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(57)【要約】
本発明は、１～９９重量％の炭酸のナトリウム塩の粉末と、１～９９重量％の吸収性材料
の粉末とを含有する、煙道ガスの浄化のための組成物に関し、吸収性材料の粉末は０．１
ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有する。加えて本発明は、乾式煙道ガス浄化のためのプロ
セスと、炭酸のナトリウム塩の流動性および／または貯蔵性および／またはＨＦ吸収率を
改善するための吸収性材料の使用とに関する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　煙道ガスの浄化のための組成物であって、前記組成物は、各場合に前記組成物の総重量
に基づいて、
　ａ．１～９９重量％の炭酸のナトリウム塩の粉末と、
　ｂ．１～９９重量％の吸収性材料の粉末と、
を含有し、
　前記吸収性材料の前記粉末は、０．１ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有する、組成物。
【請求項２】
　前記組成物は、前記組成物の総重量に基づいて１～７０重量％、特に１～５０重量％、
または１～３０重量％、または５～３０重量％、または１０～３０重量％、または１３～
３０重量％、または１３～２０重量％、または１３～１８重量％、または５～９９重量％
、または１０～９９ 重量％、または１５～９９重量％、または１５～９０重量％、また
は１５～８０重量％、または１５～７５重量％、または１５～７０重量％、または１５～
６５重量％、または１５～６０重量％、または１５～５０重量％、または１５～４５重量
％、または１５～４０重量％、または１５～３０重量％、または１５～２５重量％、また
は１５～２０重量％、または１５～１８重量％の炭酸の前記ナトリウム塩の前記粉末を含
有し、かつ／または前記組成物は、前記組成物の総重量に基づいて３０～９９重量％、特
に５０～９９重量％、または７０～９９重量％、または７０～９５重量％、または７０～
９０重量％、または７０～８７重量％、または８０～８７重量％、または８２～８７重量
％、または１～９５重量％、または１～９０重量％、または１～８５重量％、または１０
～８５重量％、または２０～８５ 重量％、または２５～８５重量％、または３０～８５
重量％、または３５～８５重量％、または４０～８５重量％、または５０～８５重量％、
または５５～８５重量％、または６０～８５重量％、または７０～８５重量％、または７
５～８５重量％、または８０～８５重量％、または８２～８５重量％の前記吸収性材料の
前記粉末を含有する、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　炭酸の前記ナトリウム塩の前記粉末は５０μｍ未満、特に４５μｍ未満、または４０μ
ｍ未満、または３５μｍ未満、または３０μｍ未満、または２５μｍ未満、または２０μ
ｍ未満、または１５μｍ未満、または１２μｍ未満の粒度ｄ５０を有し、かつ／または炭
酸の前記ナトリウム塩の前記粉末は１８０μｍ未満、特に１７０μｍ未満、または１６０
μｍ未満、または１５０μｍ未満、または１４０μｍ未満、または１２５μｍ未満の粒度
ｄ９７を有する、請求項１または２に記載の組成物。
【請求項４】
　炭酸の前記ナトリウム塩は、炭酸水素ナトリウム、炭酸ナトリウム、セスキ炭酸ナトリ
ウム、およびその混合物からなる群より選択される、請求項１～３の何れか一項に記載の
組成物。
【請求項５】
　炭酸の前記ナトリウム塩は、炭酸水素ナトリウムおよび／またはセスキ炭酸ナトリウム
である、請求項１～４の何れか一項に記載の組成物。
【請求項６】
　前記吸収性材料は、石灰石、生石灰、水和石灰、ドロマイト、ドロマイト生石灰、ドロ
マイト水和石灰、炭酸マグネシウム、酸化マグネシウム、水酸化マグネシウム、およびそ
の混合物からなる群より選択される、請求項１～５の何れか一項に記載の組成物。
【請求項７】
　前記吸収性材料は水和石灰である、請求項１～６の何れか一項に記載の組成物。
【請求項８】
　前記吸収性材料、特に前記水和石灰は５０μｍ未満、特に４０μｍ未満、または３０μ
ｍ未満、または２０μｍ未満、または１０μｍ未満の粒度ｄ５０を有し、かつ／または前
記吸収性材料、特に前記水和石灰は１５０μｍ未満、特に１４０μｍ未満、または１３０
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μｍ未満、または１２０μｍ未満、または１１０μｍ未満、または１００μｍ未満、また
は９０μｍ未満の粒度ｄ９７を有し、かつ／または前記吸収性材料、特に前記水和石灰は
２０ｍ２／ｇ以上、特に３０ｍ２／ｇ以上、または４０ｍ２／ｇ以上、または４５ｍ２／
ｇ以上の表面積を有し、かつ／または前記吸収性材料、特に前記水和石灰は０．１１ｃｍ
３／ｇ以上、または０．１２ｃｍ３／ｇ以上、または０．１３ｃｍ３／ｇ以上、または０
．１４ｃｍ３／ｇ以上、または０．１５ｃｍ３／ｇ以上、または０．１６ｃｍ３／ｇ以上
、または０．１７ｃｍ３／ｇ以上、または０．１８ｃｍ３／ｇ以上、または０．１９ｃｍ
３／ｇ以上、または０．２ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有する、請求項１～７の何れか
一項に記載の組成物。
【請求項９】
　前記組成物は、前記組成物の総重量に基づいて最大３０重量％の量のクレーおよび／ま
たは活性炭および／またはゼオライトを含有する、請求項１～８の何れか一項に記載の組
成物。
【請求項１０】
　前記組成物の有する流動性の値、特にＦＦＣ値、特にＲＳＴ－ＸＳリング剪断テスタを
用いて定められた値は０．２以上、特に０．３以上、または０．４以上、または０．５以
上、または０．６以上、または０．７以上、または０．８以上、または０．９以上、また
は１．０以上、または１．１以上、または１．２以上、または１．３以上である、請求項
１～９の何れか一項に記載の組成物。
【請求項１１】
　請求項１～１０の何れか一項に記載の煙道ガスの浄化のための組成物の製造のためのプ
ロセスであって、
　ａ．各場合に前記組成物の総重量に基づいて、
　　－　１～９９重量％の炭酸のナトリウム塩の粉末と、
　　－　１～９９重量％の吸収性材料の粉末と、
を含有する組成物を提供するステップと、
　ｂ．前記組成物に機械的エネルギーおよび／または熱エネルギーを加えるステップと、
を含み、
　前記吸収性材料の前記粉末は、０．１ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有する、プロセス
。
【請求項１２】
　ステップａ．の前記組成物は、前記組成物の総重量に基づいて１～７０重量％、特に１
～５０重量％、または１～３０重量％、または５～３０重量％、または１０～３０重量％
、または１３～３０重量％、または１３～２０重量％、または１３～１８重量％、または
５～９９重量％、または１０～９９ 重量％、または１５～９９重量％、または１５～９
０重量％、または１５～８０重量％、または１５～７５重量％、または１５～７０重量％
、または１５～６５重量％、または１５～６０重量％、または１５～５０重量％、または
１５～４５重量％、または１５～４０重量％、または１５～３０重量％、または１５～２
５重量％、または１５～２０重量％、または１５～１８重量％の炭酸の前記ナトリウム塩
の前記粉末を含有し、かつ／またはステップａ．の前記組成物は、前記組成物の総重量に
基づいて３０～９９重量％、特に５０～９９重量％、または７０～９９重量％、または７
０～９５重量％、または７０～９０重量％、または７０～８７重量％、または８０～８７
重量％、または８２～８７重量％、または１～９５重量％、または１～９０重量％、また
は１～８５重量％、または１０～８５重量％、または２０～８５重量％、または２５～８
５重量％、または３０～８５重量％、または３５～８５重量％、または４０～８５重量％
、または５０～８５重量％、または５５～８５重量％、または６０～８５重量％、または
７０～８５重量％、または７５～８５重量％、または８０～８５重量％、または８２～８
５重量％の前記吸収性材料の前記粉末を含有する、請求項１１に記載のプロセス。
【請求項１３】
　炭酸の前記ナトリウム塩は請求項３～５の何れか一項において定義されるとおりであり
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、かつ／または前記吸収性材料の前記粉末は請求項６～８の何れか一項において定義され
るとおりである、請求項１１または１２に記載のプロセス。
【請求項１４】
　炭酸のナトリウム塩の前記粉末および／または吸収性材料の前記粉末に対して、熱エネ
ルギーおよび／または機械的エネルギーが加えられる、請求項１１～１３の何れか一項に
記載のプロセス。
【請求項１５】
　ステップｂ．は混合および／または粉砕ステップを含み、任意には前記粉砕ステップに
おいて、前記組成物は５０μｍ以下、特に４５μｍ未満、または４０μｍ未満、または３
５μｍ未満、または３０μｍ未満、または２５μｍ未満、または２０μｍ未満、または１
５μｍ未満、または１２μｍ未満の粒度ｄ５０に粉砕され、かつ／または前記組成物は１
８０μｍ未満、特に１７０μｍ未満、または１６０μｍ未満、または１５０μｍ未満、ま
たは１４０μｍ未満、または１２５μｍ未満の粒度ｄ９７に粉砕される、請求項１１～１
４の何れか一項に記載のプロセス。
【請求項１６】
　請求項１１～１５の何れか一項に記載のプロセスによって得ることができる、煙道ガス
の浄化のための組成物。
【請求項１７】
　煙道ガスの浄化のためのプロセスであって、前記煙道ガスは、請求項１～１０または１
６の何れか一項に記載の組成物と接触する、プロセス。
【請求項１８】
　煙道ガス、特にＨＦを含有する煙道ガスの浄化のための、請求項１～１０または１６の
何れか一項に記載の組成物の使用。
【請求項１９】
　５０μｍ未満、特に４５μｍ未満、または４０μｍ未満の粒度ｄ５０を有する炭酸のナ
トリウム塩の粉末の、特にいくらかの貯蔵時間の後の流動性、および／または貯蔵性、お
よび／またはＨＦ吸収率を改善するための、０．１ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有する
吸収性材料の粉末の使用。
【請求項２０】
　前記吸収性材料の前記粉末は、前記組成物の総重量に基づいて１～９９重量％、特に３
０～９９重量％、または５０～９９重量％、または７０～９９重量％、または７０～９５
重量％、または７０～９０重量％、または７０～８７重量％、または８０～８７重量％、
または８２～８７重量％、または１～９５重量％、または１～９０重量％、または１～８
５重量％、または１０～８５重量％、または２０～８５重量％、または２５～８５重量％
、または３０～８５重量％、または３５～８５重量％、または４０～８５重量％、または
５０～８５重量％、または５５～８５重量％、または６０～８５重量％、または７０～８
５重量％、または７５～８５重量％、または８０～８５重量％、または８２～８５重量％
の量で用いられ、かつ／または前記吸収性材料の前記粉末は請求項６～８の何れか一項に
おいて定義されるとおりであり、かつ／または炭酸の前記ナトリウム塩は炭酸水素ナトリ
ウムおよび／もしくはセスキ炭酸ナトリウムである、請求項１９に記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、乾式煙道ガス浄化のための組成物と、前記組成物のための製造プロセスと、
乾式煙道ガス浄化のための前記組成物の使用とに関する。加えて本発明は、乾式煙道ガス
浄化のためのプロセスと、炭酸のナトリウム塩の流動性および／または貯蔵性および／ま
たはＨＦ吸収率を改善するための吸収性材料の使用とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　多くの工業プロセスにおいて、煙道ガスが生成される。たとえば、石炭動力の発電所な
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どの発電所などにおける化石資源の燃焼において、大量の煙道ガスが生成される。廃棄物
焼却においても、大量の煙道ガスが生成される。
【０００３】
　煙道ガスはしばしば、たとえば二酸化硫黄（ＳＯ２）もしくは三酸化硫黄（ＳＯ３）な
どの酸化硫黄、ならびに／またはたとえばフッ化水素（ＨＦ）および／もしくは塩化水素
（ＨＣｌ）などのハロゲン化水素などの、有害またはさらには有毒の汚染物質を含有する
。
【０００４】
　空気中の汚染物質のレベルを減少させるための試みが行われている。特に、たとえば廃
棄物焼却所および化石資源を燃料とする発電所などから排出される汚染物質の量を減らす
ために、煙道ガスの浄化のためのプロセスが考案されている。これらのプロセスは通常、
吸着剤とも呼ばれる吸収剤と煙道ガスとを接触させることを含む。
【０００５】
　煙道ガス浄化のための異なるプロセスも考案されており、それは煙道ガス洗浄としても
公知である。湿式洗浄においては、たとえば石灰石または石灰ベースの材料などのアルカ
リ吸収剤が、通常は水中のスラリーとして煙道ガスと接触する。湿式洗浄の不利益は、設
備の腐食、使用した水の処理または再使用の必要を含む。
【０００６】
　乾式煙道ガス浄化または乾式吸着剤注入とも呼ばれる乾式洗浄においては、通常は吸収
剤が乾燥状態で煙道ガスと接触する。吸収の後、乾燥反応産物は通常下流で、一般的に織
物フィルターまたは静電フィルターを有する除塵ユニットに集められる。乾式煙道ガス浄
化の大きな利点は、乾式煙道ガス浄化を実施するために必要とされる設備が簡単なことで
ある。
【０００７】
　しばしば、たとえば水和石灰（Ｃａ（ＯＨ）２）などの石灰ベースの材料、またはたと
えば炭酸水素ナトリウム（ＮａＨＣＯ３）もしくはたとえばトロナ（Ｎａ２ＣＯ３＊Ｎａ
ＨＣＯ３＊２Ｈ２Ｏ）などのセスキ炭酸ナトリウムなどの炭酸のアルカリ金属塩が、乾式
煙道ガス浄化における吸収剤として使用される。
【０００８】
　煙道ガス浄化のために炭酸水素ナトリウムおよび水和石灰の両方を用いることが提案さ
れてきた。特許文献１は、２つの分離した注入システムを介して、炭酸水素ナトリウムお
よび水和石灰を煙道ガス流へ同時に注入することによる煙道ガス浄化のためのプロセスを
記載している。しかし、これら２つの分離した注入システムは、煙道ガス浄化システムの
コストを増加させる。
【０００９】
　加えて、改善した吸収剤、特に改善した水酸化カルシウム粒子が報告されている。
【００１０】
　たとえば特許文献２は、酸性ガスを捕捉するための少なくとも０．１ｃｍ３／ｇの合計
細孔体積を有する水酸化カルシウム粒子を記載している。この水酸化カルシウム粒子は、
生石灰（ＣａＯ）粒子を十分な水によって３０℃／分より高い反応性で消和して、１５～
３０重量％の残留水分を有する水酸化カルシウムを得た後に、乾燥および粉砕することに
よって調製される。この粒子は、標準的な水酸化カルシウム粒子よりも効果的に二酸化硫
黄および塩化水素を捕捉することが報告されている。
【００１１】
　特許文献３は、最大３．５重量％のアルカリ金属を含み、かつ２５ｍ２／ｇ以上のＢＥ
Ｔ比表面積および０．１ｃｍ３／ｇのＢＪＨ合計細孔体積を有する粉末状水和石灰を記載
している。この水和石灰は、生石灰を消和することによって調製される。有利には生石灰
に対する消和水に加えられたアルカリ金属塩によって、アルカリ金属が水和石灰に導入さ
れる。この水和石灰は、他の水和石灰吸収剤よりも効果的に二酸化硫黄および塩化水素を
捕捉することが報告されている。
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【００１２】
　一般的に、吸収剤の吸収率を増加させるために、吸収剤は小さい粒度を有する微細な粉
末に粉砕される。粒度が小さいほど、煙道ガス中の汚染物質と反応し得る粒子すなわち吸
収剤の表面積が大きくなる。粉末の粒度に対する特徴的な値として、しばしばいわゆるｄ

５０値が提供される。粉末の粒子のｄ５０値は通常、粉末の粒度分布から定められる。粒
度分布から定められる、粉末の５０重量％が通過する篩の理論上の開口のサイズを一般的
にｄ５０値と呼ぶ。典型的に、吸収剤に対しては４０μｍ未満、またはさらに２０μｍ未
満のｄ５０値が望ましい。
【００１３】
　特にトロナおよび炭酸水素ナトリウムに対して、炭酸のナトリウム塩の粉末の低いｄ５

０を維持することは困難である。
【００１４】
　４０μｍ未満またはさらには２０μｍ未満のｄ５０を有する、炭酸のナトリウム塩、特
に炭酸水素ナトリウムの粉末を粉砕によって調製することはできるが、得られる小さい粒
度の微細粒子粉末を長期間貯蔵することはできない。通常、数日後またはさらにはすでに
１日後に、炭酸のナトリウム塩、特に炭酸水素ナトリウムの粉末中の粒子は再凝集を開始
することによって、より大きな凝集体を形成する。より大きな凝集体を含有する粉末は、
表面積が低いため望ましくない。この理由により、炭酸のナトリウム塩、特に炭酸水素ナ
トリウムは通常、使用の直前に現場で粉砕される。このために炭酸のナトリウム塩のため
のミルの存在が必要となり、加えてそれらの維持コストからも、煙道ガス浄化システムの
コストが増加する。よって、炭酸のナトリウム塩、特にトロナまたは炭酸水素ナトリウム
の低いｄ５０を有する粉末の貯蔵は困難である。
【００１５】
　粒子はその表面積に加えて空隙率も含むことがあり、これは通常、材料の比細孔体積と
して特定される。空隙率を形成する細孔が粒子の外側からアクセス可能であるとき、これ
によって通常は粒子の表面積も増加する。したがって、調査中の材料が高い比細孔体積を
有するとき、それは通常高い比表面積も有する。しかし、その反対は必ずしも当てはまら
ない。たとえば、発熱性シリカと呼ばれることもあるヒュームドシリカは、５０～６００
ｍ２／ｇの比表面積を有する粒子状材料であり、この粒子は非多孔性である。
【００１６】
　炭酸のナトリウム塩の粉末の別の問題点は、それらの流動性である。たとえばサイロな
どに貯蔵されるとき、おそらくは重力の作用によって、炭酸のナトリウム塩の粉末はより
稠密になる傾向がある。このプロセスにおいて、粉末は流動性を失うために、粉末をサイ
ロから取り出すことが困難になる。粉末をアクセス可能にするためには、粉末の流動性を
回復させるためにたとえば加圧空気などによって粉末を撹拌する必要がある。
【００１７】
　炭酸のナトリウム塩、特に炭酸水素ナトリウムを粉砕するときに観察されるさらに別の
問題点は、たとえばミルの壁などの粉砕機器に対する粉砕材料のケーキングである。この
ケーキングの影響により、ミルの定期的なメンテナンスが必要になる。このケーキングの
影響を克服するための試みは、特に炭酸水素ナトリウムに対して、粉砕中にステアリン酸
、ステアリン酸カルシウム、トリメチロールプロパン、またはグリコールを加えることを
含む。これはケーキングの影響を低減する助けとなるが、この付加的な添加剤はプロセス
のコストを増加させる。
【００１８】
　主に１つの吸収剤からなる組成物に加えて、吸収剤の混合物も公知である。
【００１９】
　特許文献４は、ＳＯ３を含有する煙道ガスに対する吸収剤組成物を記載しており、これ
は添加剤と、たとえば機械的に精製されたトロナまたは炭酸水素ナトリウムなどのナトリ
ウム吸収剤とを含む。添加剤は炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、水酸化マグネシウム
、水酸化カルシウム、およびその混合物より選択され、混合物中にナトリウム吸収剤の重



(7) JP 2019-502552 A 2019.1.31

10

20

30

40

50

量比で好ましくは０．１％から５％、最も好ましくは０．５％から２％の量で存在する。
【００２０】
　特許文献５は、生石灰（ＣａＯ）に基づく煙道ガスの浄化のための組成物を記載してい
る。この組成物は付加的に、水酸化カルシウムおよび炭酸水素ナトリウムを含有してもよ
い。主に生石灰を含有する組成物が好ましい。
【００２１】
　特許文献６は、水和酸化物、水酸化物、または酸化物に基づく乾燥吸収剤の混合物を用
いて、煙道ガスから有害物質を除去するための方法を記載している。この乾燥吸収剤は、
炭酸水素ナトリウムと、ＮＨ４ＨＣＯ３、Ａｌ（ＯＨ）３、シリカゲル、水酸化カルシウ
ム、および結晶水を有する塩、たとえばＣａＣｌ２またはＡｌ２Ｏ３などの１つまたはそ
れ以上とを含んでもよい。この組成物によって、煙道ガスからの有害物質の除去が改善さ
れることが報告されている。
【００２２】
　特許文献７は、ガスからの酸性成分の除去のための処理剤を記載している。この処理剤
は、炭酸水素ナトリウムを好ましくは少なくとも７０重量％の量で含有し、かつたとえば
炭酸水素カリウム、消石灰、炭酸カルシウム、ゼオライト、活性炭、またはシリカもしく
は珪藻土などの別の成分を含有してもよい。凝集を防ぐために、処理剤はシリカ粉末、ヒ
ュームドシリカ、ホワイトカーボン、塩基性炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、または
珪藻土を含有してもよい。特許文献７の組成物は、煙道ガスから酸性成分を効果的に除去
できる。
【００２３】
　上述の先行技術からの組成物の例は、吸収剤の空隙率および／またはその結果得られる
有益な効果について述べていない。
【００２４】
　貯蔵性を維持することは進歩したが、粉末の粒度分布、特にｄ５０値を維持することを
助ける解決策が望ましい。さらに、酸化硫黄および／またはハロゲン化水素に対する良好
な吸収率を有する吸収剤組成物が望ましい。さらに、特にいくらかの貯蔵時間の後に良好
な流動性を有する組成物が望ましい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２５】
【特許文献１】特開平１１－１６５０３６（Ａ）号
【特許文献２】欧州特許第０　８６１　２０９（Ｂ１）号
【特許文献３】国際公開第２００７０００４３３（Ａ２）号
【特許文献４】国際公開第２００７０３１５５２（Ａ１）号
【特許文献５】独国実用新案第２０２　１０　００８（Ｕ１）号
【特許文献６】米国特許第４　８５９　４３８号
【特許文献７】欧州特許出願公開第１　００４　３４５（Ａ２）号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２６】
　したがって、本発明の目的は、良好な流動性、良好な貯蔵性、ならびに／または、たと
えば酸化硫黄および／もしくはハロゲン化水素などの汚染物質の良好な吸収率を有する組
成物を提供することであった。特に、本発明の目的は、特にいくらかの貯蔵時間の後にで
きる限り高い流動性を有すると同時に、良好な酸化硫黄吸収率を有する組成物を提供する
ことであった。たとえば炭酸水素ナトリウムなどの酸化硫黄に対する良好な吸収率を有す
る化合物は、特にいくらかの貯蔵時間の後に限られた流動性を有することが公知であるた
め、良好な酸化硫黄吸収率とできる限り高い流動性との組み合わせは達成が特に困難であ
る。
【課題を解決するための手段】
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【００２７】
　本発明を用いることによって、これらの目的のいくつかまたはすべてが達成され得る。
特に、請求項１の組成物と、請求項１０のプロセスと、請求項１５の組成物と、請求項１
６のプロセスと、請求項１７の使用と、請求項１８の使用とによって、これらの目的のい
くつかまたはすべてが達成され得る。
【００２８】
　さらなる実施形態が従属請求項に記載されており、以下に考察される。
【００２９】
　本発明は煙道ガスの浄化のための組成物を提供し、前記組成物は、各場合に組成物の総
重量に基づいて、
　ａ．１～９９重量％の炭酸のナトリウム塩の粉末と、
　ｂ．１～９９重量％の吸収性材料の粉末と、
を含有し、
　前記吸収性材料の前記粉末は、０．１ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有する。
【００３０】
　驚くべきことに、１～９９重量％の炭酸のナトリウム塩の粉末と、１～９９重量％の吸
収性材料の粉末であって、前記吸収性材料の前記粉末が０．１ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体
積を有する、吸収性材料の粉末との一意の組み合わせの結果として、良好に貯蔵でき、か
つ／または良好な流動性ならびに／もしくはたとえば酸化硫黄および／もしくはハロゲン
化水素などの汚染物質の良好な吸収率を有する、煙道ガス浄化のための組成物が得られる
ことが見出された。特に、炭酸のナトリウム塩の粉末と、０．１ｃｍ３／ｇ以上の比細孔
体積を有する吸収性材料の粉末とを含有する組成物は、炭酸のアルカリ金属塩の純粋な粉
末と比べて、有意に改善された流動性と、良好な酸化硫黄吸収率とを示すことが見出され
た。
【００３１】
　科学理論に結び付けられることは望まないが、吸収性材料の粉末の比空隙率が高いこと
で、おそらくは吸収性材料粒子の内側に水分および／または液体を閉じ込めることによっ
て、組成物の貯蔵および／または良好な流動性の維持が助けられるようである。このやり
方で、粒子の不変の表面が維持されてもよい。このことが凝集の防止を助けるかもしれな
い。加えて、これが流動性の維持も助けるかもしれない。
【００３２】
　驚くべきことに、煙道ガス浄化に上記組成物を用いるとき、フッ化水素のピーク濃度は
組成物の非常に高い消費をもたらさないことも見出された。
【００３３】
　さらに、炭酸のナトリウム塩を用いることは、結果として得られる組成物の酸化硫黄吸
収率の増加に特に有効であることが見出された。加えて、炭酸のナトリウム塩を含有する
組成物は、炭酸の他のアルカリ金属塩を含有する組成物よりも対費用効果が高いことが明
らかになった。
【００３４】
　吸収剤（または吸収剤組成物）の吸収率とは、汚染物質、特に酸化硫黄および／または
ハロゲン化水素を保持する能力を特に説明するものである。吸収率は、たとえば絶対項で
、すなわち吸収剤（または吸収剤組成物）によって吸収される汚染物質の絶対量で表すこ
ともできるし、相対項で、すなわち基準の吸収剤（または吸収剤組成物）に対する吸収剤
（または吸収剤組成物）によって吸収される汚染物質の量で表すこともできる。
【００３５】
　疎性材料、特に粉末の流動性は、その貯蔵容器からのアクセス可能性に関係する。良好
な流動性は通常、重力の作用によってたとえばサイロなどの貯蔵容器から容易に流出する
疎性材料、特に粉末によるものであり得る。特に、良好な流動性を有する疎性材料に対し
ては、材料に対するさらなる流動促進作用は必要とされない。たとえば粒子間に（たとえ
ば液滴を介して）固まった「ブリッジ」を形成することなどによって、サイロからの流出
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を妨げる性質を有する疎性材料、特に粉末は、通常流動性が悪いといわれる。疎性材料、
特に粉末の流動性は、たとえばＦＦＣ値などを用いて記載され得る。より高いＦＦＣ値は
、より良好な流動性を示す。
【００３６】
　ＦＦＣ値を定める方法は当業者に公知であり、たとえば学術誌「Chemie Ingenieur Tec
hnik」（出版：Wiley VCH社、１９９５年、第６７巻、第１号、６０頁～６８頁）に掲載
されたディトマール・シュルツェ（Dietmar Schulze）による論文「バルク固体の流動性
―定義および測定方法（Zur Fliessfaehigkeit von Schuettguetern - Definition und M
essverfahren）」、またはディトマール・シュルツェ著「粉末およびバルク固体－挙動、
特徴付け、貯蔵、および流動（Powders and Bulk Solids - Behavior, Characterization
, Storage and Flow）」（出版：Springer-Verlag社（所在地：ベルリン，ハイデルベル
ク）、２００８年）などにも記載されている。たとえば、ＦＦＣ値は単軸圧縮テストによ
って定められ得る。単軸圧縮テストにおいて、理想的には摩擦のない壁を有する通常は中
空のシリンダに、調査すべき疎性材料、特に粉末が充填され、第１のステップにおいて応
力Ｓ１、すなわち圧密応力が鉛直方向に加えられる。応力Ｓ１はシグマ１、σ１と呼ばれ
ることもある。その後、試料の圧密応力Ｓ１は軽減されて、中空シリンダが除去される。
次いで、圧密された円筒形の疎性材料試料、特に圧密された粉末試料に対して、円筒形の
試料が破壊される（または破損する）応力Ｓｃまで、増加する鉛直圧縮応力が加えられる
。応力Ｓｃは圧縮強度または非拘束降伏強度（unconfined yield strength）と呼ばれて
もよく、しばしばシグマｃ、σｃとも呼ばれる。応力Ｓｃを加えた際の圧密された円筒形
試料の破損は、圧密された疎性材料、特に圧密された粉末の初期の流れを示す。次いで、
比率ＦＦＣ＝Ｓ１／ＳｃとしてＦＦＣ値を定めることができる。
【００３７】
　疎性材料、特に粉末の流動性は、ジェニク（Jenike shear tester）剪断テスタを用い
ても定められ得る。この場合、ＦＦＣ値の決定のためのテスト方法は通常、いわゆる降伏
限界プロットまたは破壊包絡線プロットの決定を必要とし、そこからＳ１およびＳｃ、ひ
いてはＦＦＣ値が決定され得る。降伏プロットの決定は、上述のディトマール・シュルツ
ェによる参考文献に記載されており、通常はサンプルの予備剪断処理（第１の圧密力が加
えられているときに一定の剪断応力の点までサンプルを剪断すること）の後の測定ステッ
プ（予備剪断処理よりも低い圧密力が加えられているときに、粒子が互いに対して動き始
める最大剪断応力までサンプルを剪断すること）を必要とする。降伏限界プロットの各点
に対して、同じ予備剪断処理を受ける必要がある新たなサンプルが必要とされる。結果と
して得られる降伏限界プロットから、Ｓ１およびＳｃ、ひいてはＦＦＣ値を決定できる。
【００３８】
　加えて、たとえばＲＳＴ－ＸＳタイプのリング剪断テスタなどのリング剪断テスタを用
いて、流動性を一般的に記載および／または決定することも可能である。リング剪断テス
タにおいて、サンプル（疎性材料、特に粉末）は通常、テスタのリング形状の剪断セルに
充填される。通常、サンプルの頂部に蓋が置かれて、クロス梁によって固定される。その
後、通常は剪断セルの蓋を介して垂直応力Ｓがサンプルに加えられる。測定の間、剪断セ
ルは通常ゆっくりと回転し、その間、対向側からクロス梁に接続される２つのタイロッド
によって、蓋とクロス梁とが回転することが防がれる。剪断セルの底部および蓋の底側は
、剪断セルの回転が、２つのタイロッドに作用する力を介して測定され得る剪断応力を誘
導するように、通常粗くなっている。この測定ステップは前述のステップと同様であるが
、単一のサンプルによって破壊包絡線プロット全体を決定することが可能である。結果と
して得られる降伏限界プロットからは、次にＳ１およびＳｃ、ひいてはＦＦＣ値を決定で
きる。
【００３９】
　本発明の実施形態によると、組成物の有する流動性の値、特にＦＦＣ値、特にＲＳＴ－
ＸＳリング剪断テスタを用いて定められた値は０．２以上、特に０．３以上、または０．
４以上、または０．５以上、または０．６以上、または０．７以上、または０．８以上、
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または０．９以上、または１．０以上、または１．１以上、または１．２以上、または１
．３以上である。
【００４０】
　本発明の実施形態によると、組成物は、組成物の総重量に基づいて１～７０重量％、好
ましくは１～５０重量％、または１～３０重量％、または５～３０重量％、または１０～
３０重量％、または１３～３０重量％、または１３～２０重量％、または１３～１８重量
％、または５～９９重量％、または１０～９９重量％、または１５～９９重量％、または
１５～９０重量％、または１５～８０重量％、または１５～７５重量％、または１５～７
０重量％、または１５～６５重量％、または１５～６０重量％、または１５～５０重量％
、または１５～４５重量％、または１５～４０重量％、または１５～３０重量％、または
１５～２５重量％、または１５～２０重量％、または１５～１８重量％の炭酸のナトリウ
ム塩の粉末を含有する。これらの量の炭酸のナトリウム塩を有する組成物は、特にいくら
かの貯蔵時間の後に特に良好な流動性を有することが見出されている。加えてこれらの範
囲において、二酸化硫黄吸収率が改善することが見出された。さらに、組成物の総重量に
基づいて約１０～２５重量％、特に１５～２５重量％の量の炭酸のナトリウム金属塩が存
在するときに、特にバランスの取れた特性プロファイルを有する組成物が達成され得るこ
とが見出された。
【００４１】
　本発明の別の実施形態によると、組成物は、組成物の総重量に基づいて３０～９９重量
％、好ましくは５０～９９重量％、または７０～９９重量％、または７０～９５重量％、
または７０～９０重量％、または７０～８７重量％、または８０～８７重量％、または８
２～８７重量％、または１～９５重量％、または１～９０重量％、または１～８５重量％
、または１０～８５重量％、または２０～８５重量％、または２５～８５重量％、または
３０～８５重量％、または３５～８５重量％、または４０～８５重量％、または５０～８
５重量％、または５５～８５重量％、または６０～８５重量％、または７０～８５重量％
、または７５～８５重量％、または８０～８５重量％、または８２～８５重量％の吸収性
材料の粉末を含有する。これらの量の吸収性材料を有する組成物は、特に良好な流動性を
有することが見出されている。組成物の総重量に基づいて約７５～９０重量％、特に７５
～８５重量％の量の吸収性材料が存在するときに、特にバランスの取れた特性プロファイ
ルを有する組成物が達成され得ることが見出された。
【００４２】
　炭酸のナトリウム塩の粉末の粒子は、さまざまなサイズを有してもよい。しかし、粒子
が小さい場合有利である。よって、本発明の別の実施形態によると、炭酸のナトリウム塩
の粉末は５０μｍ未満、特に４５μｍ未満、または４０μｍ未満、または３５μｍ未満、
または３０μｍ未満、または２５μｍ未満、または２０μｍ未満、または１５μｍ未満、
または１２μｍ未満の粒度ｄ５０を有する。炭酸のナトリウム塩の粉末は２０μｍ未満、
より好ましくは１５μｍ未満、または１２μｍ未満の粒度ｄ５０を有することが特に好ま
しい。好ましくは、炭酸のナトリウム塩の粉末は１８０μｍ未満、特に１７０μｍ未満、
または１６０μｍ未満、または１５０μｍ未満、または１４０μｍ未満、または１２５μ
ｍ未満の粒度ｄ９７を有する。前述の粒度を有する炭酸のナトリウム塩の粉末は、より効
率的に汚染物質を吸収することが見出された。
【００４３】
　煙道ガスの浄化のための効率的な組成物を得る目的のために、炭酸の異なるナトリウム
塩が用いられ得る。好ましくは、炭酸のナトリウム塩は、炭酸水素ナトリウム、炭酸ナト
リウム、セスキ炭酸ナトリウム、およびその混合物からなる群より選択される。さらによ
り好ましくは、炭酸のナトリウム塩は、炭酸水素ナトリウムおよび／またはセスキ炭酸ナ
トリウムである。炭酸の前述のナトリウム塩による吸収率、特に二酸化硫黄吸収率は非常
に良好であることが見出されている。
【００４４】
　たとえばセスキ炭酸ナトリウムは、直接採掘され得るトロナの形で用いられ得る。それ
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によって採掘されたトロナは、さらなる精製を伴うか、または伴わずに用いられ得る。た
とえば炭酸水素ナトリウムは、採掘されたナーコライトの形で、および／または化学プロ
セスの生成物として用いられ得る。それによって採掘されたナーコライトは、さらなる精
製を伴うか、または伴わずに用いられ得る。
【００４５】
　採掘されたトロナは、たとえばショータイト、ドロマイトシェール、石英、イライト、
方解石、長石、および／またはフッ化ナトリウムなどの不純物を含有することがある。採
掘されたトロナは、トロナの総重量に基づいて最大２０重量％、好ましくは最大１５重量
％、より好ましくは最大１０重量％、より好ましくは最大５重量％、より好ましくは最大
３重量％の前述の不純物を含有し得る。
【００４６】
　本発明による組成物は、吸収性材料として異なる材料を含有してもよい。好ましくは、
吸収性材料は酸化硫黄、特に二酸化硫黄に対する吸収剤、ならびに／またはハロゲン化水
素、特に塩化水素および／もしくはフッ化水素に対する吸収性材料である。
【００４７】
　本発明による組成物に吸収性材料として含有される材料は、有利にはカルシウム含有材
料、カルシウムおよびマグネシウムを含有する材料、ならびに／またはマグネシウム含有
材料であり得る。カルシウム含有材料の例は、石灰石、生石灰、および水和石灰を含む。
カルシウムおよびマグネシウムを含有する材料の例は、ドロマイト、ドロマイト生石灰、
およびドロマイト水和石灰を含む。マグネシウム含有材料の例は、炭酸マグネシウム、酸
化マグネシウム、および水酸化マグネシウムを含む。
【００４８】
　好ましくは、本発明による組成物に粉末として含有される吸収性材料は、石灰石、生石
灰、水和石灰、ドロマイト、ドロマイト生石灰、ドロマイト水和石灰、炭酸マグネシウム
、酸化マグネシウム、水酸化マグネシウム、およびその混合物からなる群より選択される
。より好ましくは、本発明による組成物に粉末として含有される吸収性材料は、生石灰、
水和石灰、ドロマイト生石灰、ドロマイト水和石灰、酸化マグネシウム、水酸化マグネシ
ウム、およびその混合物からなる群より選択される。最も好ましくは、本発明による組成
物に粉末として含有される吸収性材料は、水和石灰である。
【００４９】
　前述の材料を単独で、または組み合わせて用いることは、特に結果として得られる組成
物の流動性、および／または組成物の吸収率、特にＨＦ吸収率にとって有益であることが
示された。これらの有益な効果は、吸収性材料としての水和石灰に対して特に明白であっ
た。
【００５０】
　本発明に従って用いられる水和石灰は消石灰としても公知であり、主にＣａ（ＯＨ）２

を含む。好ましくは、本発明の水和石灰は、組成物中の水和石灰の重量に基づいて９０重
量％より多く、より好ましくは９３重量％より多く、より好ましくは９５重量％より多く
、より好ましくは９７重量％より多く、より好ましくは９９重量％より多くのＣａ（ＯＨ
）２を含有する。Ｃａ（ＯＨ）２に加えて、水和石灰は不純物を含有することがあり、特
に、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３、たとえばＦｅ２Ｏ３などの酸化鉄、ＭｇＯ、Ｍｎ
Ｏ、Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ、ＣａＳＯ４、および／またはＳＯ３に由来する不純物を含有する
ことがある。好ましくは、本発明による水和石灰は、組成物中の水和石灰の重量に基づい
て１０重量％未満、より好ましくは７重量％未満、より好ましくは５重量％未満、より好
ましくは３重量％未満、より好ましくは１重量％未満の、上に挙げた不純物を含有する。
【００５１】
　同様に、カルシウム含有材料、特に石灰石および生石灰、カルシウムおよびマグネシウ
ムを含有する材料、特にドロマイト、ドロマイト生石灰、およびドロマイト水和石灰、な
らびにマグネシウム含有材料、特に炭酸マグネシウム、酸化マグネシウム、および水酸化
マグネシウムは、上述の不純物を上述の量含有し得る。
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【００５２】
　上述の水和石灰の不純物に加えて、本発明による水和石灰はカルシウム含有不純物、特
にＣａＯおよび／またはＣａＣＯ３をも含有し得る。水和石灰中の酸化カルシウム不純物
は、生石灰出発材料の不十分な水和から生じたものであり得る。水和石灰中の炭酸カルシ
ウム不純物は、本発明による水和石灰が由来する最初の石灰石か、または水和石灰と空気
との部分的炭酸化反応のいずれかから生じたものであり得る。本発明による水和石灰中の
酸化カルシウムの含有量は、組成物中の水和石灰の重量に基づいて好ましくは５重量％未
満、より好ましくは３重量％未満、より好ましくは２重量％未満、より好ましくは１重量
％未満である。本発明による水和石灰中の炭酸カルシウムの含有量は、組成物中の水和石
灰の重量に基づいて好ましくは１５重量％未満、より好ましくは１０重量％未満、より好
ましくは６重量％未満、より好ましくは４重量％未満である。
【００５３】
　組成物の吸収性材料粒子のサイズ、特に吸収性材料のｄ５０値は小さくなるべきである
。好ましくは、吸収性材料は５０μｍ未満、より好ましくは４０μｍ未満、または３０μ
ｍ未満、または２０μｍ未満、または１０μｍ未満の粒度ｄ５０を有する。組成物中の吸
収性材料として、５０μｍ未満、好ましくは４０μｍ未満、または３０μｍ未満、または
２０μｍ未満、または１０μｍ未満の粒度ｄ５０を有する水和石灰を用いたときに、最適
な結果が得られている。組成物中の吸収性材料として、１０μｍ未満のｄ５０値を有する
水和石灰が特に好ましい。有利には、吸収性材料、特に水和石灰は１５０μｍ未満、特に
１４０μｍ未満、または１３０μｍ未満、または１２０μｍ未満、または１１０μｍ未満
、または１００μｍ未満、または９０μｍ未満の粒度ｄ９７を有する。
【００５４】
　粉末の粒子のｄ５０値は、たとえば粉末の粒度分布を定めることなどによって定められ
てもよい。粒度分布から定められる、粉末の５０重量％が通過する篩の理論上の開口のサ
イズを一般的にｄ５０値と呼ぶ。したがって、粒度分布から定められる、粉末の９７重量
％が通過する篩の理論上の開口のサイズを一般的にｄ９７値と呼ぶ。粒度分布の決定のた
めの異なる方法が、当業者に公知である。たとえば、粒度分布は篩実験によって定められ
てもよい。加えてたとえば、粒度分布は特にＩＳＯ　１３３２０：２００９によるレーザ
ー回折によって定められてもよい。レーザー回折による粉末の粒度分布の決定において、
調査される粉末はたとえばエタノールなどの液体媒体に懸濁されてもよく、その懸濁物は
たとえば１２０秒間などの超音波処理を受けてもよく、その後にたとえば１２０秒の休止
があってもよい。加えて懸濁物は、たとえば７０ｒｐｍなどにて撹拌されてもよい。次い
で、その測定結果、特に測定された粒度に対する測定された粒度の質量パーセンテージの
累積和をプロットすることによって、粒度分布が定められてもよい。次いで、その粒度分
布からｄ５０値および／またはｄ９７値を定めることができる。レーザー回折による粉末
の粒度分布および／またはｄ５０値および／またはｄ９７値の決定のために、たとえば付
加的なスーセル（Sucell）分散機器を用いた、シンパテック社（Sympatec）より入手可能
な粒度分析器Ｈｅｌｏｓなどが使用されてもよい。
【００５５】
　加えて、吸収性材料が高い表面積を有すると有利であることが見出されている。２０ｍ
２／ｇ以上、好ましくは３０ｍ２／ｇ以上、または４０ｍ２／ｇ以上、または４５ｍ２／
ｇ以上の表面積を有する吸収性材料を含有する組成物は、煙道ガス浄化において特に効率
的であることが見出された。特に煙道ガス浄化において、組成物中の吸収性材料として２
０ｍ２／ｇ以上、好ましくは３０ｍ２／ｇ以上、または４０ｍ２／ｇ以上、または４５ｍ
２／ｇ以上の表面積を有する水和石灰が用いられたときに、最適な結果が得られている。
【００５６】
　本明細書に記載される材料、特に吸収性材料の表面積とは特に比表面積を示し、より具
体的にはＢＥＴ（Brunauer, Emmet, Teller）比表面積を示す。材料の比表面積を定める
方法は、当業者に公知である。たとえばＢＥＴ多点法によると、７７Ｋにおける好ましく
は乾燥および排気されたサンプルの窒素吸着測定によって、比表面積が定められてもよい
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。この目的のために、たとえばマイクロメリティックス社（Micromeritics）のＡＳＡＰ
　２０１０タイプのデバイスなどが用いられてもよい。特に、ＢＥＴ比表面積はＤＩＮ　
ＩＳＯ　９２７７に従って、特にＤＩＮ　ＩＳＯ　９２７７：２０１４－０１に従って、
特に静的容積決定法および特に多点分析法を用いて定められてもよい。
【００５７】
　加えて、吸収性材料の比細孔体積は、高いことが好ましい。これは、良好な流動性を有
する組成物を得るために特に有用である。加えてこれは、組成物の吸収率のために有益で
ある。したがって、組成物は好ましくは０．１１ｃｍ３／ｇ以上、または０．１２ｃｍ３

／ｇ以上、または０．１３ｃｍ３／ｇ以上、または０．１４ｃｍ３／ｇ以上、または０．
１５ｃｍ３／ｇ以上、または０．１６ｃｍ３／ｇ以上、または０．１７ｃｍ３／ｇ以上、
または０．１８ｃｍ３／ｇ以上、または０．１９ｃｍ３／ｇ以上、または０．２ｃｍ３／
ｇ以上の比細孔体積を有する吸収性材料を含有する。組成物中の吸収性材料として、０．
１１ｃｍ３／ｇ以上、または０．１２ｃｍ３／ｇ以上、または０．１３ｃｍ３／ｇ以上、
または０．１４ｃｍ３／ｇ以上、または０．１５ｃｍ３／ｇ以上、または０．１６ｃｍ３

／ｇ以上、または０．１７ｃｍ３／ｇ以上、または０．１８ｃｍ３／ｇ以上、または０．
１９ｃｍ３／ｇ以上、または０．２ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有する水和石灰が用い
られたときに、最適な結果が得られている。高い細孔体積、特に上述の細孔体積を有する
吸収性材料を含有する組成物は、特に流動性の値に関する特性、より具体的にはＦＦＣ値
に関する特性を改善することが見出された。
【００５８】
　本明細書に記載される比細孔体積とは特に、ＢＪＨ（Barrett, Joyner, Halenda）によ
って定められる、好ましくは１００ｎｍ未満の直径を有する細孔の合計比細孔体積を示し
、すなわち円筒形の細孔ジオメトリを想定している。有利には、吸収性材料の比細孔体積
、特にＢＪＨに従って定められた比細孔体積は、合計細孔体積に基づいて５０体積％より
多く、好ましくは５５体積％より多く、より好ましくは６０体積％より多くの、ＢＪＨに
従って定められた１０～４０ｎｍの直径を有する細孔の部分細孔体積を含んでもよい。材
料の比細孔体積を定める方法は、当業者に公知である。たとえば、７７Ｋにおける好まし
くは乾燥および排気されたサンプルの窒素吸着測定によって、比細孔体積が定められ得る
。このやり方で得られたデータは、好ましくはＢＪＨ法に従って、すなわち円筒形の細孔
ジオメトリを想定して分析され得る。この目的のために、たとえばマイクロメリティック
ス社のＡＳＡＰ　２０１０タイプのデバイスなどが用いられてもよい。特に、ＢＪＨに従
って定められる比細孔体積はＤＩＮ　６６１３４に従って、特にＤＩＮ　６６１３４：１
９９８－０２に従って、特に容積決定法を用いて定められてもよい。
【００５９】
　本発明において使用され得る水和石灰の製造のためのプロセスは、当業者に公知である
。たとえば国際公開第９７／１４６５０（Ａ１）号は、本発明において使用され得る水和
石灰の製造のためのプロセスを記載している。
【００６０】
　本発明の別の実施形態によると、組成物は、組成物の総重量に基づいて最大３０重量％
の量のクレーおよび／または活性炭および／またはゼオライトを含有する。このことは特
に、煙道ガス浄化、特に重金属および／またはたとえばダイオキシンなどの有機汚染物質
をも含有する煙道ガスに対する煙道ガス浄化に有効な組成物を得ることを助ける。
【００６１】
　組成物に加えて、本発明は煙道ガス浄化のための組成物の製造のためのプロセスも提供
する。
【００６２】
　本発明による煙道ガス浄化のための組成物の製造のためのプロセスは、基本的に以下の
ステップ、
　ａ．各場合に組成物の総重量に基づいて、
　　－　１～９９重量％の炭酸のナトリウム塩の粉末と、
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　　－　１～９９重量％の吸収性材料の粉末と、
を含有する組成物を提供するステップと、
　ｂ．組成物に機械的エネルギーおよび／または熱エネルギーを加えるステップと、
を含み、
　前記吸収性材料の前記粉末は、０．１ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有する。
【００６３】
　これらのステップは、任意の所望の順序で行われ得る。好ましくは、これらのステップ
は上に示される順序で行われる。
【００６４】
　本発明の製造プロセスの実施形態によると、ステップａ．の組成物は、組成物の総重量
に基づいて１～７０重量％、好ましくは１～５０重量％、または１～３０重量％、または
５～３０重量％、または１０～３０重量％、または１３～３０重量％、または１３～２０
重量％、または１３～１８重量％、または５～９９重量％、または１０～９９重量％、ま
たは１５～９９重量％、または１５～９０重量％、または１５～８０重量％、または１５
～７５重量％、または１５～７０重量％、または１５～６５重量％、または１５～６０重
量％、または１５～５０重量％、または１５～４５重量％、または１５～４０重量％、ま
たは１５～３０重量％、または１５～２５重量％、または１５～２０重量％、または１５
～１８重量％の炭酸のナトリウム塩の粉末を含有する。
【００６５】
　本発明の製造プロセスの別の実施形態によると、ステップａ．の組成物は、組成物の総
重量に基づいて３０～９９重量％、好ましくは５０～９９重量％、または７０～９９重量
％、または７０～９５重量％、または７０～９０重量％、または７０～８７重量％、また
は８０～８７重量％、または８２～８７重量％、または１～９５重量％、または１～９０
重量％、または１～８５重量％、または１０～８５重量％、または２０～８５重量％、ま
たは２５～８５重量％、または３０～８５重量％、または３５～８５重量％、または４０
～８５重量％、または５０～８５重量％、または５５～８５重量％、または６０～８５重
量％、または７０～８５重量％、または７５～８５重量％、または８０～８５重量％、ま
たは８２～８５重量％の吸収性材料の粉末を含有する。
【００６６】
　本発明による製造方法の炭酸のナトリウム塩および／または吸収性材料に対して、炭酸
のナトリウム塩および／または吸収性材料に関する上記の規定がそれぞれ適用される。特
に、上述の炭酸のナトリウム塩に用いられる材料の粒度および／もしくはタイプに関する
規定、ならびに／または吸収性材料に用いられる材料のタイプ、吸収性材料の粒度、表面
積、および／もしくは細孔体積に関する規定が適用される。さらに、上述の組成物の流動
性の値、特にＦＦＣ値に関する規定が適用される。
【００６７】
　本発明による製造プロセスの実施形態によると、炭酸のナトリウム塩の粉末および／ま
たは吸収性材料の前記粉末に対して、熱エネルギーおよび／または機械的エネルギーが加
えられる。これは、本発明による組成物の調製により多くの柔軟性を提供する。
【００６８】
　熱エネルギーは、たとえば、粉末および／または組成物を、たとえばオーブンにおける
たとえば加熱などによって、またはたとえば放射ヒーターなどの適当な照射源による照射
などによって、加熱することなどによって、加えられ得る。
【００６９】
　粉末および／または組成物に、異なる形の機械的エネルギーが加えられ得る。たとえば
、破砕、粉砕、および／またはミリングによって機械的エネルギーが加えられ得る。この
目的のために、たとえばボールミル、ジェットミル、エッジミル、ピンミル、またはロー
ラーミルなどの適切なデバイスが有利に用いられ得る。しかし、ミキサーを用いて粉末お
よび／または組成物を混合することによっても、粉末および／または組成物に機械的エネ
ルギーが加えられ得る。適切なミキサーは、プラウシェアミキサー、ローターミキサー、
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パドルミキサー、リボンブレンダー、ジェットミキサー、および／またはスクリューブレ
ンダーを含んでもよい。加えて、機械的エネルギーの印加はいくつかのステップを含んで
もよく、たとえば第１の破砕、粉砕、および／またはミリングステップと、第２の混合ス
テップとを含んでもよい。
【００７０】
　本発明による製造プロセスの別の実施形態によると、ステップｂ．は混合および／また
は粉砕ステップを含む。このやり方で、粉砕機器への炭酸のナトリウム塩のケーキングを
最小化できる。さらに、非常に均質な組成物が得られてもよい。
【００７１】
　ステップｂ．が含む粉砕ステップにおいて、組成物が５０μｍ以下、特に４５μｍ未満
、または４０μｍ未満、または３５μｍ未満、または３０μｍ未満、または２５μｍ未満
、または２０μｍ未満、または１５μｍ未満、または１２μｍ未満の粒度ｄ５０に粉砕さ
れるときに、本発明による製造プロセスにおいて最適な結果が得られている。有利には、
組成物は１８０μｍ未満、特に１７０μｍ未満、または１６０μｍ未満、または１５０μ
ｍ未満、または１４０μｍ未満、または１２５μｍ未満の粒度ｄ９７に粉砕される。これ
によって、貯蔵することもできる使用可能な組成物を直接提供できる。加えて、これはミ
リング機器へのミル装填物のケーキングの低減にも役立ち得る。
【００７２】
　加えて本発明は、煙道ガスの浄化のためのプロセスも提供する。本発明による煙道ガス
の浄化のためのプロセスにおいて、煙道ガスは本発明による組成物と接触する。
【００７３】
　本発明による組成物は、異なる目的のために用いられ得る。理想的には、本発明による
組成物は煙道ガスの浄化のために用いられ、好ましくはＨＦを含有する煙道ガスの浄化の
ために用いられる。
【００７４】
　加えて本発明は、５０μｍ未満、特に４５μｍ未満、または４０μｍ未満の粒度ｄ５０

を有する炭酸のナトリウム塩の粉末の、特にいくらかの貯蔵時間の後の流動性、および／
または貯蔵性、および／またはＨＦ吸収率を改善するための、０．１ｃｍ３／ｇ以上の比
細孔体積を有する吸収性材料の粉末の使用を提供する。好ましくは、炭酸のナトリウム塩
は炭酸水素ナトリウムおよび／またはセスキ炭酸ナトリウムである。
【００７５】
　本発明による吸収性材料の粉末の使用の実施形態によると、吸収性材料の粉末は、組成
物の総重量に基づいて１～９９重量％、特に３０～９９重量％、または５０～９９重量％
、または７０～９９重量％、または７０～９５重量％、または７０～９０重量％、または
７０～８７重量％、または８０～８７重量％、または８２～８７重量％、または１～９５
重量％、または１～９０重量％、または１～８５重量％、または１０～８５重量％、また
は２０～８５重量％、または２５～８５重量％、または３０～８５重量％、または３５～
８５重量％、または４０～８５重量％、または５０～８５重量％、または５５～８５重量
％、または６０～８５重量％、または７０～８５重量％、または７５～８５重量％、また
は８０～８５重量％、または８２～８５重量％の量で用いられる。
【００７６】
　本発明による吸収性材料の粉末の使用のための吸収性材料に対して、吸収性材料に関す
る上記の規定が適用される。特に、上述の吸収性材料に用いられる材料のタイプ、吸収性
材料の粒度、表面積、および／または細孔体積に関する規定が適用される。
【図面の簡単な説明】
【００７７】
【図１】異なる炭酸水素ナトリウムおよび水和石灰含有量を有する異なる吸収剤組成物に
対する相対的ＳＯ２吸収（ＳＯ２削減と呼ばれる）％を、製粉された炭酸水素ナトリウム
のフラクションに対して示す図である。
【図２】それぞれ炭酸水素ナトリウムおよび水和石灰の異なるフラクションに対する、吸
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収剤組成物の新鮮なサンプルと、吸収剤組成物の１８時間経過サンプルとのＦＦＣ値の依
存性を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００７８】
　以下において、単なる例示であって決して限定と解釈されるべきではない実施例によっ
て、本発明をさらに説明する。
【００７９】
　使用した材料
【００８０】
　炭酸水素ナトリウム、ＮａＨＣＯ３、（Ｂｉｃａｒ、ソルベイ社（Solvay）製）および
水和石灰、Ｃａ（ＯＨ）２、（Ｓｏｒｂａｃａｌ　ＳＰ、ロイスト社（Lhoist）製）
　Ｓｏｒｂａｃａｌ　ＳＰは、約４０ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積と、約０．２ｃｍ３／ｇ
のＢＪＨ比細孔体積と、約６μｍの粒度ｄ５０とを有した。
【実施例１】
【００８１】
　煙道ガス浄化のための組成物の調製
【００８２】
　ピンミルを用いて炭酸水素ナトリウムを製粉して、シンパテック社のＨｅｌｏｓ粒度分
析器を用いたエタノール懸濁物中のレーザー光散乱によって定められた２８．９μｍのｄ

５０値を有する粉末にした。この粒度分析器はスーセル機器を有し、サンプルは１２０秒
間の超音波処理および１２０秒間の休止を受け、懸濁物は７０ｒｐｍにて撹拌された。そ
の後、製粉した炭酸水素ナトリウムを表１に示す比率で水和石灰と均質に混合して、煙道
ガス浄化のための組成物を得た。粉末の混合は、ローターミキサーを用いて行った。
【００８３】
【表１】

【実施例２】
【００８４】
　ＳＯ２吸収率の決定
【００８５】
　特許文献３の１０頁～１２頁および図２に主に記載されている煙道ガス処理パイロット
プラントにおいて、組成物３、組成物４および組成物５のＳＯ２吸収率を定めた。次のガ
ス条件を有するモデル煙道ガスを浄化するために、これらの組成物を並流に注入した。
　温度　２２０℃、
　ＳＯ２入口濃度　１５００ｍｇ／Ｎｍ３、
　Ｈ２Ｏ含有量　１０％、
　ＣＯ２濃度　９％、
　（入口に対して表される）ＳＯ２に対する吸収剤組成物の平均化学量論的比率　２．５
【００８６】
　ＳＯ２吸収テストの結果は、比較実施例としての純粋な水和石灰の結果とともに表２に
集計されており、図１に示されている。
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【表２】

【００８８】
　テスト中に、注入機器の封鎖または異常な目詰まりは観察されなかった。つまり、注入
デバイスは製粉した炭酸水素ナトリウムの存在に影響されなかった。これは、製粉した炭
酸水素ナトリウムに対する水和石灰の有益な効果を示し得る。
【００８９】
　さらに、組成物３、組成物４および組成物５のＳＯ２吸収率は、純粋な水和石灰よりも
有意に高かった。
【実施例３】
【００９０】
　組成物の流動性
【００９１】
　組成物１から組成物５および比較実施例としての純粋な水和石灰の流動性を、ＲＳＴ－
ＸＳリング剪断テスタを用いてそれらのＦＦＣ値を定めることによって調べた。その結果
を図２に示しており、新しく調製した組成物のサンプルのＦＦＣ値に対しては菱形を用い
、組成物の調製から１８時間後に測定したサンプルのＦＦＣ値に対しては正方形を用いて
示している。
【００９２】
　図２から、炭酸水素ナトリウム粉末に対する水和石灰の混合物の、いくらかの貯蔵時間
の後の流動性に対する有益な効果が分かる。新しく調製した組成物については、少量の水
和石灰を有する組成物のＦＦＣ値は、多量の水和石灰を有する組成物よりも高かった。し
かし１８時間後には、少量の水和石灰を有する組成物のＦＦＣ値は、多量の水和石灰を有
する組成物よりも低かった。特に、７０重量％より多くの水和石灰を含有する組成物につ
いては、１８時間後にも１より大きいＦＦＣ値が維持された。さらに、ＦＦＣ値の減少は
、それぞれ５０重量％および２５重量％の水和石灰を含有する組成物４および組成物５の
方が、それぞれ９５重量％、９０重量％、および７５重量％の水和石灰を含有する組成物
１から組成物３よりも大きかった。このことは、時間による流動性の減少が、水和石灰対
炭酸水素ナトリウムの比に依存することを示す。約１０～２５重量％の量、特に約１５～
２５重量％の量の炭酸水素ナトリウムが存在するときに、約１以上のＦＦＣ値および改善
された二酸化硫黄吸収率を有する特にバランスの取れた特性プロファイルを有する組成物
が達成された。すでに述べたとおり、より高いＦＦＣ値はより良好な流動性を示す。
【００９３】
　重要なことに、２５重量％より多くの水和石灰を含有する組成物は、純粋な粉砕した炭
酸水素ナトリウムの不利な取り扱い特性を示すことなく、少なくとも一時的に貯蔵できる
ことも観察された。



(18) JP 2019-502552 A 2019.1.31

【図１】 【図２】

【手続補正書】
【提出日】平成30年3月19日(2018.3.19)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　煙道ガスの浄化のための組成物であって、前記組成物は、各場合に前記組成物の総重量
に基づいて、
　ａ．１３～３０重量％の炭酸のナトリウム塩の粉末と、
　ｂ．７０～８７重量％の吸収性材料の粉末と、
を含有し、
　前記吸収性材料の前記粉末は、０．１ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有し、前記吸収性
材料は酸化硫黄に対する吸収剤ならびに／または塩化水素および／もしくはフッ化水素に
対する吸収性材料であり、炭酸の前記ナトリウム塩の前記粉末は５０μｍ未満の粒度ｄ５

０を有する、組成物。
【請求項２】
　前記組成物は、前記組成物の総重量に基づいて１３～２０重量％、特に１３～１８重量
％、または１５～３０重量％、または１５～２５重量％、または１５～２０重量％、また
は１５～１８重量％の炭酸の前記ナトリウム塩の前記粉末を含有し、かつ／または前記組
成物は、前記組成物の総重量に基づいて８０～８７重量％、特に８２～８７重量％、また
は７０～８５重量％、または７５～８５重量％、または８０～８５重量％、または８２～
８５重量％の前記吸収性材料の前記粉末を含有する、請求項１に記載の組成物。
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【請求項３】
　炭酸の前記ナトリウム塩の前記粉末は４５μｍ未満、特に４０μｍ未満、または３５μ
ｍ未満、または３０μｍ未満、または２５μｍ未満、または２０μｍ未満、または１５μ
ｍ未満、または１２μｍ未満の粒度ｄ５０を有し、かつ／または炭酸の前記ナトリウム塩
の前記粉末は１８０μｍ未満、特に１７０μｍ未満、または１６０μｍ未満、または１５
０μｍ未満、または１４０μｍ未満、または１２５μｍ未満の粒度ｄ９７を有する、請求
項１または２に記載の組成物。
【請求項４】
　炭酸の前記ナトリウム塩は、炭酸水素ナトリウム、炭酸ナトリウム、セスキ炭酸ナトリ
ウム、およびその混合物からなる群より選択される、請求項１～３の何れか一項に記載の
組成物。
【請求項５】
　炭酸の前記ナトリウム塩は、炭酸水素ナトリウムおよび／またはセスキ炭酸ナトリウム
である、請求項４に記載の組成物。
【請求項６】
　前記吸収性材料は、石灰石、生石灰、水和石灰、ドロマイト、ドロマイト生石灰、ドロ
マイト水和石灰、炭酸マグネシウム、酸化マグネシウム、水酸化マグネシウム、およびそ
の混合物からなる群より選択される、請求項１～５の何れか一項に記載の組成物。
【請求項７】
　前記吸収性材料は水和石灰である、請求項６に記載の組成物。
【請求項８】
　前記吸収性材料、特に前記水和石灰は５０μｍ未満、特に４０μｍ未満、または３０μ
ｍ未満、または２０μｍ未満、または１０μｍ未満の粒度ｄ５０を有し、かつ／または前
記吸収性材料、特に前記水和石灰は１５０μｍ未満、特に１４０μｍ未満、または１３０
μｍ未満、または１２０μｍ未満、または１１０μｍ未満、または１００μｍ未満、また
は９０μｍ未満の粒度ｄ９７を有し、かつ／または前記吸収性材料、特に前記水和石灰は
２０ｍ２／ｇ以上、特に３０ｍ２／ｇ以上、または４０ｍ２／ｇ以上、または４５ｍ２／
ｇ以上の表面積を有し、かつ／または前記吸収性材料、特に前記水和石灰は０．１１ｃｍ
３／ｇ以上、または０．１２ｃｍ３／ｇ以上、または０．１３ｃｍ３／ｇ以上、または０
．１４ｃｍ３／ｇ以上、または０．１５ｃｍ３／ｇ以上、または０．１６ｃｍ３／ｇ以上
、または０．１７ｃｍ３／ｇ以上、または０．１８ｃｍ３／ｇ以上、または０．１９ｃｍ
３／ｇ以上、または０．２ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有する、請求項１～７の何れか
一項に記載の組成物。
【請求項９】
　前記組成物は、前記組成物の総重量に基づいて最大３０重量％の量のクレーおよび／ま
たは活性炭および／またはゼオライトを含有する、請求項１～８の何れか一項に記載の組
成物。
【請求項１０】
　前記組成物の有する流動性の値、特にＦＦＣ値、特にＲＳＴ－ＸＳリング剪断テスタを
用いて定められた値は０．２以上、特に０．３以上、または０．４以上、または０．５以
上、または０．６以上、または０．７以上、または０．８以上、または０．９以上、また
は１．０以上、または１．１以上、または１．２以上、または１．３以上である、請求項
１～９の何れか一項に記載の組成物。
【請求項１１】
　請求項１～１０の何れか一項に記載の煙道ガスの浄化のための組成物の製造のためのプ
ロセスであって、
　ａ．各場合に前記組成物の総重量に基づいて、
　　－　１３～３０重量％の炭酸のナトリウム塩の粉末と、
　　－　７０～８７重量％の吸収性材料の粉末と、
を含有する組成物を提供するステップと、
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　ｂ．前記組成物に機械的エネルギーおよび／または熱エネルギーを加えるステップと、
を含み、
　前記吸収性材料の前記粉末は、０．１ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有し、前記吸収性
材料は酸化硫黄に対する吸収剤ならびに／または塩化水素および／もしくはフッ化水素に
対する吸収性材料であり、炭酸の前記ナトリウム塩の前記粉末は５０μｍ未満の粒度ｄ５

０を有する、プロセス。
【請求項１２】
　ステップａ．の前記組成物は、前記組成物の総重量に基づいて１３～２０重量％、特に
１３～１８重量％、または１５～３０重量％、または１５～２５重量％、または１５～２
０重量％、または１５～１８重量％の炭酸の前記ナトリウム塩の前記粉末を含有し、かつ
／またはステップａ．の前記組成物は、前記組成物の総重量に基づいて８０～８７重量％
、特に８２～８７重量％、または７０～８５重量％、または７５～８５重量％、または８
０～８５重量％、または８２～８５重量％の前記吸収性材料の前記粉末を含有する、請求
項１１に記載のプロセス。
【請求項１３】
　炭酸の前記ナトリウム塩は請求項３～５の何れか一項において定義されるとおりであり
、かつ／または前記吸収性材料の前記粉末は請求項６～８の何れか一項において定義され
るとおりである、請求項１１または１２に記載のプロセス。
【請求項１４】
　炭酸のナトリウム塩の前記粉末および／または吸収性材料の前記粉末に対して、熱エネ
ルギーおよび／または機械的エネルギーが加えられる、請求項１１～１３の何れか一項に
記載のプロセス。
【請求項１５】
　ステップｂ．は混合および／または粉砕ステップを含み、任意には前記粉砕ステップに
おいて、前記組成物は５０μｍ以下、特に４５μｍ未満、または４０μｍ未満、または３
５μｍ未満、または３０μｍ未満、または２５μｍ未満、または２０μｍ未満、または１
５μｍ未満、または１２μｍ未満の粒度ｄ５０に粉砕され、かつ／または前記組成物は１
８０μｍ未満、特に１７０μｍ未満、または１６０μｍ未満、または１５０μｍ未満、ま
たは１４０μｍ未満、または１２５μｍ未満の粒度ｄ９７に粉砕される、請求項１１～１
４の何れか一項に記載のプロセス。
【請求項１６】
　煙道ガスの浄化のためのプロセスであって、前記煙道ガスは、請求項１～１０の何れか
一項に記載の組成物と接触する、プロセス。
【請求項１７】
　煙道ガス、特にＨＦを含有する煙道ガスの浄化のための、請求項１～１０の何れか一項
に記載の組成物の使用。
【請求項１８】
　５０μｍ未満、特に４５μｍ未満、または４０μｍ未満の粒度ｄ５０を有する炭酸のナ
トリウム塩の粉末の、特にいくらかの貯蔵時間の後の流動性、および／または貯蔵性、お
よび／またはＨＦ吸収率を改善するための、０．１ｃｍ３／ｇ以上の比細孔体積を有する
吸収性材料の粉末の使用であって、前記吸収性材料は酸化硫黄に対する吸収剤ならびに／
または塩化水素および／もしくはフッ化水素に対する吸収性材料であり、前記組成物の総
重量に基づいて７０～８７重量％の量である、使用。
【請求項１９】
　前記吸収性材料の前記粉末は、前記組成物の総重量に基づいて８０～８７重量％、特に
８２～８７重量％、または７０～８５重量％、または７５～８５重量％、または８０～８
５重量％、または８２～８５重量％の量で用いられ、かつ／または前記吸収性材料の前記
粉末は請求項６～８の何れか一項において定義されるとおりであり、かつ／または炭酸の
前記ナトリウム塩は炭酸水素ナトリウムおよび／もしくはセスキ炭酸ナトリウムである、
請求項１８に記載の使用。
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