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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　パルプの生産設備のスケールの抑制方法であって、稼働中の前記設備における循環する
流体に、エチレンジアミン四酢酸、ジエチレントリアミン五酢酸、エチレンジアミンテト
ラメチレンホスホン酸、ホスホノブタントリカルボン酸及びそれらの塩からなる群から選
択される１以上の化合物を添加するものであり、該化合物を添加する設備が、黒液が流れ
ている設備である、スケールの抑制方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、パルプの生産設備におけるスケールを抑制する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　パルプは、木材チップに水酸化ナトリウムを含む処理水を加え蒸解することにより製造
される。木材チップには、カルシウム塩、バリウム塩、リン酸塩等が多量に含まれている
ため、パルプの製造過程で多量のカルシウムイオン、バリウムイオン、リン酸イオンが処
理水中に溶出する。
【０００３】
　これらのイオンは、パルプを蒸解及び漂白する段階で生成するシュウ酸イオンや、それ
らの段階で使用する薬品により、スケールを形成する。スケールはパルプの生産設備のあ
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らゆる部位に付着して、処理水の流量の低下、熱交換効率又は電力消費効率の低下を誘発
し、場合によってはパルプの生産設備を破損する。
【０００４】
　そのため、パルプの生産設備におけるスケールの形成・付着を予防し、又は付着したス
ケールを除去する必要があり、従来、酸、キレート剤等を用いた化学的洗浄、高圧水等に
よる物理的洗浄を行っていた。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、酸を用いた化学的洗浄は、処理水の含む水酸化ナトリウムを中和するた
め、高圧水は、スケールの付着した部分に直接当てる必要がある。このため、いずれの洗
浄方法もパルプの生産設備を停止して行う必要があり、パルプの生産ロス、洗浄等の手間
の増加、洗浄廃液等の後処理の必要性という問題があった。
【０００６】
　本発明は、以上の実情に鑑みてなされたものであり、パルプの生産設備を停止すること
なく、連続的にスケールを抑制する方法、具体的には、例えばスケールの形成・付着を予
防し、又は、付着したスケールを除去する方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、パルプの生産設備の流体に、エチレンジアミン四酢酸四ナトリウム（ＥＤ
ＴＡ・４Ｎａ）等の所定の化合物を添加することで、稼働中のパルプの生産設備における
スケールの形成・付着が抑制されることを見出し、本発明を完成するに至った。具体的に
は、本発明は以下の方法を提供する。
【０００８】
　（１）パルプの生産設備のスケールの抑制方法であって、稼働中の前記設備における流
体に、エチレンジアミン四酢酸、ジエチレントリアミン五酢酸、エチレンジアミンテトラ
メチレンホスホン酸、ホスホノブタントリカルボン酸及びそれらの塩からなる群から選択
される１以上の化合物を添加する、スケールの抑制方法。
【０００９】
　（２）前記化合物を、前記流体に対して０．０５ｗｔ／ｖｏｌ％以上添加する（１）に
記載のスケールの抑制方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、パルプの生産設備を停止することなく、生産設備でのスケールを抑制
することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明の一実施形態に係るパルプの生産設備の概略構成図である。
【図２】本発明の一実施形態に係る蒸解釜１１における黒液の流量の変化を示すグラフで
ある。
【図３】本発明の一実施形態に係る蒸解釜１１における黒液の流量の変化を示すグラフで
ある。
【図４】本発明の一実施形態に係る苛性化系４１の流路における緑液の流量の変化を示す
グラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明の実施形態について説明するが、これにより本発明が制限されるものでは
ない。
【００１３】
　＜パルプの生産設備＞
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　図１は、本発明の一実施形態に係る木材チップを用いたパルプ製造系１の概略構成図で
ある。パルプ製造系１は、蒸解系１０、黒液処理系２０、緑液製造系３０、緑液処理系４
０、を備え、これらは、図１において実線で示される管で互いに連通され、全体として循
環路を構成し、パルプ製造系における流体が循環する。また、蒸解系１０、黒液処理系２
０、緑液製造系３０、緑液処理系４０は、図示しない導入手段としての導入部をさらに備
える。以下、各構成要素について詳細に説明する。
【００１４】
　［蒸解系］
　蒸解系１０は、図示しないヒーターを上部及び／又は下部に有する蒸解釜１１を有し、
この蒸解釜１１の下流にはパルプ精製部が設けられている。蒸解釜１１には、パルプの原
料である木材チップと、水酸化ナトリウムを含有する白液とが投入され、木材チップの蒸
解が行われる。これによって生じたパルプ（パルプスラリー）はパルプ精製部へと移送さ
れ、漂白、抄紙工程等を順次受け、紙が製造される。一方、廃液である黒液は、水酸化ナ
トリウムの回収等のため、後述するエバポレータ２１へと移送される。
【００１５】
　［黒液処理系］
　黒液処理系２０は、上流から順に、エバポレータ２１、ボイラ２２、を有する。黒液は
、エバポレータ２１で濃縮された後、ボイラ２２へと移送され、このボイラ２２内で燃焼
される。すると、黒液に含有されていた無機ナトリウム塩が溶融し、ボイラ２２の底部か
ら緑液（スメルト）として排出される。排出された緑液は、溶解タンク３１へと移送され
る。
【００１６】
　［緑液製造系］
　緑液製造系３０は、上流から順に、溶解タンク３１と、緑液クラリファイア３２と、緑
液タンク３３と、を有する。緑液は、溶解タンク３１において水に撹拌され溶解する。こ
れにより、水酸化ナトリウムに加え、炭酸ナトリウムを豊富に含有する緑液が生成される
。溶解タンク３１には図示しない送液ポンプが設けられており、緑液はこの送液ポン
プに吸引され、緑液クラリファイア３２へと移送される。緑液は、残存する未溶解成分が
緑液クラリファイア３２において除去される。その後、緑液タンク３３へと移送されて貯
留され、やがて苛性化系４１へと移送される。
【００１７】
　［緑液処理系］
　緑液処理系４０は、上流から順に、苛性化系４１、白液クラリファイア４２、白液タン
ク４３、を有し、白液クラリファイア４２の下流にキルン４４、を有する。苛性化系４１
、白液クラリファイア４２、白液タンク４３は、互いに連通され、全体として循環路を構
成する。またキルン４４は苛性化系４１に連通される。
【００１８】
　緑液は、苛性化系４１においてキルン４４から供給された酸化カルシウムと混合される
。苛性化系４１は、スレーカ４１１、及びその下流に位置する複数の苛性化反応槽４１２
を有する。スレーカ４１１に移送された緑液（通常、９０～１００℃、ｐＨ１３～１４）
は、同じくスレーカ４１１に供給された酸化カルシウムと混合される。すると、酸化カル
シウムが水で消和されて水酸化カルシウムが生成される。その後、苛性化反応槽４１２へ
と移送されると、緑液中の炭酸ナトリウムが水酸化カルシウムと反応し、水酸化ナトリウ
ム及び炭酸カルシウムが生成される。
【００１９】
　このようにして得られた白液は、白液クラリファイア４２へと移送される。この白液ク
ラリファイア４２において、不溶性の炭酸カルシウムが沈降され分離された後、白液は白
液タンク４３に貯留され、やがて蒸解釜１１へと循環して再利用されることになる。一方
、分離された炭酸カルシウムはキルン４４へと回収され、焙焼されて酸化カルシウムへと
戻って、苛性化系４１において再利用される。
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【００２０】
　［導入部］
　導入部は、蒸解系１０、黒液処理系２０、緑液製造系３０、又は緑液処理系４０の適宜
の部位にあり、後述するスケールの抑制剤が導入される。蒸解系１０、黒液処理系２０、
緑液製造系３０、又は緑液処理系４０は、それらのあらゆる個所の流体にスケールを形成
するイオンを含み、スケールによる問題が懸念される。導入部から導入されたスケールの
抑制剤は、導入個所及びその下流においてスケールを抑制する。本発明において、スケー
ルの抑制は、特に制限されないが、例えば、スケールの形成・付着を予防し、又は付着し
たスケールを除去することを意味する。
【００２１】
　導入個所は、前述した流体流路の任意の個所であってよく、スケールによる問題の発生
の抑制が求められる部位又はその上流であることが好ましい。例えば、蒸解釜１１、ボイ
ラ２２、溶解タンク３１、スレーカ４１１緑液に導入したり、スメルトを溶解させるため
の水に導入したりすることができる。
【００２２】
　［スケールの抑制剤］
　本発明のスケールの抑制剤は、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、ジエチレントリ
アミン五酢酸（ＤＴＰＡ）、エチレンジアミンテトラメチレンホスホン酸（ＥＤＴＭＰ）
、ホスホノブタントリカルボン酸（ＰＢＴＣ）及びそれらの塩からなる群から選択される
１以上の化合物であり、高温、高アルカリ環境においても分解されず、稼働中のパルプの
生産設備でのスケールを抑制することができる。また、これらのスケールの抑制剤は、一
部又は全部の部分が稼働中のパルプの生産設備を流通する流量を、その清浄時に流通する
流量近くまで回復させることができる。これらのスケールの抑制剤は、洗浄前後でカッパ
ー価及び白色度に変化させず、パルプ品質に悪影響を及ぼさない。スケール抑制剤は、エ
チレンジアミン四酢酸四ナトリウム、ジエチレントリアミン五酢酸五ナトリウム、エチレ
ンジアミンテトラメチレンホスホン酸五ナトリウム、ホスホノブタントリカルボン酸を含
むのが好ましい。
【００２３】
　スケールの抑制剤の導入量は、スケールを形成するイオンの存在量、パルプの生産設備
への付着による流量の低下等に応じて、適宜設定することができる。スケールの形成・付
着を十分に抑制するため、導入量は、特に制限されないが、流体（例えば、黒液、緑液）
に対し、好ましくは０．０５ｗｔ／ｖｏｌ％以上、より好ましくは０．１０ｗｔ／ｖｏｌ
％以上、さらに好ましくは０．２５ｗｔ／ｖｏｌ％以上である。また、望まない反応を抑
制するため、導入量は、特に制限されないが、流体に対し、５．０ｗｔ／ｖｏｌ％以下、
４．０ｗｔ／ｖｏｌ％以下、３．０ｗｔ／ｖｏｌ％以下、２．０ｗｔ／ｖｏｌ％以下、１
．０ｗｔ／ｖｏｌ％以下、０．５ｗｔ／ｖｏｌ％以以下であってよく、望まない反応が起
こらない限り、５．０ｗｔ／ｖｏｌ％超であってよい。添加するスケールの抑制剤の導入
量が０．０５ｗｔ／ｖｏｌ％より低いと、スケールの抑制剤はパルプ又は流通する流体中
の金属イオンに消耗される。一方、スケールの抑制剤の導入量が、望まない反応が起こる
量を超えると、スケールの形成・付着の予防、スケールの除去効率が高いものの、パルプ
品質が低下するおそれがある。なお、流通する流体の体積は、例えば、流体流路の適宜の
個所に流量計を設け、その測定値に基づいて算出できる。
【００２４】
　スケールの抑制剤の導入方法は、特に制限されないが、例えば、導入部において機械的
又は人為的に添加することができる。スケールの除去を目的とするときは、例えば、パル
プの生産設備の流体の流量が所定の値を下回った時から、その流量が清浄時の値又はパル
プの生産において問題とならない値に回復するまで、連続的に又は断続的に、スケールの
抑制剤を添加することができる。また、スケールの形成・付着の予防を目的とするときは
、例えば、連続的に又は断続的に、スケールの抑制剤を添加することができ、また、スケ
ールの抑制剤の量は、特に制限されず、任意の量を使用することができ、一定の量を添加
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で、スケールの形成・付着を予防でき又は付着したスケールを除去することができる。
【００２５】
　スケールの抑制剤は、そのスケールを抑制する作用を阻害しない限り、１以上の他の薬
剤を混合して用いることができる。他の薬剤は、特に制限されないが、例えばキレート剤
や高分子化合物等であって、キレート剤は、ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸（
ＨＥＤＴＡ）、グルタミン酸二酢酸（ＣＭＧＡ）、ヒドロキシエチリデンジホスホン酸（
ＨＥＤＰ）、アミノトリメチレンホスホン酸（ＡＴＭＰ）、エチレンジアミンテトラメチ
レンホスホン酸（ＥＤＴＭＰ）、ホスホノブタントリカルボン酸（ＰＢＴＣ）、クエン酸
、コハク酸、フタル酸、リンゴ酸、酒石酸及びそれらの塩等からなる群から選択される１
以上のものであってよい。エチレンジアミン四酢酸、ジエチレントリアミン五酢酸、エチ
レンジアミンテトラメチレンホスホン酸、ホスホノブタントリカルボン酸
及びそれらの塩以外のキレート剤の導入量は、本発明のスケール抑制剤の３倍以下、２倍
以下、１倍以下、０．５倍以下、０．３倍以下、０．１倍以下であってよく、含まなくて
よい。
【００２６】
　高分子化合物は、公知のものからなる群から選択される１以上のものであってよい。高
分子化合物の導入量は、特に制限されないが、スケールの抑制剤の作用を阻害しない限り
、任意の量であり得、含まなくてもよい。
【００２７】
　スケールの抑制剤を導入する方法は、特に制限されないが、例えば、固体の抑制剤を直
接流体に添加する、又は抑制剤の溶液（例えば水溶液）を、流体に添加することができる
。本発明のスケールの抑制剤は水溶液で使用することができるため、スケールの抑制剤の
溶解速度等の違いに対しても、スケールを形成するイオンやパルプの生産設備に付着した
スケールとの反応時間を調整することができる。
【００２８】
　また、スケールの抑制剤は、パルプスラリーに添加され、例えば、漂白、抄紙工程等を
順次受け、紙が製造することができる。
【００２９】
　＜他のパルプの生産設備＞
　本発明の他の実施形態におけるパルプの生産設備は、古紙パルプを用いたパルプの製造
系である。古紙パルプを用いたパルプの製造系は、原料となる古紙を水と混合しながら機
械力でパルプスラリーとする離解系、脱墨剤を加えてインキ成分を除去する脱墨系、脱墨
されたパルプスラリーをスクリーンで水洗する洗浄系等を備える。
【００３０】
　古紙パルプには填料として炭酸カルシウムが添加され、また脱墨助剤として塩化カルシ
ウムが添加されることがあり、古紙パルプの製造系においてスケールによる問題が発生す
る。本発明のスケールの抑制方法は、古紙パルプの製造系におけるスケールの抑制方法に
おいても使用され得る。
【実施例】
【００３１】
　以下の実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は、その要旨を超えな
い限り、以下の実施例に何ら限定されるものではない。
【００３２】
　実施例で用いたスケールを抑制するために用いた化合物は、以下の通りである。
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【表１】

【００３３】
　＜実施例１～４及び比較例１～１０＞
　パルプ生産設備の黒液１００ｍＬ及び粒径１．５ｍｍの炭酸カルシウム１ｇの入ったス
テンレス製オートクレーブに、化合物をそれぞれ１０ｍｍｏｌ／Ｌ又は２０ｍｍｏｌ／Ｌ
になるように添加し、１８０℃のオイルバス中で２時間模擬蒸解試験を行った。その後、
黒液中のカルシウムイオンの濃度（ｍｇ／Ｌ）を測定し、カルシウムイオンの封鎖率を定
めた。なお、酸性の化合物は、水酸化ナトリウムでｐＨ７に中和したものを用いた。
【００３４】
　＜対照１＞
　加熱前の黒液中のカルシウムイオンの濃度を測定した。
【００３５】
　＜対照２＞
　化合物をオートクレーブに添加しなかったことを除いて、実施例１～４と同様に模擬蒸
解試験を行った。
【００３６】
【表２】

１）化合物添加せず、２）ｐＨ７のナトリウム塩
【００３７】
　実施例１～４における、エチレンジアミン四酢酸四ナトリウム、ジエチレントリアミン
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五酢酸五ナトリウム、エチレンジアミンテトラメチレンホスホン酸五ナトリウム、ホスホ
ノブタントリカルボン酸のナトリウム塩は、高温下で、黒液中のカルシウムイオンの濃度
を大きくでき、カルシウムイオンの封鎖率も高かった。これらの化合物は、高温でも分解
せず、スケールを分解でき、カルシウムイオンとキレートを形成し得ることがわかった。
これに対し、比較例１～１０における化合物は、実施例１～４における化合物に比べ、ス
ケールを分解する機能が低く、生産設備の停止中には有効に使用できることが知られてい
るが、稼働中には有効に使用できない。
【００３８】
　＜実施例５及び比較例１１＞
　清浄時の黒液の流量は３５０ｍ３／ｈｒであり、ＬＢＫＰ（広葉樹晒クラフトパルプ）
の生産能力は８５０ｔ／日である連続蒸解釜において、スケールにより、黒液の流量が１
２０ｍ３／ｈｒまで低下した連続蒸解釜の下部のヒーターの循環吸引ポンプ部分に、まず
、清浄時の黒液の流量３５０ｍ３／ｈｒに対して０．４ｗｔ／ｖｏｌ％のクエン酸三ナト
リウム（４０質量％水溶液）を、経過時間０．５～２．５時間の間添加し続けた。続いて
、清浄時の黒液の流量３５０ｍ３／ｈｒに対して０．４ｗｔ／ｖｏｌ％のエチレンジアミ
ン四酢酸四ナトリウム（４０質量％水溶液）を、経過時間４．０～６．０時間の間添加し
続けた。経過時間３０分毎に黒液の流量を測定して、各化合物のスケールの抑制効果を評
価し、測定値を以下の表に示し、図２に経過時間に対する黒液の流量変化を示した。
【００３９】
【表３】

ａ）化合物の添加を中止
ｂ）表中の「↓」は各化合物を２時間添加し続けたことを示す。
【００４０】
　クエン酸三ナトリウムを添加しても黒液の流量に変化はなかったが、エチレンジアミン
四酢酸四ナトリウムを添加した時、黒液の流量が３１０ｍ３／ｈｒまで回復した。そして
、洗浄前後でカッパー価及び白色度に変化はなく、パルプ品質に悪影響がないことを確認
した。従って、エチレンジアミン四酢酸四ナトリウムは高温下で有効にカルシウムイオン
を封鎖できるだけでなく、さらに高アルカリ性下でも、分解することなくスケールを分解
することができることがわかった。
【００４１】
　＜実施例６及び比較例１２＞
　清浄時の黒液の流量は１５０ｍ３／ｈｒであり、ＮＢＫＰ（針葉樹晒クラフトパルプ）
の生産能力は２００ｔ／日である連続蒸解釜において、スケールにより、黒液の流量が４
０ｍ３／ｈｒまで低下した連続蒸解釜の上部のヒーターの循環吸引ポンプ部分に、まず、
清浄時の黒液の流量１５０ｍ３／ｈｒに対して０．５ｗｔ／ｖｏｌ％のヒドロキシエチル
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エチレンジアミン三酢酸三ナトリウム（４０質量％水溶液）を、経過時間０．５～２．５
時間の間添加し続けた。続いて、清浄時の黒液の流量１５０ｍ３／ｈｒに対して０．５ｗ
ｔ／ｖｏｌ％のジエチレントリアミン五酢酸五ナトリウム（４０質量％水溶液）を、経過
時間４．０～６．０時間の間添加し続けた。経過時間３０分毎に黒液の流量を測定して、
各化合物のスケールの抑制効果を評価し、測定値を以下の表に示し、図３に経過時間に対
する黒液の流量変化を示した。
【００４２】
【表４】

ａ）化合物の添加を中止
ｂ）表中の「↓」は各化合物を２時間添加し続けたことを示す。
【００４３】
　ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸三ナトリウムを添加しても黒液の流量に変化
はなかったが、ジエチレントリアミン五酢酸五ナトリウムを添加した時、黒液の流量が１
４０ｍ３／ｈｒまで回復した。そして、洗浄前後でカッパー価及び白色度に変化はなく、
パルプ品質に悪影響がないことを確認した。従って、ジエチレントリアミン五酢酸五ナト
リウムは高温下で有効にカルシウムイオンを封鎖できるだけでなく、さらに高アルカリ性
下でも、分解することなくスケールを分解することができることがわかった。
【００４４】
　＜実施例７及び比較例１３＞
　清浄時の緑液の流量は１５０ｍ３／ｈｒである粗緑液送液配管において、スケールによ
り、緑液の流量が９０ｍ３／ｈｒまで低下した粗緑液送液の吸引ポンプ部分に、清浄時の
緑液の流量１５０ｍ３／ｈｒに対して０．５ｗｔ／ｖｏｌ％となるように、まず、清浄時
の緑液の流量１５０ｍ３／ｈｒに対して０．５ｗｔ／ｖｏｌ％のヒドロキシエチルエチレ
ンジアミン三酢酸三ナトリウム（４０質量％水溶液）を、経過時間０．５～２．５時間の
間添加し続けた。続いて、清浄時の緑液の流量１５０ｍ３／ｈｒに対して０．５ｗｔ／ｖ
ｏｌ％のエチレンジアミンテトラメチレンホスホン酸五ナトリウム（５０質量％水溶液）
を、経過時間４．０～６．０時間の間添加し続けた。経過時間３０分毎に黒液の流量を測
定して、各化合物のスケールの抑制効果を評価し、測定値を以下の表に示し、図４に経過
時間に対する黒液の流量変化を示した。
【００４５】
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【表５】

ａ）化合物の添加を中止
ｂ）表中の「↓」は各化合物を２時間添加し続けたことを示す。
【００４６】
　ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸三ナトリウムを添加しても緑液の流量に変化
はなかったが、エチレンジアミンテトラメチレンホスホン酸五ナトリウムを添加した時、
緑液の流量が１４０ｍ３／ｈｒまで回復した。そして、洗浄前後で、キルンにおいて発生
する生石灰品質及び蒸解系で生産されるパルプ品質に悪影響がないことを確認した。従っ
て、エチレンジアミンテトラメチレンホスホン酸五ナトリウムは高温下で有効にカルシウ
ムイオンを封鎖できるだけでなく、さらに高アルカリ性下でも、分解することなくスケー
ルを分解することができることがわかった。
【符号の説明】
【００４７】
　１　パルプ製造系
　１０　蒸解系
　１１　蒸解釜
　２０　黒液処理系
　２１　エバポレータ
　２２　ボイラ
　３０　緑液製造系
　３１　溶解タンク
　３２　緑液クラリファイア
　３３　緑液タンク
　４０　緑液処理系
　４１　苛性化系
　４２　白液クラリファイア
　４３　白液タンク
　４４　キルン
　４１１　スレーカ
　４１２　苛性化反応槽
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