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蒼鉛の乾式精製に関する基礎的考察

伊　沢　正　宣＊

田　　中　　日田　　日召＊

A　Contribution　to　the　Pyro－metallurgical

　　　　　　　　　Refining　of　Bismuth

Masanobu　lsAwA
rrokial〈i　［［’ANAI〈A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Synopsis

　　　On　the　limits　of　removing　impurities　from　metallic　bismuth，　thermodynamical　theo－

ries　were　applied　to　the　dry　refining　methods．

　　　For　remova！　of　lead，　the　most　effective　results　can　be　expected　in　chlorination．　But，

for　oxidation　and　sulphurization　it　is　concluded　that　much　lead　still　remains　in　bismuth．

　　　In　calculation　for　copper，　good　agreemen＃　was　obtained　between　calculated　and

actual　operation　data．

　　　For　desi1verization　by　chlorination　and　sulphurization　the　result　of　calculations

showed　that　removal　of　silver　was　not　complete．　This　leads　to　the　conclusion　that

pre－treatment　of　desilverizatisn　is　necessary　for　purification　of　bismuth　by　chlorination．

1．　緒 言

現在1ヨ本では蒼鉛地金は其大半が鉛の電解工場から産出するアノ・・一ドスライムから回収されて

いる。特に最近半導体材料として高純度蒼鉛の用途の拡大が予想される為，このスライムから

の回収法及び精製法に対して特に強い関心が払われるようになった。

　　　スライムからの蒼鉛の回収工程では問題点が二つある。一つは低晶伽‡1聞産物からの濃縮

法で，他の一つは粗蒼鉛の精製法である。

　　　粗鉛中の蒼鉛は最初電解によりスライム中に移行させ，更に分銀炉での貴鉛の処理時に蒼

鉛密陀中に濃収している。此密陀の処理には工場により鍾々の方法が実施されている。

　　　即ち塩酸浸出後，オキシ塩化蒼鉛の形で沈澱分離後璽に還元熔解して粗蒼鉛にする湿式法

或は密陀を還元熔解してBi　30％程度のアノードを作り，これを再電解してスライムの蒼鉛含

　　ψ葵に高めて後気蒼鉛にする方法等種々の方法が行なわれている。

　　　然しながら塩酸による湿式処理では塩酸の使胤工程の複雑化等の欠点を有し，又再電解

弥　　冶金ユ：学禾斗
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法もアノード中蒼鉛の含量が高くなると，生成スライムが非常に硬くなり，電解及びスライム

処理に於て凶難を引起す。

　　斯様に二二位中目罰産物の蒼鉛含有量を電解精製にかけ得る程度迄土げる工程に問題点が残

されているように考えられる。

　　他方高品位糠蒼鉛の＊1穿製法に対しては，従来電解と乾式の二つの方法が実施されているが

本邦では電解法が，解糖図では主として乾式法が採用されている。

　　乾式処理では塙索ガス吹込みによる精製法が行われ，不純物の大部分を占める鉛をPbC12

の形iで磁蒼鉛から分離除去している。

　　蒼鉛の縮製ではこの外野及び銀が問題になる。特に銅は硅弗酸浴による現在の方法では其

除去が不充分な為，実際操業ではカソード蒼鉛を更に乾式処理にかけているのが実状である。

　　上述の諸問題点解結の…方法として，酸素及び硫黄による方法が考えられる。粗蒼鉛中の

不純物には酸素及び硫黄に対して特に大きい親和力を持つものが多いから，熔融蒼鉛中に空気

又は酸素を吹込むか又は硫黄を添加しても不純物除去の可能性がある。

　　それ故本研究では，スライム処理工程からの中間産物よりの蒼鉛の濃縮及び精製に対して

酸索，硫黄及び塩素を使用した場含の反応を平衡論より考察し，不純物除去に必要な条件を見

出すと共に除去隈度を求めることにより此等の効果を比較し，特に酸索及び硫黄適用の可能性

を検討し，更に従来の方法に対しても理論的，定量的な関係を明らかにしょうとしたものであ

る。

2．　粗蒼鉛の二二に就て

　　　　　　　　　2－1．　Bi－Pb　＝晶系熔体中に於ける成分金属の活量

　　金属と金属酸化物，硫化物或は塩化物の根互溶解度が小さい時には，溶質金属の酸素，硫

黄及び門門に対する親和力が溶媒金属より大きければ，溶質金属の除去が可能となる。それ故

蒼鉛の脱鉛に関し定量的な知識を得る為には，此等金属と酸索，硫黄及び塩素間の親和力の大

きさを求めなければならないが，親和力の大きさとしては，反応の前後に於けるfree　energy

の変化量がとられている。

　　然るに実際の三吟反応では，反応に関与するPb及びBiは純粋の状態ではなく相互の均

一熔体であるから，次の反応に於けるfree　ellergyの変化量をも知る必要がある。

　　　　Pb（dissolved　ill　melt）Pt－t　Pbの

　　　　Bi　（dissolved　in　melt）　t　Bj　（／）

　　上記反応のfree　energyの変化量を］F　，9，，及びdF8iとすれば此等の値は熱力学的に次式

で与えられる。

　　　　liFe・b　L＝一，　一RTIn　a？b
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　　　　JF貫i篇一RTIn　am

　　但しαpb及びaBiは夫々熔体中に於けるPb及びBiの活量，　Rはガス恒数，　Tは絶対灘

度である。

　　熔融蒼鉛中に於ける鉛の活量に関しては既に慌，三の論文が発表されている1）一一S）。然るに

粗蒼：鉛の脱鉛反応に減てはBi－Pb系のBi端附近の活臓が問題となるに対して従来の報告はす

べて鉛の高濃度範囲の測定値である。

　　熔融金属中に於ける成分金属の持つfree　energyの理論的取扱いに関しては最近熔融金属

の構造に撃て【覇’体に近い所謂準落鮒尋｝1量造を辞する事が明らかになった結果最隣接原子間の相亙

作潮のみを考慮し且つ上述の準結贔構造を仮定することにより闘体に於けると同様の処理によ

り，統計熱力学的に熔融合金の熱力学的諸性質を導出する方法が提案されているの噂5）。

　　本研究に於ては斯々る概念がBi－Pb系熔体に対して適胴出来るかどうかを先づ検討した。

　　Bi－Pb系熔体の原予模型としては概換型の結贔構造が仮定される。今溶質鉛原子の原子率

をA「Pbとし且つPb原子は老く無秩序に分布しているとし又最隣接原予数をSであらわすと

溶体中の任意の原子の最隣接涼子S「rl：｛ド均に於てはSM｝，ケがPb原子，　S（1　一　A「Pb）ケがBi

原子によって占められていることになる。従って

Bi原子対の数は

　　　　塾…醐評（1一漏L響（1一酎

Pb源：予対の数は

　　　　　s塩珊珊一概嚥

Bi－Pb原：子対の数は

　　　　S（1一八「・b）・NN、・b

但し！▽は熔体中の総原子数とする。

　　それ故Bi－Bi，　Pb－Pb，　Bi－Pb間の相：互作用エネルギーをEJ；i，　E・b及びEBi一・bとすれば

熔体の内部エネルギーEは次式で与えられる。

　　　　E　．一．　SV一　cl　一　！v’．，）2　E．，　＋　一一S一　一2！・　V一一　N，？，E，），　一t一　S　（1　一　IV’．，）　・　IVAI／．，E．，”，」，

　　　　　一階［（・一A…）・EBE　＋　N，，bE？b　＋・NPb（・臨）（恥一ム吉亜り］

　　今｛トE一φ・・，暫・磁。…号E一一卿・と樹ば

　　　　麓励・＋励・・一畿二品［・gb・・一？b　一（φ・i　＋　g6i，・）｝
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　　但しnBi，7¢1・bは熔体中のBi及びPbの原子数を示す。

　　今2φBi一王・b一（φ職＋ψPb）＝WBi．？bとおけば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　％召’撃堀ω。．P，）　　　　　　　　（1）　　　　　　E一伽φB1＋ηPbφPb＋
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11Bi十πPb

　　又（フZBi　＋　n？b）ケの格子点にnBlケのBi原子とnPbケのPb原子を分布せしめる方法の数

Wは
　　　　　　　　　　（nBi＋nPb）！
　　　　　　w＝
　　　　　　　　　　nm！nl：》b！

　　従ってエントロピ・・SはBoltzmannの関係式から

　　　　　　S・＝R　lnW

　　　　　　　　　　　　（πf雪1十7¢王・b）！

　　　　　　　muRln
　　　　　　　　　　　　　nBi！nl・b！

　　Stirlingの式によればln　n！＝n　ln　n－nなる故

　　　　　　ln（n。i＋n。、）！一（71・i÷π。b）1n晦＋堀）一（nBi＋η・b）

　　　　　　lnπ£Σ！＝np．i　ln　7ZBi－nBi

　　　　　　ln　n？b！＝n？b　ln　nPb一　nPb

　　　　　　ご．　s＝一LRlnw

　　　　　　　　　　－R［（フ¢BL＋nl・b）ln（ク¢鋭＋アz、・b）一（7ZBi＋π1・b）一1…1・・BI＋　71B・一n？b　ln　n・・柳・・］

　　　　　　　　　　一R［（1…＋nv・）1・・（…＋n・・）一・・1・1・・nBi一…1・司

　　　　　　　　　　・・　R［n・1n－ZZtEiasZllki＋in？b＋1…1・遡続判

　　　　　　　∴S－R［紬讐Pb偽・1・W’L7．，lz｝b］　　　（・）

　　然るに熔体のfree　energy　Fと内部エネルギーE及びエン1・ロビ・・Sの間には次式の関

係が成立する。

　　　　　　F＝E－T・s

　　　それ故（1）及び（2）式より

　　　　　　F一三・悔φ・・＋欝蓋ω・一一RT「nBi　lnpmtBi±ni’b＋npb　ln　uZZ・E｝i－ilz－ZktEiBi－t－npb　　　　　　n鼠　　　　　　　　　　　　％Pb］

　　熔榊のPbの化学ポテンシ・・レF・・は論で与えられるから

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F・…・・＋1。．、笠。、）・ω謡RT㌦1年1拡
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　　　　　：＝’4　¢pb＋（1－N？b）2　wBi．？b＋RTIn　N？b

　　　．’．　1；”yb　＝＝　ipyb＋（1－Al／pb）2　wBt－i）b－f－RTIn　Ar？b

従ってPb（disso玉ved圭n　mek）sPb（1）に対しては次式が成立する。

　　　4F篇一tt（1－Nl・b）2ω一一Pb－RTlnハ存b

然るに熔体中に於けるPbの活量をa、・b，活量係数をf・bとすれば

　　　A］？　＝一R：1’玉n伽雑一，1～Tlnハ砺ゐ・b

（3）及び（4）式より

　　　一RT　ln　Ai’？bf？b　＝＝　一RTIn　N？b一（1－A］／pb）2　wBi一？b

　　　．’．　RTInfi）b　：＝一L　（1－Ar？b＞2　wBi－pb

（3）

（4）

13

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

U7Bl，Pbは濃度に無関係の加数なる故若し蘭述の仮定が正しいものとすれば実際の測定結果

より得られた万・bを（5）式に代入した場合地三，Pbは一定値を示さなければならない。

　　今C．Wagner＆G．　Engelhardt1）及びU．　Gonser3）の熔融Bi中のPbの活量に就ての測定

値を用い，ZPBi．1）bの娘を求めた結果第1表を得た。

　　表より明らかな如くPbの低濃度鼠域に調ては前述の（5）式が良く成立し，475。～665℃の

温度蝿囲ではWBi．？｝，は略一定の値をとることが分る。

　　従って今上述の温度範囲ではzo8レpbは一定とし又其値として第1表の三つの平均値をとり

且つ瓦・bがα1以下の低濃閲X域に於ても此関係が成立するものと唇倣せば蒼鉛の脱鉛に際し

必要な鉛の低濃度区域に於ける活量を次式より計算出来る。

第1表　熔緻薫鉛申の鉛の活量からIVBj－pbの計算結果

Tenip．　OI〈

938

tl

ll

n

913

tt

ll

Z／

11

748

！t

11

八ら・b log　a？b

O．077

0．173

0．253

0．337

O．120

e．19！

O．343

0．394

0．503

一1．3595

－O．9666

－O．7696

－O．6038

一！ユ367

－O．CJ172

－O．5834

－O．5！71

－O．3675

1og　fpb

O．076

0．182

0．P“80

一！．4365

－O．9914

－o．7s20

一〇．2460

－O．20L16

－O．1727

－O．1314

　A．V．

一〇．2工59

－O．！982

－O．！187

－O．1126

－O．06E　1

　A．V．

一〇．3173

－O．2515

－O．1992

　A．V．

ZVBi一？b

一1239

－1283

－1328

－1283

一三283

－1164

－1265

－11i18

－1280

一一
I168

－！205

－1272

－IL86

－13！5

－1291



14　　　　　　　　　　　　　研沢正宣・田中時昭　　　　　　　　　　　　　 6

　　　　　1・gf？・一一126亀il耕bア　　　　　　　（・）

　　550。，600。，650。及び700QCに於ける計算結果を第2表に掲げた。

　　蒼鉛の脱鉛反応の考察に際しては鉛の外，蒼鉛の活童も知る必要がある。然るに二元系均

一熔体中の一回分の濡量が既知の場合gibbs－Duhemの式から弛成分の活量を算出出来る。

　　今Biの活量係数をfBiとすればgibbs－Duhemの関係式より次式が成立する。

　　　　1・9隔恩許b銑1・1嚥　　　　　　 （・）

　　　　　　　　　　　　　第2表　　蒼鉛申の鉛の活量の計算結果

Temp．　Oc

550

600

650

700

ノゾ｝♪b笛0．01 　　　　ト踊炉α02 IAII）・珊4

L．．fT”．sa，i’b

一2．3281

－2，　．3093

－2．2925

－2．2775

一20205

一　2i　eo20

－1．9856

－1．9709

一一 P．7064

－！．6887

－1．6730

－1．6588

．TVI｝b＝　O．06

一！．5！76

－1．5006

－1．t1855

一ユ．．4720

　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
Nyb＝（）・08　i　A」］炉0・1　i八「1炉0・’3

一一一 I．3802

－／．36tie

－！．34｛　5

－1．3365

一！．27！！　1　一1！80e

－1．2556　1　一1．1652

－！．2417　1　一1：［5！9

－！．2293　1　一1－1400

　　従って第2表の結果を利用し横軸に109病をとり縦軸にN？b／NBIをとって図上積分する

ことによりBiの活量を求めることが出来る。計算結果を第3表に表示した。

　　　　　　　　第3表　Gibbs－Duhemの積分式よりの蒼鉛の活量の計算結果
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　　　　　　　　　　2－2　Bi－Pb　＝元系熔体中の成牙金属と酸素，

　　　　　　　　　　　　　硫黄及び塩素問の親和力に就いて

　2－2－1．酸素との親和力

　　反応に関与する物質の分悪熱はK．K，　K：elley6）により次の・黛llが報告されている。

　　　　Bi，O，（S）：　C，）　k一　24．74s－8．00・10一一3T

　　　　Bi（S）　：　C．　：一：：：一一一　4．49－i－5．40・10－3T

　　　　O2（g）　　：　Cノ，諜こ7ユ6十1．0・10－3T－O．40・105　T－2

　　従って

　　　　　　4／3　Bi　（S）　十　O，　e　2／3　Bi，O，　（S）

　　　　dCノ．＝二3．35－2．87・10－3T÷O．40・10sT…2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

　　Bi，O，の生成熱としてF．　D。　Rossini7）は41鴇98一一137，900を与えているからこれと上式よ

り次式が得・られる。

　　　　dLl“　一一92669　十E　．35　T－1．44・10－3　T2－O．40・105　T－i　c　9）

　　又同じくF．1）．　Rossini7）はBi20，の標準生成free　energyとしてdF。繍一118，700を与え

ているから此値と

　　　　　d（dl？一一丁”M）　］，f

　　　　　　dT　T2
なる関係式より次式が得られる。

　　　　dFO　一＝　一　92669－7．70　T　log　T十1．44・10”3　T2－O．20・le5　T－i十64．28　T　（10）

　　又K．　K．　Kelley6）によれば
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　　Bi（1）：　C．　一　7．50

従って

　　　　4／3Biの¢4／3Bi（S）

　　dC　：一　一　4．01　一F7．20・10－3　T

同じくK．K．　Kelley6）によればdHs44＝　一2，470なる敏：

　　dH　一　一　2175－4．01　T十3．6・10一：一　T2

Biの融点に就ては41繋戸0なる故上式より

　　dFO　x－2175＋9．24　T　log　T－3．60・10－3　T2－19．32　T　（11）

（10）及び（11）より

　　　　4／3Bi（1）　一F　O，　pt　2／3　Bi，O，（S）

　　dFO　一一L　一　94844　＋　1．54　T　！og　T一　2．　16　・　10m3　T2　一〇．20　・　105　THi　＋　44．96　T

従って

　　4／3　Bi　（dissolved　in　melt）　＋　O，　Fat　2／3　Bi203　（S）

　　AFBOj－o　＝一　一94844＋1．54　T　log　T－2．16・10－3　T2

　　　　－O．20　・　105　Tun　i　＋　44．96　T－6．099　T　log　afsi

今ΣBi．o一　一94844＋1．54T　log　T－2．16・10－3　T2－O．20・105　T“i＋44．96Tおけば次式が得ら

れる。

　　　　AFi？j　一〇＝　ZBi＋o－6．099　T　log　aBi　（12）

　　熔融鉛と酸素間の反応に於けるAF。に関しては」．　P．　CoughlinS）により次式が与えられて

いる。

　　　　　　2Pb　（1）　十　O，　t一　2PbO　（S）

　　　　dFO　＝一　一　103800十46．18　T

　　従って

　　　　　　2Pb（dissolved　ln　melt）　一FO，　e　2PbO（S＞

　　　　dF1？b．o　uz　一　103800十46．18　T－9．148　T　log　apb

　　今Σpb一．　一　一　103800＋46．18Tとおけば次式が成立する。

　　　　dF，91）．o＝Σ］pb．o－9ユ48　T　log　oPb　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）

　2－2－2．　硫黄との親和力

　　高温度に於ける蒼鉛及び鉛の硫黄に対する親和力の大きさは此等金属硫化物の水素による

還元平衡の測定値より間接的に算出できる。

　　K．K．　Kelley9）によれば硫化蒼鉛の水素による還元平衡式として次式を与えている。
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　　　　Bi2S3＋3H2訟2Biの＋3H：2S

　　tiFe　：：’：L　37，600＋27．89　T　log　T－O．27t10　m　3　T2－135．68　T

又硫化水索の解離平衡式としてH．Schenck’o）は次式を与えている。

　　　　2H，S　E＝h　2H，　十S，（g）

　　1・gD・ド」撃0＋欄・gT＋・．772…一・・T一・・62・…ア・・72・

　．’．　liFO　一一一一　38422－4．332　T　log　T－3302・10　L3T2＋7．409・10－7　T3－3．302　T

（14）と（15）式の組舎せより次式が得られる。

　　　　4／3Biの＋S2（切＃2／3Bi，S，（S）

　　dFV　＝一一　一　63489－14．26　T　log　T＋3．78・10　’3　T2－7．41・10－7　T3＋93．76　T

従って

　　　　4／3Bi（dissolved　in　melt）　一t一　S，Cq）　・E＝t　2／3　Bi，S，（S）

　　AFBOi－s　一一　一　63489－14．26　T　log　T＋3．78－10”3　T2－7．41・10　ve　7　T3＋93．76　T

　　　　　　一　6．099　T　log　aBi

又硫化鉛の水索による還元平衡に覧ては今迄にK：．Jellinek＆J．　Zakowskili），

（14）

（15）

（！6）

（17）

17

K．　Jellinek

＆A．Deube玉12）及びK．　Sudoi3）の報告がある。第4表に此等の測定値を表示した。

　　　　　　　　　　　　　　第4表　　PbS十H2≠Pb（1）十H2S
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　　今上表のIog　KfJと前述のH．　SchenckのH，Sの解離平衡式を組合せてPbSの解離圧を計

算した結果第4表の7段目の数値を得た。

　　解離圧の対数と絶対温度の逆数間には…・般に直線B暑係が成立するから此直線の方程式を最：

小自乗法によって求めた結果，次式を得た。

　　　　　1・gPピ」野＋…69

　　第4表の最下段の数値は上式より計算した値である。

　　上式より下詑の結果が導出される。

　　　　　2Pb　（dissolved　in　melt）　一F　S，（q）　＃　2PbS（S）

　　　　　dFi？b．s　一＝一　一76464十41．48　T－9．！48　T　log　apb　（18）

　2－2－3．　塩繁との親和力

　　鉛と塩二間の反応に就いては反応生成物の．PbC12の融点が501℃，沸点が954℃なる故

550Q～700。Cの温度範囲では融体として取扱うことが出来る。熔融鉛と塩素開の平衡式として

R．Fichte1｛）は次式を与えている。

　　　　　Pb　（1）十　Cl，　rt　PbCl，（1）

　　　　　dFO　一一　一　90200－27．91　T　log　T＋O．28・10－3　T2＋121．23　T

　　従って次式が成立する。

　　　　　Pb（di＄solved　in　melt）十Cl，　e一　PbCl，（1）

　　　　　dmsb．ci　［＝＝　一　90200－27．91　T　log　T＋O．28・10　”’3　T2　一一　121．7．．3　T－4．574　T　log　apb

　　今・Σpb．c王漏一90200－27．9！Tlog　T－1－O．28・10’一3T2＋121．237、とおけば

　　　　　dF－pb．t・i＝　Zi）b．c・i－4．574　T　log　ayb　〈19）

　　これに対して，BiCl，の生成反応では二つの場含が考えられる。即ちBic1，の沸点は441℃

なる故工5）550。～700。Cの漏．度範囲では，　BiCl、の状態としてはガス状態、が考えられる。然しな

がらPbcl、との票存に於いてはPbcl－Bic1、系の均一熔体との相互反応も起る可能性があるか

ら，斯様な反応に対しては抜容融状態のBiC1、も考’えなければならない。

　　此等二つの状態に対する平衡式としてR．　Fichtei6）は次式を与えている。

　　　　　　　2／3　Bi　（1）＋　Cl，　pu±　2／3　BiCl，（e）

　　　　　JFO　＝・＝・一　一44080＋9．2　T　log　T－18．73　T　（20）

　　　　　　　Biの十3／2　C12鵠Bic13σ）

　　　　　dFO　：一＝一4　一93470－i8．4　T　log　T十！02．11　T　（21）

　　　　　2－3．Bi－Pb　＝元系三体の酸素，硫黄及び塩素による脱鉛限界

Bi－Pb二元系熔体巾に一定温度で酸凹田は塩田を吹込むか又は硫黄を添加して脱鉛反応を
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起させた場舎鉛の優先酸化，塩化或は硫化につれ鉛の活量は次第に減少し遂には其濃度に於け

る此等反応物とBi及びPb間の親和力が等しくなる。更にこれ以上Pbの活量が低下すると

逆にBiの酸化，塩化或は硫化が引起されるから脱鉛は不可能となる。従って両者の親和力が

等しくなつナこ；時の多鎗謬乏孟隻1力弐野．｝1言禽自勺lj兇金甲！；畏、ヲ拝と禰濯了しそ尋る。

　　　熔体中のBi及びPbの親和力を示す式は一般に複雑になり従って，唯単に両者を等しい

と蹟：いた丈では除去し得る最低濃度を招きうることが猷来ない。

　　　そオ規｛友フ仁石膏多ピ1こ方ミてζま爵〔ヂ1！箏で封ヒめた委1（イ直より【翼i罪黛自勺に13己金益1；艮彦山をミ夫定し，　口置イヒ，　酸イヒ及び

硫化による脱鉛効果の比較を行なった。

　　　反応温度としては550Q，600。，650Q，及び700℃を選び，2－1節の活量に就ての計算結果

及び2－2節の計算式を利用して上述の各温度に於ける親和ブ」を求めた所，酸化及び硫化に対し

　　　　　　　　　　　　第5表　　Bl－pb系熔体中の成分金属の酸素に対する親和力の計算結果
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第6表　　Bi－Pb系熔体中の成分金属の硫黄に対する親和力の計算結果
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－2．（i788

dFl？b－s

一17225

－18553

－19．　496

－20827

－13779

－15187

－16187

－17598

－1033L）

一一@！2879

－i3699

－14371

一　957！

一10435

－11！43

－12・　L）60

遵瑞，s

一18393

－18393

－18393

－！83，　9．　3

－15861

－1586工

一1586！

一15861

一　B．　340

－13340

－13340

－13340

－10825

一一
@10825

－！0825

－108L？5

ては第5～6表の結果を得た。

　　尚上記計算に於ては酸化の場合以外は鉛濃度が非常に低い所迄落ちる為，溶媒金属のBi

は殆んど純粋状態に近い，従って（17）式の最後のtermは他のtermに比し無視し得る程小さ

な値となる。それ故本計算に於てはこのtermを省略して計算を行なった。

　　第5～6表のハ砺を横軸に又∠F。を縦軸にとり両曲線の交点より図式的に求めた鉛の除

去限度を第7表に掲げた。

第7蓑　Bi－Pb系熔体の酸化及び硫化による脱鉛効果の比較

脱鉛温度
　（eC）

soro

600

650

700

．酸化による脱鉛限度 硫化による脱鉛二度

療子率2＞Vb

O．081

0．091

0．10

0ユ1

w・・％1原子率蜘・

8．0

9．O

IO．O

ILO

L5．IQ－3

1．9・！0－3

2．3・10－3

2．8－10一一3

wt．　／b／

O．！5

0．19

0．23

0．28

　　酸化及び硫化により，どの程度迄鉛を下げ得るかに就いては今迄に操業例がない為，実際

の値との直接の比較は出来ないが，画論効果の点では両者の間に著しい差のあることは第7表

からも明らかである。しかも鉛の優先’酸化では蒼鉛中に残る鉛の量が非常に多くなるから此方

法に対しては大きい効果は期待出来ない。これに対して，硫化では大部分の鉛が除去されるこ
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とになるから，スライムの処理工程から出る中間産物からの蒼鉛濃鞘の一手段として，此方法

単独或は酸化との組合せ方式の適用も考えられる。

　　塩素による脱鉛限度の計算で1ま，前述のようにBiCl，にガス状態及び融体の二つの状：態が

考えられる為，両者に就いて計算を行なった。

　　ガス状BiC13の生成反応に対しては既・述の（19）及び（20）式を組適せて言｝；晶算した。

　　550。，600。，650。及び700。Cに於ける計算結果を第8表に掲げた。

第8表　　Bi－Pb系熔体中の成分金属の燦素に対する親和力の計算結果

Teinp．　OC

550

11

ノ！

tf

1／

600

11

tl

u

（i50

11

11

／1

700

tl

ノノ

11

Nl）b

9・10－6

1・！0－s

2。！0働一5

3・10－rJ

4・！0一一s

2・10－5

3．！0－s

4・10－s

orr．10－s

6・！0一一s

8・！0－s

！．！0一・s

2・！0一墨

i・IO一・t

L・10一・t

3・！o司

tl・10一・｛

log　a？b

一5．3804

－5．33．16

－5．0336

－4．8575

－tl．7325

－5．0！45

－4．838tl

－il．7！34

－4．6工66

－4．5LO2

－4．3953

－4．Lt98tl

－4．2192

－4．283！

一3．9．　82i

－3．8050

－3．68ie

Σ？b．CJ正 riFl？b－ul 」韻，CI

一57205

－57LO5

－57205

－57205

－57205

－558！Lt

－558ユ2

－55S12

－55812

－54452

一一一
@544　Jr　：t

－5・it152

－54452

一一一 T3！24

－53！2ti

－53124

－53124

一36951

－37！23

一一
R8257

－3S9．19．

一3939．　0

－35798

－364C・）2

－37000

－37377

－35369

－55896

－36305一

一一
@36639．

一34C）62

－35－402

－36王92

－36742

一374i7

－37417

－374！7

－37417

－37417

－36807

一一
R6807

－36SO7

一一
R6807

－36189

－36189

一一
R6！t　9

－36189

－35552

一一一 R5552

一　355　ri2

－3r）t’）pr2

　　　　　　　　　Pt　PbCl！］）十2／3　Bi（1）　　　　　　（22）

　　今二三温度を550℃とすれば，此温度はPbC12及

びBiCl，の融点より高くなる。　PbCI、一BiCl，系の平衡

状態懸iに就いては不明な為，本研究では，BiCI3と

PbC12を種々の割合に混合して磁製ノレツボ中に入れ其

　　此等の値から図式的に鉛の除去温度を求めると第9表の数鎮が得られる。

　　これに対して生成BiCI，を融体と仮定すれば2－2－2節のPbClli）及びBiCl！i）の生成反応を

組合せることにより，脱鉛平衡式として次式が得られ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第9表Bic｝3をガス状態と仮定し
る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た場合の塩素による脱鉛限

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　度の計算結果
　　　　　　Pb（dissolved　in　melt）＋2／3BiCISi）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　脱　鉛　限　磨＿

脱鉛温度

　（eC＞

550

600

650

700

原子率

LL・10－s

3．6・IO－s

9．4・IO一一s

2ユ・！0－4

“・　t．　／o　．C

O．OO12

0．oe36

0．0093

0．e20E
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状態を調べた結果，熔融状態では三者は均一三体を形成することがわかった。従って（22）の反

応は含鉛蒼鉛熔体とPbC12－BiCl，系熔二間の平衡反応とも見ることが出来る。

　　（19）及び（21）式より（22）式の平衡恒数を求めると，次式の値が得られる。

　　　　　logK　：＝＝　5，705

　　従って下記の関係が成立する。

　　　　　b9諾伝r－5705

　　値しal・bCR、及びaBiCl、は塩化物熔体中に於けるPbCI，及びBiCl、の活量，　又［αPb］は蒼鉛

熔体巾に於けるPbの活量を表わす。

　　今塩化物熔体中のPbC12及びBiCl，の分子率を夫々！＞：1・bσ1、，1＞Bic1、とし，且つ理想溶液と

仮定すれば，趣be1、＋NBiCE，＝：1なる故，次の関係が得られる。

　　　　　log　Npbci，一2／3　log　（1－IV7pbuE，）一log　ai｝b　＝　5．705

　　　　　∴　　logαPb漏一5．705＋log！＞～・bσ1、一2／310g（1一ハfl・b［］1，）

　　上式より1＞’P剛．夫々0．2，0．4，0。6及び0．8の時のlo9σPbの値を求めると第10表の値が得

られる。

　　　　　　第10表　　塩化物熔体と熔融蒼鉛闘の平衡反応に於ける鉛の活量の計算結果

温

（eC）

度

550

1！

IX

11

2V］）bt）1， iog　Npbcl，

O．2

0．4

0．6

0．8

一〇．699

－O．399

－O．222

－O．097

　2
一　一
撃決黶@log　〈1－Npbci，）

O．065

0．148

0．265

0．466

1og　apb

一6．339

－5．955

－5．662

－5．336

　　　然るに第2－1節，（6）の関係式より，次の

（23）式が成立するから，N？bに種々の櫨をえ与

て，此式を満足せしめるN？1，の値を図式的に求

めると第11表及び第1図の関係が得られる。

1・9・・b＝1・gNp・」至呈至1云揮（23）

　　　第11表塩素ガスによる鉛の除去限度

温　度（。C） 塩σ1・lP副子率

550

11

！ノ

fl

O．2

0．4

0．6

0．8

1．0・！0－6

2．46！0皿6

4，7の10－6

1．0・10－s

Pb　wt　％

　leO

　Oe8

一”．．　Oe6

ze“

1　OeLi．

含2

　　　02468　lo　X2
　　　　　XVt．　iOo／・10‘　Pb　clissol．　in　metal．

第1図熔融蒼鉛中の鉛濃度とPbCi2－Bic］，

　　　　系熔体中のPbC12濃度との関係

　・G･

O．OOOI

O．OOO2

0．OOOs

O．OOIO
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　　塩素ガスによるBiの精製は現在日本では行なわれていないが，外国ではカナダのTrai1’7）

及びペル・一一のOroya18）両製錬所で既に実施されている。

　　Oroya製錬所の操業例によれば，蒼鉛密陀の還元から得られた糧蒼鉛（約73％Bi／を露支初

ノミ・一クス法で欲動後，550℃で塩素ガスを吹：込んで脱鉛及び脱亜鉛している。両製錬所の蒼鉛

地金の分析纏を第12表に示した。

　　　　　　　　　　　　eg　12表　塩素ガス精製した蒼鉛地金の分析例

Trail

Oroya

Ag　％

o．eo33

0．OOOI

Cu　％

O．OO14

0．OOOI

Pb　．e’e’

O．OOO2

0．oeol

Sb　．o・i As　％ ZIユ％

O．OOOI

O．005

Nil o，ooe6

　　これによれば地金1‡iのPbは0．0001～O．OOO2％迄下っている。尚上記分糎値は吹ll｝奪直後の

値ではなく，更に空気の吹込み及びソreダ等による仕上げ処理を行なった後の分析値の為，直

接の比較は困難である。然しながら第9表及び第11表の計算結果と比較して見ると，第11表

の値が両製錬所の値と非常に良い一致を示している。従って塩索による脱鉛はi猛化物熔体と蒼

鉛間の平衡反応と看倣すことが出来るように思われる。又第11表に明らかなように，塩化物

熔体中の鉛濃度が可成高くなっても，それと平衡する蒼鉛中の鉛濃度は，前述の酸化或は硫化

法に比べ燧めて小さい値しかとらない。この点からも塩索による脱鉛の非常に効果善｛勺なことが

云い得る。

　　　　　　　　　　　　　　　3．　粗蒼鉛の脱銅に就いて

　　粗蒼鉛の粗製法として日本では電解法が広く行なわれている。然し擬蒼鉛中の釜iilは電解に

よっては除去不充分である。これが為カソード鷲鉛を更に硫黄により乾式精製し，脱二四製品

としている。

　　本節に於ては此工程での三品反応に就いて考察し脱銅効果を検討した。

　　熔蒼鉛中の銅の硫輩｛廷による除去反応は下記三式の組合せ反応，即ち（27）式の反応と考える

ことが出来る。

　　4cu　（s）　＋　s，　（a）　“＝il　2cu，s　（s）

　　　3／4Bi（1）＋S，（g）e－2／3　Bi，S，（S）

　　　4Cu（S）　；，）　4Cu　（dissolved　in　liq．　Bi）

　　　4Cu（dissolved　in　liq．　Bi）＋2／3　Bi2S3（S）謡2Cu2S（S）＋4／3　Biの

（24）の反応に撃ては著者等の一人の研究があり19），次式を得ている。

　　　dFO　＝　一　60292十13．964　T

又（25）式に対しては第2－2－2節の（16）式を．使用することにする。

（24）

〈25）

（26）

（27）

（28）
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　　更に熔鷲鉛中の銅の活量に就いては今迄に此系に対する測定は行なわれていない。それ故

山研究に於てはBi－Cu系平衡状態図の銅側の液相線から（26）式のfree　energyの変化量を求

めた。

　　Bi－Cu系平衡状態図によれば20），270℃で共ll晶を形成し且つ銅側の液相線としてK，　Jerio－

min2りは第13表の実験結果を報告している。　一般に平衡垣数の対数と絶対温度の逆数閥には

直線関係が成立するから，K．　Jeriominの測定値から最小自乗法により熔融蒼鉛申えの銅の溶

解度を求めると次式が得られる。

　　　　　Iog　IVen　＝＝　ww　2440／T＋3．939　（29）
　　第ユ3表の最後の瀾に上式からの計算値と実測値の比較を示した。

　　今四体を理想溶液と看上すと，熔融蒼鉛中の銅の活量はその原子率に等しくなるから，

（26）式の反応のfree　energyの変化量を示す式として，（29）式より次式が得られる。

　　　　　4Cu（S）　＃’　Cu　（dissolved　in　liq．　Bi）

　　　　　dFO　一一　44644－72．068　T　（30）

第13表　　熔融蒼鉛中への銅の熔解度

wt．　．oo／　cu　IAtom．　f“t．／　cu　I

　　　　　I　　　　　　　l
oC

T皇1璽1ゐ．

oK ！／T・lo4

3

10．t17

22．52）

24．9．

29．7

30

34

40．：11

59．61

64．90

70．69

9．18

27．6iL

48．69

50．7

58

58．3

62．70

68．90

83．70

85．80

88．70

546

715

804

822，

840

8t15

867

874

930

959

962

8！9．

988

1077

1095

11i3

1！！8

1140

1147

1203

！232

1235

12．210

！0．ILI

9．285

9．13．？．

8．985

8．945

8．772

8．7！8

8．3！3

8．II7

8．09．　7

1og　N（］．ti　（exp．）

O．963

1．442

1．687

1．705

1．763

1．766

！．797

！．838

1．923

1．934

1．9．　48

里og八モ知（CaL）

O．｛　50

1．470

1．673

！．71．1

1．763

1．757

1．799

1．8i2

1．9！1

！．958

1．963

　　下等銅湿度を400。，500。，600。及び700。Cとし，各温度に於ける反応（24），（25）及び（26）

のdF。を求めると第14表の値が得られる。

第14表　硫黄によるBi－Cu系熔体の脱輪限界に就いての計算結果

Teln至）．

oC oK

（28）式から1（・6＞式からi（3・）、いら1（27＞式1。対1一一

のdFO@iの∬Qゆ」F∵i．塑．・互．

脱　　銅　　i讐　　界

400

500

600

700

［’iil”7T3rmww 戟h一：一’ilEIIIIsll’osgti

77　3　i　一一　494　9．　8

s73　1　一4S・lol

E73　i　一一46705

一26044

－20933

－1586！

一10825

＿3859」20994」、．7050
　　　　ミ　　　　　　　ミ
ー1！e65　i－17500「一1・2374
＿18271i＿13968　＿0。8745
　　　　　
一25478卜・・4・・一・・5842

，．！．uuniuaog　Aron Nca wt　％　Cu

O．019．　7

0．0579

0．1335

0．2605

o．oocs

O．0／8

0．04！

O．07CJ
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　　此等値の下弓せから（27）の反応の平衡状態での熔体中の銅の含量を求めた結果，　第14表

の最後の欄の鮪を得た。

　　カソ・・一・ド蒼鉛を硫化による四丁処理にかけた場含，実際の操業例ではどの程度迄銅の奮有

量が低下しているかを知る為，各地製錬所に於けるカソ・・一ド蒼鉛及び塑蒼鉛の1羅；位を比較した

結采，第15表を得た。

　　　　　　　　　　　　第15表　　カソーード蒼鉛及び型蒼鉛の分析値例

製錬
所名

カ　ソ　一　ド　蒼　鉛

A

B

c

Ag　（g！t） 1）bJ！．／． Cu　％ sb％⊥・■亜璽1．・・三1．巨％1s・％．1
饗．＿

100

37

D

O．005 e．ol

鉛　　　　一1処埋
　　　　　1温度　　Bi　．e．　．；　　　　　［　’（’d

tr

lil．g一，’i

　　　　　　　　　　　　　　　ミ
OdO（15　L　99・951鵬⊥圏

　ミ
tl“ P　　99．46

．．．

100

・…3 Di＿塑1繭・211
9義99．P

tr
！）1：9iiilO85　i

t／，：gslg－ooc）lwwwwgijlf？II’

o．03i　1

　ミt・　Io．O！
　．｝「

5M，，，21

　　1．．

t1’

難甕．・・22

69

o．oo33　1

田 tr

　　　　．．　　　　　　　　　．．閲　．．iO．0003ヲ∂
　　　　0．0011：Au＋Ag）

o．eoes
o．ooO8　i

99．97／

　　しおり
…99．98　I

　　i
tlOO

　　上表中A，B及びC工場の処理温度が不明な為精確な比較は騨1鑑であるが策14表の計算

結果より幾分低い所迄脱銅されている。この原隊｛としては実際の操業では乾式処理の途申で生

成したCu，Sドロスのかき出しを行なう為と考えられる。又上述の実験結渠から硫黄による脱

鋼に際しては出来得る限り低温度で操業を行なうことの望ましいとも云える。

　　　　　　　　　　　　　　　4．　粗蒼鉛の脱銀に就いて

　　糧蒼鉛の精製では銅の外銀の除去も問題になる。それ故前述の硫黄及び塩索による精製が

脱銀に対してどの程度の効果を持つかを検討する為，其除去限度を求めた。

　4－1．　硫黄による脱銀

　　蒼鉛中の銀の除去反応は次の三眠の紐合せ反応と児ることが出来る。

　　　　　6Ag（dissolved　in　melt）　＝t　6Ag（S）　〈31）

　　　　　3Ag，S（ft）　一y　3H，　〈一＝一　6Ag（S）　十　3H，S　（32）

　　　　　Bi，S，十3H，　e　2Bi（1）＋3H，S　（33）
　　（31）一（32）＋（33）より

　　　　　6Ag　（dissolved　in　melO＋Bi，S，　；：＝一：N　3Ag，S（B）＋2Bi〈1）　（34）

　　菅鉛中の銀の活最に就いては未だその測定が行なわれていない．それ故（31）式に対しては

荊節同様Bi－Ag系の平衡状態図を利用した。

　　Bi－Ag系の液相線に対してG，1．　Petrenko22）は第16表の結果を報告している。

　　今熔体中の銀は理想溶液を形成するものと仮定すれば，銀の活量はその原子率瓦Lgに等

しくなる。一般に平衡恒数の対数と絶対混度の逆数間には直線関係があるから，第16表の値

より最小自乗法により此直線式を求めると次式が得られる。
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第16表　熔融蒼鉛中へのAgの熔解慶

wt　％　．4Xg

5．0

10．0

20．0

40．0

60．0

原　子　率

　N．tg

O．0925

0．177工

O．3263

0．5636

0．7439

融 点

oC eK

293

346

399．

450

600

566

6！9

665

723

873

1fT・104

17．668

16．155

15．e38

13．831

1L455

1og　N．tg　（exp．）

一1．034

－O．752

－O．486

－O．249

－O．128

1og　N．tg　（cal．｝

一〇．958

－O．730

－O．561

－O．379

－O．021

　　　　　log　NAg　＝　一　X507／Trr’一　1．705

　　第16表の右端の欄に上式よりの計算値と実測値の比較を掲げた。

　　従って反応（31）のdF。の温度変化を示す式として次式を得る。

　　　　　6Ag　（dissolved　in　melt）　pt　6Ag（S）

　　　　　dFe　＝一　一41358十46．794　T　（35）
　　又下寵反応に対してはK．K．　Ke玉iey23）は次式を与えている。

　　　　　3Ag，S　（fi）　＋　311，　e　6Ag（S）　＋　3H，S

　　　　　dFO　一＝　！1820十69．57　T　log　T－8．28・10－3　T2－203．70　T　（36）

　　又Bi、S、の水素による還元平衡式として岡じくK．　K　K：elley24）は次式を与えている。

　　　　　Bi，S，＋3H：2戯2Biの十3H2S

　　　　　dFO　一＝　37600十27．89　T　Iog　T－O．72・10m3　T2－135．68　T　（37）

　　（35），（36）及び（37）式より次式が得られる。

　　　　　6Ag（dissolved　in　melt）＋Bi2S，（S）Ft　3Ag、S（β）÷2Biの

　　　　　AFO　＝　一　15578－41．68　T　log　T十756・10’3　T2　一F　114．814　T　C38）

　　反応温度として400Q，500。及び600QCの三つの場合に就いて上式の値を計算すると第17

表の数値が得られる。尚（38）式の計算ではBi、S、及びAg、Sの状態が問題になるが，　Bi、S，一

Ag，S系に就いては未だ報告がない為，各周囲状態の混合相と仮定して計算を進めた。

　　此等の値より上述の湿度に於ける（38）式の平衡恒数を求め，平衡状態に於ける蒼鉛中の銀

濃度を計算すると第17表の最後の欄の値が得られる。

ag　17麦　Bi－Ag系熔体の脱銀に就いての計算結果

Temp．　Oc

400

500

600

（38）式のdFO

一14212

－15364

－16577

熔融蒼鉛中の銀の平衡凹凹

瓦橡 Wt．　／0／O

O．1700

0．1887

0．2029

9．56

10．7

11．6
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　　これによれば400。～600。C間では銀は蒼鉛中に10％前後残留し，脱銀効果の余りないこ

とがわかる。

　4－2．　塩素が客による三巴

　　塩索ガス吹込みによる下下反応は次の三つの反応の組合せと見ることが出来る。

　　　　　2Ag（dissolved　in　melt）　一一一一“　2Ag（S）　（39）

　　　　　2Ag（S）十Cl，（a）　“i　2AgCl　（1）　（40）

　　　　　2／3Bi（1）＋Cl，（g）　pt　2／3　BiCl，（1）　（4i＞

　　（39）十（40）一（41）より

　　　　　2Ag　（dissolved　in　me｝t）＋2／3　BiCl，〈1）　Fh　2AgCl（1）＋2／3　Bi（1）　（42）

　　尚AgC1の融点は455QC2s）なる故，反応温度を500。CとすればAgClは融体となる。今

BiC13（1）とAgClのは相互に均一熔体を形成するものと仮定すれば，（42）式の反応はBiC13－

AgCl系熔体とBi－Ag系熔高間の平衡反応と考えることが出来る。

　　（40）及び（41）式に対してR．Fichteは次式を与えている。

　　　　　2Ag（S）十Cl，　F＝t　2AgCl（1）

　　　　　dFO　＝＝　一　56420－19．86　T　log　T十1．78・10－3　T2十75．44　T

　　　　　2／3Biの＋C12＃2／3　BiCI3（1）

　　　　　tiFO　一　62313÷12．27　7一’　log　T－68．07　T

　　前述の（35）式，及び上記二式より500℃に於ける∠F。を計算すると次式が得られる。

　　　　　2Ag（dissolved　in　melt）　pt　2Ag（S）

　　　　　　　∠1君曾3・ニー1728

　　　　　2Ag（S）十C12＃2AgClの

　　　　　　　∠1ノ鴨3二：一一41378

　　　　　2／3　Bi（1）　一f一　Cl，　“＝，．　2／3　BiCl，（1）

　　　　　　　dF，？，　k一　一　37078

　　　．’．　2Ag（dissolved　in　melt）十2／3　BiC13の＃2AgCl（1）t－2／3　Bi（の

　　　　　　　dF，O，，　＝　一　6028

　　BiCl，一AgCl系の平衡状態図が不明の為，本研究ではこの二つを種々の割合に混合し，熔

解試験を行なった結果，熔融状態では講者は均一憎体を形成することがわかった。今，此熔体

を理想熔体と仮定すれば，熔体中のAgC1の濡量は分子率瓦、醐に等しくなる。又1VAgc…＋

2V蹴、4であるから，（42）式の平衡恒数をKとすれば，上紀∠Fの値より次式が成立する。

　　　　　1・9胴・9礪諏、ド1・9下瓦欝1撤r・…
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　　値し［NAglは蒼鉛中の銀の平衡濃度とする。

　　上式から塩化物熔体中の塩化銀濃度と鷲鉛中

の銀濃度の関係を求めると第2図の結果が得られ

る。

　　関から明らかなように蒼鉛中の銀濃度は塩化

物事体申のAgC1濃幽こよって大きく影響され，

分子率0．2で約1．6％，0．8では約11％の銀が残

る。それ故塩素による脱銀に対しては大きな効果

は期待出来ず，塩素処理前に予め除去する必要の

あることが知られる。

伊沢正宣・田申時昭 20

　1，0

　0e8

g　Oe6

1。・録

　Oe2

　e　　O　　　2　　却　　　6　　　8　　ユO　　ユ．2

　　　Wt％Ag　dissol．　im　metale

第2図　熔融蒼鉛中の銀濃度とB三CI3－AgCl

　　　系熔体中のAgCl濃度との関係

　　　　　　　　　　　　　　　　　5．　結　　　論

　　スライムの処理工程から出る中間産物よりの蒼鉛の濃縮及び精製に対して酸索，硫黄及び

塩素を使用した場合の反応を平衡論より考察し，其効果を比較すると共に，酸索及び硫黄適用

の可能性を検討し，次の結果を得た。

　i）即興反応
　　鉛の低濃度区域ではBi－Pb系熔体に対して，正規溶液理論の良く当てはまることを確め，

Pbの活：1讃系数を示す式として次式を得た。

　　　　1・9餅」261碁1矛μ

　　上式より鉛の活量を求め，更に此値を用いて鉛の平衡濃度からその除去隈度を計算した結

果，脱鉛に対して最も効果の大きいのは塩素で理論平衡値も実際の操業に於ける値と非常に良

い一・致を示した。

　　又硫化と酸化による方法聞にも脱鉛効果に著しい差のあることも明らかになった。硫化に

よる方法は酸化よりも鉛の除去には有効で，550GCで約O．15％程度迄鉛を下げ得る計算結果を

得た。これに対して鉛の優先酸化では蒼鉛中に残る鉛が非常齢に多くなるから，此方法に対して

は大きい効果を期待出来ない。

　　以上の結論として，硫化による方法は中間産物からの蒼鉛の濃縮に利用し得る可能性があ

り，且つ適用に際しては此方法単独或は酸化法との組合せ方式等も考えられる。

　ii）脱銅反応

　　硫黄の添加による脱銅反応に就いての考察を行ない，実際の操業データ・t一と比較したが，

計算値と実際の分析値との間には可成良い一致が見られ，従って実際の操業に於いても理論的

反応に極めて近い状1態で脱銅の進行することがわかった。
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iii）脱銀反応

　塩化及び硫化の二つの場・合に就いて計算を行なったが脱銀に対しては塩化が幾分優ること

を確めた。しかし爾者共可成の銀を蒼鉛申に残し，従って高純度蒼鉛の製造1こ対しては不適涛

と云う結論を得た。この事は塩索ガスによる乾式精製を実施する場合には他の適当な方法によ

り予め脱銀処理を行なう必要のあることを意味する。
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