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                                                       .1 tt                  ttt
' ' Pyrophosphoric a' cid being most powerful, the pho'L sphoric acid' on the catalyst surface' must be in

tl}e `[pyro-form''. It is･the well-known fact that orthophosph.o.ric acid changes gradually ihto pyro-

phosphoric acid and the Iatter into metaphosphoric acid on heating. Hcpce there may be two pos-

sible tvays for maintalning the acid on the catalyst svrface in the "pyro-form''. First, orthbphosphoric

       '
acid is.. converted into Pyrophosphoric..acid by heating in a vessel made of noncorrosive material.

Seconaj orthopl]osphoric acid is adhered to the carrier and converted inte pyrophosphoric acid on

iiliestrCi'iiatlalil;tepSatlltftaioC:. bY.heat treatM9.nt:, We a(iopte{l the ia.tt.sr as ,/it Nvas more s'ui#at?,//,e f/er inop

                                          tt tt 'i'(2)TheKihds'oftheCarriers,''. -' i . '. ''･
                                                       's{llrfaiXtiiiteriaiS iiSed.,,. fbr '6atalyS# carriers usuf.i.lly have high adsorptive powerJ and Five a large contact

    :i"o ll'dti to these 5ilbperties, thl] carriers for phosphoric acid are rbquired i},o. t"nyi6' reti'ct "rith the

   tt                          '                       ttt -tttttaciaandto:.holdaslargeamountofacidaspossible. , . -. ' /,. '.
    Idividedcenventionalcarriersintothreegroups:' ',.. - ."
                                                       i' '    .<I)..Activecharcoal,animalorbonegharcoal･,' , , ･.. ' '..
                                                                            '                                                          '                                              '     (II)Siliciouseartlis(diatorriaceousearths). . ''- . '' . '

,･
(III)Acidclays,,kEualin. ..''' . .. ''. se'･. ...''''

     11;i'!ose belonging to the group I, liave compar:}tively small maintaiying poxver for pliospl}oric'

acid,thoughtheyhardlyreacifwithtl}eacid. a t . .,
    ･Group II is the most important. Silicious earths being mainly consisted of Iiydrated silica as

shown by the naine, they are attacked by phosphoric acid only slightly. 'l]he oxides of iron, alurni-

･num andi other nietais, found.in 'silicious earth as impurities, react appreciably gvith the acid,

i.illil:9i?eUSpaearitLif Ciatl] l)old a,,ia;ge am?ung of acid･ [['hree to f6)tr pafts of acic}, may b.:. contained safe

     (Il;roup III is represented by a(}sorptive clays. 'IShese inay be considereci as-altiminum silicates
    '
 accompanied with iron o.r some other metal compounds as impurities. Alumina to silica ratio befng

 usually` 2 to 6'in them, they are fairly reactive to acid. Their acid holding capacity is small.

    'Comparii}.g the ab.gve three groups, it may be admitted to say that group II, that ,is silicious

ea't'b･ ,is, ;e.?,?e:[t;,c/".lel" :z'{,,p,ho{z'S,oriZ,ICjd--.ir,Orr.i, .1,h; ,i?.S,uetgl`ii,,i,',',d..S;' OLI.P,lllilgai,j.ti,?SPX,lllt,Si,., '.,-

 sorptive power in very wide range due to different surface .area respectively..I investigated almost

                             .-.all kinds of siliciorts earth fouibid in Japan in order to find oiit the most sLiitable onep fo,r manufac-

 Xi[･inaggitii,er,SfeOiitdurll)QaShPaiOiiiifHa.oCkiS,laidoiFlleSe Oi elceiieiit quaiity were found in okayama prefecture,-.

                                                    ' fectu:eO,iQL:dsU:!reida.1 PIeParatiOii Of the Yatalyst3 a kmd of s]1icio.u? earths prodyceg in okayaie,,.a pre-

 ' The apparent specific gravity Gf typical silicious earths of good,quality lies betxy. een O.i and

 O.41eThesmalleris apparentspecificgravity,thegreateTistheacilholdin,gcapacity.,But,

 on the other hand, small apparent specific gravity of the cai`rier often lower's the mechanical

                          '                                                                                 tt
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strength of the f.inished catalyst,'though'  the latffer is highly modified by the method of piiii'ng.' '

      '  ' Silicious earth used as carrier m'ust be as pttre as possible, because the'impurities ha"ve harrnful

                                               t l'influence on the activity oC.,, the finlshed catalyst,. OI the impurities, iron cempounds have the most

powerful effect. The infiuence of the impurities is too large to explain it by their, high reactivity

                                              tttto phosphQric acid which causes naturally the consumptfon of the free 'acid, ･ "I"he a6tion'oi the

                                     t t t/.t.impurities is not clear in the present statei but it may be a kiiid of surface, phenoniena, as, in'tlie

                                                                       t'                                  tt lfSieue2ifcethesoef Sta:2eil:;irthiCtOienslent' the l･･;･irger iS th? a9,ff rptir.e poiver of the car.rier, the greater i･s the

    We used graphite pQwder for impfoving the properties of the soiid phosphoric aci.d. 'Iihe 'amount

2X,"q,ddidtiOl:nOf.pgrtaoP?lfttey PpO,irV,d,e.rt'igot,N,Ve.iotYh;?.t.hi'ty percf"t of the wgight of s'iiigious ear.th, though

             ttttt

ioo

 ,T,,¥]i:s(i8,fM,e･ff,ili'ili#O.i' gg'i.¥Xii,r,?/i'.' ,Lil,lsC£isc,1'S,I,/ihS,,;l.nc,:,/Ii8,XLTi 400 t'arts o` go% ?'th,ophosphoric .}.f,{d,

   ,(i)Activationby'HeatTreatment..... ..' .. ･ .
                                   '    TIie mixture of orthophosphoric acid and silicious earth (containkig graphdiite) is drieci it tem-
''

beratures near 200'age'g. C. until the state of the catalyst' powder 5ecomes sultable for pilling.

Thenitismadein'topills,andtliepillsundergeheattreatment., ''.･.
         '
    'Iihe prir}cipal aim of heat treatment, in my opinion, is torremove the sinall quantity gf water

                                                                                 'strongly adhered to the catalyst surface. The conversion of orthophosphQric acid into pyrophosplioric

acid.ts c6mpleted tn,.combaratively short ttme be{ore the water removal is finished. The water

adhered to theW catalyst surface can not be removed by mild drying' , and its existence considerably,

il8cCielaarSeia}ilire oafC.t:i)::}[rOgvtelire tiiaetaslYuSrtiacee)leii tliOiigh itS ,/,amouiit is only enough 'to form lnon8teo-

    When the 'c'atalyst surface is c6Vered or partly covered with thin film of water, ti}e protons

of phosphoric acid on the govered pgtt.tion of r,he surface may combine with wt/ter molecules ,to form

hydroxonium ions and may adsorb more water molecules by their ionic･force around them."Hence,

the exlstei.ice of water on the catalyst surface greatly decreases the number of fr.e.e active protons

(,'IO,:,C,Oka.tbeidy i)git'Ii,',l"2i,e,r)l,,tii.i[yhitl;1< ,tftgS ,i,S,.tihye,,ie",s.oii why smaii E}mount of water on..fhe sursacf io

    As''mentioned above, orthp.phosphoric acid on the 'catalyst svriacE is alinost completely converted

into pyrophosphoric acid .duritig heat treE},tinent. But, at the same time, a part of pyrophosphorie.

                                                             'acid gradually changes into inactive metaphosplioric acid. ･ As pyrophosphoric acid･is coinparatively

sta51e beiow 250 deg.C., two methods oE heat tre4tment are tlieoretjcally possible.''"+NamelY, the

first methockis to heac the catalyst pills below 250 deg..(]. for avoiding the coi}.vgrsion of pyropho-

sphorie acid il.ito fuetaphosphoric acid, thou,cr..h it requires fairly iong time to remove the'adhered

water (low temp,erat'ure'treatment). ･The second method is to treat the cataiyst under liighe;

temperatureg than' 250 de.cr. C:' (high temperature treatment). In this case,'the {urmation of meta-

phospl,]oric acKl i r inexitib]e to so.rne degiee:but,the tiinr .t,equirecl foi the " iter iernoN i! is ni}}ch
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                                                             '                                          '                                                                      '                               tt
                                                       '                                                             '                                                                                 '                   t.                                                                              ' sliortert;}anintheforinercase.･'''','-"' '',' ' ･
                                                                      '     According to my expei'imental iesults, the fo}mei methoj takes too long time for obtaining

                  ･"･ highly active catalysts by the itemoval of water to puF,. it into...industrial use. It usually takes a

 fe", clays to ebtai,n th'e finishe{l catalyst. While the 'latter niethed, xvhell propei-iy app]ied] gives

 effective catalysts in coniparatlvely shoi't tinie, .'17he. niost favorable tem'perature range is 3'OO'

 to 3;50 deg. C., and under this gonditlot} the treatinent requ{res 10 to 20 he{irs.

   . Duiins. my study on iieat treatment of solid phgsphoric acid, I found very ipte'resting reiation

 between t]ie heating. tiine and the activity of.tl}e finished' catalyst. - . . .
     'Ifi th6 course of heat treatinent, activity of the catalyst increases' first up to the his,l}est peare

i'ilg ,tkeEuef.le:,ie,S',,.3,iiii, txeg,,.l}l{,,iS,-?il,ii,e,ilxelai' d.ffl.gie,,Xglk"r,,g'% tlLe,,!g'g,;,pg,:ewre of treatfnent･

     At first I expccted that the activity-heating time reltttion would be obtainea as asmooth curve.

 But the curve actualiy obtained "ras l}ot sniooth but notched. '/E'hls notched ctu've llieans that'the

activ lty,,p.as,iis ,::I.2i'me;i,Xir,[,//ilCi&aS;,f,Ol,S8,1ii-/T-#,S,ii S.ie#S,tiY,,P,L,il,g2a8,tlki:j, a¥,i;ig'Za,/tlii,tii",,Z',.,,

..l.)Ut t6tifidr･Pi:"t.Obit31// lineaa}I [:,S.//iineet?ti,`!tthxl,7o djg:lljSeitOi!tiivJ dei}ydira'ting' EictJions "proce'ea on the catai.ys't slirm

 face. The one is th/e reinoval of ad}}erre{l i･vater to kicre'ase'the ft'ee protons, and the other is

 the del}ydratiert in pyrophosphoric acid. niolecules .te produce nietaphosphoric acid, ivhich causes to

 decreaset.hefreeprotoflsl. '' .... .                                                      s- If we assume the' activity of thE caE'klYst 1's pr61?.Qrtional to the number of the free protons

'on lts.surface, the increage .of the catalytic activity by a certaln diiration of heating sh,,o, ws the in-

 crease of free protons by thi$ heat treat!nent, which is the difference of the appearing and disap-i

 pearing protons cct:sed by the above-inentioned two del}yclrating actions. ･ ' '
  '- ']i"he rate ef the removal of adltered uwater, er thh rate of increase of free protons, is fairiy

 different at every 'stage of heat treatment, wh{le the dehydration of pyrophosphorlc acid, or the

 ciim"mution of free protons, is considered to proceed r[sther steadily during' tl}e ceurse.

     Hence,'at a certain stage of 'heat 'tfeatment, it is possilble to notice tl}e fall of tlie catalytic

:glii'IVa(i
"i>r, ii.S.:C/,,,lii.,P,:}./.e.d{ii igt?gl.lla,;.i,ec, t`'e PieCedi"g Stage' even tho"gh t"ere p,revaiik a geilerai.tr.d,.,,

   . When silicious eqrth used as carrier has extremely hig}} aqsorptive power, the ca{"alyst becomaes

 sufficiently active by heat t･reiitnient only.,. But, in niost cases, ["'e apply the "steaming" to the

 catalystafterheattreatmenttoobtainitshighestactieity. ' ..･
                                                              t/     The treatment of the catalyst with superheated steam is callecl "steaiti'ing''. ':"he steam tem-

 perature lies between 300 to l350 degi, C. ancl the thne requ{red for this trqatrnent is'a few hours.

 fl]teea`'IMtiiieg.atiiSnei:'itt.ial.IY effeCtiV9 Whei) appliecl 1?ef?.re ai{d after heat treatment. But,"it t]su:.IIy fovows...

                                tt     In iny opinion, the action of steain is "stripping". 'I'he ivater strongly adhered to"il}e eatal}Jst

.i,ij,,i!`'C,et,'l: Y,", llj,',Sd,tl,i'Pped,t,O..lf,,b,IV. S3,1.ig't',".1!.f,l,O.,'.V: "l]l)iS :iCtio`i of sEe"m is very siinilar to that uf "strip-

    .S:e,aiil]Zib 1)efii !i]ri9 effectixe lhaii heit tieitr.//,ent ior thr renioxal of xsater the tirne requ;rrd

t.

i
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　　　　　エリ・1’レフfンガλ重合用i、｝縦｝灘幽1蹴眉毒訂少る研　ゲ1報 鰭

　　　　　　　　　晦、　　　　　　　　　　　　第6葉團三燐酸鯛蝶の捲膣（童り
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　縢灘鱒．響雛能　　　　、

　　第．4章に於て，事塵ll儂燐酸I」媒の樗艘としての性能を強談の物至ノ£に就て槻察した駈；果，酸保持九・

一志の反鷹他産’1疏，薄髭専の鮎より見て，王「藻土が工叢1肖に1購径秀勧＝翻1である事を結論し

瓦糺戯・上も諸種簿瀞嫉糊加・創∫諄鳳デ）－昼､礁撒能緋漁繍あ凱
　　本邦肩；1藻ll．：に総ては東京工大難じ、　r㌃，素鑓洋一爾氏の詳細ズよ研究αがある。一儀者は20随」ソ

上の珪藻土に就て共の辮艦性能を：楡したが」是等の総総一｛二を，上紀爾氏の報告に基いて，主として

共の珪藻セルのll造より4系統に分類した。各糸に塗す証1藻ま洞志は夫々唯1種の珪漢セル，或

・三三の懸の哲船物よりゆ爽・岬の含量を異に鍋不捜舗る・撫！緯の齢ヰ”旧

臣擁量が働賜舗姻・：澱蒲鱒繊看；が鵬し飽て露呈蹴も購しい四維
の縄臆夫々共の有す祝歪書眉ノ・唖類帯で画滞牲能肥すが…糸勧の含．？が君側以1に

鵬と之れ三三解照端景惣よ匙て謎三三・

、脚継鴇蟹県門ヒ鰍と蝉輝…拗岬り騨の陪禺聯

　　第1節珪・蒸土の、生壁　．　　　　　「．r

　　　1、珪藻土の分類　ゴ．・　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　．　●

　　　麟駄を．300僻纏の顯1門下にイ興れば容易にタゆ錫藻セ・・の形態並．びに1識を知る事力鵯

　來る。　　　．　．　　　　，，、

　　瀦は，撚の嬬∴轄の贈1，た轟｝珪紹滋麟・り・の種類四つ四四系統呼野

　した。（第6－1圃参照）　　．　　　　　　　　　　　、　　　　　　　・　　．．

　　　　　　眞狩珪灘二　、　．．　、留“1榿乱　　　　　．　’ギ懲睡1キ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　磨くレ盈嗣　　　L濠i童二び1け1．1　　　　、　　　　ダ

　」．）大i封1∴：業協㌔。雑、量志，イ舅｝P1～57瞬三，昭1（｝，．i月｛4｝報肉ザ1短き［h弩に多鞭の報告は｝氏す∵　　　　．



　4怠　　　　　　　　　　．　　　　』　　　　　大　　　．塚

　　（り　岡山系：暁一藻土

　　　1嗣i縣を始醗國喉く酬1す翻瀧しで剛勿・権鰯｝ilこ剛吼のi　已列するC・・！…11・系ρ

行1課セ）しょり成る。Cycl・t曲系鴛・しは大小様々のものが混在してみるがダ台ど他の系統のセ・レを含

　まなV・．岡山産ラヂオライ1・は此の系の純研eあるが，本論文に於て屡齢気料とじた珪藻土13は

　Cyddtclla系珪漢セルの他に若干の爽雑物を含むものである。

　　（ii）購孫封…藻土1

　　　姻凹く醐’るが，帽厚齪二一茂嚇f雌鯛「（継）噸めrご不純物沙い鯉・力咄る，

’響・vl・・1・系，　Cymb・1嫡，　E一・1磯P・f・・li・系・｝〕i…1・・i・系，．S・紬曝F・・gi1・・i・鶏の

藤醗聯してみる測鐸稗）Cydotlt麻Coos血’odlscus系の闘塀蝕ぬ捌漁
　ても極め．て少量である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’．福

　　㈹眞遜黒土・1．　、　1
　　　殆どMeloslra・系三門＝しのみより．なる．も：のである。’

　　　比較的産出の少い種類で，河島践の調で権：よっても，北海一美醜λ外でぼ，朝鮮，．鹿驚島，1≒距：，

　編島等に共の例を見るのみである。然も，是等は相當不純物を含むらしい。

　　　此の系の最も純粋癒ものは北海道虻田下翼狩村に産出する．もので，セルの中央部に節を有する

野営し繍訓撰の燃のセルのみよ以ウ，極め｝幽！いみ．　∫　　ヒ
　　　昭初7年，儲の調査により∫後述の如も燐醐鰯髪の禰凱し1て全國一な提lf力蜘られたが

　産出量が少いのが罎顯1踏ある。　　　．　　r　’

　　P（iV）無セ・ル珪溺1土

　　　顯微陛下に珪藻のセルらしきものは全然見當らぬが，三三分析によれば90％程度の珪酸を含む
　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

騨飾・護鰍と論妙レ端艇．罐琉輝繍力・も嫌甑三歎三三も乏じく
欄糠も．不良であるか・ら櫓1回し℃・・）諦鷹・織賄聴か唖・オ鞠ほす試糊灘・・｝薯説

　藻土Cが此の種類に肥する。
　　＼
　　　1λ．蕉藻土〆）三二！！！（見掛比重），　　　　　！

　　　麟士・）翫凹凹・垂酬四二藻？㈱・融野芝・に蝉す・下物◎つ徽めで
　顯著に影響されるものであるから，蕉藻土め品位を靱回する重要な資料の1で．ある。

　　　著者の探用し旋回比重の測定法は猫逸に於て所謂Rattelgewicl達tと呼感れるもので，．乾燥しだ

臓円顔厳瑚燗ノ飾糊輔辮i翼・，．三二概の∴糟…ギ・iさよ販麟興しめ

野合嚇榊描る臓鱒囎欝よρ（灘取り．・戴と牒眺をと紡灘ある・鰍
　ぴ）乾燥は語0℃で行ひ，目盛筒ば試験管大めもの．を用ひた。試測は昌盛筒にtl墨ん5gr（嵩によつ

　て異なる）秤量して，回れを机上5Cmめ高さから／000嫡反覆落下L，た後の試二｛…～｝の鼎積を渕定す凱

　　　斯くの如くして測定した各聾藻＝しの嵩此重を1箏（レユ表に示す、



　　　　　　　　　　　オレ73ンガス重：合用固騰燐酸解i媒に關する研究・第3報　　　　　　　　　　　’45

　　　　　　　　　　　　　　第64表　　．聴藻土．の嵩比重

ご蟻蝋ll灘壷1工幽範llll壷二弾曲ド蔵細細ll荏概轡1コ墜；疑て量．

　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　r．．．．．　1　　　　　　　　　｝．　　　　　　　　　‘　　　　　　　・　1

　誤1　　上ヒ　　　重　　　　　　　0．10　、　　．　　　　　0ユ1　　　　　　　　　　0．23　　　　　　　　　　0．29　　　　　　　　　　0．41　　　　　　　　　　0、40

も　・①　眞狩（白）は翼狛纏硅藻土の最純昂，眞狩（赤）妹回れに少量¢）不純物を混じたもの。

　…．（2）密産は留崖珪藻土の最純晶。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　（3）岡山は剛L薩ラヂオライトにてジ岡．山系珪藻土の純晶。

　　　（4）三三土Bは岡山系珪藻土に不純物を混入するもの。　。

　　　（5）珪藻土Cは珪藻セルの認められない珪酸土。　　　　　　　　　　　　　　　　　　漸

　　眞縫麟土の蹴重は乙種のもの砒レ冠しくノ轡い・謝し騨の瑚吐を鰍する騨
．篭：ルが薄壁の中三三漁歌のもので，セル集合膿の中温室隙が極めて大なる爲であらう。〃他の珪藻土

　　　　　ぜ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぼ、の純仁｝ヲ｝は大誉豊嵩蚤ヒ重02前後のものである。アルミナ∫酸化鐵等の不純物が混入すれば常然嵩比璽

は大きくなるから，同種の珪藻土なら！測lill比重ぱ或程度純凌¢5口安になるゴ

　　3・珪藻‡の戦法性．

　　藤土の表面積の大小は2点し繍雌の大小駄づ剛て翫回し得るの懸るが寄留之れ

娯聯勺に示禰略麟キのi吸着力酬定して砿「・　』．　一
　　渕定に瑚ひた装置は第麗購1め如きものである。

　　試料珪藻土は富め200℃に於℃1書夜乾燥し，之

れをα5gr前後秤量して，．吸着管・（内容積約10cc）に入

れる・次に灘醗部を」侮〕漉程度の二三きなが

ら吸着管を外部より電i氣櫨によって400℃に加熱する

事を5畷hr機註して吸着晶晶の珪藻土の腕着を行ふ。　　　　　　．i　．　　　　．、

　　麟手畷二心1㌘a・て脇の三論・

する〃レマダ㍗を脚ブ←試糊祖ガス恥ツ

i蘇］鴎鱒蘇った吸灘三三量縞入し
1岡の導入後15mlnの扱着時間を、與へて後装三内の堅

力壌加を測定する。實駿中大氣墜と室温とを常に測定、

しマ1ガス導入量を孫IT護｝。に換算し，叉装置内の容積

　　　　　　　　　　　　　　へは既知で～うるから，装置内の墜力を．測定すればガスの．

試、』弓’

覧

騨5－2圃　錘藻土1吸鷲龍測憲装愚1

留縫細い研敗於て算定陳る・郷の鱒鱗礁返して，難内嚇加汀麟・
一賭づ購迄嚇畷鹸峰下翼鰍て雌蜘款喘羅得斧，　♂＿
　　　　試料獲藻土　　誌藻土言≒｝比璽　　ブテンガス吸着量／1gr珪藻士　　温　　度　　　魯．．

　　　供　知　安’．一r・　・　21、8，c、一．．　28～29・C　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．、　　　　　　　「　　　　　、
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留　　　　　産

堀　　　　’内

岡山ラヂオライト

　　藻　土　σ

眞　　　‘狩、

（カ　オ　リ　ンγ

大
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　　即ち，虞狩珪藻土の吸着プ澱も大きく，三三，剛」珪藻土が之れに次ぐ。供ラ三蕨璋藻土は留産．

系，堀内珪藻土は岡山系であるが何れも橋柱量の不純物を含むので同系の純品よりも較着力が劣る。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L’．
硅藻土Cは珪藻セルが認められない珪藻土で比重力：大きく，吸着力もカオリン斜度である．

　　大仁に於て，不純物少く，嵩比重の小さい珪藻±：程吸着力が大きいと言ひ得るわけである。

　　4．珪藻土の化學威．分

　　珪藻土の主成分は勿鍮含水珪酸であるが，共の他にアルミラ∵酸化繊等を主龍とする外部より

三助三門が擁四三聯4酢導べる嬬是等の不鋤は藤ゴ・を曜鰍三三
胆としで用ぴた場合に共の澹髄性能に重大な影響を及ぼすから，嬬瞠珪藻土の化學組域：を明らかに

七て置く事は絶学に必要である。珪藻土によっては相鴬量の有機物1を含むものがあり，’是等は次緑

．色を帯びてみるのが普通である。珪藻土中に有機物が存在する時は硫黄分を槍出する事が屡々あザ　．

此の種の珪藻土は蝦擁とζ際して亜硫酸グスを放出する。　　　　　、　　　　　　　　　。

　α）藏藻土の分析法　1「　　　』　　　　『

　　難藻土の分析は次の方法によ9た6

　　（1）試料の調製　　　．　　　　『　　　　・P・「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　珪藻土を粉下して35meshの飾を通し，，50℃で48hr乾燥したものを試料とする。

　　（1i）灼熱減：量　　　』　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　＝

　　約1鐙の試料を白金」・li・野中に件窪し，之れを15～20下問灼熱する操作を繰返して，恒量を得た

駒調峨興野1する■1圃！勲燃よ麟刻瞬給・1磁穿に凹凹量固興するρ睡

るΩ．　’　・　　　　　’　r　　…　　　』1「　　　’　　　　　　　陥・、

　　（iiD　王≡豊門斐三（シリブノ）　　　、　z

　　三崎吻四三坤l14’に腿し・糠ソーダ強酸力三物と共礁肥しめる・’・融

は之縫6N鰍を以て麟ず身・ば談棚ス膿三つ嬢解し，封妻醐ルを沈晒しめる講．

の灘畑町賊硬蹴燥じ卓乞鮒末をi2N鰍倒して後轍働賎て灘姻苧扮を
熱器顯酸及び温場で洗回する。跳の准液は熱水可溶分と合して再び蒸獲乾逃し臨酸で虞理する撫

作を繰返して混入した少量の珪酸を沈澱せしめ之れを濾列する。濾液はアルミナ，酸化鐵等の定量

に用ひる。熱水不溶分は粗珪酸であるから，之れを後に濾液より同牧した珪酸と共に白金堵蝸に入

れ…亘：量を得る迄灼熱しで秤量す凱、次で坤の∫珪塙中の沈澱を少量の硫酸で徽して弗化水素を以て



　　　　　　　　　　　　　　れフ・ンが種舗固画一撚陽腕耀第躍”謂
　　あ　　　　　　　　　　　　　　　　　ら

　　　虞馴∵力乱して欝凌分を弗化珪素として1退せし崩支後に灼熱しズ織・し，前の1巨量との差を以

、．　　℃純珪酸含量とする6

　　　　　（lv）　ア．ルミナ及び酸化鐡

　　　　　（｛ii！の寸言舗男旺し嬬陣蝿の2嚇イピアン勧糠・共に高し嫌拶N九モヴ

　　　水勧耀して，繊知ア・レミ牙弼酸化物として沈澱せしめる・此の沈澱を灘で1雛後濾過し

　　　更に2％硝酸ア．ヒモン溶液で洗瀞する。層濾液及び洗濯は酸化カルシウ軋マグネシア等の定量に用、

　　　ぴる．沈澱はう臆に粗瑚菱を剃ヒ水素を以て戯1し興国珪酸分を嬢麗しめた際の淺渣を含む自金

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　増禍に入れて灼熱し恒量として枠量する。躍れでアルミナ，「．酸化鐡の合量を得る。　　，．　・

　　　　　岨禍中のアルミナ及び酸化鐵は酸性硫酸カリ差回に熔融して硫酸盤に鍵じ，融塊を水に溶かす。

　　　此σ）漕液中に於ては鐵妹Fビ’の形に在るか．ら，踏液に硫化水素を通じて盛れをFe”の形に遡元す

　　　る。然る後，溶液に硫酸を蜘へ精製した炭酸ガスを通じつ功口熱して硫化水素を駈出する。此の操
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　濡　　　．　．・　　　ご　　　　　　　　　　　ノ
　　　作が経了すれば過マンガン酸カリ溶液を以て液中の硫酸鐵FeSOタを定量レ，共の結果より酸化鐡

　　　響糊繍隣咽ヒ郵騨得て群之蝉声1晃塑榊

　　　　　・（・）継送力．ルシウム及びマグネ．シア．　　　　　　　甲

　　　　　アルミ、幼ム及び鐵を服部・1．．た濾液，洗液蛤して適當瞬農慰し，之れを．酪醐勢性として，漁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　化アンモンをカllへ80～90℃に加熱する1此の液を撹挫しながら0．5N修酸アンモン溶液を加へて修

　　　心力・・砂ムの湘艶つくり，液が微ア・ゆ蠣となる迄アソモ・ア水を加・で暫時燃蒙して鰍

　　　’澱を瀾脂搬アン：モ．ン溶灘以て嘱する．澱は白金耶醜入れて灼熱瞳1圭とし酸化力・・の

　　　ムとして秤量する。．

　　　　　マグネ吻圃搬加・砂ムを弁別した濾液鞭て寄するのであるが識藻土中にはヅネ

　　　シアは殆ど存在しないから，ア～レカリ酸化物と共に共の定量を行はなかった。

一　（2）．琳‡の化蹴分一　　・、　・

　　　　。（1）の分騰によつ略珪藻土の化學分髄行った三線を第贈爵示す㌔弓謎の鄭4表幽

　　。．　　　　　　　　　　　　　第ひ2表　　珪藻土の化學成分．（％）

　　　　　　　麺土醐自・・醐赤・吝留．産卵・酬醜・B・
1 2 1 2 r　　　2 1 2 1

　　　　　　　　灼・熱減量14・58『4：58

　　　SiO・　i89・57190・00

　　Fc・！り3　．　i　　　　　　　　　　　O、92　　　　　　　　0．98
ご　　　　　　　　　　　　　　　じ　　　ミ

　　ノ脇ヒio・99057
　　　CaP　■1・89　1・10
　合〆　一98・0】197・・7

　　．珪藻土。＊T

・て匡
　　　　　．2．9】

　　1脇…．91：ll．

　　．1．36一　．】．29

　　2，29　：　2，里6

（｝卜第61喪．の註滲照）
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　　　　　　　し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ウ

照し二ご，齢以タゆ不純物を叙・響藻土胴維の福と比蜘・噛憾力1母なる事が分る・

　　5。．珪藻土の加熱による攣化　一　　、　　　　　　う

　　三章に謙し旧く，瀦駿燐酸鰍の継琳の中」渋醐要なも晦し燃劇1緬る訓

の熱1麹i！i！中に搬艦レ（｝ある藍藻土“）構造に攣花を生するか否かを槻察する爲に：本小蔀の實験を行つ旋

ので毒る。、

　　珪藻土¢）加熱によ．る攣1ヒを測定する三三としては，大島三二式蓮練精和1三三砂llひた。此の、

三三鰍の原弊よつて櫨1瀕の漁精髄行ふ・即ち，．白金悠試糀趣㌣縫ぞf英
・プ・・グ舶鎌を三三ゆ白鎌の・醐に脚ll欄力§あり誤の剛にはソ・ノ．イ｝’．

が設けられてみる。白金撚を電二二中に入れて越熱すれぼ魏熱によって1試料の車：量が減少し，從

って鐵の小圓筒の位置が」二写するわけであるが，此の際ソレノイドめ電流淵回して磁力を増し．鐡

圓筒を原位握に止めて置く。試料の重量滅が著しくなれば當然鐵圓筒を静止せしめる爲にはソレノ・

イ鷹瀧勒し1てやらねばならぬ・門門レノイ麟騨曜イヒζ嚇醗って、
みれ．ば重量の攣化を蓮纏的に知る事が出來るわけである。

　　此の灘鳳？て・眞捌灘・．留灘雄・剛薩ラヂオライトの3種蝋娯嘲1轍よ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　らる重量攣化を測定して見だが結果は全ぐ共通であった。即ち，試料0．玉grをとって，之れを毎分4

凱弓庭昇脚…一・…c二郷・齢て脈・｝・洞門・す貼継細・瞭㈱先づ
｝：晒i：を減じ150陶20（rcに到って略二時力宝一一定になり400℃三二は重量に殆ど攣作がなV・。郵」して　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　ゆ
400℃を過ぎると重量は徐々に減じて行くが；550℃淺．迄¢）三熱による璽量減は試1…ナ｝重量の10％程
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゑ
度である。　　・、　．　・　　　　　　　　　　．』二唱　　　　　　．　　　・

　　此噸二三によつ7・・．綱・藻・脚5・謝r・睡て附着緬趨分歓ひ，・・ぴ二三璽1

回目く・4009C三王瞳って徐嫌旧藩を知剛と言藤紛る・ρうて，騨・耀C轍の、

三門贈紳に即は雌艦珪灘・に腱三三ら幅並び職毒鰍の三門励魂。αcに方寂

充分に達引し得る事を碓認し得た。　．　　　　　、　　　　　　1　、

　第2節珪藻土と燐酸との反鷹．　　　　　．．　　　　．．．　　　　　凸
　　三韓に於て1即した如く諒・榊な珪藻1臆燐齪あま賑1｝酷ない．．然し謝諜土表画はiり1

らかに燐酸に侵されるのであるから，珪藻土と燐酸との反慮は庚とへ量的には僅少であっても，．燐

酸燭媒の表面欺態に礎化を及ぼし，從って鰯媒の接燭性に若干の影響を輿へる事は考へられる。、防

．て，櫛曝ては，．第1敵潜た各鰍の聴土の代勲なもの呂・額三厩白騰糊顯1．
蕉藻土，岡山産ラ勢オラ．イトの3者を選んで，是等と燐酸と¢）旧劇／l況を則咬親察して見た。

　　1．燐酸醐媒の分；析

　　　　　　　　　へ　　上記3種の珪藻土を董励℃に於℃謡hr乾燥し海ものを指膿として，之れに略1：3の割合で9」

％正燐酸を混合し，．150℃で5hr乾燥三都梓して更に250℃で24hr熱虚理し℃餅・1～＝した。“二llの熱

虞理操作の際の燭媒のヨt量減少を測定1．．て，熱庭理中の燐酸の亡：失量とすれば（・ll舗豊4、）輩量減少は



　　　　　　　　　　　れフィ』ン．ガス重合，髄1催燐醐轍某に關する研多を：第1聡．　　　　　鱒

勧ものとする），越欄郷於け無職職ゆ鰻上ヒ雛難聯・
　　4（に此㊧燭聯沫の一定蚤llを取り，蒸溜水に入れて3hf煮掛麹幽して，燃水イく溶分を洗液が

醐耀し蟹魑迄灘・鯛轍不離離燥御重毒・すr・・鰍越磯之れを飢て誤・・
軟制する燐酸分をS・夏・mi・・聯で定量を三三

　　．幽幽紛鞭鷹％鞭力・勲珠ゆ瞭沸して，前幽幽アル幽幽，・ル・

郷紛廟ち啓卿1二三三三を輝・す研謹醗の分難畔じこ，繊7ルミカ
酸化鐵等を定量する。

　　是等の分析結果を綜合して第｛：唱表に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　第ε弓表．．．鱗酸㈹媒の分．折．
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　鱒　　　　　　　　　　　　　．・　大　　塚　　．博

鰍し鰯娩ゆ糠で茄亭維のもの騨髄離吻！轍の形にある拷へ魅よv・の飾ら5，

　　アルカザ・∫溶分麟1鑑中のアルカリ可溶成分，．並びに癩蹴分と燐酸とゐ反鷹鰍物を含む。

η．捌囎州観l」1さ鵬Pρ・騰1躍噸構合し礎働尉ものでありて，繕鰍に

就聯欄贈爵1轍戯は略・噸働る瀦合購・鱗剛妾燭欄醐旧いゆ、
1と考へられるからア底カリ可溶分中のP男α％’は小さV・事が鰹．ましい6岡山産ラヂオラィートは他ゐ1．

聯・麟土砒鵬四凹穿紛醐に多く隅ブ・レ細工翻中の離撚多噂が認
、覇・袴・臆麟三戸ヂ潮・の三三煽にア・嚇三三旧事に基くのカ〉謝ま
共の珪酸質が燐酸乏反疾し易V・事に基くものであるかは本鱗ゐ實験のみでは明ちかにする嶺ぼ出來．

．なかつ惣、　　　、1　　　　　　．．　’・　　　　　　＿r　　．　．’

　　全般的に見て，眞狩簾藻ゴ・三三は三種の珪藻鏑萄鵜ζ比してジ水溶性分多く，アルカリ訂溶分

中叫α量少く，．・1｛支鱗脚熟し職事力難灘られる・．　＝．　1．・

　第3蔀珪藻土の1鮒豊性能

　　獺節に於て各種血沈を控輸し夫辱のセ・しの酬ノは．りし・ぐ大島寂れを剛係細塵系，眞

狩系の3系統に分類し．．，各系統に属する珪藻土の代表的なるものに就て物理的性状，化學的組成等・

を示した。鴎禦卓眼ては三等漣三士の燐醗の反馳輔1察した鉢鰍喚ては魂等3

維嘩灘の蝦鰍寸1撫しての膝ξ聴し，之慌しが期脳岬醐μこと岬なる騨
があるかを論じ短V・と思ふ。、　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巳　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蔭

　　純血な鑑藻土は珪藻セ1しのみよウ域り，不純物⑳混入力§殆ど認められな嬬從つ℃甚のイヒ學

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ組成は珪酸と結合水であって不純物．に由來する酸イヒ鐵，アルミナ等の含有量は微量である。第1節㌧

凶漁く纏雄配磯酉騨は嬬なく，又，加と撒との購も羅の晦であ’
ら，各系統の純粋珪藻土の謄膿性霊旨に差異ありとすれば共の原因を朱雌の物理的性歌に師せねばな

らぬ。

　　剛藤統の糊とし剛壇山ラヂオライ．臨同系の純浮・とじて継麟藻・臨，鰯孫の純

品としせ魚脳珪藻‡腿慰・π．．　　　　　　　㌘　r．・　・
　1．㈱媒調製法

　　・珪藻ゴ」00重量に黒鉛3〔｝重鎖を況禾i】したものを携膿とし，之れにSO％毘燐酸400三呼量を添加し

てよく擁拝し，20研Cに於て乾燥後成型する。調車よ璽に即¢Cに於て8hr乾燥後塵定め熱虚理を、

行って職域晶とする。　．・　　　　　　皿　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　2．重合實験

　　1曝桝つ醐塾騨某の離をノ・隙が・を継1脳飴蹴によ醐翻・π．

糊鰍に示す・囎搬は20陛鋼碑は恥し惣…
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　　　　　　　　　　　　DM40G／300－12即ち黒鉛を珪鋸土に凹して30％蹴合しだものが，最：紅

性能が良好であり，叉志度も大きい。（燭媒の強度に囎しては第8章蓼照）。

　　DM－20C／300…玉2も枳雷優秀で，叉，黒鉛を木炭末で置換し得る蓉囎iがあるが，・醐媒の越生の
　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

場合，冷媒に附面する炭素朕物質を燃焼せしめる操作に於て木炭末が茄火する昂れがある6防て，

DM弓OG燭媒を三燐酸燭媒の墓i本型とし．て，共の熱丁丁二丁を更に詳糊に槻察して見た。共の絆i
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　戸果を吹の第7唱表に示す。
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　　實験結果の示す如く，DM－30G系燭媒の熱虜理は300℃に於てi4hf附近が最纏であるが，虚

理剛llゆ多少の二野ば臣能に殆ど影響がなV・。此の系績¢）燭媒は性酷強度共に現在工業的に使用

せられてるる燐酸重合燭媒よりも遙に優秀である。

　HL　實験結果より得られる結論　　　　　　一

　　眞狩珪藻土100に、1：1：ミ菅野30を配合したものを櫓膿と〔．，閉れにi200の30％正燐酸を45％，30

％，25％の3掴．量に分けて添加し（∬ヒ¢）添加割合は措禮と酸が緊密に混和出來て，しかも著しくべた

っかぬ適量を多激の實験結果に基いて決定し旋ものであるから，多少の攣更ほ勿論差支へなV・。）各

岬の酸添加毎に」50℃畳に於て充分乾燥する如くにして，最後の酸添加を絡りて乾燥鰯媒粉末を古型

1成型後更に路0℃膏に於て8hr乾燥1ノて後，300℃に於て14hr前後禦1慮即する製造方式を採用す郵、

ば30％程度の稀燐酸を直接原料とする場合も，酸の濃縮燭媒の禦嘘四時聞の著しい延長等を必要

とせすして，性能，強度共に優秀な重合燭媒を製繊し得る事を認め陀。

　　…般に憺膿に少量の液艦を浸漬せ1しめる様な揚合には再毒者の混和が不均一になる惧れがあるの

であるが．本章の實験によって，均一覗和が可能な殺度胃液膿を稀馨三州しても，之れめ添加方法

旧劇1と髄寧あるならレ類灘二野瞭了し得て，均質の灘鮒べ麟醐季捌し．る・

燕の製造原理は濃燐酸隅媒の製逡に屡々慮燃し得て遊だイ∫効である。

戴の章乞簸温度け懇（）⇔oぐ；にて¢｝畦、


