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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面反応した天然炭酸カルシウム、または表面反応した天然炭酸カルシウムを含み、２
０℃で測定したｐＨが６．０より高い水性懸濁液が、水性媒体に添加され、表面反応した
天然炭酸カルシウムが、天然炭酸カルシウムと二酸化炭素および１種または複数の酸との
反応生成物である、水性媒体中におけるピッチのコントロール方法。
【請求項２】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、２０℃で測定したｐＨが６．５より高い水性懸濁
液として調製される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、２０℃で測定したｐＨが７．０より高い水性懸濁
液として調製される、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、２０℃で測定したｐＨが７．５である水性懸濁液
として調製される、請求項１乃至３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　天然炭酸カルシウムが、大理石、方解石、白亜、ドロマイト、石灰石ならびにこれらの
混合物からなる群から選択されることを特徴とする、請求項１から４のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項６】
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　酸が、２５℃において２．５以下のｐＫａを有することを特徴とする、請求項１から５
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　酸が、塩酸、硫酸、亜硫酸、硫酸水素塩、リン酸、シュウ酸およびこれらの混合物から
なる群から選択されることを特徴とする、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　天然炭酸カルシウムが、珪酸塩、シリカ、水酸化アルミニウム、アルカリ土類金属アル
ミン酸塩、酸化マグネシウム及びこれらの混合物からなる群から選択される少なくとも１
種の存在下に、酸および二酸化炭素と反応させられることを特徴とする、請求項１から７
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　少なくとも１種の珪酸塩が、珪酸アルミニウム、珪酸カルシウムおよびアルカリ金属珪
酸塩からなる群から選択されることを特徴とする、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、窒素を使用しＩＳＯ９２７７のＢＥＴ法によって
測定して、５ｍ２／ｇから２００ｍ２／ｇの比表面積を有することを特徴とする、請求項
１から９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、窒素を使用しＩＳＯ９２７７のＢＥＴ法によって
測定して、２０ｍ２／ｇから８０ｍ２／ｇの比表面積を有することを特徴とする、請求項
１から１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、窒素を使用しＩＳＯ９２７７のＢＥＴ法によって
測定して、３０ｍ２／ｇから６０ｍ２／ｇの比表面積を有することを特徴とする、請求項
１から１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、沈降法によって測定して、０．１から５０μｍの
平均粒径ｄ５０を有することを特徴とする、請求項１から１２のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項１４】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、沈降法によって測定して、０．５から２５μｍの
平均粒径ｄ５０を有することを特徴とする、請求項１から１３のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項１５】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、沈降法によって測定して、０．８から２０μｍの
平均粒径ｄ５０を有することを特徴とする、請求項１から１４のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項１６】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、沈降法によって測定して、１から１０μｍの平均
粒径ｄ５０を有することを特徴とする、請求項１から１５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、沈降法によって測定して、４から７μｍの平均粒
径ｄ５０を有することを特徴とする、請求項１から１６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　表面反応した天然炭酸カルシウムの水性懸濁液が、１種または複数の分散剤で安定化さ
れていることを特徴とする、請求項１から１７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、粉末形態および／または顆粒形態で使用されるこ
とを特徴とする、請求項１から１８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２０】
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　表面反応した天然炭酸カルシウムが、オーブン（１００℃）で乾燥した繊維の重量に対
して０．０５－２５重量％の量で添加されることを特徴とする、請求項１から１９のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項２１】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、オーブン（１００℃）で乾燥した繊維の重量に対
して０．２５－１０重量％の量で添加されることを特徴とする、請求項１から２０のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項２２】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、オーブン（１００℃）で乾燥した繊維の重量に対
して０．５－２重量％の量で添加されることを特徴とする、請求項１から２１のいずれか
一項に記載の方法。
【請求項２３】
　表面反応した天然炭酸カルシウムを添加する前に、前記ピッチを含有する水性媒体のｐ
Ｈが＞６の値に調節されることを特徴とする、請求項１から２２のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項２４】
　表面反応した天然炭酸カルシウムを添加する前に、前記ピッチを含有する水性媒体のｐ
Ｈが＞６．５の値に調節されることを特徴とする、請求項１から２３のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項２５】
　表面反応した天然炭酸カルシウムを添加する前に、前記ピッチを含有する水性媒体のｐ
Ｈが＞７の値に調節されることを特徴とする、請求項１から２４のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項２６】
　ピッチを含有する水性媒体が、製紙工程で使用される機械パルプ、ＴＭＰ（熱機械パル
プ）、化学熱機械パルプ（ＣＴＭＰ）、化学パルプ、及び再生パルプからなる群から選択
されることを特徴とする、請求項１から２５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２７】
　前記機械パルプが砕木パルプである２６に記載の方法。
【請求項２８】
　前記化学パルプがクラフトパルプ及び硫酸塩パルプからなる群から選択される２６に記
載の方法。
【請求項２９】
　ピッチを含有する媒体に、タルクがさらに加えられることを特徴とする、請求項１から
２８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３０】
　タルクが、＞９０重量％の純度を有することを特徴とする、請求項２９に記載の方法。
【請求項３１】
　タルクが、＞９５重量％の純度を有することを特徴とする、請求項２９に記載の方法。
【請求項３２】
　タルクが、＞９７重量％の純度を有することを特徴とする、請求項２９に記載の方法。
【請求項３３】
　タルクが、１００重量％の純度を有することを特徴とする、請求項２９に記載の方法。
【請求項３４】
　タルク粒子が、沈降法によって測定して、０．１から５０μｍのｄ５０値を有すること
を特徴とする、請求項２９から３３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３５】
　タルク粒子が、沈降法によって測定して、０．２から４０μｍのｄ５０値を有すること
を特徴とする、請求項２９から３３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３６】
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　タルク粒子が、沈降法によって測定して、０．３から３０μｍのｄ５０値を有すること
を特徴とする、請求項２９から３３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３７】
　タルク粒子が、沈降法によって測定して、０．４から２０μｍのｄ５０値を有すること
を特徴とする、請求項２９から３３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３８】
　タルク粒子が、沈降法によって測定して、０．５から１０μｍのｄ５０値を有すること
を特徴とする、請求項２９から３３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３９】
　タルクが、３と１００ｍ２／ｇの間の比表面積を有することを特徴とする、請求項２９
から３８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４０】
　タルクが、７ｍ２／ｇと８０ｍ２／ｇの間の比表面積を有することを特徴とする、請求
項２９から３８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４１】
　タルクが、９ｍ２／ｇと６０ｍ２／ｇの間の比表面積を有することを特徴とする、請求
項２９から３８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４２】
　タルクが、１０ｍ２／ｇと５０ｍ２／ｇの間の比表面積を有することを特徴とする、請
求項２９から３８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４３】
　タルクが、オーブン（１００℃）で乾燥した繊維の重量に対して０．０５－２５重量％
の量で加えられることを特徴とする、請求項２９から４２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４４】
　タルクが、オーブン（１００℃）で乾燥した繊維の重量に対して０．２５－１０重量％
の量で加えられることを特徴とする、請求項２９から４２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４５】
　タルクが、オーブン（１００℃）で乾燥した繊維の重量に対して０．５－２重量％の量
で加えられることを特徴とする、請求項２９から４２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４６】
　浄化しようとする水が、表面濾過、深層濾過および堆積濾過からなる群から選択される
濾過によって前記表面反応した天然炭酸カルシウムと接触させられることを特徴とする、
請求項１から４５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４７】
　請求項１から２８のいずれか一項に記載の表面反応した天然炭酸カルシウムの、ピッチ
コントロールへの使用。
【請求項４８】
　表面反応した天然炭酸カルシウムが、請求項２９から４５のいずれか一項に記載のタル
クと組み合わせて使用されることを特徴とする、請求項４６に記載の使用。
【請求項４９】
　ピッチコントロールのための、請求項１から２８のいずれか一項に記載の表面反応した
天然炭酸カルシウムと、請求項２９から４５のいずれか一項に記載のタルクとの組合せの
使用。
【請求項５０】
　請求項１から２８のいずれか一項に記載の表面反応した天然炭酸カルシウムと、水性媒
体から除去したピッチとの複合物。
【請求項５１】
　請求項２９から４５のいずれか一項に記載のタルクをさらに含む、請求項５０に記載の
複合物。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ピッチのコントロール方法、ピッチコントロールのための表面反応した天然
炭酸カルシウムの使用、ならびに表面反応した天然炭酸カルシウムとタルクとの組合せお
よび場合によってタルクを含む、表面反応した炭酸カルシウムとピッチとの複合物に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　紙産業において、「ピッチ問題」がしばしば発生し、主として水性懸濁液からの製紙装
置への有機性の粘着性物質の沈着または紙のウェブ自体の染みとして報告されている。
【０００３】
　製紙における主要な繊維源は木材であり、木材はパルプ化の過程で破砕、熱処理、化学
処理の組合せによって構成繊維にされる。この方法においては、木材中に含まれる天然樹
脂は、微細な液滴の形でプロセス水中に放出される。これらの液滴は、ピッチと呼ばれる
。問題は、コロイド状のピッチが本来の乳化形態から不安定化し、抄紙工場のウェットエ
ンド工程において、その表面に沈着するときに生じ、そこで粒子は凝集体を形成し、最終
的には遊離して紙の上の黄色から黒色の目に見える染みとなって現れる可能性がある。
【０００４】
　ピッチの化学組成は、一般にｉ）脂肪および脂肪酸、ｉｉ）ステリルエステルおよびス
テロール、ｉｉｉ）テルペノイドならびにｉｖ）ワックスの４つの脂溶性成分のクラスに
分類される。この化学的組成は、木の種類などの繊維源、およびサンプルが製造される季
節的成長によって決まる。これらの脂溶性のピッチ化合物は、リグノスルホン酸塩および
多糖類の存在により安定化することができる。
【０００５】
　ピッチの形成は、概念的には３つの主要な機構によって生じると説明することができる
。第１の機構経路は、有機物質膜の形成であり、膜は、透明なこともあり、半透明なこと
もある。膜の厚さは、濃度によって変わり、膜が最初の融合体を形成するには核が必要で
ある。この型のピッチは、ピッチの形成機構が示唆するように、膜状と呼ばれる。第２の
型のピッチは、凝固して直径０．１－１．０μｍの球状となることのできるピッチであり
、このため、球状ピッチと命名されている。第３の普通に生じるピッチの形成の型は、凝
集体、またはピッチボール形態であり、システムにおいてピッチ沈着に関する最大の問題
を含んでいるとしばしば認識されている。この形成されたボールは、直径１－１２０μｍ
である。膜状または球状の状態においては、ピッチは一般には問題を引き起こさないが、
凝集体が一旦形成されると、紙の品質問題が生じ始める。
【０００６】
　木材のピッチ的性質は、季節、木材チップの新鮮さおよびパルプ化処理の種類に大きく
依存する可能性がある。粘着性が最も大きくなるのは通常、液体的性質と固体的性質の間
の中間状態と関係するので、取り扱いにくい状況となり得る。これらの特性は、温度、油
や樹脂など他の物質の存在、およびｐＨによって影響を受ける。硬度イオンであるカルシ
ウムおよび特にマグネシウムは、しばしば粘着性のレベルが高いことと関連がある。木材
ピッチの重合によって物質のガラス転移温度がシフトすることがあり、このため粘着性の
最大値も高温側にシフトする。
【０００７】
　現在、製紙のｐＨはますます中性または弱アルカリ性となっており、このため、ピッチ
の除去はもはや、ミョウバンを使用すればよいという自動的な帰結ではなく、タルクなど
他の吸着物質が、このコントロールにおいてむしろより重要な役割を果たしつつある。ｐ
Ｈを擬中性に高めることは中質紙において増大傾向にあり、したがってこのような条件下
でピッチを除去することに関する研究も重要性を増しつつある。その上、機械パルプは、
溶解物質およびコロイド状物質を化学パルプや再生パルプよりもはるかに多く保持してい
る。
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【０００８】
　タルクは、非常に有効なピッチ沈着コントロール剤として受け入れられており、最近の
研究によれば、タルクは沈着物の増加を脱粘着化機構によってコントロールしていること
が示唆されている。しかし、ピッチのコントロールにおけるタルクの作用は、厳密に確立
されているわけではない。タルクは、ピッチ状物質または粘着物の粘着性を減じて、凝集
体を形成したり、製紙装置上に沈着したり、製品に染みを作ったりする傾向を低下させる
と推定されている。また、タルクの機能は、既に沈着した物質の粘着性を減じて、それら
の表面への粘着物質のさらなる蓄積を遅らせることである。したがって、システム中の表
面の全体的な粘着性を減じるのに十分なタルクを加えることが重要である。
【０００９】
　しかし、タルクの１つの問題は、十分なタルクを用いなければ、単に粘着物質の沈着物
または凝集体に単に取り込まれる傾向があることである。さらに、タルクは、本質的に非
極性種を吸着することが知られている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　したがって、タルクより良好な性能を提供し、極性種および荷電種をも吸着できる代替
物質に対するニーズが引き続き存在する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記目的は、水性媒体中におけるピッチをコントロールする方法によって解決された。
この方法において、表面反応した天然炭酸カルシウム、または表面反応した炭酸カルシウ
ム（ＳＲＣＣ）を含み、２０℃で測定したｐＨが６．０より高い水性懸濁液が、前記媒体
に添加される。前記表面反応した炭酸カルシウムは、天然炭酸カルシウムと二酸化炭素お
よび１種または複数の酸との反応生成物である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明の方法で使用する表面反応した天然炭酸カルシウムは、天然炭酸カルシウムを酸
および二酸化炭素と反応することによって得られ、この際二酸化炭素は、酸処理によって
その場で形成される、および／または外部供給源から供給される。
【００１３】
　天然炭酸カルシウムは、大理石、白亜、方解石、ドロマイト、石灰石およびこれらの混
合物を含む群から選択するのが好ましい。
【００１４】
　好ましい実施形態において、天然炭酸カルシウムは、酸および二酸化炭素との処理の前
に粉砕される。粉砕ステップは、当業者に知られている製粉機など従来の粉砕装置のいず
れかで行うことができる。
【００１５】
　本発明の方法で使用する表面反応した天然炭酸カルシウムは、２０℃で測定したｐＨが
６．０より高く、好ましくは６．５より高く、より好ましくは７．０より高く、さらによ
り好ましくは７．５より高い水性懸濁液として調製される。後述するように、表面反応し
た天然炭酸カルシウムは、前記水性懸濁液を水性媒体に添加することによって水性媒体と
接触させることができる。水性懸濁液のｐＨは、前記水性媒体に添加する前に、例えば、
追加の水で希釈することにより変更することも可能である。あるいは、水性懸濁液を乾燥
し、前記の水と接触させる表面反応した天然炭酸カルシウムを、粉末形態または顆粒形態
とすることもできる。言い換えると、本明細書で述べる有益な吸着性を有する表面反応し
た炭酸カルシウムを提供するには、酸および二酸化炭素で処理した後、ｐＨを６．０より
高くすることが必要である。
【００１６】
　水性懸濁液を調製するための好ましい方法において、天然炭酸カルシウムは、粉砕など
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によって微細化して、または微細化せずに、水に懸濁させる。このスラリーは、天然炭酸
カルシウムの含有率がスラリーの重量に対して好ましくは１重量％から８０重量％、より
好ましくは３重量％から６０重量％、さらにより好ましくは５重量％から４０重量％の範
囲内である。
【００１７】
　次のステップにおいて、天然炭酸カルシウムを含む水性懸濁液に酸が加えられる。この
酸は、２５℃でｐＫａ２．５以下が好ましい。２５℃におけるｐＫａが０以下であれば、
酸は、硫酸、塩酸またはこれらの混合物から選択するのが好ましい。２５℃におけるｐＫ

ａが０から２．５であれば、この酸は、Ｈ２ＳＯ３、ＨＳＯ４
－、Ｈ３ＰＯ４、シュウ酸

またはこれらの混合物から選択するのが好ましい。
【００１８】
　前記１種または複数の酸は、濃縮溶液として、またはより希釈した溶液として、前記懸
濁液に加えることができる。酸の天然炭酸カルシウムに対するモル比は、好ましくは０．
０５から４、より好ましくは０．１から２である。
【００１９】
　別法として、酸は、天然炭酸カルシウムを懸濁する前に水に加えてもよい。
【００２０】
　次のステップにおいて、天然炭酸カルシウムは、二酸化炭素で処理される。天然炭酸カ
ルシウムの酸処理のために硫酸または塩酸のような強酸を使用する場合には、二酸化炭素
は自動的に発生する。別法として、または追加として、二酸化炭素を外部供給源から供給
することもできる。
【００２１】
　酸処理および二酸化炭素処理は、強酸を使用した場合のように、同時に行ってもよい。
また、まず、例えば、ｐＫａが０から２．５の範囲の中程度の強酸で酸処理を行い、次い
で外部供給源から供給した二酸化炭素による処理を行ってもよい。
【００２２】
　二酸化炭素ガスの懸濁液中の体積濃度は、比（懸濁液の体積）：（ＣＯ２ガスの体積）
を１：０．０５から１：２０にするのが好ましく、１：０．０５から１：５がさらにより
好ましい。
【００２３】
　好ましい実施形態において、酸処理ステップおよび／または二酸化炭素処理ステップは
、少なくとも１回、さらに好ましくは数回繰り返す。
【００２４】
　酸処理および二酸化炭素処理の後、２０℃で測定した水性懸濁液のｐＨは自然に、６．
０より高い、好ましくは６．５より高い、より好ましくは７．０より高い、さらにより好
ましくは７．５より高い値となり、それによって、表面反応した天然炭酸カルシウムが、
ｐＨが６．０より高い、好ましくは６．５より高い、より好ましくは７．０より高い、さ
らにより好ましくは７．５より高い水性懸濁液として調製される。水性懸濁液を平衡にな
るまで放置すれば、ｐＨは７より高くなる。水性懸濁液の攪拌を十分な時間、好ましくは
１時間から１０時間、さらに好ましくは１から５時間継続すれば、塩基を追加しなくても
、６．０より高いｐＨに調節できる。
【００２５】
　別法では、７より大きいｐＨで生じる平衡に達する前に、二酸化炭素処理に引き続き塩
基を添加して、水性懸濁液のｐＨを６より高い値に引き上げてもよい。苛性ソーダまたは
苛性カリのような従来のいかなる塩基でも使用することができる。
【００２６】
　上記の方法の各ステップ、すなわち酸処理、二酸化炭素処理および、好ましくは、ｐＨ
調節によって、いくつかのピッチ種に対して良好な吸着性を有する表面反応した天然炭酸
カルシウムが得られる。
【００２７】
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　表面反応した天然炭酸カルシウムの調製についてのさらなる詳細は、国際公開第００／
３９２２２号パンフレットおよび米国特許公開第２００４／００２０４１０Ａｌ号明細書
に開示されており、そこでは表面反応した天然炭酸カルシウムは紙製造用の充填材として
記載されており、これらの参照文献の内容は参照により本明細書に組み込む。
【００２８】
　表面反応した天然炭酸カルシウムの調製の好ましい実施形態において、天然炭酸カルシ
ウムは、珪酸塩、シリカ、水酸化アルミニウム、アルミン酸ナトリウムもしくはアルミン
酸カリウムなどのアルカリ土類アルミン酸塩、酸化マグネシウム、またはこれらの混合物
からなる群から選択される少なくとも１種の化合物の存在下に、酸および／または二酸化
炭素と反応させられる。少なくとも１種の珪酸塩は、珪酸アルミニウム、珪酸カルシウム
、またはアルカリ土金属珪酸塩から選択するのが好ましい。これらの成分は、酸および／
または二酸化炭素を添加する前に、天然炭酸カルシウムを含む水性懸濁液に添加してもよ
い。あるいは、珪酸塩および／またはシリカおよび／または水酸化アルミニウムおよび／
またはアルカリ土類アルミン酸塩および／または酸化マグネシウム成分は、天然炭酸カル
シウムと酸および二酸化炭素との反応が既に始まっている間に、天然炭酸カルシウムの水
性懸濁液に添加してもよい。少なくとも１種の珪酸塩および／またはシリカおよび／また
は水酸化アルミニウムおよび／またはアルカリ土類アルミン酸塩成分の存在下における表
面反応した天然炭酸カルシウムの調製のさらなる詳細は、国際公開第２００４／０８３３
１６号パンフレットに開示されており、この参照文献の内容は参照により本明細書に組み
込む。
【００２９】
　表面反応した天然炭酸カルシウムは、場合によっては分散剤によって、さらに安定化さ
せ懸濁状態に保持することができる。当業者に知られている従来の分散剤を使用すること
ができる。好ましい分散剤は、ポリアクリル酸である。
【００３０】
　あるいは、上記水性懸濁液は、乾燥させ、これによって表面反応した天然炭酸カルシウ
ムを顆粒形態または粉末形態で得ることができる。
【００３１】
　好ましい実施形態において、表面反応した天然炭酸カルシウムは、窒素を用いてＩＳＯ
９２７７によるＢＥＴ法で測定して、５ｍ２／ｇから２００ｍ２／ｇ、より好ましくは２
０ｍ２／ｇから８０ｍ２／ｇ、さらにより好ましくは３０ｍ２／ｇから６０ｍ２／ｇ、例
えば、４３ｍ２／ｇの比表面積を有する。
【００３２】
　さらに、表面反応した天然炭酸カルシウムは、沈降法で測定して０．１から５０μｍ、
より好ましくは０．５から２５μｍ、さらにより好ましくは０．８から２０μｍ、特に１
から１０μｍ、例えば、４から７μｍの平均粒径を有する。沈降法は、重力場における沈
降挙動の分析である。測定はＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎのＳｅｄｉｇｒａｐｈ（商標）５１００で行う。この方法および装置
は当業者に知られており、充填剤および顔料の粒径の測定に一般に用いられている。測定
は、０．１重量％のＮａ４Ｐ２Ｏ７水溶液中で行う。サンプルは、高速攪拌機および超音
波を用いて分散させた。
【００３３】
　好ましい実施形態において、表面反応した天然炭酸カルシウムは、１５から２００ｍ２

／ｇの範囲内の比表面積および０．１から５０μｍの範囲内の平均粒径を有する。２０か
ら８０ｍ２／ｇの範囲内の比表面積および０．５から２５μｍの範囲内の平均粒径が、よ
り好ましい。比表面積は、３０から６０ｍ２／ｇの範囲内であり、平均粒径は、０．７か
ら７μｍの範囲内であるのがさらにより好ましい。
【００３４】
　本発明の方法において、表面反応した炭酸カルシウムは、当業者に知られている従来の
いずれかの供給手段でピッチを含有する水性媒体に添加される。表面反応した天然炭酸カ
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ルシウムは、水性懸濁液、例えば、上記の懸濁液として添加することができる。あるいは
、表面反応した天然炭酸カルシウムは、固形、例えば、顆粒形態、粉末形態またはケーキ
形態で添加することができる。本発明の文脈内では、固定相、例えば、表面反応した天然
炭酸カルシウムを含むケーキ形態または層を設け、水性媒体を前記固定相を通して通過さ
せることもできる。このことは、以下にさらに詳しく論じる。
【００３５】
　好ましい実施形態において、ピッチを含有する水性媒体のｐＨは、表面反応した炭酸カ
ルシウムを添加する前に、６．０より高い、より好ましくは６．５より高い、さらにより
好ましくは７．０より高い値に調節する。
【００３６】
　表面反応した天然炭酸カルシウムは、ピッチを含有する水性媒体中で、例えば、攪拌手
段により懸濁するのが好ましい。表面反応した天然炭酸カルシウムの量は、吸着するピッ
チのタイプまたはピッチ種によって決まる。好ましくは、オーブン（１００℃）で乾燥し
た繊維の重量に対して、０．０５－２５重量％、より好ましくは０．２５－１０重量％、
最も好ましくは０．５－２重量％の量が添加される。
【００３７】
　本発明の方法において、表面反応した天然炭酸カルシウムは、機械パルプ、例えば、砕
木、ＴＭＰ（熱機械パルプ）、または化学熱機械パルプ（ＣＴＭＰ）、および化学パルプ
、例えば、クラフトパルプまたは硫酸塩パルプ、または製紙工程で用いられる再生パルプ
などのピッチを含有する水性媒体に添加される。
【００３８】
　本発明の方法の対象となるピッチを含有するパルプは、特に木材パルプ由来のものであ
り、木材パルプは、製紙に使用される最も一般的な材料である。木材パルプは一般に、ト
ウヒ、マツ、モミ、カラマツおよびアメリカツガなどの軟質樹木から作られるが、ユーカ
リおよびカバノキなどのある種の硬質木材からも作られる。
【００３９】
　本発明によってコントロールすることのできるピッチは、脂肪および脂肪酸、ステリル
エステルおよびステロール、テルペノイド、ならびにワックスなどの種を含んでいてもよ
い。化学組成は、木の種類などの繊維源、およびサンプルが製造される季節的成長に依存
する。
【００４０】
　処理しようとする水サンプルに、添加物を場合によって添加してもよい。この中にはｐ
Ｈ調節剤などが含まれる。
【００４１】
　好ましい実施形態で、上述の如く表面反応していない天然炭酸カルシウムも同様に添加
される。
【００４２】
　表面反応した炭酸カルシウムのイオン吸着性／極性吸着性と、タルクの主として脂溶性
の特性との組合せが、ピッチの吸着に関して相加的結果ばかりでなく、相乗効果も提供す
ることが見出された。
【００４３】
　特定の理論に縛られることは望まないが、コロイド状ピッチの吸着は、鉱物粒子自体お
よび、この選択吸着のピッチの表面化学依存性の、両方の表面化学との関係において、表
面モルホロジーと粒径の相対的役割に依存していると考えられる。
【００４４】
　ＳＲＣＣは、本質的に、エステル鹸化物などの広範な荷電種を吸着する能力で特徴づけ
られ、表面空隙率に対して比較的大きな表面積を示し、ピッチのある部分は、単独でまた
は混合表面としてのいずれかで、クーロン電荷相互作用を示すと考えられるとの示唆を支
持している。ピッチが極性および非極性の混合した表面エネルギーを有しているとの仮説
は、ＳＲＣＣをタルクと組み合わせて使用した場合の吸着相乗効果という証拠によって確
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かめられる。
【００４５】
　したがって、本発明の特に好ましい実施形態では、ピッチを含有する水性媒体に、タル
クを追加して加える。
【００４６】
　本発明で有用なタルクは例えば、ソトカモ（フィンランド）スリースプリング（オース
トラリア）、ハイチェン（中国）、アルペス（ドイツ）、フローレンス（イタリア）、チ
ロル（オーストリア）、シェトランド（スコットランド）、トランスバール（南アフリカ
）、アパラチア、カリフォルニア、バーモントおよびテキサス（アメリカ合衆国）のタル
クなど、市販のタルクであればいずれでもよい。
【００４７】
　粗タルクの産出源に応じて、緑泥石、ドロマイトおよびマグネサイト、角閃石、黒雲母
、橄欖石、輝石、石英および蛇紋石などのいくつかの不純物がこの中に含まれている可能
性がある。
【００４８】
　本発明において使用するのに好ましいのは、＞９０重量％、例えば＞９５重量％または
＞９７重量％および＞１００重量％までの純タルク含有率のタルクである。
【００４９】
　本発明において使用するタルク粒子は、上述の如く沈降法で測定したｄ５０が０．１か
ら５０μｍ、例えば、０．２から４０μｍ、好ましくは０．３から３０μｍ、より好まし
くは０．４から２０μｍ、特に０．５から１０μｍ、例えば、１、４または７μｍの範囲
とすることができる。
【００５０】
　タルクの比表面積は３と１００ｇ／ｍ２の間、好ましくは７ｇ／ｍ２と８０ｇ／ｍ２の
間、より好ましくは９ｇ／ｍ２と６０ｇ／ｍ２の間、例えば、５１ｇ／ｍ２、特に１０と
５０ｇ／ｍ２の間、例えば３０ｇ／ｍ２とすることができる。
【００５１】
　タルクは、ピッチを含有する水性媒体中に、例えば攪拌手段によって、表面反応した炭
酸カルシウムと一緒に懸濁するのが好ましい。タルクの量は、吸着するピッチのタイプま
たはピッチの種に依存する。オーブン（１００℃）で乾燥した繊維の重量に対して、好ま
しくは、０．０５－２５重量％、より好ましくは０．２５－１０重量％、最も好ましくは
０．５－２重量％の量で添加する。
【００５２】
　ＳＲＣＣ／タルクのブレンドの相乗効果は、このブレンドの観測された正のピッチ吸着
値が、純粋な鉱物を別々に作用させたときの値を加えたものより大きい場合に生じる。
【００５３】
　相乗効果の発生は、成分の比表面積およびピッチの組成に依る。しかし、相乗効果の起
こる比率は、実施例で詳細に記載したように、比率を変えた一連のテストを行うことによ
り、容易に決定できる。
【００５４】
　吸着が完結した後に、表面反応した炭酸カルシウムとピッチ、および場合によってタル
クとの複合物を沈降および濾過などの当業者に知られた従来の分離手段により、水性媒体
から分離することができる。
【００５５】
　別法では、浄化しようとする液体を、表面反応した天然炭酸カルシウムを含み前記液体
が重力でおよび／または真空でおよび／または加圧で通過する際に、サイズ排除によって
不純物をフィルター表面に保持することのできる、浸透性のフィルターを通過させるのが
好ましい。この方法は、「表面濾過」と呼ばれる。
【００５６】
　深層濾過として知られている別の好ましい技術において、直径および配置の変化するい
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くつかの曲がりくねった通路で構成された濾過助剤が、その通路内にある表面反応した天
然炭酸カルシウム上に、不純物を吸着する分子力および／または電気力を与えることによ
って不純物を保持し、ならびに／または不純物粒子が全フィルター層厚さを通過するのに
大きすぎる場合、サイズ排除によりそれらを保持する。
【００５７】
　深層濾過および表面濾過の技術はさらに、深層濾過層を表面フィルターの上に設置して
組み合わせてもよい。この配置により、さもなければ表面フィルターの孔をブロックする
はずの粒子が、深層濾過層に保持されるという利点がもたらされる。
【００５８】
　深層濾過層を表面フィルターの上に導入するための１つの選択肢として、濾過すべき液
体中に凝集助剤を懸濁し、次いでこの助剤が表面フィルター上に析出するときに不純物の
すべてまたは一部を凝集させるようにデカンテーションさせ、それによって深層濾過層を
形成する。これは堆積濾過システムとして知られている。堆積濾過を始める前に、表面フ
ィルター上に深層濾過物質の最初の層を場合によってプレコートしてもよい。
【００５９】
　上記で定義したようなピッチコントロールにおいて、表面反応した炭酸カルシウムが良
好な結果をもたらすことに鑑み、本発明のさらなる態様は、ピッチコントロールにそれを
用いるだけでなく、上記の如くそれをタルクとの組合せで使用し、相乗効果を提供するこ
とである。
【００６０】
　多くの異なる種が除去されなければならない非常に不均一なピッチの場合、後者は特に
重要である。このような場合、実施例に記載したように、それに応じて選択された表面反
応した炭酸カルシウムとタルクとの組合せを用いる方が、別々の成分を単独で用いるより
も優れている可能性がある。
【００６１】
　したがって、上で定義した表面反応した炭酸カルシウムとタルクとの組合せも、本発明
のさらなる態様である。
【００６２】
　最後に、上で定義した表面反応した炭酸カルシウムとそれに吸着したピッチとの複合物
も、本発明のさらなる態様であり、上で定義したタルクも場合によって含まれる。
【００６３】
　実施例において、表面反応した炭酸カルシウムの有効性だけでなく、表面反応した炭酸
カルシウムとタルクとの相乗効果も示される。さらに、結果として得られるｐＨも調べた
。ｐＨの上昇は、より多くのエステルが鹸化され、より多くのアニオン性種が生じたこと
を示している。さらに、ＳＣＤ（荷電電流計当量（Ｓｔｒｅａｍｉｎｇ　Ｃｕｒｒｅｎｔ
　Ｄｅｔｅｃｔｏｒ　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｙ））が低くなっても、カチオンの量が同じ
レベルのままであることが見出されたが、これはＳＲＣＣがアニオン性種を吸着したこと
を示している。一方、タルクの場合は、ＳＣＤは同じレベルのままであり、タルクが主と
して非荷電種を吸着したことを示している。
【００６４】
　以下の図面、実施例および試験は、本発明を説明するものであって、決して本発明を限
定することを意図するものではない。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
【図１】比表面積の小さいタルクのＳＥＭイメージを示す図である。
【図２】ＴＭＰ濾液の上部液体相、ＦＴ－ＬＳＳＡまたはＳＲＣＣの単独処理、およびＦ
Ｔ－ＬＳＳＡ処理に引き続きＦＴ－ＬＳＳＡまたはＳＲＣＣのいずれかの処理を行ったＴ
ＭＰ濾液の濁度値を示す図である。
【図３】ＴＭＰ濾液の上部液体相、ＦＴ－ＬＳＳＡまたはＳＲＣＣの単独処理、およびＦ
Ｔ－ＬＳＳＡ処理に引き続きＦＴ－ＬＳＳＡまたはＳＲＣＣのいずれかの処理を行ったＴ
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ＭＰ濾液のＣＯＤ値を示す図である。
【図４】ＴＭＰ濾液の上部液体相、ＦＴ－ＬＳＳＡまたはＳＲＣＣの単独処理、およびＦ
Ｔ－ＬＳＳＡ処理に引き続きＦＴ－ＬＳＳＡまたはＳＲＣＣのいずれかの処理を行ったＴ
ＭＰ濾液の重量分析値を示す図である。
【図５】ＦＴ－ＬＳＳＡまたはＳＲＣＣの単独処理、およびＦＴ－ＬＳＳＡ処理に引き続
きＦＴ－ＬＳＳＡまたはＳＲＣＣのいずれかの処理を行ったＴＭＰ濾液の下部沈降鉱物相
の純減量率（重量％）として表した熱重量分析を示す図である。
【実施例】
【００６６】
　Ａ．物質
　１．表面反応した炭酸カルシウム（ＳＲＣＣ）
　フランスのオメイ（Ｏｍｅｙ）原産の微細化された天然炭酸カルシウムの、乾燥重量に
基づいて約２０重量％の懸濁液を調製した。次いで、このようにして形成したスラリーに
約５５℃の温度でリン酸をゆっくり添加して処理した。
【００６７】
　得られたスラリーは、ＩＳＯ標準９２７７７によるＢＥＴ比表面積が４３ｍ２／ｇであ
り、Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ（商標）のＳｅｄｉｇｒａｐｈ（商標）５１００を用い
て測定したｄ５０は１．５μｍであった。
【００６８】
　本発明で使用した表面反応した炭酸カルシウムは、図１のＳＥＭイメージで示されるも
のであり、皺の多い表面で構成されているそのナノ改変した表面が、微粒子全体に分布し
ていることを示している。
【００６９】
　２．タルク
　本研究のタルク粉末は、蛍光Ｘ線（ＸＲＦ）［ＡＲＬ　９４００　Ｓｅｑｕｅｎｔｉａ
ｌ　ＸＲＦ］およびＸ線回折（ＸＲＤ）［Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＸＳ　Ｄ８　Ａｄｖａｎｃｅ
ｄ　ＸＲＤシステムを使用し、ＣｕＫα放射、自動化発散スリットおよび線形位置感知検
出器によるｆｒｐｍ５－１００°２θブラッグ回折の両方によって分析される。管電流お
よび電圧はそれぞれ５０ｍＡおよび３５ｋＶであった。ステップサイズは０．０２°２θ
であり、計測時間はステップあたり０．５秒であった。］
　フィンランド原産のタルクグレード（ＦＴ－ＬＳＳＡ）は、比表面積が小さかった。こ
れは鉱物タルク、緑泥石およびマグネサイトを含んでいる。このタルクの純度は約９７％
であり、純度はＦＴ－ＩＲ［Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ　Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｏｎｅ　Ｓ
ｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ］分析およびＸＲＦによって確認した。
【００７０】
　これをジェットミルで粉砕し、その結果、ＢＥＴ比表面積は９ｍ２ｇ－１となり、ｄ５

０は２．２μｍとなった。
鉱物モルホロジーを図１に示す（ＦＴ－ＬＳＳＡ）。
【００７１】
　３．ピッチを含有するパルプ
　２００６年１月に、スイスの統合紙パルプ工場の漂白ステップ（過酸化物漂白）前で、
９０℃の温度でスクリーンの受け入れ液（ａｃｃｅｐｔ）から６．０ｋｇの未使用湿潤パ
ルプ（固形分含有率３．７ｗ／ｗ％）を採取した。サンプリング位置におけるプロセス水
はＴＭＰプラント内のみを循環しており、このため充填剤を含んでいない。このようにし
て得られ、以下の実験のピッチ源として使用した熱機械パルプは、７０重量％がトウヒで
構成され、残余は、モミと少量のマツからなっていた。パルプサンプルのｐＨは２５℃で
６．７－６．８の間であった。パルプは、孔サイズ２μｍのフィルター（濾紙、円形６０
２ＥＨ）で湿潤状態で圧搾した。
【００７２】
　このようにして得られた濾液／液５．０リットルからのサンプルを光学顕微鏡（Ｏｌｙ



(13) JP 5194305 B2 2013.5.8

10

20

30

40

50

ｍｐｕｓ　ＡＸ－７０）で試験してフィブリルをチェックした。フィブリルは、存在する
と、純粋な吸着の結果を歪曲するように働くことがある。
【００７３】
　このＴＭＰ濾液のゼータ電位をＰｅｎＫｅｍ５００装置で測定し－１５ｍＶの値が得ら
れた。このアニオン性は電荷収集性の表面反応した炭酸カルシウムの吸着電位を考慮する
上で重要な要因である。全電荷を、荷電電流計（ＳＣＤ）滴定（Ｍｕｔｅｋ　ＰＣＤ－０
２）で決定したところ、－０．４５μＥｑｇ－１であり、パルプ濾液の多価電解質滴定で
は、－２．６μＥｑｇ－１であることが分かった。ここで１Ｅｑ（当量）は、１グラムの
水素と反応または置換するその物質のグラムでの重量である。ＴＭＰサンプルのイオンク
ロマトグラフィー（Ｄｉｏｎｅｘ　ＤＸ　１２０　Ｉｏｎ－Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ
）は次に示すアニオンがＴＭＰ濾液中に存在すると報告する。：ＳＯ４

２－＝２５６ｐｐ
ｍ、ＰＯ４

３－＝３３ｐｐｍ、Ｃｌ－＝２０ｐｐｍおよびＮＯ３
２－＝２ｐｐｍ

【００７４】
　Ｂ．方法
　熱機械パルプ（ＴＭＰ）（３．７重量／重量％）から２μｍのフィルターにより回収さ
れた５リットルの濾液をガラス瓶に、各瓶に濾液２００ｇずつ分けて入れ、それに１重量
／重量％のタルクまたはＳＲＣＣ（分散剤なしの１０重量／重量％スラリー）を加えた。
次いで、この瓶を閉じて２時間攪拌した。２時間攪拌した後、懸濁液を遠心分離器（ＩＧ
　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社のＪｏｕａｎ　Ｃ　３１２）で３５００ｒｐｍの速さで１５
分間遠心分離した。
【００７５】
　上部液体相と下部沈降鉱物含有相の２つの相を集める。比較として鉱物を用いない参照
サンプルを使用した。遠心分離後に得られた上部液体相と下部固体相を分離し、以下に示
すように２つの測定法により測定して分析した。
【００７６】
　上部液体相－重量分析、濁度および、化学的酸素要求量ＣＯＤ
　重量分析のために、上部液体水相の１００ｃｍ３サンプルを、予め重量を量ったアルミ
ニウム製ビーカーに入れ、オーブン（９０℃、２４時間）で乾燥し、水相中の全不揮発残
渣量、すなわち鉱物表面に吸着されなかったすべての有機物および無機物を得た。
【００７７】
　別の４５ｃｍ３のサンプルを、ＮＯＶＡＳＩＮＡ　１５５　Ｍｏｄｅｌ　ＮＴＭ－Ｓ（
１５２）による、鉱物によって分離されなかったコロイド状ピッチ粒子によって引き起こ
される濁度の分析に供した。この機器では、光ファイバープローブを通して、近赤外線ス
ペクトルの光を送り、出現したビームは懸濁している微粒子によって散乱される。１８０
°に後方散乱した光を、プローブ中で並行した光ファイバーによって集め、フォトダイオ
ードに集光する。得られた信号を増幅し、入射光の通路からの、方法で指定した角度にお
ける、懸濁粒子によって散乱、減衰または吸収された指定波長の光の強度として規定され
るネフェロメトリー濁度単位（Ｎｅｐｈｌｏｍｅｔｒｉｃ　Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ　Ｕｎｉ
ｔ）（ＮＴＵ）で、合成化学的に調製した標準と比較して、直接表示する。変調した透過
シグナルの採用により、遮光したサンプル取り扱いシステムの必要性なく、環境光による
干渉が排除される。
【００７８】
　また、２ｃｍ３のサンプルを化学的酸素要求量（ＣＯＤ）分析に供した。この分析は全
有機物、すなわち吸着されなかった有機物質の含有値を与えるものである。ＣＯＤ分析は
有機物質をＣＯ２に酸化するのに必要な酸素量を表し、ＬＡＳＡ　１／プラスキュベット
を備えた１０００－１００００ｍｇｄｍ－３範囲のＬａｎｇｅ　ＣＳＢ　ＬＣＫ　０１４
を使用して測定した。
下部沈降鉱物相－熱重量分析
　熱重量分析はＭｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ製示差走査熱分析計（ＳＤＴＡ８５１ｅ）
で、３０℃から１０００℃まで２０℃ｍｉｎ－１の定速加熱で行った。加熱時の減量は沈
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降物中に存在する非鉱物性成分を反映している。吸着種を決定するため、この結果を純鉱
物と比較した。
【００７９】
　Ｃ．結果
　ＴＭＰ濾液から物質を除去する際に、２つの異なる鉱物は、コロイド種についても他の
種についても異なる吸着挙動を示すことが見出された。
【００８０】
　しかし、表面積の小さいタルク（ＦＴ－ＬＳＳＡ）とＳＲＣＣの間には、明らかな相乗
相互作用が存在することも見出された。
【００８１】
　これらの効果をさらに詳細に研究するために、一連の実験で鉱物の個々の活性を調べた
。まず、ＴＭＰ濾液を上記の如く、表面積の小さいタルク（ＦＴ－ＬＳＳＡ）またはＳＲ
ＣＣのいずれかで処理した。次いで、前に記載した方法に従ってＦＴ－ＬＳＳＡでまず処
理し、遠心分離したＴＭＰを用い、その上部液体相を２度目にＳＲＣＣまたは再度ＦＴ－
ＬＳＳＡで処理する第２ステップを行った。
【００８２】
　ａ）ｐＨ
　第１のステップとして、ｐＨ、荷電電流計当量（ＳＣＤ）、およびナトリウム／カルシ
ウムバランスを決定した。これらの測定は、参照としての未処理ＴＭＰ濾液、ＳＲＣＣま
たはＦＴ－ＬＳＳＡによる予備処理、および相補的な鉱物による２次処理について行った
。
【００８３】
　結果として得られた値を表３に示す。
【００８４】
【表１】

【００８５】
　ＴＭＰ濾液をＳＲＣＣで処理するとｐＨはアルカリ性となり、第１の予備処理の後では
約６．８から約７．９に変化した。ＴＭＰ濾液を表面積の小さいタルクで処理すると、ｐ
Ｈは約６．８から約７．２に変化しただけであった。
【００８６】
　ＳＲＣＣによる２次処理では、液体相のｐＨは再びアルカリ化し、約８．０と決定され
た。ＦＴ－ＬＳＳＡによる相補的な２次処理では、ｐＨは再度わずかに約７．５にアルカ
リ化した。
【００８７】
　この傾向は、ＳＲＣＣのアルカリ性に起因するのみではなく、脂肪酸等の潜在的酸性化
合物が吸着されたことを示している。ｐＨの上昇は、より多くのエステルが鹸化されてア
ニオン性の種がより多く生成したことを示している。
【００８８】
　ｂ）荷電電流計当量（ＳＣＤ）
　ＳＣＤ滴定によって懸濁液中の全荷電種が測定される。ＴＭＰ濾液では－０．４５μＥ
ｑｇ－１であることが分かった。
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【００８９】
　タルク処理は、この値にはわずかな効果しか示さなかった。ＳＲＣＣ処理では大きな効
果が見出され、この場合アニオン性種の量は、－０．１μＥｑｇ－１未満に減少し、ＳＲ
ＣＣ単独で用いる卓越した効果と、組合せで用いる改良された効果を示している。
【００９０】
　ｃ）ナトリウム／カルシウムバランス
　最後に、イオンバランスはカルシウムおよびナトリウムにはなんら本質的な変化を示さ
ず、マグネシウム、カリウム、リン酸イオン、硫酸イオン、亜塩素酸イオン、硝酸イオン
などの他のイオンについても同様であった。ＳＣＤが減少してもカチオンの量は同じレベ
ルに保たれているので、ＳＲＣＣがアニオン性の種を吸着したことは明らかである。一方
、タルクの場合、ＳＣＤは同じレベルのままであり、したがってタルクは主として非荷電
種を吸着したことになる。
【００９１】
　ｄ）濁度、ＣＯＤ、重量分析および熱重量分析に及ぼす鉱物の影響
　図２、図３および図４の分析は絶対値で表している。これは対応する参照が予備処理と
２次処理の間すなわち第１処理の後で変わるためである。
【００９２】
　したがって、第１処理の参照は、ＴＭＰ濾液（黒棒）であり、第２処理の参照は、表面
積の小さいタルクで一度処理したＴＭＰ濾液（黒の切れ目付き白棒）である。処理結果と
相当する参照との差をパーセントで表す。
【００９３】
　濁度値を図２に示す。ＴＭＰ濾液のＦＴ－ＬＳＳＡによる第１処理（左から２番目）は
既に以前測定した値を確認している。また、ＳＲＣＣで処理したパルプ液（真ん中）は、
ＳＲＣＣがコロイド状粒子を除去するのに非常に効果的であるというポイントを確認して
いる。
【００９４】
　第２のＦＴ－ＬＳＳＡ処理（右から２番目）では、まだコロイド状種を多少除去するこ
とが可能であるが、第１処理と比べると有効性は明らかに減少している。最後に、ＦＴ－
ＬＳＳＡ処理したＴＭＰ濾液の上部液体相を再度ＳＲＣＣで処理しても（右）、ＳＲＣＣ
の有効性は変わらない。
【００９５】
　ＴＭＰ濾液は、未処理の参照サンプルとして使用するが、濁度値は３６０ＮＴＵであっ
た。ＴＭＰ濾液をＦＴ－ＬＳＳＡで処理すると、濁度は、この第１ステップの処理では１
０７ＮＴＵに低下した。これは７０％の減少である。
【００９６】
　この前処理した処理パルプ液を、ＦＴ－ＬＳＳＡで追加２次処理すると、濁度は再び１
０７ＮＴＵから６０ＮＴＵにある程度低下した。これは４４％の減少である。
【００９７】
　一方、ＳＲＣＣで１回処理すると、前と同様コロイド状粒子に対して強い親和性を示し
た。濁度はほぼ除去され９８－９９％の減少となった。
【００９８】
　ＦＴ－ＬＳＳＡで前処理したパルプ液を相補的な２次ＳＲＣＣ処理を行うと、濁度は再
度事実上排除された。これもまた９５％の減少であり、組合せによる相乗効果を示してい
る。
【００９９】
　ＣＯＤ分析（図３）は、処理後に残っている、酸化可能な、大抵は有機である化合物に
対する親和性を示している。
【０１００】
　ＴＭＰ濾液は、４２５０ｍｇＯ２ｄｍ－３を消費することが見出された。この液をＦＴ
－ＬＳＳＡで処理すると、この値は、３９７０ｍｇＯ２ｄｍ－３（左から２番目）に減少
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した。これは約７％の減少である。
【０１０１】
　ＦＴ－ＬＳＳＡによる２次処理はＣＯＤにいかなる効果も示さなかった。
【０１０２】
　ＳＲＣＣは有機化合物にも強い親和性を示した。ＳＲＣＣ単独処理後の残りとして、２
２３０ｍｇＯ２ｄｍ－３しか測定されなかった。これは４８％という大きな減少である。
【０１０３】
　ＦＴ－ＬＳＳＡで前処理したパルプ液を引き続きＳＲＣＣで処理し、少量の有機化合物
を除去した。この値は３９７０から３３９０ｍｇＯ２ｄｍ－３に減少した。これは、１５
％の減少である。
【０１０４】
　図４は、重量分析の結果を、遠心後の上部液体相１００ｃｍ３あたりの残渣ｍｇで示す
。
【０１０５】
　ＴＭＰ濾液は、１００ｃｍ－３あたり３４８ｍｇを示した。ＦＴ－ＬＳＳＡ処理によっ
て残渣が１００ｃｍ－３あたり３１０ｍｇに減少し、これは１１％の減少である。
【０１０６】
　この液をさらにＦＴ－ＬＳＳＡで処理すると、残渣はまた１００ｃｍ－３あたり２９０
ｍｇに減少した。これは、７％の減少である。
【０１０７】
　ＳＲＣＣで処理したＴＭＰ濾液では、２８０ｍｇｄｍ－３の残渣が測定され、これは２
０％の減少である。
【０１０８】
　ＦＴ－ＬＳＳＡによる前処理に引き続くＳＲＣＣ処理の後で、重量分析では上部液体相
の残渣は２７１ｍｇｄｍ－３であった。これは１２．５％の減少に相当する。
【０１０９】
　最後に、他の結果のチェックのために、熱重量分析を図５に報告する。ここで、対応す
る鉱物による１回処理による物質減を黒棒で示し、タルク前処理に引き続く各鉱物による
２次処理を、薄灰色で示す。ここで、左側の黒棒はＬＳＳＡによる１回処理後の結果を表
す。右側の棒は、ＳＲＣＣによる１回処理の結果を表す。左側の灰色の棒はＬＳＳＡによ
る第１処理およびＬＳＳＡによる第２処理の後の結果に関し、一方右側の灰色の棒は、Ｌ
ＳＳＡによる第１処理およびＳＲＣＣによる第２処理の結果を示す。
【０１１０】
　表面積の小さいタルクでの遠心分離後の残渣（左の黒棒）は１０００℃に加熱したとき
２％の揮発物質を失った。
【０１１１】
　この前処理サンプルをＦＴ－ＬＳＳＡで再処理した場合（左の灰色の棒）は、さらに１
．１％失ったのみであった。ＳＲＣＣは表面に２．３％の物質を吸着した。（右の黒棒）
ＦＴ－ＬＳＳＡで前処理したＴＭＰ濾液をさらに、ＳＲＣＣで処理すると、１．３％の物
質をＳＲＣＣ残渣に吸着しただけであるという結果だった。（右の灰色の棒）
【０１１２】
　したがって、サンプル由来の粒子物質を効果的に浄化するにはＳＲＣＣが好ましく、一
方、細かいコロイド状ピッチの有機物質を捕捉するにはタルクが好ましい。
【０１１３】
　したがって、特別に表面反応した炭酸カルシウムは製紙環境におけるピッチ種を容易に
吸着することが示された。典型的なピッチコントロールタルクはパルプ液に含まれ得るす
べての成分に対応するに十分な表面積を有していないことが明らかである。さらに、タル
クが脂溶性成分を前選択するということは、クーロン相互作用は実質的に存在しないこと
を意味する。表面反応した炭酸カルシウムまたは極性の活性表面反応した炭酸カルシウム
と非極性タルクとの組合せは、ＴＭＰ木材ピッチに対するような相乗的水システム処理の
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【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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