
UDC 669.333.3.015

銅転炉力ラミの脱亜鉛に関する基礎研究*

永 末 浩 猷1

1.緒 言

銅 製錬 の さい に,転 炉 か ら産 出 され るカ ラ ミは,こ れ

まで セ メン ト材 料 以 外 に は特 別 の利 用法 が な く,浮 選 等

でCu,Znな ど を回 収 した の ち,そ の ま ま廃 棄 され て い

た 。 そ のFe含 有 量 は40～50%で あ り,鉄 鉱 石 に匹 敵 す

る に も かか わ らず 製 鉄 原 料 と し て利 用 され ない 理 由 のひ

とつ にCu,Znの 含 有 量 の問 題 が あ る 。

溶 鉱 炉 カ ラ ミ中 のCu,Znは それ ぞれ0.3～0.6%,3.0

～6 .0%で あ り,転 炉 カ ラ ミの それ は7%,4%に 達 し

て い る。Cuは 鉄 製 錬 の工 程 中,最 後 ま で鉄 鋼 と挙 動 を

と もに し,鋼 中 に 固溶 され てO2やSと 同様 に熱 間脆 性

を お こす原 因 とな り,Znは 溶 鉱 炉 内 で いつ た んZnと し

て揮 発 す るが,炉 上 部 の低 温 部 でZnOに 再 酸 化 され,

次 第 に 炉 内 に蓄 積 され て炉 の 操 業 を困難 に し,つ い に は

炉 の 寿 命 に障 害 をお よぼ す こ とが し られ て い る。

これ ら の こ とか ら,カ ラ ミ中 のCu,Znを 除 去 す る こ

とが,カ ラ ミを鉄 原料 と し て利 用 す るた め の必 須 条件 で

あ る。

脱 亜鉛 に つ い て は,こ れ まで種 々 の 研 究 が行 な わ れ て

お り,そ の 代 表 的 な もの と して ラ メン法 や コー クス に よ

る還 元 除 去 等 が あ る。 さ らに カ ラ ミ と と もに鉄 原 料 とし

て の 可 能 性 の 高 い硫 酸 焼 鉱 に つ い て は,脱 銅 が実 用化 さ

れ す で に 溶 鉱 炉 装 入 物 の 一 部 と して利 用 され て い る1)。

著 者 は 選 択塩 化 焙 焼 法 を利 用 してZn,Cuを 塩 化 物 と

して揮 発 除 去 し,鉄 を酸 化 鉄 の ま ま残 して,た だ ち に溶

鉱 炉 装 入 物 とし て利 用 す る こ との 可 否 を検 討 した 。

転 炉 カ ラ ミ中 のZnは,ZnO,ZnO・Fe2O3,ZnO・SiO２

等 の 形 で 存 在 す る と考 え られ る。 これ らの 化合 物 を分 解

し,ZnCl2と して揮 発 す る量 を し るた め に 調製 試 料 に よ

り実 験 を行 な い,ZnOお よ びZnO・Fe2O3に つ い て は す

で に一 部 を発 表 し た2)。 と くにZnO・Fe2O3は そ の生 成 条

件 が,溶 解 性 そ の 他 の 物 理 的,化 学 的 性 質 に か な りの影

響 を及 ぼ す こ とが し られ て い る3)4)5)。塩 化 法 に よ りカ ラ

ミ中 のZnを 除 去 す る場合 に も この 影 響 が あ らわ れ るか

否 か を検 討 し,さ らに塩 化 剤 とし て のCaCl2・2H2Oの 添

加 の 影 響,ZnO・SiO2お よ び これ を ベ ー ス とす るZnO-

SiO2-MOの3元 系 化 合 物 の塩 化 揮 発 につ い て も検 討 し

た 。

2.実 験 方 法

2・1亜 鉄 酸 亜 鉛 の 調 製

特 級 シ ュ ウ酸 第 一 鉄 を電 気 マ ッフル 炉 で6時 間加 熱 分

解 し た 。 そ の温 度 は600℃ と1,000℃ と し,.1時 間 ご とに

撹 絆 し た 。生 成 し たFe2O3は 炉 冷 し,FeOの 存 在 しな い

こ とを確 認 し た の ち,Fe,0,:ZnO=1:1.2(モ ル 比)と

な る よ うに混 合 し6),1,000℃ お よび1,200℃ に保 つ た マ

ッフル 炉 内 で5時 間加 熱 して つ ぎ の4種 類 のZnO・Fe2O3

を調 製 し た 。 なお 過 剰 のZnOは マ ス プ ラ ッ ト氏液 を用 い

て溶 出 し,化 学 分析 お よびX線 回 折 に よつ てZnO・Fe2O3

で あ る こ と を確 認 した 。

No.1試 料Fe2O3 600℃ 生 成

ZnO・Fe2O3 1.000℃ 生 成

No.2試 料Fe2O3 600℃ 生 成

ZnO・Fe2O3 1,200℃ 生 成

No.3試 料Fe2O3 1,000℃ 生 成

ZnO・Fe2O3 1,000℃ 生 成

No.4試 料Fe2O3 1,000℃ 生 成

ZnO・Fe2O3 1,200℃ 生 成

2・2Zn0-SiO2お よびZnO-SiO2-MOの 調 製

本 実験 に は つ ぎ の よ うな試 料 を用 い た 。

i)40mole per cen tSiO2,50 mole per cent

SiO2,55mole per cent SiO2のZnO-SiO2

ii)ZnO:SiO2:MO=54:41:5(mole ratio)の 組

成 で,第 三 金 属 酸 化 物 と し ては,CaO,MgO,PbO,

Al2O3,TiO2,Fe2O3,Na2Oの7種 類 を用 い た 。

2・3塩 化 焙 焼

塩 化剤 と して はCaCl2・2H2Oを 用 い,亜 鉄 酸 亜 鉛 の場

合 に は塩 化 促 進 剤 と してSiO,を 加 え た 。CaCl2・2H2Oは

焙 焼試 料 の10%,20%,30%,44.75%と な る よ うに計

算 して添 加 し,SiO2は 添 加 し たCaCl2・2H20と モル 比 で

1:1に な る よ うに した 。44.75%添 加 の根 拠 は,caCl2・

2H2Oが 約50%分 解 す る と仮 定 し,分 解 に よつ て生 成 し

たCl2がZnO・Fe2O3中 のZnと 結 合 し てZnCl2と な る た め

に必 要 な理 論 量 に よつ て い る 。 な お それ 以 上 のCaCl2・

2H,0を 添加 した 場合 の影 響 を み るた め に,一 部 の試 料

で は55%を 添 加 した 。
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(1)空 気 タンク,(2)濃 硫酸,(3),(5)シ リカゲル,(4)流 量 計,(6)無 水燐酸

(7)焙 焼炉,(8)排 ガ ス洗浄 ビン(水),(9)自 動調節温度計

第1図 実 験装 置

ZnO-SiO2系 につ い て は40,50mole% SiO2の もの に は

理 論 量 のCaCl2・2H2Oを,50mole% SiO2の も の に は理

論 量 お よび そ の ±10%と な る よ うにCaCl2・2H2Oを 添 加

した 。 また40mole%,55mole% SiO2の もの に は理 論 量

のCaCl2・2H2Oを 加 え さ らに重 量 で2倍 のFe2O3を 混 合

した 。CaCl2・2H2Oは 融 点 が800℃ 以 下 で あ り,そ の量

が 多 い と焙 焼 試 料 の表 面 が熔 融 してZnCl2の 揮 発 を さま

第2図 焙焼温度と脱亜鉛率の関係(1)

第4図 焙焼時間と脱亜鉛率の関係

た げ るの で,こ れ の 防 止 と,試 料 中のFe量 を カ ラ ミの

そ れ にな るべ く近 づ け る とい う2っ の 意 味 か ら この よ う

な試 料 を調製 した 。

ZnO-SiO2-MO系 に は 理 論量 のCaCl2・2H2Oを 添 加

した 。

焙 焼 試 料 はい ず れ も約0.594)ペ レ ッ ト(7mm径,高

さ7～8mmの 円筒 状)に 成 型 し,160℃ で2時 間 乾 燥 し

た の ち,4個 を精 秤 して あ らか じ め空 焼 した 磁 製 ボ ー ト

に い れ,所 定 温 度 に保 つ た シ リコニ ッ ト電 気 炉 で 空気 を

流 しな が ら焙 焼 した 。 ボ ー トの長 さは80mm,炉 の 均 熱

部 は110mmで あつ た 。

焙 焼 条 件 はつ ぎ の とお りで あ り,第1図 に焙 焼 装 置 を

示 す 。

空 気 流 量100ml/min

焙 焼 温 度900℃,1,000℃,1,100℃

焙 焼 時 間30min,60min,120min

焙 焼 後,精 秤 して焼 きべ りを し り,さ らに 容 量 法 で

Feを,ポ ー ラ ロ グ ラ フ法 でZnを 分 析 して 焙 焼前 の そ れ

ぞれ との差 か ら揮 発 率(脱 亜 鉛 率)を 計 算 した 。

第3図 焙焼温度 と脱亜鉛率 の関係 、(2)

第5図CaCl2・2H2O添 加量 と脱亜鉛率 の関係
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3実 験 結 果 お よ び 考 察

3・1 亜 鉄 酸 亜 鉛

第2図 に 焙 焼 時 間60分 に お け る焙 焼 温 度 と脱 亜鉛 率 の

関係 を示 す 。CaCl2・2H2Oの 添 加 量 が少 な い範 囲(10～

30%)(第2次 装 入)で は,焙 焼 温 度 に よつ て脱 亜鉛 率 に

差 が あ る。 また 亜 鉄酸 亜 鉛 の生 成 条 件 もわず か で は あ る

が,脱 亜 鉛 率 に影 響 を お よぼ して い る 。 試 料 のNo.1と

No.2はZnO・Fe2O,の 生成 温 度 の ち が い で あ るが,

1,200℃ で 生成 させ た試 料(No.2)の900℃ 焙 焼 の もの

が,1,000℃ 生 成(No.1)の 試 料 よ り低 い脱 亜 鉛 率 を示

して い る。 しか し焙焼温 度 が1,100℃ に な る とそ の差 は

ほ と ん どな くな るoNo.3とNo.4を 比べ る と,1,200℃

生成 のNo.4の 方 が や や 高 い脱 亜鉛 率 を示 した 。Fe2O3

の 生 成 条 件 につ い て考 え る と,No.1とNo.3,No.2と

No.3を 比較 し てZnO・Fe2O3が1,000℃ で 生 成 され た

場合 は,高 温 で 生 成 し たFe2O3か らの試 料(No.3)の 方

が や や低 い 値 を示 し,No.2とNo.4を 比 較 す る と1,200

℃ で のZnO・Fe2O3はFe2O3が1,000℃ で 生成 され た方

(No.4)が600℃ 生 成(No.3)に 比べ て焙 焼 温 度 に よる影 響

が小 さい こ と,900℃ 焙 焼 の場 合 はFe2O3の 生 成 温度 が高

い方 が よい脱 亜鉛 率 を示 す こ とが わ か る。

CaC1,・2H2Oを44.75%添 加 した試 料 は 各 温 度,各 試

料 と も97～99%の 脱 亜 鉛 率 を示 して い る。 た だNo.1,

No.2の900℃ 焙 焼 の もの が他 に 比 べ,や や低 い脱 亜鉛 率

を示 して い る。 こ の よ うにCaCl2よ2H2Oの 添 加 量 が 増 せ

ば,ZnO・Fe2O3の 生 成 条件 の 影響 は ほ とん ど あ らわ れ

ず,Fe2O3の 生成 条件 も明 ら か な 影 響 を認 め られ ない

が,高 温 度(1,000℃)生 成 の方 が若 干 よ い結 果 を示 す 傾

向 が あ る。

CaCl2・2H2Oを 理 論 量 の44.75%加 えたNo.3の 試 料

に つ い て焙 焼 温 度 と脱 亜 鉛 率 の 関 係 を第3図 に示 す 。

CaCl2・2H2Oは 十 分 加 え られ て も700℃ で は時 間 の長 短

に 関係 な く,30%強 の脱 亜鉛 率 しか得 られ な い が'温 度

と と もに そ れ は急 増 し,900℃ を こす とほ とん ど一 定 に

な る。 これ らの こ とか ら焙焼 温 度 は1,000℃ で十 分 で あ

る と考 え て よい 。'

第4図 に1,000℃ 焙 焼 の場 合 の焙 焼 時 間 の影響 を示 し

た が,そ の影 響 は ほ と ん ど認 め られ な い が,CaCl2・2H2O

を44.75%添 加 し た もの の,120分 焙 焼 の結 果 がや や低

い脱 亜 鉛 率 を示 し て い る 。No.2の 試 料 は 各 添 加 量 につ

い て 同 じ傾 向 が み られ,さ らに こ の こ とは900℃,1,100

℃ で焙 焼 した試 料 に つ い て もい え る。 し た がつ て焙 焼 時

間 は60分 が適 当 で あ る。

つ ぎ にCaC12・2H2Oの 添 加 量 の影 響 を示 し た の が第5

図 で あ るoCaCl,・2H2Oが 増 加 す るに つ れ て脱 亜 鉛 率 が

上昇 す るの は 当 然 で あ るが,理 論 量 と考 えた44.75%以

上 を添 加 して も脱 亜 鉛 率 は ほ とん ど一定 で あ る。CaC12・

2H,0を55%添 加 した 場合,1,100℃,60分 の焙 焼 で脱

亜 鉛 率 は99.2%,焼 い た試 料 中 のZn含 有 量 は0.07～0.09

%ま で低 下 した 。CaCl2の 分 解 率 が約50%と い うの は,

湿 空 気 を流 した場 合 の デ ー タ で あ り,乾 燥 空 気 中 で は分

解 率 が約25%に お ち る と報 告7)さ れ て い るが,こ の実 験

結 果 か らみ る とCaCl2・2H2Oを 用 い る と乾 燥 空 気 を流 し

第1表 ZnO・Fe2O3の 焙 焼 結 果

第6図

焙焼前後の試料のX線

回折図
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第7図 焼べりと脱亜

鉛率の相関関係

第8図 ZnO-SiO2(40mo1%SiO2)

の焙 焼 に及 ぼす 温 度 の 影響

第9図 ZnO-SiO2(55mo1%SiO2)

の 焙 焼 に及 ぼす 温 度 の影 響

て も約50%の それ が分 。解し てい る と考 え られ る。CaCl2・

2H,0の 分解 を促 進 す るた めにSiO2を 等 モ ル 添 加 し て い

る が,こ の他 に塩 化 カル シ ウム の結 晶 水 の影 響,共 存 す

るFe2O3も 分 解 を促 進 す る要 因 に な る とも考 え られ る

が,後 述 す る よ うにFe2O3に は 顕 著 な促 進 作 用 は認 め ら

れ な い の で塩 化 カル シ ウ ムの 分解 率 につ い て は さ らに検

討 す る必 要 が あ る 。

44.75%のCaC12・2H2Oを 添 加 し た場 合 の焙 焼 結 果 は

第1表 の とお りで あ る。

また 焙 焼 前 の試 料 と焙 焼 後 の試 料 とをX線 回 折 にか け

た が,こ れ を第6図 に示 す 。 焙 焼 前 に 現 わ れ て い た 亜 鉄

酸 亜 鉛 の ピ ー クは 非 常 に少 な くな り,新 し くFe,03の ピ

ー クが あ らわ れ
,Znが 揮 発 除 去 され た こ とを示 し て い

る。

焙 焼 後 の試 料 を分 析 す る とFeの 含 有 量 は5～10%の

上 昇 を示 し て い る。 もち ろ ん これ は焼 べ りが そ の原 因 で

あ る が,そ の絶 対 量 は焙 焼 の前 後 にお い て,ほ とん ど変

化 が ない 。焼 べ り率 と脱 亜 鉛 率 の関 係 を試 料No.2に つ

い てみ る と,第7図 にみ られ る よ うに あ き らか に 正 の相

関 関係 が あ る。 これ は 各試 料 と も同 じ結 果 をあ らわ して

お り,焼 べ り率35～36%で 大体100%の 脱 亜 鉛 率 を示 す

とみ られ る。 この こ とは本 実 験 に お い て選 択 塩 化 焙 焼 が

進 み,Znの み が揮 発 し,FeがFe,03と し て試 料 中 に残

つ て い る こ とを前 述 のFe含 有 量 の増 加 と とも に示 し て

い る。

塩 化 焙 焼 に用 い た石 英燃 焼 管 に は 焙焼 終 了後,若 干 の

凝 縮 物 が 認 め られ た 。 凝縮 部分 は炉 の 中心 か ら約17.5～

26.5cmの 範 囲 で あ り,23.5cmの と ころ に最 も多 く凝

縮 して い る。 そ の温 度 は約400℃ か ら凝 縮 が は じ ま り,

40～90℃ で 最 大量 とな り,20～40℃ で凝 縮 が 終 つ て い

る。40～90℃ は電 気 炉 の出 口 の部 分 に相 当す る。 この 凝

縮 物 を分析 した と こ ろ,Zn44.18%,Cl51.45%で あ

つ た 。 凝 縮物 中 のZnが す べ てZnCl2で あ る と仮 定 す れ

第10図 焙焼温度お よびCaCl2・2H2O添 加量

と脱亜鉛率 の関係(50mol%SiO2)

ば,C1は47.94%で 十 分 で あ る。 し た がつ て凝 縮 物 は大

部 分 がZnC1,で あ り,残 りの3～4%のClは 他 の元 素

と結 合 して い るか,遊 離 のC12で あ る と推 測 され る。

3・2ZnO-SiO,お よ びZnO-SiO2-MO系

第8図 に40mol%SiO2のZnO-SiO2にC3C12・2H2O

を理 論 量加 えた 場合 と,そ れ にFe2O3を 加 え た場 合 の焙

焼 結果 を示 す 。

CaCl2・2H2Oの み を添 加 し た場 合,試 料 組 成 はCaC12・

2H2O 80.8%,Zn8.79%で あ るが,1,100℃ で 焙 焼 し

た試 料 は,99.5%の 脱 亜 鉛 率 を示 し,Zn含 有 量 も0.05

%～0.1%に 低 下 し てい る。 これ に対 し,Fe,03を 混 合

し た も のの 組成 は,CaCl2・2H2O 26.93%,Zn2.99%で

あ り,1,100℃ で は99.2%の 脱 亜鉛 率 と0.03%のZn含 有

量 とい う結果 を得 た 。前 者 は 焙 焼 温 度 の 影 響 がか な りあ

らわ れ て お り,さ らに焙 焼 時 間 も関 係 し て い る 。1,000℃

で あ れ ば120分,1,100℃ で あれ ば60分 の 焙焼 を必 要 と

す る。後 者 は 焙焼 温 度 の影 響 は ほ と ん ど認 め られ ず,
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の影響

1,000℃,60分 の焙 焼 で満 足 す べ き 結 果 が得 られ た。

Fe2O3は 後 述 す る よ うに,Znの 塩 化 に や や よ い影 響 を

あ た え る 。1,100℃,120分 の焙 焼 結 果 をFe2O3を 添 加

し た も の と,し な い もの に つ い て 比較 す る と,脱 亜 鉛 率

で は 添 加 し な い ほ うがす ぐれ て い るが,Zn含 有 量 は添

加 し た ほ うが低 い 。 これ はFe2O3を 加 え た場 合,は じ め

の含 有 量 が半 分 以 下 で あ る こ とが主 要 因 で,Fe、0、 添 加

の功 罪 につ い て は こ の実 験 の み で は判 断 で き な い。

55mol% SiO2のZnO-SiO2に つ い て は第9図 に示 す

よ うに,脱 亜 鉛 率 はFe、03を 添 加 し な い もの の ほ うが約

1%よ い 結 果 を示 し てい る。 し か し40mol%SiO2の 場

合 と同 様 にZn含 有量 の み を 考 え る と,Fe、03を 添 加 し

た もの は0.05～0.07%ま で下 つ てい る の に対 し,添 加 し

な い もの は0.07～0.16%で あ り,は じめ のZn含 有 量

(そ れ ぞ れ3.60%,10.36%)が 影 響 して い る。 また40

mo1%SiO2と55mo1%SiO2のFe20、 を添 加 し ない

もの を 比 較 す る と,脱 亜 鉛 率 は 後 者 の ほ うが若 干 す ぐれ

て い る。 これ はCaCl2・2H2Oの 分 解 促 進 剤 で あ るSio,

が遊 離 の状 態 で存 在 し て い る た め と考 え られ る。

第10図 は50mol%SiO2のZnO-SiO2に 理 論 量(こ の場

合 は67.5%)お よび そ の ±10%に 相 当す るCaCl2・2H2O

を加 え た もの の 焙 焼 結 果 で あ る。57,5%添 加 の 場合,最

高 の脱 亜 鉛 率 は99。7%,Zn含 有 量 は0.13%で あ り,

67.5%添 加 で は そ れ ぞ れ99.3%,0.22%,77.5%で は

99.6%.0.07%で あつ た 。77.5%添 加 の と きはCaCl2・

2H2Oの 量 が多 い た め,1,100℃ で は 試 料表 面 が溶 融 し,

分 析 試 料 の採 取 が不 可 能 で あ つ た 。 この よ うにZnCl2を

つ くる理 論 量 の前 後 で はCaCl2・2H2Oの 量 は脱 亜 鉛 率 に

は ほ とん ど影 響 せず,焙 焼 後 のZn含 有量 に影 響 す るの

は 未 焙 焼 試 料 のZn含 有 量 のみ で あ る とい え る。

第 三 金 属 酸 化 物 を5mo1%加 え た試 料 の焙 焼 結 果 を第

第12図

潰裂強度

に及ぼす

CaCl2・2H2O

の影響

11図 に示 す 。CaCl2・2H2Oの 添 加 量 は 約69%で あ り,

Zn含 有 量 は15.5%で あ つ た 。 焙 焼 時 間 は60分,焙 焼 温

度 は900℃ と1,000℃ を とつ た 。ZnO-SiO2の み の試 料

は1,000℃ 焙 焼 で 脱 亜 鉛 率99.3%,Zn含 有 量0.18%,

900℃ で は それ ぞれ,98.4%,0.40%で あ つ た 。MgO,

Al2O3,NaOを 添 加 した もの は900℃ で は 原 系 よ りも悪

い結 果 を示 して い る。特 にMgO添 加 の 試 料 は87.1%の

脱 亜 鉛 率 で あり,焙 焼 後 のZn含 有量 も2.95%に 達 して

い る。 第 三 金 属酸 化 物 の添 加 は そ れ が塩 化剤 の 分 解 を促

進 す る と き,有 効 に働 くの で あつ て,MgOは こ の 焙 焼

過 程 中 で(Ca・Mg・Zn)Si20,と い う安 定 な 化合 物 をつ

くり,そ の た めZnの 揮 発 除 去 が進 ま な い と説 明 され て

い る8)。1,000℃ で は それ らの脱 亜 鉛 率 は原 系 に近 づ い

て い る 。TiO2,PbO,CaOに つ い て は試 料 の量 が 少 な

く,1,000℃ 焙 焼 の み し か実 験 で き な かつ た が,Fe、03

と と もに原 系 との 差 は小 さい が,脱 亜 鉛 率 を や や よ くし

て い る傾 向 が あ る。 これ らの結 果 は900℃ に お い て お こ

な わ れ た柳 ケ瀬 らの 実験 結 果 と よ く一 致 して い る8)。

3・3 ペ レ ッ トの 強 度

生 ペ レ ッ トの作 製 に は手 製 の圧 縮 器 を 用 い た 。 この た

め成 型 圧 力 を測 定 す る こ とは で きな か つ た が,試 料 量 を

で き るだ け一 定 に し,圧 縮 棒 の ピ ッチ が等 し くな る よ う

に して成 型 圧 の一 定 化 に留 意 した 。生 ペ レ ッ トの 強 度 は

小 さ い が,160℃ で2時 間 乾 燥 す る と か な り強 度 を増

す 。焙 焼 後 の試 料 ペ レ ッ トは マル トー リン グ を 用 い て潰

裂 強度 を測 定 し た 。 そ の 結果 を 第12図 に 示 す 。

脱 亜 鉛 率 を増 す た め にCaCl2・2H2Oの 添 加 量 を 多 くす

る と強度 は逆 に低 下す る 。特 に44.75%以 上 を添 加 した

ペ レ ッ トは,焙 焼 後 内部 に空 洞 が で き る た め潰 裂 強 度 は

極 端 に小 さ くな つ て い る。 し か し潰 裂 後 の小 塊(2～3

mm)は 非 常 に 固 く,粉 砕 し に くい も の で あ る 。空 洞 が

で き る こ とは ペ レ ッ ト内部 で か な りの反 応 が す す ん で い

る こ とを示 し て い る が,強 度 を増 す た め に は適 当 な粘 結

剤 を考 え る必 要 が あ る 。

4. 結 言

カ ラ ミ中 に存 在 す るZnの 塩 化 揮 発 除 去 の諸 条 件 につ

い て,亜 鉄 酸 亜 鉛 お よ び ケ イ酸 亜 鉛 を用 い て検 討 し た 。

亜 鉄 酸 亜 鉛 は そ の生 成 条 件 が物 理 的,化 学 的 性 質 に影
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響 を及 ぼす が,塩 化 揮 発 の場 合 に は そ の影 響 は非 常 に小

さ い 。塩 化 剤 と して のCaCl2・2H2Oの 添 加 量 が少 な い場

合 には,Fe2O3お よ びZnO・Fe2O3の 生 成 温 度 が低 い ほ

うが や や高 い脱 亜 鉛 率 を示 す が,Znを 塩 化 す る理 論 量

のCaCl2・2H2Oを 加 え た場 合 には そ の差 は あ らわ れ な か

つ た 。

CaCl2・2H2Oを44.75%以 上 添加 す れ ば脱 亜 鉛 率 は

99%に な り,こ の こ とか らCaCl2・2H2Oは 乾 燥 空 気 流 量

100ml/minと い う条 件 下 で は少 な く とも50%が 分 解 し

て い る こ とが わ か つ た 。 さ らに揮 発 除去 され たZnの 一

部 は100～400℃ の 温度 で凝 縮 す るが,そ の形 態 は主 とし

てZnCl2で あ る こ と も判 明 した 。

ZnO-SiO2系 に お い て は モル 比 で1:1以 上 にSiO2を

加 え た もの の ほ うが高 い脱 亜 鉛 率 を 示 し,SiO2が 塩 化

促 進 剤 とし て働 くこ とを立 証 し てい る。 共 存 す る金 属 酸

化 物 の うち,Fe2O3,TiO2,PbO,CaOはZnの 塩 化

に は や や 貢 献 す る が,Al2O3,NaO特 にMgOは 脱 亜鉛

に 悪 影 響 を与 え る。.

著 者 が設 定 した 条 件 の も とで は これ らの す べ て の 実験

を通 して焙 焼温 度 は1,000～1,100℃,焙 焼 時 間 は60分 が

最適であつた。焙焼後の試料中のFeは いずれも焙焼前

とかわ らず,Znの みが塩化除去されてお り,こ のこと

から焙焼雰囲気は測定していないが,Fe-O-Cl系,Zn-

O-Cl系9)10)の 平衡関係 におけるZnの みが塩化 されて

Feは 酸化物のまま残る領域内にあることが推定 される。

本実験 をおこな うにあたつて,試 料の作製および適切

な助言をいただいた柳ケ瀬勉教授ならびに九州大学工学

部冶金学教室の諸氏に深甚の謝意を表する。
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Studies on Removal of Zinc from Copper Converter Slag

by Hiromichi NAGASUE

When Cu converter slag is used as a raw material for iron smelting, Zn in the slag must be removed

in order to avoid the trouble in the blast furnace operation. In the slag, Zn is found as various compounds

i. e. ZnO, ZnO.Fe203, ZnO•ESiO2 etc.

In the present experiment, CaCl2•2H2O was selected as a chloridizing reagent, and the various condi-

tions of chloride volatilization had been investigated by using zinc ferrite and ZnO-SiO2 system . The results

obtained can be summarized as follows.

(1) In the case of excess addition of CaCl2•2H2O (above 44.75%), the conditions of zinc ferrite forma-

tion had no effect on removal of zinc, which amounted to 99%. However
, in the case of less addition

(below 30%), zinc ferrite formed at low temperature was more decomposable than that formed at high

temperature.

(2) The coefficient of decomposition of CaCl2•2H2O was about 50% in dry air. The form of zinc vola-

tilized by roasting with CaCl2•2H2O was zinc chloride. This was determined by chemical analysis of

the condensed material at about 400•Ž.

(3) The addition of various metal oxides such as Fe2O3, TiO2, PbO and CaO showed the increased

rate of removal of zinc, on the other hand, the addition of Al2O3, Na2O and MgO showed the reverse

effect.

(4) Under the conditions of this experiment, optimum roasting temperature and time were 1,000-1,-100•Ž

and 60 minutes respectively.
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