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廻縛櫨焼成法lこ依るアルミナ製造の研究(第3報)

山 口 太 良E骨

Tar函 Yamaguchi:Studies on the Production lof Alumina by the Sintering 

Process in the Rotary Kiln m. 1t is very easy to extract alumina from cliker in 

the laboratory， but not easy in commercial scale.τhe reasons why as follows; 

(1) SubstantiaI part of alumina and soda once dissolved wil1 he graauaIly re-

precipitatea and carried into red mud， when the solution is long in contact 

with the red mud. 

(II) Red mud， sometimes， increases its bulk so muck as to be difficult to be 

seperatea from the solution. 

1n th' s paper. experiments and aiscussions wilI be aescribea concerning to the 

mechanisms of the first d fficulty above mentionea. 

第 3章嬢塊からアルミナの溶出に就て

焼塊からアルミナを協同する事は賓室験的規模に於ては，極めて容易であるが，工業的

規模に於ては決して簡思で友い。即ち一度溶出したアルミナ及びソ{ダが長く i容出費澄と

接縄の欣態にあるときは，其の大部分が再び沈澱に移行する事並びに溶出建澄が時に膨潤

Lてi容出液との分離を困難たらしめる事である。

依て本章に於℃は主として，上記二貼の解明に就て行った結果を述べる。

第 1節蟻塊中に存在する各種石友塩の研討

~ 1 賓験方法及び結果

5種類の燥塊を供試々料とし;其の各々を茨酸Yーグ務液で庭理して焼塊が炭酸ソーダを

苛性化する速度即ち苛性化速度曲線を求めた。即ち各焼塊は 4900孔飾捜査 4-5%の徴粉

末とし;本粉末2瓦に封し燥塊中の石炭量 (0α0)に劉し 3倍嘗量の茨酸ソ{ダを含む溶捜

100ccを加え，前章第1節に記載の装置で所定時間撹持加熱し，慮理後直ちに強過して残

法に就ては加里球で炭酸根長定量し譜液に就ては珪酸及びアルミナの溶出率を求めた。

供試燥塊の化事成分を第26.表陀試験結果を第17園に示す。

Table 26. Chemical anal抑制 ofclinkers. 

*慶慮義塾大事教授 Prof. of Keiogijnku University. 
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~ 2 貰験結果の考察

第 17固から明らかな様に，各燐塊は炭酸ソーダ溶液を苛性化する力を相営に持って居

t，其の苛性化は最

初の30分閣内に大部

分が行はれて居る。

扱て此の初期の極め

て念激な苛性化及ぴ

之に績く梢々速かな

苛性化が，焼塊中の

Eんな化合物に依っ

て行はれるのであろ

うか。前章結果並び

に各種饗士酸石攻盤

づからアルミナi容出に

閥ナる秋山氏の報告から推して，第一段の念激1.r:苛性化に輿り得る石友盤は珪酸三石友盤

(30αOSi02)，銭酸二石友堕 (20αoFe203)'及び饗士酸石炭盤であろう。

然し各焼塊中に珪酸三石炭盤の存在しない事乃至ぽ存在しても極めて徴量であるう事は

容易に考え得る。何故なら若し多量に存在するとすれば，短時間内に相営多量の桂酸が溶

出されるか，或は不溶性のネェフェりン型化合物を生じて多量のソーダ損失を惹ぜすべき

である。然るに各爆塊のソーダ溶出率は92-97%であり，且つ溶出液中の珪酸含量も常に

少量(珪酸i容出率3--6%)であるからである。

叉酸化繊含量の特に大きい C25及びC26幾塊中に於ても銭酸こ石次盤が生成されて居な

い事も本闘から明らかである。何故なら銭酸二石友騒が存在するとすれば織酸二右次盤の

茨酸Yーグ捺液に依る分解速度曲線(第2章第15圃)から明ちかな様tt:，粉々 速かt:;.第二

段の苛性化曲線が現わるべきであるが，C25及びC26燐塊の苛性化速度曲線陀は之が培ん

ど現はれて居ない。

ヨたに第2段の苛性化であるが，此に劃しては前章の結果 (Fig10及び 15参照1から珪

酸二石炭盤及ぴ銭酸一石炭盤が之り興り得るとー臆考えられる。然し特に酸化銭含量の多

い而も銭酸一石友盤の生成に事候かぬ丈けの石友を含んだC25及びC26焼塊〈何れも珪酸

含量は少量である)に於て，第2段の苛性化曲線が殆んE現はれて居I.l:い事は焼塊中の酸

化織は，石次よりも寧るソーダと結合して鍛酸ソーダを形成する結果ではなかろうか。

以上により第 1段の苛性化は専ら撃事土酸石次盤に依り，第2段の苛性化は珪酸こ石友盤

に依るものと考えても差支えなかろう。即ち焼塊中に存在し苛性化に興る石友堕は，主と

して饗土酸石友廓と珪酸石友盟主であるう。

123 廻暢撞焼成法に依るアルミナの製遁研究〈都3報〉
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Fig. 17. Rate of decomposi色ionof calcium-sal飽 inthe 

clinker by sodium-carbonate solution. 
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第 2節溶出率低下の機構

~ 1 i容品時聞がアルミナ及びソーダ溶出率に及ぼす影響

前章第 9闘に闘示した装置を使用し容器 Aに焼塊粉末とj容出用原液とを入れ之を 60'C，

*工化;42，昭 14.6. 

( 37 ) 
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750c及び 1000cの恒温槽中に浸して加熱し，各温度に於ける溶出時間の経過に伴うアルミ

ナ及びソ戸グの溶出率の低下を測定した。

供試燐塊は 4種類で其の分析結果は第44表の如くである。

i容出用原液は嬢塊に望まし 5傍量(重量〉を使用し，溶出率は供試爆塊成分とj容出残澄を定

分に洗糠したものの成分との比較， RPち爾者の Al20S/れ 20S比主 Nα20/Fe20S比の費化か

ら算出した。

叉別に溶出液に就ては Si02/Al203 X 100を求めた。結果は第27表及ぴ28表に表示

し第18圃及び 19畠に闘示した。

Table 27. Ohemica1 ana1yses of clinkers. 

oRf ecfl.iNnkoe.r |1Ig-%Loss l|S%:02l1 AM1203||Fガe208i |Tμ:02||CがaO|lNMa20||.ES:;0172811-A3N7 

024 0.49 12.18 34.90 8.68 1.02 22.64 19.67 0.32 0.77 

025 0.17 7.61 35.87 19.22 0.84 11.11 24:JH 0.21 0.7a 

027 2.32 11.46 35.74 8.63 0.91 22.70 18.15 0.32 0.74 

028 0.10 12.48 35.80 8.71 0.81 22.49 19.03 0.35 0.72 

Ta6le 45. Influence of time for digestion onぬepercentage alumina and soda ex古racted.

Ref.No. 
fLoir qud?zgr eag/Eup o/n te / m pJ ・

~__/ Time for digestiou (min.) 
of 

01inker 10 j 15 I 30 j 60 j 120 j 2山山山町加j480 

59.4g/1 A120;) extrac古ed % 一 一 92.8 91.8 89.7 84.9 一 83.0 一 74.2 一
NaOH 

BNin iaOρrztlmAe占由eOX2S回ramMctseiod 田 lMn 
一 一 95.2 95.2 95.0 93.4 一 93.1 一 一 『

600c 一 一 1.74 1.63 17.4 1.63 一 1.82 一 1.44 一024 

59.4g/1 Ar203 extrac古ed % 一 一 67.2 一 64.7 一 65.7 一
NaOH Na20 extracted % 96.1196.0193.7 87.7 86_9 87.0 

1000c Sexi0zr2afActheOd ss mzio in 
oln. 

1.6311.7811.89 0.68 0.60 0.93 

78.0~/l A1203 extract1d ラ4 一 95.5 94.4 93.7 92.5 90.0 88.7 一 78.6 88.5 一
025 NaOH N~O ex古racted ラ4 一 98.1 97.8 97.2 97.8 98.1 97.0 } 96.0 96.9 一

10000 SiOJAe12d 03SOraIEぱE・o in 一 1.06 0.99 0.78 
extract 

0.80 0.60 0.61 一 0.55 一 一

56.9g/1 A120'.l extractod % 一 一 90.7 89.4 86.3 83.1 一 80.51ー 73.9 一
027 NaOH N a"O extractod % 一 一 95.2 95.1 95.7 94.7 一 93.2 一 一 一

750。 Si02/AcZ1e20d 8 
s 
ratio in 

extnlCted soln. 一 一 1.75 1.62 1.42 1.19 一 1.09 一 0.89 一

1hOH 

A1203 extractod % 91.1 一 91.5 86.8 76.5 65.0 一 一 一 一 59.0 

N a.，O extracted ラ4 96.6 一 96.9 96.1 93.3 83.4 一 一 ー 82.1 

1000c Sexi0Zm2/eAt1e2d 03srianti-
o in 

一 一 1.92 1.82 1.33 0.66 一 一 一 一 0.46 
028 
.'・， 8N1a.7OgE /l A1203 extracted %' 91.5 一 90.1 88.1 86.4 67.3 一 一 一 一 59.2 

10.3g/1 N 820 extracted ヲ4 97.4 一 97.1 96.9 98.3 86.1 一 一 一 一 81.8 

1N0a020Cc 038exi0
色
r2a/cAt1e2d03sroalnsh• 

in ].95 一 2.16 1.89 1.24 0.76 一 一 一 一 0.50 

( 38 ) 
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Fig 18. Ef.ect of digesting time. 
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鍵塊中。石友含量

と溶出率低下との関

係

同ーの原鏑に劃して y

戸グ配合量を一定にし，

石友の寵合割合丈けを異

にした下記3種。焼塊に

就て，溶出時聞の経過に

伴う溶出率の低下を測定

した。費験結果は第29及

び30表の如くである。
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Fig 19. Effe3t of dig句 tingtime. 

Table 41). Ohemical analyses of clinkers. 

Rdet.hNk0e・r1i81021|TiEL|| A1ρS FE沿03 CaO E岸a20 I同siEE沿L ffFE]7l|I AN 
(0) 

of clinker I % 弱% タ6 % (ARJ.+ (S) 

029 14.16 0.87 :n.64 7.75 25.84 19.60 0.45 1.0 0.86 1.66 

030 15.54 0.96 33.80 8.52 19.55 21.44 0.46 1.0 0.87 1.16 

C31 16.30 1.01 35.10 8.93 16.28 22.12 0.46 1.0 9.87 0.92 

Table 47. Iufluece of lime con加凶 in色heclinke悶 upon仙 epe四回tagediminution 

o.f alumina extrac加dwith the time. 

|ω| 
• 

A
M

一
6

7

0

鉛

一

釘

弘

邸

15.0 10.0 5.0 3.0 *Time d dig明 tionくhr.)

I 029 clinker 
Per~entage Al203 

I 030 clinker 
extracted I 

031 clinker 

*Means the time elapsed a ter treatment， but during the period sti町 ingwas 

carried about 10 minut倒的町y2 or 3 hours. 

~ 3 賓験結果の考察

( i )前記~ 1の賓験に供した4種の焼塊に就て其の主成分聞のモル比を算出し便宜

上1比等を第31表の様に分類した。即ち C24，C27及び C28は何れも S:OjAl20S 比が精

精大きく，石友含量の高い同型の焼塊と見る事が出来る。之に反して C25嬢塊は此等左

手宵々趣を異にし，珪酸及び石次含量が低い。便宜上前者を高石友高珪酸型とし，後者を低

石茨低珪酸型と呼稽する。

く39) 
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Ref. No. 
〔[NF〕j 。t

c1inker 

024 1.0 

027 1.0 

028 1.0 

025 1.0 

慶聴義塾大事藤原記念工事部研究報告集 1巻第3駿

Table 31 GJa問 ificationof clinkes tested. 

Typeι 

High lime and high silica 

0.72 

0.78 IL叩 limeand 1叩 silica

( ii ) 上記爾型爆塊の代表主して C24と C25とを考える主此等の炭酸ソーダ溶液に

劃する行矯は第26表及び第 17闘に示した様に高石炭型高珪酸型爆塊は撃事土酸石次盤の含

量が比較的高く，且つ可成りの珪酸二石次盤を含有して居る。之に反して低石茨低珪酸型

は珪酸二石友盤を殆んど含ます事，且ヲ饗土酸石炭盟含量も低い。

(iii) 第 27表及び第 18，19固から苛性ソ戸グ車味溶液を使用して 1000Cで溶出を行う

た場合に就て考えて見ると次の諸賠に気付く。

(a) 前越の分類に依る高石炭型爆塊は低石炭型燦塊に比べてアルミナ及びソーダの溶

出率の低下が著し〈大きい。

(b ) 高石次型に属する C24焼塊と C28焼塊とは略々同様の経過を辿って溶出率の低

下を来して居る。即ちアルミナ溶出率は 30分頃から 270......300分に亙って念激に低

下し以後は時聞の経過に伴う溶出寧の低下を示さない。ソーダ溶出率は初期の60....... 

90分に於ては著しい愛化を認めないが90分以後はアルミナ溶出率と略同様の経過を

示して居る。

(c) 各時間に於ける損失アルミナとソーダとのモル比を算出すると.弐の如くで大約

0.25......0.40である。

30分 240分 1300分 I360分 I 450分

0.43 

0.38 

塊

塊

接

焼

焼

塊

4

5

8

 

0

4

0

a

o

a

 

c
c
o
 扱て第 17聞に於ける C22，C23及び C24の高石次型爆塊の苛性化速度曲線と第18及び

第19聞に於ける此等焼塊のアルミナ及びソーダの溶出率低下曲線とを比較すると一つの大

き主主類似貼を褒見する事が出来る。即ち此等曲線は共に 300分附近以後に於ては横軸に殆

んど平行に友る。換言すれば珪酸二石友盤の複分解完了後に於てはアルミナ及びソーダの

損失は極めて微量になるのである。

従ってアルミナ及ぴソ{グ損失の素因は焼塊中に含有される珪酸二石次臨にあると考え

る事が出来る。

斯く考える事に依て上記〈α)で述べた高石次高珪酸型爆塊が低石友低珪酸型爆塊に比ペ

てアルミナ及びソ戸グ損失が著大になる理由も判然する。例えば C24はC25に比べて第17

固から明かた様に多量の珪酸こ石友盤を含有して居るからである o(本章第 1 節 ~1参照〉

珪酸石友堕に依るアルミナ損失の機構に就ては第 2章第 1 節 ~5 に詳述したが，此。場

合に於ける珪酸石友盤は著しく多量の 30αoSi02 を含んで居た。然るに焼塊中に含ま

く40) 
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れる不安定友珪酸石友盤は本章第1節で述ペた様に専ら 2CαOSi021である。従ってアル

ミン酸ソーグ溶液中に於ける珪酸石友盤の複分解に依って生歩る第一次生成物たる30αO

Al20Sαqと xNa20Si02との量的割合には営然差遣を生宇ぺく，燐塊の場合に於ては

30αOA120s !aqの生成割合が減少するであるう，縫って xMα20Si02は 30αOAl20sαq

と再び反臆して珪酸石友盤水和物を生成すると同時に他方に於て周園のアルミン酸Yーグ

と反臆してネェフェリン型化合物を生成する傾向を増大しソーダ損失を招来するであろう。

珪酸石友堕によるアルミナ及びソーダの損失曲線(第16闘)と第18及び第19聞とを比較'

すると前者に於けるアルミナ損失の経過と後者に於げるアルミナ溶出率低下の模様とは主

〈一致して居るが，之に反してソーダに就ては前者に於ては其の損失が極めて僅少である

のに後者に於ては顕著な溶出率の低下を来して居る。此は前述の現由に基いてネェフェ p

v型の不溶性化合物としてアルミナ及びソーダが失はれるためであろう。然し損失アルミ

ナの総てが此の型でない事は前掲の様に損失ソーダとアルミナとのモル比が0.25-仏40で

ある事からも明かである。

叉第4節 S7に後述する様に溶出残澄中には一般に水酸化アルミ=ュームは存在しな

い.従ってアルミン酸ソーダの自然分解に依るアルミナ損失は之を考える事が出来ない。

以上に依り結局溶出時に於けるアルミナ損失は主として焼塊中に含まれる珪酸二石灰眠

の分解に依るもので，其の形態は主として珪酸饗土石友盟水和物及ぴネェフェリン型化合物

であろう。

Civ) 熔出温度 600C及び、 750Cの場合は 1000Cの場合に比べてアルミナ及びY戸ダ溶

出率。低下が著しく少い。之は溶出温度の低い程焼塊中の珪酸二石友堕の複分解速度が鈍

って来る結果であるう。

(v) C28焼塊に就て行ったソーダ混液使用の場合と苛性ソ戸グ車味溶液使用の場合と

を比較すると，第18聞及び第 19園が示す様にソーグ及びアルミナの溶出率は何れも初

期(120分頃迄〕に於ては，混液使用の場合の方が極めて良好であるが，或る時間経過後に

は急激に溶出容の低下を惹起して，究極に於ては略同程度になって居る。此の理由に就て

t は著者は弐の如くに考察する e

第 2 章第 1 節 ~1 に於て各種焼塊を茨酸ソーダj容液で慮理し，茨酸ソーダが苛性化され

る経過を研討したが，此ρ際溶出されるアルミナ及び珪酸をも同時に定量した。其の結果

く紙教の都合に依り省略)アルミナ及び珪酸の溶出率は略々一定で，慮理時聞に，影響され友か

った。即ち過剰炭酸ソーダの存在は，アルミナが饗土酸珪酸石友盤水和物叉はネェフェリン

型のソーグアルミノ珪酸聾水和物の様主主不溶性化合物を生成する庚E震を抑墜する結果にな

り，而も溶出液中の珪酸は常に略々一定で蓄積し左い。一方第2章第1節で述ぺた様に，

珪酸二石友盤は炭酸ソーダに依って明かに茨酸石炭と炭酸ソーダとに複分解するのである

から，珪酸の行方が甚だ疑問になるo然し溶出液中には茨酸ソ F グと共にアルミン酸ソグ

戸も在在するのであるから，珪酸二石友盤の 1部は此に依て複分解され，撃事土酸石友堕水

和物と炭酸石友を生成する筈である。縫って珪酸ツーダは前者と反臆して，珪酸石友堕和

/ 水物とアルミン酸ソーダ液を生宇る事が考えられる。結局過剰の炭酸ソーダの存在す?る合

場に於ては，珪酸二石友盤は分解して茨酸石茨と珪酸石炭盤水和物とに左り，其の結果時

間的の経過に伴うアルミナ及びソーダ損失が殆んE無く君主るものと思う。

( 41 ) 
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縫って混液使用の場合に於ては炭酸ソーダは上記の反臆を行ってアルミナ及びソーダの

損失を防止するがさえ第に消費されるに至ると珪酸二石灰盤とアルミン酸:1-グとの反臓が

専らとたり，皮脂生成物である饗土酸石友堕水和物は既に存在する珪酸石友盤水和物と念

激に反臆して饗土酸珪酸石友鹿水和物を生成し，一方珪酸ソーダは直接にアルミン駿ソー

ダと反臆してネェフェリン型化合物を生成し，斯くて急激なアルミナ及びソ戸グの損失が惹

起されるのではなかろうか。

(vi) S 2の賓験結果は第 30表に附記した様怠溶出操作を行。たために，溶出率の低下

の速度が極めて緩慢であるが，石炭含量を異にした各焼塊の差遣をよく表わし，石友含有

量の高い焼塊程，t容出時閣の鰹過に伴う溶出率の低下が著しい。此は石友含量が高ければ

焼塊中の珪酸二石友盤の生成量が多量となるためで，既述の考察から蛍然環期される結果

で・ある。

青徽の菌健成分の研究(第 1報)

エーテル抽出物三炭水化物に就いて

昭和 23年(1948)9月 15日受理 阿 部
ー&且4・
万 良広告

Y oshiro Abe: Studies on the Chemical Composition of Mold. 1. The Ether 

Extracts and Carbohydrates of Penicillium notatum B2.1 The dried m}アcelium

of Penicillium a notatum B21grown on the corn steep liquor was systematically 

extracted by ether， methyl alcohol， waμr， 0.5%.-oxalic acid， andO.55広-ammonium 

oxalate aqueous solution， then the constituents of every parts were investigated. 

From ether extracts pure ergosterol was gained with orange coloured fats (S. V. 

180.0， I. V. 140.0 A. V. 36.8). In methyl alcohol extractsα，α-trehalose and manni t 

were found. Furthe.r hot water soluble polysaccharides， pectin like substances and 

<::hitinous complex were separated， but nothing in this report about their details.. 

I緒言

従来，徴の化事と稀したのは主として徴。生産する代謝物質の研究で菌体成分其のもの

についての報文は甚だ少友いのであるが，本邦に烏いてベ=ルリン工業興隆の折柄其の方

面の研究も無意味の事で、はないと思はれる。

青徽， 麹徴等の綜欣菌菌体成分中より油脂分として宇乾性油(1)(2)乃至不乾性油(3)

*昭和23年4月.日本仕事曾年曾にて護表。

**慶雁義塾大事助教授， Assist. Prof of Keiogijuku University. 
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