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Ⅰ  緒　　　　　　　　言

　濃硫酸を使用する木材糖化法においては、その廃硫酸の回収が重要な問題の一つであり、

いまこの回収をイオン交換樹脂膜を使用して行う場合、ある程度重合度をもった糖、硫酸溶

液を得なければならず、従って糖化残渣（主としてリグニン）の分離は、比較的低重合のセ

ルロースが存在する、コロイド状のスラリーについて行わなければならない。そこでこのス

ラリーの性質の究明は重要な問題であり、主加水分解の条件と分離の難易の関連について充

分検討する必要があるにもかかわらず、これに関する報告は僅少であり、国内では葛岡常雄

の報告1）があるのみである。

　ここでは種々の主加水分解の条件2）で糖化した主加水分解物について、稀釈後および後加

水分解後、各々恒圧濾過試験を行い、これよりRuthの濾過方程式3）より比抵抗を求めて、二

三の化学工学的検討を行った。

　以下にこれを報告する。なおこの恒圧濾過試験に使用した濾布はクレハロン 115号であり

この耐蝕性などの諸性質は報告1）がある。

Ⅱ　恒　圧　濾　過　試　験

　一般にRuthの恒圧濾過方程式3）は

　　　 （V＋Vo）2＝K（θ＋θo） ……（1）

で表わされ、微分式は次の如くなる。

　　     dθ ＝   
2 ・V＋   

2 ・Vo ……（2）
          dv       K          K

更にこの恒圧濾過恒数Kは次の如く表わされる。

　　　　 K ＝ 2A
2gc△p.（1－ms）  ……（3）

　　　　　　　   μ.ρ.s.α

ただし

　　K：濾過係数〔cm6/sec.〕

　　θ：濾過時間〔sec.〕

　　 V：θ時間までの濾液の体積〔cm3〕

　　Vo：濾材の抵抗をこれと同等のケーキの抵抗に換算したとき、その仮想されるケーキ

　　　　に相当する仮想の濾液体積〔cm3〕

　 θo：Voなる濾液が得られるために要する時間〔sec〕

　 　A：濾過面積〔cm2〕

　 △P：濾過圧力〔gw/cm2〕

　  μ：濾液の粘度〔gm.cm/sec.〕

　　ρ：濾液密度〔gm/cm3〕

　　 m：湿ったままのケーキと乾いたケーキとの重量比〔－〕

　 　s：スラリーの濃度〔固形物gm/スラリーgm〕



    α：Ruthの比抵抗〔cm/gm〕

　　gc：換算係数〔gm･cm/gw･sec2〕

　各種の加水分解と濾過速度を比較するために、主加水分解物を硫酸濃度、5～40 ％の範囲

に水で稀釈したものを3種類作り、各々について第1図に示すようなテストリーフ（減圧試験

用）および第4図に示すような加圧濾過試験機を用いて、濾過時間（θ）と、濾過液量（V）

との関係を測定した。更に後加水分解を行ったものについても同様な試験を行った。

（１）減圧による恒圧濾過試験

　第1図に示す様な真鋳製のテストリーフ（濾過面積100cm2）を用いて、実験当初は第2図

のように実験を行ったが、テストリーフと濾液計量塔の間に停滞する漉液量が全体の濾液量

に比較して無視できない量であるために止むを得ず第3図のようにして濾液量を測定した｡

先ず水銀柱によるマノメーターが所定の減圧度を示すようにバルブV2、V3を調節して後､

テストリーフ上にスラリーを入れて、ただちにバルブV1を開き、最初の濾液滴がメスシリン

ダー中に流れ下ちたとき、ストップオッチを押して、それより濾液量Vと濾過時間θの関係を

記録した。又同時にスラリーの温度も測定した。固形物の濃度を知るためにスラリーを5gと

り水で硫酸、糖等の可溶性物質を洗い去った後、乾燥し秤量して固形物の重量より濃度sを

求めた。又濾液の密度（比重計による）、粘度（オストワルド粘度計による）および硫酸濃

度（N/10NaOHで滴定）をそれぞれ調べた。

（１）加圧による恒圧濾過試験

　第4図に示すような装置（4″のガス管）を用いて実験を行った。即ちバルブV1（砲金2″ス

リース弁）よりスラリーを注入し、ただちに V1 を閉じ V2 を開いて濾液量と濾過時間の関係

を測定した。サンプリングおよびその他の方法は、（1）の減圧の場合と同様である。

Ⅲ　試　験　結　果　と　考　察

　恒圧濾過実験測定値は全体で大略950組であるが、その中で代表的なものの濾液量 V と濾

過時間θについて第5図､（2）式に基いた（dθ/dv）とVについて第6図に例示する。第6図の

直線は（2）式により明かなるごとくその勾配は2/Kを与え、その横軸を切る点はVoを表す。

（１）主加水分解条件とスラリー中の固形物（糖化残渣）濃度について

　データは第1表に示す通りである。混合比をR、稀釈後の硫酸濃度をC、固形物濃度をsとし

て対数グラフにプロットすると第7図、第8図の如くなり、これより

　 　s＝0.00879R－1.28C0.72

なる実験式が得られた。なお反応温度、反応時間および反応時の硫酸濃度の影響は認められ

たかった。又後加水分解の前後では差はなかった。



（２）濾液の粘度および密度についで

　測定値より 20℃の場合に換算した数値を第2表に示す。濾液の粘度および密度は糖化の条

件に左右されることなく、稀釈後の硫酸濃度にのみ関係がある。実験式は、それぞれ

　　μ20＝5.6×10
－4C＋1.01×10－2

　　 ρ＝7×10－3C＋0.996

となった。なお後加水分解の影響は現れなかった。

（３）濾過ケーキの含水率

  (3)式中の比抵抗αは濾過圧力△pが一定であるならは固形物濃度sには無関係であると考え

られる3）4）註１）から

　　 K＝a（1－mS）/μρs ……（4）

  (4)式より

　 　Kμsρ＝a（1－ms）  ……（5）

　となる。第9図は、縦軸にKμsρ、横軸にsをとり、プロットしたもので、その勾配はamと

なり、縦軸の切点はaを与える。第6図の直線の勾配 2/Kより求めたKの値を用いて、(5)式の

関係よりmを求め（第3表）これより次の実験式を算出した。

　　 m＝3.20R－0.62log△P＋4.92

（４）比抵抗と混合比の関係

　第9図より求めたaより算出した比抵抗αを第4表に示す｡比抵抗は大体後加水分解前後でそ

れぞれ1012～1013、1011～1012、の範囲であり、後加水分解する事により比抵抗は大略 1/4とな

る｡次に混合比と比抵抗の関係を後加水分解前後についてそれぞれ第10図、第11図に示した｡

これより次の実験式を得た。

　　後加水分解前　α＝9.9×1010△p0.916e－3.56R

　　後加水分解後　α＝2.37×1010△p0.916e－3.56R

（５）濾布の抵抗と混合比の関係

　第6図より求めたVoは次のように表すことができる。

　  Vo＝ARF（1－mS）/αρs ……（6）

ここに RFは、濾布（ケーキ第一層、その他パイプ・ラインの抵抗を含めた）の抵抗であり、

デイメンジョンは〔1/cm〕である。

　註１）ただし白戸、岡村によると（白戸紋平、岡村幸雄、化工、20,678（1956））αは△pのみの

　　　   画数ではなく、sによっても変化することを、蛙目粘土、カオリンなどを使用てし、恒圧濾

　　　   過透過実験などを行って、論じている。しかしいまここでは、αはsに無関係であると仮定

　　　　 して推論を進める。



　Vo の値より算出したこの RFの値を第5表に示す。第12図はそれぞれ後加水分解前後の混合

比と RFの関係を表すものであり、この RF は当然△pと関連があると考えられるが、第12図で

も明らかなごとく、各データ間には相当ばらつきがあり、このために △p の関連性はつかめ

なかった。実験式は次記の通りである。

　　後加水分解前　RF＝1.225×10
13e－2.556R

　　後加水分解後　RF＝1.225×10
12e－2.556R

（６）ケーキの厚さについて

　ケーキの厚さは多くの場合濾過時間 5～10分間で1～4mm程度であり、スラリーとの境界が

明瞭でなく、従って正確な数値を求めることができなかった。

　以上の実験結果を総合して考察すると、糖化残渣の濾過による分離は非常に困難な問題で

あり、主加水分解時の硫酸使用量も大きな因子の一つであるが、それよりも糖化残渣それ自

体の比抵抗が大きく、且つ圧縮性が大きい事が支配的な問題であると考えられる。この原因

としては、主加水分解装置（この場合はエキストルーダー型を使用2））の撰定もケーキの

比抵抗の減少に重大な関係があり、ここに使用したエキストルーダー型の糖化桟は、この面

から見れば必しも最適なものか否か判定できない。又主加水分解の原料の大きさ、前加水分

解の程度についても開運があるように考えられるが、これらの問題は今後十分に検討する要

がある。

　本試験結果より、濾過の方式を推定すると、減圧式にするか、加圧式にするかは設備、維

持費の上からも検討しなければならないが､Grace5）の“ケーキの比抵抗が3.35×1010〔cm/gm〕

以上である場合には加圧濾過の方が適当である”との言を適合すると、この糖化残渣の分離

は減圧濾過は不利であると考えられる。しかしながら減圧方式の方が連続化も容易であるの

で､濾過助剤を使用した場合、減圧濾過を採用することができるか否かについて、二･三の試

験を試みた。合せて濾布の目づまり、即ち濾過回数と濾布の抵抗について、助剤をプレコー

トした場合との比較も行った。なお助剤としては、石膏（二水塩）および珪藻土（ラジオラ

イト、昭和化学工業株式会社製）を使用した。石膏の結晶の大きさは10～20μであった。

（７）石膏を助剤とした場合の比抵抗および濾過速度

　第13図は石膏を助剤として使用したときの濾液量と濾過時間の関係である。このときの硫

酸濃度は 20％ であり、濾過圧力は 600mmHg（ゲージ）であり、助剤添加量は、それぞれ全

スラリー量に対して 5、10、15、20、25％である。なおこの糖化物の主加水分解条件は、混

合比、0.9、反応時の硫酸濃度、74％であり肉挽桟を使用して行ったものである。第14図は

これより算出したケーキの比抵抗および濾過速度と助剤の添加量を示す。

　この試験よりケーキの比抵抗は助剤の添加量増加と共に減少するが、濾過速度は添加量15



％以上ではあまり増加していない。これはスラリー中の固形物が増加するためにこれに附着

する液分が増加し、従って濾液として取り出されるものの増加が僅少に止るためであると考

えられる。硫酸濃度20％のスラリーでは石膏を 17％加える事により、濾過速度は2.5倍程に

なり、比抵抗は1010のオーダーとなり、減圧濾過桟の使用が可能な状態になると考えられる｡

　なおケーキの厚さは 4～5mm 位であり、濾布よりの剥離は容易であった。ケーキ中の石膏

の回収は実験は行わなかったが､沈降分離により容易に糖化残渣と分離できると考えられる｡

この他に助剤として、水洗、乾燥後粗砕したリグニンも使用できると考えられる。（これは

乾燥工程を経ることにより圧縮性が失われるため）

（８）濾布の目づまりと助剤をプレコートした場合の濾布の抵抗について

　スラリーには前項同様のものを使用した。第15図は濾過の回数およびプレコートした助剤

の厚さと、濾布の抵抗についてその関係を示している。助剤は珪藻土を使用した。厚さ 2mm

の所で濾布の抵抗値が最小となっている。オリーバー濾過桟に珪藻土を 2mm位コーティング

して濾過を行えば、濾布の目づまりは防止できると考えられる。プレコート・カッティング

（precoat－cutting）6）の方法を採用して連続濾過を行うことも可能であろう。

　以上の恒圧濾過試験より求めた実験式から算出した濾過速度〔lit./m2h〕を第16図に示す｡

なおこの濾過速度はオリーバー濾過桟を使用して、600mmHg（ケージ）の減圧で行った場合

であり、回転数は1/9r.P.m.として濾過部を全円周の1/3とした場合であり、脱水部で採取さ

れる液量は考慮していないが、この脱水部で回収される液量は合せるとその濾液量は、第15

図の1.5～2倍に増加することが期待できる。

　本試験は濾布の撰択については行わなかったが、これも今後検討すべき問題である。又あ

る種の凝集剤を使用して、リグニンを凝集せしめ、濾過の速度を増大させる可能性も考えら

れる。本試験は回分式にテストリーフを使用して試験を行ったものであり、したがってこの

数値がそのまま連続式濾過桟に採用できるとは考えられず、多少の変動は避けることができ

ない筈である。

　最近適当と思われる加圧式連続濾過桟7）が製作されつつあり、これにより加圧連続濾過試

験を行えば、有利な結果が期待できると思われる。

Ⅳ　摘　　　　　要

  100kg/日の小パイロット・プラントで主加水分解を行い、水により希釈したスラリーに

ついて、Ruthの濾過方程式に基いて、二、三の解析を行った。

　Ruthの比抵抗αは混合比の一つの函数として表すことができ、後加水分解前後でそれぞれ

α＝9.9×1010ΔP0.916e－3.56,R α＝2.37×1010ΔP－3.56Rなる実験式を得た。

　濾布の抵抗（濾過ケーキ第一層を含む）については、濾過圧力とある種の関係があること

が期待されたが、この圧力の影響は認められず、混合比の函数としてまとめられた。



即ち、後加水分解前後ではそれぞれ、R F＝1．22う×10－3e－2・55R，R F ＝1．22う×101クe‾255Rなる

実験式が得られた。

濾過速度を増加させるた捌 こ濾過助剤として石膏、珪藻工な どを使用した場合、渡過速度

の増加は約 3 倍程度期待することができる。今後更に広範囲な主加水分加条件に対す る濾過

時の比抵抗の変化について検討の要があると考えられる。

本研究に種々御助言‾下さった東京教育大学教授佐藤敏夫先生に深 く感謝する。又本試験お

よびデータ整理の一部を手伝って戴いた飯塚和明氏に厚 く謝意を表する。
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S Ⅷ竹1n l乳r y

T h e specific filtration resistance of tbe cake and tbe filtration resistance coefficient of

t h e caked cloth were determined by making an experiment o汀the filtration of diluted

s lu r r ie s， b e f o r e and after post－hydrolysis，Of main－hydrolysis products which bad been

p r e p a r e d from dried，grOund，and pre－bydrolyzed bard wood byimpregnatingit with【

S tr O n g Sulfuric acid uslng eXtruder type reactor．

T b e values of specific resistance，αWere eXpreSSed by the followlng empiricalformula．

α（b efo re post－bydrolysis）＝9．9×1010．△pO916．e‾‾3・跳

α（a ft e r post－bydrolysis）＝2．37×10川．△pウ916．e‾3・56托

T h e filtration resistance coefficient of the ciked filter clotb was represented as a

f u n c tio n of mlXlng ratio as expressed by the followlng empiricalequations．
●′

R 王丁 （ b e fo re post－bydrolysis）＝e‾255写Rxl．22う×1013

R ド （a f te r post－bydrolysis）＝e‾2・55うRxI．22う×1012

T h e solid concentration of the diluted slurry of main－hydrolysisproduct wasrepresented

a s a function of acid concentfation and mixing ratio as given by following empirical

f o r m u la．

s ＝0 ．00 87 9R 十 28．C O 72

T h e density and t壬1e Viscosity of filtrate were given as functions of acid concentration

a s expressed by地e followlng tWO empiricユ1for血山a resp3Ctively．

－1 5 5 －



Table  ４
．
Mixing Ratio and specific Filtration Resistance of the Cake（

 Lignin Residues）



Table  ５．Mixing Ratio and Filtration Resistance Cofficient of the Caked Cloth

Fig  １．Test Leaf （Filtrating area：100cm2）



Table  １
．
Solid Content Slurries

Table  ２
．
Density and Viscosity of Filtrate

Table  ３
．
 Cake Moisture

※
 and

             Mixing Ratio
           

※
 Mass ratio of wet cake

             to dry Cake



Fig．５  Time of Filtration and Filtrate Volume（filtration test was under taken before post-hydrolysis）
　　　　　    　　　Condition of Main-Hydrolysis
　　　　　　　　　　 　　　　Mixing Ratio R＝0.78
　　　　     　　　　　 　　　Acid Concentration＝74.2％
　　　　　　　　　　　　　　 Reaction Temperature＝50℃
　　　　　　　　　　　　　 　Retention Time＝9mins
　　          　　　　　　　　Acid Concentration（after dilution＝20％）

Fig  ６．Filtrate Volume and Reciprocal Filtrate Rate



Fig．2  Experimental Apparatus for Vacuum
　　　　Filtration Use（2）

Fig．4  Experimental Apparatus Used for Constant Pressure Filtration

Fig．3  Experimental Apparatus for  Vacuum
　　　　Filtration Use（1）



Fig．7．S  Solid Concentration and mixing
　　　 　　Ratio

Fig．8．Relation between two Conditions
　　　　（solid and sulfuric acid）

Fig．9　Relation between Solid Concenration and Kμsρ（observed before post-hydrolysis）
　　　　　　　　　　　　　  　Condition of Main-Hydrolysis
　　　　　　　　　　　　　　　　Mixing Ratio＝0.78
　　　　　　　　　　　　　　　　Reaction Temperature＝70℃
　　　　　　　　　　　　　　　　Retention Time，min＝9
　　　　　  　　　　　　　　　　Acid Concentration ％＝76.3



Fig．10  Mixing Ratio and Specific Filtration Resistance
　　　　（observed before post-hydrolysis）

Fig．11  Mixing Ratio and Specific Filtration Resistance
　　  　（observed after post-hydrolysis）



Fig．12  Mixing Ratio and Filtration Rasistance Coefficient of the Caked Cloth

Fig．13  Influence of Gypsum used as Filter Aid
　　　　 Condition of Main-Hydrolysis
　 　　　Mixing Ratio＝0.9
　　　　 Acid Concentration ％＝74
   　　　Acid Concentration of Slurry（after delution）C＝20％



Fig．14  Quantity of Filter Aid used and Specific Filtration Resistance of Lignin Cake

Fig．15  Effect of Pre-Coated Filter Acid



Fig．16  Mixing Ratio and Filtrate Rate（pressure differonce △p＝600mmHg）


