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Abstract

　　　　　Kaolin　mineral　is　hydrothermally　synthesized　from　bayerite＆nd　alumina　gel　with　di仁

蝕ent　am．ounts　ofsilic我gel　at　temperatures　from180to214。C．：Kaolin　is£ormed　readily　at　Iow

silica　hydrothermal　runs、Thermodyn乱mically，this　is　consi（iered　for　ionization　properties　of

bayerite　and　alumina　gel．This　suggests　that　kaolin　is£ormed　from　bayerite　and　alumina　gel

with　course　of　ionic　precipitation。

且。亘蹴⑱観服c誠o聡

　　　　The　conditions　fbr　kaolin＊＊fbrmation　have　been　reportedbymany　authors（MoREYetal。，

19371：RoY　et　aL，1954），and　the　stability　ranges　ofit　have　been　defined。The　mechanisms　fbr

kaolin　fbrmation　are，however，not　cleaL　Recently・，RAwKINs　et　aL（1962）studied　the　kaolin

fbrmation　ffom　the　viewpoint　ofionic　species　and．DEKIMpE　et　a1。（1964）ffom　that　ofalumina

structure。

　　　　In　this　paperシthe　conditions　fbr　synthesis　of　kaolin　f士om　b＆yerite　and．alumina　gel　with

silica　gel　are　described，and　the　influence　of　SiO2／A1203fbr　the　kaolin　fbrmation　is　discusscd・

2・　Ex酔e蜜置朧¢麗慮題置

　　　　Starting　materials　are　bayerite　and　alumina　gel　fbr　alumin翫so皿ce，and　silica　gel　fbr

silica　source。The　b乱yerite　and　alumina　gel　are　arti且cially　fbrmed丘om　an　aluminum　plate．

Metalmercuryisscrubbedonthealuminumplateover99．9％inpurityformingamalgam，and

then　it　put　into　deionized　water　fbr　one　day。White　precipitates　occurred　in　the　w＆ter＆re

bayerite．The　amalgam　is　Ieft　in　the　air　fbr　fbw　days，and　they　tum　to　alumina　geL　The　silica

gel　is　a　reagent　of　special　grade　and　pulverized　in　an　agate　mort乱r．

　　　　R．eactionswere　donefbr300r15mg　ofthe　bayerite　and　aluminagel　to30，15，10and5mg

of　silica　gel，and　their　sio2／A1203are4。35，2．19，0．73and　o。36（Mo1．ratio）。The　reaction

solution　is　deionized　water　of3ml恥r　each　run，

　　　　The　Morey　type　autoclave　is　used　fbr　the　experiment，Inside　ofthe　bomb　was　shielded

with　a　teflon　beaker　of5ml　capacity．The　bomb　is　placed　in　an　automatically　controled

electric　fヒmace．The　operating　temperature　is　directly　measured　by　a　thermocouple　and　its

accuracy　is　smaller　than土20C．The　operating　temperatures　are160to2140C　and　durations

are7to13days．The　bomb　is　quickly　quenched　by　cold　water　after　the　run．The　prod．ucts　are

　＊Water　Resources　and　Engineeでing　Gco1Qgy　Department

＊＊In　this　paper，the　details　ofkaolin　minerals　are　not　inspected　and　the　term　kaolin　means　kandite（except　halloysite）

　　uscd　by　BROWN（1955〉。
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examined　by　X－ray　di伍action，inffared　adsorption　spectra　and　DTA。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　　Res盟且ts

　　A　summary　of　each　run　is　shown　in　Table1．Temperature　and　sio2／A1203are　changed

fbr　the　runs．Kaolin　is　fbrmed　over180。C．

　　The　results　are　plotted　on　the　diagram　shown　in：Fig。L　In　this　figure，there　is　a　tendency

that　kaolin　is　fbrmed　more　easily　in　lower　temperature　side　when　the　SiO2／A12030f　starting

materi＆1is　low。Furthermore，alumina　gel　is　more　reactive　than　bayerite．They　are　proved　by

X－ray　di缶action　patterns　and三n£r批red　adsorption　spectra．The　X－ray　di伍action　patterns　of

〔・eaction　products　fbr1930C　runs　show　that　the7A　peaks　are　pronounced．in　the　low　SiO2／

　　　　　　　　　　Table　l　A　summary　ofhydrothermal　syntheses　ofkao1量n．

RunNo』

ll

12
14

25
19

20
30
29
22
23
37
38
39
31

32
33

9
8
13
21

28

1
16

24

Starting　materia】s

Bayerite

十Silica　ge1

十H20

Alumina　ge1

十Silica　gel

十H20

Reacting　conditions

SiO2／Al203

手．35

2．19
4．35
2．19
0．73
0．36
4．35
2．19
0．73
0．36
2．19
0．73
0．36
2．19
0．73
0．36

4．35
0．73
手．35

4．35
2．19
4．35
0．73
0．36

Temp。（OC）

214
214
193
193
193
193
185
185
185
185
180
180
180
175
175
175

214
200
193
185
180
160
160
160

Time（day）

8
8
9
9
9
9
9
9
9
9
10
10
10

10
10

10

8
7
9
9
9
13
10

9

Reaction　products

Klaolin

O
O
O
O
O
O
△
△

O
O
△
△
△
×

×

×

O
O
O
O
O
×

×

×

Boehmite

O
O
O
O
O
O
△
△
△
△
△
△
△
×

×

×

×

×

×

△
○
×

×

×

○＝Fair　amount，△：Very　small　amount，×：No　detection
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Fig。1　Formation　ranges　ofkaolin．
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Influence　of　Silica　Contents　in　H：y（irothermal　Kaolin　Synthesis（TAKAsHIMA，1。）
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K：Kaolin，Boeh：Boehmite，Bay：Bayerite

　X．ray　powder　pattems　ofkaolin　fbrmed倉om　bayerite　and　silica

　gel　at193QC．
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A1203reactions（Fig。2）．The　in丘ared．adsorption　spectra　also　show　that　the　ratios　of3650

cm－1peak（kaolin）to3440cm－1peak（bayerite）are　increased，with　the　decreasing　ofSiO2／

A1203（Figs．3and4）．

　　　The　X－ray　dif狂action　patterns　ofreactants丘om　bayerite　and　alumina　gel　ofsame　operat－

ing　conditions　show　that　the7A　peaks　are　more　pronounced　fbr　the　reactant　fbrmed．fをom　alu－

minage1（Fig．5）。
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（6）
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Fig．3
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Inf士＆red＆dsorption　spectra　of　bayerite，kaolin　and　reactants　fヤom

bayerite　and　silica　gel　at193。C．

（1）：Bayeriteシ（2）：Kaolin，（3）：Run　No。20り（4）：Run　No．19，

（5）：R．un　No・25，（6）：Run　N’o・14

4一（264）



InHuence　of　Silica　Contents　in　Hydrothermal　Kaolin　Synthesis（TAKAsHIMA，L）
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X．ray　powder　pattems　ofkaolin　at185。C　runs．

（1）：Kaolin　formed　from　alumina　gel　and　silica　ge1

（2）：Kaolin　fbrmed丘om　bayerite　and　silica　ge1

30。
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償．　D量sc麗ss量o聰

　The　present　results　are　thermodynamically　consid．ered，

　Assuming　the　equilibrium　among　kaolin，bayerite，d．isso三ved　silica　andwater，the　fbllowing

equation　can　be　written．

　　　　A12Si205（OH：）4十5H20＝A1（OH）3十2H4Siq。．＿＿＿＿。＿＿＿．＿＿＿，。（1）

　The　equilibrium　constant　fbr　equation（1）is

　　　　［H4Sio4］2＝K．

　ApPlying　fyee－energy　values　to　equation（1）

　　　　△G。7ニムG。∫bayerite十2△G。∫H4SiO4一△Go∫kaolin－5△Go∫H20

　　　　△Go7＝552．5十2（一300。3）一（一884・5）一5（一56・69）

　　　　△Go7－14．85kca1一一1．364109［H：4SiO4］2

　　　　　109［：H4Sio4］一一5・44

　　　　　K1！2＝［H4Sio4］＝10－5・窪4

　Consequently，equilibrium　between　kaolin　and　bayerite　is　attained．at批fixed　values　ofthe

activity　ofdissolved　silica　of2．35ppm　as　a　H4SiO4。The　H4SiO4contents　always　exceed　in　the

present　runs．So，other　ions　have　to　be　considered．GARRELs　et　a1。（1965）present　the　fbllowing

equations：

　　　　A12Si205（OH）4十6H＋＝2Al3＋十2H4SiO4十H：20

　　　　A12Si205（OH：）4十3H20＝2H：＋十2A102一十2H4SiO4
and　show　the　combination　volume　f士om　these　equat圭ons（Fig。6）。Thisβgure　shows　that　high

concentration　ofA102－or　A13＋is；equired　fbr　the　kaolin　fbrmation。

　The　present　results　show　that　the　kaolin　can　be　fbrmed　more　easilyfピom　alumina　gel　th批n

bayerite．ThiscorrespondstotheorderofsolubilityofaluminafbrmshownbyWoLLAsT（1967）。

So，Iow　silica　content　may　correspond　to　ionization　ofbayerite　and　alumina　gel　and　be　suitable
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Fig。6　Stability　field　of　kaolin　as　de且ned　by　its　dissociation　ions

　　AlO2，Al，H＆nd　H：4SiO4at25。C（after　GARR肌s　et　a1．1965）．

6一（266）



　　　Influence　of　Silica　Contents　in　H：ydrothermal　K，aolin　Synthesis（TAKAsHIMA，L）

fbr　the　kaolin£ormation．

　Ifthis　is　true，it　is　assumed　that　kaolin　is　precipitated　easily　f士om　ionized　species　described．

by　HAwKINs　et　a1．（墨962）。
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　　　　　　　　　カオリン合成におけるシリカ含量の影響

　　　　　　　　　　　　　　高島　勲

　　　　　　　　　　　　　　　要　旨

人工的に作ったバイエライトおよびアルミナゲルと，シリカゲルからカオリンを水熱合成した．この

とき，シリカの含量が減少するにしたがってカオリンの生成が容易になった．この結果を熱力学的に考

察した．

　また，バイエライトとアルミナゲルの溶解度の差がオカリンの生成量とよく調和していることから，

本実験におけるカオリンの生成は，アルミナ物質の結晶構造の違いよりも，イオン化の程度が違うこと

による影響の方が強いように、思われる．
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