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泥炭の空気酸化に関ナる研究ネ

泥炭アンモニア化前処理としての空気酸化

佐藤久次・佐々木満雄・八幡寿雄・紀 俊道料

Studies on Air Oxidation of Peat 

Air Oxidation as a Pretreatment for the Ammoniation of Peat 

Hisatsugu Sato， Mitsuo Sasaki， Toshio Yahata and Toshimichi Ki 

Abstract 

For the purpos9 of in巴reasinghumi巴 acidcontent， oxidations of peat with air 

were carried out. The experiments were condu巴tedby two processe3， one a fluidiz-

ing pro巴巴ssand another a rotary kiln. To obtain a produ巴thumi巴 acidcontent of 

which was about 60%. the form巴rprocess n自eded40 minutes and the latter from 

one to one and half an hour for reaction. In rea巴tiontime. both pro巴essesneeded 

shorter reaction time than nitric acid oxidation. Although the fiuidizing process is 

shortest in time， it cannot operate continuously and often 0巴叩rrsexplosion. The 
rotary kiln can operate continuously though it ne巴dssomewhat longer time for reac-

tion. When the air oxidized products were ammoniated， they always gave the pro-

du巴tsnitrogenous components of which were considerably insoluble in water. Th巴

fact is thought to be the result that in the course of air oxidation of peats， dehy-

dration proceeds and anhydrides of carboxylic acids and lactones are formed. 

緒言

本研究は泥炭をアンモニア化して有機宜窒素肥料を製造するに当り空気酸化による前処理

を施して，原料泥炭中のフミン酸その他の酸性成分を増加せしめ，アシモニアとのノ叉広性を高

め，有効窒素量の大なる製品を得る目的をもって行なわれたものである。

泥炭アンモユアイじの前処理法としては硝酸酸化が最も有効であること，空気酸化を施した

原料はアシモニア反応率，製品中の有効窒素量共に劣ることは，基礎研究並びに中間試験1)に

特本報を泥炭のアンモニア化(第6報)とする.

柿東洋高圧工業株式会社北海道工業所.

1) 佐藤・佐々 木: 室工大研報， 1， 361 (1952). 

佐藤・佐々 木・八幡・紀: 室工大研報， 2， 633 (1957). 
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おいても明らかにされている。

しかしながら，硝酸酸化は硝酸消費量，酸化槽及び乾燥器の腐食，硝酸を回収するとして

もその設備及び費用などについて工業化の場合解決しなければならない問題が残されている。

よって工業化の場合は，一応空気酸佑も考患に入れるべきものであると考え，前報においても，

空気酸化による原料についてのアンモユア化の結果むを，比較として付け加え発表した。本報

においては小型凶転式以応炉及び流動式反応炉な使用し，北海道石狩金沢産の低位泥炭につき，

種々なる反応条件の下において，泥炭合空気を通じて酸化しブミ，/酸の増加量を測定した結果

を報告する。

石炭の空気酸化は， λ来貯炭における風化と粘法性の変化，自然発火などの現象に関連レ

て研究せられた。 最、JlIにおいては石炭の組成り研究， 特に再性フミシ酸製造の目的で行なわ

れめその後フミン酸の用途の発展に関述して多くの研究のが発表せられている。

:史に樋口氏めらは本書rs亜炭を流動法によって空気酸化し， 生成したブミシ酸及び揮発性生

成物について，分析を行ない，反応条件がブミン酸量，灰分，元素分析値，各種ラジカノレに及

iます影響を研究発表した。

泥炭の空気酸化については， 青藤氏らめかアンモニアと空気の混合ガスを舞坂産草炭に通

じ，酸化と同時vC常庄ドにアシモニアイじ反応、を行なわしめた研究がある。この研究では酸イじに

よるフミシ酸増加量の測定を行なわず，酸化時間も長く酸化温度もおおむね 200
0
C以上であり，

製品の全窒素量は相当増加しているが，著者らの研究と比較論評することはできないと忠弘

実験及び結果

凹試料

北海道{:I狩金沢産低位(ヨi/)泥炭を風乾後， ハンマ{クラッ乙/ヤ{を弔いて 8メッi/ユ

以下に粉砕し，混合試料並びに桂度別に 8--10，10--16， 16--30， 30以下の 4種に簡分けした

試料を用いfこ。分析値は次表の通りである。

すなわちこの程度の風乾期間の差はブミシ酸量に変化を与えない。

2) 佐藤・佐々木・八幡: 室工大研報， 2，

3) Morgan and Jones: J. Soc. Chem. lnd.， Sept.， 289 (1938). 

Fuchs and Sandhoff: Fue!， 19， 69 (1940). 

Fuchs， Po!ansky and Sandho任・: 1. and E. C.， 35， 343 (1943;' 

Friedman and Kinney: 1. and E. C.， 42， 2525 (1950). 

4) Bangham: Progressin Coa! Science， 290 (1950). 

5) 樋口耕三・渋谷裕: 燃協誌， 33， 366 (1954); 34， 286 (1955). 

6) 斎藤肇・鳥居之夫・野田稲吉: 工化， 53， 20 (1950;' 
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第 1表 試料分析表 (箭別前の試料)

;l:;i l:;:;;l:zl;21:。
[2J 

(A) 

酸化装置及び酸化方法

流動式酸化装置

第1図に示す小型装置及び泥炭アシモニ

ア化(第5報)η で報告した大型装置を使用し

た。

いずれも， 送風機，空気予熱器， オリフイス

流量計， 温度計，差lfH，流量調節器及び反

応器から成り， 反応器の下部には60メッレ

ュの金制を備えて試かIを支える。 子熱器l士電

気力日熱により温度調節を行なう。 なお流動状

態を観察するために大型装置ぐは反応器に指定

に細長いのぞき窓を 2カ所設けた。

試料装入量は試料の粒度， 及び密度，層

の)享さ並びに空気の流速によって決定する。

すなわちスラッギシグ， 又はトラシスポーテ

"止力計

g 
r寸 E出

t荷量計

第 1 図
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イシグすることなく， 完全流動層を形成せしめるための条件は， 理論的に取扱うこともできる

カミ， 本実験では試験の上， 実験結果に示すような装入量と流速を決定した。 層の厚さはおおむ

ね60ないし 140mmf立が良好であった。 なお混合試料における流速変化による試料の飛散損

失率をもあわせ求めた。 ブミン酸の定量法は間報通りブイッ νャ{法によった。

実験結果は第2表及び第2図，第3表，第4表L示す通りである。

この結果プミン'酸量の増加に関しては粒度差はあまり認められないことがわかった。 しか

し粒度30メツる/ュ以下では空気の流速調節がやや困難である。総ブミン酸量は反応温度1000C，

反応時間40分で55ないし60%に達し， 40分以上反応を継続するとブミン酸量はむしろ減少

する傾向がある。 すなわち総ブミシ酸量55%程度(約2倍量)のものを得るために要する酸化

時間は無触媒硝酸酸化の 6時間に対し約9分の 1，接触酸化に対しても約4分の 1である。

7) 佐藤・佐々木・八幡・紀: 室工大研報， 2， 633 (1957). 
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流動法によるフミン酸量

粒度

(meshl 
考

装入量

250g 

備
フミン酸量

(%) 

49.0 

送入空気量

(m"/hr) 

52 

酸化温度

(OC) 

92 

第 2表

酸化時間

(min) 

20 

号平常験実
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第 3表 混合誌料における空気量変化による飛散損失割合

語|全装止型tz 粒度別装入量

|フミン酸量I*_{l At I |粒皮|装入量

(%) I (meョh) I (g) 

8-10 I 33.0 

10-16 I 84.0 
工 50.1 

16-30 I 82.0 

30以下 112.0 

立

647 

飛散量 l飛散損失率
(g) I (%) 5.45 

19.9 

22.3 

71.7 

m …lベー5JlIjjjljjjl;;;
笑験番号lrr 
工 20 

第 4表 粒度別によるフミン酸量

1esf i酸1rltl:)?と2量 備考
装入量

250g 

各種桂皮のものを含んだ混合試料について，空気の流速の変化に対する流動状態を見るに，

25 m~/hr では粒度の小さいものは上部で流動層を形成し，粒度の大きいものは下部でボイリン

グの状態にある。 35m~/hr では比較的良好な流効状態にあり粒度小なるものも飛散卒少なく，

45 m~/hr ではトランスポ{テインの状態になる。故に混合計、料に対する空気の最適流速は，あ

る限定された範囲内にあることがわかる。しかし大体流動層を形成し始めたn寺の空気の流速が

く129)
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最適であると考えられる。

酸化温度は高い程ブミシ酸の増加量も多いが， 110
0
C以上では燃焼又は爆発のおそれがあ

ることがわかった。故に酸化温度は 1000Cが最適であると考えられる。

lBJ 小型回転式装置

泥炭アンモニプ化(第4報)勺で報告したアンモニア装置をそのまま使用した。その取扱方

法も又アンモニア化の場合と同様である。 すなわち回転数も 1分間 23同転とした。 試料1回

の装入量は約300g である。ブミシ酸の定量は前記と同様ブイッ V ヤ ~7去によった。

試料の泣度別，酸化時間及び空気の流速などの変化に対する給、ブミシ酸量の変化は第5表

第3凶及び第4図に示す通りである。

酸化温度は流動法-の場合と同様の理由によりlOOOCとした。

第 5表

実験番号 ltJ J 酸if間
1. 0.5 

I J 山 l:;
却

m 16~30 
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フミン酸量

(予，;)

44.2 

51.3 

53.7 

46.4 

装入量

300g 

備考

53.4 

55.7 

51.4 
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n

リ

唱

i

'

i

q

A

この結果により本法においても柱度別の影響はあまりないことがわかる。 酸化時聞は1.5

時間まではブミシ酸量が増加するが2時間になると減少する。故に 1時間ないし1.5時間が最

適であると思われる。

空気の流述は2.5e/minないし 3.0e/minが適当である。流速力，， 4a/min以上になるとかえ

って一度増加したブミシ酸量が減少する。以上の最適条件におい-cは，総フミン酸量は約55%

8) 佐藤・佐々木・八幡・紀: 室工大研報， 2， (1957). 
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第3図 時間による影響 第4図空気量による影響

泥炭のアンモニア化のための詩処理法として，空気を用いて流動式反応炉，及び凶転式反

応炉による酸化を行なった結果，次の如く結論される。

最適酸イじ時間は流動式40分， 回転式60分ないし 90分で流動式の方がすぐれており， い

ずれも接触硝駿酸化の最適時間に比しはるかに短かい。

又柱度も反応に;影響がなく，反応温度も 100
0
Cを適当とするのであまり高くない。なお反

応温度については，酸化が発熱反応であることとあわせて，工業化の場合は熱交換によって，

相当に熱のliil収ができると思われる。しかし 1000C以上の温度で燃焼や爆発の危険があること

は，実験においてしばしば経験されたことであり，泥炭微粉が空気と混合したとき，自然爆発，

又は何らかの事由で爆発を起し易いことも，石炭坑における炭塵爆発から当然予想、されるとこ

ろである。従って空気の代りに酸素を使用することは一層危険で‘ある。これは工業化実施の場

合特に流動式酸化において，極めて重要なことであり，その防止については研究解決を要する

問題である。

以上の結果，静置式反応炉では達し得られなかった 100
0
Cにおける泥炭の空気酸化を，流
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動式装置又は回転式反応炉によって，ほぼ満足に行なうことができることを知った。

さて空気醸九j去を採用する場合，流動式は酸化時聞においてすぐれてし、るが，連続式運転

の設計が困難なことと，爆発の危険性の大きいことで難点がある。これに対し回転式反応炉で

は連続式運転の容易なことですぐれているが，酸化時間がやや長い。しかしいずれも硝酸酸化

法に比べ‘て，酸化剤の消費を考慮しなく‘〈もよいこと，酸化時間の短かい点ですぐれている。

なお流動式においても必ずしも粒度別試料を必要とせず混合試料でも差支えないことは実験に

よって明らかにされた。しかし空気酸化法は乾式法であるため，生成ブミシ酸が無水酸又はラ

クトシ型の無水型となるため，乾式アンモニアイじ法ではアンモニアとの反応性ぷ乏しく，従っ

てアンモニア化泥炭中の有効窒素量の増加が満足でない。このことは著者らが既に報告したと

ころでんる。かつ又フミン般を土質改良剤その他の用途に供する場合は，現在では硝酸酸化法

によるものがもっぽら使用せられていることは，生成フミシ酸の性質の相違に基づく結果と忠

われる。ブミシ酸の質の問題は反応時間の延長又は流速の増加がある経度以上となると，ブミ

シ酸増加率の減少を来すこととも関連あるものと思われるが未だ明らかではない。

著者らは，硝酸酸化法における硝酸凶収，副産物の利用などの問題とあわせて，空気酸化

法におけるブミシ酸の性質の改善，爆発防止などにつし、ても研究を進めつつある。

本研究の実施にあたり，小型回転炉の設計及び製作については東洋高庄工業株式会社北海

道工業所の援助をうけたc 又同所現所長三原重俊民，研究員寺l崎義男氏及び中山義男氏の接助

を得たこと多大である。ここに記して感謝の意を表する次第である。

本研究の研究費ο一部は文部省科学試験研究費によった。

(昭和28年4月 京都における日本化学会第6年会及び

昭和28年7月 日本化学会北海道地区函館大会発表)

(昭和32年4月初日受理)
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