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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ｐＨ７以上のカルシウム溶液に炭酸ガスを接触させて、炭酸カルシウムを生成させる炭
酸ガスの処理方法において、
　前記カルシウム溶液を、前記炭酸カルシウムの粒成長の促進・抑制がｐＨに依存するカ
ルシウム濃度０．００１≦［Ｃａ2+］（ｍｏｌ／５００ｍＬ）≦０．０４に維持すると共
に、
　前記カルシウム溶液のｐＨを７～９の範囲に設定し、ｐＨが１０～１２．８の範囲で生
成させる炭酸カルシウムよりも粒径の大きい炭酸カルシウムを生成させる炭酸ガスの処理
方法。
【請求項２】
　前記カルシウム溶液に水酸化カルシウムを添加して、前記カルシウム溶液のｐＨを所定
の範囲に維持する請求項１に記載の炭酸ガスの処理方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カルシウム溶液に炭酸ガスを接触させて、炭酸カルシウムを生成させる炭酸
ガスの処理方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　従来、炭酸ガスを処理する方法として、炭酸ガスを含む気体を、水と、アルカリ土類金
属含有物質と、弱塩基と強酸との塩とから得られる水溶液に、接触させてアルカリ土類金
属の炭酸塩を生成させる方法が知られている（例えば、特許文献１参照）。この方法では
、安価で簡便に炭酸ガスを処理するために、アルカリ土類金属含有物質として、天然鉱物
、廃材、製造工程で排出される副産物、セメント水和固形物で固化させたコンクリート、
コンクリートを含む建築廃材または粉砕物、鉄鋼スラグ、ソーダ石灰ガラス、カリ石灰ガ
ラス、石炭灰、焼却灰、煤塵等を用いることが検討されている。また、この方法により生
成する炭酸塩は、例えば炭酸カルシウムの場合では、製鉄用の副原料、セメント用原料、
耐火物原料、製紙填料、地盤改良材、肥料、環境浄化プロセル用原料、充填材、工業用原
料等に利用される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－９７０７２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　従来の炭酸ガスの処理方法では、これまで、前記特許文献１に記載された方法のように
アルカリ土類金属等の原料を供給・確保することや生成する炭酸塩を再利用することにつ
いては検討されてきた。しかし、炭酸ガスの処理方法において、生成する炭酸塩自体に注
目されることはなかった。
【０００５】
　本発明は上記問題に鑑み案出されたものであり、炭酸塩として炭酸カルシウムが生成す
る炭酸ガスの処理方法において、生成する炭酸カルシウムの粒成長を制御できる炭酸ガス
の処理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】
【０００６】
　上記目的を達成するための本発明に係る炭酸ガスの処理方法の第１特徴手段は、ｐＨ７
以上のカルシウム溶液に炭酸ガスを接触させて、炭酸カルシウムを生成させる炭酸ガスの
処理方法において、前記カルシウム溶液を、前記炭酸カルシウムの粒成長の促進・抑制が
ｐＨに依存するカルシウム濃度０．００１≦［Ｃａ2+］（ｍｏｌ／５００ｍＬ）≦０．０
４に維持すると共に、前記カルシウム溶液のｐＨを７～９の範囲に設定し、ｐＨが１０～
１２．８の範囲で生成させる炭酸カルシウムよりも粒径の大きい炭酸カルシウムを生成さ
せる点にある。
【０００７】
　本手段によれば、カルシウム溶液のカルシウム濃度（以下、［Ｃａ2+］と記載する場合
がある）とｐＨとを調整するだけで、生成する炭酸カルシウムの粒径を容易に制御するこ
とができる。また、炭酸ガスを処理すると共に、利用用途に応じた粒径の炭酸カルシウム
を提供することができるため、炭酸カルシウムの付加価値が高まり、全体として処理コス
トを下げることができる。
【０００８】
　カルシウム溶液のｐＨを７～９の範囲に維持することにより、生成する炭酸カルシウム
の粒成長を促進させて、炭酸カルシウムの粒径を容易に制御することができる。
　また、カルシウム溶液のｐＨを１０～１２．８の範囲に維持することにより、生成する
炭酸カルシウムの粒成長を抑制し、炭酸カルシウムの生成を促進させて、炭酸カルシウム
の粒径を容易に制御することができる。
【０００９】
　本発明に係る炭酸ガスの処理方法の第２特徴手段は、前記カルシウム溶液に水酸化カル
シウムを添加して、前記カルシウム溶液のｐＨを前記所定の範囲に維持する点にある。
【００１０】
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　炭酸カルシウムの生成により、カルシウム溶液のｐＨは低下する。また、水酸化カルシ
ウムは安価で取り扱い易い。このため、カルシウム溶液のｐＨが低下した場合に、本手段
のように水酸化カルシウムを添加すれば、簡便にｐＨを上昇させて所定の範囲に維持する
ことができる。
【００１１】
【００１２】
【００１３】
【００１４】
【００１５】
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】実施例で使用した炭酸ガス処理装置の概略図である。
【図２】カルシウム溶液のカルシウム濃度と炭酸カルシウムの粒径との関係を示すグラフ
である。
【図３】カルシウム溶液のｐＨとカルシウム濃度との関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明に係る炭酸ガスの処理方法は、ｐＨ７以上のカルシウム溶液に炭酸ガスを接触さ
せて、炭酸カルシウムを生成させる炭酸ガスの処理方法において、前記カルシウム溶液を
、前記炭酸カルシウムの粒成長の促進・抑制がｐＨに依存するカルシウム濃度に維持する
と共に、前記カルシウム溶液のｐＨを所定の範囲に維持して、前記炭酸カルシウムの粒成
長を制御する。すなわち、本発明者らは、炭酸ガスを接触させるカルシウム溶液に着目し
、カルシウム溶液のカルシウム濃度とｐＨとによって、生成する炭酸カルシウムの粒径が
変化することを見出した。この方法によれば、カルシウム溶液のカルシウム濃度とｐＨと
をそれぞれ所定の範囲に維持しながら炭酸ガスを接触させることにより、生成する炭酸カ
ルシウムの粒径を制御することができる。また、炭酸ガスを処理すると共に、利用用途に
応じた粒径の炭酸カルシウムを提供することができるため、炭酸カルシウムの付加価値が
高まり、全体として処理コストを下げることができる。
【００１８】
　本発明における炭酸ガスは、純粋な炭酸ガスに限らず、炭酸ガスを含む気体であれば適
用できる。例えば、液化天然ガス（ＬＮＧ）・液化石油ガス（ＬＰ）等の気体燃料、ガソ
リン・軽油等の液体燃料、石炭等の固体燃料等を燃焼させて発生する燃焼排ガス等を炭酸
ガスとして用いることができる。
【００１９】
　本発明に用いるカルシウム溶液は、特に限定されないが、例えば、キュポラスラグや高
炉スラグ等のスラグを２０～５００μｍ程度に粉砕し、酸または水に溶解させることで調
製可能である。スラグは２０～１００μｍに粉砕して使用することが特に好ましい。スラ
グをこの程度まで粉砕するとカルシウム分が粉砕物の表面に現れるため、酸を用いなくて
も水によって好ましく溶解可能となる。もちろん、従来公知の水酸化カルシウム等のカル
シウム化合物を添加することによってもカルシウム溶液は調製可能である。
【００２０】
　カルシウム溶液は、生成する炭酸カルシウムの粒成長にｐＨ依存性が生じるカルシウム
濃度に設定する。例えば、カルシウム溶液のカルシウム濃度は、１．０×１０-8.3≦［Ｃ
ａ2+］（ｍｏｌ／Ｌ）となるように設定することが好ましい。［Ｃａ2+］［ＣＯ3

2-］＝
Ｋｓｐ＝５．４×１０-9であることから、カルシウム濃度を上記の濃度に設定すれば、Ｃ
Ｏ3

2-の濃度に関わらず、炭酸カルシウムを析出させて生成させることができる。そして
、この濃度において、カルシウム溶液のｐＨを調整すれば、炭酸カルシウムの粒径が制御
し易くなる。尚、カルシウム濃度はスラグ等の溶解量によって調整することができる。
【００２１】
　カルシウム溶液のｐＨは、炭酸カルシウムの生成により低下するため、７以上の所定の
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範囲に維持する。例えば、生成する炭酸カルシウムの粒成長を抑え、粒子の生成を促進さ
せる場合には、ｐＨを１０～１２．８の範囲に維持することが好ましい。炭酸カルシウム
の粒成長を促進させる場合には、ｐＨを７～９の範囲に維持することが好ましい。また、
カルシウム溶液のｐＨを１０～１２．８の範囲から７～９の範囲に変動させながら炭酸ガ
スを接触させれば、ｐＨが１０～１２．８の範囲では炭酸カルシウムの粒子の生成が促進
され、ｐＨが７～９の範囲になると生成した炭酸カルシウムの粒成長が促進される。この
ため、ｐＨを変動させる範囲を調整して炭酸カルシウムの粒成長を制御することで、求め
る粒径の炭酸カルシウムを生成させることができる。カルシウム溶液のｐＨは、スラグを
溶解させることでｐＨ７以上のアルカリ性となるため、スラグの溶解量を変えることで任
意に調整可能である。もちろん、酸、アルカリ等の従来公知のｐＨ調整剤を添加すること
によってｐＨを調製することもできる。炭酸カルシウムの生成に伴い、カルシウム溶液の
ｐＨが低下した場合には、スラグやカルシウム含有塩基性物質またはカルシウム含有物と
塩基とを成分とする溶液（水酸化カルシウム等が例示される）等を添加することにより、
ｐＨを所定に範囲に維持することができる。ｐＨ調整剤を添加することによってもｐＨを
所定の範囲に維持することはできるが、スラグやカルシウム含有塩基性物質またはカルシ
ウム含有物と塩基とを成分とする溶液を添加すれば、同時にカルシウムを補充することも
できる。尚、カルシウム溶液には、その他の各種添加剤や不純物等が混合されていても何
ら構わない。
【００２２】
　炭酸ガスのカルシウム溶液への接触は、従来公知の方法により行うことができ、特に制
限はない。例えば、カルシウム溶液に炭酸ガスをバブリングする（吹き込む）方法、カル
シウム溶液と炭酸ガスとを同一容器に封入して振とうする方法等が挙げられる。また、炭
酸ガスとして燃焼排ガス等を用いる場合には、カルシウム溶液と接触させる前に吸着フィ
ルタ等を通過させて、塵埃、炭酸ガス以外のガス等を除去することもできる。尚。カルシ
ウム溶液は、任意の温度で使用できるが、温度は高いほど炭酸ガスが溶け込み難くなるた
め、常温（５～３５℃）で使用することが好ましく、５～２５℃で使用することがより好
ましい。
【００２３】
　本発明の炭酸ガスの処理方法により生成した炭酸カルシウムは、ろ過等の従来公知の方
法によって回収することができる。回収した炭酸カルシウムは、例えば、製紙、顔料、塗
料、プラスチック、ゴム、織編物等の産業において充填材として利用することができる。
【実施例】
【００２４】
　以下に、本発明を用いた実施例を示し、本発明をより詳細に説明する。但し、本発明は
これらの実施例に限定されるものではない。
【００２５】
　炭酸ガスの処理は、図１に示す装置で行った。すなわち、反応容器１にカルシウム溶液
を入れ、攪拌機２を用いて４００ｒｐｍで攪拌しながら、炭酸ガスとして模擬燃焼排ガス
をカルシウム溶液液中に導入してバブリングし、析出した炭酸カルシウムを調べた。炭酸
ガスとカルシウム溶液との反応状況は、計測計７でカルシウム溶液の酸化還元電位及びｐ
Ｈを測定することにより調べた。導入後のカルシウム溶液に吸収されなかった炭酸ガスの
濃度は、ガスクロマトグラフ８によって測定した。尚、９は逆流防止装置、３はカルシウ
ム溶液の温度を調整する水浴槽である。
【００２６】
　カルシウム溶液は、蒸留水５００ｍｌに水酸化カルシウム（Ｃａ(ＯＨ)2）を添加し、
カルシウム（Ｃａ）濃度、ｐＨを調整し、室温で用いた。
【００２７】
　模擬燃焼排ガスは、炭酸ガス（ＣＯ2）と窒素（Ｎ2）ガスとの混合ガスを用いた。模擬
燃焼排ガスは、炭酸ガスと窒素ガスとを、それぞれ流量調整器４，５で流量を調整し、混
合装置６において所定の混合比で混合して供給する。
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　本実施例では、模擬燃焼排ガスを１０ｖｏｌ％ＣＯ2－９０ｖｏｌ％Ｎ2に調整し、１リ
ットル／分でカルシウム溶液に導入した。
【００２８】
　カルシウム溶液のｐＨを７～９の範囲に維持した場合（以下、ｐＨ８と示す場合がある
）とｐＨを１０～１２．８（１２．８は水酸化カルシウムの飽和溶解度に相当するｐＨ）
の範囲に維持した場合（以下、ｐＨ１１と示す場合がある）とにおいて、カルシウム濃度
（水酸化カルシウムの投入量）を変えて模擬燃焼排ガスを導入し、生成する炭酸カルシウ
ムの粒径を調べた。その結果、図２に示すように、カルシウム濃度が０．００１≦［Ｃａ
2+］（ｍｏｌ／５００ｍＬ）≦０．０４においては、炭酸カルシウムの粒径は、それぞれ
のｐＨでカルシウム濃度に関わらず略一定であったが、ｐＨ８の方がｐＨ１１に比べて大
きくなっていた。また、カルシウム濃度が０．０４＜［Ｃａ2+］（ｍｏｌ／５００ｍＬ）
≦０．２においては、いずれのｐＨもカルシウム濃度の増加に伴い、炭酸カルシウムの粒
径が大きくなっており、カルシウム濃度が０．１ｍｏｌ／５００ｍＬの付近以降では、炭
酸カルシウムの粒径はｐＨ１１の方がｐＨ８よりも大きくなっていた。
　したがって、カルシウム濃度が０．００１≦［Ｃａ2+］（ｍｏｌ／５００ｍＬ）≦０．
０４の時に炭酸カルシウムの粒成長の促進・抑制がｐＨに依存しており、ｐＨ８では粒成
長が促進され、ｐＨ１１では粒成長が抑制されて粒子の生成が優先されることが分かった
。また、０．０４＜［Ｃａ2+］（ｍｏｌ／５００ｍＬ）≦０．２の時には、炭酸カルシウ
ムの粒成長の促進・抑制にｐＨ依存性はなく、いずれのｐＨの場合も粒成長が促進される
ことが分かった。
【００２９】
　以上により、本実施例においては、カルシウム溶液のカルシウム濃度及びｐＨと、生成
する炭酸カルシウムの粒径との関係は、図３に示す通りである。すなわち、炭酸カルシウ
ムの粒成長の促進・抑制がｐＨに依存するカルシウム濃度は０．０４ｍｏｌ／５００ｍＬ
以下であり、ｐＨ１０を境に、ｐＨが１０～１２．８の場合のように大きくなると粒成長
が抑制されると共に粒子の生成が優先され、ｐＨが７～９の場合のように小さくなると粒
成長が促進される。尚、カルシウム濃度が０．０４ｍｏｌ／５００ｍＬを越えた場合には
、ｐＨに関わらず粒成長が促進される。
　このため、本実施例の条件においては、カルシウム濃度は、０．５×１０-8.3≦［Ｃａ
2+］（ｍｏｌ／５００ｍＬ）≦０．０４の範囲に維持することが好ましく、０．００１≦
［Ｃａ2+］（ｍｏｌ／５００ｍＬ）≦０．０４の範囲に維持することがより好ましい。
【産業上の利用可能性】
【００３０】
　本発明の炭酸ガスの処理方法は、燃焼排ガス中の炭酸ガス等の処理に適用することがで
きる。
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【図３】
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