
(57)【要約】
【課題】バナジウム及び硫酸アンモニウムを含有するスラリーに酸化性ガスを供給してメ
タバナジン酸アンモニウム含有スラリーを調製する酸化工程と、メタバナジン酸アンモニ
ウムを析出させる晶析工程とを包含するメタバナジン酸アンモニウムの製造する方法であ
って、低い酸化工程温度でもバナジウムをメタバナジン酸アンモニウムに効率よく変換す
ることが出来る様に改良されたメタバナジン酸アンモニウムの製造方法を提供する。
【解決手段】バナジウム及び硫酸アンモニウムを含有するスラリーに酸化性ガスを供給し
てバナジウムを酸化してメタバナジン酸アンモニウム含有スラリーを調製する酸化工程と
、メタバナジン酸アンモニウムを析出させる晶析工程とを包含するメタバナジン酸アンモ
ニウムの製造方法であって、バナジウムの酸化を温度２０～６０℃で、圧力０．５～２Ｋ
ｇ／ｃｍ２ Ｇの条件下で行うことを特徴とするメタバナジン酸アンモニウムの製造方法。
【選択図】　　　　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 バ ナ ジ ウ ム 及 び 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 含 有 す る ス ラ リ ー に 酸 化 性 ガ ス を 供 給 し て ア ン モ ニ
ア の 存 在 下 バ ナ ジ ウ ム を 酸 化 し て メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー を 調 製 す る 酸
化 工 程 と 、 得 ら れ た ス ラ リ ー を 晶 析 槽 に 供 給 し て メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 析 出 さ せ
る 晶 析 工 程 と を 包 含 す る メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 製 造 方 法 で あ っ て 、 温 度 ２ ０ ～ ６
０ ℃ で 、 圧 力 ０ ． ５ ～ ２ Ｋ ｇ ／ ｃ ｍ ２ Ｇ の 条 件 下 で バ ナ ジ ウ ム の 酸 化 を 行 う こ と を 特 徴 と
す る メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 バ ナ ジ ウ ム 及 び 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 含 有 す る ス ラ リ ー が 、 石 油 系 燃 料 を 使 用 す る ボ イ ラ
ー の 排 ガ ス 通 路 中 に 設 け ら れ た 集 塵 器 に よ り 捕 集 さ れ た 、 少 な く と も バ ナ ジ ウ ム と 硫 酸 ア
ン モ ニ ウ ム と を 含 有 す る 石 油 系 燃 焼 灰 と 水 と を 混 合 す る 燃 焼 灰 ス ラ リ ー 調 製 工 程 で 得 ら れ
た ス ラ リ ー で あ る 請 求 項 １ に 記 載 の メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 製 造 方 法 に 関 し 、 詳 し く は 、 比 較 的 低 い 反 応
温 度 で メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 製 造 す る 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 製 造 方 法 の １ つ と し て 、 石 油 系 燃 焼 灰 の 湿 式 処 理 方 法 が
挙 げ ら れ る 。 斯 か る 石 油 系 燃 焼 灰 の 湿 式 処 理 方 法 お い て 、 石 油 系 燃 料 を 使 用 す る ボ イ ラ ー
な ど の 排 ガ ス 煙 道 中 に 設 け ら れ た 集 塵 器 な ど に よ り 捕 集 さ れ た 燃 焼 灰 に 含 ま れ る バ ナ ジ ウ
ム は 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム と し て 回 収 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 上 記 の 湿 式 処 理 方 法 の 一 例 と し て 、 石 油 系 燃 焼 灰 と 水 と を 混 合 す る 燃 焼 灰 ス ラ リ ー 調 製
工 程 （ Ａ ） と 、 燃 焼 灰 ス ラ リ ー に 酸 化 性 ガ ス の 供 給 し て メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有
ス ラ リ ー を 調 製 す る 酸 化 工 程 （ Ｂ ） と 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 析 出 さ せ る メ タ バ
ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 晶 析 工 程 （ Ｃ ） と 、 析 出 し た メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 回 収
す る 固 液 分 離 工 程 （ Ｄ ） と 、 固 液 分 離 工 程 （ Ｄ ） で 得 ら れ た 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 に 金
属 化 合 物 を 添 加 す る 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 複 分 解 工 程 （ Ｅ ） と 、 複 分 解 工 程 （ Ｅ ） で 得 ら れ
た 複 分 解 液 か ら ア ン モ ニ ア を 回 収 す る ア ン モ ニ ア 回 収 工 程 （ Ｆ ） と 、 ア ン モ ニ ア 回 収 工 程
（ Ｆ ） か ら 排 出 さ れ る 金 属 （ ニ ッ ケ ル 及 び マ グ ネ シ ウ ム ） 水 酸 化 物 含 有 ス ラ リ ー を 沈 殿 濃
縮 装 置 で 濃 縮 処 理 し 、 得 ら れ た 濃 縮 ス ラ リ ー を 固 液 分 離 す る 排 液 処 理 工 程 （ Ｇ ） と を 包 含
す る 石 油 系 燃 焼 灰 の 湿 式 処 理 方 法 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 次 に 、 上 述 の 湿 式 処 理 方 法 を 具 体 的 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 燃 焼 灰 ス ラ リ ー 調 製 工 程 （ Ａ ） に お い て は 、 石 油 系 燃 料 を 使 用 す る ボ イ ラ ー 等 の 排 ガ ス
煙 道 中 に 設 け ら れ た 集 塵 器 な ど に よ り 捕 集 さ れ 且 つ 少 な く と も 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム と バ ナ ジ
ウ ム と を 含 有 す る 石 油 系 燃 焼 灰 と 水 と を 混 合 す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 酸 化 工 程 （ Ｂ ） に お い て は 、 燃 焼 灰 ス ラ リ ー に 酸 化 性 ガ ス を 供 給 し て ア ン モ ニ ア の 存 在
下 燃 焼 灰 ス ラ リ ー 中 に 含 ま れ る バ ナ ジ ウ ム を 酸 化 し て メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス
ラ リ ー を 調 製 す る 。 ア ン モ ニ ア と し て は 、 例 え ば 、 後 述 す る ア ン モ ニ ア 回 収 工 程 （ Ｆ ） で
得 ら れ た ア ン モ ニ ア を 使 用 す る こ と が 出 来 る 。 酸 化 性 ガ ス と し て は 、 実 用 性 の 観 点 か ら 空
気 を 好 適 に を 使 用 す る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 晶 析 工 程 （ Ｃ ） に お い て は 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 燃 焼 灰 ス ラ リ ー を 通 常 ４
０ ℃ 以 下 の 温 度 に 冷 却 し て メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 結 晶 を 析 出 さ せ る 。
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【 ０ ０ ０ ８ 】
　 固 液 分 離 工 程 （ Ｄ ） に お い て は 、 濾 過 型 固 液 分 離 装 置 に よ っ て 、 晶 析 工 程 （ Ｃ ） で 得 ら
れ た メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 結 晶 を 含 む ス ラ リ ー か ら メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム
結 晶 を 回 収 し 、 そ し て 、 瀘 液 と し て の 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を 回 収 す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 複 分 解 工 程 （ Ｅ ） に お い て は 、 固 液 分 離 工 程 （ Ｄ ） で 瀘 液 と し て 回
収 し た 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 に 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム ま た は 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム を 添 加 す る 。
こ れ に よ り 、 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム が ア ン モ ニ ア と 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム （ Ｍ ｇ Ｓ Ｏ ４ ） に 分 解 す
る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ア ン モ ニ ア 回 収 工 程 （ Ｆ ） に お い て は 、 複 分 解 工 程 （ Ｅ ） で 得 ら れ た ア ン モ ニ ア 含 有 複
分 解 液 を 向 流 接 触 式 充 填 塔 に 供 給 し て 複 分 解 液 中 に 含 有 し て い る 遊 離 ア ン モ ニ ア を ス ト リ
ッ ピ ン グ し て 回 収 す る 。 得 ら れ た ア ン モ ニ ア は 、 燃 焼 ガ ス 中 に 添 加 さ れ る ア ン モ ニ ア と し
て 利 用 さ れ る 他 、 酸 化 工 程 （ Ｂ ） の ア ン モ ニ ア と し て 利 用 さ れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 排 液 処 理 工 程 （ Ｇ ） に お い て は 、 ア ン モ ニ ア 回 収 工 程 （ Ｆ ） か ら 排 出 さ れ た 排 液 を シ ッ
ク ナ ー 等 の 沈 殿 濃 縮 装 置 で 処 理 し 、 得 ら れ た ス ラ リ ー を 固 液 分 離 工 程 （ Ｄ ） に 供 給 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 と こ ろ で 、 上 記 の 石 油 系 燃 焼 灰 の 湿 式 処 理 方 法 に お け る バ ナ ジ ウ ム を 酸 化 し て メ タ バ ナ
ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー を 調 製 す る 酸 化 工 程 （ Ｂ ） と し て 、 酸 化 性 ガ ス と 加 熱 水
蒸 気 を 供 給 し て ０ ． ０ ５ ～ ２ Ｋ ｇ ／ ｃ ｍ 2  Ｇ （ ゲ ー ジ 圧 、 以 下 同 じ ） の 加 圧 下 、 ７ ０ ℃ 以
上 の 温 度 で 行 う 方 法 が 知 ら れ て い る 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 １ ０ － １ ５ ２ ３ ２ ５ 号 公 報
【 ０ ０ １ ３ 】
　 上 述 の 酸 化 方 法 で は 、 反 応 温 度 が 高 い こ と に よ り 、 生 成 し た メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ
ム が 溶 解 し て い る 。 そ の た め 、 晶 析 工 程 に お い て 、 被 処 理 液 の 冷 却 に 多 大 な エ ネ ル ギ ー コ
ス ト を 必 要 と す る 問 題 が あ る 。 ま た 、 加 熱 水 蒸 気 を 供 給 す る こ と に よ り 、 被 処 理 液 量 が 多
く な る 。 そ の 結 果 、 大 き い 設 備 を 必 要 と し た り 、 冷 却 に 多 大 な エ ネ ル ギ ー コ ス ト を 必 要 と
す る ば か り で な く 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 晶 析 効 率 が 低 下 す る 問 題 が あ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 は 、 斯 か る 実 情 に 鑑 み な さ れ た も の で あ り 、 そ の 目 的 は 、 バ ナ ジ ウ ム 及 び 硫 酸 ア
ン モ ニ ウ ム を 含 有 す る ス ラ リ ー に 酸 化 性 ガ ス を 供 給 し て ア ン モ ニ ア の 存 在 下 で メ タ バ ナ ジ
ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー を 調 製 す る 酸 化 工 程 と 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 析
出 さ せ る 晶 析 工 程 と を 包 含 す る メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、 低
い 酸 化 工 程 温 度 で バ ナ ジ ウ ム を メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム に 効 率 よ く 変 換 す る こ と が 出
来 る 様 に 改 良 さ れ た メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 者 は 、 種 々 検 討 を 重 ね た 結 果 、 次 の 様 な 知 見 を 得 た 。 す な わ ち 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸
ア ン モ ニ ウ ム の 製 造 方 法 の 酸 化 工 程 に お い て 、 加 圧 下 の 反 応 条 件 を 採 用 す る な ら ば 、 メ タ
バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム が 溶 解 す る よ う な 高 い 温 度 で は な く 、 ス ラ リ ー 状 態 で 存 在 す る 低
い 温 度 で あ っ て も 、 酸 化 反 応 を 十 分 に 進 行 さ せ る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 は 、 上 記 の 知 見 に 基 づ き 完 成 さ れ た も の で あ り 、 本 発 明 の 要 旨 は 、 バ ナ ジ ウ ム 及
び 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 含 有 す る ス ラ リ ー に 酸 化 性 ガ ス を 供 給 し て ア ン モ ニ ア の 存 在 下 バ ナ
ジ ウ ム を 酸 化 し て メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー を 調 製 す る 酸 化 工 程 と 、 得 ら
れ た ス ラ リ ー を 晶 析 槽 に 供 給 し て メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 析 出 さ せ る 晶 析 工 程 と を
包 含 す る メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 製 造 方 法 で あ っ て 、 温 度 ２ ０ ～ ６ ０ ℃ で 、 圧 力 ０
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． ５ ～ ２ Ｋ ｇ ／ ｃ ｍ ２ Ｇ の 条 件 下 で バ ナ ジ ウ ム の 酸 化 を 行 う こ と を 特 徴 と す る メ タ バ ナ ジ
ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 製 造 方 法 に 存 す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 酸 化 工 程 に お い て 、 低 い 温 度 で も 反 応 が 十 分 に 進 行 し て 高 効 率 で メ タ
バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 得 る こ と が 出 来 る 。 そ し て 、 晶 析 工 程 に 供 給 さ れ る メ タ バ ナ ジ
ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー の 温 度 が 低 い こ と に よ り 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の
晶 析 の た め に 必 要 と す る エ ネ ル ギ ー コ ス ト を 軽 減 す る こ と が 出 来 る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ８ 】
　 以 下 、 本 発 明 を 詳 細 に 説 明 す る 。 本 発 明 の 方 法 は 、 特 に 、 石 油 系 燃 料 を 使 用 す る ボ イ ラ
ー な ど の 排 ガ ス 煙 道 中 に 設 け ら れ た 電 気 集 塵 機 に よ り 捕 集 さ れ 且 つ 少 な く と も バ ナ ジ ウ ム
と 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム と を 含 有 す る 石 油 系 燃 焼 灰 の 湿 式 処 理 方 法 に お け る メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア
ン モ ニ ウ ム の 製 造 方 法 と し て 好 適 に 適 用 す る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 バ ナ ジ ウ ム 及 び 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 含 有 す る 燃 焼 灰 ス ラ リ ー は 、 例 え ば 、 上 述 の 石 油 系
燃 焼 灰 と 水 と を 混 合 し て 調 製 さ れ る 。 得 ら れ た 燃 焼 灰 ス ラ リ ー の ｐ Ｈ は 、 通 常 ７ 以 上 、 好
ま し く は ７ ～ ９ に 調 節 さ れ る 。 ｐ Ｈ 調 節 は 、 例 え ば 、 反 応 成 分 で も あ る ア ン モ ニ ア 水 ま た
は ア ン モ ニ ウ ム 化 合 物 の 供 給 す る こ と に よ っ て 行 う こ と が 出 来 る 。 ｐ Ｈ 調 節 の み を 目 的 と
し て 苛 性 ソ ー ダ 等 の 苛 性 ア ル カ リ を 使 用 す る こ と も 出 来 る が 、 反 応 系 に 新 た な 化 学 種 を 持
ち 込 む こ と を 避 け る た め 、 ア ン モ ニ ア 水 ま た は ア ン モ ニ ア 化 合 物 の み で 調 節 す る の が 好 ま
し い 。 ま た 、 燃 焼 灰 ス ラ リ ー の 温 度 は 、 特 に 制 限 さ れ な い が 、 好 ま し く は ４ ０ ～ ６ ０ ℃ に
調 節 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 酸 化 工 程 に お い て は 、 バ ナ ジ ウ ム 及 び 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 含 有 す る 燃 焼 灰 ス ラ リ ー に 酸
化 性 ガ ス を 供 給 し て ア ン モ ニ ア の 存 在 下 バ ナ ジ ウ ム を 酸 化 し て メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ
ム を 含 む ス ラ リ ー を 調 製 す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 本 発 明 に お い て は 、 反 応 系 内 が ス ラ リ ー 状 態 を 呈 す る ２ ０ ～ ６ ０ ℃ の 温 度 で 酸 化 工 程 を
行 う こ と が 重 要 で あ る 。 温 度 が ２ ０ ℃ 未 満 の 場 合 は 、 反 応 速 度 が 著 し く 低 下 す る た め 、 反
応 に 長 い 時 間 を 必 要 と し 、 工 業 的 で な い 。 ま た 、 温 度 が ６ ０ ℃ を 超 え る 場 合 は 、 メ タ バ ナ
ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 溶 解 に よ り 、 晶 析 工 程 に お い て 必 要 と す る エ ネ ル ギ ー コ ス ト が 大 き
く な る 。 ス ラ リ ー 状 態 で の 反 応 お よ び 反 応 速 度 を 考 慮 す る に 、 好 ま し い 温 度 は ２ ５ ～ ４ ０
℃ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 上 述 の 酸 化 工 程 の 圧 力 は ０ ． ５ ～ ２ Ｋ ｇ ／ ｃ ｍ ２ Ｇ で あ る 。 圧 力 が ０ ． ５ Ｋ ｇ ／ ｃ ｍ ２

Ｇ 未 満 の 場 合 は 、 反 応 速 度 が 低 下 す る た め 、 長 い 反 応 時 間 を 必 要 と し 、 工 業 的 で な い 。 ま
た 、 圧 力 が ２ Ｋ ｇ ／ ｃ ｍ ２ Ｇ を 超 え る 場 合 は 、 反 応 速 度 が 飽 和 し 、 そ れ 以 上 加 圧 し て も 意
味 が な い 。 ス ラ リ ー 状 態 で の 反 応 お よ び 反 応 速 度 を 考 慮 す る に 、 好 ま し い 圧 力 は １ ～ ２ Ｋ
ｇ ／ ｃ ｍ ２ Ｇ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 使 用 す る 酸 化 装 置 と し て は 、 必 要 な 温 度 お よ び 圧 力 を 確 保 で き る 装 置 で あ れ ば 、 特 に 制
限 さ れ る こ と は な く 、 例 え ば 、 燃 焼 灰 ス ラ リ ー を 供 給 す る 供 液 口 、 排 液 口 お よ び 撹 拌 装 置
が 具 備 さ れ 、 且 つ 、 燃 焼 灰 ス ラ リ ー 中 に 酸 化 性 ガ ス を 供 給 す る ガ ス 供 給 管 が 酸 化 槽 の 底 部
に 配 置 さ れ た 密 閉 型 の 酸 化 槽 な ど が 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 酸 化 性 ガ ス と し て は 、 例 え ば 、 空 気 、 酸 素 、 オ ゾ ン が 挙 げ ら れ る が 、 実 用 性 の 観 点 か ら
空 気 が 好 適 に 使 用 さ れ る 。 ア ン モ ニ ア と し て は 、 例 え ば 、 後 述 す る ア ン モ ニ ア 回 収 工 程 で
得 ら れ た ア ン モ ニ ア を 使 用 す る こ と が 出 来 る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
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　 晶 析 工 程 に お い て は 、 酸 化 工 程 で 得 ら れ た メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー か
ら メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 晶 析 さ せ て 回 収 す る 。 晶 析 温 度 は 、 通 常 ４ ０ ℃ 以 下 、 好
ま し く は ２ ０ ～ ３ ０ ℃ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 晶 析 工 程 に お い て 、 晶 析 槽 に 供 給 さ れ る メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー の 温
度 が 上 述 の 晶 析 温 度 を 超 え る 場 合 は 、 所 望 の 温 度 に ま で メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有
ス ラ リ ー を 冷 却 す る 。 冷 却 手 段 と し て は 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 含 有 す る ス ラ リ
ー に 冷 却 用 空 気 を 導 入 す る 直 接 冷 却 手 段 が 好 適 で あ る 。 晶 析 工 程 か ら 排 出 さ れ る 上 記 の 空
気 は 、 そ の 中 に 含 ま れ る ア ン モ ニ ア を 回 収 す る た め 、 燃 焼 灰 ス ラ リ ー 調 製 工 程 の 燃 焼 灰 ス
ラ リ ー 中 に 導 入 す る の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 次 い で 、 晶 析 工 程 で 得 ら れ た メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 結 晶 を 含 む ス ラ リ ー を 固 液
分 離 処 理 し て 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 結 晶 を 回 収 す る 。 こ の 際 、 濾 過 型 固 液 分 離 装
置 を 使 用 す る 。 濾 過 型 固 液 分 離 装 置 と し て は 、 通 常 フ イ ル タ ー プ レ ス （ 圧 濾 器 ） が 好 適 に
使 用 さ れ 、 板 枠 型 圧 濾 器 （ フ ラ ッ シ ュ プ レ ー ト プ レ ス ） 又 は 凹 板 型 圧 濾 器 の 何 れ で あ っ て
も よ い 。 ま た 、 遠 心 式 ろ 過 器 を 使 用 す る こ と も 出 来 る 。 好 ま し い 濾 過 型 固 液 分 離 装 置 は フ
イ ル タ ー プ レ ス で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 以 下 、 実 施 例 に よ り 本 発 明 を 更 に 詳 細 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は 、 そ の 要 旨 を 超 え な い 限
り 、 以 下 の 実 施 例 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。 な お 、 以 下 の 例 に お い て は 、 酸 化 装 置 と し
て 、 収 容 さ れ る 燃 焼 灰 ス ラ リ ー 中 に 酸 化 性 ガ ス を 供 給 す る ガ ス 供 給 管 が 酸 化 槽 の 底 部 に 配
置 さ れ 、 内 圧 調 節 装 置 、 冷 却 コ ン デ ン サ ー 装 置 、 供 給 口 、 排 液 口 を 備 え 、 ガ ス 供 給 管 の 開
口 部 の 上 部 近 傍 に 撹 拌 翼 が 配 置 さ れ た 容 量 １ ０ ｍ 3  の 密 閉 型 の 酸 化 槽 を 使 用 し た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 実 施 例 １ ：
　 石 油 系 燃 料 を 使 用 す る ボ イ ラ ー の 排 ガ ス 煙 道 中 に 設 け ら れ た 集 塵 器 に よ り 捕 集 さ れ た 燃
焼 灰 １ ０ Ｔ ｏ ｎ と 水 ２ ０ ｍ 3  と を 混 合 し 、 得 ら れ た ス ラ リ ー に 硫 酸 を 添 加 し て ｐ Ｈ を １ ．
５ に 調 整 し 、 さ ら に 、 ５ ０ ℃ に 加 熱 し て 含 有 さ れ て い る 金 属 成 分 を 全 て 溶 解 し た 後 、 ア ン
モ ニ ア 水 を 投 入 し て ｐ Ｈ を ９ に 調 節 し 、 バ ナ ジ ウ ム 含 有 燃 焼 灰 ス ラ リ ー を 調 製 し た 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 バ ナ ジ ウ ム 含 有 燃 焼 灰 ス ラ リ ー を 酸 化 槽 の 供 給 口 か ら 加 圧 ポ ン プ に よ り ５ ｍ 3  ／ ｈ ｒ の
割 合 で 供 給 し 、 ガ ス 供 給 管 の 開 口 部 か ら バ ナ ジ ウ ム 含 有 燃 焼 灰 ス ラ リ ー 中 に ５ ０ ℃ の 空 気
５ ０ Ｎ ｍ 3  ／ ｈ ｒ を 導 入 し つ つ 、 酸 化 反 応 を 続 け 、 溶 液 中 の バ ナ ジ ウ ム を メ タ バ ナ ジ ン 酸
ア ン モ ニ ウ ム に 変 換 し た 。 調 製 し た 燃 焼 灰 ス ラ リ ー を 全 て 処 理 す る た め に 約 ４ 時 間 を 要 し
た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 そ の 間 、 酸 化 槽 内 は 、 液 温 を ５ ０ ℃ に 維 持 し 、 内 圧 調 節 装 置 に よ り 内 圧 を １ ． ０ Ｋ ｇ ／
ｃ ｍ 2  Ｇ に 維 持 し た 。 排 出 口 か ら 供 給 量 と 略 同 量 の 割 合 で メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含
有 ス ラ リ ー を 排 出 し て 晶 析 槽 に 供 給 し つ つ 、 液 面 を 略 同 水 位 に 維 持 し た 。 ま た 、 内 圧 調 節
装 置 の 弁 か ら 排 出 さ れ る 気 体 中 の 水 蒸 気 お よ び ア ン モ ニ ア ガ ス は 、 冷 却 コ ン デ ン サ ー に よ
り 冷 却 し 、 酸 化 槽 内 に 還 流 し た 。 こ の 時 、 加 熱 水 蒸 気 を 酸 化 槽 内 に 導 入 し な く て も 、 酸 化
槽 内 温 度 は 、 略 ５ ０ ℃ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 １ ． ０ Ｋ ｇ ／ ｃ ｍ 2  Ｇ 加 圧 下 、 ５ ０ ℃ に 維 持 さ れ た 酸 化 槽 か ら 排 出 さ れ た メ タ バ ナ ジ ン
酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー は 、 供 給 管 の 先 端 に 設 け ら れ 且 つ 圧 力 調 節 装 置 が 具 備 さ れ た
先 端 供 給 口 を 経 て 、 大 気 圧 下 に 置 か れ た ３ ０ ℃ に 維 持 さ れ た 晶 析 槽 内 に 供 給 さ れ た 。 次 い
で 、 晶 析 槽 内 の メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー に 冷 却 用 空 気 を １ ０ ０ Ｎ ｍ 3  ／
ｈ ｒ の 割 合 で 吹 き 込 ん で ス ラ リ ー の 温 度 を ３ ０ ℃ に 冷 却 し て 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ
ム の 結 晶 が 析 出 し た 晶 析 ス ラ リ ー を 得 た 。
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【 ０ ０ ３ ３ 】
　 晶 析 槽 に お い て 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー の 供 給 と 並 行 し て 、 そ の 量
と 略 等 量 の 晶 析 ス ラ リ ー を 冷 却 器 か ら の 帰 還 路 の 分 岐 路 か ら 抜 き 出 し 、 晶 析 槽 内 の 晶 析 ス
ラ リ ー 量 を 略 一 定 に 維 持 し た 。 晶 析 槽 か ら 抜 き 出 さ れ た 晶 析 ス ラ リ ー 中 の メ タ バ ナ ジ ン 酸
ア ン モ ニ ウ ム の 結 晶 を 沈 降 濃 縮 し た 後 、 遠 心 分 離 装 置 を 使 用 し て 濾 別 し 、 固 形 分 を 冷 水 で
洗 浄 し 、 Ｘ 線 回 折 で 、 バ ナ ジ ウ ム が メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム で あ る こ と を 同 定 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 比 較 例 １ ：
　 実 施 例 １ で 使 用 さ れ た の と 同 じ バ ッ チ の 燃 焼 灰 １ ０ Ｔ ｏ ｎ と 水 ４ ０ ｍ 3  と を 大 気 圧 下 に
置 か れ た 溶 解 槽 に て 混 合 し 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 硫 酸 を 添 加 し て ｐ Ｈ を １ ． ５ に 調 整 し
、 さ ら に 、 ５ ０ ℃ に 加 熱 し て 含 有 さ れ て い る 金 属 成 分 を 全 て 溶 解 し た 後 、 ア ン モ ニ ア 水 を
投 入 し て ｐ Ｈ を ９ に 調 節 し 、 バ ナ ジ ウ ム 含 有 燃 焼 灰 ス ラ リ ー を 調 製 し た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 得 ら れ た バ ナ ジ ウ ム 含 有 燃 焼 灰 ス ラ リ ー を 反 応 槽 の 供 給 口 か ら ５ ｍ 3  ／ ｈ ｒ の 割 合 で 供
給 し 、 前 記 ガ ス 供 給 管 の 開 口 部 か ら バ ナ ジ ウ ム 含 有 燃 焼 灰 ス ラ リ ー 中 に ５ ０ ℃ の 空 気 １ ０
０ Ｎ ｍ 3  ／ ｈ ｒ お よ び ３ 気 圧 の 加 熱 水 蒸 気 ０ ． ８ ～ １ ． ０ Ｔ ｏ ｎ ／ ｈ ｒ を 導 入 し つ つ 、 酸
化 反 応 を 続 け 、 ス ラ リ ー 中 の バ ナ ジ ウ ム を メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム に 変 換 し た 。 調 製
し た バ ナ ジ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー を 全 て 処 理 す る た め に 約 ８ 時 間 を 要 し た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 そ の 間 、 加 熱 ・ 保 温 装 置 に よ り 液 温 を ９ ７ ℃ に 維 持 し 、 内 圧 調 節 装 置 に よ り 内 圧 を ０ ．
０ ５ Ｋ ｇ ／ ｃ ｍ 2  Ｇ に 維 持 し た 。 ま た 、 排 出 口 か ら 供 給 量 と 略 同 量 の 割 合 で メ タ バ ナ ジ ン
酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 燃 焼 灰 ス ラ リ ー を 排 出 し て 固 液 分 離 装 置 に 供 給 し つ つ 、 液 面 を 略 同 水
位 に 維 持 し た 。 内 圧 調 節 装 置 の 弁 か ら 排 出 さ れ る 気 体 中 の 水 蒸 気 お よ び ア ン モ ニ ア ガ ス は
、 冷 却 コ ン デ ン サ ー に よ り 冷 却 し 、 酸 化 槽 内 に 還 流 し た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 上 記 の メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 水 溶 液 は 、 供 給 管 の 先 端 に 設 け ら れ た 圧 力 調 節
装 置 が 具 備 さ れ た 先 端 供 給 口 を 開 放 し た 状 態 で 、 大 気 圧 下 に 置 か れ た ３ ０ ℃ に 維 持 さ れ た
晶 析 槽 内 に 供 給 さ れ た 。 次 い で 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 水 溶 液 に 冷 却 用 空 気 を
３ ０ ０ Ｎ ｍ 3  ／ ｈ ｒ の 割 合 で 吹 き 込 ん で 水 溶 液 の 温 度 を ３ ０ ℃ に 冷 却 し 、 メ タ バ ナ ジ ン 酸
ア ン モ ニ ウ ム の 結 晶 が 析 出 し た 晶 析 ス ラ リ ー を 得 た 。 実 施 例 １ の 場 合 と 同 様 に し て 、 晶 析
槽 か ら 抜 き 出 さ れ た 晶 析 ス ラ リ ー 中 の メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 結 晶 を 沈 降 濃 縮 し た
後 、 遠 心 分 離 装 置 を 使 用 し て 濾 別 し 、 固 形 分 を 冷 水 で 洗 浄 し 、 Ｘ 線 回 折 で 、 バ ナ ジ ウ ム が
メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム で あ る こ と を 同 定 し た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 以 上 の 様 に 、 比 較 例 １ の ９ ７ ℃ に 維 持 さ れ た 酸 化 槽 に お い て は 、 調 製 さ れ た 原 料 の 燃 焼
灰 ス ラ リ ー 中 の バ ナ ジ ウ ム が 希 薄 で あ る こ と に よ り 、 酸 化 槽 中 で 生 成 さ れ る メ タ バ ナ ジ ン
酸 ア ン モ ニ ウ ム 濃 度 が 低 く 、 被 処 理 液 が 大 量 で あ っ た 。 そ の 結 果 、 バ ナ ジ ウ ム 含 有 ス ラ リ
ー を 全 て 処 理 す る た め に 、 実 施 例 の 場 合 に 比 べ て 著 し く 長 時 間 を 要 し た ば か り で な く 、 酸
化 槽 内 温 度 を 維 持 す る た め の 加 熱 水 蒸 気 が 必 要 で あ っ た 。 ま た 、 酸 化 槽 か ら 晶 析 槽 に 供 給
さ れ る メ タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含 有 ス ラ リ ー の 温 度 が ９ ７ ℃ で あ る た め 、 実 施 例 の 場
合 に 比 べ て 冷 却 用 空 気 を 大 量 に 必 要 と し た 。 さ ら に 、 処 理 し た 液 量 の 割 に は 晶 析 さ れ る メ
タ バ ナ ジ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 量 が 少 な く 、 晶 析 効 率 が 低 か っ た 。  
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