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複．雑．硫化亜鉛鑛の硫酸化焙嶢
　　　　　　　　　　　．に關すろ研究

ζ鐸　jkl：敬　；之．助

渡　邊　勝　也
　　（May　16．　19，5’1）

二Rcsearches（狛th．e　S脚h浦zing

　　　　　　　　　　of　Cemplex　Z．ine　Ore

RoaSもin9

Keinesuke　HiRAi〈oso

KatsUYa　WATANABE

Abstract

　　　In　connection　with　th．e ”hydrometaliurgi．cal　treatment　，　of　stilphide　ores，　roasting

experiments　were　carried．　・out　for　the　complex　sulphide　．zinc　ore　！tich　in　lead　and

comparatively　poor　in　copper．　The．ere　contain＄．gold　．and・silver　in　special　high　grade・

　　　　The　structttre　」s　so　ccpeplex　．and’cornpact　that　．he．　・mechanical　treatments　would

probcftbly　be　effective　for　the／，／separq．tion　of　respective・sulphicles．　Leaching　experiments

on　the　roasted　ores　with　wqter　aAg．．．．thqn　diluted．　sulphuric　acid　are　conducted　and

sought　for　the　change　of　Wdight”／’・aftet　”　roasting　and　the　desulphurization　as　gas

liberation．

　　　On　the　sulphatization　of　zinc　the　cemparisons　were　made　in　the　three　representa－

tive　systems　of　roasting．　The　ordinary　roasting　wlth　air　passing　was　carrsed　out　and

then　with　oxygen　passing．　Somewhat　good　results　were　obtained　in　the　use　of　oxygen

instead　of　air．　Oxygen　only　is　not　almitghty　but　the　most　favourable　effect　was　found

in　the　roasting　in　closed　vessel　with　referenee　to　the　skilful　utilization　of　conditions

for　sulphatization；・　，　’　・
　　　Theories　were　discussed　on　the　sulphatization　of　zinc　with　sornewhat　experimental

verifications．
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本研究は代表的複雑硫化亜鉛薩として某鑛山野の黒鑛を用い，先づ同鑛種の特質を調べ，普

渣の室氣を用V・る通氣焙焼實験を行い，吹V・で室氣の代りに酸索を通過せしめた場合を求め，

班に所謂轡閉酸素焙焼實験を行ったものであZ．，。

　本研穿に於てはこれ等の焙焼方法に議する比較結果を摘出し軌に成分硫化物特に方鉛鑛を含

有する場合の影響を求め，進んで亜鉛の硫酸化焙焼主として密閉酸素焙焼に關する理論的考察

虜’律へ焙燐輝論の確立に資せんとするものである。

2．複雑硫化亜鉛鑛の特徴

本研t5しに用いた試料ic9こ某伽llの遍照にして，次の如き成分を有すろ。（窮眞）

C’U　1・85？’r／，

Fe　2．70r％．

　　×　15e

Zc　：．　Zincbrende

Gft　：　Galena

C’！　：　Chalco，pyrite

Pb　IE．18．0／．

Zn　36．270％

S　20，61％
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從三三鑛として：有名な㍗κ1罰縣小坂鑛山扉iのものみは赴きを異にし，　Barite櫨めて少なく石；謬

を含有し，金銀鉛及び亜鉛に囲み，銅6｝が比論的少ない。一一見脈臨画花岡鑛山榊山坑の黒鑛に

似てV・るが留所のものは金が微量であ1）銀も300gノも程度に過ぎなv・。

’固黒応訴床は策三紀イ少岩及び安山岩の接騰蔀附近に於けるイ沙面識は凝次岩中に胚胎したもの

で，黙惣として膨大する鑛塊或は鑛轡をなして漉する。葡して砂岩の接燭部附近に於ては比較

的晶｛立轟き熊野を産し，質硬く緻轡にして各：種の複雑な硫化物より成り各成分硫化物はこれを

肉眼では勿論庭苔鏡にても容易に識別凶難な程度に網混捌しv・ることあり，從って各成6｝硫化

物の完i金な機械的6｝離閣難である。尤も各或分硫化物としては：方鈴鰍，閃亜：鈴鑛及び黄銅鑛等

より成り質組く各結！腎！粒を：容Shi，1’C認め得る場合も多く，殊に蛙籍3ぐは粘土y一｛二1に在する低品位鑛

の場合敏隣一霞物心は璋1鑛と噛し，各成分硫化物が美しい結晶をなして明瞭に識別し得られるQ

この種の鑛石は容易に機械的分寓1肋§可能である。

　今融位別並びに釈三無に分類すれば第1褒の如くであ嶋。
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摘要

　｝

　　最上鑛
　　（黒焦）

　室
　　上鑛
　　（黒鑛）

1白劔蓬

白9

　G）海綿上鑛　　　金銀鉛の含有最遥、大にして一見海綿1伏にして熔融した％Sとv・う感があ

る。質比較白勺脆く察隙が多V・。恰もP6S結醒1粧の集成された様であるが6｝析して見れば通常多

量の麗鉛分を含み21π5も極めて寝に混合している。金銀殊に銀は最も高く存在してV・るが肉眼

では勿論顯微鏡によるもこれ覆認めることが繊i來なV、。然し金銀は主としてZ）6S中に存在し，

CteFeS2の巾にも含ま：れている02勉5中には殆んど含まれてV、：なv、様である。　PbS－Z？ISは殆ん

ど識別嗣難であるがCu．PleS2は肉眼でも容易に褒聾することが出痴る◎この種の鑛石は他の岩

屑緑岩の如きものを：含有すること櫨めて少なく殆んど純粋な複騨i硫化鑛不；である。雨漏：最も重

IAo

　（2）§無上鑛　　　質最も緻麿にして一様な黒色の岩石の如窪態あり，結晶組織見えす，即

ち隣無しのためこの名があろ。滴；綿上鑛に次ぎ響く，品税二は海綿上鑛、kりは幾分劣ってv・るが
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金銀鉛亜鉛分極めて多い。この種の鑛石は極めて轄に絶壁したPδS，2teSの複雑硫化物と老え

られ，海綿上町と殆んど同質であるが，幾分Gangue　mineralを介戸llするものと唱えられる。

顯微鏡により白色の介准物が認められるが，これは石膏1・Cしてこの種黒鑛の特徴を指示するも

のである。な器複雑硫化物の1｛尉隙に極めて轡に極く少量の珪石の混入することも認められ質は

最：も硬く撃って岩石の如き’感がある。

　（3）赤革上鑛　　目無上鑛と殆んど同質であ励ミ比較的多くの硫化鐡を含み，その酸化生

成物のため少しく褐色を旧び，一見赤昧あるによりこの名がある。金分は屡々最も多く珪石を

含むことも認められる。叉石膏に相常する由色の介捌勿も存在することが多v・。目無上鑛より

金ff＞は多いが他の成分は大§豊に於て低下している。

　（4）：普通上卿　　　上記の3種の鑛石は品品最：も高く所謂最ま聯1であるが，金：銀の含有これ

i等のものより低下するが，鉛及び亜鉛分は爆ない高く，而も」）bS及びZnSの結晶比較的褒達

したものであるQ普搬上述の最上蟹中Gangue　mineralの一厨多く混入してhるものもこの

中に考えられている。

　（5）匪鉛上灘　　　伽Sの含有最も多く而遥）その結晶磯達したものであるが，各所にP6Sと

思われる結綴粒の存在も認められ叉α‘乃S2の結晶もllJヨ瞭である。然し金銀の含有殊に金の含

有は極めて少なく，他の一一番鑛，二二番鑛及び粘土鑛と弓冬に白物叉は白鑛と濁せられることがある。

　（6）一番鑛　　普潮上鑛を混じ或は亜鉛上鑛に相殿するものもあるがGangue　mineral

の：部i多く…般に砂嚢の梢低いものをいう，結晶は比較納大きいQ

　（7）＝番鑛　　一一番鑛よりも1拝位低いもので繰上鑛桝こ比｝狡的濃縮されて存在する場合

多く，景品粒も大きく明瞭である。

　（8）粘土鑛　　　二番鑛よりも晶位低く粘土中に：各；瞳硫化物の結贔が’散在している。尤も

中には翰墨濃籍さ庫1・品位の高い場合もある。

　以上は同鑛由産鑛石の各種品位の代表曲なものを示したものであるが黒蟻としては他鑛山蔭

のものと異なり特に金銀の含有高く

　　　　　　　　　Cu％　Zn％　Pb％　A・t‘　g／t　Ay　g／t
　　：普通の黒鑛　　　2　’　　　　18　　　　　　7　　　　　　微量　　　　　300

　　本試料　1．85　　36，27　 19．18　　30．5　　33QL　5
鉛亜鉛に1富み娘分少なくBariteの代りに石膏を含有することが認められ海。

　　　　　　　　　　　　　　　3．焙嶢蜜験設備及び方法

　弟1噺に示す如くニク1ユム線捲Electdc糠be　ft達maceを用い，その中にsilica　tttbeを挿入

し，豫め電写譜の濫度を測定半群に上昇せしめた後，焙焼用ボートの中に鑛石試料を入れて，

silica　tubeの中央部に位置せしめて1時闇焙焼を行った後取出し焙焼後の重量攣化を測り，夏

に後蓮の方法を以て水及び稀硫酸に封ずる浸廷陣を求めたものである，第1闘は通氣焙嶢設備
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を示したもので，雄氣の流量を1．9～2．5η∬γとし叉通酸素焙焼實瞼の隣も同様な酸素流最を以

て焙焼を行ったQ

　排氣瓦斯中のSO2はこ．れを遅臼0窪溶液に吸ii・1（せしめてH2504となし既知の』VaO∬標準溶液

で滴定し瓦斯とし出る硫黄分を測定した。

　密閉酸1素焙嶢グ）場合は第2幽に示す如く豫めsilica　tube申を酸素で簸氣を遣換してこの中

に糟秤した試料（0。5grり一の入ったボート存入れて左右σ）日を轡閉し，櫨の三度を室濃から目的

濃度まで！隣嗣の闇に上昇せしめ，その～翻変に達した時，同温度に：保ち1蒔闇後その儘冷却し

て取り回し，焙擁後の三景攣化を測り水及び酸に劉する浸出率を求めたQ

4．測定及び分析：方淡

　（1）腕硫率測定　　　違氣焙焼及び鷺酸素燐焼に脂ける腕試線ミの主としてS砿として逸する

ものの測定は次の如く行った。即ち反言管より排出さR’1・る瓦斯中に入る硫黄がSO2として含有

されるとして（遊離硫黄び）蒸氣として脱硫されるものも一部分存在すろようであるがこの遊離

硫黄の分析は行わなかつ距：c）itの：瓦斯を豫め5％の瑞02を禽む7◎c．c．の吸牧液に吸牧せしめ，

　　　　　H，　O，　十SO，　＝＝　lf，SO，，

なる反感に無い硫酸として捕嘉し，これを2／5』Vの櫨輝蚤ムτα0君溶液によって滴定し，硫黄碑を

測定し脱硫孫遊決定したQなお・飾0κ溶液の強度決定には再結illllした∬2C204・2∬20を：用

v・た。

　（2）水浸出蘂の測定と分祈　　焙焼鑛をニボー1’よ1）「）eoc・c・のユルレンマイヤt”’プラスづ1こ

移し，焼結傾同の激しv鴫のは爾心棒でこれを確さ然る後蒸溜水100c．c・を加え1加温し沸潜総する

に至ってから10分闇煮沸を績高し允後濾過洗話し濾液中の含有金臨分を求め元鑛中の含有景に

甥する浸出量の比を求め，水浸出率とし％で表わした。この場合の亜鉛，銅及び鐵を夫ft水溶

亜鉛，水溶銅，水溶鐵と名付けた◎

　水溶鐵は濾液1（tVH，，　C91敗rをヵr晩これにconc柵40丑15c　c．をヵllえヵri濫して飽和．Br水

10c．c．をカ1．1　rctて2～3分闇煮沸し濾過する。沈澱は111ぴ）濫Eαによ1）溶解する。この場合液

量は出回るだけ三三とし加温して湿いうち1こ鞭化弟一三溶液髪加え液の黄色を回しこれに飽和

笛二水銀を5c．c．カ1え璽に3flzSO産溶液靴30c．c伽え，液最を蒸溜水で・300～400（）．c。として．踊τ04

の一賴父ﾐN麟液で回しだ・な淋蜥灘よ・鎌蜥す賜合使艦麹濃灘び

に使用量により分析結果が影響を受けるのでFe（0刀つ3の沈澱の生成量により試藥は麺三三繹

して使用した。

　水溶銅ク）測定は茄（O．II）孟濾泌し距櫨液髪1ταで申卸し液鍛老ヒ調節するために煮沸してこ

れを＝約200c．c。となし更1・’・．．過剰7）conc．．UC：15c，c・を力【1えて力il熱し，～弗騰すうに詮U）ft包和硫イヒ水1素

水50c・c．を加えて轍分・闘加熱を績行後濾過する。蕪色の硫化銅の沈澱は概して少量なるため，濾

紙の儘ビーカーに移し，conc．　HxVO35～7c．c．をフjl挽こ輯d；11為SO4少巽気イdlえて加熱す
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る。硫酸八面の褒生するに至り冷却し，蝦化した濾紙～ヒ櫨悔し，Br水を二5C．C．加え瀦熱して過剰

のBrを駆漏し面谷を適量となした後冷却し，10％炭酸曹達の適景翫加え僅かに言納・1生蟻

酸銅の沈澱を盤ぜしめこれに1：3di！酷酸をカiえて微酸性とした後50％沃化撫爆溶液

・瞳凝霜鰍礁示藥比て鵡研画・、…ff2・謙に踊蕗凱水醐・球脈。

　水溶亜鉛は前認の硫化銅を濾遜し伽液を正面d50αc．とし畑瀬ウランの10％水溶液を外部指

示藥として85～75。Cの液潴．に胎いて黄，161臨溶液を耳1いて滴定した。黄血盤溶液は調製後1週開

以上を放竃し海みのを使用し，こ勲には別に赤血鴇1をカ1｛えなかった。

　（3）酸澄禺傘の測定と油壷方法　　　水溶金厨の抽出溶溶を初めの500c・c．エルレンマイヤ…一一

フラスコに移しこれに10％瑞SO4を力口えて面目熱煮沸開始後10分間にして繍過し，濾液を瓦伍

0王1で中和し，艇に遜剰の2V∬40遅15c．c．をフjllえ以下水溶金薦と同様lc各金欝量髪測定し，原圃

鑛中の金協に装｝する百6榊液求めて無配鐡，繊獺削，酸溶亜鉛を求めた。蜘ど細図鐡，潮騒銅，

酸溶亜鉛と蔑するのは水浸出後酸で浸出し得るもので，～凝際酸に溶解するものは水溶金融と酸

溶金将の和即ち合計浸出率であるQ

5．複雑硫｛搬搬鑛の遽氣焙義血験

　第31雛。示す如く水濠詳亜鉛は既に400。Cl｛1寸近に齢いて少しく表ib∫／l．，600℃附近或で・は徐7x

に上昇そ那より急昇し，65（）eC附近に潜いて橿大を形成するが，この場念の水浸出率の1掌大は

19％1・1一二過ぎないQ尤も7500C附近畿ではある程度の浸出率を保持すろことが出來る◎

　酸溶亜鉛は臨に4000C　ill寸近よ1）愈昇し630。C附近に海v・て極大1こ達し，約81％に達するが，

そ鳶1以．しの偏窟に影v・てはJiiXllあり，一の極少を造…）750．Cにむv・て再び，L昇・ずる。

上記の欝蝉及び騰酬蛤諺榔蝋牒で礫瑠姪酬／繍65ぴC附海瀬んど
完発（100％）である。衷に濃度上昇により浸出摩の低下髪來蝕す傾両があるが，750℃附近で

再び上昇して完全な浸出牽を與えることカ§出來擬。

　本鷹瞼に器V・て特異な珊豪は水溶銅d）盈成が殆んど認め嚇！・なかったことである。な胎酸溶

銅即ち舷では銅合計浸｝二皆率i、己網帰するが墨七較的低孫ミで750℃鴇驚いて67％程度の浸ε；榊ミであっ

た。

　睨硫率ゐ曲線を見る｛℃温度の：難るにつれ比較的smoothに急昇し，600℃附近より鼠毛とな

り750℃に瀞いて約80％に達す芯。’i3：3．6・淺絵の硫黄は西部二合に幾存するものとelenユentary

sulphurと：顔って飛散するものである。

　重鍛攣化は500GC附近表で・は少くし上昇する傾敗があるがそれより少しく’下！）600。C附近で

は却ってnegativeとなりわすかながら極小を形成する乙とが認められる。それよりは再び糟

面し670℃融近で極大となり，糠確渡上諭ボ少しく降ドr］一・る。

　以上の結果より菰鉛の硫酸化作用は遡氣焙焼ク）場合1負｝1櫨めて不結果にして，黄銅鑛畢味ク）焙

焼實瞼に比し非常に：低摩なることを知る。即ち黄銅鑛の場合は大膿極大に膨v・ては67％程度の
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の行われ得たことを示しているQ次、ハで

硫酸化作用の糟大と共に水溶亜鉛は上昇

途に極大に達するカ㍉この極大附近に至

るまで亜鈴の浸出蘇合計即ち酸化亜鉛及

び硫酸亜鉛の合計浸出箏は良餅にして略

ぽ100％に：達する。　しかるにそれ以上の

澱度において合計浸出庫が低下し700℃

附近で極小を造って埆大する。この曲線

は酸溶亜鉛の傾向に封慮するものである

が，にの近邊で浸禺率の低下を來す原因

の存することが認められる。

聾E

鍵

鍵3・

％

険

硫

％

重
量

化

％

水溶銅が得られたのに卜し，亜鉛の場含

は最大！9％程度であった。

　なお・本賢験結果に着いて注旧すべき事

は6500C附近と　750。C附寸契至1て二象夕いて合譲一｛＾

浸出擁院全にしてその中闇に影いて浸

出率低下の原因の存することである。即

ち第3圏に示す如く600℃附近より酸化

作用が比較的完発に行われ，水溶亜鉛は

未だ低率なるに拘わらす酸溶亜鉛は急昇

しCurveの態勢から見て650℃以前に

おや’て合計浸出i率が殆んど100％に達す

る。恰も重量墜化もこの附近に船いて

negative％　ve：示し，　最rZl完釜≧に酸イヒイ乍拝1
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6．複雑硫化亜鉛鑛の通酸素三三三二

　第4團は広義の証しに酸素を通癒せしめた場合の結果であるが，水溶亜鉛の生成は幾分acc－

elerateされ500℃附近より急回し，6250C附近で最大となb，それより殆んど大差のなv・

constantな結果が得られている。625。Cの場合の浸1孟檸は26．27％で蓮氣a）場合より高い。

　酸溶亜鉛の傾向は大髄通氣焙焼の場合と同様であるが，水溶亜鉛に封製して600。C附近よ｝）

の1蔓出率は：大差がないQ

　亜鉛の浸出率合計は6鮒Cll付近で最大となりそれより低下する傾向を示し，通氣の場合と同

檬何等か浸出率を低下せしめる三三の存することが認めらる。

　｝ilと響胴は癒氣の場合の酸化作用完成後も途次上昇するに反し，625℃附近で極大を造って降

下し，7000C附近で極小となり，それより少しく櫓力llする。この脱硫i率の減邊は主として硫酸

化作用の三三に三三すると考えらる。この黙は重量鍵化に器v・ても表われ，遽氣の場合の如く

negative’ 魔≠撃浮?を輿えるが如き傾｝f1なく，大盤逐吹上昇750。Cに器いて少しく減算すること

が認められる。

　　leo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．複雑硫化亜鉛鑛の密閉

　　go　tt　　　　　　　・　’　　　　　　　　　　酸素焙二二験

鑑三30

鍵

暴7・

9・i　60

重タη

融

化AO
％

　JO

zo

ノ0

400　5η0　　600　勿〃　　彦eo

　　　　　焙焼彊度　。C

　第5繭　　籍閉酸素焙焼

　第5爾は籍閉酸素の場合の結果であ

るが，浸出摩のi編線の形態が非常に異

なっている。即ち水溶亜鉛は750。C附

近ま：で殆んど直線的に上昇し，しかも

極めて高度の浸出率が得られている。

即ち750℃に器v・ては水溶亜鉛は90％

匠達し，前記の通氣の場合・の19％，酸

素通癒の場合の26％に比すれば非常な

絹異であるQ

　卑賎亜鉛は灘氣の揚含と異なり，

6500C附近を最高として灘度の上昇と

共に降下している。即ち650℃附近に

おいて顯著な極大を造ることが認めら

る◎

　亜鉛の測1噂ミ合計は漁酸｝素焙漁で類

づ以してV・るが，極大難iは葎ξ濃側に移行

し700～750。Cで殆んど100％に違し，
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800℃では底下する。

　重量応化及び水溶亜鉛曲線か

ら明らな如く硫酸化作用は700

～7250Cに欝v、て極ブくに達．ずろ．

ことが認められる。

　本三三に：胎ける内歴攣化と時

間との關係を示せば弟6幽に示

す如くである。第6畷に明らか

な如く4000Cに影v・て前期の昇

源加熱1欝闇は温度の上昇と共

に略ぼ償：線的に上昇し，後期

の時聞に影けるConstant

pressureは同澱のためで，別に

脚力を加減すべき反掌が殆んど

起っていないことを示してい

る。500℃の場合は最：初急昇し

極大を造って降下するOこの傾

向は酸素を四温し，酸化作用の

起っていったことを示す。澄早

上平するにつれ酸化作用乃蚕硫

酸化作用の遙行につれ後期に輝

いて墜力を低下するに至る。
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　第6圏　密閉酸素焙焼に於ける駆力鍵化

8，複雑硫化亜鉛鑛の硫酸化蠣饒に關する比較研究

　第7圃は二三二三，通酸素山焼及び轡閉酸素焙焼の場合を比較岡示したものである。

　硫酸化作用の成果たる7K溶亜鉛を見るに普溢の盤氣を漁過させた場合に：硫酸化物の生威極め

て少なく酸素通過の場合は絹営上昇しているが未だ比較的低回である。即ち硫酸化作用は羅に

酸素の供給のみでは充〃｝に行われす，酸接硫化物の酸化によって生成されると考えることが属

來ない。主として一一・旦酸化物となりしかろ後生成される1．　、1二が考えられる。而も瓦期の流通除

去は硫酸化作用には寧ろ禁物である。しかるに密閉酸素の場合は第7園に明らかな如く水溶亜

鉛の生成極めて良好桓して硫酸化弓懸1し封し，滴當な焙焼方式であろことが認められた。

　第8瞬は察氣を通過した場含と酸素磁樋した場合との瓦斯と叛って出た脱硫寧を比較1ノた

ものであろが，600。C齢近までは爾者ほノ：んど同嫌な醗酵摩が縄られるが，そ才1，以．しの湿度に

おいては通氣の場合は逐次塘大すろ匹反し，酸素通過の場倫は低．ドし，極小を造ることが示さ
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驚簸し
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　　算8圃　　｝撹　　硫　　……蓉

れる◎この二二は酸素の場合，硫酸化作用の比較的盛なるにつれ，硫酸化物の盈成のため，険

硫聡は低下しその滅邊につれ腕硫蘇は上昇する事實に封懸するものである。

　第9圓は重薫と墾化の比較を示しだものであるが3蒋の場合の差が極めて魍瞭に示されてい

る。ことに轡閉一撮の場合は顯著な塘最蓄蔵がありCurveの歎況から考えれば最も大なる軍

最下化は．725℃附近な屡こ、㌔ぷ認められ1恰も酸素を通過せしめた場舎の結果にも一致する。

　　　　　　9．密閉酸棄焙嶢に於ける硫酸化作用の理論的考察

硫化亜鉛の焙焼に臨いて硫酸距鉛の猛成すろ機構iこ踊し3つの見解がある。即ち

　（A）酸素の藏接結合による塞源

　　　ZnS－1－20，　＝＝　ZnSO．，　・・i…t・・a）

　（B）硫化物が先ず酸化物となi，生じたSO2瓦斯の酸化により生じ海SO3との結合に：よる反

　　　恋
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　　40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2z？LS十302二r・2Zno十2so2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…一・・（2）

　　55　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2SO2十〇2＝・・　2SO3　　・・・…　一く3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z7zO・十SO3＝＝Z？zSOザ・・一・…　（4）

　　50
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎上記の如く先ず酸化物を：造り他

　　25　　　　　　　　　　　　の硫懲1と作用する反懸
重
量　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ZnO十　FeSO4　＝＝　ZnSO，　十　FeO
攣
イヒ　’～0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一・・一『・ψ（5）

％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3ZnO十1彰2（SO4）3＝：3Znso4

　　i5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十PTe，03………（6）

　　，0　　　　　　　　　　　　　2nO＋Cl・SO・　・Z・zSO・＋C’t・0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・…　（7）

　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　若し（1）式によって硫酸化作用が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　行われるとすれば室氣或は酸素の接
　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鯛さえ良露なれば水溶翼鉛の生成も

　　一5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　容易にしかも完全に進行すべき筈で

　　　400　6◎0　600　yOO　8⑪0　　　　　　　　　あるが前述比較研究に勝いても明ら

　　　　　　　　　　焙焼盟度℃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　かな如く羅に察氣を供給し允ばかり

　　　　　　　第9國　焙焼鑛の重量劉ヒ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　では硫酸化物の生成は極めて不良で

ある。又酸素を用いた場合でも良好ではない。從って實際の焙焼反慮においては（B）の雄鷹が

行われることが考えられる。即ち嚢生しflc　SO。．が酸化されてSO3となることが重要な條件であ

りこの反回は斑逆：で

　　　　　2SO2十〇2×2SO3　・一J■i・…　一・・・・…　一・・・・・・・・・・・・・・・・・…　一・・・・・・・・・…　一・・・…　J…　一・・・・・・・…　　（8）

懐旧の存在に船いてよく行われ得ることは知られている事蟹である。

　質量作用の法則に從えばCso3，　C802及びCo2をもって各氣髄の濃度を表わせば

　　　　　　ヨ

　　　　　、∴％一K　　鴎。い
　　　　　　　　803

なる1銅係試：が成立つはすである。この右邊はSchenck氏のいわゆる硫酸化積（SU　Ifatisierungs

Produkt）に椙嘗する。ある温度において雰園氣の有する硫酸化積がある値（その温幽こ胎け

る硫酸撫の示す墜P803及びKの値で定まる）より大なるときは酸化物より硫酸鞭．を生じ，小な

るときは硫酸朧は分解せんとする方向に進行する。即ち（3）（4）式に胎いて酸化物を硫酸化物と

なさんがためには寡園氣のSO3の分墜を高めなければなら魚～故にSO謬の分座髪大ならしめ

るためにはSO，，02の濃度を高めて硫酸化積を大ならしめねばならぬ。な影魔際問題としては

（8）の反臨速度が遅いことが考えられ，硫酸化反慮を有理ならしめうためには各・やの瓦斯の濃

鍵欄巌素　　　晦
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X

ノ
｝

　踊
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度を軍衡値よりもできるだけ大にしてやらねばならぬ。

　上記の論旨iで基すき酸素の濃度の大なることは硫酸化作用に重要な條件であるが，本研究の

實瞼結果に胎いても察氣を用うるより酸素を用いた場合に著しく良妊な結果が行われることが

明瞭に示されてv・る。叉SO2，¢）濃度の大なることも必要な條件である。ただ實際閉題として極

めて重要なことは硫化物の酸化によb生じたSO2が速かVd　SO3となり再び酸化物に作粕すべく

好学件でなければならぬことである。

　（2）の三鷹は増熱反懸であり酸化物生成の際には鑛石粒子は局部i翁勺に湘熱され磯生しfd　SO2

は酸化粒子の晦日1に離散する傾向が考えられる。芳しこの飛散したSO2が薩ちに移動除虫され

酸化粒子との接燭の機愈がない場合はいかに豊洲な酸繁があっても，硫酸化物の生成風損は起

り得なV・eとになる。本研究の實1瞼において遡氣の場念は勿論酸棄を用いても鑛石二子lcあた

り野生するSO孟除去する力瀕野竹素通泌の場合は硫酸化作用は不1戎績にして，實瞼結果はこ

の所論に一致するものである。蓋しSO鍍生の好機に胎V・て即ち酸化物の接働に影いて酸索の

供給が十分なればその酸化物は遭営な墜下に鋤いて騰媒的作用を獲饗しただちにSO3を逡り濃

んでZ？｝SO4を形成する軍慮が適輝rに行われ得るものと考えられる。

　從って硫酸化作用の完成には酸素の灘度の火なることとSO2の供給が十公であるタトSO2酸化

の好機を逸せざるようしかも鑛石焙焼強威物たる酸化物とintimateに接鱗せしめることであ

る。な膨SO2に開してもその蚤が不足の場合は勿論，その濃度な徒らに大にし酸素の接濁をさま

たげる場合は有効でない謀焙焼氣圏1《おけるapparentの峯均濃痩も必ずしも有効ではなv・。

　（C）の諸反懸は上述の如き：瓦斯との倒懸でなく曳網聞の反懸であるが，若しこ〉ギし等の諸反臨

が筒効に利下せら肥るならば，最も健賢な硫酸化作用である。硫酸難1の分解温度の最も低v・鐡

の硫酸鰹は銅の硫酸化作用を速暫し，叉その分解によbSO3の濃度を埆フj縫し，銅の硫酸化物ぱ

薫鉛の硫酸化作用に有効な作用を示す。しかもこの低位分解四度の硫酸門生成金圏雌化物の存

在は，高位引解温度の金轡硫酸鞭の生成に下し一種の鰯媒作用を有し，硫酸化作用を助長する

ものと聴えらる。もっともかくの如き効果は比較酌近接した澗．度に旧いてそ姦駿叉手乍用靴起す場

合であb，遽隔位三度において行われるものは必ずしも有効でなく却って悪影響を：及ぼすと考

えられる。この意味で翼鈴の硫酸化に鋼の存在な有効であるが，鐡の存在は追って述べる如く

必ずしも有効で闘い。

　高温度にわいては一∬組三成され海硫酸亜鉛が分解し，硫酸化田町が起1）得なくなる。

　　　　　翫SO4＃2％〇十SO3　　　　　　一・…〈9）

この反慮は可逆：にして細律から考えれば成分敬2，二二3であり，二って自由度は1にして各

温度1「aSsヤ、て一一一定の分解歴を示すわけであり，濃度の高いほど分解及：鷹が容易に：行われるが同

一一一AHif．度に影いても若し雰幽氣中のSO3：瓦麹1小なるとぎは硫酸鞭は分確鴇して酸化物を生季べく，

大ならば遂に酸化物は硫酸鞭となるべきである◎從ってkろべくSO3の益：成を助長せしめ，し

かも生成した503が酸化物と　一19intimateな接燭を保・ら大なる濃度紅與えること力寂必要であ



42 ノ酬二敬之助，渡遜勝也

る。　～r＿6ア）意味i・こ薯ぎV‘㌻ても密閉酸素焙tt19法力§硫酸イヒに二有ラ郵」）捻二～二とカ§博）カ、．1（：・o

　本研究に使用した鑛石中1こは少量の銅及び鐵㌃含有しているが，その硫酸縣の低位分解温度

を有する金甲酸化物が硫酸亜鉛と接凝して存在すろ場合たとえば

　　　　　ZnSO，　一一F　CzeOeleCuSO4　＋ZnO　…一・…t（10）l

　　　　　C’aSO，？C’eLO＋SO，　・・・・・・…（11）f’

　　　　　翫SO・櫛0餓SO・＋ZnO　”畠…〈12）！

　　　　　ReSO，一．一’FeO十SO，　・・・・・・…　（13）1

　　　　　3ZnSO，　＋　Fe，0，X．Re2（SOa｝，　＋3ZnO　」一・（14）l

　　　　　Fe2（SO4）3－ePe？O，÷3SO，　・i・・・・…（15）f

の如き及癒を起し硫酸亜鉛の分解を助長することが考えられる。しかもこれらの場合遠隔低位

の分解温度を有する硫酸鞭生成の金屋善酸化物ほどその影響は大となり，亜鉛に篤し鐡の存在は

亜鉛の硫酸化作用紀阻害し得ると老えられる。本研究鑛石ri：1の鐡嫉銅と共存する黄銅鑛「｛訓の鐵

分で，黄鐵鑛としての存准は微量である。從ってこの種の鑛石の場含は上記の如ぎ悪影響はほ

とんど認め’られす極めて優良な浸出i寧を示し海ものと橿ぜられる。

　なお本研究に使用した黒回申には銅鐡の外比較的多量の鉛を含有している。鉛は從來総とん

ど影響なしと考えられておったが必ずしもそうでなく好影響の場合もあ匂，又悪結果を及ぼす

こともある。又硫酸化作用に閥回して重要な見解は力瞭魎度σ）影響である。これ等の黙につv・

ては追って研究を濃めるつもりである。

1◎．結 論

　本研究におV・ては複雑硫化亜鉛鑛として銅及び幾分少なく，金銀鉛及び亜鉛に冨む黒鑛を用

い・各鰍）事物方響ωの得ら・1’L・）li・焼朧先ず水で灘1し・次いで稀硫酸をもつて浸臨主と

して亜鉛を抽出せんとする方法に顕し，組織的研究を行い，亜鉛の硫酸化作用の好條件を求め

たも（1）であるQ

　本編は初頭に影いて鑛石としての本試料に晒する各種鑛種の特微を槍討し，笈：験として：先ず

整氣を遡回避しめた逸氣焙焼實瞼1ζ行い，普1回目焼畑伏瀧1こ胎ける水及び酸による浸lj憐㍉腕

硫…率及び重量鍵化を求めた。この結聖硫酸化焙焼に關聯して水溶亜鉛の猛威は650。C附近1・’c二胎

V・て最大であるが，その浸出奪はわすかに19タ6程度に過ぎなかった。これにi封し同設備1て：胎い

て察氣のかわりに酸素を通過せしめた實瞼を行い諸結果を求め允が，水溶亜鉛は前者に：比しや

や良妊で625℃において約26％の浸出庫が看尋られた。しかるに轡閉酸素焙焼燧煙に煙いては硫

酸化作用は比較｝il勺完全に行われ725℃附近に瞬いて約90％の水浸出国が得られた。この種の

妊結果は亜鉛に封ずる從聚の＝普通焙燐方法ではぽとんど得ら鳶／なかったもので，本法による密

閉焙焼により極めて良好な硫酸化作用が行わ戴程ることが認められた。この方法によ惣ば軍．に

水で浸出すること1’Cより銅鐡その他の不純金薦の混入すること：なく優秀な電解液を造ることが
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できた。

肋密閉酸素焙燐によれ寒Zin・f・・rit・等の鰍極めて少なく淺存する銅及0：］K鉛購薄酸

をもつてほとんど完全に抽懸でき，夏にその淺渣よb鉛とともに金銀を分離圃牧し得るもので

ある。

　著君等は灌んで璽鉛の硫酸化作用の機構を賜らかにし，これに必要な條件re一指摘した。

　本蟹瞼に關する研究費の一部ぼ交部儘2鈎三度科畢研究費によったものでこ乙に厚く謝意を表

するQ


