非常に効果的に吸着するために十分に低蒸気圧を有する。
【００８０】
　理想的な吸着材は、望ましくない成分の全て、必然的に水、を吸着でき、水相を形成し
、かつ出会う酸化および酸条件に抵抗することができなければならない。それはまた容易
に再生でき、かつ僅かな二酸化炭素を吸着できなければならない。
【００８１】
　シリカゲルは本発明の状況内の理想的吸着材の間に見出されることである。実際のとこ
ろ、シリカゲルはその重量の４０％を上回る水を吸着でき、かつ酸および酸化剤に非常に
よく抵抗できる。それは、１００と１８０℃の間、好ましくは１２５℃と１５０℃の間の
温度で再生し得る。シリカゲルは、それからゲルになるシリカゾルと呼ばれる液体液相を
得るためにケイ酸ナトリウムを酸、例えば硫酸で中和するか、またはSi(EtO)4のようなシ
リコンアルコキシド型の化合物の水素化によって得られるモノマーSi(OH)4の高分子化に
よって生成される。それは、ｐＨを変更することまたは電解液を添加することによって作
られる市販のシリカゾルで開始することもできる。シリカゾルの２つの形態、マイクロポ
ーラスおよびマクロポーラス、が存在し、それらは気孔径および密度を異にする。それら
の比表面積は200 m2/gと850 m2/gの間に置かれる。シリカゲルは、気孔表面上の水酸化多
孔質シリカセアス（silicaceous）マトリックス(Si-OH)からなる。シリカゲルは、液体水
(破壊せずに）との接触を抵抗する有益さを有するアルミナを含んで存在する。シリカゲ
ルは、水となる水素結合の効力によって化合物を吸着する。硫酸および硝酸の非常に極性
のＯ－Ｈ結合は、それゆえ吸着によってそれらを固定するために非常に好ましい。
【００８２】
　酸で飽和されたシリカゲルの再生は、水、または概ね１５０℃でガスによって運び去る
間に加熱することを伴う蒸気での洗浄によってなされるかもしれない。この手法で回収さ
れる酸は、凝集した状態である、それゆえ処理するために容易である。
【００８３】
　ことによると、吸着材で生成される現実の酸および酸化媒体は水銀または砒素の有機化
合物のような他の不純物をそれらを鉱化することによって除去することを助長するかもし
れない。
【００８４】
　ガス流れがガス中で非常に高レベルの不純物を除去すべきである酸化合物の痕跡のみを
含む場合において、シリカゲルは次の反応に従って固定イオン塩の形態で酸を固定するで
あろう炭酸ナトリウムのような化合物と装填してもよい。
【００８５】
　　　Na2CO3 + H2SO4 → Na2SO4 + CO2 + H2O
　使用することが可能な他の候補は、多孔質ガラス、幾つかのゼオライト、ことによると
５を上回る、好ましくは２０を上回る、より好ましくは５０を上回るＳｉ／Ａｌ比を有す
る脱アルミニウムゼオライトである。
【００８６】
　精製工程で使用される種々の床は次の吸着材を送ることを目指される種を妨げるために
寸法取りするであろう。また、それらの寸法取りは処理されるべきガス流れの量および不
純物含有量に依存するであろう。
【００８７】
　NOxおよびSoxを除去するためにそれらに対する吸着耐性を用いること、ことによると特
にNOxおよび／またはSoxに対する抵抗を有するこののない従来の吸着材、例えば活性含浸
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アルミナ、CO2の工業的な乾燥のために典型的に用いられるゼオライトで乾燥することを
終結するために、水の一部と組合わせて用いること、も価値があるかもしれない。

【図１】
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