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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の反応式（Ｒ）又は（Ｒ'）の内の１つに従って沈降シリカを製造するためのメタ
重亜硫酸ナトリウム又は亜硫酸ナトリウムの使用。
【化１】

【請求項２】
　前記反応式（Ｒ）が次の反応（３）：
【化２】
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をさらに含む、前記反応式（Ｒ）に従う請求項１に記載の使用。
【請求項３】
　反応式（Ｒ）に従い、反応（３）で得られたメタ重亜硫酸ナトリウムを反応（１）にお
ける出発物質として用いる、請求項２に記載の使用。
【請求項４】
　反応式（Ｒ'）に従い、反応（２'）で得られた亜硫酸ナトリウムを反応（１'）におけ
る出発物質として用いる、請求項１に記載の使用。
【請求項５】
　砂及びメタ重亜硫酸ナトリウムから沈降シリカを製造するための方法であって、次の工
程：
（ａ）砂とメタ重亜硫酸ナトリウムとを混合する工程；
（ｂ）得られた混合物を１２００～１６００℃の範囲の温度にして固体状ケイ酸ナトリウ
ム及び二酸化硫黄ＳＯ2を生成させる工程；
（ｃ）前記固体状ケイ酸ナトリウムを次いで水中に溶解させて、随意に濾過後に、ケイ酸
ナトリウム水溶液を得る工程；
（ｄ）前記ケイ酸ナトリウム水溶液に二酸化硫黄ＳＯ2を、随意に追加の水の存在下にお
いて、反応させて、沈降シリカと亜硫酸水素ナトリウムとを含有する混合物を得る工程；
（ｅ）前記沈降シリカと前記亜硫酸水素ナトリウムとを分離する工程：
を含むことを特徴とする、前記方法。
【請求項６】
　前記工程（ａ）において、砂とメタ重亜硫酸ナトリウムとを砂４０～６０％、メタ重亜
硫酸ナトリウム６０～４０％の質量割合で混合し；
　前記工程（ｃ）において、前記固体状ケイ酸ナトリウムを水中にケイ酸塩１０～４０％
、水９０～６０％の重量割合で溶解させ；且つ／又は
　前記工程（ｄ）において、二酸化硫黄ＳＯ2とケイ酸ナトリウム水溶液との間の反応を
６０～１００℃の範囲の温度において１５～１８０分間実施する：
ことを特徴とする、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記工程（ｄ）において、前記二酸化硫黄ＳＯ2が工程（ｂ）で得られた二酸化硫黄で
あることを特徴とする、請求項５又は６に記載の方法。
【請求項８】
　前記工程（ｅ）において、前記沈降シリカと前記亜硫酸水素ナトリウムとを濾過によっ
て分離することを特徴とする、請求項５～７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　工程（ｅ）において、工程（ｄ）で得られた混合物を濾過し、そして：
・得られた濾過ケークを、随意に酸性にした後に、洗浄し、乾燥させて、沈降シリカを得
る：
ことを特徴とする、請求項５～８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　工程（ｅ）において、亜硫酸水素ナトリウムを含有する濾液を乾燥させてメタ重亜硫酸
ナトリウムを得て、これを工程（ａ）にリサイクルすることを特徴とする、請求項８又は
９に記載の方法。
【請求項１１】
　砂及び亜硫酸ナトリウムから沈降シリカを製造するための方法であって、次の工程：
（ａ）砂と亜硫酸ナトリウムとを混合する工程；
（ｂ）得られた混合物を１２００～１６００℃の範囲の温度にして固体状ケイ酸ナトリウ
ム及び二酸化硫黄ＳＯ2を生成させる工程；
（ｃ）前記ケイ酸ナトリウムを次いで水中に溶解させて、随意に濾過後に、ケイ酸ナトリ
ウム水溶液を得る工程；
（ｄ）前記ケイ酸ナトリウム水溶液に二酸化硫黄ＳＯ2を、随意に追加の水の存在下にお
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いて、反応させて、沈降シリカと亜硫酸ナトリウムとを含有する混合物を得る工程；
（ｅ）前記沈降シリカと前記亜硫酸ナトリウムとを分離する工程：
を含むことを特徴とする、前記方法。
【請求項１２】
　前記工程（ａ）において、砂と亜硫酸ナトリウムとを砂５０～７０重量％、亜硫酸ナト
リウム５０～３０重量％の質量割合で混合し；
　前記工程（ｃ）において、前記ケイ酸ナトリウムを水中にケイ酸塩１０～４０％、水９
０～６０％の重量割合で溶解させ；且つ／又は
　前記工程（ｄ）において、二酸化硫黄ＳＯ2とケイ酸ナトリウム水溶液との間の反応を
６０～１００℃の範囲の温度において１５～１８０分間実施する：
ことを特徴とする、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記工程（ｄ）において、前記二酸化硫黄ＳＯ2が工程（ｂ）で得られた二酸化硫黄で
あることを特徴とする、請求項１１又は１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記工程（ｅ）において、前記沈降シリカと前記亜硫酸ナトリウムとを濾過によって分
離することを特徴とする、請求項１１～１３のいずれかに記載の方法。
【請求項１５】
　工程（ｅ）において、工程（ｄ）で得られた混合物を濾過し、そして：
・得られた濾過ケークを、随意に酸性にした後に、洗浄し、乾燥させて、沈降シリカを得
る：
ことを特徴とする、請求項１１～１４のいずれかに記載の方法。
【請求項１６】
　工程（ｅ）において、亜硫酸ナトリウムを含有する濾液を随意に乾燥させた後に工程（
ａ）にリサイクルすることを特徴とする、請求項１４又は１５に記載の方法。
【請求項１７】
　工程（ｄ）の反応をｐＨが８．０～８．２の値に達した時に停止させることを特徴とす
る、請求項１１～１６のいずれかに記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、沈降シリカを製造するためにメタ重亜硫酸ナトリウム又は亜硫酸ナトリウム
を使用することに関する。
【０００２】
　本発明は特に、砂及びメタ重亜硫酸ナトリウム（Ｎａ2Ｓ2Ｏ5）又は亜硫酸ナトリウム
（Ｎａ2ＳＯ3）を出発物質として用いて沈降シリカを調製するための方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　沈降シリカは、様々な分野において用いることができる。
【０００４】
　例えば、ポリマーやエラストマー（例えばジエンエラストマー）中、特に靴底、タイヤ
、床仕上げ材、耐火性材料等の完成品やロープウエイのローラー、シール（ジョイント）
、裏貼り、ケーブル類及び伝導ベルト等の工業部品中に補強用白色フィラーとして沈降シ
リカを一般的にカップリング剤と組み合わせて用いることは、知られている。
【０００５】
　沈降シリカはまた、活性物質吸収材として用いることもでき；液体用の支持体、例えば
ビタミン類（ビタミンＥ）や塩化コリン等の栄養摂取において用いられる液体用の支持体
として、用いることもできる。
【０００６】
　沈降シリカはまた、触媒担体として、粘度調整剤として、テキスチャー剤若しくは固化
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防止剤として、バッテリーのセパレーター部材として、練り歯磨きとして、塗料若しくは
紙の添加物として、又は絶縁材料としても、用いられる。
【０００７】
　沈降シリカを調製するための既知の方法は一般的に、ケイ酸ナトリウムと硫酸との沈殿
形成反応によって沈降シリカの懸濁液を形成させ、次いで得られた沈降シリカを分離、特
に濾過によって分離し（得られた濾過ケークは次いで洗浄し且つ／又は解凝集（砕壊）さ
せることができる）、最後に乾燥させることによって、行われる。
【０００８】
　これらの方法において用いられるケイ酸ナトリウムは、砂と多量の炭酸ナトリウムとを
反応させることによって、又は砂と硫酸ナトリウムとを反応させることによって、前もっ
て得られるが、前者の方法では多量の炭酸ナトリウムが原価高をもたらし、後者の方法は
炭素のような還元剤の存在を必要とする。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、砂（ケイ砂）から沈降シリカを調製するための既知の方法の代替法で
あって、中間体のケイ酸ナトリウムを得るために炭酸ナトリウムや硫酸ナトリウム、硫酸
、ＣＯ2、炭素等の還元剤を用いることを必要としない方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　従って、本発明はまず最初に、下記の反応式（Ｒ）（（Ｒ）＝（１）＋（２）＋好まし
くは（３））又は反応式（Ｒ'）（（Ｒ'）＝（１'）＋（２'））に従って沈降シリカを製
造するためにメタ重亜硫酸ナトリウム又は亜硫酸ナトリウムを用いることから成る。
【化１】

【００１１】
　好ましくは、反応式（Ｒ）において反応（３）は特に熱を供給することによって（蒸発
－結晶化タイプのメカニズムに従って、乾燥／縮合）実施され、この反応（３）で得られ
たメタ重亜硫酸ナトリウム（Ｎａ2Ｓ2Ｏ5）は反応（１）において出発物質として用いら
れ、即ち（少なくとも一部、一般的に全部が）反応（１）にリサイクルされ／反応（１）
のために再利用される。
【００１２】
　同様に、反応式（Ｒ'）において、好ましくは反応（２'）で得られた亜硫酸ナトリウム
（Ｎａ2ＳＯ3）は反応（１'）において出発物質として用いられ、即ち（少なくとも一部
、一般的に全部が）反応（１'）にリサイクルされ／反応（１'）のために再利用される。
【００１３】
　メタ重亜硫酸ナトリウムを使用するもの（反応式（Ｒ））は、本発明の好ましい実施形
態である。
【００１４】
　本発明はまた、砂（ケイ砂）及びメタ重亜硫酸ナトリウムから沈降シリカを調製するた
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めの方法であって、次の工程：
（ａ）砂とメタ重亜硫酸ナトリウムとを、好ましくは砂４０～６０％、特に４４～５７％
、メタ重亜硫酸ナトリウム６０～４０％、特に５６～４３％の質量割合で、混合する工程
；
（ｂ）得られた混合物を、例えば空気中又は窒素中で特にオーブン中で、１２００～１６
００℃の範囲、特に１３００～１５００℃の範囲の温度にして（溶融させて）固体状（ガ
ラス質）ケイ酸ナトリウム及び二酸化硫黄ＳＯ2を生成させる工程；
（ｃ）前記固体状ケイ酸ナトリウムを次いで水中に、特にケイ酸塩１０～４０％、例えば
１２～３６％、水９０～６０％、特に８８～６４％の重量割合で、特に１５０℃超の温度
において例えば少なくとも２０分間、溶解（可溶化）させて、随意に濾過後に、ケイ酸ナ
トリウム水溶液を得る工程；
（ｄ）前記ケイ酸ナトリウム水溶液に二酸化硫黄ＳＯ2、有利には工程（ｂ）で得られた
二酸化硫黄ＳＯ2を、随意に（特にシリカの沈降のために望まれる態様及び／又は濃度に
従って）追加の水を存在させた下において、反応させて（この反応は６０～１００℃の範
囲の温度において例えば１５～１８０分間実施するのが好ましい）、沈降シリカと亜硫酸
水素ナトリウムＮａＨＳＯ3とを含有する混合物（母液中）を得る工程；
（ｅ）前記沈降シリカと前記亜硫酸水素ナトリウムとを特に濾過によって分離する工程：
を含むことを特徴とする、前記方法をも提供する。
【００１５】
　工程（ｂ）で得られた二酸化硫黄は、工程（ｄ）において特に気体の形で又は溶液とし
て用いるのが有利である。例えば、工程（ｄ）で使用する前に工程（ｂ）の際に得られた
蒸気から二酸化硫黄を分離し、次いで随意に液化させておくことができ；また、二酸化硫
黄を水中に吸収させることもできる（この場合、工程（ｂ）の際に得られた蒸気中に含有
される二酸化硫黄を吸収させることによって調製された水溶液を工程（ｄ）において用い
る）。
【００１６】
　一般的に、工程（ｅ）においては、工程（ｄ）で得られた混合物を濾過し、そして：
・得られた濾過ケークを、随意に酸性（例えば３～６．５の範囲のケークｐＨ値）にし、
次いで随意に（もう一度）濾過した後に、（特に水で）洗浄し、乾燥させて、沈降シリカ
を得て；
・好ましくは、亜硫酸水素ナトリウムを含有する濾液を（任意の既知の手段によって）乾
燥させて（特に蒸発－結晶化タイプのメカニズムに従った前記亜硫酸水素ナトリウムの縮
合によって）メタ重亜硫酸ナトリウムを得て、これを工程（ａ）にリサイクルする。
【００１７】
　有利には、こうして生成したメタ重亜硫酸ナトリウムを固体状ケイ酸ナトリウムを調製
するための出発物質として用いる（リサイクル）。
【００１８】
　本発明に従うこの方法は連続式で実施するのが好ましく、この方法は簡単であり、コス
トを減らすこと及び環境中への排出物を減少させ又はなくすことさえ可能ならしめる。
【００１９】
　本発明はまた、砂（ケイ砂）及び亜硫酸ナトリウムから沈降シリカを調製するための方
法であって、次の工程：
（ａ）砂と亜硫酸ナトリウムとを、好ましくは砂５０～７０重量％、特に５４～６６重量
％、亜硫酸ナトリウム５０～３０重量％、特に４６～３４重量％の質量割合で、混合する
工程；
（ｂ）得られた混合物を、例えば空気中又は窒素中で特にオーブン中で、１２００～１６
００℃の範囲、特に１３００～１５００℃の範囲の温度にして（溶融させて）固体状（ガ
ラス質）ケイ酸ナトリウム及び二酸化硫黄ＳＯ2を生成させる工程；
（ｃ）前記固体状ケイ酸ナトリウムを次いで水中に、特にケイ酸塩１０～４０％、例えば
１２～３６％、水９０～６０％、特に８８～６４％の重量割合で、特に１５０℃超の温度
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において例えば少なくとも２０分間、溶解（可溶化）させて、随意に濾過後に、ケイ酸ナ
トリウム水溶液を得る工程；
（ｄ）前記ケイ酸ナトリウム水溶液に二酸化硫黄ＳＯ2、有利には工程（ｂ）で得られた
二酸化硫黄ＳＯ2を、随意に（特にシリカの沈降のために望まれる態様及び／又は濃度に
従って）追加の水を存在させた下において、反応させて（この反応は６０～１００℃の範
囲の温度において例えば１５～１８０分間実施するのが好ましい）、沈降シリカと亜硫酸
ナトリウムとを含有する混合物を得る工程；一般的には、反応媒体のｐＨが８．０～８．
２の範囲の値に達した時に反応（沈降）を停止させる；
（ｅ）前記沈降シリカと前記亜硫酸ナトリウムとを特に濾過によって分離する工程：
を含むことを特徴とする、前記方法をも提供する。
【００２０】
　工程（ｂ）で得られた二酸化硫黄は、工程（ｄ）において特に気体の形で又は溶液とし
て用いるのが有利である。例えば、工程（ｄ）で使用する前に工程（ｂ）の際に得られた
蒸気から二酸化硫黄を分離し、次いで随意に液化させておくことができ；また、二酸化硫
黄を水中に吸収させることもできる（この場合、工程（ｂ）の際に得られた蒸気中に含有
される二酸化硫黄を吸収させることによって調製された水溶液を工程（ｄ）において用い
る）。
【００２１】
　一般的に、工程（ｅ）においては、工程（ｄ）で得られた混合物を濾過し、そして：
・得られた濾過ケークを、随意に酸性（例えば３～６．５の範囲のケークｐＨ値）にし、
次いで随意に（もう一度）濾過した後に、（特に水で）洗浄し、乾燥させて、沈降シリカ
を得て；
・好ましくは、亜硫酸ナトリウムを含有する濾液を、随意に（任意の既知の手段によって
）乾燥させた後に、工程（ａ）にリサイクルする。
【００２２】
　有利には、こうして生成した亜硫酸ナトリウムを固体状ケイ酸ナトリウムを調製するた
めの出発物質として用いる（リサイクル）。
【００２３】
　本発明に従うこの方法は連続式で実施するのが好ましく、この方法は簡単であり、コス
トを減らすこと及び環境中への排出物を減少させ又はなくすことさえ可能ならしめる。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本発明の方法において実施される分離（工程（ｅ））は通常、濾過及び必要ならば続い
ての洗浄を含む。
【００２５】
　本発明において、濾過は、任意の好適な手段、例えばフィルタープレス、バンドフィル
ター又は真空フィルターによって、実施される。
【００２６】
　濾過ケークの乾燥は、それ自体周知の任意の手段に従って行うことができる。
【００２７】
　好ましくは、乾燥は噴霧によって行われる。このためには、任意のタイプの好適な噴霧
器を用いることができ、特に回転式、ノズル式、液圧式又は二液式噴霧器を用いることが
できる。一般的に、フィルタープレスを用いて濾過を行う場合にはノズル式噴霧器を用い
、真空フィルターを用いて濾過を行う場合には回転式噴霧器を用いる。
【００２８】
　濾過ケークはその高粘度のせいで常に噴霧可能な条件下にあるわけではないということ
に留意すべきである。それ自体周知の態様で、このケークは次いで解凝集操作に付される
。この操作は機械的に、ケークをコロイド又はボールタイプのミル中に入れることによっ
て、行うことができる。解凝集は一般的に、アルミニウム化合物、特にアルミン酸ナトリ
ウムの存在下で、且つ随意に少量の酸性化剤の存在下で、実施される（後者の場合、アル
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ミニウム化合物及び酸性化剤は一般的に同時に加えられる）。解凝集操作は特に、後に乾
燥させることが予定される生成物の粘度を下げることを可能にする。
【００２９】
　ノズル式噴霧器を用いて乾燥を行った場合、得られるシリカは通常は実質的に球状のビ
ーズの形にある。
【００３０】
　乾燥後に、回収された生成物に対して次いでミル粉砕工程を行うことができる。この場
合に得られるシリカは一般的に粉体の形にある。
【００３１】
　回転式噴霧器を用いて乾燥を行った場合には、得られるシリカは粉体の形にあることが
できる。
【００３２】
　最後に、（特に回転式噴霧器で）乾燥させた生成物又は上記のように粉砕した生成物を
随意に凝集工程に付すことができ、この凝集工程は例えば、直接圧縮、湿式造粒（即ち水
、シリカ懸濁液等のようなバインダーを用いるもの）、押出又は好ましくは乾式圧縮から
成る。後者の技術を行う場合には、圧縮を行う前に粉末状生成物を脱気（予備稠密化又は
脱ガスとも称される操作）してその中に含有される空気を取り除いてより一層均一な圧縮
を保証するのが好適であることは明らかである。
【００３３】
　この凝集工程によって得られるシリカは一般的に、粒体の形にある。
【００３４】
　本発明によって得られるシリカ粉体及びビーズはとりわけ、粒体に容易に到達すること
、特に標準的な成形操作、例えば造粒や圧縮によって容易に到達することを可能にする。
【００３５】
　本発明の主題はまた、上記の方法によって（直接）得られる沈降シリカにもある。
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