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MECHANISM OF RECRYSTALIZATION OF GYPSUM

BY TANEO KOBAYASHI

THE by-product gypsum was bllrnt at 300oC in an electric tuunnel-kiln･a nd dipped into

the boiling 20% Al望(Sod)3 solution
for lhr. Then let cool, recrystalized gypsum was yielded in

large kites formed crystals. This mechanism of recrystalization
were

studied
by pursuing the

variation'of the concentration of CaSO4 in the solution. Some equatioI-S Of the relation between

cone. of CaSO. and the temperature of the solution were presented･

1. ∃犠 嘗

近年種々の化学工業の副産物として年数万トン以上

に達する多量の化学石膏の産出を見るに至ったが,当

初においてはこれらの化学石膏は結晶が微細で針状結

晶をなし,程度に多少の相異はあるが黄色乃至褐色を

呈していた.最近反応条件並びに操作方法に改善が

加へられ次第に品質の優良な石膏が製造されるように

なりそのままで謂所A級の石膏1)としてたとへば陶磁

雰型材用に供することができるものもあるようになつ

た｡しかしながら今日の段階では大部分はB級1), C

級)に属する石膏で主としてプラスター用及びボード

用ときれているのである.著者はこれらの比顧的下級

な化学石膏を再生して国内で天然に殆んど産出しない

A級の石膏となし,併せて本年に入ってから船賃の高

騰による輸入石膏の著しい原価高(トン当り8,000円以

上)を考えると再生操作も優に経済的に可能となった

ことから石膏再生の機構を究明することを計画した｡

なお再生法は陶磁器型材用として一度使用されて犀品

となった故型石膏にも勿論適用できるものである｡

石膏の再生方法については従来多数の文献や詩許が

ありその方法如何によって再生の橡構も当然臭ってい

るわけである｡そこで著者は数人の共同研究者等と最

近若者が行ってきた一再生法2)3)1)15)を先づとりあげて

その機構を追究してみたが,若干の成果を得たのでこ

こにその一部を発表することにした次第であるo

2.再生工程

まづ原料石膏の処理であるが

1)原料石膏そのままで再生を行う｡

2)原料石膏を-且150-4000Cに低温恨焼して可

溶性無水塩を主成分とする雅に変へてから再生

を行う｡

3)原料石膏を 800oC以上の高温照焼を行い悉く

死焼石膏に変えてから再生を行う｡

これらの中1)の原料石膏そのままで再生を行うこと

は従来甚だ困難とされてきたので(しかし現在この方

法を行っている工場があるが工程の詳細は不明であ

る｡ )又3)の死焼石膏に変えることは高温を使用する

ことの不利の故に著者は2)を採用した｡

次に石膏の再生を行う媒液であるがこれにも従来多

種の塩類溶液及び酸溶液が用いられてきたが若者は安

価で操返し使用できることから硫酸アルミニクムの溶

享夜を採用した｡

媒液は加圧せずに用いることにした｡

3.実験方法

工業用硫酸欝土を水に溶解して20%硫酸アルミニク

ム溶液41を作り; 10%H9SO45･Occを加えてpH芦.8,

♂】4-1.174 となした溶液を97oCで沸騰させておき,

某化学工場の結晶微細な副生二水石膏をニクロム線電

気トンネル窯で最高温度300Coで2hr煩焼して得た

可溶性無水石膏800gを投入して, 1br煮沸を行って

から,援拝を続けつつ放冷し室温近くまで冷却した時

23oCの恒温槽中に静置し,一定時間毎に試料を分硬
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して溶液中に溶存するCaSO4の量を液中のCa十+ /+i,

定量して求め,同時にその溶液と共存する固柏の如何

をⅩ線分析並びに結合水を定量して,それらの結果に

ついて考察を行った-｡

第1表に使用した試料の細成を示す｡但し原料石膏

を 300oCで煩焼したものは主として可溶性無水石膏

となっているから空気中に放置すると次第に半水塩に

変ってゆくので,これを使用時に定量した結合水の値

は表にみる■如くかなり大きい｡

Table 1. Chemical Compositions of the Raw Materials (形)

Insoltlblewith6NHC1 ▲●-●.●三●● combinedwater

･ⅠndustrialAluminium
Sulfate

1o.14
16.04

1
m
A

ByproductGypsum

300oCroastedGypsum

∈o.84
i

0.61 29.1310.13 20.49

5.58

4.績 果

この方法による石膏の再生は実験結果の再現性がや

や悪いのであるが,再生の最も重要な因子は

1)石膏の版焼温度

2)硫酸アルミニクム溶液の濃度

3)硫酸アルミニウム溶液のpH

･^L)煩焼石膏を加えた硫酸アルミニウム溶液の温度

5)儲焼石膏を加えた硫酸アルミニウム溶液を煮沸

する,或は一定温度に保つ時間(この間厳密に

一定温度を持続することが重要である｡ )

6)その後溶液を放冷する密の冷却速度

7)獲拝の状態

8)養生(慣焼石膏を硫酸アルミニウム溶液中で4)

項5)項の処理後一定温度乃至は室温に放置する

こと｡ )時間

等であるが,中でも結果に影響の大きい因子は･1),5),

6),7)項である｡4)項の硫酸アルミニウム溶液の温度,

殊に煮沸している場合の温度の影響は20%の如き濃厚

な硫酸アルミニクム溶液を用いた場合,軌点附近で少

しぐ過熱が起るため,この小きい温度の相異が可溶性

無水塩(以後Goと記すo),半水塩(以後Gl/2と記す.),

二水塩(以後G2と記す｡)の安定領域の近接している

この温度附近ではむしろ大きい影響を与えると考えら

れる｡従ってこの温度を上述の如き狭い許容温度範囲

内に5)項に従って保つことの困難さが結果の再乳性,+e

悪くしているものである｡

きて硫酸アルミニウム溶液中に溶存する CaSO4の

量(Sg/100cc溶液で示す｡)或いはCa十+の量は予期

に反して若しく多くSとして最高0.51gにも達し,し

かもその値が煮沸中止に伴い温度が降下するとわづか

30分位の間に急に減少して0.3g以下となり,以後は漸

減して数日すぎると却って0･2g以下となって一定値に

なる｡第1図にt (hrs又はdays)
-S関係(但し時

間は煩焼石膏を沸謄硫酸アルミニウム溶液中に投入し

た暗から計り始めて示した｡従って最初の1時間は溶

液は97〇Cで沸騰してをり,爾後は放冷してある｡)杏,

第2図に0(oC,温度)
-S関係を図示した｡なおこの

時の O-l関係は第3図に示しT:がこれより次式を得

/a
o

8-声(～)-20･
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-････････････-･-･.･(1)

i
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第2図よりSの値は70oC以上97oC以下では水中に

おける準安定状態のGl/2の溶解度よりも大きくGl/2が

この温度範囲で準安定であるとすれば,この時固相は

Gl,2 とG2とである｡この温度以下ではSの値はGl/2の

溶解度とG2のそれとの中間にあってこの時固相はG2が

安定である｡執れの場合も温度の低下と共にβの値は

減少し最終的には水中のG当の溶解度O120gよりもやや

小さくなり一定値に達している｡この許勿論Gl/2より

もG･2が安定である｡

帝4図,第5図にl及び0と結合水との関係とⅩ線

分析によるG1/2, G2の夫々の領域を斜線で示しT:i)こ

の実験ではⅩ線分析でGl/2とG2とか混在している場合

は認められなかった｡またGl/2とGoとは同一の担折線

を示すが図ではこれ,+p Gl/2の領域として示しT:｡但し

両者の領域は結合水の値からも当然予期されるように

Gl/2とG2の夫々が単独に存在することを意味するので

はなく,先述の如く単にこれはⅩ線解析にあらはれた

結果を図示しT:にすぎず, Gl/2とG2との混合物(乃至

はそれ等に更にGuのはつ[:ものo)でGl/Zの多い場合
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5.考 察

第5図の結果から溶液の煮沸を停止した時,この実

験の場合には固相は主にGl/2であるo即ら固柏は溶液

の煮沸中にGoから殆んど準安定状態のGl/2に変化して

おり,煮沸を停止してからはこのGlrがG召に変化して

ゆくわけである｡ (煮沸戎ひは一定温度に一定時間保

った時GB, Gi/2, Go浅t:はそれら二つの混合物であ

るかを決定するのは(4)節にも述べた如くその温度

とその温度に保持する時間とであって,この時の状態

が再生の状態を決定的にすることについては別称こ述

べるo)

きてS-F(0)とおけば

97oC>0>70oCの時

V dS

100 dO ニー晋+-一驚--･････-･･-(2)
但しアは溶液の全容積(c.c･)で符号は第2図より

次の如く定めた｡

AO<0の時, AS<0, AGl/2>0, △G2<0なる故,

△S/△0>0, △Glr/AO<0, AG2/AO>0

また70oC>0>200Cの時

V dS_dGl/2_ dGB

IOO dO dO dO

･････.･･.

:
････.･ (2')

符号は前と同様にして次のように定め:;｡

AO<0の時, △S<0, AGl/ <0, AG2>0なる故,

AS/AO>0, △G /2/△0>0, △GB/AO<0

さてGl/､, Gヨの温度による変化量はその温度における

SとGl/モまたはG3の溶解度との差に比例し(driving

force),拡散その他DO (Dは温度によらぬ恒数)で

表わきれる項(resistance)に反比例するとお:j'ば

Gl/2に対し

97oC>0>700Cでは

8.5

dGl/2

_
0-50

dO DO

S-

(3)

但し右辺分子の第2項はGl/2の溶解度で水に対す

る値をそのまま用いた｡

70oC>0>20oCでは
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博

遷
0

dGT

ト31

iJ･s･r･ C--6u -umh4

dLセル仇
0

(.∴

卜33

):.
"M-S

+40

dO I)0
-･-･------･ (3′)

但し右辺分子の第1項はGl/i_の溶解度で水に対す

･rs値,>iJそ,J=)まま用いた｡

GBに対L

dG3

r
S-0.2

dO DO
=･--･----㌔--･-- (4)

(3)式, ′二3′)式,(4)式の符号は左右両辺の符号が一一

致するように選んだ｡

(3)式, (4)式,Ji,(2)式へ代入すると

V dS 0.20-18.5

-I--ニー---I-------･･･--･.--･.-(5)~i-百t)dO DO(O150)

0.2 1 18.5 1

D 0-50 Jr) ()しtl-50)

積分すると

品s-貨log】o(0-50ト

o･B51-log..o9i591+A ････---- (6)
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(S)o=.q7-0.51但しV-4,000 mlであるから

--Y---
s- }諾9--log川(0

-50ト100

9,-BIB-i-log-uO一課I11-･B堅+20･4

更に(S)o=乳5-0.･13であるからD-0.211

従って97oC>0>70oCに対しては

孟s-2･18loglO(0 -50) -4･
03log.o

-j二些-0

(3′)式,(4)式を(2′)式へ代入すると

V dS 0.20-18.5

1‖りI[tJ t~-/)l=ー:-1fl -----=--･---(5′)

積分して(S)o=61.5-0.29, D-0.211とおけば

700C>0>20oCに対して

__里ーS=-1.
091｡g】｡(02+810) +3. 38tan-】0. 03510

100

02
+ 3･ 40 loglO--一価面豆子画一→7･ 6･ ･ I- (r)

(7)及び(7′)式はG2, G
/ての溶解度の値として水に

対するものを使用した｡しかしながら実験艦とここに

導き出した理論式との一倍は極めて良好で,第1図に

示した通りである｡

きて既述の計算ではGBの溶解度としてただ単に

0.2g/100c.c. solutionなる値を用いたが次にこの値

を補正してみた結果は次のようである｡

まず20%硫酸ア)i,ミニウム溶液中におけるG2の溶解

度を常法により求めた結果を第6図に示した｡但し芯

定温度の20%硫酸アルミニウム溶液中にG2を投入して

1時間擾拝を継続してから溶液中のCa++を定量して

CaSO4に換算した｡なお30oCより1010Cまで共存す

る固柏の結合水を定量し悉くG2であることを確めた｡

第6図j:り次式を得るc

S,2-0.00210+0.147---･･-･･-.･････････････(8)

次にこの鮭を用いて先の(4)式を補正すると

一一驚-
-

-i-1O-･-99i2L,3gjI19:-i4ZL
･. ･ - - (9)

さて再生石膏の性質は70oC以上の溶液の状態に支

配きれる処が大きいから今この範囲についで計算して

計算してみると(5)式の代りに

V dS 0.002102+0.0.生20-1.15

100 dO Du

-

(10ノ)

積分して97oC>0>70■oCに対して

1;.
s-0･ 0011292･0･ 0･隻70-2･ 96log7Ot3･ 11･ 2

---･-----｢11)

を得る｡
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6.結 論

石膏の再生機構について理論的考察を加え,簡単な

仮定に基づいて理論式を導き出し,実験値とよく一致

することを確めた｡

これらの式に基いて引続き再生の理論を追究した結

果については次報に述べる｡

この報告を終るに当りⅩ線による撮影を担当された

本学細江政弘氏,また分析を担当された高津学,平野

勝彦両氏並びに常に御鞭撞をいただいた東大の永井彰

一郎名巻数授,本学槍山真平教授に厚く感謝致しま

す｡
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