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漉油貴鉛中のアンチモンの回収に関する基礎的研究

　田中時昭＊
　緑　　川　　　武＊＊

（臼召和43年！月　16　El受理）

Studies　on　the　Recovery　of　Antimony　from

　　　　　　　　　　Lead　Anode　Slimes

Toklaki　TANAKA’

’1）al〈eshi　MIDORIKAWA＊’“

〈Received　January　16，　1968）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　This　paper　is　an　account　of　a　detailed　examination　of　kinetics　for　the　seiective　oxi－

dation　of　antimony　in　molten　Pb－Sb，　Pb－Sb－Ag　and　Pb－Sb－Bi　melts　in　an　attempt　to

establish　rational　improvements　of　practical　operatioRs　in　the　treatment　of　anode　slimes

produced　in　the　electrolytic　refining　of　lead．　The　rate　of　oxidation　was　determined　with

a　thermobalance．　The　results　indicated　that　the　rate　of　oxidation　was　controlled　at　the

gas－melt　interface　with　an　actlvation　energy　of　25±2　kcal　per　mole．　A　mechanism　in－

volving　the　intermediate　gaseous　compound　SbO　was　proposed　for　the　oxidation　reaction

and　a　rate　expression　was　derived　from　this　mechanism．　The　rates　calculated　from　this

expression　are　in　good　agreement　with　the　experimental　rates．

1．　緒 言

　　　粗鉛の電解精製の際産出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。そ

れらのうち，Sbの回収については，熔澱貴鉛中への空気の吹込みにより，　Sbを選択的に酸化

し，Sb20，として揮発回収する方法が広く利用されている。しかしながら，この方法について

は従来主として経験的に操業が行なわれ，理論的な検討はほとんどなされていない。

　　　また，熔澱貴鉛中のSbの酸化揮発は，熔融一気体問の反応としても理論的に興味ある多

くの問題を含んでいる。

　　　以上の理由から，Pb－Sb系熔体につき，酸化揮発速度を熱天秤によって測定し，さらに，

反応速度におよぼす不純物の影響をも調べ，反応機構について検討すると共に，操業法の合理
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2 田中時昭・緑川　武 2

的改善に資することをも目的として本研究を行なった。

2．　実験装置および実験方法

　　実験装量の概略をFig．1に示した。　Sbの酸化速度は石英製スプリング（最大荷重10　g，感

度200γ）附属の熱天秤を使用し，揮発減量による変位を投影式カセトメーターで測定した。

反応管は内径28mmの透明石英製で，揮発物が上部の石英ロッド，スプリング等に附着するの

を防止するため，反応ガス導入目を上部に設け，さらに反応管を電気炉上端部で絞ってある。

蔽齪販囎の下部から挿入したP・一P・Rh．矯沖・よ・た・

　　また，電位差式自動温度調節装置と変圧器により，手羽を±1。C以内に調節希i」御した。試

料容器としては，内径9．2mm，深さ4．2　mmの含Mo耐熱鋼製のバスケットを使用した。試料

の量ぱ毎回約259で各種Sb濃度のPb－Sb系，　Pb－Sb－Ag系，およびPb－Sb－Bi系の3種の

合金を用いた。

　　試料合金はパイレックスまたは石英製カプセル中に真空封入し，約600℃で4時間熔解を

行なった。この間，試料の均一化を計るため数回振摂し，最後に容器を倒置して凝圃させた。

　　試料を熔解したとき，バスケット．k端から液面までの距離が長いと反応速度に影響を与え

ることが予備実験から判明したので，常にバスケットの上端部と液面が略々一致するような状

態から実験を開始した。

　　酸化に際しては，反応管内のガスをArで置換し，つづいて所定温度に昇温させて後30分

間保持し反応ガスに切りかえた。
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　　昇温時および酸素分圧を変化させるのに使用したArは，400℃に加熱したMg切片中を

通して脱酸を行なった後，シリカゲル，五酸化燐で脱水した。

　　酸素分圧は補正した二つのフP一メーターを用いて，酸素とArを適当な割合に混合して

調節した。また，実験に際してFigユに示すガス採取口からガスの一部を取出し，オルザット

分析装置により酸素分圧のチェックを行なった。

3．　実験結果

3・1　　重醤置変イヒ曲線

　　重量変化曲線の代表的例として，23～70wt．％Sb（O．337～0．799原：子率）のPb－Sb系熔体

について，酸素濃度5％，670℃での実験結果をFig．2に掲げたが，反応初期には重量変化は暁

間に対してほぼ直線的に経過し，以後次第に直線からの偏俺が大きくなる。本実験においては，

この直線の傾斜を反応初期のSb濃度に対する酸化速度とした。

3・2　ガス流量の影響

　　熔体一気体界面における反応気体および気体生成物の拡散抵抗を除くため，770℃，Sb原

子率0．799において，反応速度におよぼす流貴の影響を調べた結果，1000　cc／min以上の流量

では反応速度ぱ一定となることがわかったので，ガス流量ぱすべて1500cc／minで実験を行な

った。
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3・3

　　酸化反応が気相と雑体間の界面反応として進行するか，あるいは熔体中でのSbと熔解酸

素間の均一反応として進行するかを確めるため，内径の異なるバスケットを作成して同一容積

下で実験を行なった。熔融Pb－Sb合金では表面張力が作用するため表面積の正確な測定が困

難なので，バスケットの断面積で熔体表面に近似させた。

　　Fig．3に温度670Qc，酸素濃度2．5％，　sb原子IK　o．422の時の実験結果を示したが，反応速

度は明らかに表面積に比例して増大する。したがって，酸化反応は気相と液相の境界面で起る

不均一反応とみなすことができる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20
3・4　Sb濃度の影響

　　熔体中のSb濃度を変化させ，酸素分圧，

温度一定で酸化速度を測定した。一例として

670℃での結果をFig．4に掲げたが，図から

明らかなように，酸化速度VはSbの原子率

NSbに対して直線的に増加し，したがって，

次式が成立する。

　　　　V＝＝　K’　Nsb　（1）

　　ここで1くはSb濃度に無関係の恒数で

ある。

3・5酸素分圧の影響

　　熔体中のSb濃度を一定とし，
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を求め，Fig．5の結果を得た。

　　前述の（1）式において，速度恒数K

は温度と酸素分圧のみに依存する恒数で

ある。それ故，一定温度での測定値から

得られるKの酸素分圧に対する依存性

をK－Ko／）8，であらわし，10g　Po、に対

してlog　K　5rプPットするとFig．6の直

線関係が得られる。

　　この直線の傾斜から酸素分圧につい

ての反応次数πの値を求めると略々1／2

になる。また，酸化速度ぱ酸素分圧の増

加と共に増大するが，次第に一定値に近

づく。この限界酸素分圧は熔体中のSb

濃度によって異なる。なお，Fig．5にも

明らかなように，限界酸素分圧以上では

酸化速度の減少が起こるが，これは不揮

発性酸化物もしくは液状Sb，03の生成に

原因する。

3・6温度の影響

　　上述の実験結果から，温度一定の場

合，Sbの酸化速度Vに対して次式が成

立する。

　　　　　　　　　　　よ　　　　v－K。・NSb・Pδ、　（2）

　　ただし，κoは温度のみに依存する恒

数である。670～770℃における実験結

果から各温度でのKoを：求め，　log　Koを

絶対温度の逆数に対してプロヅトすると

Fig．7の直線関係が得られる。この直線

の傾斜から活性化エネルギーを求めると

25　k2　kcal／moleとなる。

3・7　Sbの酸化速度におよぼすAgおよ

　　びBiの影響

　　Agを原子率でO．045および0．08添

加して，670℃，酸素濃度2．5％および
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5％で酸化を行なった場合の結果をFig，8に示した。低Sb濃度のとき，　Ag　O．045添加では反

応速度は僅かに低下するが，Sb濃度が高くなると逆に増大する傾向が認められる。しかし，　Bi

に比較してその影響は小さい。

　　これに対して，Biを原子率でO．045添加し，酸素濃度2．5％，および5％で酸化した場合

にはFig．9に示すように，　Biの添加により，Sbの酸化が促進されることが明瞭に認められた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　考　　　察

4・1Pb－Sb系熔体の酸化速度について

　　上述の実験結果から，Pb－Sb二元系熔体中のSbの酸化速度は，　Sb濃度に関して！次，気

榊の酸素頒燗し副次・・な・。また，瀧化エネ・レギーとして・・±・kcal／m・1・を翫。

　　さらに，反応速度が熔体の表面積に比例することから，酸化は気一境界面での不均一反応

によって進行するとみなすことができる。Sbの酸化における律速過程として次の三つが考え

られる。

　　a）熔体内のSbの反応界面への拡散

　　b）熔解酸素原子の拡散

　　c＞反応界面での化学反応律速

　　著者等の一人の実験結果によれば1），Pb－Sb二元系熔体中でのSbの拡散の活性化エネル

ギーは約3kcal／moleで，本実験から得られた活性化エネルギーに比較して著しく小さいこと，

　　　　　　　　　　　　　　　　　エまた一定Sb濃度において反応速度が1）δ．に略々比鯛することから，a）は律速とぱなり得ない。

　　b＞の過程については，もし酸素の拡散が律速ならば，一定酸素分圧においてSb濃度を変

化させても酸化速度は変らないはずである。しかし，実験結果によれば，酸素分圧一定時，Sb

の酸化速度はSb濃度に比例して増加する。したがって，　b）も律速となり得ない。
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　　C）については，次に述べる理由から反応機構として下記（i）～（iv＞式を考え，（iv）の反応は他

反応に比較して著しく速く進行するものとし，かつ（1）～（iii）問に定常状態を仮定すれば実験結

果をよく説明できる。

　　　　　1　　kl

　　　　　SO・rξO鉛　　（slow）　（i）

　　　　　　　k3
　　　　　0・d一9　　　　　（sl・w）　　（ii）

　　　　　Sb十〇　一　SbO（9）　　　　　　（slow）　　　　（iii）

　　　　4SbO（9）十〇2－Sb40，（9）　　（fast）　　　　　　（iv）

　　このような機構の考えられるのは次の三つの根拠にもとつく。

　　　　　　　　　　　　　　　　　エ　　1）反応速度がSb濃度およびPδ、に比例すること。

　　2）気相としてSbOの存在が確認されていること2）・3）。

　　3）Sb20，を形成する酸素原子がすべて等価の結合状態ではなく，SbOと云う基本単位二

つに酸素が一個結合した状態で構成されていること。

　　定常状態を仮定すると，酸素のひふく率。の時間的変化は零となり，従って（i）～（iii）の反

応式から次の関係が成立する。

　　　　霧一fei（　　ユ1－0）・1）8り一々2・0一ん3・0＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3〉

　　　　　　　　　　　エ
　　　　o．。。　k・●Pδ・。．　　　　　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　　k2＋fe，＋le、・Pδ．

　　　　　kl
　　　　　　　一＝αとおけ1ぎ，　　今，
　　　　k2十k3

　　　　　　　　　エ
　　　　。…とPδ・r　　　　　　　　　　　（5）
　　　　　　　1十α／）δ、

　　熔解酸素はひふく率0に比例するものとすれば

　　　　　　　　　エ
　　　　　v一二竺αpa●撃・　　　　　　　　　　（6）
　　　　　　　　1十αPδ、

　　上式・・おいて，・・》・・とすれば・一、、隼、、の【縣か・・鴇・な…たが・て・・は

（1）式で吸．着平衡を考えたと同じになる。

　　しかしながら，600。，700。および720℃における実験結果からαを計算するとそれぞれ

！．01，1．！4および1．22なる値が得られた。

　　一般に吸着反応は発熱反応であるから，吸着平衡恒数は温度が上昇すると減少しなければ

ならない。しかしながら，上記の計算結果によれば，αぱ温度の上昇とともに増大しているか

らし・2》k，とはならず，したがって吸着平衡よりも定常状態を考えるのが妥当である。
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　　第10町中の実線は（6）式からの計算値　　　2・o

で実測値と良い一致が見られる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L6
4・2　Sbの酸化速度におよぼすAgおよび　　ts
　　Biの影響について　　　　　ミ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：ミ／・2

　　AgおよびBiの添加はSbの活量もし　　§
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　罵
くは酸素の吸着過程に影響を与えるものと　80’e
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：
推定される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a4
　　まず，活量への影響としてPb－Sb－Ag

系とPb－Sb－Bi系におけるSbの相互作用　　　o

母係数の検討を行なった。

　　相田等によれば4），二元系金属熔体中

に第三成分Cが置換型で分布した時の第
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　　　　夢

Comparison　of　calculated　and

experimental工ates．

8

二成分Bの相互作用母係数ε雷は統計熱力学的に次式で与えられる。

　　　　EkC’　＝　［一（！－NB）　WA．mB＋（1－NB）　WB－c一（NA’iVc）　WA　一。］”］Eit7r　（7）

　　ここでNA，　N．，　Ncは成分A，　BおよびCの原子率，　W「A．B・W『B－c・W’A一、cぱそれぞれ

A－B，B－CおよびA－C間の相互作用エネルギーをあらわす。

　　（7）式をPb－Sb－Ag系とPb－Sb－Bi系に対して適用すると，　Sbの相互作用母係数ε論9’，

ε§碧）はそれぞれ下記式のようになる。

　　　　四一［一（1’Nsb〉臨÷（・畑臨㎏一（N？b一岬町母オ（・）

　　　　　継卜（・一NSb）WPb－Sb÷（・一塩）VVSb－Bi一（Npb－NB1）購司・・泌（・）

　　さらに，二元系熔体を正規熔液とみなしうる場合には，A－B間の相互作用エネルギー

WA－Bと活量係tw　fBの問には次の関係が成立する。

　　　　　　　　LV．　u．・NK
　　　　logfB　＝＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IO）
　　　　　　　　　4．574T

　　ここで，NAはA成分の原子率をあらわす。

　　起電力の測定からの実験結果によれぽ，Pb－Sb系およびPb－Bi系は略々正規熔液とみな

し得ることが報告されている5），6＞。したがって，（！0＞式を用い，Pb－Sb系についてはH．　Seltz

とB．J．　Dowitt5），　Pb－Bi系についてはH．　S．　StricklerとH．　Seltz6＞・のデーターを用い，　Wpb．sb，

WPb．Btを計算すると下記の値が得られる。

　　　　IVPb．Sb＝＝一420　ca1／mole

　　　　VVpb－Bi　＝　一　1150　cal／mole
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　　Pb－Ag系，　Sb－Ag系については，稀薄熔液では正規熔液として取扱いうるものと仮定し，

A．　T．　AldredとJN．　Pratt7）およびT．　Nozaki，　M。　ShimojiとK．　Niwa8）等の実験結果から

思Pb－A・・WSb一・・を計算し・下記の値を得た・

｝　W・b一・9　・a，＋388・cal／m・1・

　　　　Wsb－Ag　”＝　一　1260　cal／mole

　　Sb－Bi系については測定データーがないため，次式9）を利用し，平衡状態図からWSb－Biを

求めた。

　　　　W・一　驚（1・9輪＋・・gfA－s－1・9嚇＋耀・（去一÷）（・・）

ただし

　　　　　　NA－s：固相中の成分Aの原子率

　　　　NA．1，　NB．1：液相中の成分AおよびBの原子率

　　　　　　　fA－s：固相中の成分Aの活量係数

　　　　　　　AH：純成分Aの融点におけるエンタルピーの変化量

　　　　　　　TA：純成分Aの融点

　　M．Hansenio）のSb－Bi系状態図から，600℃における平衡相の組成を求めると次の値が

得られる。

　　　　Nsb一，　＝O．09，　Nsb－s　ua　O．98，　N．，”，＝　O．10

　　K。K．　Kelley1DはSbの融解熱として下記の値を報告している。

　　　　dHgo3　＝＝　4740　cal

　　これらの値を（11）式に代入してWSb．Biを計算した結果次の値を得た。

　　　　　VVsb－Bi　＝一950　cal／mole

　　このようにして求めた相互作用エネルギーWの値を（8）および（9）式に代入し，Ns，・・0．330，

Npb＝O．625，　NAg＝NB，一〇．045の時の相互作用母係数εを計算すると下記の値が得られる。

　　　　ε§念9）　＝一1．50，　　　ε§島i）＝0ユ7

　　したがって，相互作用係数は

　　　　　ノ慧言L9）；＝O．93，　　　f慧碧i）＝！．01

　　上記値からすれば，Sbの酸化速度におよぼすAgおよびBiの影響ぱAgの添加による

Sbの活量の減少，またBiの添加によるSbの活量の増加として一応定性的には説明はつきそ

うにもみえるが，実験結果からも明らかなように，反応速度におよぼすこれ等不純物の影響は

著しく大きく，この程度のSbの活量の変化では解釈がつかない。

　　Biによる酸化の促進に対しては，さらにBiの添加により表面張力が減少し，この結果，
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熔体表面にSbの集積が起るため，

度の上昇することも考えられる。

　　しかし，Sb濃度を一定とし，酸素分圧

を変化させることによって得られる反応速

度の最大値はFig．11に示すように，　Biの

添加によって酸素分圧の低い側にずれてく

る。しかも，Biの有無に拘らず両老の大き

さは毎々一致する。もし，Biの添加により

表面張力の減少を引起すことに原因がある

とすれば最大値は一致せず，Biを添加した

方が高くなるはずである。

　　以上の理由から，Biは酸素の吸着に関

係があると見るのが妥当である。

　田中時昭・緑川　武

酸化速
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Fig．　11．

　　the　oxidation　rate　of　antimony　in　Pb－Sb

　　binary　melts　and　Pb－Sb－Bi　ternary　melts．

ζえ1　　　　　　己λ2　　　　　　6し3　　　　　　0．4　　　　　　ごZ5　　　　　　06

　　　　　　　チ　　　　　　零

E鉦ect　of　oxygen　partial　pressure　on

5。　結 言

　　熱天秤を用い，Pb－Sb系，　Pb－Sb－Ag「系およびPb－Sb－Bi当機体中のSbの酸化速度を測

定し次の結果を得た。

　　反応速度は熔体の表面積に比例することから，反応は気一液界面における不均一反応とみ

なし得る。

　　・た，反画廊s膿度燗・て歌，論結に肌て1次になり話性イヒーネルギ

ーとして25kcal／moleを得た。

　　さらに，AgおよびBiの添加は，　Agは酸化速度に対して比較的影響が小さいが，熔体中

のSbが20　wt．％以下になると，反応速度を減少せしめる傾向が認められた。これに対して，

Biは明らかに酸化を促進せしめる作用を持っている。

　　反応機構としては，熔体表面への酸素の解離吸着および溶解と，中鷺生成物としてのガス

状SbOの生成を含めた全過程に対して定常状態を仮定すると実験結果をよく説明出来る。

　　熔澱貴鉛中のSbの回収法として，工業的には空気の吹込みが広く行なわれているが，吹

込みガス中の酸素分圧に関しては現在までのところほとんど考慮が払われていない。

　　しかしながら，実験結果によれば，吹込みガス中の酸素分圧が重要な要因の一つになるこ

とは明らかで，熔体中のSb濃度が20％以下になると，空気を使用しても酸素分圧は高すぎる

ようになる。理想的にほ，Sb濃度に対応した酸素分圧の調整が行なわれるべきと考える。‘
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