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生石灰を主成分とする静的破砕剤(第4報)

一炭敢塩の熱分解反応-

福井久明',永石俊幸♯

静的破砕剤は,主成分の酸化カルシウム(CaO)が水和反応時に発熱しながら水酸化カルシウム

(ca(oH)2)を生成し.その体積がC80のほぼ2倍に膨脹する現象を利用し,岩石等を破砕する目的に

供されている｡このCaOは,炭敢カルシウム(CaCO,)の熱分解から得られているが.一般に炭酸塩或

いは水酸化物の熱分解反応式は下式で表わされる｡

AB(S)-A(S)+B(ど) (S,およびgは,各々固体,気体を表わす｡)

上式の熱分解機構は,生成物A(S)内の陽イオンに着目して

(イ)陽イオンの拡散と核成長に基づく不均一反応り

(ロ)陽イオンの変位が主体となって生成物が形成されるとする均一反応2)･3)

上記二つの考え方がある｡具体的には,(i)分解生成物の粒径,(ii)生成体の結晶性およびその性状,

(iii)中間層の形成の有無等の相違によって,(イ)または(ロ)の考え方が異なってくる｡

本報文は,静的破砕剤の主成物であるCaC03を対象とし,熱分解温度とその粒径分布の関係,また

中間層生成等の測定を行い,熱分解機構を検討した｡その結果,この反応はCaイオンの変位を主体と

する勢断応力が作用する均-反応に近いものであるとの結果が得られたので,ここに報告する｡

1.緒 言

静的破砕剤に用いられるCaOは,CaCo3-CaO+

C0 2で示される,熱分解反応によって得られている

が.CaOの急激な水和反応を抑制するため.表面活性

を著しく消滅させた,いわゆる硬焼と称せられる焼成

温度1300℃以上の高温焼成CaOが用いられる｡上記熱

分解反応は,反応時の条件が分解生成物の構造や反応

性に大きく影響することが知られており,特にその分

解機構について.J.Phy8.Chem.(1978)誠上でSearqy

とBertrandの論争-)があり.前者は(イ)の拡散説に基

づく均一反応を,後者は(ロ)の陽イオンのずれによる

萄断応力の移動説を唱えている｡

Sear町 等は,気体生成物が遊離したあとの形骸格子
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に陽イオンが拡散し,固体生成物の核が発生しそれが

成長してゆくという.核化成長脱である｡生成体の凝

集体が形成される根拠として,ガス体が遊離すること

によって,母塩が生成固体相(CaO,MgO相等)とな

る領域と,空隙領域(供与領域)に分かれる形で多孔質

凝集体が形成されるとする説である｡

一方,Bertrand等は,ガス成分離脱によって生じ

た母相内ひずみ応力により,陽イオンがわずかにその

位置をずらしてゆき,この変位によって生成物が形成

される｡また凝典体の生成に関して,生成物粒子が微

細の空隙の多い献 体となるのは,ひずみ力による母

相の分裂で細分化し,さらに生成物が剥離しながら進

行するためとしている｡

この二つの考え方は,粒径,結晶性,その他の紡性

質等いかなる分解生成物を得るかという目的に対し.

各々有力な考え方を示している｡

2.実験方法

2.1試 料

備北産高純度天然のCaCO3(不純物Al20,0.02%.

MgO0.01%)で.平均粒径10.3FJのものを用いた｡
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2.2重験方法および装置

(イ)熱分解反応

試料10-12gの範囲で柵秤し,熱分解を行った｡

･屯気炉 :白金発熱体怒気炉(Pt70%,Rh30%)

･温度測定 :Pt-PtRh熱電対

･昇温速度 :20Ⅳmin

上記装置にて,温度.時間を変え熱分解反応を

行った｡

(ロ)粒径変化の測定とその結晶形観察

熱分解生成物の粒径測定は,(a)Ⅹ線法,(b)光学法

によって各々行い熱分解挙動の解析を行った｡

(a)X線による粒径測定

･粉末Ⅹ線回折装位 :XD-Dl

･試料加熱装置 :HXl3((樵)島津動作所製)

上記装置により,生成物の単結晶面間隔,および粒径

測定を行った｡

(b)光学系による粒径測定

光学系の測定法として

(i)湿式分散法 :光透過式ミクロンサイザ一法

(セイシン企業(樵)S鑑N-10)
(ii)直射乾式分散絵 :レーザー回折法

(日本屯子製 VECrRASYSTEM2)

二つの方法により,粒径およびその分布を測定した｡

(ハ)花子顕微鏡による結晶形の観察

走査型包子顕微鏡を用い.分解生成物の結晶形を観

察した｡

装匠 :日立製作所 S-501型

3.結果とその考察

3.1 生成caOのX線分析による結晶粒径測定

(イ)単結晶の面間隔

試料CaC03を650-1.000Kの50K間隔で得られた

CaO結晶(200)面単結晶の面間隔を測定した｡

前記加熱X線の回折角20より,Bra打#)を用い,

その面隅を測定した｡

Dl-2dSinO

l:Ⅹ線波長(A),LZ:整数(干渉の次数)

d:面間隔(A),0:回折角

結果をnblelおよびFig.1に示す｡測定値より,800

-1.000Eの間では,d値は2.432-2.436Aの範囲にあ

り,熱膨脹の影響を若干受けているもののほぼ一定値

を示している｡一方,650-800K額域では,d値は

2.419-2.432Aと単調な増加となっている｡これは

850Ⅹ以下の額域では,後述する通りFig.8-Fig.9の

Ⅹ線回折図によれば,一部未分解のCaCO,が残存して

いるDCaCO,の(200)面のd値(2.4810)6)による回折角

は,C80(200)面のd値(2.42-2.43)による回折角の

近傍にあるため,その影響を受け回折角が小さくな

り,結果的に800E以下では残存CACO,の影野を受け

たものか.或いは熱膨脹によるd値変化なのか今後の

検討を要する｡

(ロ)生成物の粒径勘定

分解過程領域温度(700-1300Ⅹ)における生成物

の粒径変化を加熱Ⅹ線で測定し,ScherTerの実験式に

よってその解析を行った｡

粉末試料の大きさが1mmより大きい場合.X線に

よる回折線はシャープなプロファイルを示すため,

その広がりは結晶の大きさのみに起因するとする

Scherrerの導いた下記の式により結晶子の大きさを求

めた｡

Dhkl-Kl/βCo80

Dhkl-結晶子の大きさ(A)

(hkl面に垂直の大きさ)

1-X線の波長(A)

β-粒子の大きさによる回折線の拡がり

(この場合(111)面の大きさに基づく半値巾)
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本測定は1.0とした9)｡(一般的に0.89-1.39迄変わる

か,多くの場合1.00に近い)

生成CaOの(Ill)面に基づく粒子径

D(A)の測定結果をTable2,およびFig

.2に示す｡Fig.2から分かるように,700Kでは時間と

共に粒径は小さくなるが,800K以上

では一定時間加熱しても生成体の粒径

変化は観測されず,その粒径は初期分解温度のみに影響さ

れている｡熱分解機構として.一般的に気体生

成物が遊離したあ

との形骸格子-固体生成物の核が発生し,それが成長してゆき粒径の大きさが決まる｡拡

散律速を主体とする不均一反応祝が従来とられてきているものの,今 回の結

果はそれとは異なる実験結果を示している｡

この生成体粒子の大きさが加熱時間に影響されないことは.生成物

固体の形成が核の成長によるものではなく.生成物と母塩との

間に格子定数の差から生じる勢断応力により,母相が細分化し生

成物結晶粒の大きさが決まるとする均一反応の考え方に,

実敦結果は一致している｡また,結晶成長は認められな

いものの,粒径の大きさの絶対値は分解温度に影響

されている｡この事は分解初期に気体放出速度等の拡散律速も存在す

るであろうことは無視しえない｡3.2光学系による生成

物の粒径測定Ⅹ耕法による単結晶粒の測定とは別に,光学系により凝

集された一次粒子の粒子径を,次の二つの方法によって測定

した｡(イ)ストークス別を利用した湿式分散法(ロ)レーザーによる直射乾式

分散法上記の方法によって,(イ)は熱分解温度と

粒子径との関係,(ロ)はその粒度分布を測定した｡

(イ)湿式分散法光透過式フォトミクロンサ

イザ-を用い,下記の条件にて測定した｡①分散

溶媒(a)Ca0･･-･C2H

sOH (b)CACO.,･--H20② 測定

時間短縮のため,遠心沈降法併用同測定法によって,平均粒径12.5ILのCaC03を800K～1
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P-1CaCO3Prticle8beforedecompo8ition

P-3CaOparticle8decomposed

atI,000Kあいで粒径が決まるとす

る(ロ)の均一反応脱では,粒径分布

には上限がある｡これは応力や抗張力は温度の依存性が微

少であることに起因する｡Fig.4-6の測定結果か

ら.各分解温度とも粒径は最大100FL程度で上限があ

り,分解温度の影響は全く絡められない｡さらにFig.2からも一定の分解

温度下で.加熱温度を変化させても粒径の変化は認め

られず,拡散脱は考え難い｡X線艶 光学法等いくつかの粒径測定結果から,顔

酸塩の熱分解機構は.本研究の範囲内

では均一反応に基づくものと判断される｡(

ハ)分解生成物の電子顕微鏡擬影走査型屯子頗紙 を用い,分解生成物の結晶粒の状

態を撮影した｡結果をp-1-p-4に示す(袋田 :日立

斜作所製 S-501型)｡分解前の原料カルサイト型C

aC03の結晶形は,糞面体晶(ひし形)であり.P-1にその形を見ることがで P

-2CaOpArtide8decompo8edat800

KP14CAOpEticleB

decomposedat1,300Kきる

｡分解後のCaO結晶形は,NACl型の立方晶系であ

り

,p-2-p-4にその形状を示す｡結晶構造

的には,菱面体晶の(200)面はそのまま立方晶の(200)面に移行することが砥箆

されている9).3.3 分解過程におけ

る生成物とその分解速度(イ)CaC03の熱分解過程に

おける生成物の分析を.X

線回折法でおこなった｡装把 :理学奄気製ガイガ-フレックス W -3

型測定条件 :90分加熱後窒素中で自然冷却し,

X線回折による測定結果をFig.8-9に示す｡

CaCO,格子のCO3イオンより発生するCO2ガ

ス圧が, l気圧を超える温度は約890Kであった｡Fig.9(下段)で分解温度900KのX線
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条件 :(i)昇温速度 10tVmin試料粉末約20mgを椅秤し.示差熱天秤法によって

(ii)感度 0.05mg/目盛DTAとTGを測定し.さらに等iRTG法によりその分解 TGでは6

50Kより反応開始し,約900Kで亜免減少は速度を計測したO 終了し

ている｡このときの減少率は43%である｡理鎗装倍 :セイコー亀子工兼製 TG/DTA30 減少率は44%で,両者の値は



600 9901

10007叩 b∬t KIFiB10DTAandTGctlrVe80fCaCO3inai
r姐mpleweight25mg

次に･等温m 法によりその分解速度を測定した｡分解

式は.界面収縮モデルの速度式)-(I-a)L/2-k

tα:分解率,i:時臥 k.･速度定数 (I)界面収縮モ

デルを用いた理由は,CO,イオンからC02が気相に拡

散し,生成物粒子は微細空隙の多い凝集体となり.界面は見掛

上収縮が観察されるためである｡Fig･11に各温度における

分解曲線を,次にこれらの結果を(1)式で適用 して得られた蘇巣をFig.12に示す｡Fig･12の直線性は良好であり,各直線の傾きより速

度定数(A)を求ゎ,更にloghと1/Tの関係をアレニウスの式に当てはめた結果をFig.13に示す｡

測定結果より Fi

g･12CalCAn tionresultby8ur

face8hrinkagede･conpo8itionmo

del1/Txlop.fe-IFig･13Am heniu8plotondecompositionreactionof

CaCO.110



(イ)速度定数 h-1.5×1058Xp(32,000/RT)

(ロ)活性化エネルギー E=32.OKcal/mol

が得られた｡

通常生成ガスが気相に拡散してゆくのを妨育しない

系では,固相表面でガス分子を形成する化学過振を律

速段階とする考え方が多いカ.そのためこの分解反応

ではその活性化エネルギーと,CaC03の(吸熱)分解エ

ネルギーは,ほぼ近似することとなる｡

しかし.CAC03の吸熱分解エネルギー(解離熱lO))は

42.5K功1/molであり.本測定の活性化エネルギーと

近似 しているとは云い難い｡

従って,反応界面では格子の中でCO2ガスが生成 し

て離れてゆくだけでなく,生成固体を構成する物質移

軌 その結晶化或いは発生する勢断応力の作用等いく

つかの因子が関与しあって熱分解が進行する考え方

那,妥当と思われる｡

4.捨 括

生石灰を主成分とする静的破砕剤の最適粒径分布

が,どこにあるか,水和反応を迅速に終了させるため

にも重要な瓢曙である｡

そこで,本研究はその主成分であるCaOの粒径分布

がどのような熱分解横柄を-て生成されるかを知るた

め研究をおこなった｡

その結果.この分解機構はCaイオンの変位を主

体とする勢断応力が作用する均一反応に近いもので

あることが判明 した｡ さらに熱分解温度としては,

900.K以上で完全にC80化され,この温度以下の領域

ではCaO/CaC03が共存する｡

一方,CaC03の分解温度が1.300oX以上の高温焼結

過軽においては,粒子間のシンタリング現象が発生
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し.相互拡散によって接合部は成長し.結晶成長する

ことが考えられ当然粒径分布は異ってくる｡今後この

温度領域での粒径分布,表面状態の研究が必要で

ある｡
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