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CoSO、一Al，0、系固相反応によるCoA1、0、の生成

　　　　　　とSO、に対する反応性

石井忠雄＊　古市隆三郎＊

松里広昭＊＊奥谷　猛＊＊＊
　　GIIf禾ll　53容三3∫弓　1　ffl受逗｛圭）

Formation　of　CoA1204　by　the　Solid　State　Reaction　in

　　CoSO4－A1203　Systems　and　its　Reactivity　for　SO2

Tadao　lsml　Ryusaburo　FuRuicm
Hiroaki　MATsusATo　Tal〈eshi　OKuTANi

　　　　　　（Received　March　1，　1978）

Absもract

　　The　reaction　behaviour　of　CoSO4　alone　（1）　and　CoSO4rA1203　systems　（2）　was　studied

in　a　temperature　range　of　25－1200eC　by　means　of　DTA　apparatus，　in　which　nitrogen　gas

80ws　through　the　sample　bed　during　the　tests，　and　isothermal　kinetic　technique．工n　the

CoSO4rA1203　systems，　especially　in　the　initial　reaction　step，　decomposition　of　CoSO4　was

promoted　by　the　oxide，　presumably　because　of　the　formation　of　binary　metal　oxide

through　some　intermediate　whicli　is　CoSO4　incorporated　with　the　oxide，　（3）　and　（4）．

　　　　　　　　　　　　CoSO，t＝　CoO十SO3（SO，十1／20，）　（1）
　　　　　　　　　　　　CoSO，十Al，O，tZ　＝　CoAl，O，十SO，　（SO，十1／20，）　（2）

　　　　　　　　　　　　CoSO，十Al，O，S（Al，O，・CoO・SO，）　〈3）

　　　　　　　　　　　　（Al，O，・CoO・SO，）＃CoAl，O，十SO，〈SO，十1／20，）　（4）

　　The　reactivity　of　CoO　and　CoA1204　forrned　was　studied　in　a　flowing　atmosphere

（100　me／min）　of　SO2－air　mixture　（1　：　1）．

1．　緒 書

　　すでに著老らは，MSO，（M＝Mg，　Ca）一A1203（η，α）系固相反応の研究を行い，共存するアル

ミナは硫酸塩の熱分解を・促進し，その効果はη一A1203＞α一A1203であることを一見出し，一また生成す

る圃相アルミン酸塩のSO2に対する反感性を研究した1＞。またCaSO4と12種の金属酸化物との

圃相反応挙動を熱分析により追跡し，MgO，　CaO，　ZnO，　Co304，　NiO，　CuOはCaSO，の熱分解

に影響を示さないが，A1203（η，α），　SiO2（amorphous，　quartz），　TiO2（anatase，　rutile＞，　Cr203，

MnO2，α一Fe203はCaSO4の熱分解を促進し，この促進作用はCaSO4と酸化物よりなる中間化合
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物を経る複酸化物の生成に関係していると推論した2）・3）。

　　本報告は，遷移金属Coの硫酸塩とアルミナの固相反応によるCoA120，の生成と，そのSO2

に対する反癒性を，非等温実験である熱分析と，等温実験による反応速度論的手法により研究し

たものである。CoSO4＋A120，＃CoA1，04＋SO3（SO2＋1／20，）

2．　実験方法

　2．1　試　　料

　　（1）CoSO4：CoSO4・7H20（禾胱純薬，特級）を550℃，2hr，空気中にて脱水して調製した。

脱水試料中のCoイオンをキレート滴定し，脱水が完全に行われたことを確認した。試料のX線

回折結果はα一CoSO4とβ一CoSO4の混合物であった。　CoSO4・7H20は，550℃，空気中で恒量に

なるまで焼成したときの減量からCoSO4・6．565　H20であることがわかった。

　　（2）A1203：η一A1203は活性アルミナ（メルク）を550℃，1hr，空気中で加熱処理して調製し，

c￥一A1203は上記活性アルミナを1300℃，2hr，空気中で焼成して得た。

　　（3）CoSO，i　一　A1203（1：1）混合試料：300

メッシュ以下に粉砕したCoSO4とA1203の等

モル混合物（3g）をメノウ乳鉢で45　min混合し

て調製した。

　　（4）　coo：　coo（cs－looo）　eg：　coso，　lt

1000。C，！hr，　N2気流中で焼成したものであり，

CoO（CM一・1300）はCoO（関東化学，1級）を

1300。C，！hr，　N2気流中で焼成して得た。　CoO

（CS－1000）試料はCoOとCo304の混合物で
あった。

　　（5）CoA1204：CoSOべη一A1203（1：1）混合

物を1000℃，1hr，　N2気流中で焼成して得た。

CoA1204の生成率は約70％で未反応のCoO，

Co304が共存していた。

　　これらの各試料はすべて300メッシュ以下

に粉砕して実験に用いた。

に示す。

　2．2熱分析実験
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Fig．　1．

40　so　60　70　se
　2e（deg），　CoKa

X－ray　diffraction　patterns

of　samples．

a，　coso4　；　b，　coo　（cs－looo）　；．　c，　coo　〈c　M－

1300）；　d，　coA1204；　o，　CoO；　×，　Co304；　e，

CoA1204；　no　mark，　CoSO4（cr，　S）

また，CoSO4，　CoO，　CoA12q等の試料のX線回折結果をFig．1　a－d

　　著者らは，腐食性の気体を含め，種々の気体を任意の流速で試料層内部に流通させつつ示差

熱分析を行うことのできるガスフローDTA装置を作製し，多くの反応の熱分析的研究に用いて

きた4）・5）。本研究において，1000。Cまでの実験にはこの装置と同一のものを用いた。試料，基準

容器とも直径10　mmの石英管で，中心に熱電村が挿入できる。熱電態は直径0．3　mmのクPメ

ル・アルメル線で，基準物質にはα一A1203を耐火ウールと混合して用いた。

　　1000℃以上の実験に際しては，再結晶アルミナ管（内径10mm）を用い，中心に外径6mm

の熱霞対保護管が挿入されている。熱電対は直径05mmの白金・白金ロジウム！3％を用いた。

　　漂準操作条件は，昇温速度5．8℃／皿m，試料量500mg，雰囲気は流通窒素（100　m4fmin）であ

る。SO2一空気混合雰囲気の場合は，入口SO2濃度が50傷になるようにした。所定の温度で試

料を取り出し，X線分析を行った。
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　2．3等温実験
　　等温実験により反応速度論的研究を行った。CoSO4の分解，　CoA120，の生成反応に対して

は横型電気炉を使用し，磁性ボートにCoSO4（100　mg＞，　CoSO4　一　l／－A1，0，（1＝1）混合試料（200　mg）

を入れ，種々の温度で所定の時間処理し，試料のX線分析，化学分析を行った。CoO，　CoA120，

のSO2に対する反応性の測定実験では，　DTA装置を用いて等温下で測定した。

　2．4　X線分析

　　X線回折装置は理学電機2010型で，対陰極Co，フィルターNi，35　kV，10　mAを用いた。

　2．5化学分析
　　（1）CoSO4の分解率　　反応後の試料全量をビーカーにとり，蒸留水約IOO　m4を加え，加

熱後不溶のCoO，　Co304，　CoAl，04，　A1203などを濾別して，濾口中のCoイオンをムレキシド希

釈粉末を指示薬としてEDTA標準溶液（1／100　M）で滴定して未反応のCoSO4を定量して算出

した。

　　（2）CgA1204の生成率　　反応後の試料全量をビーカーにとり，6M－Ha　so　m4を加え，

加熱後1日放置したのち再び加熱し，冷却後6M－NH40H溶液で中和し，不溶のCoA120，：およ

び未反応のA1203を濾平する。濾液中のCoイオンを（1＞と同様に滴定し，未反応のCoSO4，　CoO，

のCo30，　a量を定量して算出した。

　　（3）CoO，　CoAI，0，のSO2に対する反応姓　　CoA120，をSO2一空気混合気体で処理した試

料の一部を精興し，試料は均一であると仮定して，次のように分析した。まず，試料約100mg

を蒸留水100　m4で加熱処理し，未溶解のCoA1，04，　CoO，　Co304，　A120，などを濾別し，濾液中

のCoイオンをEI）TA溶液で滴定し，生成したCoSO4を定量する。次に，別の試料約100　mg

を精屈し，6M－HCI　50　m4に入れ，加熱後1日放置した後に再び加熱し，6M－NH40Hで中和

し，未溶解のCoAl，O，，　A1203を濾細した後，濾液中のCoイオンを（2）と同一の方法で滴定する。

この値とすでに定量したCoSO4の量からCoO　＋　Co304の量が計算できる。出発試料はA1203と

CoSO4の等モル混合物であることから，試料中

のA1203の蚤を算出し，試料からCoSO4，　CoO，

Co304，　A1203の量の和を差引いてCoA1204を求

め，これらから試料中の全Co量を出し，試料中

の各成分の組成割合を算出した。試料中にはCoO

とCo304が共存する場合が多く，両者を別個に定

量：できないので，CoO＋　Co30、tの量をCoOとし

て計算したが，Co304として計算した結果とほと

んど差異がなかった。

3．CoSO4の分解およびCoA1204の

　　生成反応の実験結果と考察
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　3．1DTA実験
　　（1）　CoSO4・7H20　Fig．2（a）はCoSO4・7H20

のN，気流中でのDTA曲線である。50。，150。，

3100C付近の吸熱ピークはそれぞれCoSO4・6H：20，

CoSO，・H，O，　CoSO4への脱水反応に，また860℃

付近の吸熱ピークはCoSO，，の分解反応に対応す

Iiooovv

o　2eo　400　600　soo　］ooo
　　　　　　　Te］np．（“c）

Fig．　2．　DTA　curves　for　CoSOI」　an．　d

　　　　CoSO4－A1203　systems　in　fiowing

　　　　atmosphere　（100　me／min）　of　N2．

a，　CoSO，i・7H20　；　b，　CoSO4・71－120－rp－A1203

（1　：　1）；　c，　CoSO4　；　d，　CoSO4－rp－A2103（1　：　1）

Wt，　of　samples：　a，　c，　d，　500　mg；　b，　1000

mg．
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る。試料のX線回折結果は960℃ではCoOであ

り，450℃および630QCではそれぞれβ一CoSO4，

α一CoSO4が確認され，この間で転移反応が生じて

いることを示すが，これに対応するDTAピーク

は明かでない。

　　（2）CoSO4・7H20一η・A1203系　Fig．　2（b）は

CoSQ，　・　7HO　一　Tt－A1203（！：1＞系のDTA曲線であ

る。　1050℃における試料のX線回折結果は

CoA12Q，の生成を示し，840℃付近の吸熱ピーク

はCoSO．，の分解とCoA1204の生成反臨の重なっ

たものに対応すると考えられる。このピークが（a）

と比較して若干低温．側につれているのlx　CoA120，

の生成反応に関係あるものと思われる。

　　（3）　CoSO4　　Fig．2（c）はCoSO4・7H20を

550℃で脱水したCoSO4のDTA曲線である。

8700Cの吸熱ピークは分解に対応する。950℃の

試料のX線回折結果はCoOのほかに一部Co304

の存在が確認された。N2流通雰翻気にもかかわ

らずCo304が生成するのは次の反応によるもの

と考えられる。Ingrahamら6＞によると（1）式が律

速段階である。
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　　　　　　　　Temp．｛“c）

Fi－g．　3．　DTA　curves　for　CoSO4－rp－A｝203

　　systems　with　various　mixing　ratios　in

　　fiowing　atmosphere　（100　me／min）　of　N2．

v－A1203／CoSO4（mo｝）：　a，　o；　b，　o．2s；　c，　！；　d，

3；　e，　5；　f，　7；　g，　19．

Wt．　of　samples：　a－c，　500　mg；　d－f，　800　mg；

g，　1000　mg．

CoSO，＃CoO　1一　SO3

SO，＃SO，　十　1／2　O，

3CoO　十　1／2　O，eCo304

3caso，sco，o，　十　3SO，　十　O，

　　（4）CoSO4－T？一A120，系　　Fig．　2

（d）はCoSO4一η一A1203（1：1）系のDTA

曲線である。860℃の吸熱ピークは曲

線（b）の840℃のピークに澱些し，曲

線（c）と比較して若干低温につれてい

る。Fig．3（a）～（g）は，　CoSO4一η一A1203

系においてCoSO4に対するη一A1203

のモル比を0～19の範囲で変化させた

ときのDTA曲線である。η一A1203の

混合比が増加するにつれピークは低温．

につれ，曲線（g）では（a）より約100℃

低い。　このことは，η一A1203の存在に

よりCoSO4の分解が促進されること

を示し，この．促進挙動をさらに理解す

る目的で等温実験を行った。

IOO
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Fig．　4．　Fractional　decomposition　of　CoSO4〈cr（z）　as

　　a　function　of　time　at　xrariuos　temperatures　in

　　flowing　atmospltere　（100　mefmin）　of　N2．

　　　A，　CoSO4；　B，　CoSO4－rp－A1203（1：1）
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　3．2　等温実験

　　（1）CoSO4の分解　　Fig．4（A）

はCoSO4の分解率の時間的変化を示

す。Fig．5（A）はこの結果を界面反応

律速機構に基づくMampelの式，1一
（1一αごε）1／3　・・　femtで整理したものであっ

て，広範囲の反応率にわたりよい直線

関係が得られている。

　　（2）CoSO4一η一Al，O，系における

CoSO4の分解　Fig．4（B）はCoSO4一

η一AI203（1：1）系におけるCoSO4の分

解率の時間的変化を示す。CoSO4単独

系と比較して分解が促進されているこ

とがわかる。Fig．5（B）はこの結果を

Mampelの式で整理したもので，CoSO4

の場合と同様によい直線関係が得られ

ている。

でなく，
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　Fig．　5．　Mampel’s　plots　of　data　in　Fig．　4．

　　A，　CoSO4；　B，　CoSO4－rp－Al，03（1　：　1）

　　　　したがって，CoSO4の分解は，単独，混合試料とも，核の生成や成長，または拡散律速

　　　　界面反応律速であることを示している。この結果得られた活性化エネルギーは，CoSO4

単独系で62kcal／molであり，　CoSO4→CoO＋SO3の反応のエンタルピー，56±6kcal／mo17）とほ

ぼ一致している。一方，CoSO4一η一A1，03才半は44　kcal／mo1で単独系より小さく，反応機構の相

異が考えられる。

　　（3）CoSO4－A1203系におけるCoAI，0，の生成　　Fig．　6はCoSO4一η一A1203（1：1）剰こおけ

るCoA1204の生成率の時間的変化を示す。　Fig．4（B）と比較して，反応初期ではほぼ同様の速度

でCoA1，04が生成するが，速度は数分の経過で低下しはじめ曲線はゆるやかになる。　Fig．7はこ

の結果を拡散律速機構に基づくJanderの式，｛1一（1一αア）1／3｝2＝k／tで反応時間60　minまでのデー

タを整理したものである。よい直線関係が得られているが，750QC以上では直線は原点に向わな

い。このことから，反応の初期では拡散機構によらない，急速に進行する境界相反応が起ってい

ることが推察できる。Fig．8は，　Fig．7の晴聞Ominにおける縦軸と直線との交点から求めたα∫

を示したもので，例えば1000℃において，この初期反応により約40％のCoA120，が生成するこ

とを意味している。

　　Fig．9はCoSO4一η一A1203系の反応時間1hrにおける各反応温度に対する生成物分布を示

す。この図は（1＞～（4）式により生成したCoO，　Co304がA1203と反応して，　CoA120，を生成する

反応（5＞，（6）の状態を示している。

　　　　　　　　　　　　　　CoO十Al，O，＝CoAl，O，　（5）
　　　　　　　　　　　　　　Co304十3A1，0，＝3CoA1204十1／202　　　　　　　　　　　（6）

　　しかしながら，（5），（6）式ではすでにのべたA1203のCoSO4分解促進挙動は説明し難い。す

でに著者らは2＞・3），CaSO4－MO系において問様な現象を観察し，中間化合物の生成により説明

を試みたが，この場合と同様にあつかい，反応の初期における速い反応を（7），（8）式による，中闘

相（A1203・CoO・SO3＞を経てCoA1204を生成する境界相反応が分解促進効果と関係あるものと考

えた。
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Fig．　6．　Fractional　formation　of　CoAI204

　　Ca’f）　as　a　function　of　time　at　various

　　temperatures　in　flowing　atmosphere
　　（100　me／min）　of　N2　for　CQSO4－rp－AI203

　　（1　：　1）　systems．
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Fig．　8．　Fractional　formations　of　CoA1204

　　（crf）　for　O　min，　which　were　estimated

　　from　Fig．　7．
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Fig．　7．　Jander’s　plots　of　data　in　Fig．　6．

　　　　　　　　　　　　　　CoSO4十A1203＃（A1203・CoO・SO3）　　　　　　　　　　　（7）

　　　　　　　　　　　　　　（Al，O，・CoO・SO，）＃CoAl，Q，十SO，　（8）

　　Fig．10はCoSO，一’o－A120，系およびCoSOヂα一A1203系においてCoSO4に対するA1203の

モル比を0～19の範囲で変化させたときの650℃，1hrにおけるCoSO4の分解率を示す。またこ

の図にはCoSO，，一η一A1203系のCoA1204の生成率も示してある。　CoSO4単独系では分解が2傷

であるのに対し，AI20，の増加に伴い分解率は著るしく大きくなり，その効果はη一A1203＞α一A1203

である。この結果はCoSO4とA1203の粒子闘の接触が混合比により大きく影響されることも意

味している。

　　な：お，ここで考えている中間相の物性は未知であり，したがって，CoSO4－A1203系におけ

るCoSO4の分解率の化学分析結果に対する中間相の影響は今後の問題として残されている。
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Fig．　9．　Composition　change　in　CoSO4－rp－A1203
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Fig．　10．　Fractional　decomposition　of

　　CoSO4（crd）　ancl　fractional　formation
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　　（cr，　rp）　systems　with　various　mixing

　　ratios　at　6500C　for　lhr　in　fiowing

　　atmesphere　（100　me／min）　of　N2．
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4．　CoOおよびCoA1204のSO2に対する反応性の実験結果と考察

　　CoOおよびCoA1204をSO2と空気の混合雰囲気（1；1）で1hr，種々の温度で処理して，す

でにのべた反応の逆反応（9），（10）によりCoO，　CoAI204の反応性を検討した。

CoO（Co304）十（SO2十1／202）stCoSO4

CoAl，O，　十　（SO，　十　1／2　0，）eCoSO，　十　Al，O，

　　Fig．11（A）はCoO（CS－1000）の

結果であり，900℃まで（9）式による

CoSO4の増加と，　CoO十Co304の減

少，　900℃以上で（1）～（4）式による

CoSO4の分解とCoO＋Co304の増加
が見られる。（B）はCoA120，の結果で，

900℃付近まで（10）式によるCoSO4

の増加とCoA1204の減少，9000C付近

以上で（ユ）～（4）式によるCoSO4の分解

と，（5）～（8）式によるCoA1，04の生成

が認められる。これから，（9），（10）式

の正逆両反応が可逆的に起ること，

CoOはCoA1204より反応性が大きい
ことがわかる。

　　Fig．12はガスフローDTAによ
り（9），（10）式の正逆両反応サイクルを
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Fig．　11．　Composition　change　for　CoO　ancl　CoA1204

　　at　various　temperatures　for　lhr　in　fiowing　atmos－

　　phere　（100　me／min）　of　SO2十air　（1　：　1）．

　　　A，　CoO（CS－1000）；　B，　CoA1204

　　　0，　coso4；　o，　coo十co304；　e，　coA1204
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Fig．　12．　DTA　heating　and　cooling　curves　for　CoO　and　CoA1204

in　various　fiowing　atmospheres　（100　me／min）．

a，　coo　（cs－looo＞；　b，　coo　cM－1300）；　c，　coA1204

連続的に行った結果である。（a）はCoO（CS－1000），（b）はCoO（CM－1300），（c）はCoA1204を試

料に用いた。まずSO2一空気雰囲気（100　m4／min）で昇温し（第1段階），1100。Cで雰囲気をN2

（100　m6／min）に切り換えて降温し（第2段階），600℃で再び第1段階と同様に四温（第3段階）し

た。試料の量はすべて500mgであり，したがって（c）は反応に関与する物質量が他の約1／2であ

り，このためピークは小さい。ピーク温度，大きさなどに若干の変化が見られるが，いずれもほ

ぼ同一の傾向を示している。（a），（c）の矢印の点での試料のX線回折結果を参考にして，第1段階

では800～900。CにおけるCoSO4の生成，900～1000℃におけるCoSO4の分解（cではCoAl，O，

の生成を伴う），第2段階では900～800℃におけるCoSO，の生成，第3段階では第1段階の繰返

し反応が起っていることが確められた。
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