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北海道．細砂細細の磁化焙嶢に就て

　　鵜　野　達　二

　　剥：1原　健二郎

古交企舞　　　オ＜：　　泰　　　渥＞1

　　　　（M［ay　］，9．　1952）
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　　　Atsenic　has　a　very　bad　effect　on　the　properties　of　iron　and，，　steel　except　a　few

spe・if・1　caseS・Th・・ef・・φt　i・d・・童・abl・t・聯p　the　a・se・ic　c・・t・就・・1・w・・p・ssibl・・

　　　1紬e聯陶furnc3・re．　i「o・mak三・g　a「se・ic　in　i「o・o「e　is　mostly　「educedl　a・d　abso・bed

in　the　pig‘　irbn　zmd　6nly　insignificant　camunt　goes　into　the　slag　and　the　top　gas．

Further　the　affinity　between　arsen．ic　and　・oxygen　is　les．s　than　between　iron　and　oxygeR，

therefore　it　can　not　be　removed　during．　steel一・makiRg　process　which　is　in　oxidizing

condition　apd　rfather，there．existts　the　trend　of　concentration　of　arsenic　due　to　the

・xid・ゆiost　of　i「op・　　　　　　　　　　　　　t．、
　　　Fr9叫he　above「eaSonS　it五S　abSOI”tel￥　”g，CeSSa「．y　t◎「emOve　the．　a「SeniC　in　i「on

ore　prior　to　the　smeiting　by　a　ce’rtain prelimihary　treatment　if　we　waiit　to　produce，

arsenic　free　iron　or　steel．

　　　　’1｛’he　authors　carried　on　this　experiment　with　the　aim　to　obtain　iron　rich　and　arsenic

low　concentrcctt：e　・from　arsenic　rich　Limonite　produced　in　Ki．mobetus，　Llol〈kaido　treated　by

mag’netic　clressing　after　roasted　in　the　atomosphere　of　town　gasr

　　　　The　longer　the　roasting　time，　and　the　higher　the　roasting　teinperatufe，　the’higher

the　degree　of　elmination　of　arsenic　becomes．　・’However　iron　recovery　shows　a　critical

value　at　a　certain’temperature．　We　have　found　out　that　for　the　case　100％　ore，　the

most　suitable　roasting’　condition　is　roasting　at　600“C　for　2　hours　or　at　rteQ”C　for　3　hours

．and　，　fg，r．，the．　cgse　10％　CctCO，　addition　，　at，　．60e“C　for　2　hours．
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1緒 言

　我が賊1製罪業の原料生野をみうに，鐵割石を全面的に外門門石に依存する事は営み得ない事

で闘内耳石の充f．｝な利用を老えねばならないのである。この時北海道各地1て二産する褐鐵鑛は重

要な資源となるのであるが，道内褐鐵鍍t｛Lは騰六fil七素含有量の高いものがあり，これを直ちに

櫨内に装入する事はのぞましくなく製錬前に於ける何らかの虚狸が必要であろ。著蒋らは都市

ガスを用いて還元焙焼を行い然る後無毒を行い鐵！）【脇位を高め併せて腕砒効果をあげる事を臼

的として本實験を行った次第である。

　砒素腰物としては自然砒（As），鶏冠石（AsS）　，雄黄（As．2S3），硫砒鐵鑛（YeAsS．1，砒毒砂（盈廊£，

白砒馳駅（Fe　3　As4），田津（As20，）等があり，これら娼＝初成都物たる赤鐵鑛，磁鐵鑛，菱鐵鑛中

に含まれることがあるが水成因酸化鐡鑛には上認砒素薬物の風化を成物たる亜砒酸や砒酸或い

はその豊漁が吸蒲され時…には2％以上の砒素を含み，豪敵0．01～0．1％含んでいるからClerk

臓0．00055に比べれば遙かに濃縮されていることになる。爾鑛石中の砒素含有彙は同一定床中

でも部分により著しく異ることがある。

　熔鑛守則銑に総て鑛石中の碓ヒ素は殆んど全部が還元されて熔鐵中に入るといわれており，

Pattinson及びSteadi）の報告によると8種の衣嚢を製錬した際砒素は90％妻事に入ったと言

う。又赤熱する鐡の上にぷ，AsO，，　AsS3等の蒸氣を賊すると酸素鐵は砒素をよく吸聴して

いる。As，　As．，03，！1θ2S3等は何れも揮獲し易いものであるから熔炉平内では揮磯してガス申

に入って櫨外に出る檬に思われるが鐵砂石は比較的還元ざれ易V・から表面に金罵鐵が出來ると

内部から出てくる砒素化合物はこの鐵に吸牧されてしまうものと思われる。叉分光分析による

研究があるがこれによると織斑及旗下櫨ガス中には砒素は樋めて微量認め得たにすぎなV、。

　以上より考えれば熔城取内に襲入された鑛石中の砒素は高湿謝1分に於て揮翻してその極めて

僅かな部分が簾頂より出るかもしれないが大部分は燃の．麟尉1の低温の装入物の表面に凝固して

再び下降する。その間に既に還元していろ金協鐡があればそれに吸牧されてしまい安定化する

ものであろう。石面が存在ゆればCα0・As，Obの如き化合物をつくるがこのものは低濫度では

発解せ参かなり高灘度ではじめて分解するものであるから熔鑛櫨内では生成されるものと奮え

られ，これは熔鑛櫨のかなり下部蛮で降下するからそこで分解すれば既に多量の濃漿鐵がある

から容易に寒中に吸牧さs｝t．るものと思わねばならない。此の様にして一旦鐡中に吸牧された砒

素はもはや揮磯せす熔銑に入ってそのまト残る。

　然るに砒素は鐵よりも酸素に封ずる親和力が小さい元素であるから酸化精錬たる製鋼作業で

は除くことが出來ない。むしろ鐵の酸化損失によって却って濃縮される傾向さえある。叉鋼津

は鰹．基度にか5わらす脆砒能力を有していなV・とされている。

　SkorchelettiとSchu12）は．4sを鐡～こ不溶なCα3．4らとして除力・んとして金厨Cα，醜一Cα合・金

（S・i　62．9－7％’，　Ca　27．79％，　．liTZ）5．98％），　S’i－tll－Ca・fF．〉，　fG，．cr　（Si　54．27％，　Ca　21．58％，　Al　8．62％
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．lle　l2．58％）を燈銑に加えた實1瞼を行っているが之によるとAs　O．18％のものにCα0．1～i．47．

を添加すれば除去率は55．5％Si－CαをCα0。1～1％の割合に添加すれば除去7〈§16．6％，　Sゼ磁」

一。αを。α1％の害il合琶添加すれば55・5％の除去齋を得て漁り又出漁に封しても。αc　2を用v・て

好結渠を得たと報告され”（：いるが効果が比較1；」勺少いことと維濟的な黒iiとから忌月」上は疑問があ

る。

　上述び）如く鐡温石に含蜘Iしている砒素は殆どすべてが鋼にまで入ってくるから含砒素鐵鋼が

市場に出れば屑鐵として廣い範幽に綴がり砒素を：含有せる鋼が多くな1）しかも砒1素濃度は次第

に高くなってくることになる。三って假に砒素含有量が許容し得る程度のものでも將來の纂ま

で考えれば更に低砒素にする察が塾ましいわけである。

　それ故砒素を含ま：ない鐵鋼を得んとするならば製錬前に鑛石中の砒素を何らかの豫備虚理1て：

よって除いて齢く事が絶封に必要となってくるのである。

　鐡鋼に及ぼす砒素の影響i”dついては非常に多くの研究5畷）がありその結論とする所は必ずし

も一致していなV・檬に思われる。　KδrberとHauptLfi）は愚去にi獲表さ煎、だ：交献51を示してそ

れ等から概ねL次の如く総記している。

　1）鋼の抗張力には孟80．3％ま：では著しv・影響はなv・。硬度はAsO．78％まで影響されない。

　2）　　翻蒔撃値はAse・46％S：で減少｝童『るρ

　3）’曲げ試瞼成績は一定しない。或者at　As　O．19％以上で影響を認めているが，或蔚は1％

を限界としている0

　4）「歴麺性，赤熱脆性，冷糊脆性に關しても研究者の結果は一致しなV・。然しAsO．4％が限

，界と考えられる。

　5）　高速度鋼はAsO．8％で相欝の害を受ける。

　g）廊0．3以．IEではガス熔接は困難となるが，電氣熔接は2・8％まで可能である。

　7）腐蝕は砒葉によって減参る。

　8）　三三では溜量と共1鳳抗張力k・減少し弾性三三は攣化せす，硬度は触し衝撃曲げ強度を減

する。5乙曲げの強さもAs　1％以上で滅少ij’“る。しかしこれ等は燐，硫黄等の他の元素の影響が

ある0

　9）　摩耗は0．32％｛：では大と力叉るが，これ以．しでは滅論ずる。

　10）　鋳鐡の耐酸性は滋sに、kり埆火するが，耐アルカリ性は減する。

　KδrberとHauptの総括は以上の如くであるが上に記しだ廊％の限界は先に蓮べた如く研

究麿によって瓢・itであるから，これは他の元素によって影響されるものと考えられる。

　な影上の様な認項の他Liedgensie）は砒索を含む鋼の電磁的・i盤質な研究し，この方爾に特殊

の触途があり得ると述べている。この方繊として特に老えられるのは，ヒXテリシス揖失が少

V・ことによる鍵塵器鐡心である。しかし多くの研究の結論によれば態女律ヒ素を湘えぞ，程のもの

ではない檬であるo
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　以上の要約すうに鐵鑛中に砒素が含まれれば改善されろ性質もあるが一一般には悪い影響を及

ぼすものと言える。しかしその程度は燐とか硫黄1℃比べれば比較的鰹駅，普通鋼ではます0．4％

位までは大したこともないと言えるのであろうQ

　　　　　　　　　　　ll鐵血石よりの脱砒に激する從搬の

　　　　　　　　　　　　　研究について

　鑛石より製錬前に砒素を除去する手段として暑えられる：方法は選鑛と焙焼と焼結とである。

　選鑛による砒素の除去は三巴鑛の檬な水成因酸化鐵鑛では砒素が當鑛二部に多いイ闘鯖にあるた

め効果を期待すること力離1來ない。然し回雪な方法匹よつて磁化焙焼を行い，然る後に磁力選

鑛を行えば焙焼と選鑛の繭三相挨づてかなりの脱砒効果を期待してよいであろう。

　焙焼による方法は夙にPattinson　と　Steadが酸化焙焼及び還元焙焼を蟹瞼し，その後

Mathesiusが砒毒砂（FeAs2）i妃就いて實瞼し允が，　dしによれば還元焙焼によってはFeAsと

なり，それ以上の砒素は揮嚢しないがこのものt更に炭酸ガス申で酸化焙焼すると砒素蒸氣と

して揮磯せしめ得たと言っている。この及懸式を示せば

　　　　　　　　　3Fθ．48十4CO2＝挽30ヂ←4CO十3孟8

となる。然し酸素を含む雰幽氣中で焙焼すれば酸化作用が強く，そのため，一部は抽廊04と

なって淺下すると言う。

　RuffとScheilは砒酸鐵（乃．480∂を一酸イヒ談素中で還元焙焼したところ，一部は．FeAsO3

となって揮磯し海が，一一部はFeAsにまで還允さ意して淺留した。しかしこ6）ものは更に淡酸ガ

スで酸化焙焼し1セところ砒素として讃i轍：させ得た。即ち

　　　　　　　　　F8達804十CO瓢挽孟803十CO2

　　　　　　　　　‘FeAsO，　十4CO＝　一IFTeAs÷4CO，，

　　　　　　　　　3∫わ遼8十4CO2瓢Fθ304十4CO千3／Ls

　彼等は憂に上謁反回を同時1て二行わしめんとして還元性ガスと酸化性ガスを種六の貫合1℃混合

しこの湿合ガス中｝ごて熔惜し海結果，40％COと60％CO2，或v・は13％H2と87％H，，Oの混合

ガスが最良の脱砒効果を示したと言うが，このことは注目すべき實瞼であると思う。

　LUykenとH：eller及び：KIgrding等はやはり還元焙焼，酸化焙焼及びそれらの組み合わせ

たものなど馬就V．・て考察しているが工業的に實施する迄に難黙が存在するであろうと述べ，磁

化焙焼が牛工鍛的に實施し九結果から有効であろうとしていろ。

　焙焼の際1τ：添加物を煎えろ試みでは，石炭とか黄鐡鑛を掬えた報孝身があろ。前麿では石炭を

加え混合し加熱したもの1「t水蒸氣を迭って水素を磯生せしめ，砒化水素として揮散せしめるの

であろが，還元性が張きに遡ぐ巾ば金驕鐵が生成して砒素を1吸湿し険砒を妨げ7・こともあるで

あろう。叉As，！韮賜03等は常濃，で鱒二闘髄であるが，護8π3は猛i毒氣膿であるからその黙でも

砒素を廓H3として除去する方法は妊ましくない。後者では黄鐵鑛中の硫黄によって硫化砒素
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として脱砒せんとするものであるが，製鐵原料としては淺蟹硫黄の問題があるから蟹施には困

難が多V、であろう。

　諸学：素鐵鑛を焼結すれば一時還ブ七性雰國氣となり，後に酸化性室氣が通することになり潴度

も高いから腕砒し易い筈である。しかし高灘度になる時間が極めvc短かく通風が均一でなv・欝

はよく焼結しない部分が出來，この部分の醗砒は殆ど行われないから金膿としてみる時の脆碓

効果はそれ程著しいものではない。

　以上要するに鐵雫石の趾1と砒は砒素の存在然態によっても異るであろうが，蒸氣墜の比較E／l勺高

い翠髄砒素，距砒酸及びその鞭類，硫化砒素或V、は砒化水素として揮褒させればよいわけであ

る。しかし工藁的にみれば比較的安憤な鐵鑛石では畢に腕砒のみを倒的として特別の操作をす

ることは妊ましくなく，出來躰ば他の工程にi難髄させて行V、たいものである。

　　　　　　　　　　　　　　　lll本蜜験装i置及試料

　Fig　1は装薩の概要を示したもので（A）よリガス溜（B）に都市ガスを導入充灘させ，乳化カル

シウムで溝浄後毎分10◎ccの害恰で反鷹管（G）に導く。試料はシリカボー1・（H）rdとり反響管内の

温度均一部ltt挿入し一定蒔闘儲嶢したる後取り出しデシケーター内で冷却し，嬢量減をみたる

後磁選を行い，鐵：及び砒素の分析を行った。
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　　　　　　　　　　　　　　　　短　實験　結　果

　　a）重量：減；及鐵圓牧率

　都市ガスは還元性ガスであるからこの中で加熱ζると酸化鐵ic1＝低位の酸化物を鰹て途に金鵬

鐵にまでなる筈である。それ故磁選な！茎hl｛勺として樹化焙焼すろ艮は掩3αを蹟標とすべきで金

属鐵にまで還元す群ばこ鳶iは海綿鐵とな巻。焙焼後酸化鐵が丑e　304となるためには適的な焙焼

温度と時闘とが必要である。磁選1髭最も効果的にし．且又良妊・なる脱砒効果を得るための適當な

る條件を決定するため，200～800。Cの三度範園で，2隠問及び3i時踊の焙焼による實瞼を行つ

允。

　Table　1～3は條件を異にし焙嶢を行った場合の重貴減と焙焼した試料を磁力選鑛にかけ得

たる精鑛につぎ原鑛にi閉する璽量比及Fe％を求め更にご繭らの値より鐵圃牧率を計算した結

果をまとめたものであるQ

　Fig2～4は重量減，　Fig5～7は二選精鑛中のFe％，　Fig8～9は鐵回牧率を示したものである。

　Fig2～4からも知れる如く重量減は侮れも灘慶と共に増加し，この鑛石の灼熱減貴（14・8％）

より墨かに大となるがこれは勿論鑛石が還元されっっある事に國乃ものである。

　添加物なき・場合300。C附近では2蒔闇焙焼と3時闇焙焼の開に殆んど門違参なく400。C以上で

僅かに1％程度の差が認められたにすぎない。Fig　3の黙線は比較のため添囲物なき場合の結
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果を附詑したものであるがこれによると550℃附近迄はCαCO310％カ1晩たものは添力！物なきも

のに比べ重掛減は小さV・がこの温度を超えると結果が逆になっている。叉之と固じ檬な傾向が

焙焼温度を一定にし時湖を絶えた場合にもみられる。即ちFig　4に於て焙焼1時購1では添加物

のない方が重量減は大きいが2時開以上になるとCaCO310％添加したものの方が重最減大と

なっている。

精町中のFe％は極球減P：　1｝・至牒に焙排膿が高く脚ろ程大きくなっている。1翻中ルの各酸イヒ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「ら郎
物に相弔する欄を示しておいたが，之により潅度が高い程還元が進んでいる事がのる。精鑛

Fe％と焙焼温度，時間との引解は重最減の場合と殆んど同じ傾向を示している。

　鐵回牧傘は前者の場合と傾向を異にし，Fig　8に示す如く灘度により極大を示す黙があり，2

時聞焙焼では600。C附近であり，3晦開焙焼では500℃～6000Cで焙焼時…翻が長い：方が少しく低

源度側に移り適當なる還元厭況にi到達するに照準度と時閥との二つの黙から考えねばならぬ事を

示している。爾最高の鐡続発摩は3時間焙焼の方が2時間焙焼の場舎よ！）大となっている。3ξ

CaCO310％添加した場合は精良v・結果を示している。

　　b）　腕砒効果

　Table　4～6は條件を異にし焙焼せる鑛石の砒素を努析し，之より脱砒率を：計算せ25結果を

・まとめたものである。侮脱砒率は次式により算駕した。

脚榊」働の癒ヒﾝ繍1翻の砒糊・…％

　　　難砒孫・」生旗趣垂鑛の馨篇雛弓懸讐鑛び’麟％）｝・1・・％

　砒素分析方法；響町石州V・は鐵鋼中び）砒素分析：方法に就V・ては若干の報告がなされている

が，著君は2，3の方法を試験して次の方法を採った。

　一般に砒素を含む試料を鞭酸に溶解すれば璽化工ヒ素（歯αのとして溶解する。もし硫黄が存

在すると硫化砒累を生する虞があるから賢聖酸力Ilを加えて酸化溶解する。叉試料が鞭酸に溶

解し難い時舷王水にて6｝解し蒸嚢乾卜して硝酸を除き，州崎を購酸に溶解する。

　AsCg3は沸黙130．2。Cであるが1Q8。C位よ｝）揮磯し始め120。Cにては活計と回るから，鞭酸溶液

を120。C～125。Cにて蒸溜すればAs　Cl　：3は丑αと共に蒸溜さ弟て出てくる。この際酸化して

！i8C♂5とならぬ様にα‘α叉は几804を加えて驚く。文Sろを含むときは125。C以上にてtSz　SbCJ　3

が予州してくるから，i蒸溜潴度を120℃以下1・こ！しめねばならす，又j％が多いときにHαの濃度

が大であると挽Cらを溜出して滴定を妨げそ・虞があるから約6zV・παを溜出するカStよい。蒸溜

せるAsCl，のHα溶液を中禾［据れば加水分解してπ3ぷ0；潅生するから，これを規定ヨード液

で滴定してノ笠sを定量すろ。

　　　　　瞭
　　　　　　　　　AsCl　，　“一　3N，O　＝＝　311CI　十H，　AsO，，

　　　　　　　　　H，　AsO，　“．H，O十1，，　＝　ff，　AsO，，　十2Hl

　而して生する3．κ1を中和す．ヒニ、ため弱アルカリ性とするのであるが；苛性アルカリはヨe一ドを
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消費し滴定を：妨げるゾ｝・ら』重：淡酸ソーダを用いるQ

　試料は0．3～0。5甑採｝）30ccの濃鞭酸に溶解しその2／3以上を燕瑠！，璽に10ccの濃鞭酸を邊

加し再び2／3以上を蒸溜した。濃聴酸を用いたけれどもFeC1、によ苓失敗はなく．約3時謝で分

季斤を行うことが出來た。
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　Fig’10～エ2は貢腕砒i蘂と溝1度及び一二i詰開との關係を閣示したものである。

　挽砒薙は添力目物の有無にかかわらす澱度と共lt（7．．上昇してい箔がそσ）増加の二合は緩徐で

800。Cでもなぼ80％程度で脱三訂としてはそれ程浦足すべきものでは加〆・。　Kg　10より知れる

如く3乱闘焙焼と21噸i｝1焙焼とでは前者の方が二女良い結果を示してVDる。焙1曉時閥を2時間

として，CαCO310％添力1によ7、影響をみろ3＝，4500C附近ま：で添力il物なき方がよv・腕丸瓦を湿

しているがこれを起えろと添加した方がよくなっている。

　叉焙焼温度を700。Cに保ち焙焼時iτ｝ljをi攣えてみたところ，焙嶢1時閥では添jJl　l物なき方が1駄

榊がよ一っているが懸21・寺1翻上留C・ρ0・曝力rlした方が繍　羅論点・

　焙焼滅度が低い瞳或いは焙焼li静開が短い時，　CαCO；sを添加したものが低い脱砒庫配示して

いるのは，添加による反乱の選れのためであろう。

V　結 言

　上説の如く郷市ガスを∫llい砒素含有景の多い北海道喜茂別産の禍鐡錬llについて磁化籍焼實験

を行った結果，雄図定率の1葉li｛からは添力ll物液ぎ場合は，600。Cに2蒔開或いは5000Cに3時隔保

っべ癒で，鐡の歩留は極めてよくなり93～95．5％に達していろ。叉　CaCO310％添力1した場合

600。Cに2時問保つ事によ｝）97％の鐡Xl）歩留りを得，添jJ）1物のなv・ものよ｝）納々良v嚇果を示

してv・る。何れにしても蜜1妙）晶位は極めて『す豊ぐれたものた叛塔。

　1魔砒の黙では焙焼の照度が高い租，叉時短が長v・もの程卿結果が得ら留CαCO310％添力［す

る方が多少良くなってv・るが，な驚充冷～＝はv・えす800。Cで80％程度である。　使用した都1：i’1ガ

スは樋瞼賞瞬5％萌後の酸1素を含んでヤ・たのでこ留によ名影響も受けている轟とノき嗣つれる。

　焙燐遡度を高くすうと糖此鰻秘嬢焼鑛中のFe含有摩も1商くなるが鐵の歩留が懇くなるから

注意すべ癒であ冬。

　舗に…翻の一人は炭酸ガス及び窒素び）二流中で儲醗憩賊行V・16）高度の腕砒率を得た・ので

あるが都市ガスによる場合は本源験結果に示す如く，焙焼温度を：高くする轟により高点繊率を

得る事が出島るのであるが，鐡鷹1牧雍は非常に悪くなってくる。從って實際操業としては鞍山

の昭和製鋼所で採用していた焙焼櫨上部で石炭ガスを燃嶢し，高温度で反慮させ下部で言い還

元ガスを途る事により磁化する方式を剰用する事が可能であると思われる。

　本三三の途行に常り資材その他入手園難なりし三代にもかかわらす猫得の工夫をこらし研究

に至心乱頭してこれを完成，しかも獲表の機をまたすして幽明界を異にせる共同實話者

故鈴木：泰治慰の籔に謹んでア…朽意と共に本稿を捧げたIV・。

　本研究費の一郭は東京大暴宗宮術之博士を：代二者とする褐鐵鑛の脆砒研究ヒこ與えられたる文

部省科肇試験研究費（昭和22年度〕によった。滅して謝意を表する。
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