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《解 説≫

ゼオライト系吸着剤の排ガス処理′＼の通用

安武昭典，泉 順

三菱重工業株式会社

環境保護の観点から，従来より各種プロセス排ガスの処理が検討されている。この中でも硫黄化合物

は，公害源として除去の対象となると共に，各種化学原料としても有用である。

ここでは，発生量が多く，処理の研究が進んでいる硫化水素と二酸化硫黄を取り上げ，ゼオライト系

の吸着剤を使用する分離・除去，濃縮方法について筆者らの研究を主に例示し述べたい。

1．序

環境保護の観点から，各種プロセス排ガスの処理

が従来より検討されている。硫黄化合物の硫化水素

や二酸化硫黄も公害源として除去の対象となる1～B〉

が化学原料として重要な物質である。そのため除去

技術と併せて濃縮回収技術も必要となる。

これらの除去回収技術には，吸収液を使用する化

学吸収法が広く用いられているものの次に示す問題点

が残されている。1）吸収液の劣化に伴う液の補充，

2）使用済の廃液の処理，3）吸収液による材料の

腐食，等。そこでこれらのガスを濃縮する他の手段

として比較的高圧で吸着し，低圧で脱著させる圧力

スイング法（pSA法）の検討も重要となる。PSA法

は，2次公害がない乾式法であるため，操作法やメ

ンテナンスが容易となる。ここでは，硫化水素と二

酸化硫黄を対象として吸着剤の評価・選定を中心に

実施した。二酸化硫黄については，圧力・温度スイ

ング法についての検討も加えた。

2．硫化水素

2．1吸着剤の選定

2．1．1吸着剤評価装置及び評価条件

硫化水素用吸着時の評価には，図1に示す試験装

置を使用し，その議験条件は，表1に示した。図1
でカラムに吸着剤を10g充填し，バルブⅤ－1とⅤ－

2を開け，硫化水素を1vol多含むガスを入口ガス

量G。1JN／minの流量で流した。このときの出口

ガス流量をG‥硫化水素濃度をClとし計測した。

1分間吸着された後，バルブⅤ－1とⅤ－2を閉じ，

Ⅴ－3を開け真空ポンプでカラム内の圧力を減圧した．

10秒間で10Torrに達し，バルブⅤ－4を開け窒素
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図1小型カラム試験装置

表1 小型カラム試験評価条件

吸着圧力 1．05′Vl．2atm

脱着圧力 10Torr

パ ー ジ 率 180 ％

吸着温度 25′V500℃

ガ ス 流l 1βH／hin

入口ガス条件

ケース1 ケース2

H2S 1vol％ 1vol％

CO2 10vol％ 10vol％

N2 B81ance Balance

02 5vol％

吸着剤土 109

Gl．Cl

ガスを入れ向流パージを行った。圧力は，真空ポン

プの排気用量の調節で行っ・た。吸着圧力をpa，脱着

圧力をPdとした。パージガス量G，は，次式に示す

Skarstrom別に従った。

Cp＝斤・Go・号（パージ率糾1～1・4）
（1）

ここで，脱看ガス流量をC2，硫化水素濃度をC2

とした。硫化水素吸着剤としてシリカゲル，ペンタ
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シルゼオライト，r－アルミナを選んだ。各吸着剤の硫

化水素選択性の評価は，プロセス排ガスの一般的条

件である硫化水素一二酸化炭素一窒素系と硫化水素

一二酸化炭素一室素一酸素系で室温から400℃の温

度範囲で行った。

2．1．2 評 価

試験結果は，吸着温度と硫化水素の流下率の関係

として図2に示した。硫化水素一二酸化炭素一室素

系では，ペンタシルゼオライトとr－アルミナが良好な

結果を示した。100℃以上では，シリカゲルは，吸

着性能が低下する。硫化水素の選択性∫は，（2）式
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図2 吸着温度と硫化水素流下率の関係

に示すとおり硫化水素と二酸化炭素の濃度の関係か

ら求められる。

∫
（C2，H2S／Co，H2S）

（C2，CO2／Cqco2）
（2）

図3に各吸着剤の吸着温度と硫化水素の選択性と

の関係を示した。ペンタシルゼオライトでは，二酸

化炭素の共吸着量が多いために選択性が低い。硫化

水素一二酸化炭素一室索一酸素系では，吸着温度が

上昇すると（3）式に示すklaus反応類似の現象が起

き硫化水素の分離操作に支障ができる
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写真1にKiaus反応類似の現象で吸着剤表面に単

体硫黄が析出した状態を電顛で観察した結果を示し

た。r－アルミナとシリカゲルは50℃，ペンタシルゼオ

ライトは100℃で単体硫黄の析出が認められる。ペ
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図4 ベンチスケール試験装置フロー図

表2 ベンチスケール試験条件

吸着圧力 1．05′Vl．5atm

脱着圧力 0．05′VO．38tm

パージ率 80′V150％

吸着温度 10′V50 ℃

入口ガス流l 3maM／h

入口ガス条件

H2S l′VlOvol％

CO2 10vol％

N2 Balance
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図5 パージ率と硫化水素硫化率の関係

ンタシルゼオライトで単体硫黄の析出が比較的阻害

されているのは，反応活性点となる水酸基が少ない

からと考えられる。十万，析出した硫黄は，220℃

以上で分解することから，熱処理による再生か，比

濃縮ガスC2

真空ポンプ

較的高い温度でのPSA操作により影響

を低減できると考えている。

2．2 ベンチスケール試験

2．2．1装置と試験条件

硫化水素の除去性能の評価に用いたベ

ンチスケール試験装置のフローシートを

図4に示した。また試験条件を表2に示

した。試験装置では，吸着剤を吸着塔当

たり10kg充填した。バルブⅤ－10，Ⅴ－

11を開け，1vol蕗の硫化水素を2．5m等N

／h導入した。2．5分間の吸着の後，バル

ブⅤ－12を開け真空ポンプで塔内の圧力

を減圧した。圧力が0．05～0．2atmに達し

たら，バルブⅤ一13を開け小型カラム試

験と同様に窒素ガスを向流にパージガス

として流すと可逆的に脱着再生できる。

2．2．2 結果と考察

図5に同一ガス条件でパージ率と硫化

水素の流下率との関係を示した。図6に

は同一ガス条件でパージ率と硫化水素の

濃縮率との関係を示した。入口濃度1vol魂で出口温

度50ppm以下と吸収法と同様の高い除去率を示し

た。パージ率を増加させると流下率は減少した。一

方，パージに使用した窒素は脱著した硫化水素を

希釈するためパージ率月は1．2に最適値がある。

Skarstrom別に従うパージガス流量G。で低流下

率を維持できる。脱着圧力が高くなるとパージガス

流量が増加し，脱看硫化水素が希釈され濃度が低下

する。脱着ガス流量を減少させ，高濃縮率を得るた

めには高真空条件が必要となる。
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図6 パージ率と硫化水素濃縮率の関係
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3．二酸化硫黄

3．1 吸着剤の選定

3．1．1吸着剤評価装置及び評価条件

吸着剤評価には硫化水素の評価で使用した小型カ

ラム評価装置と同様のものを用いた。SO21vol魂

（窒素バランス）の標準ガスは，吸着圧力1．1・atmに

て小型カラム（10¢，250／）に入口流量Go，1JN／

cycleで供給される。小型カラムには耐酸性吸着剤

のスクリーニング候補としてi）r－アルミナ，ii）

ペンタシルゼオライト，iii）シリカゲルが10g充填

された。

小型カラムで二酸化硫黄か吸着された後，カラム

出口流量Gl，二酸化硫黄濃度clが計測される．1．5

分の吸着に続いてカラムを真空ポンプを減圧に導い

て，10Torrに達すると減圧弁を介して窒素がパー

ジガスC。として供給される。このとき，パージ率

は（1）式と同様skarstrom別により定義される（4）

式にて斤＝1・8すなわち，C。23m／N／cycleとした。

また吸着圧力をPa，脱者圧力をPdとした。

Pd
Cp＝斤・Go・pa （4）

小型カラムは恒温槽内に設置されており，室温か

ら600てこの温度設定が可能である。1．5分吸着，1．5

分再生にてPSA操作を続けて出口二酸化硫黄濃度

Clが定常に達すると各点の物質収支測定を行った。

3，1．2 評 価

図7に評価吸着剤の二酸化硫黄流下率Cl／C。（」

の温度依存性を示す。

r－アルミナは室温から500℃迄の非常に広い温

度域で低い二酸化硫黄流下率を示す。これはr－ア

ルミナが二酸化硫黄の様な極性分子に対してA型，

Ⅹ型－ゼオライトに続く吸着力を有している為と思

われる。この為，二酸化硫黄の吸着はLangumuir

型の吸着を示し，変曲点を超えたとこ

ろに二酸化硫黄分圧がある場合，温度

の上昇に対しても二酸化硫黄吸着量が

それ程変化しない為であろう。

ペンタシルゼオライトは耐酸性吸着

割として期待されるが，非常にシリカ

／アルミナ比が高くこの為ゼオライト

吸着活性点となるアルミニウムが殆ど

無く，吸着力はアルミナに比し弱くなり

150℃以上の高温での使用は難しい。

しかし二酸化硫黄と酸素の共存下での

三酸化硫黄への転換（水分が共存する
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留7 二酸化硫黄流下率の温度依存性

と硫酸が生成する）についての触媒能が非常に弱く

又前述の様に耐酸性に優れている為，吸着温度条件

を限定しての使用は可能と思われる。シリカゲルは

候補吸着剤中吸着力が最も弱く，r－アルミナ，ペン

タシルゼオライトに比較し適用に問題がある。

3．2 ベンチスケール試験

3．2．1試験装置と操作方法

本装置のフローシートを図8に示す。試験装置は

二酸化硫黄吸着塔を2段に設けたカスケード式の

PSA装置であり，第1段で原料ガス中の二酸化硫

黄を粗濃縮し，第2段で更に高濃度に濃縮する方法

を採用した。表3に装置仕様を示す。第1段吸着塔

では入口二酸化硫黄濃度が低い事からSkarstrom

式の塔後方からの二酸化硫黄フリーガスによる減圧

条件下での向流パージを行う。

第2段吸着塔では入口二酸化硫黄濃度が上昇して

いる為，製品二酸化硫黄濃度の向上には回収した二

酸化硫黄の山部を塔入口から並流に流下して残存す

る弱吸着成分である二酸化炭素，窒素を系外にパー

ジし，その後減圧に導いて回収する並流パージが有

効である。以上の装置及び操作方法でベンチスケー

ル試験を行った。

試験条件を表4に示す。
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図8 ベンチスケール試験装置フローシート
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表3 PSA一二酸化硫黄ベンチスケール

試験装置仕様

ゼオ ラ イト

項 目 仕 様

入口ガス処理量 1．4mきN／h

革

1

段

吸 着 剤 r－アルミナ又はペンタシルゼ
オライト

吸着創立 1，5k9／塔

吸着圧力 1．2atm

再生パージ圧力 10′V152Torr

吸着温度 25′V150℃

第

2

甲

吸 着 剤
r－アルミナ又はペンタシルゼ
オライト

吸着剤圭 1．Ok9／塔

吸着圧力 1．28tm

再生圧力 0．2at汀I

吸着温度 25℃

並流パージ率 80 ％

サイクルタイム 250sec

表4 試験条件

入口二酸化硫黄濃度 400ppm．1vol％．8vol％

入口ガス流l 3．¢mさH／旭1†・CYCle

パージガス圧力 0．1，0．15，0．28tm

パージガス流l 6．0．11．0．14．OmきN／ね1†・CYCle

吸着塔温度 常温．75，150℃

3．2．2 結果及び考察

図9に第1段pSAの再生パージ圧力と濃縮率の

関係を示すo Skarstrom別によるパージガス量G。

が（1）式により与えられるので二酸化硫黄吸着量

すso2，共吸着窒素量qN2の吸着比をβ＝ヴso2／qN2
とすると濃縮率C12／ClOは（5）式で与えられる。

C12／ClO＝

ClO〔1＋（1〃）・濃・号）〕
（5）

ここでαはパージ率斤。（5）式から判る様に吸着比

βが大きい程，パージ圧力が低い程高濃縮率が侍ら

れる。今回の試験では再生圧力を0．05atmから0．2

atmの問で変更したが（5）式に従い高真空となる程

濃縮率は上昇した。又流下率に関してSkarstrom別

に従ってパージ率を確保する限り再生は良好に進行

し出口の二酸化硫黄濃度は入口二酸化硫黄濃度の

10‾4程度が達成されている。

図10にパージ率と濃縮率の関係を図11に流下率
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図10 パージ率と二酸化硫黄濃縮率
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図11パージ率と二酸化硫黄流下率
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図12 入口二酸化硫黄濃度と二酸化硫黄濃縮率

の関係を示す。

Skarstrom別によるとパージ率は1．2程度とされ

るが今回の試験によるとパージ率1．3近傍で最大の

濃縮を与えた。又流下率についても10‾4への低減

については，1．3以上のパージの必要な事が判った。

図12に入口二酸化硫黄濃度と濃縮率の関係を示

すが，広い濃度域ではぼ十定の濃縮率が与えられて

おり，Skarstrom則が広い範囲で成立する事が確

認された。図13に第1段吸着塔の温度と濃縮率の
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入口二酸化硫黄濃度40vol％
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図14 並流パージ率と製品二酸化硫黄濃度
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図15 PSA－二酸化硫黄フローシート

関係を示す。小型カラム試験でr－アルミナが非常

に広い温度域で安定して二酸化硫黄を吸着する事が

予想されたが，ペンタシルゼオライトも150℃以下

では‘まぼ同程度の性能を示した。ベンチスケールに

よりこれらがはぼ検証される事となった。

第2段pSAについては回収された二酸化硫黄ガ

スG2台の中C24を並流パージガスとして吸着塔に掃

気して塔内に残留する二酸化炭素，窒素を系外にパ

ージした。

並流パージ率方はG24／G22で定義されている。

今画の試験では図14に示すように第2段pSAで

はパラメータ変更は行っていないが，吸着圧が1．2

atm，再生圧力0．1atm，パージ率80多にて所定の

濃縮率を得ている。

3．3 プロセス評価

ベンチスケール試験結果に基づいて硫酸製造装置

オフガスからの二酸化硫黄の回収の経済性を評価し

た。原料ガス中の二酸化硫黄濃度が1vol多からの2

段のカスケード濃縮による99vol多の二酸化硫黄を

製造する場合のフローシートを図15に，仕様を表

5に示す。1m3Nの二酸化硫黄を回収するのに0．89

kWh程度が予想され，これは従来の液化蒸留法に

C23＝ 99vol％

表5 大容量PSA一二酸化硫黄の仕様

第1投入ロ二酸化硫黄議度 1vol％

第1投出ロ二酸化硫黄濃度 100p叩

第1段回収二酸化硫黄濃度 40voユ％

第2繰回収二腰化硫黄濃度 99vol％

吸着圧力

第1段

1．05atm

第2投

1．05atm

合計0．89k州1／m3N

再生圧力 10 Torr 0．1atm

動力原単位 0．49kWh／m3N 0．4kWh／m3N

よる二酸化硫黄精製の1／2程度の原単位となる。

表5で判る様に40vol多程度の低濃度であれば第

1段のみで可能であり，1mBNの二酸化硫黄を回収

するのに大容量領域で0．49kWh／m3Nの電力消費

量と予想された。オフガス中の二酸化硫黄を回収し

て原料として使用する経済的条件は 0．5～1kWh／

m3Nの原単位と考えられるのでこれを今珂の評価は

満足する。但し原料ガス中二酸化硫黄濃度が低下す

ると図16に示す様に原単位が上昇してPSAは経済

性を失う。この場合には真空再生と熱再生法を併用

するPTSA法が有利となる。入口二酸化硫黄濃度が

0．5vol留以下ではTSAも又有望であるが，高温再

生時の二酸化硫黄の三酸化硫黄への酸化，吸着剤の

熱衝撃による劣化等の問題があり，消費電力も最小
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100

値を与えるPTSA法が有利となり今後の開発が期待

される。

4．ま とめ

ゼオライト系を含む無機系吸着剤を使用し物理吸

着法で硫化水素と二酸化硫黄の吸着除去・回収技術

の検討を実施し，次の結果を得た。

1）硫化水素についてr－アルミナとペンタシルゼ

（8）

オライトは良好な吸着特性を示すことが判った。

）

＼
】
ノ

2

3

二酸化硫黄についても同様の結果であった。

硫化水素の吸着でKlaus反応の抑制のためペ

ンタシルゼオライトの使用が望ましいが二酸化

炭素の共吸着の抑制が望まれる。

4）二酸化硫黄についても酸化反応の抑制及び耐

酸性の点からペンタシルゼオライトが有利であ

るがさらに吸着量の増加が望まれる。

最近の高比表面積素材の開発を含め本成果をベー

スとする除去・回収技術の発展が期待される。
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gationshtoseparation，remOVd，andconcentrationmethodswithzeoliteadsorbents・

Keywords：Adsorbent，HydrogensulGde，Sulんrdioxide，Gasremoval，Exhaustgas・




