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鉛電解アノードスライムの酸化焙焼に

　　　　　関する基礎的研究

　田中時昭＊
（1沼和43年：1月16日受理）

Studies　on　Oxidizing　Roasting　of　Lead　Anode　Slimes

　　　　　　　　　　　　　　　Tol〈iaki　T．tw’A’KA’

　　　　　　　　　　　　　（Receivecl　January　16，　1968）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Anode　slimes　from　electrolytic　refining　of　lead　contain　many　valuable　metals．　1±lence

it　is　a　matter　of　prime　importance　to　recover　these　metals　in　Jead　refineries．　This　paper

is　an　account　ef　a　detailed　examination　of　oxidizing　roasting　of　the　main　constituents

in　lead　anode　slimes　iR　an　attempt　to　establish　rationa｝　improvements　of　practical　oper－

at三〇ns　in　the　treatment　of　the　slimes．　OX三dat三〇n　behaviours　of　antl】〔nony，　Sb－Bi　aUoy，ξノ

and　e　in　the　Ag－Sb　binary　system　and　arsenic　were　studied　by　thermogravimetric　and

X－ray　diffraction　analysis　and　the　possility　of　selective　oxidation　of　arsenic　and　antimony

were　discussed．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　粗鉛の電解精製の際生成するアノードスライム中には各種の有価金属が含まれている。し

たがって，アノードスライムの処理方法ぱ鉛の製錬法と並行して重要視されなければならない。

　　　特に最近鉛製錬の合理化に対応して，従来の複雑かつ実収率の低い副産物の頂1収：方法に対

して，改めて検討が加えられつつある。

　　　スライムの処理法を問題にする場合，まず各種有価金属の存在状態を知る必要があるが，

これについては既に報告した1＞。

　　　このため，本研究ではスライム中に含まれている各種成分の酸化焙焼特性を明らかにする

ことにより，最も効：果的なスライムの処理法確立の基礎的指針を得ることを目的として研究を

実施した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　試料，装置および実験方法

　　実験試料としては，電気Sb，　Sb－Bi系合金，　Ag－Sb系のεノ（Ag3Sb）およびε梢とAsの5
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種をそれぞれ一200メッシュに粉砕したものを使用した。ス

ライム中の上記金属ぱ主としてこのような形で含まれてお

り1），また実際に工場で得られるスライム粒子は極めて細か

く，すべて一200メッシュであるため，このような試料を用

いた。なお，Sb－Bi二合金中のSb濃度は49，97　wt。％であ

った。εノとε相は電気Agと電気Sbを混合熔融したもので，

Agの分析値は72．97　wt．％であった。

　　実験装置としては，Fig．1の石英スプリング附属の熱天

秤を使用し，連続昇温および恒温焙焼の両試験を行なった。

スプリングの最大荷重は39，感度は！50γ，また酸化による

重量変化はカセトメーター（1／100mm＞によって測定した。

　　昇温．焙焼では，最初試料約O．3～1　gを石英製バスケット

（！0mmφx6mm）に感心し，同じく石英製吊棒により炉の中

心に懸垂，空気ボンベから100cc／minの割合で空気を供給

しつつ焙焼を行なった。昇温速度は4。／min，また試料をバス

ケット中に装入する際は特に圧縮等は行なわなかった。

　　恒温焙焼ではあらかじめ試料を反応管中に懸垂して後，

真空ポンプにより管内の空気を除去し，つづいてArを反応

管内に導入し空気と麗換する。さらにArを流しつつ炉の温

度を所定温度まで上げ，一定温度に保持して後，空気に切り

かえて焙焼を行なった。

3，　連続昇温焙焼結果および考察

。
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Fig．　1．　Experimental　apparatus

　for　roasting　of　metal　powclers，

A：　Glass　hook

B：　Silica　spring

C；　Cathetometer

D：Silica出read
E：　Air　outlet

F　：　Water　jacl〈t

G：　Silica　basket

H：　Electric　resistance　furnace

I：　Thermocouple
J：　Air　inlet

3・1Sb粉　末

実験結果をFig．2に示した。260℃附近まではほとんど変化は見られなかった。260。～300℃

間では変化は微弱である。300℃以上では急激な重量変化が起り，特に340℃以上で著しい。

さらに450℃附近で酸化速度は一時低下し，つづいて曲線は500℃附近で頂点を画いて降下す

るが，540℃以一ヒでは再び重量の増加が認められた。

　　焙焼過程においてこのような経過をとる理由を知るため，250。～500℃間で恒温焙焼した

試料のX線回折を行ない，二二二三曲線と比較検討した。

　　Fig．3の実験結果によれば，250℃で1特間焙焼した試料でぱSb203の最強線である（222）

からの回折線が微弱ながら見られるほか，他はすべて金属Sbからの回折線である。したがっ

て，250℃附近ではSbの酸化はほとんど進行しないと見てよい。

　300。～400。C間ではSb203の回折線が明瞭に現われ，金属Sbの回折線強度の減少も顕著
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　　　　　　　Fig．　3．　X－ray　diffraction　patterns　of　the　products　obtained　by

　　　　　　　　　　　air－roasting　of　pure　antimony　powder．

である。それ故，この温度範臨での重量の急激な増加はSb203の生成に起因することがわ

かる。

　　なお，Sb203は揮発性をもっているが，400℃での蒸気圧は6．3　・　10“‘　mmHg程度であるか

ら2），生成したSb20，は大部分国体の状態で存在していると見られ，焙焼曲線にもSb203の昇

華による影響は見出されなかった。

　　450℃附近の酸化速度の低下は後述のSb，O，の生成に関係があるように考えられる。
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　　500Q～520℃間では急激な重量減少が起る。原因としては，　Sb203の白煙の発生が一時的

に起るが520℃以上では再び止むのが観察されたこと，500℃，1時間の焙焼試料についてのX

線回折結果に明らからようにSb203，　Sb204のほか金属Sbの回折線強度が450℃におけるよ

りもかえって増加している事実から，500。～520℃間では急激な発熱反応により試料温度が急

輸し，Sb203の揮発により白煙の発生に加うるに，　Sb粉末に熔融または焼結が起る。この結

果，試料の重量は減少し，かつ粉末Sbの塊状化により酸素との接触が阻害されるため，金属

Sbからの回折線強度も増すものと考えられる。

　　540℃以上では再び重：量の増加が見られた。570℃におけるSb203の蒸気圧は0．8　mmHg2＞

で，揮発により焙焼曲線の傾斜も減少することが予想されるが，曲線は300。～400。C問におけ

ると大差なく，またSb203の白煙や凝縮物も見られなかった。これは520℃以上では試料の焼

結あるいは部分的熔融により酸化が著しく妨げられるためである。さらに，Fig．3の450℃お

よび500℃でのX線回折結果にも見られるようにSb20，からの回折線が認められたことか

ら，450℃以上ではSb204も生成することがわかる。

3・2Sb－Bi系合金粉末

　　実験結果をFig．4に掲げた。酸化開始温度

は300℃附近であるが4000Cまでは酸化速度は

非常に小さい。これは，Sb－Bi合金の融点の低

いことに原因する。平衡状態図によれば3），Sb－

Bi二元系は全域にわたり固溶体を形成し，50％

Sbにおける液相線および圃相線の温度はそれ

ぞれ520，360℃である。それ故，これら温度

範囲では液相と固相の共存区域になるから，焼

結あるいは部分的熔融による酸化速度の低下

が当然予想される。しかし，焙焼温度の上昇に

ともない，酸化反応は次第に活発化し，特に

440。～460℃で著しい。460℃以上では酸化速

度は幾分減少の傾向が認められるが，これは約

80％酸化し終ったためによる。

　　酸化生成物としては，Bi203，　Sb203，　Sb20，

等を挙げることができる。J．　P．　Coughlin4＞は

Bi203とSb，03の生成遊離自由エネルギー式と

して次式を与えている。

　　　　4／3Bi（S）十〇2＝2／3　Bi20，（S）

　　　　4f3　Sb（S）十〇，　一一　2f3　Sb，03（S）
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Sb－Bi　solid　solution，）

　　上式から350℃におけるdF。を計算すると次の値が得られる。

　　　　AFfi，．，，，　＝　一　72，058　A　Fs’，．，，，　＝＝　一　85，625

　　これら数値の比較から判断して，Sb－Bi
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50
系合金粉末の酸化ではSbの選択酸化が引起

される可能性があるが，Fig．5の憧温焙焼物

のX線回折結果においても，Biの酸化物の

存在は確認できなかった。したがって，Sb－Bi

合金粉末の空気酸化ではSbの酸化が優先的

に進行することは明らかである。

3・3Ag－Sb系εtおよびε粉末

　i）　εノ粉末

　　Fig．6に実験結果を示した。260℃附近

から微量ながら重量の増加が見らkたが，特

に350℃附近から急激に酸化が進行する。な

お，酸化温度がSbに比較して高温側にずれ

ている。また，450℃附近に僅かながら酸化

の停滞が起るが，これ以上の温度では再び重
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量増加が大きくなる。今，上述の経過を恒温焙焼産物についてのFig．7のX線回折結果と比

較対照して考察すると，300℃，1時闘の焙焼試料ではSb203からの回折線が明瞭にあらわれ

ているから，酸化による重量増加はεノ相中のSbの選択酸化によることが明らかである。この

ほか，岡じく300℃，1時間の試料ではε，Agおよび未反応のε1の四つの回折線も認められた。

したがって，焙焼の初期段階で粒子表面にSb，03が生成すれば，同時にその内側にεもしくは

Agができ，内部の未反応ε’がこれら生成物でおほわれる。この結果，ε’の酸化温度が高温側

にずれるものと考えられる。

　　450℃以上ではFig．7からも明らかなよ

うにSb203のほか，　Sb20，の存在も確認され

た。Fig．6の焙焼曲線では，45G℃附近で酸

化速度の低下が再び起り，しかも，その温度

がSb204の生成温度と良く…一致することから

Sb20aの生成に原因するように推定される。

　ii）ε粉茉

　　前述のように，ε相中のAg濃度ぱ約85％

なる故，Sbの酸化速度もεノよりさらに減少

することが予想されるが，Fig．8の結果にお
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いても，酸化の急速に進行するのは360℃附近からで，εtに比較して明らかに高温側へのずれ

が見られる。

　　以上εノおよびεのいずれの場合にも，酸化湿度は350℃以liになる。また，反応生成物

は450℃以下ではSb203とAg，450℃以1－iではSb2（）3，　Sb2（），，とAgの三つになる。なお，εt

の酸化では巾間生成物としてεも考慮しなければならない。

3・4As糧末
　　粗鉛の電解精製では，アノード中のAsは大部分Asの形でスライム「1．1に入るため，焙焼

による脱ひの挙動を明らかにするlll’1的で実験を行な・つた。

　　Fig．9の実験結果によれば，150℃附近から急激な酸化が起る。なお，200℃以1’：になる

とAs203の激しい昇華により測定が困難になるため，実験lk　200℃以下で千．了なった。

　　本実験結果と前述のSb，　Sb－Bi系合金，ε’およびε相の酸化曲線との比較をFig．／0に掲

げたが，Asの酸化開始温度は他成分に比

べて著しく低く，その選択酸化の容易な

ことが知られる。

窃
藁

S－

g・

妻

25

Q0

P5

P0　50

一

500　　　　　10δ’　　　　　15σ0　　　　200。　　　　25

Fig．　9・

　　　　　　　　　　　o

　　pt　Temp．　Oc
Experime．nta］　result　for　ox．　idation

of　arsenic　pewcler．

70

60

＝．

E”

8　so

ミ
？

v
．g　40
（｛El

主
・g一　30

）

1　20

IO

As

Sbl　Bi－50　e／o　Sb　A”oy

十顎

e
ノ

⊥ノρε

100・20ぴ　300・40ぴ　50ぴ　600e

　　　　　　一一一一一一一一vp一一　Temp．　eC

Fig．　le．　1；’xperimental　result　for　oxidation　of

　　　　various　constituents　in　the　anode　siin）es

　　　　from　e】ectrolytic　refining　o口ea（1，

　　　　　　　　　　　　　　4，　恒温焼結果および考察

4・1Sb粉末
　　300。～400℃間での実験結果をFig．　！1に示した。酸化速度は時間の経過と共に減少し，遂

には反応はほとんど停止してしまう。この原因としては，まず，Sb粉末が焼結を起し，その結
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果焼結体中への酸素の拡散が妨げ

られることも考えられる。しかし

400℃までの焙焼試料では焼結は

認められなかった。また，もし酸

化の停止が焼結にありとすれぼ，

反応停止後試料を撹伴してから再

焙焼すれば，さらに重量の増加が

期待されるが，実験結果によれば

重量増加は見られなかった。

　　酸化停止の原因としてSb粒

子または試料層が（Sb203）2ガスで

おおわれることも考えられる。こ

れはSb203が．昇華性をもつためで

ある5）。それ故，酸化がいったん

停止状態に達した後，焙焼温度を

田　中　時　昭
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一定に保持しつつ30分間真空ポンプで！mmHg程度に減圧後，

依然として重量の増加は認められなかった。

　　・一方，固体Sb203以外の高次酸化物，たえばSb204およびSb205形成の可能性もある。金

属Sbがこれら酸化物へ変化する時の容積の増加率を分子容から計算すると，　Sb204では1．45，

Sb205では23となり，いつれも酸化に際して容積の増大を伴うから，　Sb204またはSb20，皮

膜の形成による酸化の停止も考えられる。既掲Fig．　3のX線回折結＝果によれば，酸化生成物の

大部分はSb203であるが450℃以EではSb204も一部検出された。しかし，　Sb205は見出され

なかった。したがって，酸化の停止が高次酸化物皮膜の生成に原因するとすれば，Sb，04の可

能性が強い。このような理由から，実際に酸化の停止した試料について電子回折を行ない，粒

300eC，　1　hr．

　　　　Fig．　12．

　10　15　20　25　30　35　40
　　－Time　（minJ
EfrCect　of　temperature　on　oxidation

of　antimony　powder．

　　　　　さらに空気焙焼を続けたが，

　　　　i鴛

　　3500C，　！hr．　4000C，　l　hr．　Sb203　（Senarmontite）

Electron　diffraction　patterns　of　the　products　obtainecl

by　air－roasting　of　antimony　powder，
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子表面にSb204皮膜が存在するかどうかを調べた結果，　Fig．12に示すように立方晶構造をと

る低温型Sb，03からの回折線のみしか見出されず，　Sb，O，，　Sb205の存在は確認できなかった。

　　酸化速度におよぼす温度の影

響を知るため，Fig．　13のアーレニ

ウスプロットから活性化エネルギ

ーを求め，！．5　kcal／moleを得た。

この値から酸化反応1書｝体に律速が

あるとは考えられず，むしろ粉末

層内での酸素の拡散によって反応

速度ぱ支配されると見るのが妥当

である。

　　酸素の拡散に対しては，単一

粒子の表面から粒子内部に向うも

のと，バスケット中の粒子層の上

面から垂直方向に向うものと二つ

があるため，そのいずれが酸化速

度に大きく影響するかを知る必要

がある。もし，単…粒子での拡散

によって酸化速度が左右されると

すれば，試料層の厚さ，すなわち

試料の重撮：は反応速度に無関係に

なるはずである。Fig．14に。．25　g，

0，5gおよび！gの試料について

の400QCでの慨混酸化曲線を示

した。これによれば，酸化速度は

試料層の厚さによって大きく変化

し，！9と0．259では約2倍以上

の差がある。焼結作用は見られな

かったから，粉末層中での酸素の

拡散が大きく影響していることが

わかる。

　　以上の理由から，酸化速度の

比較的大きい初期と重量増加のほ

とんど停止する後期段階では，試

一2，19

一2．21

．ct　一2．23

．C7）

“
一2．25

一2．27

r2．29

一2．31
　　1．4

Fig．　13．
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powder　on　the　amount　of　sample．
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三層の状態に根回があるように予想されるため，300℃および350℃において焙焼条件を同一一一

に保持しつつ一一定時三三に試料を炉外に取り出し，焙焼途中の状態を調べると共に垣温曲線と

比較した。なお，試料の取り出しに際しては空気をArに切換えて，反応管内の空気を出来る

だけ短時間内に置換し，引続きArを流しながら試料を反応管内の加熱部分から引上げ，冷却

後取り出した。この結果，重量変化曲線の直線部分においては，酸化は試料層の表面から下方

に向い層状に進行し，未反応のSbが下層を形成して残留し，．E部の酸化部分と明瞭に識別し

得る状態にあることがわかった。そして，酸化がバスケヅトの底部に到達するとともに恒温曲

線は急速に変化し，横軸と平行するようになった。

　　さらに，酸化がバスケットの底部に到達した時のSb粒子の酸化は完全に完了していない。

これはFig．11において，水平部分までの重量増加が温度によって異なること，およびFig．3の

1時間焙焼試料でもなおかつ金属Sbの回折線が見られることからも明らかである。したがっ

て，温度により総増加重量の異なるのは，Sb粒子の表面に形成される酸化皮膜の厚さが，高温

度程厚くなっていると見るべきである。

　　結論として，恒温曲線に水平部分を生じるのは，未反応Sb粉未の消失により反応酸素量

が大きく減少するためと，さらにぱ個々の粒子の酸化速度も酸化皮膜の生成により低下するた

め，見掛けk，反応が停止するような現象が起るものと解釈できる。

4・2Sb－Bi系合金粉末

　　実験結果をFig．15に掲げた。酸化曲線はSb粉末の場合と類似の経過をたどる。ただ，

350℃までは焙焼温度の上昇にともな

い，酸化速度も増加するが，400℃以

上では逆に減少する点が特徴となる。

　　Sb－Bi系平衡状態図によれば3），

50wt．％Sb－Bi合金粉末の熔融開始温

度は33℃であるから，これ以上の温

度では当然粉末に焼結が起る。事実

400。C以上では，試料に一部熔融が明

らかに認められた。それ故，400℃以

上で酸化速度の低下するのは，焼結に

原因することがわかる。

　　なお，酸化におよぼす焼結作用の

影響の大きいことは，前掲Fig，！0の曲

線との比較からも明らかである。εノの

Sb含有量は27％で，本試料に比べて

少ないから，Sbの酸化速度はBi－Sb
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系粉末の方が大きくなる可能性もあるが，逆にεノの方が大きくなっている。このことば前述の

焼結作用の影響の大きいことを意味する。

　　実際のアノードスライム中には，Biの多いSb－Bi系固溶体含金粉末が入ってくるから，

スライムの焙焼処理を前提とする場合には焼結防止のため，アノードの成分調節について特別

の考慮が必要となる。

4・3Ag－Sb系εノ粉末

　　Fig．16に実験結果を示した。酸化IX　Sbの場合と同様二段に進行する。第1段階では酸化

速度は略々一定になり，重量増加は直線的に進行するが，約3～8分経過後直線からの偏碕が

起り，第2段目の酸化過程に入る。この過程では，300。～350℃の比較的低温度では，酸化は

ほとんど停止するに対して，350℃以上では

酸化の停止は見られず，緩慢ではあるが重量

の増加が観測された。

　　300。～500℃闘での焙焼産物についての

X線回折結果によれば，（Fig．5参照）Table　1

の物質の存在が確認された。

　　平衡状態図によれば6），εノ中のSbが減少

するにつれて，ε相を生じ，最後にAgのα

悶溶体があらわれる。ε’相中のAgぱ酸化を

受けないから，酸化層はSb20，になる。εノと

Sb203の境界面附近では，　Sbの選択的酸化に

よってAg濃度は増加するから，内部から未

酸化のεt，εおよびAgの三層を生じる可能性

もある。Fig．7の300℃，1時間焙試料にξ，

εノ CAg，　Sb20，の四つの相の回折線が見られ

たのはこのような酸化過程から生じたものと

解釈できる。なお，恒温曲線の水平部分にお

ける酸化の停止はSb粉末の恒温酸化の場合

と同一の理由によるが，ただε’では350。C以

上で酸化は停止せず，金々に重量の増加が見

られた。これは高温度では生成したAgやε

相が単純な層状成長を示さず，Sb203との

混合状態で酸化が進行する結果，Sb203の緻

密な皮膜に部分的な破壊が起るためと見ら

れる。

40
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Fig．　16．　Effect　of　temperature　on

　　　　　oxidation　of　E’　powder．

Table　1．εtの酸化焙焼産物についての

　　　　X線圓折結果

350℃

♪く1姥
xピ×

×

7

325。C

サィ＋梓伸3000C

24

焙　焼　条　件

3000c，　1　hr

400eC，　1　hr

sOOeC，　1　hr

同　定　物　質

£．　e’ C　Ag，　Sb203

Ag，　Sb203

Ag，　Sb203，　Sb204
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4・4　As粉末

　　150。～170QCにおける実験糸吉果を

Fig．17に掲げた。150℃では反応酸素

量が著しく少なく，また酸化速度も一

定で推移する。160℃では，酸化速度

の著しい上昇が見られるが，約20分経

過後において急速に低下し，直線に折

回があらわれる。170℃では，初期に

おける酸化速度は160℃に比較してや

や増加するが，後期における重量の増

加量では両者に差が見られなかった。

なお，1600，170。Cでは共に焼結が見ら

れたが，特に170℃で強かった。
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Fig．　17．　Effect　of　temperature　on　oxidation

　　　　of　arsenic　powder．

　　　　　　　　　　　　　　　　　5．　総　　　括

　　鉛電解アノードスライムの焙焼処理の基礎的研究として，一200メッシュのSb，　Sb－Bi合

金，Ag－Sb系εノおよびε，およびAsについて，熱天秤により酸化焙焼特性を調べ次の結果を

得た。

　　各試料の酸化挙動を連続昇温曲線について比較すると，Asが最も酸化され易く，150℃

附近から酸化が始まるに対して，これ以外の試料ではすべて300QC以上になり，その間に大き

な温度差がある。実際のアノードスライム中にはAsは元素状態で入ってくるから，上記実験

結果は，Asの優先酸化の極めて容易なことを意味する。

　　恒温焙焼結果によれば，Sb粉末の酸化焙焼では，反応は二段階に進行し，初期段階では単

一粒子の酸化よりも，むしろ粒子堆積層の表面から層内部への酸素の拡散が反応速度に対して

支配的である。後期段階においては，酸化反応はほとんど停止の状態になる。この理由は，Sb

粉末の酸化が，粉末層中を層状に進行することによるもので，下部層に未反応のSbが残って

いる間は，直線的な重量増加が起るが，バスケットの底部まで酸化が進むと，憧温曲線は急激

に変化し，酸化はほとんど停止する。

　　50％Sb－Bi合金粉末では，　Sbの選択的酸化が起る。また，焼結作用が甚だしいため，本

研究で使用した5種の試料中，酸化は最も進行しにくい。

　　Ag－Sb系εノ粉末の酸化においては，　Sbの選択酸化によって粒子内にAgの濃度勾配を生

じるkめ，酸化の進行過程でAgおよびε相の異種相があらわれる。なお，　SbとSb－Bi合金

では，酸化の後期に反応はほとんど停止したが，εノでは350QC以上ではこのような状態は見ら

れず，緩慢ではあるが重量の増加が認められた。原因は，生成物の銀がSb20，皮膜の保護作綿
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を妨げているためと考えられる。

　　As粉末の恒温酸化においても粉末層中への酸素の拡散が麦配的になる。
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