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北海道．日高幌満産含ユヅケル磁硫鐡鑛

　　　　　よリニツケル抽出に關すろ研究

季魅敬之助
II［，1　申　時　昭

馬　場　利　一
　　（May．　16．　1952）

iR・esearciies　en　the　］liydromet’allu｝’gical　Extract・ion　of　Nickel

　　　　　　　　　　from　1’yrrhotit；e　in　fiie　1－loroman　S｛egioi｝

Keinosuke　HiRAi〈oso

　　Tokiaki　TANAKA

　　　’Riichi　BABA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ab5tract

　　　The　purpose　of　this　investigatio貧is　to　recover　nickel　from　pyrrhot圭te　in七he　Horo－

man　region　by　selective　sulphatizing　roasting．　The　experiments　were　made　in　the

current　of　air　and　oxygen．　AD．d　then　the　sUlphatizing　roasting　was　carrミed　out　in　the

c1◎sed　vesse王wjth　oxygen。　The　ore　used　contains　52．43％Fe，1．11％Ni，3L　84％Sand

O．15タ6　Co．

　　　In　the　current　of　air，　maximum．ex：traction　of　nickel　by　wa艶r　was　obtained　at　570℃．

The　extracti◎n　was　only　23％as　water　soluble　IlickeL　In　the　case　h｝oxygen，　however，

the　extraction　was　increased　up　to　43％．

　　　But　sulpha亡izing　roasting　in艶e　closed　vessel　w童th　oxygen　gave　better　resu董ts。　In

the　above　compari．son，　the　extraction　of　nickel　by　water　was　62％at　665。C．　The　con－

tamination　of　iroII　i；ユthe　solution　was　only　2％at　the　same　tempera加re．

　　　In　these　conditions　of　roasting，　decomposit童on　of　n量ckel　sulphate　was　found　to　be

promoted　by　the　presence　of－171ez　O3．　　　　。

　　　The　further　experirnents　in　advancing　in　our夏aboratory　will　be　expected　more

improvements　for　sulphatlzing　roasting．

　　　Moreover，　desuiphahzation．from　pyrrhotite　was　observed　under　various　conditions．
　　　　　　　　　　　　　　　ロ
From　these　observations，　it　may　be　concl“ded　that　pyrrhoti℃e　圭n　the　Hotマoman　regiolユ

has　tendency　to　be　desulphar圭zed　mGre　easily　than　common　pyrrho之ite。
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］，憎 憎

　わが國には轟ツケル資源として見るべ費ものなく從來殆んどその大部分を國外に依存して來

た。三って第二次世界大戦中に勝けるエツケル贅材の窮乏の署しかつた事は衆知の事實であ

る。終職後漸く回外依存の道が開かれたが澱葺丘再びその講情が逼迫しノ再度一般消費への翻lllが

行われるに至っている。

　斯7■る親朕から國内炎源よりのニッケルの騨段は極めて軍要且つ緊慧を要する問題である。

然るに北海避のi三隔幌浦及び天鞭地方1てはニッケル，コバルト及び銅等の有橿金厨を含有した

磁硫鐵鑛が網三景存在する講が明かにされている。しがもこれ等唾石の製錬法に就ては今まで

に充分な研窺劉策が講じられていない。

　本研究はこれ等鑛石を賠督唇浸撫こより虚理し含有成分駈組織納に抽F卜1すると共に併せて淺漉

より製鐡原料として利用し穆る良質の酸化鐵を得んとするのがその日的である。

∬，試 料

實験に使用せる試料は北オ癒；道日高國様似郡のr幌灘川上流地域に産する所調「ムク」と総せら
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れてv、るもので分析の結果第1表の如き回気組成を有してv・る事が分つた。

第1月半　幌三聖ビロータイ1一の分析結果

Fe　． Ni s Co

5L）．43％ 1 1．11％ 31．84％ O．15％

　上表からも明らかな如く本鑛石中には1劣前後の＝ツケルとO．15％程度のコバルトが含有さ

れている。

　な齢磁硫鐵鑛の硫酸化焙焼によるニッケルの抽出に際しては鑛回申に含有されているニッケ

ルの存在朕態が問題になるのでその顯微鏡組織を調べて見たが，この結果ニッケルは硫鐵ニツ

　　　　　／画一＼　　　ケ噸（Pent’and’te醗S）とPo’yd’m’te

　　　／㌻漉＼　（N’　，S，）の二つの下物と・し備さ櫛る事

運

藷璽賊
観、．．

＝　渉、調

て饗

．難・

．，　詩

‘轡ぎ〆
．曜

?ソ
　　　　　　第1圏
三瀬猶日高三三産磁硫鐡鑛の斗酒鏡組織

　　　　　　　×　175
　　　Poly　：　Polydimite

　　　Pent　；　Pentlandite

　　　Py　；　Pyrrhotita

が分つた。第1圖は本響町の顯微鏡組織を示し

たものである。ニッケル鑛物申硫鐵＝ツケル鑛

は顯微鏡下では白色を呈し磁硫鐵鑛よりも遙か

に弓臨（反射力を有しているため容易に磁硫写研

と匿則する事が出掌る。形は粒朕をkすものが

｛多く認められた。これに1酎してPolydidimite

の反射色は磁硫堅甲よbも暗く輻裂に富み磁硫

鐡町中に浮上りを示している。

　コバルトに重ては分析により鑛石中vaO．150／．

程度含有されてV・る事が判明したが艦砲鏡組織

からはコバルト幣物は識別出刃なかった。

　　　　　　　　　　　　　IIL　室氣による過氣割下試験

　の馬験装置及び両論方法

　室氣による通氣焙焼用實験装置を第2圖に示し海。（a）は硝子製察氣邊入用恒歴タンクであ

る。此所から心中に途込まれる室氣は（b）の室氣貯槽を経て臨化カルシウム中に導入し水分を

除去後更に固髄苛性カリ中を通して微量の炭酸ガスを吸牧除去し透明石英製反懸管（t’）に導V・

た。な密室氣の流量は反戸戸の前にとりつけたブPt　r一メ傍ター（c）によって測定した。試料容

器としては高アルミナ製ボ・一トを用いた。電氣櫨（g）はニクロム式抵抗電氣櫨で熔の温度は1

Vタップの可攣攣墜器によって調節しだ。又電氣櫨は懸垂させてあり左右に移動可能である。

温度はアルメルtr・クロメル熱電高温度計によって測定した。

　實瞼方法としては試料約0．5瓦をボートに入れてこれを固定した透明石英管中に装入し上記

．
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第2園　　鑑氣燈焼用實験装羅
（a）　空氣瓶入用慎墜タソ．ク

（b）　塞氣貯階

（C）乾燥二藍化カルシウム

（d）苛挫カリ「

（e）　流量計

（f）　反慮1管

（9）　可動”1：礪濾

（1i）　1翫硫酸ガス吸ll懸

の装罎によって整無を反感管内に導入する。一一方電i氣糠愉螺熱し1術定の濫度に達せしめたなら

ば’鵡氣櫨な移動せしめて反懸管旋雷1氣燃中セこ入f！’［，出去るだけ急速に試料を希艶の灘度羅で持

って行き一定特問焙焼を行う。焙焼終了後け慮ちに電氣櫨を移動せしめて覆懸管を整氣i醤（1τ1～

し急冷せしめた。

　焙焼中に饗盆せる亜硫酸ガスは5％過酸化水素に吸処せし凝）て一定濃度の苛性ソt…一ダ溶液で

滴定し腕三景を求めた。

　焙焼を終った試料は冷却後出出し重臣攣化を測定せる後300ccの一・r一ルレンマイヤ・・一・・フラスコ

中にとり80ccの蒸溜水を加えて30分賜煮沸せる後櫨通して濾液鷺100ccに稀繹した。叉淺溢は

更に300cρのxルレンvイヤーフラスコに入れ～これに10％硫酸100ccを加えて30分煮沸せる後濾

過洗回し200cqirL一一稀鷲1後酸？＃　＝＝ツケル及び鐡の定量に供した。

　拙出液中の＝ツケルは比色法によって定量を行った。乃ち抽出液10CCに封して臭1素飽和溶液

10ccを加え擬拝せる後アンモ＝一ア水（1：1）を：臭素の色力§退1コ口る崇でカ［［える。次」石ヂメチル

グリオキシムの1％酒精溶1液を充発魏え水にて30ccまで稀繹し鐵の水酸化物の沈澱を濾過せる
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後ヂユボスクの比色計によって標準溶液と比較定最した。

　叉抽出液中の垂1尭は金婿亜鉛によって第一鐵ま二で還元後…定濃度の縄マンガン酸カリ溶液によ

って定最を行ったQ

　b）實験結果

　1，　ニッケルの抽出i箏と焙嶢灘1変との關係

　質瞼結果を第2表及．び第3懸に示したQ

　　水溶＝Lツケル

　水に溶解するニッケルは第3隅に示す如く4000Cから始まり430。C附近より急激に増力i：！して

約5700Cで極大に達する。更に濫度を一L昇せしめると急激に落下して800℃にては殆んど溶出

を見なくなる。しかも抽思摩ミは極大難1｝1に1お・v・て傑力・に23％程度であるQ

　水溶ニッケルば硫酸ニッケル躍SO4にして焙焼初期の盈成反癒1は：先づ磁硫鐵釦詮iの燃焼によ

って生じた亜硫酸ガスと邊入室氣中の酸素との關の反鷹によって生成されたSO3が同じ　・．　’yヶ

ルの硫化物の酸化によって生じた酸化＝ツヶルエWOに作用して生じたものと老えられる。

　　　　　2SO，　十〇，，　＝＝　2SO，

　　　　　躍0十SO3罵ハ「ビSα

　叉この間剛叡こ形成される硫酸弟…鐵乃至硫酸第二鐵と酸化ニヅケルの網互反面による硫酸

＄ツケルの盈成も考えられる。

　　　　　乃Sα十ム「ぎ0騙躍Sq十驚O

　　　　　Fe，（SO，，　），　十　32NTiO　＝　3kViSO　．s　十　Fe，　03

　570℃にて極大黙を作る塵翼因としては顯基性硫酸皿ツケルの生成或は硫酸ニッケルの／」〉解等

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（t）
が考えられるが從來までに斑表されている熱天秤1・こよる距二景攣化曲線を見てもかかる低澱度に

於ては騨基性騰の形成1・Cよる墾化は見出されない。叉次の反鷹による硫酸ニッケルの分解に就

ても後述（7．）重ロく最も鉛謹んに走弓る辺羅度は740。C

　　　　　ZV7iSO，，　＝　2ViO　i－1－SO3

附近℃5700C前後の低源度におv・て分解が起るとは考えられ汝い。從ってこれが原閃としては

次の如く考えられる。乃ち先づ最；初に磁硫鐡鑛の燃焼によって生じた亜硫酸ガスと察氣中の酸

素闇に次の反鷹が起りSO3が形成されるQ

　　　　　2SO，　十　O，　＝　2SO，

本實験の如き燈焼にお・いては酸化第二鐡Fe203が上詑の反慮に謝して大きな鰯媒作用を：なすこ

とは既に知られている通りで冴うる03／硫酸ニッケルは次の反懸により酸化ニッケルと無水硫酸

に解離し一定淑度に影V・ては一づ翁の大きさの無水硫酸の分墜を示す事は稿律よりも明らかであ

る。

　　　　　NゼSα篇」yぜ0十SO3

　從って2SO2＋02　・・　2SO3の反懸によって生じた氣網中の無水硫酸の分墜がその温度に癒け

鰯
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る硫酸ニッケルの解離璽よりも大きければユツケルの硫酸鰯化が進行し逆に小さげ承，ば詳ッヶ

ルの硫酸鞭化は起きなV蘭になる。從って氣梢中に聴ける無水硫酸の分歴と硫酸ニッケルの生

成とは籍接なる關係を有している事になる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　然るにB．Neumann及びC．　Heintke1によれば」醜203による無水硫酸への鰯媒作用は580℃

附近が最大になりこれ以上の温度に於V・ては低下する事が報告されている。

　以上の事實から硫酸sツケルの掴胴助§570℃以．ヒに短いて降下するのは酸化第：二鐵の旗国

作用の低下による雰園毒中の無水硫酸の旦夕の減少によって，酸化ニッケルの硫酸化が著しく

妨げられるためliCよるものと考えれる。

　　酸溶ニッケル

　上蓮の水浸出後の残溢流の轟ツケルを10％硫酸によって浸出した場合に溶出するニッケルの

量は錘31鰯に：示す如く250eCで甑に35．9％に達している。斯る低温度に：おv・て磁硫鐵鍼賃の焙焼

反懸は未だ起き『ないことは後述の瞼磁孟li線からも明らかで從って低温度における溶出轟ッヶル

は磁硫鐵鍍中のポリデ．6　Vイト或はペントランダイトの硫酸による慮接溶解と得なさ7ければ

ならない。試みに焙焼せざる試料をその儘硫酸に溶解せしめて溶出する＝ツケルの彙を測定し

たが矢張り37．8％僧侶のエツケルが硫酸によって抽娼されることが分つた。

　然るに焙焼濫度が上昇して350。C附近なると硫酸に溶解するニッケルは急激に減少し430℃

で一一一・しつの極小を作る。この幾曲としては次のように考えられる。即ちニッケルの硫化物の酸化

物への移行過程に聴V・ては1V宛0の盈成が考えられるが，　ea）』鴨0が硫酸に難溶性のだめ1・C・・＝

ツヶルの抽｝＝｛＝1奪が370。ql｛雪国で急激に低下して解る事が老えられる。そして極小になる温度の

430。Cよりも少し低v・澱渡からxvi20からMOへの称誉が盛んになり，しかも魏0は硫酸に可

溶性であるため硫酸ニッケルの抽出摩は430℃を境として今農は蓮に上昇左始める。然るに水

溶属ツケルの生成が現れ始めると

　　　　　躍0十SO　3≠2四5α

　　　　　銃0十飛Sα＝躍Sα＋鈍0

　　　　　3NiO十　pae，（SO4）3　一一　3．ZV：．tSOi　十　Fe203

等の反唇により酸化ニツヶルは減少する。～配れがために酸溶ニツヶルは515．Cを頂黙として急

激に減少を始める。更に焙焼温度が上昇して670。C附近に叛ると硫me　＝ツケルの分解によって

生じた躍0と磁位外壁の酸化によって生じた挽203との閥に反身を1鳴し，フエテイトの生成が

回る。これによって硫酸ニッケルの分解は一触促進され，しかもフェライトは硫酸に難溶なる

ため硫酸による抽｝二1／1は更に減少して最：後1・C　soO。C附近では発く酸溶ニッケルは溝失するに至る

のである。
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篤2．表　　逓氣焙焼に於る；ッ．ケit’の摺L陣

　　　　・（焙欝1寺闘王．隠聞，蓬風：量L40L／hr．）
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寒氣焙焼に於けるニッケルの抽禺摩と焙焼盤度との關係



北海灘璃幌浦灘構ツケノ磁獅噛iよリニツケル絶技｝に蝕するIMee 5；

　2．．鐡の溶出最と焙焼三度との關係

　鷹瞼結果は弟3表及び第4園の如くである。

　　水　溶　鐵　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　∵

　熔繍物串の水に可溶性の部分は第4麟に示す動く40◎℃附近から始奮り澱度上昇すぼ，につれ

初め徐汝に堀等し吹に急に上昇して470。C附近で極大に達し次に降下して670。C附近にては殆

んど濡滅する。極大黒占に器ける水溶鐡の燈は約14％である。’

　焙焼賢聖低き場合に形成され慕水溶鐵は主として硫酸第一鐵挽SO4にして’これは硫イヒ物の酸

化によって焦じた酸化第一四丁0と無水硫酸の間に次の反磨を起して生成されたものである。

　　　　　2FeS十30，　：2PeO十2SO2．

　　　　　　　SO，十i／，0，　＝SO，

　　　　　SO，　十FeO＝：　FeSO，，

　この硫酸第」鐡は濫慶の上昇するに從い第4騒の如く．L即して470℃附近で穗大編霊する。

しかぼ，に一興この極大に達するに先だち硫酸第一鐡は酸化の程度を増加し

　　　　　4FeSO，　十2SO3　十　02　＝　2Ye2（SOt）3

　　　　　2；li’eSO，i　十SO2　十〇2　＝　一PTe2（SO，t）3

なる反薩により硫酸第二鐡となるQ硫酸第二鐡は水に擁する溶解度比較的小なる故その大部分

は愛鷹鐡中に入り水溶鐵は減少し始める。殊に次の硫酸第二鐵の分解反懸

　　　　　．1；re2（SO，t　）3　＝：　．Fre　．n　03　．2SO3　十SO3

　　　　　17e　．，　O，　．2SO3　＝　Fe2　03　’SO3　十SO3

或はi次の磁硫鐵鑛の贈繍’こよって焦じカ：＝酸化軍制鐡と硫酸第二鐵賜の風悲等セこよって水に不溶

性の鞭蕪性硫酸鐡を：生するに至ると隣すtt’す降一1；’して違に消滅する。

　　　　　砺（504）3＋麗ρ3瓢莇203・SO3＋抽、03・SO3

　　　　　17e，O，　．2SO3　十　17e203　＝　11re203　．　SO3　ff一　SO3

　　酸　溶　鐡

　硫酸に可溶5駄の鐡分は常温より存在し探，4閲に下す如くメ乏焙焼にても子牛巾の鐡の約92％は

酸浸働液中に1行く。

　しかるに焙焼温度が3000C附近になると水浸出後の焙焼三三中の酸三三の最は憩激に減少し

始める。これが原因としては酸化第二鐡の忠誠が考えられる。即ち磁硫下刷の撚墜下懸として

はi次の二つの段階が考えられるカ§

　　　　　21｛leS十30，＝：2FeO十2SO，

　　　　　」？eO十　O，　r＝　2Fe　・］　03

燃嶢物の色から‘岡蜥して第一鐵の第二鐵への酸化も磁硫鐡鑛の焙焼の場合には比較的低温度か

ら遙行ずると考えられる。しかもこの酸化第二鐵は硫酸に難溶性なる故鐡の硫酸による溶出は

著しく制限を受けここに抽1蜘鋤線は急激なる低下をあらわすQ
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　一方前述の水溶鐵が極大に達する少し以前より硫酸第…鐵は酸化の度を増し次の反賑によっ

て硫酸第二鐡に乳化する。

　　　4FeSO4　十　2SO3　十　02　””　2Fe2（SOO3

　　　2」陀5104十503十〇2旧訓2（SO4）3

しかるに硫酸第二二鐵は水に封ずる溶解度小なる故其大部分は酸溶鐵中に入り酸溶鐵は蠣加憂

始め，三二曲線は430℃を極小として上．昇に移る。

更に焙擁澄度が高くなると硫酸第二鐡の酸化錦二鐡への分解反懸が盛んになり，しかも酸化

第二鐵は硫酸に難溶性なる故酸溶鐵は4go℃・を極大として減少し始める。

　　　　　　　　　　　館3表　　通三士焼に於ける鐵の溶趨牽

　　　　　　　　　　　　　　の風　　最：2。78L／hr．
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第4園　　塞氣焙焼に於ける鐵の溶出牽と焙焼潟度との1彌係
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　3．硫酸ニッケルの分解に及ぼす酸化錦二鐵の影響

　前蓮の實瞼結果からも明らかなように磁硫鐵鑛の硫酸化焙嶢に器けるニツケ’ルの抽禺葬ミは硫

tw　・＝ツケルの分解露から推測されるよりも低V・温度から急激な減少をみせている。硫酸顯の分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
解燃の温度攣化は爽雑物質の存在によって可成攣化することはSchenckなどによっても指摘

されている。

　斯・々る現象のあらわれる…原因としてはニッケルの酸化物と酸化第二鐵聞の相互反慮によっ

て形成されるフ＝ライトに醗鍾聯隊があるように考えられるので次のような蟹瞼を行ったQ

　先ず硫酸ニッケル輩猫で存在する場合の分解歌況を槻察するため，＄ツケルとして約20mgr

に絹當する硫酸ユツケルを筑鉢で粉確後高アルミナ製ボートに採りこれ・左前述の焙焼と同じ條

件のもとで1時糊舶熱焙嶢後水で浸出を行い30分闇煮沸せる後水溶性のニッケルを同じくヂメ

チルグリオキシムによって定：量したQ

　次に硫酸ニッケルに封ずる酸化第二鐵の影響を：融するため微粉比せる硫酸ニッケル，及び水

酸化第二鐵の沈澱を加熱することによって得ら脚こ酸化第二鐡をモル比で1：3の割合によく

混合して高アルミナ製ボー・トにとり一定澱度に加熱後水で浸出して水溶ニッケルを同じくヂメ

チルグリオキシムにより定量した。

　蟹験結果は第4表，第5表及び弟5圓の如くである。

第4表　　硫酸ニッケル箪猫の場合に

　　　　　於ける分解三田

焙焼韻度。C
　　　（soe
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　　　715
　　　760rr
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　　　0．o

第5衷　硫酸ニヅケルと酸化第こ二鐡

　　　　　の渇合物を焙焼せる場合の
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築5魍　　硫酸ユヅケルの分解に及ぼす酸

　　　　　化第二鐵の自縛
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第ち圃からも閾らかkよ5に硫me・・ツケル墨猫の場合には6GO．Cまでは安定で分解反回はほ

とんどみられア缶かつたが酸化第二鐵と共存するときは615℃で抽出聡は早くも95％まで低；下し

て居る。しかしながら650℃前後に膨いては硫酸ニッケルの分解反懸は末だ逓く抽｝＝｝陣に及ぼ

す影響も僅少であるが嬉焼温慶が7GO℃附近になと，と6｝解ほ急激に活譲となi），殊に735。Cに

嘉v・ては抽撫曲線駿㌃ほとんど難強：に近い下降を示し，焙焼灘慶785nc，1蒔闇焙焼後の簑験結

果では水溶ニッケルは全く認めら魅なかった。

　これに封して硫Wt　＝＝ツケル翼猫の場含の分解歌況鳳大襟回の曲線と準行しているが分解のi現

われ始めるのは650℃附近：からで810。Cで完金に終了してv・る。

　以上の事實から酸化簾二二の存准は硫酸ニッケルの分解をかなり促蓬することが窮われる。

文これが原因としては前払の酸溶ニッケルの郵覇曲線の低下から制面してPtツケルフanライト

の生成によるものと考えら勉る。

IV．酸素による撞i氣轡型試験

　一般に金鵬硫化物の焙焼蒔に齢ける金鵬硫酸顯の生面機構としては次の如き泄程を維て起る

ものと考えられている。即ち先ず血忌硫化物が酸素と反諭して金騰酸化物と亜硫酸ガスを形成

する。次いでこのlltE硫酸ガスがさらに酸素と結びついて無水硫酸となり，この無水硫酸が前述

の硫化物の酸化によって生じた金麗酸化物と結びついて金壷硫酸購を形成する。しかるに歯痛

酸化物と無水硫酸から金厨の硫酸麹を形成する反影は可磁反慮であるため金面硫酸鞭の解離反

慮とも考え得ろ。今金鵬硫酸顯と金面酸化物は網互に溶解度を有しないものと假幽すれば相律

から自由度は1となり從って一定の灘度に劃しては一定の分解厘が封磨する。從って若しも雰

圃氣中のSO、の6纒がその温度に漏ナる金属硫酸難1の解離腰よりも大蟹ナ穿しば金麗酸化物の硫

酸化が逸行し逆に分解塵よりも低ければ硫酸麹の生成は行われないことになる。しかも雰幽菊

中のSO3分駆は次の反論によって瓶硫酸ガス及び酸索と層鱈騨係にある0

　　　　　2SO，　vaV2SO，　十　O，

　この反心も可逆的で霊活作用の法尻から無水硫酸，酸素及び亜硫酸ガスの分腰聞には次の臨

係炉成立する。

　　　　　　2　　　．
　　　　　、ム禦二．＿82・tt、＝π

　　　　　　　Pん，

從ってP厨砺／：響：

　上式からも朗らかな如く酸素分駆の附加は無水硫酸の分駆を塘大せしめこの結果金薦硫酸鞭

の生成を促逸せしめ彫ることが想像され偽。

　かかる意麟から酸素のみによる硫酸化焙焼を實施し・L一ツクール抽出奪の向Lを｝凋べてみ海。

　の　蜜験装趨及び蜜験方法
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第6圖は酸素による三二焙焼用實験装置の概略を示したものであるQ

　　　　　　　　　　　　第6圏　　酸素焙焼柵試験装置

（a＞ （b） レ（く）

　　7

　　　（g）

（f）

（a）霜：解槽　　　　　（d）フロNメPター　　（9）亜硫酸ガス吸牧fXi

（b＞讐護化カルシウム　　（e＞透ilV］Jfi英管

（c）苛盤カリ　　　　　　（f＞電氣懇謹

　焙焼用酸素は30％苛性カリ溶液を純ニッケル電極を用いて電解磯生せしめ，撫化カルシウム

及び固罷苛性カリを通過せしめて水分・を除去せる後反回管内に導入した。使用せる反鷹管及び

電氣櫨は前節に蓮；べたものと全く同仁のものである。酸素の流量は電解電流を増減せしめるこ

とによって適営に調櫛した。叉實験中はレオスタッ1・を用い電解電流を一定値に保つことによ

り常に一定量の酸素を流すことができる。酸素流量は電流計により聞接的に求めた。

　實瞼方法，抽蹟液中のニッケル及び鐡の定量方法は：総べて前鱗と同檬であるQ

　b）蟹験結果

　　1．ニッケルの抽一群と焙焼一度との關係

　蟹瞼結果を第6表及び第7圓に掲げた。

　　水溶＝＝ツケル

　水溶ニッケルの出現温度は400。C附近からで察氣焙焼の場合と比較して攣化はみられなかっ

たが450℃前後からの水溶ユツケルの櫓加は察氣の場合よりも急激で抽1：i柚線もほとんど垂直

に近v・上昇を示し570。Cで論証に達してv・る。極大黙における抽出率は糸勺43％で察氣焙嶢に器

いて得られた鯵のほぼ倍にオ1三1當するが軸出i率は依然として低い。

　さらに焙焼温度が高くなると抽出曲線は低下を始め上昇時と同檬急激τ降下し760℃で消失

する。察氣焙蜘こ胎ける水溶ニッケル溝失輻は820℃前後であるから酸素焙焼ではその消失黙
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が察氣の場合よりも約60。C低温部につれることになる。

　　酸溶ニッケル

　察氣焙焼の際みられた370℃附近に器ける抽出曲線の急激な降下及び酸化ニッケルの生成に

よる酸溶ニッケルの増加傾向も察氣の場合と圃檬に現われるが極大黙における抽揖・1輩は察氣の

場合と比較してやや低くなってい、る。これはこの附近の温度に器ける酸化ニッタ’ルの硫酸轍化

が室氣の場含よりも激しV・だめ大部分の酸4t・＝ツケルが硫酸化されることに原因する。

　極大黙以上の温度においては酸溶ニッケルはぼぼ水ts　Lツケルの減少に雫行して減少する。

　　　　　　　第6衷　酸素焙焼に於けやニッケルの抽麟§と齋焼盗度との蘭係
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　　2．酸素焙焼に影ける鐵の溶出量と焙嶢濃度との關係

　實瞼結果は第7表及び第8職の如くなる。

　　水溶　鐵

　水溶鐵は整氣焙焼の場合と同温度即ち400。C附近から規われ始める。叉極大値に達するのも

同檬470”C附近でその最は盗氣に比して幾分三三をみせている。かように部分的には水溶鐡は

察氣の場合より幾分滅少すろ傾直貼みられろ力三三騒勺にをま三者閣には大なる差は認められなか

った。　　　　　　　　，

　　酸　溶　鐵　、

　第8圖からも明らかな如く低灘部にむける酸溶鐵の急激な滅少は酸嚢焙焼に論いても認めら

れたが減少の度が盤氣の場合に比してさらに著しい。叉極小黙に胎ける鐵の孝1｝1出面も察氣より

も10％ほど低くなっている。

　硫酸第二鐵の生威による酸溶鐵の増加も察氣焙焼の揚合と岡様曲線上に朋瞭にμ1現している。

但しこの場合の上昇程度は酸素の方が少くなり，極大黙では約30％で盤氣よbも20％低い。

　　　　　　　　　　　第7表　　酸i素通氣燵焼による鐵の溶峨状態
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第8國　　酸素焙焼に於ける鐡の溶出量と焙焼濃度との關係

V，密閉酸素焙焼試験

a）蜜験糊置及び蜜瞼方法

　第9圃は酸素による密閉焙焼試鹸装甲の大略を示したものである・侮）は、内径20mln，長さ

1米の磁甲州懸管で一端はゴム栓にて閉じ他端は直接マノメe一一タt・一（c），藁察ポンプ及び酸素

ガス洗濃装罎に接績せしめた。（d汲び（e）はガス潴條曝でそれぞれ墜1化カルシウム及0ご苛性カ

リが充填してあじ酸素ボンベよじの酸素ガスの洗｝條用に使用する。

　蟹齢操作としては高アルミナ製ボートに試料約0・5瓦を採取しこれを及慮管の中夫部に挿入

せしめて後浜整ポンプにより及臨管内の挫氣を除去する。…ij（に酸豪ボンベより（d吸0：てe）を維

て醸豪を反癒管内に鱗入後さらに煩整ボンブで耕氣を行う。かかる操作を園繰返して及慮管内

の室氣を酸素と麗換してから反三管の藻結をマノメーターに切換え電鏑櫨に讃電を開始し所定
　　　　　　　　　　　　　　　　v

o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　髄　會　o　　幽　の　　　　曾

’

’冒 @り零…　　　　｛の

　　　　↓（C）　ヒ

（』）

@←ら
　　　興
　　　堂
　　　ポ
　　　参
（　a　）　　反　　彦密ミ　　窪綾二

（b）砒二二

　　第9圃

（e？　‘助

　（C）隆撃蓬ブコ言十　　　　（e）「轟了・罫セヲ」リ

　（d）擢化カルシウム

三下酸i素燵焼試験装羅
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の淵度まで耀盗を上昇せしめる。焙焼温度までに達せしめるに要する特閥は総べて1時聞とし

た。この闇管内の塵力攣化を一定時間ごとに測定する。希撃の溢度に達せる後は皆練き座力攣

化の測定を行うとともに攣墜器の調馬によ1）雛温をその温幽で1時闇保持焙焼後電灯櫨の電氣

を切り反慮管を自然冷却せしめた。焙焼後に胎ける焙焼物の虚難及び抽出液中の轟ツケル及び

鐵の分析方法などは総べて前飾で實施せる方法と同様である。

　b）實験結果

　1。　ニッケルの抽禺摩につv、て

　　水溶ニッケル

　酸素による密閉焙焼1て二おv・ては水溶ニッケルは400。C附近から現われ温度の上昇に從いその

抽出密は焙焼温度に比例して償線的に壌卜している。しかもその増加の傾向は前述の察氣及酸

素の通氣焙焼に見られる如く570。Cで停止せす，依然として増加を績け665℃で極大に達して

いる。この極大黙に訟けるニッケルのま離嘱銅＝約62％で室氣焙焼の約三倍，酸素の約1．5倍にな

る0

　665℃以上における抽出曲線の降下は硫酸ニッケルの什解に原因するものと考えられる。

　　酸溶ニッケル

　常濫より存在する酸溶ニッケルは麺氣焙焼におけると同檬300。C附近よbその量を減じ始め

400℃附近で極小黙を作る。その後は酸化ニッケルの生成により抽掛庫は上昇し始める。しか

しながらこの附近の濫度に胎いては硫酸ニッケルの生成が通氣焙焼の場合に比べて極めて盛ん

なるため＝ツケルの硫化物の酸化によって益じた酸化ニッケルはその大部分が硫酸鞭化する。

三って一旦上昇せる抽出輩は再び470℃を頂購として減少し始める。しかも極大鮎に誇けるニ

ッケルの抽出輩は22％程度で通町焙焼に比べて著しく低くなっている。

　又写1＝骸曲線は940。C附近でその降下度を急罰するがこれは水溶ニッケルの曲線から考えてニ

ッケルの硫酸聴の酸化ニッケルえの分解に關聯性があるよう1・C考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A
　　　　　　　　　　　　第8表　　蜜閉酸素焙焼に於けるxツケルの抽禺率
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第10圓　　籍閉酸素焙焼に於けるユツケルの抽塒峯と三三淵度との關係

　2．鐵の溶幽門と焙焼三度との關係

　第12圃は糖閉酸紮儲焼に影ける濯物rvasブ粥5の閥係を示せるものである。脚より朋らかな如

く低温度に船ける璽力～温度間の鰯係は鷹線i‘C7．Cるからttの部分の駆力増加は反懸には關係な

く反懸管中の酸素の輩なる膨脹によるものと考えられる。從って直線部分を外挿するζとによ

って反感が全然起らない場合の氣絹の高温度に齢ける臓：力触加を求めることが出來る。今此外

挿骸存標準にとり，これよりの歴力墾化と焙擁漁度との關係を圃示すると簾13圃の如き曲線が

得られる。斯様にして得られ距二一と鐡の溶μ噂蜘線と髪比｝｝凌謝照して見塔と次の如くなる。

蜥騨［1　線中に水灘莞の現われ始めるのicg　32e“C附近から働るがこの程度の澱では辮3

間ゐ曲線からも明らかな如く磁硫二三と酸豪閥には及鷹による墜力攣化は殆んど認められない

から水溶鐵の貴も極めて僅かしか存在しない。しかるに潴度が上昇して430℃附近になると急

激な座力の減少が起り水溶鐡も著しく増力rlする。水溶鐵の櫓力1：が硫酸第一鐵の生成に基すくt

とは察氣及酸索の蓮氣焙焼の場合と同様である。颯司膿が高くk．ると酸化第一鐡の硫酸雛一

鐡えの攣化と共に硫酸第一鐵の硫酸第二鐡えの攣化も一時に起り温度の上：昇につれてその反磨

は活渡化する。しかるに硫酸第二鐡は水に謝する溶解度人なる故水溶鐵は470℃を頂黙として

減少し始める。これに封して：酸溶鐵は400。Cを二神、黙として長並に上昇する。なお第13岡の歴力

鍵化flll線も480qc附近にて一一一iつの折黙を示している。

　蓮氣焙焼に影いては水溶鐡の禰大黙以後における減少の度合は比較自勺速く硫酸第二鐵の鞭基

性鞭の攣化並びに，Z　Si”しが分解によって，水溶鐵は急激に減少消滅しているが密閉焙焼の場合

には鐵の硫酸彌は可成高温度まで安定で600。C附近でも未だ8％程度の溶丁丁を示している。
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これは密閉焙焼では融和†1のSO3の研燃が高灘度でも高》・ことに原因すると考えられる。

　しかしながら620℃前後になると硫酸第二鐵の酸化第二鐵えの分解反癒が起きてくるため水

溶鐡及酸溶鐵共に急激に減少して來る。tのことは藁13園の駆力攣化曲線が650℃で一つの折

黙を示していることからも明らかである。

第9表　　霧閉酸素焙麓に於ける鐵の溶掲率

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト焙焼淵度。C　水溶鐵抽出寧％　　酉斐溶鐡抽出率％i合計抽1：｛＝1率％
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第13園　　密閉酸素焙焼に於ける騰力減少量と焙纐ll渡との關係

　　VL磁硫鐡鑛の脱硫歌態に就て

　　　　　　／
　　　　）／／

　　／

11

／　一」

　磁三川鑛は硫化鐡鑛ヒこ比べて硫黄の含有量が稿底く脱硫にも長織需を要する等のi理由から從

來硫酸の製慧原料としては吃り剰翔されりこいないがその賦存量ヵ覇∫威多いのと焙焼後の鐡の含

萄量が一般の硫化鑛の場合では55％前後であ？1・のに封して磁硫鍼鑛では66％以上となり製鐡原

料として極めて有艶なことが考えられるので本研究ではこ癩等地下1資源の積オ遜的活用を計る意

味で・磁硫鐵鑛を硫酸源料として利邦すると樋時に焙焼残渣を製鐡原料として濡用風來るや否や

を焙焼時に胎ける醗硫猷態から掃討して見た。　　　　　　　　　‘

　の　脱硫に及醸す焙嶢濫度の影響

　弟14幽は途風量2．78L／hr，焙焼時【絹1時開の蒔の儲焼灘度の脱硫に及ぼす影響をあらわした

ものである。　400℃までは亜硫酸ガスの磯生は極僅かしか見られす脱硫は殆んど行われないが

43αC隙ヱから漱酒酔蠣の酸化が細さ勉・しかしな残こ三脚澱で蹴硫購
は充分でなく未だ大部分の硫黄が残留している。しかし焙焼濃度が更に上昇して570℃附近に

鯖と磁硫灘総急速に燃焼し元鑛・二吻硫黄のgo％綴力1騨£されてしまう・これ以上の鞭

湿度では険硫燦に及ぼす温度の影響は蝕り認められす殊に600℃以上では醗硫曲線は7kZTS軸に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
殆んどz附になる・今itの曲線と從來までに職されでいるパイラ朴蹴ての蹴曲灘比

較して見ると爾鷺には鋼域の類似が見られる。從って幌満旋の三号鐵鑛は一般に見られる磁硫

鐡鑛に比較して非常に脆イ流し易い特性を腐している様に舗断された。
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b）　残留硫黄と焙嶢時問との瀾係

第15園は種々の燭露温度lc・％一け継瑠硫黄と焙焼晴間との關係trあらわしたものである。
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第15圏　　脱硫に及ぼす焙焼瞬聞の影響
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圃からも畷らかなように焙焼1時…閥30分di　“if・は各自度において淺留硫黄の鐙は時間に比例し直線

的に滅少するが耐唄しのli舗の羅三鼎聞いては頻回三度は急激磁少し60分臥L－c剛臓は

停止に近い歌態ぬこなる。しかも腕硫速度の急激に減少する時間は焙焼温度には無關係で常に同

一の値を示してV・る。

第10褒　　残留硫黄％と焙焼上間との關係

ヤ＼一|醐i15臨
＿焙擁濁鷹鴫＼L＿…＿＿．
　　　　　　　ヨ
　　　760r　1　17．0

　　　715　1　17．1
　　　660”　1　］7．7

　　　0r　or　1　17．9
　　　，r，i，r，　1　20．s

　　　470　1　2s．6
　　　、3。し3。．6

　　　400　1　3i．7

30　min． 45mi無。　　6e’瓢三”．

2．2　1　o．，s

2．3　1　O，9

2．3　1　O．9

2．3　1　1．0

4．4　1　4．3

19．8　1　17．8

27．5　1　25．9
so．｛．｝　1　30．g

75mi録．

　O．8

　0，8

　e．g

　O．9

　3．2

90　lllill．

　　6．0

　　：1・1il

　　雛

；lilg．

i　31．3

o．g

O．8

0．　｛g

O．9

3．2

の　蓬風量と残留硫黄との醐係

　礫：16麟及第11表は豫風景～二愚痴硫黄との面面をあらわしたものである。騰より明らかな如く

430℃：及び：　4．70。C程度の低潟度の焙焼におv・ては途風量の脱硫に及ぼす影響は僅少であろが

ttoO℃以上では剛爽大き汝影響を輿える。　dlは焙擁によって磁硫鐵鑛の表側に形成された酸

化被膜中に器ける酸索の掘散速度が500℃以下の低1彊度では未だ遽いこと1・a原因する。しかる

に焙灘渡が5◎αC以上にな祉風雪量剛1繊幽して大き瀦曙を輿え始め61S“ 曹ﾌデ・一・　ty一

では0．46L／hrで淺留硫黄が1396程度のものが2．78L／hrでは約1％ま：で低下している。反圃から

も分る如く2L／hr以上の途風鍛の櫓力IEは三七に聴して重り効：1’．］’がなv・。

第11表　　邊風樋と残溜黄との蘭係

’＼．＿癒風量1　　　　　…
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第16圏

　　　蓼　　　　　　2

　　謎　風　最　L／hr

邊風湿と獄溜硫黄との關係

g

（焙焼時1絢玉時聞）

VIL　総 括

　北海道H高幡漏薩磁硫鐵鑛中のニッケル岡牧を目的として硫酸化焙焼試験を實施しψ（の結果

を得か。

　（1）察氣による勲氣焙焼試瞼に器v・ては水溶ニッ〃一ルは570℃で最大vc　’／2g　1）紬出摩は約23％

でニッケルと共｝噂容出する鐵の溶出i寧は4％である。

　水溶鐡は470℃で最大とな1）溶出蘇は13％である。從って水溶ニツケルミ＝水溶鐡の最大抽出

藥開には約1000Cの差が存＃する。

　酸溶ニッケルの最：も多く鍬現する浬度は5150Cで抽｝．L陣は27％，叉同湿度における酸溶鐡は

45％である。

酸溶鐡の最大なる濫度は470℃で魂ξ中の鐡の略二冴の一が酸浸出液中に行く。

　幌灘熊磁硫鐵鑛は未焙嶢にても10％硫酸によく溶解し金鐡分の92％が酸液中に行く。この場

合謡ツケルも38％程度同時に溶出す尽が大部発は不溶性礎液中｝c入る。

　叉硫酸昌ッケルの分解に及ぼす酸化第二鐵の影響を知る爲，硫酸ニッケノレと酸化第二鐡の混

合物を嫡焼した。その結果酸化第二鐡の存在は硫酸＝ッケルの分解を促逸することを知った。

　（2）酸素による通氣焙焼に涛いては水溶論ツケルは570℃で最大となリキlil出薙は43％iてなぞ，。

この値は察氣の場合の略・2イ喜に相弔す呂が依然として低い箇しか得られなかった。な影この黙

における水溶鐵の書由出摩は約2％で箆氣の場合に比較して椚減少を示している。

酸溶ニッケルは57（PCセ競畑読叉1）摺1～輩は24％，又圃懸に溶出する鐵　燈鐵分の25％であ

る。

　酸素通氣焙焼ヒ穏ひける水溶鐵と焙焼羅度との關係は高濃部において欝氣の場合よりも幾分早
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く減少する傾向は認められるが盗氣の場合と略伺じ傾尚にあり最：大ξlll出醸も爾i薪間匿は大なる

離が認められなかつ海。

酸離臆蘇の場離比し靴く少く47⑩噺ナ磯大廊32％・赫・
　（3）籍閉酸素焙燐試瞼に胎ける水？＃　・＝ッケルの抽出摩は，焙焼灘度と共に慮線1｛1鱗こ増力liし，

665。Cで最犬値に達すろ。この隣の抽出率は62％で察欝焙焼の約3倍，酸素逓氣焙焼の約1．5倍

に桐営する。な知同時に溶出”弓『る鐵は発鐵分の2％であろ。

　酸溶ニッケルの最大黙は470℃でその抽出？gb・”．は22％であ添Q

　水溶鐵は470。Cで最大となi）抽出摩は20％である。

　酸溶鐵の最大は500。Cで抽出綿ミは45％セある。

　（4）幌満淡磁硫鐵鑛の察氣憾焼における｝1履流｝伏態髪調べ次の結渠を得た◎

　磁硫鐡鑛の門下が急激に進行するのけ500。C附近で6Q◎℃以上では三三硫黄最に封ず溺嘉焼

温度の影響は漏り認めら勲す風最の方が大きな影響を及ぼす。しかし2L／hr：以上の風最塘加

は脆硫1｛二i附して：遷り効果がな1！・。

　三三硫黄に封ずる三三旧聞の影響は30勢ま：では温度の如何に回せす直線的に湛行ずるが1時

閥以上では腕硫は留滞に：近1二三熊に汚（ろ。

　上蓮の脱硫歌態から1粧三三三三三三は…・1彗支のものに比べ可成三三1．易い性質を有してV・る様

に判1顎されπ。

　な胎水晶院に於け雇・＝一＝・・ヅケル軸出蘇σ）岡上に關しては更に＝研凱を：進める豫定である。

　　　　　　　　　　　　　　　　滲墨型献
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