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黄銅鑛の硫酸化焙焼浸出に画すろ研究

門門敬之助
　　　（Mdy　19．　19，　52）

［1］1’｝e　Si］lphatizing　lleas｛；ing　and

　　　　　　　　　　　　　of　Coppe｝’　1’tlrrit・es．

Lecaehinto．’

Keinesuke　KmAK6so

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Aastract

　　　The　probfem　of　’roasting　of　sulphide　copper　ores　had　rec6ived　much　attetations　in

connection　with　tlle　hydrometallurgieal　extraction　of　copper　from．　sul．phide　eyes．　ln

this　respect　researches　had　been　．goin．g　on　with　the　speci．al　aim　to　reach　the　practical

sugcess　of　water　proce．ss　whose　gbject　was　to　leach　the　copper　sipaply　by　water　fully

as　sulphate　and　which　wouid　perhaps　be　an　ideal　iv｝etallurgical　Process　for　sulphide

copper　ores．

　　　The　author　had　already　some　results　for　roasting　with　relation　to　the　practice．

Among・them　the　sulphatizing　t6astin．g　of　coP’Pet‘’Pytltes　was　an　example　to　be　most

interesting．

　　　In　this　research　experiments　were　carried　out　in　a　tube　furnace　in　closed　state　with

speceal　reference　to　the　concentrcation　of　oxygen，　the　rate　bf　h6ating，　the　roasting

pressure　and　skilful　utilization　of・reactions　of　formated’ rulphates　6f　iron　in　the　course

of　roasting．

　　　It・sho．wed　that　almost　full　extraction　of．　copper　simply　as　water－soluble　sulphate

coy；ld　be　effect．ive　in　compara“vely　great　r4pge　gf．temperature．

　　　An　example　for　best　results．　i＄　shpwn　sgmewhat　in　the　follpwing　conditipns：

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（c））

Th・畑ct至6礁s　sh・uld　be　9・i鍛9幡・・c！・sed．s電・t・・

To　start　frora　’　room　ternperatute．

The　roasting　temperatur e　should　be　kept　at　about　6200C．

To　reaclt　the　．above　temperature’by　constant　heating　in　an　hour　and　then

l〈eep　on　the　sai：ne　ternperature　during　more　an　hour　so　that　the　roa＄ting

time　of　two　hours　in　total　may　be　given．

The　oxldizing　atmosphere　is　preferabie　to　use　oxygen　instead　of　air．

Pressure　in　the　roasting　atmosphere　at　st．art　will　do　with　ordinary　pres＄utie



2 牛　融　敬　之　助

　　　　　　but　better　with　the　pressure　about　20　cm　H．gs．

　　The　theoretical　consideratigns　on　the　roastii］g　of　copper　pyrites　we！Te　treated．　The

formation　of　characteristic　curve　on　’water－solubie　dopper　Was　found，　and　the　excessive

aeceleration　for　sulphatizotic，n　of　copper　was　enlightetied　in　connection　with　this　new

type　of　roasting　process．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　目　　次

L緒　　警　　　　　　　　　　　　　　　　　7。密閉鹸素焙焼に於ける魅力の影饗

2・三三鑛の通酸素焙焼浸欝蜜瞼　　　　　　　　8・密閉酸素焙焼に於ける後期酸素三三の影響

3・爽銅鑛の磐糊酸素燈下護i磯簑瞼　　　　　　　9・黄銅鑛の硫酸化焙焼に關する理論的考察

4．黄銅鑛の密閉空回焙焼浸礎實瞼’ @　　　　10．双三型水溶銅曲線の形成と三三硫酸化焙焼叡の特徽

5・常温始獲密閉酸素と酒器始三論閉酸素の獅i凌U・硫酸三三三水漫出法の灘典製錬への三三

6．三三酸素焙焼に於ける一三速度の影響　　　12。結壌命

1．’二 二

　黄銅鑛の麹氣焙焼に回する著者の實験結果によ照ば硫酸銅の生威に關聯して水溶銅としての

三三奪は局限さ如，その最：も姫結果と思惟せられる場合もわすかに67％程度ヒこ過窪す・，温度の

三三も極めて少なく旧式製錬への剰用は発く不可能であった。即ち從來の通氣式の三三i方法に

よってほ三三な硫酸化作川を輿えろととは園難であり軍に水による完全な三三磁は三三F：ll來な

み・つた。

　；本編頓＝いわゆる密閉酸索・焙雍瓢よる硫酸化水浸出法に關する鷲礎1杓實麟潅示し，銅の旧式製

錬法の遡用に翻する妊條件を探求せんとするe，のである。

　　　　　　　　　　　　　2．黄銅鑛の嶺酸素焙二二斑實験

本實繍磁い即吹の如き麺騰存有する灘騰欄痩∫陣

　　　　　　　　　Cu　ny一…　一…　32．57％

　　　　　　　　　．Ee…　一・一…　32．72％

　　　　　　　　　S　・・一・・一・一34．71％

200mesh以下に粉緯せtt）ものを用V・た。本試料は出品るだけ純粋な黄銅鑛の結晶を採ったつも

りであったが，分析の結果上蓮の獺く幾分黄三山を含有して驚るものと老えられる。

　試料の量は域るべく一様な焙焼結果髪得るよう比較的少くし0．2gmあてを採った。これを舟

薩しに寒暖計の下端叉はサ・・一・一eカップルのHot　junctionがあり，外｝劉1に勝V・て鶴舞な譲むこ

とができるよ：う1℃し衆：Q

　本賢瞼に胎いては燃焼管に察氣を通過せしめるかわりに酸素．をi種過せしめ常温よリカll熱して

1蒔聞で豫定の温幽｛難せしめた後鷺dl磁渡に｛呆持して焙焼を纒繧した。合凝2時間の衡云1
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料を引照し，これを先ず100c．c．の蒸溜水に入避，煮沸し初めてから10分闇にして・ずぱやく濾

巡し，その浸出液につぎ幾分及び鐵努を求め，原試料の：鼠より銅及び鐵の浸出庫を決定し，そ

れぞれ水溶銅及び水溶鐡と名付けた。

　次に礎津をさらに10％の稀硫酸を用い｝C岡檬に聖断し濾液より鋼及び鐡の供出率を求め，こ

れ毅それぞれ酸溶！銅及び酸溶鐵と名付けた。從ってr一の場舎の酸溶銅及び酸溶鐵は水浸出…率を

含まない酸にのみ溶解し得る銅・分及び三分を表わし，，三際酸で浸出し得るものは水溶金瀦と酸

溶金薦の合計に網當する。即ち銅合計：叉は鐡合計は實！緊は酸で浸聾1し得る盃浸1出雍を示しているQ

’四魔験の結渠は第1隅に示す如くである◎
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　　　　　　　　生焼澄度　℃

　　　　　第1圃　　黄銅渡の逓酸素焙焼獄瞼

水溶銅の生成は酸素を用いることにより嬉結果にして500。Cに胎いて94％に達し，52◎oCで

大に達し約96％の水浸出港潅得ている◎灘氣の場含の水溶銅は難線で示してあるが，これに

すれば非常な高樹・rl率である。㈹して水溶銅のラ鯉按る濃度は幾分tl／・，Lt一・，9・しる程度であるが消失

る盗度は著しく異なり，逓氣の場合620。C附近に黒いて既i（消失するに比し酸索を悔い知と

は700℃附近にて感20％も存することがみられた。

酸溶銅4）生成も曲線の傾陶は一致しているが水溶銅生成の最も良妊な附近に激v、てはごく低
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く520～55eec附近ではぽとんど表われ來ない程度で勘り，650℃附近より急心する。

　銅合計は500℃附近までは急昇するが，96％程度にして完発な浸出雍が得られない。しf］　・・も

それより濫度上るにつれ却って浸昂率を低下する傾向がある。而して一の極小を造る如くして

600℃附近で再び上昇して第2の棚大を慧って降下し，きらに第2の極小を造って上る傾向が

みられた。

　本蟹瞼の場合即ち酸素を通遇せしめた場合は水溶銅の曲線の傾向は通氣の場合と同様で一iつ

の極大を造るuとが認められるが，銅合計に船v・て500。Cと600。Cとの中開に船いて第1の極

小を造ることは通氣の場合、（第2圖参照）『と一一9tしているが，なん等かこの附近に胎いても浸
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　　　　　　　　　　　　　　第2圏　　黄銅籏の逸氣焙焼實瞼

出i率の低下を來す原因の存することが認められる。しかも本功験に器V・ては更に第2の極小が

羅1著に表われている。

　水溶鐵に於いても翻氣の場合に比し転結梁にしてその最大は翁忌の380。C，18％に封し4550C

に訟いて約33％に達し定。

　本實瞼の結果に齢V・ては水溶蜘自線の傾向が輩山型でなく，r戸閲に一つの極小を造る双山型

がみられるが，この黙は恐らくは酸溶鐵の傾向にも關聯があり，最初の極大は恰も酸溶鐵の極



灘噸の硫酸化縮霰1［・｝に博す翻擁
1

麺糊しむし鍛韻の卵紅に麹水溶灘彪面するが鱒影響あるものと叡ら

れるも

灘鋤線に紳轍醐急昇の附融融躍の鰍の形成さ繍琵磁勲馳と似

ているむ

鐵含辮大灘醐の傾鶴一致蝸琵も蘇の齢の瀦と一致する・

　　　　　　　　　　　　3、黄銅鑛の密閉酸素丁丁浸患丁丁

試料繭噺門下胴じものを用い働灘も兼同齢もので行つ海・た鰍糀挿

入した撚瀦の酬羅く翻朧鰍とi艦鵬醐姻で力曝し購ダ醐禰わしめfac・

な燈水及び酸浸撤の方法及び分析方法等も前司瞼と同檬である。

　蟹瞼結果は第3鶴に示す如くである。
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　　　　　　　　　　　　　　　　賠焼，規蔑　℃

　　　　　　　　　　　　　第3圃　　黄銅彊の密閉酸素焙焼實瞼

，購鋤、鰍刷鋤て」隻雛して540．C附近及び620．q弱樋蹄いて水濁1〔・纏とんど舩

である。しかも49ぴC蕊655℃嚇旧離1・てよく9・％肚の酬戦孝等・・れ雄卿通

継焼齢礁果に比すれば非同書鰭瞠にし喪の凹凹灘1ゆ極燃備いて傍かt’（：67％
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程度に邊ぎす，叉酸素を通邊した場合でも最高96％1・Clしてこの極大附近の高薗L陣の濫度範囲

極めて小さく不安定なるに封し優秀な成績を示している。

　なお本實験の結果によれば下帯の場合に比し水溶銅の下生温度高く又通氣の場合620℃附近

で既に濡失したのに堕し，この附近では殆んど100％にして，700。Cに至るもな胎12％も淺存

することが認められた。

　以上の結集に購らかな如く密閉酸素焙焼による木實繊の如き焙焼厭況は銅の硫酸化作嗣には

極めて良好な結果を與えてv・るが，第3圖に示す如く575℃附近に器いて導出t’k’・1の減回訓9みら

れここに一つの極小を形成すろことが認められた：。即ち通氣焙焼に龍いてみられるような軍由

型の水溶興野のかわりヒこ双山型となりニつの門火t：形成すろことが獲見された。この判こつ

いては追って論及するつもりであるが．洛種密閉焙焼實験に器いて表わ；／’i伺焙焼法の特徴と考

えられる。

　開式製錬に物学して硫酸化焙焼水浸出法の適∫Bのため｛’Clは前期極大附近に助けろ鐵／J｝混入の

避難をさけ後期極大附近の低鐵分混入をねら5ことが重要にして，銅浸出牽の黙よりは620。C

を二野：善と考えら翠．る。

　水溶鐵も通氣の場合よりは勿論酸素の通過の場合よりも高蘇が得られ46ぴC附近にて約50％

の水溶鐵が得られる。dしlc　Fyし半群の場合はわすかに1．5％程度に減じ，500。Cに胎v・ては

殆んど消滅した♂〉に回し，本實験の場合は5◎0℃で43％もあij，初めて消失する温度は670℃

附近である。

　酸溶銅は水溶銅生成に塁寸憲して500～600。C附近では極く少量でほとんどな囁く650。C附近よ｝）

急昇する。

　酸溶鐵の強成は430。C附近までは急に上昇するがそれより上昇の程度を減じ，460。C附近で

極小を造りさらに上昇して550℃附近で極大を造る。しかるに575℃附近で極小となり，次に

625。C　l附近て至極したとなり，さらに極づ、を造って：．ヒ．yi　trする。かくの魚1き酸1容鐸乾の屈i中門イヒは：3睡氣

の場合にも認められ遍って滑べる如く焙焼作用の遁1程におX／、て各種の帯化が起り得ることを示

してV・る。

　銅浸出晦合計は例の水溶銅後期極大附近まではその主部分判る水溶銅曲線の傾［句に一致し，

水溶銅が減少し酸溶銅が」魯大するに至って水溶銅曲線より離れるが大響町響銅後期極大より引

績き上昇綾漫な極大を造って降下する傾向が認められた。

　鐵浸出蘇合計は4500C附近で第1の捨火を造｝），475。C附近で第1の極小となり，540℃附

近で第2の極大，575℃附近で第2の極小，625。C附近で第3の極大，64◎℃附近で錦3の極

／」、力目垢られ：た：e

　　　　　　　　　　　4．黄銅鑛の密閉室氣焙嶢浸出實験

前諸實瞼において酸素を用いればこれを蓮過した場合も整氣の場合より良好な結渠が得られ，
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さらに密閉酸素焙焼によ婦乏も妊結・饗が得られたG即ち轡閉焙焼を行うことにより通酸素より

摘餌であるが曝して略押焙焼なれば畢iて二盗氣を用いても優良潅成績が得られるか否かを徐する

ため本實験を行った。

　實瞼設備及び．方法は親魂酸素の場合と同韻である。

　験細結梁は第4闘の如くである。
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纂4圃　　黄銅鑛の籍閉寮：氣焙焼纏嚢瞼

1エゴ

　・5fO　7di　xy　Z4v

第4騰　線は瀞ゆ翅氣三脚賜合の水瀞1及び麟鎌示したものである汎嚇鰻謝

閉焙焼のため非常な妊結果が4響られている。即ち泌氣の場歩合の最高67％（490｝C）に回し，木

實験の場合・は4800Cにllない一q乏高96％の水溶銅が得られたQ

本實験臨ける水灘舳瀞賊見るに前述の櫛編焼の盤轍とも老えられる双山蜘1膨鱒著し

く明らかに表わ卒してV・るQ

　酸素を用いた場合と異な｝）後期極大附近のわすかな濫度篇圃で90％以上の水溶銅が得られる

に過ぎないQ

水灘軸線はこの場合400℃　1挺に・蜘・d劃・を造って∀・るがdしは酸溶鐡a．、急激な極大に
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封溶するものの如く急激な酸化作用による硫酸化作用の減邊と考えられる。

　酸溶銅及び銅合計曲線の傾向も酸素の場合と似ているが水溶銅曲線の極小附近の浸出雍極ノ」、

が一膳明瞭に示されてV・る。

　酸溶鐵及び鐵合計曲線の傾向も屈曲がカ、なりはっきりと表われている。

　以上の結果により軍に察氣を用いても轡閉焙焼∫二より，優良な結果を得ることができたが，

若しさらに試料の量を少なくし酸化作用を十分画漁りしめた場合如何なろ相違があるかを楡す

るため次の實験を行った。即ち同糠なナ伏臥に胎∵・て行V・ただ言i覧料を0。29損のかわ1）に0・1gmあ

て取って行ったQその結果は第5圖の如くである。
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第5園　　総局籏の密閉塞氣焙焼實籔

　第5圖によれば0．2gmの場合と同檬な良貯な結果が得られノヒ1が，0・1gmの場合は鐡の硫酸化

作用比較的廣範圏に高輩であり，銅の硫酸化作用は前記極大が比較的志摩なるに装重し，後期禰

大が特に饗達しむしろ0，2gmよりも一夕優秀な成績を示していろ。即ち

　　　　　　　極　　大　　　焙綴腕蟹C　　　永灘lll％　　　水溶鐵％　　　　．

　　　　　0．29mの場合前期　　　　460　　　　　　　96　　　　　　　鋭

　　　　　⑪．lgmの場合前＃Ji　　　　520　　　　　　　　　　92　　　　　　　　　　29
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　　　　　0・2gmの場合後期　　　　560　　　　　　　92　　　　　　　　6

　　　　　0．lgmの場合後期　　580　　　　97　　　　4

　tの種の結果は察氣の接鯛良好なる檬ど後期極大を優勢ならしめ良妊な成績を輿えることを

示してV・る。三って漁式製錬に臨晒して病識穣の大と鐡分の混入少なく一鷹優利な焙焼歌況な

ることが認められる。

　　　　　　　　5．常澱始畿密閉酸素と四温始畿密閉酸棄の比較

　上記諸實瞼は各温度に封ずる焙焼方法が最初常漁から初め豫定の温度に1時開で上昇せしめ，

さらにその温度で1時聞焙焼を縫晒したものであるが，本治世に器いては櫨温をあらかじめ夙

定の温度に魏熱し重き試料をすばやく挿入して圓様に焙焼を行ったものである。即ち本賢瞼に

勝いては前者の場合に比較朗徐激てカμ熱されたのに反し，急速にその澱慶まで上昇せしめた乙

ととなる。
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　本實瞼の結果は第6隅に示す如くであり，水溶銅に關聯して繭鄭］極大は常温加熱の場合と同

様護達しているが，後期櫨大が著しく局限され，しかも低i寧なることが示されているQ即ち
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もつともこの場合鐡分の混入は比較的少ないQ
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　酸溶銅に關しては常温始褒に比し，比較的低い温度で高i寧である。

銅合計は低温度で高溶銅の獲達につれ多少の）i’II　i－ikがあるが大膿は常温温温の場合と同檬な傾

向を示してV・る。ただ一般に低摩なることは漁；昇掴熱が銅の浸出には悪結果なることを示して

いる。

　水溶鐡は規則正しい曲線を示して影り，急昇加熱のため鐵の砿灘化作用が比較的自主的傾鶴

をもつことカ§推せられるQ

　酸溶鐵も當初著しく嚢達しているが水溶銅の後期極大附近で極大となりそれより急降して著

しV、谷を造ることは注目すべきである○
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黄銅鑛の硫酸化焙焼i蔓配に比する研究 11

　鐵合計に器いて明らかな如く比較的｛薮1い溢度（但し水溶銅の第1極大附近まで）「に巧いて著

しく浸　齢囎養し・ほとんど完慰・近峻と騨が得ら編場合もある．しかるに水溶鋤谷

附濫で耕し・著し噛小濾り’・さら繕し一大とな聡降する傾向が認められる。

以上の如き前期の鐵館卜灘瞬ミの増大蟷温糠4場合嗣檬で，aの附近臨いては急罫

麟の影響が三十少なくむしろ酸化御睦蓮戯することを示して騰。

6．一十酸素焙嶢に於ける加熱蓮慶の影響

　第7闘は恒電流加熱30分の後門達した濫度に器いて後1時聞同温度に保持して焙擁を縫櫨し

たもので，前説の諸三一にみろ如く恒電流ブm熱1時闇後に所定の焙焼澱度に算せしめたものと

異なる。即ち本實験の場合は力燃速度が各温度に聴いて丁度2倍くらいにオ｛≒辞する。

　第7園に示す如く前蓮の静條件の場合（第3闘参照）に比し，各浸繊率がかなり網違してい

る・即ち水溶銅は概して低輩にして前期極大が500。Cに論いて89．5％に過ぎす，又後期極大が

640。Cに訟いて87％に過ぎない。

以上の結果からブ鰍速度はあま塙い揚合は銅の硫酸化作1・i搦完墾爾酬得なV・こと・d：示

してV・る◎

麟鋤姫畔も駅分解翻が漏り二度に鮒襯酸化欄は急雨鰍猷っては麟
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なことを示してV・る。

　概して比較的低温度に於ては第3圓の場合と大差がないが高濫度になるにつれ著しい相異を

生じ，酸溶鐵曲線に於ても一般に浸出率を低下する様な傾向が認められる。

7．密閉酸素焙嶢に於ける四丁の影響

　酸化氣圏の塵力の影響を求むるため常蜷より始めた：場合とフ蝿藝20cm　Hgの酸素より始めた

場合とを比較實記した。

　第8圓は常歴より開始した場合で，常温始腔密閉酸素の場含であり，第9圖は燃力20　cmHg

の酸素より同様1・（1焙焼を行った結果である○
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　　　　焙綬四度　eぐ

密閉酸素焙焼に於ける駆力の影響　（加冠始護）

　第10圏は水溶銅曲線を比較圓示したものであるQ

　密閉酸索焙焼に於ては墜力の影響は…見大差なく大融似た様な曲線の傾向を示している。た

だ堅力の大なる場合が次の如く水溶鋸の鋤台湿度が低く，終止濫度憾＝大差なく幾分より高くな

っている程度である。
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　　　　第10圃

水溶銅開始淵慶

　　370ec
　　3‘IOec

　　焙焼温度VCl

密閉酸素焙焼に於ける駆力の比較影響

水溶銅終止濃度

　　7400C

　　750“c
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一
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ヤ　席　　甲　内　断　㎜　，

　水溶銅極大附近も似ているカ§常歴の時は前期極大ISfS近の完全浸出蘂の温渡範幽少なく小規模

である。こ肛に恕し力趣の場合はより低v・濃度で帰日門田発となり可なり廣箆台に殆んど100

％の浸出辮が得られる。

　後期極大附近の有様は爾者共大差がないが，jJllasの方が幾分良好である。而も加墜の方が萌

らかに水溶鐵少なく鐡分混入巻少くする見地よりはカrl塵の：方が有利なことが：示される。

　浸繊鯵完発な黙並びに鐡分少ない黙より600℃～620。C附近に於けるカ［1座の場合は最も宜しく

略ぽ理想醜な結果が得られる。

　上記の郵く密閉酸素の場合は一見大差力§表われなかったが察氣を用いた場合を比較すれば，

可なりの相異が表わ晒る。

　策111翻は常璽の場合，第12圃は墜力20cm　Hgの場合で，第1遡は第4隔1の密閉杢氣焙焼賢験

（璽ヵ常懸）と嗣様な實瞼結果であるQこれ等の場合の水溶銅及び水溶鐵の比較を闘示すれば
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第13圓の如くであろ。

惚。　usv　卿　　5卿　　6ρρ　脚　　脚　　7fe

　　　爆焼調度　ec
密閉零氣焙焼に於ける駆力の影響　　（常駆始獲：）

噺

　雛13國に明らかな如く加駆始磯の．方が水溶銅，水溶鐵共に良好にして，Ek成開始温度は早く

終蝋農も水溶銅の場合は霧線い。水溶鐡の終止澱度は殆んど麹が認められなかつノーII，。

　篤14闘及び第15圃は第8闘の實瞼に謝噛す隔る各温度に於ける墜力の蔓化を示し允もので，第

14圃は比較的低潴の場合・第151闘は比較的高温度の場合を瞬示したものである。

　以上の座：力曲線を見るに大三次．の様な傾向が．見らi｝a・る。

　即ち未だ焙干反慮が殆んど起らす3ぐは著しくない場合は酸素の浦回がなく，初め加熱による

濫度の上昇と共に駆力が上鋼“るが，浅識喚け丁丁焙熱縫綾i｛より一定となる。然るに反

懸が起i）酸素の潟耗盛んなるにつれ，同温度に保持されているにも譜句わら一歩曲線が順次降下し

・淀となるを見る。璽にβo・瓦斯の褒生多くなるにつ魁瞳力の一一定が上昇する。遽に温度上

り分解を共なう頃は寧ろ少しく上昇して一・定となる傾緯】が認められる。

　　　　　　　　8．密閉酸素焙嶢に於ける後期酸素蓮過の影響

本實瞼は焙熱1期二1がある温度で行われその後酸素砺馳焙焼鳳り如何なる攣化が起る力唯
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楡する海め行われ允もa）で，試料は0．2gm常澱よ煽噛し所定の灘度に噛し泌後前圃様111寺開

惜焼した後斑は酸素を約21／hourの速度で遜愚せしめて1聯闇縫糠したものである。本實瞼の・

結果は第！6閥の如くである。

　賢験方法から考えれば澱初に：徳3圃に示す結果と岡三な條件靴以って賢験を：行い，後憂に1

1Rf－y一・間酸素を蓮漁せしめつつ焙焼を縫嘱し働蟻ので，踏し初めの焙焼三三に得られた各蚕誠物が

その儘で存准ずるとすれば発く’第3圃と樹檬なi蟹1果が得られねばならない。

　浸出i率曲線の傾両は大黎襲第3圃の場合と嗣様であろが第3闘に比し水溶銅の後期極大が著し

く縮少され高盗度に於け銅の硫酸化作粥が著しく三殿されること及び水溶鐵曲線が大なる樋大

に達する萌に一の糎小を造ること即ち極大が工つに敷ろことは一見顯著なオ｛！i異を示している。

　今爾饗の比較を孜細に二三す塔ため節3麟及び第16幽を一諸にして麟示すれば第17賦の如くで

ある。

　第17麟の賢線は後期酸三寸過の場合であり，黙線は第3圃の場合を示している。な聴繭者の

場含の比較老察に翻，しては追って論及するつもりである。
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9・黄鋼鑛の硫酸雨雪嶢に服する理論的考察

硫酸鍵繊ld糊｛して営初の酬磯構が鞭鰯係嫡する讃銅蜘城邑はα・、s・Fe，　8、

にして必ず鐡硫化物を共存するが故に鐵の諸反礁は窺要な三三を有する。而して鐵の酸化は銅

の酸化に：先んずる事實により先づ鐡の硫化物が酸化作用に輿ると考えられるが，黄銅鑛が最初

に輿り得る攣化は：先づ次の如き分子・開分解と推せら船る。

　　　　　α侮＆砺8，一α・，8＋乃、83　　　…7・…〈1）

次いで起るべき軟化は爾硫化物の中のC晦εに先んじて副馬8：；の酸化が行われなければなら

ぬQ

P・・，s’3が酸化髄造賜合は2（Pの1購行程が老えら鵬Qその！・t，；：　Fe2sg．t，sの直灘化eあ

り・その2は先一3s－Re8とな畷に乃。に酬ヒする二二である。

　第1の場合は

　　　　　21］le2S3－i“一902＝2－P’eG　O3“6AS’02　．　・‘・T’”・・（2）
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となり酸にも不溶性のFe，O：勘蕪成せねばならぬ。即ちこの場舎は酸溶鐵は降下し酸化第一

鐵より生する硫酸第一鐵は生成され得ない筈である。然るに金賢験に明らかな如く焙焼作用開

始され802四生を共なう頃酸溶鐵は著しく上昇し，」施β0藁の生成による水溶鐡も上昇する。從

って當初の酸化反癒は第2の行程，即ち

　　　　　一FeaS3　十〇a　＝2FeS十　SO，　・＋…　it・・（3）

　　　　　2－17eS十30，　＝2FeO十2SO，　・・一・”・…　（4）

なる反懸によらねばならぬ。

　第18圃及び第19畷は例として夫々策3園及び第4圃の場合の鐵浸出障ミ曲線のみを摘出したも

のであるが，錦19圃で瑚らかな如く400。C附近までの晶晶鐵の病身は～＝のFe　Oの虫垂に蹄因す

るものと考えられる。

　．ヒ記の及懸に：より生成された茄0は既に3◎0℃以遠よ：り

　　　　　280，十e，　＝＝　280．，　・…　一・＋・〈5）

　　　　　Fe　O十SO，　＝＝　1’eSQ，　・・一…　一・〈6）

なる風撫こより硫酸鏡一鐵を生する。この物・切く灘1生にして水溶鐵の増煎更ごれがためである。

　強しL記の硫酸化切懸が適度に行われるならば第181圃の如く水溶鐵曲線轍鮒1工臆三しく1つの

山形髭なすべきである。然るに操；19圃の如く400．C附近a．）酸化作用が急激で局1酌諭勺過熱！t起し，

802の放散を招き而も酸索（室氣）の濃度乏しく（5）の風倒（二不利にして更に（6）の反響を氾害

する場合は水溶鐡の山が優蝕琶オt．戴に樵小花造って2個の山形（第2の＝かが主で高い）を造る。

　　　　！6

圧ノ2

0
　　／0；一

〇1漁
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2

o

ノ0・ZO

籍14圓

）0　　40　　グ0　　6叱フ　　ク’0　　　80　　90　　ノ〃0　　〃0　　／20

　　　　　焙焼時間　as

讐i閉酸索焙焼に於ける駆力　　（其乱　比較的1坂灘陵期聞）
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　然るに第19岡の425。C附近に於て酸溶鐡は愈に下り極小を形成するQこの極小は水溶鐵の増

：大にi封評するもので，主として（6）による抽0の濡耗と考陵、られる。：尤も鐡茅野に於て明らか

な如く1つの極小があり何等か不溶性鐵の生成を藩こ回している。

　三斜不溶鐵生成の原因は未だ溜度も低く次の2種の場合が考えられるQ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を
　　　エ．　（4）の三鷹により・焦じ霞1．陀0の酸化

　　　2．（2）の反懸によts．　Fe2S3の直接酸化

　下してこの場合は源度も低く寧ろ1．の反鷹の場合が起ると湾えられる。即ち

　　　　　4Fe　O十　O，，　＝2Re，　O，　’　・・・・・…　一C7）

により不：溶性の茄203を生するによると係ぜられる。從って二二鐡を減じζ，れに二曲重して鐡合

計を減する。第18賦の場合即ち密閉酸素熔焼の時Vjz　’aの極小が可なり高才度の方へすれてv、る。

　更に溜度上れば」％504盤成¢）好機を過ぎ未反鷹の儘」Re　Oを糟大し，この場合寧ろ」醗0の生戌

が回復すべく増大するものと考えられ490。C附近の極大を形成する。然るに次いで來るものは

上記の反鷹（7）によz．　Fe・203の塘大が優i勢となるに緊れば却って酸溶鐡曲線の降下を來すべく，

升平鐵を減じ～乱れに…厨干し／て鐵合計も減する，而も注し：，1一一g一べきことはUの欄小附近で水溶銅，

銅合計に：も異攣が認められ，鐵のみならす伺時…に不溶性の垂燭粒漁ることが示されてV・る。この

黙は追って論及することとする。

　この酸溶鐡及び鐵合計の1亟小に達する前より次の分解作用が考えられ

　　　　　rZ；TeSO　．，　一“　．1｛／’eO－1一一　SO，　：・一・一…　’C8）

双．生成さ熱た矛馬03の硫酸化作用が表われる。　　　　　　　　　　　　　　　　’
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　　　　　171e　・3　0，i　一1一　3SO3　＝一　zae．，　｛’SO4　），」　・J・一・・…　（9）

いすれも水には不溶解（几2fSOs）uは濃くなるとかくに1解ける）ではあるが酸には溶解し，酸溶

鐵をゴ鰍せねばならぬ。ここに三度び上昇する脚高である。SgU聯191闘の5600C附近の酸溶鐵の

極大豪ではこれがためと考えられ・るQ籍閉酸素の場合は比較的廣範園に高濃度に緊るまで上昇

反鵬1が行われ650℃附近（第18圓滲照）に齢v・て極大を形成することが示されてv・る。

　璽に泄度上れば硫酸第二鐡のG｝解作用が趨る。即ち

　　　　　17e，rSOO　：｛　geh　Fe　．．，　Osi一　3SO　・s　・…　一…　　・（10）

この反鷹セこ明らかな縮く　∫ち03を塘大するが故に酸溶鐵を低下し，翻も鐵合計も下り逆に王

度び櫃小身造る如くにして徐蕉こ上昇する傾向が認められる。

銅の硫化物《關連いq疏韮化物の酸化行稚につ翻くつの場合が考えられる，即ちその1は0・・、5

の慮三酸化によるもの

　　　　　2C？t，SA一　20，　一一　2Ctt‘，O十SO，　i・・…i・〈11）

とその2は一一一一　一．Ct・Sノ・なり後α‘0凝．て酸化する場合

　　　　　f”Otc，S十　（L），，＝2Cz‘S－1－SO，　…t一・一d・（ll．2）
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　　　　　2Cu　S－1一・30，　＝＝2C・t‘O－1－2iSIO，　・・・・・・…C13）

である。然るに諸賢瞼結果に明らかなる如く酸溶性の銅焙焼物（C陶0は不溶）「が：先づ表われ・

而も水溶性の硫酸銅の生成される結果より見てその2の反憲（12）（13）が起ることが至常と老え

られる。更に水溶銅の生成は

　　　　　2，SrO，＋O，＝2sSiO，　．，．，，，．．．（」r）i

　　　　　c・teo十go，　＝cuso，　．　・・・・・・…c14）

によると信ぜられる。

　水溶銅に關瀧し編4圓の場合は480。C附近で錦1の禰大を造るQこの極大は一線に示す通氣

焙焼の場合の極大罐撚し，一旦水1犠舳線が降下する諏氣の場合は急降して漱するに反

し，密閉焙焼の場合は捌・を造り，（舞弼師300C附近）’・1・」1び上昇し・560．C附近で第2の極大

を形成する．この櫨の極大が2舜1写ること即ち灘礫水溶鋤臼線を形成することは著者の研

究により初めて明らかにされ允ものであるが，寧ろ密閉焙焼の特徴とも考えられ擁って論及す

るつもりである。

　瀕度が翼に上昇すれば分解反懸が起り
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　　　　　ottso，　e一　cu　o一一　so，　＋・一・・…一　as）

途には水溶銅は消失するに至る。

　以上の結果によれば最後の生成物はC・ttOであり酸に溶解陣でなければならぬが銅合計に嗣ら

かな如く，不溶銅化合物の生成が橡想される。このljkii　¢i：前述双山型1麟県のyAlrtwcも閣蓮あるも

ので邉って論及するQ

　今銅の硫酸化作用に爾志して盗帰島結果を槍減すれば次の如くである。

　本研究に於ては初め察氣の代りに酸素を通遇せしめた1場合を蟹瞼したが第1麟に示す如く逓

氣焙焼の場合よ1）著しく好結果である。丁丁の（5）式反懸に示された女紙802を8砿lc酸化す

るため絶封に必要であり，803の濃度を高めて硫酸化物の生威を助長する海めに最も有効な月父

分である。然し藁に酸素を用いてもこれを蓬過せしめる時は硫酸化作用は完翻℃行われない許

・りでなく密閉焙焼後酸素通過の場合、（第171鋤に見る如く却って悪影響を及ぼすことがある。

この鑑由は802の供給を消耗し，三生成され海803の圏定を妨ぐためである。これに反し密閉

妖態に於て酸素を用v・て焙焼すれば極めて良好な結果が得られ，第3圏に示す如く540℃に於

て殆んど100％の水溶銅としての浸出輩が得られだ。尤もこの場合の水溶鐵は多く實際醐題と
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しては困難を感ずべく寧ろ後期編大に絹當する6100C附近の完全浸出率を羅標、とすべきである。

　夏に酸素の代りに察氣を用いても通氣の場合より著しく好結果にして弟4圏に示す如く水溶

銅の極大は480℃に於て96％に達し通氣の場合の67％に比すれば非常な絹異である。な器極度

に笙氣の接濁を善くするため試1ξミ野を十分とした場合は第5圖の如くであるが，前記の場合より

特に後期極大が褒達し，97％に達レー厨良好な威績を葦掴っしている。

　第6圃は煎熱速度に關錘廷して同義始褒密閉酸素の場合であるが，比較的低温度に於ては鐵の

酸化作摺乃至碑酸化作用が速記され水溶銅の生成も網二大であり，弟1極大に於て96％（510℃）

であるが弟2の極大は著しく縮少され620。Cた於て86％に低『ドすることが認められる。

　N第7圃に示す如く最初の上昇加熱時開を1隠謝の代りに30分に短縮しだ場合は第1極大が

50（）’C・89・5％で第2極大620。C・　87．・5％で，いつれも急昇擁熱により硫酸化作用を滅邊するこ

とを知る。

　第8圃及び第9圃は密閉酸素焙焼に於ける妊力の影響を求めたものであるが，酸素濃度充分

であるこの種の實繊では一見応力をカ1甘しても大差屡見られないが高温に於て銅4）研解温度を

多少なbと高くし而も鐵の混入を少くし得ろことは重要な利黙であるQ引力の上昇は酸素の濃
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　　第19圖　　黄鋼遮の密閉室氣賠焼｝こ於ける鐵の浸出率
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度目高むろ窮にも役：立ち硫酸化作用iこω1良好な影響死與えると考えられる。即ち加罎1より始め

允場倉610℃に於て殆んど100％とな「るが5％程度の水溶鐵が入るに反し，常座の時は99％で

10％の鐵混入あi），なお640。Cで・水溶銅99％水1容鐵0．6％に封し，常燃の場含は夫々95．5％，

2％となり實際囲題としては加腰の：か優秀であるという決論に達する。

　溢；氣を用いた場合歴ソ」による比較差は著しく第1極大475℃で加墜0＞時水溶銅97％，水溶鐵

36％に冷し常歴のP寺は90．5％，33％、L二な；）第2極大は力；纒の時550℃，97％，26．5％こ封し，

常蜷始搬の時560℃，92％，11．5％である。盤氣の丁合は水溶鐡の混入を防ぐためには水溶銅

を犠牲にせねばならす必ずしも癒贈な條件ではないカ§硫酸化作，削に封ずる好影響だけは明らか

に観取することが出來る。

　第16圃は一一旦常湿始『昼下謝酸素で嬢焼した後序に二酸素を灘押せしめて熔解を’縫即した場合で

あるが弟1極大においては型押の高…寧を：保つことが出來たが高温では著しく硫酸化作用減退さ

れ第2の下火が殆んど溝失するが如き感がある。摂11ち密閉酸素焙焼における620℃の輝輝件に

誇いても酸素を蓮過させて焙焼しておったため82％に滅少し，しかも鐵は4．5％に上る不結果

である。この黙は邉わて詳論す器つもりであるが，80、の酸素遽過により濃度の壌大によって

穏られたαぜ804を三三［1り防ぐ手衡三態が破れ分解を助長することが考えられ，密閉酸索の効

果は高富度に幽いて新tl來るだけ80，の濃度を大にし召三成硫酸作物との接鰯を保つことが壌要で

あろ黙蒼二暗示しているo

10．双山型水溶銅曲線の形成と密閉硫酸化焙嶢法の特徴

　前項において指摘した如く從來水溶銅fl｛醜は錦2騒1に示されろ如く1つの山型をなし極大は

翠．一一一一iであった。又第1圓の如く酸素を規いても大剛輩一極大であぞ，。即ち酸化氣關を通過せし

める場合ほいすれも購山型曲線を形；妻父している。

　しかるに7ド獅究に胎ける湧謂密閉焙焼顧器V・て憾酸素を用いる場合に～も蟻氣を：用いる場含も

双山型となることが認められた。三ってこの種の著しい双山型鋤線は鰹閉焙焼1法の特徴とも考

えら断る。

　この双山型は水溶銅のql開極小を造ること地畔i早し何等か水溶銅を忍野せしめる原因の存す

ることを示しているQ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　i試みに第4i翻の場合を見そζ、に水溶銅曲線の擁廠の極大は漁氣焙焼の聾寺の極大1し相魅し．，藩’し

二野焙焼による好原因がなかつだなら第1の極大が降下して極小を遭るi珂寸近より引績き急降し

て潰失すべき黙ilである。第20酬は弗4圃と第2圃とを合は脅したものであるが，第4圃の場合の

水溶憎憎！極大より引継更き’降．ドして濾失することが思想せられる。二ってハッチングの部は密

閉焙焼障より特に加櫓さ招た結＝珪志と考えら鍛・ろ。即ち雄町の通過によb充分起り得なカ／つた二

化が有力に行われたことを：意味している。

　抑々鍋の硫・酸化｛乍用は前蓮の如く次tf）反感によじ行われ



24 21s　融　敬　之　助

浸

率

ノoo

60

70

60

o／，　！Sa

5e

zo

lO

銅魯説

／・1

／ノ

厘給計　　　m　h鯨1ギi｝

／

／（ N、

A、

！

ノ
7民i零鍋，

寞ｨ

〆

・ノ！麟
’ 71

畝劔
i題萄

1

／／ノ／／

7－9
N

、

頑箕潟鉄

ｦ勧

ア／

ノ1（’

　　、
ﾍ義D　　、 ’

　！

覧、

、

ム
，1G

ｭ晴♪ 敵1
k重

鍋）

　／〃　〃1”， 　／

mー
@、

I　一　一

一

　　1

@／
@／

Y
ノ　

、竃竈　篭

L，

∠〆 一 一
一

！

、、

篭敷
iぬ気）

一

一　．｝

撚　　　ノ

｝
．　．一　｝　｝　騙 施幅幅

500　350　400　4so　soo　5fO　6eO　650　70．0　，，150

　　　　　　　　　　　　燈　宝滝　湿度　℃

　　　第20園　　常濫｛始狸密閉察氣焼焼と通氣焙焼iとの比較

　　　　　2SO2十〇2　xe　2iS’03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・…　（5）！

　　　　　C・t‘0十803瓢α名804　　　　　　　　　　　　………（ユ4）

一旦螢生し允802存在において酸素と作用ぴc803を造りこれが酸化物に磁調するものであり

硫酸化作瑚の好條件は

A
B

c

D

802供給充分なること・

酸：素の濃度大なること

駅）3の濃度大なること

酸化物殊tC　CteOが生成された803と接騰窺しきを得ること。なるべくはCZI　8の

酸化によつてC’teOどなると同時に803が酸化されてSO3となり直ちにCuOに作

用してα濾04を生成すること

であるが銅のみの反懸にては有効でなく寧ろ騨｝相隣1の硫酸化反懸が重要である。即ちと1れは鐵

硫酸化物の作用を意味｝ずるもので，次の反鵬ミが起り得るQ

　　　　　IS　C2｛O十Fe6’0，＝C’ttSO，｛一．EeO　・・・・・・…（16）
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　　　　　F　3Cz‘O十．FTe，（gO4），＝＝3Cor80‘十．lire，　O，　・…　＋一・・＋C17）

度殊ltC　Pek（S　O4）3は比較的高伸度に鉛v、て未だ分解せす，その好影響は一lileb’04よりも適切であ

る。更に顯基性硫酸第二鐵の生成存在が考えられ一贋高い温度におV・ても安定で銅の硫酸化作

用を助長するものと雨性せられるQ

　　　　　G　2CtuO十Fe，　O，　．2SO，　＝2CttSO，十．liTe，　O，　・・・…」・＋C18）

　　　　　F　．C‘ie　O十．Pre，O，　o　SO，＝CuSO，十．liTe，　O，　・…　J・…　（19）

　思うに遇氣の場合は湿生する8砺を持・ら張り803生威の機會を少くなるのみならす，繊來た

SO3をも減少せしめ硫酸作用の主要索を除去する條件とv・わねばならず硫酸化物生成の少なV・

のは當然である。しかも比較的低灘に構いて酸化作用行われわすかに生成された鐵の硫酸化物

乃804も早く治癒して憾んで汐e2（so，）3その他の高級硫酸化物の生成も行われすその効果が表

われすして水溶銅が急降して治失するものと考えられる。即ち密閉焙焼に齎v・ては上謡SO2，

SO3の濃度を大ならしめ，動5qの最も大なるのみならずその酸化即ち

　　　　　6FeSOa十・3802十30，＝：3Fea（6’04）3　　　　　．　　　　　　・・・・・…　〈20）

も適當に行われこれ簿の硫酸第二鐵乃至鞭基性硫酸第二鐵がC・ttOと作用して前記の如く水溶銅

を高温度に至って生成すると考えられる。な影前轍の反慮は酸索の濃度大なるほど妊結果なる

こと勿論である。

　第20闘におV、て後期極大を造る場合の酸溶鐵を晃る準この極大1て：封慮して上昇している。こ

の酸溶鐵の上昇はFe　2（80∂3乃至鞭基性硫酸第二鐡の生成増大に心慮するものである。しかる

に通氣の場合は第2Q閥にても明らかな如く酸溶融が著しく急降しており乃露03生成に終始硫酸

化作絹を阻害したことを示してv・る。即ちFe　203の存在は

　　　　　3Ctt‘SO，十It’e，O，　＝　Fe，（SO，），十3C‘te　O　・・一・：・…　（21）

硫酸銅の分解を助一長ずるものと蓄えられる。

　第17圓は乙鳥酸素焙焼の場・合と：更に後に酸1素を瓶過せしめて叢叢式な歌劇を輿えた場合との

比較を示しだものであるが，最初轡閉酸素の場合と岡直な生成物があったと考えら郊るにも拘

わらす後の逓氣式により第2の極大が著しく小になり仁心の焙焼の傾鹸τ熱すくことを示して

いる。水溶銅曲線聞のハッチングの部分爾鷺の差を示したものであり，斯くの如きr硫酸化作用

の壌：大は下方の酸溶鐵曲線のハッチングの部、（この場合酸素を遽過しない方が三三性が高い）1

酸溶鐵中硫酸第二鐵乃至騨墓性硫酸第二鐵が」魯大されていたことを示す。しかして酸索通過に

よう水溶銅の減少は次の如き分解及：礁を｝功長し海ことを示し，

　　　　　7eSO，，　ZFeO十SO，　・・・・・・…　C22）

　　　　　．Pea（804　）32Fe　，，　03　十3SO，　・・一i・・…　（23）

　　　　　Ote　，SIO4ZL＞C・ttO－！80，　．　・・・・…」・（24）

　轡閉焙焼に誇いては低温度分解の硫酸化物の分解によって猛じた803も高級硫酸化物の生成

を助長するSO3供給源乃至その濃度の櫓大k來たし結局α‘804の分解を遮らし，高澱度迄安定
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なα謬0盗のみを淺すために有効な作用をなすと老えら癖る。

　以上の如く著者は密閉焙焼に誇ける硫酸化作用の高灘度上昇は鐵の硫酸イヒ物殊に硫酸第二鐡

乃至羅基性硫酸第二鐵の生成櫓囲を來たし803の濃度を高湿度迄保持固相llllの硫酸八反懸と相

倹って懸想的な硫酸面作Aiの行われによると考える。この後期硫酸化作iBの壌大により第2の

極：大が出直八隅1に極小をノ生ずるものと考えられる。

　面上認の谷即ち極小附近の銅合計浸出峯～ζ鬼る　こ恰も水溶銅の谷に封試して著しい麺小が表

われ何等か：不溶銅を生成することが庇えられしかも鐵合計も叉蜘態して櫨小を造り，銅及び鐡

相關聯して不溶性化合物を造ることが豫想せられる。即ち職℃鐵硫酸化物の増大のみなら酸溶

鐵も徐々に上昇して行く筈なのにこの附近で著しくFり極小慰造るQ

　著者は前項に器いてこの附近に胎いて茄203の生成塘大を指摘したが，錨の方で不溶性福富

物と考’えら織しるものは

　　　　　2C’t‘，　iS’一1一　20，　＝＝　2C’u，O．　A一　iSIO，　・・一・…・一・（11）i

にして恰も抽203の生成と關聯して

　　　　　Ote　20十　．Fe　203　＝＝　Cze，Oe　．1？Te，03　…　」・・…　（2i」一‘）

蚊に厨謂copper　ferriteを彊三じ不溶性の亜鐡酸銅が盃三成訓1・水溶銅をも滅少し．蜘亡極小を造

り從って双面塑を形成したものと思干せられる。なむ急昇加熱の場合は黄銅鑛中のα‘調がそ

の儘騰り表断」醐03に：て緻われ一・程の勿ルネル親象を起すこと4）考えられる。

11・硫酸早婚嶢水澄脚溝の灘式製錬への適用

　銅鑛の漁式応酬は亜鉛鑛と異なi一向石1＝i：iに必ず鐵分を含有し，焙焼生成物を稀硫酸を以て浸

出するも大部分の鐵は浸出溶液中に望1；乏入してこれが分離除去には時に致命的の困葵雄を感ずる場

合が多かった。椴りに田鼠固焼を行い鐵を高き穿性の矛妬03とすることが朝霜ても，斯くの如き

焙焼歌況に胎V・て所謂copper　ferriteを生1駕し，或は焼結ケルネル現象を起し銅の抽出率は

著しく低下し，しかも酸浸出のため恐らくは鐵分の混入は免れそ尋ないであろう。

斯くの如く鐵混合を前搬・して溶液中の鐵／f＞の除漉油鯉・れるが，硫酸浸出のt／（：め亙辱存す

る硫酸を犠牲にし，多量の水酸化鐵の1分離並びにその中に逸失する垂河分¢）損失は可なりの比率

に逮するものと考えられるQこの意味にむいて漫1．残液中の鐵分は出來るだけ少アよきを要し，且

つ爾後の険南庭理容易なる溶液を得る必要がある。

　落し硫酸浸出の代りに軍に水で抽出するr一とが1il量るならば紙面面分が幾分混入しても容易

に中和し得，鐡の除去も比較的容易である。即ち銅両面製錬法の擁羊決は寧ろ水浸出法の威功に

侯たねばならぬと考えられる。

　しかる｛tこ：普逸の惜焼方法｝（：よっては水溶銅としての浸出率：イく完企で，ある秘度び）抽出は嵩來

ても極めて低牽なるのみならす，鐡分を多く含有し，到底實際的操業の積植ありとは思われヌヱい。

　本研究に胎いては水浸出法の解法を得んがため硫酸化焙焼の餅條件を求めたものであるが，
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著者の硫酸化野解法即ち密閉酸素焙焼法によi）殆んど完企に鋸を水溶銅として抽謁し得，しか

も野分の混入少ない焙焼結果を求むるこ（1：がμ量來た。

　しかして本研究において優秀な結果勧導られた場合び）欺況ので例を示せば次の如くである。

　　　（1）轡閉欲態に影いて焙焼竹三用を行わしむること。

　　　（2）温度は常澱よ：り始：評すること。

　　　（3）　焙焼Wfi［度1感ご620。C　lご二上っことQ

　　　（4）押上は最初の1時間の聞1蕉常灘から620℃まで上昇せしめ，更に同温度に胎いて1

　　　　　｝轡聞焙焼を縫績し，合計2蒔問にして焙焼を完了せしむること。

　　　（5）密閉焙焼によb鍵氣でも豫氣の場合より嬉結果が得られるが酸繁を用いる方が凹し

　　　　　bo

　　　（6）弾力は常墜よD始めても相営な結果が得られるが力纒20cmI｛霧より始めれば一町艮

　　　　　妊な結果が得られる。

　　　（7）焙焼作用の終結後も高澄で聞放猷態に放麗することは危瞼であり，少しく冷却され

　　　　　てから取出す方が宜しい。

　若し以上の如き藩翰が適當に與えられるならば恐らくは比較的多々の場合も充分な結果が得

られ，漁式製錬法の一案として注臼すべき結果である。

　な胎嬉焼温度を620℃としたととは水溶銅双山型i111線の第2極大をねらったものであるが，

回し銅の抽出寧を多少犠牲にしても，もっと両分を少くしょうとする場舎は多少こ承．より高い

澱度で焙嶢を行う方が良策である。

12．結 論

　本四寵は黄錆鑛に關し從來の空空焙焼の代りに主として陥凹を川い，所謂籍閉酸素焙焼によ

る硫酸化焙焼水浸出法西闘すろ基礎的實瞼を行い，水及び酸によ：る銅及び：鐡の各浸出奪曲線を：

求め，主として水溶銅の生成に關づ‘nろ嘗胆件を探求し，銅の漁式製錬法の解決に資せんとした

ものである。

　酸素を漁過して行った實呼樋i！1渠によ，llば癒氣焙焼の場合に比すhれば好結果1しして，水溶銅の

極大は520℃tしSsいて96％に達した。しかしこの灘度IGわいては水溶鐡が23％に達し，不純鐵

分過大で好森しくなかったQこ娘、1（L反し鰹閉欺熊に：1びいて酸素花用りれば棚N）て良好な結果が

得られ，5400Cにむv・て殆んど100％の水溶銅としての浸1．1　VsJii：ミが得ら・l　l・海が，この蒔の水溶鐡

は約26％に達した。

　しかるに既発焙焼ノ）輝輝：更に高温度にむいても弓1つの極大が表われることが認められ，こ

の後期極大に胎いて620℃で水溶銅は殆んど100％に近く，しかも増分の混入が7．5％に滅少

することがわかった。な齢多小三三li陣を犠牲を己すればtt一・騰一驚分を少くすることが出來，510。C

～64（）。C　（温度範幽130ec）暮．1拾いてよく96％以上の水シ斐1出庫が得られた◎
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　上記の方法を以て密閉焙焼が行うならば盤氣を用いても好結果にして，水溶銅の第1極大は

480。Cで96％，第2極大は560。Cで91．5％が得ら穿した。更に試料の量を少くし完全に一檬な焙

焼が行われるような欺況にお琉て後期極大が獲達し・580℃に影いて97％に達した。

　加熱速度に關聯して岡温始磯籍閉用酸素の場合は比較的低濫度においては鐡の酸化作用乃至

硫酸化作用速灌され水溶銅の盤成も瀾當大であるが，濾度の高い場合即ち第2極大は著しく縮

少された。

　更に上昇抽熱時闇は！　ltw闇より30分に短縮しだ場合は第1極大殊に第2極大共に低下するこ

とを知った。即ちしへすれも急昇加熱1・’こより硫酸化作用は減邊することがわかった。

　一旦常濫始磯密閉酸素で焙焼を行った後更に酸素を通泄して焙焼を綴綾した結果によれば比

較的温度の低い第1極大に論いては相欝の商率を保つことが禺來たが高温に驚いては著しく硫

酸化作用が減殺されることを二知った。

　酸化氣圏璽力の影響は密閉酸素の場合は一一一4見大なる利黙はあらわれなかったが，常墜より始

めた蒔，620。Cに鉛いで水溶銅99％，水溶鐵6％に樹し，野駆20cm　Hgより始めた時は水溶銅

殆んど10◎％となり，しかも水溶鐵5％程度であった。更に640。Cの場含を比較すれば，常1璽

の時水溶銅95％，水溶鐡2　％lc　＄iし，加璽に船V・ては水溶銅99％，水1容鐵わすかに0．6％とな

り優i≡秀な結果が4尋られた。

　察氣を：用いた：場合は浸掲輩は低1いが墜力に蘭する比較差は著しく，カ1纒の方が良好であった。

　本研究に語いては進んで勢州鑛焙焼に解する理論的老察を行V・，密閉焙焼の特徴とも考えら

れる2つの極大を造ること即ち双山型水溶銅曲線の形成を指摘，その成因に關する理論的論明

を加えた：。又比較的高温型（おける硫酸第二鐵乃至騨ジi量性硫酸第二鐵の好果的生成と銅硫酸化

作用に劃する著しい助成並びに保持が密閉焙焼に避ける姫果σ）主原因なることを指摘した。


