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タール酸ピッチの接鰯乾儲

小松藤男

The Catalytic Dry Distillation of the Tar Acid Pitch 

Fujio Komatsu 

(Re巴eived0巴tober3]， 1950) 

Abstract 

To make .researches into the utillization of the tar acid pitch prepared from the coal tar， 
using the various catalytic agents， we made the catalytic dry distiIIation at 6000C and studied 
the nature on the distilIed soIution and produced gas. ConsequentIy it was seen that there 
were groups which the cracking temperature was decreased 20oC-30oC with a similar curv白
and was decreased witb a dissimiIar one in adding catalytic agent in comparison with no 
addition of catalytic one， and that the neutraI oil undissoluble inト15%sodium. hydroxide 
soIution was increased from 10μto maximum 25%. Secondly， making use of tbe dry 
distilIed gas in fueI， the distiIIed soIution in antiseptic solution， syntheti巴resins，and the 
cokes in dom巴sticfueI， and the apparatus being simple， the catalytic agents b巴ingvery cheap， 
from the above-mentioned conditions， this experiment has been industriaIized intermediately. 

第1章序言

一般に coaltar oil中の酸性泊は主として低沸賄溜分， すなわち phenol， cresol摺分を得

るを主限として回収されている。 それ故に酸性油を蒸沼し， phenol， cresol溜分を除去した残

法は酸性ピッチとして流出せしめるか，または Xylenoli官分まで回牧し， pitch conveyerへ流

出せしめ，一般の pitchに混合し，販車されていた。 著者等は利用債値の少なき酸性ピッチ

(クール酸ピッチ)の利用研究のために，乾僧によって，高沸賄グ{ル酸を得， さらに接燭剤

添加によって，高沸賠ク{ル酸を低が11結成分に礎化せしめるととができた。 三たにとれらの、国

阿波，乾僧ガス，コ{クスの性J伏を研究し中間工業的成果を得るととができた。以下その

大要について述べる。

第2章費騒の部

第 1蔀費験装置 (No.1) 
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第 2節費験の要領

乾館レトルト Aにグ{ル酸ピッチ 500立を入れ，接燭剤を加える時は均一に混合粉砕し

策絡に充填し，下部および雨側面より， 2kw/hrの電熱により加熱し溜出する水分，油，瓦

斯， ~差益コ戸クスを採取秤量する。 (No.1) 岡の装置を示せば

(A) : レト Jレト (G) : 瓦斯、溜瓶

(B)ー:空冷管 (Hい瓦斯分析用の瓦斯溜瓶

(C): 200c心メスシリング (K) : 拐ド 気

(D): 10% NaOH 溶液 (L) : 耐火煉瓦

(E): Gasflow rneter (M): Therrnocouple 

(F): cock (N): rnilli volt rneter 

第 3箇 費験試料

(a) 80ft acidic pitch M.p. (水銀法) 420C 

(b) Hard acidic pitch M.p. (水銀法) 158
0C 

グ{ル酸ピッチの製造工程を示せば，

Coal tar 
↓dil H2804 

↓ 
↓ ↓↓  

"Basic 8ubstances Acidic oil + Neutral oil 
、一一一一一一回、戸ー一_--'

↓ dil NaOH 
F一、一一ー一-.，
Neutral oil Acidic oil 

↓ Distillation 
↓[  I 
Phenol Cresol Xylenol 
(b.p. 1830C) (0ー， b.p. 1880C) (1，3，5-， b.p. 2200C) 

(p-， b.p. 1980C) (1，4，2-， b.p. 2090C) 
(rn-， pふ 201CC) I等

。酸性ピッチ
(Hard) or 
(80ft) 

酸性ピッチ (80ft)or (Hard) 
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である。

(c) 接蝿剤の種類

酸性白土， Bentonite， A1203， lVlgO， Cr20s， Fe20$， PbO， CaO， Kaoline，乙れらの接調剤

はー陪;股水乾燥 (1000，_，1200C)し徴粉体にする。

第 4節 曹f験結果およびその考察

Soft pitch ゐよび Hardpitchにつき，接燭剤不添加lゐよび添加の場合の 19種類に闘して

質験を行った。

(1) Hard pitch 500 g 接燭剤無し。 所要時間 1時 40分

'roc 1溜出液量 1 1¥斯量 11 rc 1溜出液量 1 :瓦斯量 11 T'C 1溜出液量 1 1¥斯量
1 (巴.c.) 1 (l) 11 1 (c.c.) I (ll 11 1 (c心.) I (l) 

41 。 。 361 40 3.760 383 120 14.210 占、

101 。 0.645 361 45 4.140 421 130 17.615 

191 1 1.505 366 50 . 4.505 441 135 19.745 

291 5 1.510 366 55 4.800 511 140 23.295 

331 10 2.330 371 60 5.360 581 147 28.210 

341 15 2.545 371 70 6.085 616 147 31.487 

341 20 2.755 371 80 6.660 636 147 32.205 

351 25 3.005 371 90 8.025 656 147 34.485 

351 30 371 100 9.700 666 147 35.130 

356 35 3.440 372 110 671 147 36.540 

溜出f尚 157 g -147 C.c. 中性f尚 15% 

7~ 分 23.4 c.c. 蒸潟f出 133g 

脱水i向 133.6 g -123.6 c・C・ 屈折率 (270C) 1.5830 

cokes 288g 比重 (200C) 1.092 

腕71<油につき，蒸湘試験を行った。試料 100c.c.とす。

芸者溜試験

初溜 198.48 20 241.85 40 295.09 60 330.00 

5 213.13 25 252.55 45 307.15 65 335.00 

10 222.68 30 268.04 50 315.34 70 340.30 

15 231.05 35 279.50 邑邑 322.23 72.5 346.57 
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(2) Hard pitch 500 g 酸性白土 250g(接鵠剤) 所要時間 2時 20分

量
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f留出f由 217 g -196 c.c. 中'1笠f由 20% 
水分 41c.巴 蒸i創出
!防水池 155 c.c. 比重 1.060 (200C) 
cokes 487g 原折率 1.5810 (270C) 

蒸溜試験

ん引 b.p._11γJ_b.P' 11 溜%'7i 1 bp. 11 溜fl bp 
初?|;::;;l:bli丁:;;:;llil云:
10 

15 
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carbonize 

. TOC I rrt ~r~~1þT ~ 11 TOC -1液量[両一 CI液量Ilt斯量
38 。 。 280 90 0.'380 353 200 2.250 

148 1 0.01 288 100 0.310 358 210 3.2M 

258 5 0.02 298 110 0.420 358 220 4.65，0 

268 10 0.03 305 120 0.450 358 230 7.950 

268 20 0.045 312 130 0.550 358 240 12.450 

268 30 0.06 318 140 0.700 358 250 21.250 

も 268 40 0.08 328 150 0.800 368 260 29.000 

270 50 0.95 331 

273 60 0，110 338 
170ll即日山

275 
刊 I~酬 i 338 180 1宮80 il 608 28] 52.00 

278 80 0.250 348 190 1.650 I1 668 28] 1 60.00 
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溜U¥i夜 296 g. 281 c田巴・ 中性f由 10% 

巴okes 156g 蒸溜f由

7J<. 29 c.c. 比重 (200C) 1.0570 

股*i由 252c.c. 原.折主義 (270C) 1.5810 

蒸溜試験

て17l bp l溜分 1 b.p 分溜 b.p. 分溜 n
y
 

hu 

初 197.01 25 224目65 50 244.94 75 333.63 

5 212.60 30 227.26 55 254.24 80 346.83 

10 214.66 35 230.06 60 269.00 85 358.11 

15 218.82 40 234.51 65 298.75 

20 223.98 45 239.76 70 322.55 
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4種類について記載したが，他の 15種類については類似的なる故に，ととでは省略し

その結果をi晶表 No.1-No. 8にて表わした。

(1) 溜出液量と温度との関係

接燭聞を加えるととにより J Blank testの場合に比較し，瑠出波量が増大し，同時に低沸

黙成分が多くなる場合が， No. 1 '" N_Q. 8を過して明白に表わされている。 特に分解温度が，

接鯛淘jを加えるととにより， 25
0

C '" 50
0

Cも低下している。すなわち溜出液ゐよび瓦斯の温

度との関係に沿いて明白にされている。 また接燭剤は 300gを限度としてi官出液量は増大し

ない事が (No.4)闘に会いで A120sの例より，明白に伝っている。

(2) 乾鵠瓦斯と温度との閲係

沼出液と同様乾館ガスは接欄脅uを加えるととにより，殻生量を増大し， 分解が激しくな

るととを示している。特記すべきととは MgOを添加した際には，護生吠態が異AAで，他接

偶剤， Blank testの場合と比較し分解がはなはだしく，接燭効果を十分示じている。文献に

よれば， 低温クール般の気相に必ける接燭乾簡にjないで， Blank testに比較して分解温度が

低下する事賓があり，特にコ{クスが最長;とされているが， 本質験はレトルトに接関湾uを直

接混入するために，瓦斯は首然加熱によりコ戸クスと接燭剤とを通過するととになる。故に

コ{クスと接網開!との混合物を添加した賀験に和相似した結果にたると思う。

(3) 蒸滑油の蒸摺試験

19種類の貫験結果を示すと，下記の如くになる。

質検番披

溜分 vol%

初i留
J、品

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

60 

65 

70 

75 

80 

85 

出)1I弘)2-1弘)3 1 

198.48 171.19 197.ul 

213.13 217.27 212.60 

222.68 229.04 214.66 

231.05 231.86 218.82 

241.85 240.66 223.98 

252.55 260.70 224.65 

268.04 285.3宮 227.26 

279.50 305.71 230.06 

295.09 315.45 234.5I 

307.15 324.17 239.76 

315.34 339.24 244.94 

322.23 339.25 254.24 

330.00 3長1.45 269.00 

335.00 346.63 298.75 

340.30 356.43 322.55 
↓ ↓ 333.63 

carbonize' carbonize' 346.83 

NO.4 
(8) 

b.p. 

209.00 

216.42 
216.42 

No.5 
(H) 

(OC) 

161.30 

202.83 

214.26 

問~: i :::.~: 
220.68 i 226.75 
223.98 232.55 

226.93 241 . .80 

229.02 249.83 

232.04 263.47 

236.40 278.30 

243.40 294.60 
246.86 298.46 

257.08 308.86 

271.40 315.33 

297.08 321.80 

No.6 
(H) 

196.36 

226.68 

238.16 

255.00 

272.90 

292.00 

299.64 

314.65 

手23.13

330.97 

333.93 

337.17 

340.50 

343.65 

344.76 

317.60 I 329.35 ↓ 

318.60 I 331・22

No.7 
(H) 

197.49 

217.17 

239.38 

264.89 

295.83 

319.41 

330.04 

338.60 

339.15 

342.10 

342.94 

344.14 

NO.8 
(H) 

142.17 

205.24 

::47.30 

271.4.2 

291.30 

307.21 

321.37 

330.41 

335.71 

340.29 

345.72 

350.68 

carbonize: 354.79 
↓ 357.81 

359.80 

↓ 
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I No. 9 I No. 10 I No. 11 I No. 12 I No. 13 I No. 14 I No. 15 I No. 16 I 
質験番競IL(日)"I L'(Ht I 7H)L I L'(Iii"' I L'tH)" I L'(Hi" I '"'(I:I)" I L'(日) | {H) 

ωi b.p 何)

178.15 

195.92 

214.87 

231.82 

242.45 

268.00 

296.08 

初溜 133.46 128.60 1ml1ml加。 188.62 

5 232.95 235.明。 219.01 209.4宮 211.78 214.95 
10 266.95 265.12 223.ul 216.78 230.85 219.58 

15 292.43 292.77 227.64 218.93 243.63 221.32 

20 311.76 308.90 231.89 225.27 259.66 228.73 

25 323.51 316.45 232.95 239.07 277.68 234.04 

30 328.47 321.85 250.00 257.52 281.16 236.17 

35 340.59 325.15 265.00 問 95lgm2 238.30 

40 346.35 331.51 274.00 282.54 285.47 244.66 

45 349.54 334.78 280.27 286.97 289.80 252.64 

50 353.81 335.87 284.35 289.40 290.00 262.84 

55 360.10 336.92 293.98 291.63 291.96 270.80 

60 295.13 293.66 I 294.12 I 277.04 

65 350.09 carbonize 296.96 I 295.00 I 283.24 

70 355.38 299.16 I 295.25 I 290.73 

75 巴arbonize 300.25 I 296.21 I 291.84 

80 
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90 

e
 

q

“
 

・ln
 

内

u
h
u
 
vゐaM 
C
 
e
l
i
l
i
-
-
-

質強弱1云訂正下討J(!云話会副百戸.18示.]9雨時INO.;:;-I No. 19 
voI% 1 b.p. (巴c.) il v似 I b.P. (巴巴) 11 vol% I b.p. (cc.) 

手刀溜 178.21 30 250.97 326.15 

3 215.04 225同| 35 259.59 329.74 。 222.42 249.05 40 263.84 332.10 

5 232.92 285.50 45 271.39 335.51 。 238.04 302.41 11 50 281.00 337.12 

5 243.36 323.05 55 289.64 339.54 
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80ft pitchについで考究するに， ~y自分を除いては接摘剤添加により，低沸貼成分に撲っ

ている鼎iは明からに接隅聞の影響で、ある。 また Hardpitchについて言えば， (No.5)等の如

く， Blank testと比較L，各泊分共に低沸貼成分が多い場合と， (No. 2)， (No. 8)， (No. 6)等

の如く，初、溜より 5-10%泊分までは Blanktestの場合に比較し低沸結成分であり，残i日分

は高沸貼成分である場合との2つの接隅宵jの影響があるととがわかったq 前者は接!崎的分解

を起し，後者は 4部接{続的分併を起すと同時に接隅的荒合を起lているととになる。今その

種類を系列に主主べると，
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f Bentonite (100 g)，酸性白土 (100g)，酸性白土 (300g)， Cr20s (200 g)， 
前者{
l Fe203 (200 g)， MgO (200 g)， CaO (200 g)， Kaoline (300 g)， PbO (200 g) 

一 fBentonite (200 g)， Bentonite (300 g)， Al203 (200 g)， A120z (300 g)， 
後者¥
l A1203 (100 g)， AIP3 (400 g) 

(4) 中性油の性欣

i官出泊中より水分を分離し，とれを一度恭溜して得られた油に， 20% NaOH溶液を加え

て不i容となった泊を中性油と稿す。今貫験により得られた中性油分についての物理的性質を

調べた。

(イ)蒸溜試験

vol% b.p. 
vol% 

。C

5 97.63 30 

10 102.72 35 

15 105.80 40 

20 184.24 45 

25 234.01 50 

30 250.07 55 

(ロ) 平均分子量 236.778 (氷賠降下法)

M=K-
g 

G.:JT 

M:  溶質分子量 236.7 

K: 5120 (Benzene) : '1宣教

g : 溶質の重量

b.p. 
。C

250.07 

268.32 

272.00 

273.65 

283.56 

289.98 

G: 一溶媒の重量 (Benz叩 e) 15 x 0.87 

.:JT: 凝固賄降下 0，285

(ハ)屈折率 1.6070 (25GC) 

(ユ) 土七 重 1.072 (20"口20')

(5) コ戸クス沿よびガスの性欣

b.p. 
。C

60 290.96 

65 293.33 

70 295.24 

75 297.39 

80 carbonize 

コ{クスは無接燭淘]のときは蜂の巣の如く Porousなものになるが，白土等の接蹄剤を添

加した場合に， Gas cokes化し強度を増加す。瓦斯は一般に接嫡剤を入れたとき，護生量多

し。瓦斯分析は ORSAT'smethodを用いた。 H2'CH4は爆護分析にて測定した。瓦斯熱量平

均 5000calj'Jl3， 50-901/ 600
0

C (No catalyser)の瓦斯量である。
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乾館一覧表 (A) 

pitch 接鰯郵l 乾儲温度|時lI溜出消|コークス|水分 l中性消
番最主

(ω (g) (OC) I 600'C I (只) I (g) I (，巴.c.) I (%) 

1 I 500 (H) NO 157 288 23.4 15 

2 I 500 (H) 酸2性50白g土 110-545 87.00 217 487 41.0 20 

3 I 500 (S) NO 148-528 51.55 296 156 29.0 10 

4 I 500 (S) I 酸性白土 I115-429 73.50 285 245 28.0 10 
I 100 g 

5 500 (H) I Be~i;?nite I 112-600 64.3L 190.6 I 353 36.0 25 
JOO g 

6' 1500(H)|1Be2n0t0ong ite |228~528 70.00 181 420 24.0 25 

7 I 500 (H) I Be，!1^1;?~ite I 105-533 
300 g 

76.89 242 531 44.0 20 

8 I 500 (H) AI203 100-460 69.03 274 375 60.0 20 
200 g 

9 I 500 (H) Ah03 
300 g 

101-491 96.03 275 450 I 100.0 20 

10 I 500(H) Ah03 I 99.2-409 
100 g 

55.00 226 352 55 25 

11 I 500 (H) 酸性白土 131-534 41.70 214 336 40 15 
100 g 

12 I 500 (日) 険性白土 122-557 
300 g 

56.38 I 250 503 70 25 

13 I 500 (H) Cr203 141-499 71.91 219 458 30 20 
200 g 

14 I 500 (H) Fe20a、 140-500 81.35 217 437 35 20 
200 g 

15 I 500 (H) PbO 130-450 52.53 162 395 35 25 
200 g 

16 I 500 (日) M宮O 103-473 I 127.48 224 337 62 25 
200 g 

17 I 500 (H) CaO 154-498 75.30 200 462 43 20 
200 g 

18 I 500 (H) KaoIine 100-538 55.43 211 522 40 18 
300 g 

19 I 500 (H) AI~03 108-408 70.00 215 405 50 20 
400 g 
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乾館一覧表 (B) 
日剖回 i

祖 成

1"'" I 、局園、， 、-， 、、-， . 
I 02 I N2 f侃

一円曹盲

1.092 
6.5 2.0 8.022.013394P4789，，84 77 膨i関ずし， 綴密

1.5830 i 400 2.5 0.2 12.01 1 24.21 4.16 1 20.11 1 36.81 : 4693，434 なら

1.060 1.5810 600 0.2 0.3 15.05 . 50.05 2.6 1'7.11 114.69 : 3499，809 
gas巴okes化
し，級密なり

1.057 1.5810 350 2.5 4.5 20.01 15.01 6.5 25.67 I 25.81 i. 5900，000 
膨潤し，敏密
ならず

1.054 1.5550 350 1.0 0.6 11.6 36.6 4.3 26.42 119.48 1 3545，888 少量機密化す

1.135 
350 0.7 2.1 11.4 35.6 4.3 26.40 19.50 3944，560 向上1.5983 500 1.0 2.7 14.3 27.65 5.4 20.81 30.54 4728，220 

29.41 : 4177，920 
巴okes化し，

1.092 1.5832 500 1.6 0.9 12.6 47.39 0.3 4.9 瓦好

1.081 1.5764 350 1.0 0.3 i 15.38 48.01 0.5 3.8 31.61 5006，700 同上

1.102 1.5804 i 350 9.5 1.5 12.10 ! 4u.42 11.1 0.51 34.81 I 5468，203 i精k主主e好s化 L，

1.122 1.5975 350 10.0 2.0 10.5 27.0 4.5 10.01 3窃5.9ω914釘制3ω0仰 40!宮妥詳rs化しい' 

1.096 1.5901 350 6.73 1.8 3.6 11.011 35.55 I 5177，232 
cokes fえ不耳
膨i閤

cokesは檎不
1.109 1.5779 350 2.85 0.5 13.95 23.94 8.0 1 14.39 1 36.37 1 4619，204 主主， ' 

ga日cokes化
1.097 1.5929 350 6.6 2.9 6.6 16.94. 4.5 19.63 42.83 5839，404 し，敏密化す

、

1.067 1.5592 350 4.3 4.1 8.0 40.01 10.5 16.2 24，89 5293，303 檎哀好

1.051 1.5038 350 5.8 3.2 10.0 35.01 12.0 18.2 15.79 4044，735 向上

1.043 1.5547 350 3.9 2.1 8.4 28.92 11.5 15.9 29.28 1. 5984，2焔8 膨濁して不冥

} 

1.035 1.5497 350 5.1 1.9 5.8 38.01 5.0 10.0 34.19 i. 4997，901 膨潤して不夏

1.033 1.5468 350 7.0 25.93 9.9 13.2 31.87 4948，177檎真好

22.07 3837，812 I ~哀a好s cokes化7.4 i 1.5 9.1 30.13 1u.4 19.4 、

1.093 11.5900 I 350 7.0 2.4 11.00 24.36 5.0 11.20 39.94 i 5645，067 同上



タ戸ノレ険eツチの援鰯乾儲

(s) 間~U液笠公よび瓦斯量について

沼tPII'夜量の多少に位べると

(A) Hard pitch (wcight) 

99 

A1203 (3QO g) > A120~ (200 g) >酸性白土(300g) > Bentonite (300 g) > MgO (200 g) 

> AIP3 (200 g) > Cr203 (200 g) > Kaoline (300 g) >酸性白土(250g) > A1203 (400 g) 

〉皆変'性白土(100g) > CaO (200 g) > Bentonite (200 g) > PbO (200 g) > Blank test 

(B) Soft pitch 

Blank test >険性白土 (100g) 

瓦斯量の多少に並べると

(C) Hard pitch 

MgO(ρ200g幻)> A1203

“
(300gω)>j!iま

>Ca心O(β200内州gω)> Crら2ρ，03υ(200匂州gω)> fB 附 on凶it伏e(200旬州gω)~ > A12ρOα3 (200匂附gω)> Bentonitc 
l Al.o; (400 g) J 

(100g) >酸性白土(300g) > Kaoliinc (300立)> A120バ100g) > PbO (200 g) 

〉酸性白土(100g) > Blank test 

(D) 股水蒸溜泊量の大小について

A1203 (200 g) > Bentonite (300 g) > Cr203 (200 g) > FC203 (200 g) >酸性白土 (300g) 

>酸性白土(250g)> A1203(300g)>附生白土(100g)>JJ\1:2~y~~\g~\ ~> AJ203(400g) 
，、 lKaolinc(300 g)J 

> MgO (200g) > ~n~~心 ~:~~ÆtJ > Bcntonite (100~) > Blank附>PbO(200g) 
lBentonite (200g)J 

(7) 乾摺一覧表

接燭剤を添加した結果を去に纏めると， (A)， (B)になる。

第 3章結論

軟ピッチを乾f現ずれば，その午量:の高級ク ~lv肢を得る。硬ピッチでは Blank testの場

合に約20%の高級タ ~lr-酸を得るが，接欄聞の種類と量とを種々鑓えるととにより，最高 40

%の高級タール酸を得る。 高級クー~)v散は Xylenol 以上の高沸貼酸性油で、あって， 若干の

中性油を含む。 中性油の含有量は接隅剤の添加により増大する。 特に硬ピッチに沿いては

Blank testの場合に 15%の中性油を含有するも， 接燭掬jの種類，量を費えるととにより，最

高 25%まで増大Tるロ 三欠K下記の僚件ーから， との貰験が工業化された。 すなわち，

(1) 乾簡により符られた瓦斯は平均 5000calJm3であり， 一般の燃料用に供する故に，

とれを瓦斯タンクに充し，乾制力u熱用に供す。

(2) ffil fH液は Xylenol級以上の高沸思li酸性泊が大部分でるり，泊毒剤(すでに東京惇染病

研究所にて測定した結果，泊毒効果として石茨酸係童文 4)，合成樹脂等の利用法が考えられる。
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(3) 装置としては複雑性そ持たぬため，容易に操業出来る。

(4) 副産物としてのコ{クスは， A1203，酸性白土， Bentonite， Kaoline 200 g，....，300 gを

接燭聞として用いるととにより，瓦斯コ{クス化し，燃料として優秀吉主性質を帯び、てくる。

かつまたとれらの接慣剤は安債であるB 以上の保件等ーより，中小企業化されたものである。

格りにあたり，本質験に絡始御指導下さった東京工大教授永廻登， 松本基太郎助手沿よ

び，本研究報告記載に御努力下さった室蘭工大進藤益男教授に感謝の意を表する ω
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工業化準雑誌 Vol.34， 671. 1931 
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