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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均粒子径が１０μｍ以下の軽焼酸化マグネシウムに水を加え、水和反応をさせて水酸
化マグネシウムスラリーを製造する工程において、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒ
ド縮合物又はその塩を水に加え、次に全量の軽焼酸化マグネシウムを加えることを特徴と
する水酸化マグネシウムスラリーの製造方法。
【請求項２】
　軽焼酸化マグネシウムが、海水から得られた軽焼酸化マグネシウムを含む、請求項１に
記載の水酸化マグネシウムスラリーの製造方法。
【請求項３】
　固形分換算で軽焼酸化マグネシウム１００質量部に対して、固形分換算でナフタレンス
ルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩を０．０１～０．４質量部添加する、請求項
１又は２に記載の水酸化マグネシウムスラリーの製造方法。
【請求項４】
　軽焼酸化マグネシウムと水の合計量に対して、軽焼酸化マグネシウムの含有量が１５～
４５質量％である、請求項１～３のいずれか１項に記載の水酸化マグネシウムスラリーの
製造方法。
【請求項５】
　前記含有量となる軽焼酸化マグネシウムを、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮
合物又はその塩が添加された水に加える、請求項４に記載の水酸化マグネシウムスラリー
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の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水酸化マグネシウムスラリーの製造方法、及びその製造方法によって得られ
た排煙中の硫黄酸化物除去用の水酸化マグネシウムスラリーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　石油、紙パルプ産業、製鉄所等の化学プラントの排ガス処理や、中小型ボイラの排煙脱
硫設備等においては、排ガス中の硫黄酸化物を除去する方法として、水酸化マグネシウム
を含む吸収液（水酸化マグネシウムスラリー）により硫黄酸化物を吸収除去する水酸化マ
グネシウム法が知られている。水酸化マグネシウムスラリーは、市販のスラリーを使用す
る場合と、排煙脱硫設備が設置された工場内で軽焼酸化マグネシウムと水を混合し水和反
応によって得られた水酸化マグネシウムスラリーを使用する場合がある。
【０００３】
　ここで用いられる軽焼酸化マグネシウムは、鉱山等から採取した天然のマグネサイトを
焼成して製造された天然鉱物由来の軽焼酸化マグネシウムと、海水中の塩化マグネシウム
を水酸化カルシウムと反応させて水酸化マグネシウムスラリーとし、これを焼成して製造
された海水由来の軽焼酸化マグネシウムとが一般的に使用されている。天然鉱物由来の軽
焼酸化マグネシウムと海水由来の軽焼酸化マグネシウムとを比較すると、粒子径や含有す
る不純物の濃度等が相違する。海水由来の軽焼酸化マグネシウムは、天然鉱物由来の軽焼
酸化マグネシウムと比べて、粒子径が小さく、不純物濃度が少ない特徴がある。
【０００４】
　軽焼酸化マグネシウムと水との水和反応によって得られた水酸化マグネシウムスラリー
は、水酸化マグネシウムが生成する際にゲル状となり硬化しやすいという特性がある。特
に、軽焼酸化マグネシウムは、その平均粒子径が小さいと、ゲル状となり硬化しやすい。
海水由来の軽焼酸化マグネシウムは、不純物が少なく、硫黄酸化物を吸収除去には適して
いるが、平均粒子径が小さいため、軽焼酸化マグネシウムと水との混合物において、軽焼
酸化マグネシウムの配合割合が高くなると、ゲル化や硬化が生じやすく、排煙脱硫設備の
移送ライン中の詰まりが生じ、清掃頻度が増加したり、撹拌装置が故障しやすくなる等の
問題がある。
【０００５】
　軽焼酸化マグネシウムと水との水和反応によって得られる水酸化マグネシウムスラリー
の硬化を抑制するために、例えば、スラリーを常時撹拌し、硬化を抑制する方法が挙げら
れる。その他に特許文献１には、水酸化マグネシウムを製造する工程において、アクリル
酸系ポリマーを所定量、水に添加し、水酸化マグネシウムスラリーの粘度を低下し、凝集
を抑制する方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平７－１７２８２２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献１に記載される水酸化マグネシウムの製造方法は、鉱山から採取された天然鉱
物由来の軽焼酸化マグネシウムを使用しており、平均粒子径が４５μｍ以下程度であり、
アクリル酸系ポリマーの分散剤の添加によって、水酸化マグネシウムスラリーの粘度が低
下する。
　しかしながら、海水由来の軽焼酸化マグネシウムは、一般的に平均粒子径が小さく、比
表面積が大きいため、水と反応しやすく、アクリル酸系ポリマーの分散剤では、水酸化マ
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グネシウムスラリーのゲル化や硬化の抑制が十分ではない。
【０００８】
　本発明は、以上の実情に鑑みてなされたものであり、平均粒子径が１０μｍ以下と比較
的小さい軽焼酸化マグネシウムを原料とする場合であっても、軽焼酸化マグネシウムと水
との水和反応によって得られる水酸化マグネシウムスラリーのゲル化や硬化を十分に抑制
できる水酸化マグネシウムスラリーの製造方法、及びその製造方法によって得られる硫黄
酸化物除去用の水酸化マグネシウムスラリー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】
【０００９】
　すなわち、本発明は、以下の［１］～［６］を提供するものである。
［１］平均粒子径が１０μｍ以下である軽焼酸化マグネシウムに水を加え、水和反応をさ
せて水酸化マグネシウムスラリーを製造する工程において、ナフタレンスルホン酸ホルム
アルデヒド縮合物又はその塩を添加することを特徴とする水酸化マグネシウムスラリーの
製造方法。
［２］軽焼酸化マグネシウムが、海水から得られた軽焼酸化マグネシウムを含む、［１］
に記載の水酸化マグネシウムスラリーの製造方法。
［３］固形分換算で軽焼酸化マグネシウム１００質量部に対して、固形分換算でナフタレ
ンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩を０．０１～０．４質量部添加する、［
１］又は［２］に記載の水酸化マグネシウムスラリーの製造方法。
［４］ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩を水に加え、次に軽焼酸
化マグネシウムを加える、［１］～［３］のいずれかに記載の水酸化マグネシウムスラリ
ーの製造方法。
［５］軽焼酸化マグネシウムと水の合計量に対して、軽焼酸化マグネシウムの含有量が１
５～４５質量％である、［１］～［４］のいずれかに記載の水酸化マグネシウムスラリー
の製造方法。
［６］［１］～［５］のいずれかに記載の水酸化マグネシウムの製造方法によって得られ
る、排煙中の硫黄酸化物除去用の水酸化マグネシウムスラリー。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、得られる水酸化マグネシウムスラリーのゲル化や硬化が抑制されてい
るため、排煙脱硫設備において移送ラインの詰まりを防止し、清掃頻度を低減することが
できる。また、本発明によって得られた水酸化マグネシウムスラリーは、ゲル化や硬化が
抑制されているため、排煙脱硫設備において、水酸化マグネシウムスラリー反応槽に設け
られた撹拌器の故障を防止することができる。本発明の製造方法によれば、平均粒子径が
１０μｍ以下の軽焼酸化マグネシウムを原料として用いた場合であっても、得られる水酸
化マグネシウムスラリーのゲル化又は硬化が十分に抑制されるため、一般的に平均粒子径
が小さく、不純物が少ない、海水由来の軽焼酸化マグネシウムを用いることができ、得ら
れた水酸化マグネシウムスラリーは、排煙中の硫黄酸化物除去の用途に好適に用いること
ができる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
［水酸化マグネシウムの製造方法］
　本発明は、軽焼酸化マグネシウムに水を加え、水和反応によって水酸化マグネシウムス
ラリーを製造する工程において、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその
塩を添加することを特徴とする水酸化マグネシウムスラリーの製造方法である。
【００１２】
〔軽焼酸化マグネシウム〕
　軽焼酸化マグネシウムは、海水中の塩化マグネシウムを水酸化カルシウムと反応させて
水酸化マグネシウムスラリーとし、これを焼成して製造された海水由来の軽焼酸化マグネ
シウムを含むことが好ましい。海水由来の軽焼酸化マグネシウムは、不純物が少ないため



(4) JP 6540264 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

、排煙中の硫黄酸化物の吸収力が高く、排煙硫黄酸化物除去の用途に適しているためであ
る。また、近年、国内や海外資源の枯渇が問題となっているが、鉱物由来のマグネサイト
が使用できなくなった場合であっても、海水から採取した軽焼酸化マグネシウムを排煙中
の硫黄酸化物除去に使用することができ、有用である。
【００１３】
　軽焼酸化マグネシウムの平均粒子径は、１０μｍ以下、好ましくは１～１０μｍ、より
好ましくは３～９μｍ、さらに好ましくは５～８μｍである。軽焼酸化マグネシウムの平
均粒子径が１０μｍを超えると、得られるスラリー中の水酸化マグネシウムの比表面積が
小さくなり、排煙中の硫黄酸化物の吸着性が劣る場合がある。また、軽焼酸化マグネシウ
ムから水酸化マグネシウムへの水和率が劣る場合がある。
　本明細書において、平均粒子径とは、レーザー回折散乱法によって求めた粒度分布にお
ける粒子個数の積算値が５０％となる粒子径（ｄ５０）を意味し、島津製作所株式会社製
の商品名SALD-2100等の測定装置により測定できる。
【００１４】
　軽焼酸化マグネシウムの平均粒子径が比較的に小さく、軽焼酸化マグネシウムの配合割
合が高い場合に、生成された水酸化マグネシウムスラリー中にゲル化や硬化が生じやすい
のは、比表面積の増大によって水との水和反応が進行し、反応速度が大きくなるために、
酸化マグネシウムから水酸化マグネシウムが生成された場合にゲル化による粒子同士の結
合が大きくなり、自由水が粒子と粒子の間に閉じ込められてゲル化や硬化が生じると推測
される。天然鉱物由来の軽焼酸化マグネシウムを原料として用いた場合は、一般的に平均
粒子径が１０μｍを超える大きさであるため、アクリル酸系ポリマーによって、軽焼酸化
マグネシウムと水との分散性が向上し、粘度が低下し、生成された水酸化マグネシウムの
凝集を抑制していた。しかしながら、軽焼酸化マグネシウムの平均粒子径が１０μｍ以下
と小さい場合には、アクリル酸系ポリマーが添加されている場合であっても、軽焼酸化マ
グネシウムと水との水和反応の速度が大きく、水和反応によって生成された水酸化マグネ
シウム同士の結合が強くなるため、自由水が粒子と粒子の間に閉じ込められ、ゲル化や硬
化を抑制することができないと考えられる。本発明は、平均粒子径が１０μｍ以下と小さ
い軽焼酸化マグネシウムを原料として用いた場合であっても、ナフタレンスルホン酸ホル
ムアルデヒド縮合物の作用により、軽焼酸化マグネシウムと水との水和反応によって生じ
る水酸化マグネシウム同士の結合を抑制し、水酸化マグネシウムスラリーのゲル化や硬化
を抑制することができる。
【００１５】
　軽焼酸化マグネシウムは、軽焼酸化マグネシウム中、ＭｇＯが８０～９９質量％、Ｃａ
Ｏが０～５質量％、ＳｉＯ２が０～５質量％、Ｆｅ２Ｏ３が０～１質量％であることが好
ましい。軽焼酸化マグネシウム中、ＭｇＯが８５～９９質量％、ＣａＯが０～３質量％、
ＳｉＯ２が０～３質量％、Ｆｅ２Ｏ３が０～０．５質量％であることがより好ましい。軽
焼酸化マグネシウム中、ＭｇＯが９０～９９質量％、ＣａＯが０～２．５質量％、ＳｉＯ

２が０～２質量％、Ｆｅ２Ｏ３が０～０．４質量％であることがさらに好ましい。軽焼酸
化マグネシウム中のＭｇＯ、ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３の各含有量は、エネルギー分
散型蛍光Ｘ線分析装置（株式会社PHILIPS、PW1404）を用い、ＦＰ法（Fundamental Param
eter法）によって測定することができる。
　軽焼酸化マグネシウム中、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３の各含有量が上記の
範囲内であると、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物の添加によって、軽焼酸
化マグネシウムの平均粒子径が１０μｍ以下と小さく、軽焼酸化マグネシウムと水との水
和反応の速度が大きい場合であっても、スラリー中の水酸化マグネシウムの分散性が良好
となり、ゲル化や硬化が抑制された水酸化マグネシウムスラリーを得ることができる。
【００１６】
　軽焼酸化マグネシウムと水との合計量に対して、軽焼酸化マグネシウムの含有量は、好
ましくは１５～４５質量％であり、より好ましくは２０～４０質量％であり、さらに好ま
しくは２２～３２質量％である。軽焼酸化マグネシウムの含有量が上記範囲となる場合、
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軽焼酸化マグネシウムは、海水から得られた軽焼酸化マグネシウムであることが好ましく
、軽焼酸化マグネシウムのＭｇＯ含有量は８０～９９質量％であることが好ましい。軽焼
酸化マグネシウムの含有量が上記範囲であると、ゲル化又は硬化が抑制され、排煙中の硫
黄酸化物を十分に吸着することが可能な量の水酸化マグネシウムを含む水酸化マグネシウ
ムスラリーを得ることができる。
【００１７】
〔ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩〕
　ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩は、下記一般式（Ｉ）の構造
を有するものが挙げられる。
【００１８】
【化１】

　　　　　（Ｉ）
 
【００１９】
　〔式中、Ｒは水素原子又は炭素数１～４のアルキル基、ｎは縮合度であり１以上の数、
Ｍは対イオンを示す。尚、一般式（Ｉ）の両末端は水素原子である。〕
【００２０】
　一般式（Ｉ）中の対イオンは、特に限定されないが、アルカリ金属（ナトリウムカチオ
ン及びカリウムカチオン等）、アンモニウム及び第４級アンモニウム（テトラアルキルア
ンモニウム等）が挙げられる。また、上記式（Ｉ）中、ｎは、縮合度であり、具体的には
、１以上重量平均分子量の上限値から算出される数値以下である。
【００２１】
　ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩は、ゲルパーミエーションク
ロマトグラフィー（ＧＰＣ）測定で得られる重量平均分子量が、好ましくは７００～３０
，０００、より好ましくは７００～２７０００、さらに好ましくは７００～２５０００で
ある。重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）にてポリ
アクリル酸ナトリウム換算する方法にて測定できる。
【００２２】
　ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩の製造方法としては、例えば
、ナフタレンスルホン酸もしくはその塩又は炭素数１～４のアルキル基を有するナフタレ
ンスルホン酸もしくはその塩１モルに対してホルムアルデヒド０．６～０．７９モルを８
５～９５℃で４～５時間で滴下し、１００～１１０℃で４～３０時間反応させ、その後、
中和して、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩を製造することがで
きる。
【００２３】
　ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩の添加量は、固形分換算で軽
焼酸化マグネシウム１００質量部に対して、好ましくは固形分換算で０．０１～０．４質
量部、より好ましくは固形分換算で０．０３～０．３質量部、さらに好ましくは固形分換
算で０．０５～０．２質量部、特に好ましくは固形分換算で０．０５～０．１５質量部で
ある。ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩の添加量が０．０１～０
．４質量部であると、水酸化マグネシウムスラリーのゲル化や硬化を十分に抑制すること
ができる。
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【００２４】
　本発明の水酸化マグネシウムスラリーの製造方法は、水に、予めナフタレンスルホン酸
ホルムアルデヒド縮合物又はその塩を所定量加え、次に軽焼酸化マグネシウムを加えるこ
とが好ましい。ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物又はその塩を予め水に添加
し、次いで軽焼酸化マグネシウムを加えることによって、水中で軽焼酸化マグネシウムを
均一に分散させることができ、軽焼酸化マグネシウムと水との水和反応が一部で加速して
、生成された水酸化マグネシウムの粒子と粒子の間に自由水を閉じこめてゲル化が生じた
り、一部が硬化したりすることを抑制することができる。
【００２５】
〔水酸化マグネシウムスラリー〕
　本発明の製造方法によって得られる水酸化マグネシウムスラリーは、平均粒子径が比較
的小さい軽焼酸化マグネシウムを原料とする場合であっても、ゲル化や硬化が抑制されて
いるため、一般的に平均粒子径が小さく、不純物が少ない、海水由来の軽焼酸化マグネシ
ウムを用いることができる。
　また、本発明の製造方法によって得られる水酸化マグネシウムスラリーは、ゲル化や硬
化が抑制されているため、排煙脱硫設備が設置された工場内で、水酸化マグネシウムスラ
リーを生成する場合に適している。本発明の製造方法によって得られた水酸化マグネシウ
ムスラリーは、ゲル化や硬化が抑制されているため、排煙脱硫設備において移送ラインの
詰まりを防止し、清掃頻度を低減することができる。排煙脱硫設備における移送ラインと
しては、軽焼酸化マグネシウムの反応槽と水酸化マグネシウムスラリーを貯留する貯留槽
との移送ライン、貯留槽から酸化反応槽や脱硫等に移送する移送ライン等が挙げられる。
また、本発明の製造方法によって得られた水酸化マグネシウムスラリーによれば、ゲル化
や硬化が抑制されているため、排煙脱硫設備において、水酸化マグネシウムスラリー反応
槽に設けられた撹拌器の故障を防止することができる。
【実施例】
【００２６】
　次に、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの例によってな
んら限定されるものではない。
【００２７】
〔軽焼酸化マグネシウム〕
軽焼酸化マグネシウム１：海水由来の軽焼酸化マグネシウム２０質量％と、天然鉱物由来
の軽焼酸化マグネシウム８０質量％との混合品。
【００２８】
　試験に用いた軽焼酸化マグネシウムの化学成分の含有量は、エネルギー分散型蛍光Ｘ線
分析装置（株式会社PHILIPS、PW1404）を用い、ＦＰ法（Fundamental Parameter法）によ
って測定した。　また、島津製作所株式会社製の商品名SALD-7000により、レーザー回折
散乱法によって求めた粒度分布における粒子個数の積算値が５０％となる粒子径（ｄ５０
）を平均粒子径として求めた。
【００２９】
【表１】

【００３０】
〔添加剤〕
ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物、重量平均分子量１０００
ポリアクリル酸ナトリウム、重量平均分子量５０００
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ポリアクリル酸ナトリウム、重量平均分子量６０００
　各添加剤の重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）に
よりポリアクリル酸ナトリウム換算する方法にて測定した。
【００３１】
（実施例１）
　工業用水３５０ｇに、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物を添加して撹拌し
た。ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物は、次に添加する軽焼酸化マグネシウ
ムの固形分換算１００質量部に対して、固形分換算で０．１質量部となるように添加した
。次に、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物を含有する工業用水に、撹拌しな
がら、軽焼酸化マグネシウム１（平均粒子径７μｍ）を１５０ｇ添加した。軽焼酸化マグ
ネシウムと工業用水の合計量に対して、軽焼酸化マグネシウムの含有量は３０質量％であ
った。工業用水、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物、軽焼酸化マグネシウム
の混合物を、９０℃で、マグネチックスターラー（回転速度３５０ｒｐｍ）で撹拌しつつ
、２時間反応させた。軽焼酸化マグネシウムと水との発熱反応により、反応温度は９０℃
を超えた。２時間経過後に、マグネチックスターラーが回転し続けている場合を回転有り
とし、回転が止まっている場合は回転無しとして「有」、「無」を評価した。また、反応
２時間経過後の状態を目視で外観観察した。結果を表２に示す。表２中、軽焼酸化マグネ
シウムの数値及び添加剤の数値は、「質量部」である。
【００３２】
（比較例１）
　添加剤を含有しなかったこと以外は、実施例１と同様にして、試験を行った。結果を表
２に示す。
【００３３】
（比較例２～３）
　添加剤として、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物の代わりに、ポリアクリ
ル酸ナトリウム（重量平均分子量５０００）又はポリアクリル酸ナトリウム(重量平均分
子量６０００)を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、試験を行った。結果を表２
に示す。
【００３４】
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【表２】

【００３５】
結果の考察
　実施例１及び比較例１～３の結果から、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物
又はその塩を添加して得られた水酸化マグネシウムスラリーは、ゲル化や硬化が十分に抑
制されることが確認できた。本発明によって得られた水酸化マグネシウムスラリーは、ゲ
ル化や硬化が抑制されているため、排煙脱硫設備において移送ラインの詰まりを防止し、
清掃頻度を低減することができる。また、本発明によって得られた水酸化マグネシウムス
ラリーによれば、ゲル化や硬化が抑制されているため、排煙脱硫設備において、水酸化マ
グネシウムスラリー反応槽に設けられた撹拌器の故障を防止することができる。このよう
に本発明によって得られた水酸化マグネシウムスラリーは、排煙中の硫黄酸化物除去の用
途に好適に用いることができる。
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