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重ね板梁の挫屈にづいて 17' 

ととり，とれを (7)に代入するときは略近的に

No _ 2b 
']:--" 

となる。とれより

Ellb、
Nn=44.4一一ι-)u---.-l2 ， l I 

たる略近公式カ鳴られる。

賞験 b=O.89mm，l=15.4mm， EI=2x105gr， mm2=2kgcm2なるセルロイド板2枚

を用いて実験したととろ No(Critical) = 18 grであった。上式 (8)によれば No(Cr.) 

=22.1gr となる。但しとの賓験は少し粗雑に過ぎるのであヲて，今少しく精密友賓験を

行うぺく準備を進めている。

…(8 ) 

廻樽櫨焼成法に依るア Jレ iナの製造研究(第4報)

昭和23年(1948)2月25日受理 山 口 太 郎*

Taro Yamaguehi: Studies on the Produdion of Alumina by the Sintering 

Proeess in the Rotary Kiln (4). In Soda-Lime Process， the red mud sometim倒的

much swells not to be able to be seperated from i胞 motherliquor. Experiments 

and discussions carried to explain the mechanism of this phenomenon， wi1l be described 

in this paper. 

第 3節溶出残澄の性赦‘

本章の胃頭で述ペ'k様に，溶出残澄は溶出傑件に依てコτ，著しく膨澗するととがある。此

の現象は既述の溶出率低下の現象と共に，曹建石友慮理法の癌とも稽ナペきもので，某工場

に於ては，此のために溶出液残澄との分離が全く不可能に陥った事が屡 Eであったと聞い

て居る。

~1. 溶出温度及び時間と膨澗との関係

Table 49に示す様な化皐成分を持。た爆塊 50grに封して， 5倍量のソーダ混液を加

え，所定温度に所定時間加熱携搾し，直ちにメス ~JJ:/グーに移して放置し，魔理残澄の

最低容積を測定した。結果は~Fig. 20の如くである。

Table 49. Chemical analy田 ofclinker. 

[c] 
[AR] + 商

1.19 

* 工博，慶慮義塾大事教授， Dr. Eng.j Prof. of Kei常ijukuUniversity. 
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Fig. 20. Relation between廿ledigesting conditions 

and the bulk of世lered mud. 

上国から明かた様に慮理係件に係る容積襲化が極

めて著しい。 即ち 900Cに於ては 30分で稿、 E瀬
filO i40 

Time (min) 
Fig. 21. Relation betweenせlecon-
centration of alkari-liquor for 
digestion and the bulk of 

40-45ccにまで膨澗して居る。而も容積の増大 世】ered mud. 

と時間との関係を見ると各溶出温度毎に最高値が存在する。換言すれば曲線は一つの山を

重き其の山の頂上は湾出温度が低くたるに従クて右へ〈溶出時間の長い方へ)移行して居

り，庭理温度 450C，600C及び 750C に於ては 6時間後に於ても未だ山の頂上が現われ

て居たい。又 750Cに 2時間慮理し 32cc程度に膨澗した残澄を 900Cで 4時間慮理ナ

ると 11.4ccに牧縮し，之と反霊まに 900Cに 10分間庭理して 10cc程度によく緊クた残

透を 750Gに 2時間庭理すると俄然膨澗して 38cc程度になヲた。

S 2. 溶出用原液濃度の影響

著な容積の増大を示すのみであるが 850C以下の

各温度に於τは焼塊 10g営りの残澄容積は最高

供試嬢塊の成分は Table50の如〈である。

Table 50. Chemical analyses of clinkers. 

(18) 
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上記燐塊粉末 40瓦に封し 200ccの各種原液を使用し所定温度に所定時間加熱捷枠し

て残澄の最低容積を測定した。

使用した溶出用原液の組成を Table51に，試験結果を Fig.21に示すo

Fig. 21から明らかな様に

〈イ)原液中の T.Na~O=30.6gJlの

場合には魔理温度を 800Cとすれば

15分頃から既に顕著に澗膨を開始し

60........120分で最高に遣するが溶出温

度が 60........700Cの場合には 120分頃

から漸く膨澗し初めて居る。

Table 51. Composition of alkari-Iiquor 
used for digestion. 

ー-Ref.N o. of ! r i T I T 
Liquo~ V .L . Lt I L'} I La I L4 ' L5 
T.Naρ61 I 0 I 9.8 I 19.5 I制 139.0 

Na20 asNaOH g/1 I 0 I 7・8I 15・5I 28・2131.0 
。I3.1 I 7.0 I 1ω!1ω AI203 g/l 

〈ロ) 原液中のT・Na20が 10........20gjl 

の様に稼薄になると慮理温度 800Cでも 120分頃から溺く膨れ初め 600C慮理では 240

分に至るも未だ膨澗の傾向を示して居友い。

(ハ) 更に原液中の T.Na30が零の場合印ち温湯慮理の場合は 700C庭理でも 240分以

内では膨澗を示さないで 900C庭理の場合に 60"，，120分頃から稿、 E膨れ初め 800C慮

理の慮合には 180分頃から念激に膨澗を初めて居る。

~pち各慮理温度に就て見ると原液中の T.Na20 が減少するに従って溶出残澄の膨澗し初め

る時聞が長くたうて居る。

以上之を要するに上記 m及び (ii)の結果から特定のアルミナ焼塊(敢て特定と稽する
理由は後述する)の溶出残澄は慮理係件に依ヲて種々た膨澗現象を呈するが此の膨澗は永

久的のものではなく再び牧給し得るものであり，又溶出温度の高い程， 溶出原液のアルカ

リ濃度が大きい程短時間に出現し短時聞に解消するものの様であるo

~ 3. 各種石友盟及びソーダ盤の膨i間性嬢塊中に存在し得ると考えられる化合物部ち珪

酸ー及び二石友，銭酸ー及び二石友，銭酸ソーダ，グーレディト，アイルサイト及びネ

エフェリン等を合成し，此等を苛性ソ戸ダ又はアJレミン酸ソーダ溶液で慮理し，残澄の膨

i間性を研討した。結果の詳細は省略するが，各堕の残澄は何れも膨澗の傾向を示さたかっ

た。唯だ珪酸二石友のみは Fig.22に示す様に，各庭理温度に於て残澄容積が比較的大き

く，試料 10gr営り 25-30ccを示し特に慮理温度900Cに於ては 4時間慮理で64.5ccに

digested with sodium-aluminate soln. 
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膨i問し，更に慮理時聞を長くナると却って弐第に牧縮の傾向を示した。

~ 4. 焼塊成分(主として石炭含有量〉と膨澗性との関係

前報、で詳述した様l亡，珪酸二石友は珪酸三石友と同様にアJレミ γ酸ソーダ溶液に劃して

不安定で，次第に複分解して新しい化合物を生成して行く。溶出時に於げる此の2:3史的反

庭が限りに膨澗の原因であるとすれば，石次配合量の多い燐塊は，珪酸二石友麗を多量に

含有する事になる故，膨i問の傾向が顕著になる筈である。

( i ) 禁土頁岩を原鍍として使用しソーダ配合量を一定にしτ，石次配給量を種々愛化
し，白金電気炉で 12000Cに 1時間焼成して，下記 5種の供試;属塊を作成した。燥塊の

分析結果は Table52の如くである。

Table 52. Chemical analyses of clinkers. 

RCelfmo.fkNer0.i 1lSPiO4 ， Aガl!02 Fe% z03 CaO N9a6oO !i 1Ig-9L4oss i l1一AS1i一2O0-空3 A瓦r11函I民q主可ラ4

C34 16.91 40.93 10.22 8.32 23.07 0.75 0.40 

C:J.'J 15.81 39.93 9.86 11.89 21.14 0.51 I 0.40 0.71 0.56 

C36 15.回 35.48 9.54 16.89 21.22 0.31 1 0.44 0.81 0.92 

C37 13.92 35.92 8.53 20.54 19.08 0.90 I 0.39 0.72 1.12 

C:;'1 12.70 34.43 8.11 25.17 19.06 0.37 1 0.37 0.76 1.53 

本表各携塊を 3600筋金道程度に粉砕し其の 10瓦に封して 50ccの溶出用原液を使用

して溶出を行い残澄容積を測定した。試験結果及び溶出用原液の組成は Table53の如く

である。

Table 57. The bulk ofせ1ered mud of the various clinker. 

Kinds of clinker 

C3f1 C:r7 C3S 

ω ω
∞∞

ω
 

唱
ム
向
。

9.9cc 

10.1 

11.1 

10.。

18.0cc 

23.0 

26.0 

46.0 

日 I 9・o 1ω ! 日・o 14.0 10.5 

ω10.0  10.0 10.0 10.0 10.5 
80 ~ _ 

_ _ _ ~ _ _ 
_ _ _ _ _ _ 

180 9.5 10.0 10.0 11.0 16.0 

36o I 12・0I 11・o 11.5 15・216.0

15 [9.0 10.6 9.4 I 11.5 I 12.0 

ω9.6  i 9.9 10.5 11.0 I 11.0 
90 

180 I 10・7 I 14.0 I 11・5 ! 13.0 I 9・9
8ω14.0 I 13.5 14.0 13.0 10.0 

申 1. Each五guredetona tes世lebulk (cc) of red mud per 10gr c1inl回，r.
2. Composition of alkari-liquor for digestion as fol1ows; 
For C34......T.Na20 39.8 gjl NaOH 
For Cぬら， C37&Czs T-NaEQL3:及g111"no lr山 ed叫 n.Na主Oa詰 NaOH12.38f 

上表から明らかな様に石炭含量の少いC知 CS5及びC測は各慮理温度及ひ時間で膨澗の

く20)
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畿{民を示して居たい。然るに石友含量の稿 E高い CS7燥塊は 60
0C慮理で膨澗の徴候を示

し更に石友含量が大きく [C]j[AR]+ [3]比が1.53の CS8焼塊に於ては 60
0C慮理で顕著

な膨澗を来たし 360分で残澄の最低容穫は 46.0ccj10gに達して居る。斯の如く石友含

量の増加IaPち [C]/[AR]+[S]比の増大は溶出残澄の膨j聞を招来する事は明らか左様である。

(ii) 本節 ~1 で取扱い其の化肇成分を Table 49に記載した爆塊 CS2 は某工場に於て

廻韓窯で(茨末燃焼)賞際焼成されたものである。共の分析結果から明かた様に本焼塊の

IC]/[AR]+[S]比は1.19で石友含量は高く友く本項 Table52の CS1焼塊と悶程度であ

る。然るに賞験室で焼成した C37燐塊は Table53が示ナ様に膨澗性が僅少であるに反し

賓際工場で生産された C32;境塊は本節 ~1 で詳述した様に極めて膨i間性古瀬著であるo 比

の差遣に於て著者はきたの如く考察する。t!Pち

工場廃塊IaPち次分の多い茨末を使用し廻轄窯で焼成された焼塊と寅験室の電気炉で入念

な混合の後焼成された;爆塊とは多くの場合本質的に異クて居る。IaPち工場焼成に於ては燃

料茨中の珪酸分の多い友分が混入するととを考慮に入れτ原料の配合を行。τ居るが，寅
擦に次分の混入は主として爆塊の表面に行われ勝ちであるから 1個の爆塊を取。て考えτ
見ると共の表面に近い部分は低石友でるり内部は比較的高石友になる。然るに貫験焼-塊は

斯様な成分的の不均斉た分布は極めて少い。従てコて工場;壊塊と寅験室境塊との分析結果が

問ーであクても，共の中に生成されて居る化合物には著しい差遣があり，工場;廃塊の方が

高盤基性の石友撞を含有する，公算が大きい。従てコて膨j聞の傾向を増大するのであろう。

以上の様な考察の下にきえの様完工賃験を行。た。IaPち工場;廃塊 CS2を粉砕した後入念に混

合し白金電気炉で 12500C に 1 時間焼成し本焼成物に就て本節 ~1 の場合と同様に庭理

J...，i容出残澄容積を求あた。賞験結果は Table54の如くである。

Table 58. The bulk of也ered mud of the r令burnedC32 c1inker. 

~ Timel I 
~ I 10 min. I 30 min. 60 min. I 240血in. I 3印 min.
Temp.-........，---1- I 
900C 11.0 cc I 12.4cc I -cc I 18.0 cc I - cc 

800C I 12.5 - 16.5 I 14.o 16.5 

600C 12.5 - 11.0 I 1O.1 12.0 

450C 10.5 ー 11.7 I 11.3 12.8 

申 Eachfigure detonates the bulk (cc) of red mud per 10gr clinker. 

Table 54が示す様に混合の後再焼成した C犯燥塊は各温度に於て殆んど膨澗の徴候を示

して居たい。此は焼塊を粉末にして混合した後焼成する事に依て局部的に生成されて居た高

盤基性石友盤が低石友型に移行したためであろう。

~ 5. 溶出友達透膨i問の機構

以上の諸賞験に依てコて溶出残澄膨澗の一因が高麗基性珪酸石友撞にあるととが明かにた

οたが本項に於ては別個の見地から 2，3の研討を試みた。

( i ) 溶出残澄の加熱減量曲線

本節 ~1 の貰験で得られた CSlo'燐塊の各慮理残澄に於て，本多式熱天秤を使用して加熱

誠量曲線を求めて見た。此等の中 850Cで 120分及び 160分間握理した残透の結果を示

(21) 



ナと Fig.23の如くである(参考のため水

酸化アルミェウム及び水酸化カルシウムの

加熱減量曲線も併示した〉。

因に本試験に供した試料は本章第一節で

最低容積を測定した後，直ちに鴻過し，充

分洗畿の後アルコール及びエーテJレで洗糠

し，硫酸デシケーター中に2週間放置乾燥

したものである。

Fig. 23から明かた様に，膨i間残澄の加

熱減量曲線は膨澗しない残澄の其と本質的

に臭った庭がなく 200Cから 2500C附近

まで間程度の減量を示し 2500，__6000C の

減量は，膨澗とは全く無関係に慮理時間の

長いもの程大きくたって居る。又 Ca(OH)~

.又はAl(OH)3 は膨澗残透中に顕著に生成

されて居たい様であるo 従クて此の種化合

物は膨i問の原因ではたいであろう。

(ii) 珪酸二石友庭理残澄の加熱減量曲線

本節 ~2 で取扱クた珪酸二石衣をアルミン酸ソ{ダ溶液で庭理した残澄の中で，全然膨

i閲しない 90
0C，10分慮理費透と最も膨潤し

た4時間庭理残透及び膨i間後牧縮の過程にあ

る8時間庭理残透を 1000C で乾燥したもの

に就て加熱減量曲線を求めた。 Fig.24が比

である。

左圏から明かな撲に膨j関した残透の中に特

に異うた化合物が生成されて居る形跡はな

い。而して前報で評述した様に本残透中に生

成される化合物は禁土酸石友盤水和物及び珪

酸禁土石友盤水和物で 8時間及び 4時間慮

理残透に於ては主として後者である。従てコて

珪酸馨土石友撞水和物が或る俊件の下で膨潤

したと考えられる。

(iii) C32 爆塊を過剰の炭酸ソーダ溶液で

庭理した残透の性;扶

本節 ~ 1で取扱てコた極めて膨j間性の C32:廃

塊に於て含有石友量に劃して 4倍賞量の炭酸

ソーダを含む 5倍量の炭酸ソ{ダ皐味溶液を加え，既述と同様に庭理測定を行てコた。賓験

結果は Fig.25の如くである。閃に園に於て縦軸は焼塊 10g営Pの慮理残、透容積 (cc)で

ある。
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高速度プラワシ管オッシログラフの試作並びに其の鷹用に就いて

右園から明かな様に，過剰茨 o
1;，1旬

酸ソーダの脊在の下に於ては残すさ

澄の膨澗性は著減し，最高 17.......空宅
恥 cJ10g clinkerでbる(普通将

一般の溶出原液使用の場合はZ
Fig.20から明かな様に 45ccj 1遺品

10g程度に膨潤して居る)。

既越の様に膨澗の原因は爆2塊

~ト 旦持イ二 ，作

i kご三三三mー~何 L一一一一一』

4/40 .3()(}-~ 

Fig. 25. Bulk of the red mud of C32 clinker 
digested with an exess of NazCOa soln. 
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中の高聾基性珪酸石友聾の複分解に依って生成される珪酸禁土石友盤水和物の生成紙況に

在る如く思われた。従って本慮理に於ける様に，過剰茨酸ソ戸グの存在に依って，高堕基

性珪酸石友撞の複分解生成物が本章第 2 節 ~3 に述ぺた様に炭酸石友と珪酸石友聾水和物

とたり，珪酸禁土石友盤水和物を生成し友い場合には膨澗は著しく減殺されるのではたか

ろうか。

S 6.縮括

以上之を要するに

( i ) 焼塊の溶出残澄膨澗の根源は燐塊中の珪酸石友盤 (2Ca08i02) にあるものの如く

である。

(ii) 従クて残澄の膨澗は凡ての燐塊に起るものではなく，石友含量の高い卸ち [C]/[AR]

+[8]の大きい:廃塊或は本比が同ーの場合には AN/A比の大きい，従oて [AR]の小さい

燐塊に於て，より多く起り勝ちであるo 換言ナれば膨澗は特殊主主高石友高珪酸型燐塊に於

てのみ起るとも云い得る。

(iii) 焼塊中の珪酸石友盤は溶出庭理に際し複分解して，主として珪酸馨土石友盤水和物

及びソーダ，アルミノ珪酸堕水和物になるが，膨澗に闘係ある化合物は前者の様である。従

てコて膨澗性のある;廃塊も過剰の茨酸ソーダを存在させて，前者の生成を防止すれば膨蹄性

は著減ずる。

高速度プラウン管オッレログラフの試作並びに

其の庭用に就いて

昭和 24年 (1~49)1月初日受理 上木 ，忠 勇*

Tadao Ueki: Manufacturing a high speed Brown-tube Uscillograph and its 

Application. The author succeeds in manufacturing a portable high speed Brown-tube 

oscillograph which can be used to take a photograph of the high speed phenomena 

such as in 10-7 seconds， as well as the relatively slow phenomena in 10-2 seconds. 

After many fundamental and practibal experiments， this portable set is proved 

* 慶慮義塾大事藤原記念工事部助手， Assistant of Faculty of Eng.， Keiogijuku University. 
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