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第1毒 緒 論

本研究は,Na2CO3スラグを用いた粗銅の精錬に関する熱力学的基礎研究である･

その研究背景は次の通りである.

現在,銅の精錬に関して以下の(1)～(3)に述べる要請がある･

(1)高純度銅(99.9999質量%(6N)以上:以下,9がⅩ個並ぶ質量%をⅩNと表記す

る)の製造 高純度銅の優れた基礎物性が工業的見地から注目を集めている.

たとえば,LSIやICの半導体素子のSiチップ上のAl電極とリードフレームとを結

ぶボンディングワイヤには現在Au線が用いられているが,Auに代わる材料とし

て高純度銅が検討され,実用段階に入りつつある(1ト(4).これは,コストの観

点からだけではなく,Al電極とAuワイヤとがその接合界面で脆弱な金属間化合

物およびポイドを生成し,ワイヤ剥離の原因となることが問題視されているた

めである.通常の4N程度の銅では,銅ワイヤ先端のボール部分が硬いため,圧

接するときにSiチップに割れが生じるなどの問題点が指摘されている.ボール

の変形能には銅の純度が大きく影響する.6N以上の高純度銅ならばAuと同程度

に軟らかいため,ボンディングワ~ィヤとしての使用が可能になる.その他にも,

高純度銅は,高級オーディオケーブルとして実用化され,さらにフレキシブル

プリント基板や超電導用安定化材などへの利用が期待されている(4)

種々の高純度銅の製造プロセスをTableト1(5)に示す.これらのプロセスは,

粗銅を出発原料として用い,再電解精製を中心として,これを乾式精錬と組み

合わせる複数の工程から成り立っている.中心となる電解精製は,長時間と多

大の電気エネルギーを要するプロセスであるにもかかわらず,二度あるいは三

度と繰り返さなければ,6Nの純度まで到達し得ない.そのため,高純度銅の製

造工程に要する時間を短縮し,コストダウンにつながる新しいプロセスの開発

が切望されている.

(2)現行銅製錬プロセスにおける粗鋼の精錬 近年,銅鉱石の品位の低下にと

もない,精鉱中のAs,Sb,Bi等の微量不純物元素の含有量が増大する傾向にあ

る(15) しかし,現行銅製錬プロセスの自溶炉や転炉で用いられているFeOx-

SiO2系のスラグにはこれらの不純物を充分に除去する能力がない.そのため,こ

-1-
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れらの不純物はアノ【ドに鋳造された粗銅中まで残留し,電解中に浮遊スライ

ムや懸濁物質を生成する.これがカソード電着面に付着したり,巻き込まれた

りするため,カソード汚染の原因となる.また,AsやSbは微量でも銅の導電率

を著しく低下させるため(16),アノード中に多量に存在すると電解工程におけ

る電流効率に悪影響を及ぼす.このように,銅鉱石の品位の低下は最終的に電

解精製の負担を増す結果につながる.今後,精鉱中の不純物含有量の増大に対

応するため,現行法よりも不純物の除去能力の優れた製錬プロセスの開発が課

題となる.

(3)銅スクラップのリサイクリング 資源有効利用の観点から,銅あるいは銅

合金スクラップのリサイクリングも重要な課題となる.現在,我国における電

気銅の生産量は,年間およそ100万トンであるが,銅あるいは銅合金スクラップ

のリサイクル原料によってまかなわれているのは約1割にすぎない(Ⅰ7).我国の

ように特に資源の乏しい国では,今後ますますリサイクリングの重要性が高ま

ってくると考えられる.スクラップを対象にした場合の不純物としては,Zn,

Sn,Pb,Ni,Fe,Be,Ti,Al,Mn,P,Cd,Crなどが挙げられる.このように,

スクラップから多種多量の不純物元素が混入する可能性があるため,これらの

除去にも充分応えることができる製錬技術の強化が望まれる.

本研究では,上記の要請に応える可能性のある方法の一つとして,Na2CO3スラ

グの適用を提唱する.

鉄鋼製錬においては,すでに,溶銑の同時脱燐,脱硫,あるいは溶鋼での脱

燐を目的として,CaO系スラグの適用と並行して,Na2CO3スラグの適用が試みら

れ,種々の検討がなされた(18).これは,Na20がCaOより強い塩基性物質であり,

CaO系のスラグでは不可能な,大きな精錬効果をもたらすことが期待されたから

である.その結果,Na2CO3スラグは高い脱燐,脱硫能力を有することが実証され

たが,次の技術的な課題が指摘された.i)Na2CO3は溶銑中の炭素と激しく反応し

てNa(g)を発生するのでく19),Na2CO3の消耗が著しく,集塵処理を必要とする,

ii)Na2CO3は融解熱が大きいため,溶銑の大きな温度降下を引き起こす(熱損失

が大きい),iij▲)耐火物が侵食される.これらの課題を充分に解決することが

できなかったことに加えて,CaO系よりも高価であるため,Na2CO3を主体とする
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スラグとしては実用に至らなかった.現在は,CaO系スラグが実操業で常用され

ている.

しかし,銅精錬を対象にする場合には,次に述べる理由により,CaO系スラグ

よりNa2CO3スラグの方が有利であると考えられる･

(1)粗銅は炭素を含有しないので,Na2CO3を分解しない.したがって,集塵処

理の点から好都合であるばかりでなく,Na2CO3の消耗を抑えることができる･

Na2CO3融体は熱的にも安定で,1気圧のAr雰囲気下での蒸発は1573K以上ではじめ

て認められる(20).したがって,銅精錬温度(1423～1523K)では,蒸発による

Na2CO3の消耗も少ない.

(2)粗銅は,AsやSbなど酸化により高酸性酸化物を生成しやすい不純物を多種鄭

含有している.そのため,スラグはできる限り高塩基性であることが望まれる･

したがって,銅精錬では強塩基性のスラグであるNa2CO3の利用価値がきわめて高

(3)銅精錬温度は溶銑処理温度(約1573～1623E)に比べて100K以上低い･その

ため,銅精錬温度ではCaO系スラグは一般に固体であり,精錬操作上不都合であ

る.これに対して,Na2CO3は,融点が1124Eで,銅精錬温度では融体である･

(4)銅精鉱の価格は,CuとAuおよびAgの含有量で決まるが,AsやSb等の有害不純

物を含む場合にはペナルティが課せられ,価格が引き下げられる･その分だけ

高価なスラグの利用とスラグを融解するための余分な熟の供給が可能になる･

(5)Na2CO3スラグは,水浸出が可能なため,Na2CO3の再生とスラグ中に含まれてい

る有価金属の回収が容易である(21ぃく26)

(6)Na2CO3スラグへの酸化銅の溶解度が小さい(27)~(31).したがって,銅のスラ

グへの酸化損失を低く抑えることができる･

(7)Na2CO3スラグへのA1203の溶解度が小さい(27)(28)(32)･したがって,高純度

銅の製造のように小規模生産炉を対象にする場合は,精錬用保持容器として高

純度アルミナ製容器を用いることができる.しかし,通常の銅精錬のように大

量生産炉を対象にする場合には,Na2CO3スラグに耐え得る安価な耐火材の開発は

今後の重要な課題の一つである.

銅精錬に関するソーダ系スラグの最近の研究をTablelp2に示す･表中,LxCi

-
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平衡分配比(=(スラグ中のⅩの質量%)/[銅中のⅩの質量%],X:不純物元素〉
を

示す.Na2CO3スラグ｣容銅一気相の3相平衡を考える場合･本系の自由度は4となり,

本系は,4つの示強因子,例えば,温度,スラグ組成,CO2分圧および酸素分圧を

与えてはじめて熱力学的に規定される(自由度については,第2章で述べる)･

しかし,同表に示した従来の研究では,熱力学的な観点からは,条件設定が不

充分である.また,YazawaらはNa20-SiO2系スラグを用いているが,粗銅はSiを

含まないので,ことさら酸性酸化物であるSiO2を含有したスラグ系を対象とする

必要はない.Kojoらは,1気圧のCO2雰囲気下で種々の不純物の平衡分配比を測定

しているが,除去機構や分配比のスラグ組成およびCO2分圧に対する依存性につ

いて充分な研究がなされていないため,実操業における指針としては不十分で

ある.

本研究では,これらの背景をふまえて,精錬能力の指標として分配比を用い,

これをスラグ組成,酸素分圧,CO2分圧と温度の関数として決定した･通常,分

配比によってスラグの精錬能力を検討する場合,分配挙動を支配する因子(例

えば,スラグ組成や酸素分圧など)をパラメータとして規定し,スラグーメタル

平衡法により逐一分配比を直接測定するのが常識的なアプローチのしかたであ

る.しかし,本研究のように規定すべき自由度が多い場合には,この方法では

多大の時間と労力を必要とする･

そこで,本研究では,分配比をスラグの組成,酸素分監 CO2分圧および配度

の関数として計算によって推算し,その正当性を分配比の部分的実測で検証す

る方法を採用した.そのために必要な実験および計算原理については第2章で

説明する.この方法は,時間と労力の節約のみならず,Na20系スラグの新しい熱

力学的諸量の測定を伴うので,分配比の測定実験だけでは見逃してしまうよう

な重要な発見を促す利点がある･

本研究では,不純物元素としてAs,Sb,SnおよびFeをとりあげた･AsとSbは,

前述のように,銅精錬において特に有害で問題となる不純物元素であり,また,

S□やFeはスクラップなどから大量に粗銅中に入ってくる可能性のある元素であ

る.

以下に,それぞれの章の要約を記す.

第2章では,分配比をスラグの組成,酸素分圧,CO2分圧と温度の関数として推

-
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算する原理と推算するために必要な実験について説明した･

第3章～第6葦の各章では,それぞれ,As,Sb,SnおよびFeの分配比について

述べた.

第7章では,溶銅共存下におけるソーダ系スラグへの酸化銅の溶解度および溶

解した酸化銅がスラグ成分の熱力学的性質に及ぼす影響について述べた.

第8章では,第3章～第6葦で得られた各元素の分配比を用いて,各不純物元

素を除去するのに有効なNa2CO3スラグ処理法を示した.

第9章は総括である.
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第2章 分配比推算の原理

第2-1節 分配実験系の自由度

不純物元素Ⅹの酸化物をⅩ0リ/2(ン:Ⅹの価数)

で表し,これをNa2CO3スラグに添加したとき

に生成するスラグをNaOo.5-CO2-Ⅹ0リ〃系スラグ

と表記する.NaOo.5-CO2-Ⅹ0〃2系スラグー溶銅

間のⅩの分配実験系は,気相/スラグ/溶銅

気相:CO2(g).02(g),Na(g)

スラグ: NaOo.5,Na2CO3

Ⅹ(ん/2,Na2mXO(m+ソ/2)

溶銅: CⅦ,Ⅹ,0

の3相からなっている.上図に示すように,この3相の中に10個の成分が含まれ

ている.また,これらの成分の間には,次の5つの独立な化学反応式がある･

X(in Cu)+(L)/4)02(g)=XOリ/2(in slag)

Na(g)+(1/4)02(g)=NaOo.5(in slag)

2nINaOo.5(in slag)+XOリ/2(in slag)=Na2mXO(m+v/2)(in slag)

2NaOo.5(in slag)+CO2(g)=Na2CO3(in slag)

(1/2)02(g)=0(in Cu)

(2-1)

(2-2)

(2-3)

(2-4)

(2-5)

したがって,本実験系の自由度は,(10-5)-3+2=4となる(ただし,これは,

スラグおよび溶銅とも均一相である場合にかぎる).すなわち,本系は,4つの

示強性因子を定めてはじめて熱力学的に規定される.本研究では,実験的な制

御のしやすさから,温度,CO2分圧,酸素分圧およびスラグ組成の4つをパラメー

タにとった.スラグ組成として次式で定義する〃を用いた.

〃=〟Na/(〟Na+〟Ⅹ) (2-6)

ここで,βはモル数を表す.

スラグー溶銅間のⅩの分配反応式は式(2-1)あるいは式(2-1),(2-3)と(2-4)を

組み合わせて得られる次式で表される.

mNa2CO3(in slag)+X(in Cu)+(L}/4)02(g)

=Na2mXO(mIソ/2)(in slag)+mCO2(g) (2-7)

この式から,Ⅹの分配反応が温度,CO2分圧,酸素分圧およびスラグ組成に依存し

ていることが容易に理解できる.

-10 一一



第2-2節 分配比推算の原理

NaOo.5-CO2-Ⅹ0ソ/2系スラグと溶銅問のⅩの分配比を計算で求める原理を説明する■

スラグー溶銅間のⅩの分配反応は,Ⅹが溶銅からスラグへレ偶の酸化物Ⅹ0リ〃として

移行する場合には,前節の式(2-1)を用いると,

X(in Cu)+(L)/4)02(g)=XOリ/2(in slag)
(2-1)

で表され,この式の平衡関係から,スラグ中のⅩの質量%(%Ⅹ)と溶銅中のⅩの質

量%[%Ⅹ]の比として定義されるⅩの分配比ムⅩは,

エⅩ=
(%Ⅹ) 打･(nT)･γⅩ

[%Ⅹ][nT]･γxoy/2
po2y/4 (2-8)

で与えられる.ここで,Kは式(2-1)の反応の平衡定数,γiはiのRaoult基準の

活量係数を表す.(nT)と[nT]はそれぞれスラグおよび溶銅100g中の構成成分

のモル数の総和を表し,次式で定義される.

(nT)=

[nT]=

(%NaOo.5).(%Ⅹ(し/2)

〟NaO｡.5 肋oy/2

型姐+晋+慧朗h

(2-9)

(2-10)

ここで,〝は分子量あるいは原子量である.また,pO2 は次式で定義される･

Po2/Pa
′)02=
PO/Pa

PO/Pa=101325 (2-11)

ここで,β02/Paはスラグー溶銅界面の酸素分圧を表す*.

式(2-8)は,エxを計算で求めるためには,スラグ側と溶銅側の熱力学的性質を

知る必要があ･ることを示している.しかし,溶銅中のⅩと酸素に関する熟力学的

性質はすでに報告されている場合が多く,本研究のように,XがAs,Sb,Snおよ

びFeの場合は,それぞれの活量係数や相互作用係数について既に報告がある‥

したがって,エⅩを求めるためには,スラグ側の熱力学的性質,すなわち,

+以降,本論文中では,Piを,Pi=(Pi/Pa)/(PO/Pa),と定義する.ここで

Pi/Paはiの分圧を表す.

=各章で表にまとめた.ただし,溶銅中のFeと酸素の相互作用係数だけは,報

告されている値のばらつきが大きいため,本研究で実測した(第6-5節参照)
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(nT)とフ′xoレ/2 を,温度,CO2分圧ならびにスラグ組成〃の関数として実験で決

定すればよい.そのためには,NaOo･5-CO2-‡0リ′2系スラグについて次の4つの実験

を必要とする.

(a)NaOo.5の活量測定(EMF法).

(b)Ⅹ0リ/2の活量測定(スラグ/メタル平衡法)･

(c)CO2溶解度の測定.

(d)Ⅹ0ソ/2のRedox平衡の測定.

(a)～(c)の測定結果

から分配比工又を計算す

るときの流れを右図に

示す.まず,種々の

CO2分圧の下で,広いス

ラグ組成〟にわたって

NaOo.5の活量測定を行う.

Ⅹ0リ/2の活量はNaOo.5の活

量からGibbs-Duhemの積分により計算することができるが,積分開始点N=NIに

おけるⅩ0ン/2の活量を求めておく必要がある.そのため(b)の測定を行う･(c)の

スラグ中へのCO2溶解度の測定結果からスラグの平衡組成がわかるので,(7-T)を

決定でき,またⅩ0リ/2の活量と組み合わせてγⅩ｡ソ/2 を決定することができる･測

定(d)は,Ⅹ0リ〃の中のⅩが実験条件によってスラグ中で価数レを変化させる可能

性があるので,反応式(2-1)の適用範開を確認するために行う･

SnとFeの場合は,測定(a)の結果,スラグが,広い組成範囲にわたってそれぞ

れNa2SnO3(s)あるいはNaFeO2(s)で飽和していることが分かった･このように,

スラグ中で固体と液体が共存している組成範囲では,相の数が1つ増えるため,

前節で述べた自由度は1つ減って3となる.つまり,固液共存の組成範囲内では,

スラグ成分の活量は,温度とCO2分圧を定めれば,スラグ組成によらず一定の値

をとる.したがって,SnとFeの場合には,上記の測定(b)および(c)とは異なる

手順をとった.すなわち,測定(a)に引き続いて,固液共存の組成範囲を決定す

るためにNa2CO3融体へのこれら固体の溶解度を測定した.その結果から,固液共
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存範囲のスラグと均一液相のスラグに分けて,それぞれの領域でⅩ0リ/2の活量を

決定する実験を行った.SnとFeでは用いた実験手法が異なるので,詳細は第5

章および第6葦にゆずる.固体の溶解度の測定結果から,スラグの相平衡関係

が分かるので,Ⅹ0リ/2の活量と組み合わせて,分配比を推算することができる.
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第3章 A sの分配比

第3-1節 緒 言

Asは純粋な状態では非常に高い蒸気圧を示すにもかかわらず,いったん溶銅

中に混入すると,その活量係数がきわめて小さいため,溶銅中に安定に存在す

る.そのため,現行のFeOx-SiO2系の自溶炉スラグや転炉スラグによる乾式法で

は除去することが困難であり,揮発除去される以外はアノード銅中まで銅と挙

動を共にする.近年,銅鉱石の品位の低下に伴い,アノード銅中のAs濃度が上

昇傾向にある(1).Asは微量でもCuの導電性に悪影響を及ぼすためく2),できる

だけ電解工程に入る前に除去しておかなければならない元素の一つである･

ところで,NaOo.5-CO2-AsO2.5系スラグに関する熱力学的な性質は,As205-

(Na20)3･As205系状態図(3)が報告されているのみで,著者の知る限りではほとん

ど知られていないのが現状である.また,帖2CO3スラグー溶銅間のAsの分配比

L^s(=(スラグ中のAsの質量%)/[溶銅中のAsの質量%])に関する最近の研究

としては,Taskinen(4)がN2ガス雰囲気中で,Yazawaら(5)~(7)と酒井ら(8)がAr

ガス雰囲気中で,Eojoら(g)~(11)がCO2ガス雰囲気中で測定を行っているのみで,

Asの分配反応や分配比のCO2分圧依存性およびスラグ組成依存性等は明らかにさ

れていない.

溶銅中のAsと酸素に関_する熱力学的性質はすでに報告されているため,本研

究では,第2章で述べた分配比推算の原理に従って,NaOo･5-CO2-AsO2･5系スラグ

について

第3-2節では,NaOo.5の活量測定,

第3-3節では,CO2溶解度およびAsのRedox平衡の測定,

第3-4節では,Gibbs-Duhem積分の開始点におけるAsO2.5の活量測定,

を行い,広いスラグ組成〟(=〟Na/(〟Na+〟As),β:モル数)にわたって推

算したAsの分配比について述べる.
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第3仙2節 NaOo.5(1)の活量

3
-
2
-1 測定原理

本実験では,β"-アルミナ(日本特殊陶業社製)を隔膜として用い,次に示

すような電池を構成し,起電力法によってスラグ中のNaOo.5の活量を測定した･

Reference

Pt,02(ク02ヰ)

NaOo.5rSiO2-FeOl.5

Na+

β''-A1203

Sample

O2(po2),CO2(pco2),Pt

NaOo.5,CO2rAsO2.5

NaOo.5系融体では,電極にPtを用いると,電極電位決定反応は次のように表せ

ることがSato(12)(13),Gunzi(14),Kohsaka(15)らによって明らかにされてい

る.

(1/2)02~=(1/4)02+e (3-1)

また,β"-アルミナ固体電解質の電荷担体はNa+イオンで,その輸率は1である

ことが知られているので,上記の電池の反応は次のように表せる.

参照極側のガスー融体界面:

(1/2)02~(ref.melt)=(l/4)02(g,ref.)+e(Pt,ref.)

参照極側の融体-β"-A1203界面:

Na+(ref.melt)=Na+(β"-A1203)

β"-A1203一試料極側の融体界面:

Na+(β"-A1203)=Na+(sample melt)

試料極側のガスー融体界面:

(1/4)02(g,Sample)+e(Pt,Sample)=(1/2)02▲(sample melt)

(3-2)

(3-3)

(3-4)

(3-5)

したがって,閉回路電池反応は,

Na+(ref.melt)+(1/2)02L(ref.melt)+(1/4)02(g,Samplc)

=Na+(sample melt)十(1/2)02~(sample mclt)十(1/4)02(g,ref.) (3-6)

あるいは,

NaOo.5(ref.melt)+(l/4)02(g,Sample)

=NaOo.5(sample melt)+(1/4)02(g,rCf.)

となる.式(3-7)の自由エネルギー変化∠(7(3-7)は,

∠1G(3-7)=(〃甑0｡.5一〟帖0｡.5*)+(1/4)(〟02ホー〃02)
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=βr】_n(αNaO｡.5/α帖0｡.5ネ)+(βr/4)1n(′}02リβ02)
(3-8)

で表される.ここで,/上帖00.5 および 〝02はそれぞれ,NaOo･5(1)および02(g)の

化学ポテンシャル,rは絶対温度,βは気体定数を表す･*印を付した記号は参

照極側での,ついていないものは試料極側での値を表す･電池の起電力gと

∠G(3-7)の間には,ダをファラディー定数とすると,次の関係,

g=-』G(3-7)/ダ

があるので,試料融体中のNaOo.5の活量αNaOo.5は次式で表される■

(3-9)

1nαNaOo.5=-ダg/(月トr)+1nαNaOo.5*+(1/4)1n(ダ02/β02*)
(3-10)

試料極側では次の平衡,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g)

』(㍗(3-11)/J=155685-63.85r(16)

も成立しているので,この関係を式(3-10)に代入すると,

1nαNa(CO3)｡.5=(∠GO(3-11)-ダg)/(βr)+1nα帖00.5*

(3-11)

(3-12)

+(1/4)1n(β02/β02*)+(1/2)1n(βCO2) (3-13)

が得られ,これよりNa(CO3)0.5の活量を求めることができる･

山口ら(17)はβ-アルミナ固体電解質を用いて,Na20-SiO2系融体中のNa20の活

量を測定するにあたり,参照極側にモル比で0.395Na20-0･526SiO2rO･079Fe203融

体を用い,1673K以上まで正常に作動することを報告している･本研究において

も,彼らと同一組成の融体を参照融体として用いた･参照融体中のαNaOo･5ヰは,

試料極側に純粋なNa2CO3を用い,α帖(CO3)｡.5=1とすることにより式(3-13)から

求めることができる.

3-2-2 試料の調製

(1)参照融体の調製

443Kで1.21Ms(14d)以上乾燥させた特級試薬のNa2CO3,SiO2,Fe203をモル分率

で0.395‥0.526:0.079になるように精密に秤量し,充分に混合した.この混合粉

体をPt相場に入れて,Ar気流中において,973～1073Kで10･8ks(3h)穏やかに反

応を進行させた後,1473Kまで昇温して融解し,7.2ks(2h)保持した･次いでこ

の融体を取り出して水冷銅鋳型に流し込み急冷,ガラス化させた.これを粉砕

し,再度1473～1523K,Ar-20.6%02混合ガス雰閉気下で7.2ks(2h)溶解し,試料
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の均一化と気相との平衡を図った後,再び急冷凝固,粉砕して参照融休として

測定に供した.

(2)試料融体の調製

NaOo.5rCO2-AsO2.5系試料融体の作成には,特級試薬のNa2CO3とNa2rl^sO4･71l20を

用いた.Na2[lAsO4･7E120はN=0.667に相当するので,Na2CO3と混合することによ

り〟が0.667～1までの種々の組成の試料を得ることが出来る.Na2Ⅰ川sO4･71120は,

約393Eで融解し,約523Eで脱水反応によりNa4As207の白色粉末になる性質がある

(18).N≦0.85のAs含有量の多いスラグ組成では,多量のNa2HAsO4･7I120を必要

とするので,激しい脱水反応による突沸の可能性がある.相場内での突沸を防

ぐために,まずNa2CO3とNa2flAsO4･7H20を所定量秤りとってど-カー内で加熱し,

約373Kに達したならば,均質な溶液となるように少量の純水を加え,撹はんしな

がら水分を蒸発させてゲル状にした後,Pt相場に移した.As含有量の少ないス

ラグ組成(〟>0.85)では,このような操作を行なうことなく,Na2CO3と

Na2HAsO4･7H20を所定量秤りとり,混合後,そのままPt相場に移した.

試料の入ったPt相場を電気炉内にセットし,Arガス雰開気中で完全に脱水す

るために473Kで10.8ks(3h),急激なCO2の放出による試料のふきこぼれを防ぐた

め973Kで7.2ks(2h),さらに1523Kで撹拝後7.2ks(2h)以上保持して予備溶製した

試料を用いた.

3-2-3 実験装置および手順

本研究で使用した電池の構造をFig.3-1に示す.この電池は,β''一アルミナ固

体電解質の内側にいれた参照融体と外側の試料融体とを,異なる雰囲気に制御

することが可能な構造となっている.両極のPtリード線は,その先端をリ ング

状に細工し,そこに融体の膜を張らせることにより,気相との平衡を促進させ

た.参照融体を入れたβ''一アルミナー端閉管(日本特殊陶業社製:¢16×¢13

×120mm)をアルミナ管(¢13×¢9×50mm)にアルミナセメ ントで固定する.

この内部に取り付けた細いアルミナ管(¢3×¢1.2×600mm)に¢0.5mmのPt線

を通し,その下端に¢0.8mmのPtリングを溶接して,参照極側のPt電極とした.

試料極側は,PトPt･13%Rh熟電対の先端に参照極側と同じPtリ ングを溶接して
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Refbrence electrode Sampleelectrode

02+Ar-→

Fig･3-1 Schematicdiagramofthegalvaniccell･
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電極とし,リード線と熱電対を共用した.

炉には,複らせん型SiC抵抗炉を使用して炉電源からの誘導の影響を防止し,

PID自動温度調節器を用いて,炉均熱部を±0.5K以内に制御した.試料融体側に

はPo2=0.02MPa一定で種々のCO2分圧を有する02+CO2+Ar混合ガスを総量で

5×10~6Nm3/s(300Ncm3/min)の流量で,参照極側にはAr-20.6%02混合ガスを

5×10~7Nm3/s(30Ncm3/min)の流量で供給した.

測定は,1423～1523K,Po2=0.02MPa,Pco2=0.08～0.001MPaの範囲で行っ

た.まず,電池の試料極側のCO2分圧を一定に保ち,1423,1473,1523Kの順に昇

温して各温度における起電力を測定し(昇温法),引き続いて今度は逆に順次

降温して同様に起電力を測定して(降温法),同一の温度で同じ値が得られる

かどうかを確認した.さらに,CO2分圧を種々変化させて,同様の手順で測定を

繰り返した.起電力はmVメータ(東亜電波,上川-18E,入力インピーダンス:

1010Q以上)で測定した.

3】2-4 実験結果および考察

(1)起電力および温度の経時変化

電池の起電力および温度の経時変化の一例をFig.3-2に示す.温度は常に1Kの

範囲内で安定し,設定温度を変えても,約3.6ks(1h)で安定になることが分か

る.起電力は温度やクco2を変えることにより大きく変化するが,その後次第に

安定化していく.起電力の値が3.6ks(1h)以上1mV以内で一定であることを確

かめて平衡起電力とした.

(2)β"-アルミナの安定性と蒸発によるスラグ組成の変化

β"-アルミナは使用した試料融体に対して〟■が大きい(〃≧0.80)組成では

きわめて安定であり,1.21Ms(14d)以上にわたり測定が可能であった.このよう

な長時間にわたる測定では,時間の経過にともない,スラグ成分の蒸発による

組成変化が起こるおそれがある.そこで,CO2分圧や温度を順次変えて行う一連

の測定の終了後,再び最初の温度およびCO2分圧の条件に戻し起電力を再測定し

たところ,最初に得られた起電力の値とほとんど同じ値が測定された.また,

実験終了後の試料融体を採取し,化学分析により組成を決定したところ,起電
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力測定前後の組成は,〝で比較して高々0.5%の違いしかなかった.以_f二の音た｣ミ

から,測定中のスラグ組成の変化はきわめて小さく,少なくとも起電力測定に

はほとんど影響を及ぼさない程度であったと考えられる.

〃=0.70および0.73の測定では,試料融体によりβ"一アルミナが侵食を受け

穴が開き,試料融体と参照融体が混合してしまったため測定を断念した.

(3)参照融体中のNaOo.5(1)の活量

参照融体中のαⅣaO｡.5*の測定は,試料極側に純粋なNa2CO3融体を用いて行った.

温度を1473K以上にするとNa2CO3によりPt相場が侵されるため,1223～1473Kの温

度範開で測定した.結果をFig.3-3に示す.図中の白抜きの記号は昇温法により,

黒塗りの記号は降温法により得られた値である.測定条件の違いにも関わらず,

得られた結果はすべて同一直線上に乗っている.そこですべてのデータを最小

自乗法により直線回帰し,次式を得た.

logαNaO｡.5ヰ=-(9541.8/r)+0.1429 (1223～1473E) (3-14)

以後の実験結果の解析に使用する参照融体中のαNaO｡.5*の値としては式(3-14)

から計算される値を利用した.

同図中の一点鎖線は,山口ら(17)が同一組成の融体を用いて測定した結果で

ある.彼らの結果は,本研究とく らペ若干低い値となっているが,その差は

logαNaO｡.5*にして高々0.2程度である.

(4)NaOo.5(1)の活量

αNaO｡.5とスラグ組成〟との関係をFig.3-4～3-6に示す.図中,〟=1におけ

る各点だけは実測値ではなく,式(3-11)の平衡関係からα帖(CO3)｡.5=1として求

めた計算値である.各温度における図に共通して,αNaO｡.5はCO2分圧に依存して

大きく変化することがわかる.また,CO2分圧が一定の場合,〟の減少にともな

い,αNaO｡.5はなだらかに減少する.

As205p(Na20)3･As205系状態図(3)をFig.3-7に示す.これによると,N=0.75の

組成は固体の化合物であるNa3AsO4(3Na20･As205,融点1533K)に相当する.した

がって,本実験温度で,〟>0.75のある組成範囲には固液共存の領域が存在し,

この範囲ではCO2分圧が一定ならばα帖0｡.5は組成〃に対して一定の佃をもつはず

-
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である.しかし,〟≧0.8の組成範囲ではαべaO｡.5は組成〃に対して依存牲があ

る.したがって,固液共存域は1523Kにおいて0.75<〃<0.8の組成範閲にある

と推定されるので,この組成においても起電力測定を試みた.しかし,β''-ア

ルミナの侵食および蒸発による組成変化が認められなかったにもかかわらず,

測定時間の経過とともに起電力が低下し,平衡値を得るには至らなかったため,

本実験では固液共存の範囲を決定することばできなかった.

Fig.3-4～3-6に示した結果を,〟をパラメータにして,CO2分圧依存性として

示すとFig.3-8～3-10のようになる.図中の破線は式(3-11)の平衡関係より,

αNa(CO3)｡.5=1として計算したαNaO｡.5の値である.｣Ⅳ=0.836～0.95では,ほぼ

その破線に等しい勾配をもっている.これに対して,〟=0.80の場合には,

CO2分圧の低い部分で,logαNaO｡.5の直線関係からの下方への逸脱が顕絶となる

傾向が認められる.これは,CO2分圧が低くなると,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g) (3-11)

によるNa(CO3)0.5の熱分解反応が促進され,aNa(CO3)｡.5の値が小さくなる(Fig.

3-12～3-14を参照)ためであると考えられる.

次にaⅣaO｡.5に及ぼす温度の影響を,Pco｡=0.01MPaの場合を例にとり,Fig.

3-11に示す.いずれの組成においても,温度の上昇と共にα帖0｡.5は増大する.

その勾配は純粋なNa2CO3の分解反応,式(3-11)に相当する破線に近い勾配となっ

ている.

(5)Na(CO3)0.5(1)の活量

αドa(CO3)｡.5とスラグ組成〃との関係をFig.3-12～3-14に示す.〃がiから

0.836までの組成範囲ではαNa(CO3)｡.5は緩やかな傾きをもって直線的に減少し,

CO2分圧および温度の依存性はほとんど認められない.しかし,〃=0.80の組成

では,CO2分圧依存性が現れ,CO2分圧が低くなるほど,αNa(CO3)｡.5は小さくなる.

一
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第3仙3節 NaOo.5-AsO2.5系スラグのCO2溶解度と^sの航存状態

NaOo.5LAsO2.5系スラグのCO2溶解度を,CO2分圧,スラグ組成N,酸素分圧およ

び温度の関数として求めた.Asは,条件によっては,本系スラグ中で5価以外に

3価の状態で存在しうるので,それがCO2溶解度,すなわち,スラグ組成に影響を

及ぼす可能性がある.そのため,CO2溶解度の測定と同時にAsのRedox比(

〟As3+/〟As5+)を測定した.その結果から,CO2溶解度を支配する反応とスラグ

融体中でのAsの賦存状態について考察した.

3-3-1 試料の調製

試料の調製法は,前節で述べた方法と同様であるので省略する.Asの含有量

の少ないスラグ組成(〟>0.85)ではアルミナ相場を使用したが,As含有量の

多いスラグ組成(〝≦0.85)ではアルミナ相場を使用するとスラグとアルミ ナ

相場が反応して相場の侵食が起こったため,Pt相場を使用した.

3-3-2 実験装置および手順

実験装置をFig.3-15に示す.温度制御にはプログラム式PID調節計を用いた.

試料を入れた柑禍をSiC電気抵抗炉中の均熱帯の位置にセットする.急激なCO2の

放出による試料のふきこぼれを防ぐため,またスラグ中の水分を完全に除去す

るために,一旦973Eで7.2Es(2h)保持した後,1523Eあるいは1423Kまで昇温し,

それぞれの温度に保持した.最初にある程度Ar雰囲気中でCO2を放出させた後,

CO2,CO,02とArを所定のCO2分圧,酸素分圧となるように適宜混合し,内径4mm

のアルミナ管を通して1.67×10▲6Nm3/s(100Nml/min)の流量で試料に吹き付け,

試料と気相とを平衡させた.一定時間ごとにステンレス棒を相場内部に抑入し,

急冷付着させることにより試料を採取した.採取した試料については次の3杵の

分析を行った.

(1)3価のAsの定量

3価のAsの定量にはKMnO4酸化滴定法を適用した.試料の酸溶解時にAsのRedox

比が変化しないような条件を確立するため,純度99.95%以上のAs203の試薬を川

--
35l
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いて定量操作を行った.As203は酸性溶液では完全には溶解しなかったため,

NaO11水溶液を用いて溶解した後,IIClを添加して酸性溶液として滴定した.滴定

は,大気中,室温にて行なった.この方法で,3価のAsは,相対誤差±3%以内

で定量できることを確認した.

(2)CO2の定量

CO2の定量は,B203融解電量滑走法(19)により行なった.採取した試料をムラ

イト製のボートに入れ,B203を加えて,1223Eで溶融した.これにより,試料中

に炭酸イオン(CO32~)の形で吸収されている弱酸のCO2を気体として追いだし,

電量滴定分析装置(クーロマチック C)を用いて定量した.あらかじめ分析精

度を確かめるために,純粋なNa2CO3を用いて同様の操作を行い,相対誤差±5%

以内で定量できることを確認した.

(3)Naと全Asの定量

試料を長時間溶融状態で保持している間に,スラグ成分の蒸発損失が起こり,

スラグ組成が変動する可能性のあることが予測された.そこで,各採取試料に

ついてNaおよび全Asの原子吸光分析を行い,実験後のスラグ組成を決定した.

3-3-3 実験結果および考察

(1)CO2溶解量の経時変化

CO2溶解量,全Asのうちの3価のAsの割合(DIs3+/(DIs3++DIs5+))および

スラグ組成〃の経時変化の一例をFig.3-16に示す.これは,初期スラグ組成

N=0.95,Pco2=0.01MPa,Po2=0.005Paの条件下で測定したものである.初

めから混合ガスを流すとスラグ中のCO2が放出されにく く,平衡到達までに長時

間を要することから,図に示すように,まずArガスのみを流し,CO2をある程度

放出させた後,所定の酸素分圧,CO2分圧の混合ガスに切り替え,スラグ一気相同

の平衡を図った.

実験初期にArガスのみを流している間はCO2分圧,酸素分圧が共に低いため次

のNa2CO3の熱分解反応

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g)

-
37
-
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NaOo.5(1)=Na(g)+(1/4)02(g) (3-15)

がおこり,スラグ組成〃は初期組成よりやや小さくなる.

所定の混合ガスに切り替えると,図のようにCO2溶解量が次第に増加し,約

170ks後に一定値に達した.このときには,(DAs3+/(1]is3++11is5+))の他

およびスラグ組成〃は既に一定であるとみなすことができるので,170ks以後の

それぞれの値を平衡値とした.この条件下では,3価のAsはほとんど存在しない.

Table 3-1に平衡実験で得られたスラグ試料の化学組成を示す.

(2)Redox比とスラグ組成〃の関係

(〟As3+/(〟As3++〟人s5+))とスラグ組成〟の関係を酸素分圧とCO2分圧を

パラメ～夕にしてFig.3-17に示す.ただし,1523K,N=0.80,Pco2=0.08MPa,

Po2=0.005Paの条件における測定値は(図中△),後で述べるように,CO2溶解

量が増え続けるという現象がみられ平衡値ではない.ただし,▽の値は平衡値

である.この図から明らかなように,いずれの条件においてもスラグ中の3価の

Asは非常に少なく,Asはほとんど5価で存在し,5価のAsは非常に安定であると

考えられる.

(3)NaOo.5-AsO2.5系スラグのCO2溶解度とAsの賦存状態

スラグのCO2溶解度をNaOo.5-CO2-AsO2.5三成分系状態図に示すと,Fi.g,3.18のよ

うになる.いずれの酸素分圧,CO2分圧についても測定点はNa2CO3とNa3^sO4を結

んだ破線の近傍にあることから,Asはスラグ中ではAsO43~の形で存在するものと

考えられる.また,NaOo.5-CO2-AsO2.5系スラグでは,Fig.3-17に示したように,

本研究で採用したどのような実験条件下においても3価のAsの割合が非常に小さ

く,5価のAsの還元反応はほとんど進行しないことから,CO2ラ容解度は式(3-16)と

(3-17)の反応により決まるものと考えられる.

3CO32~+2AsO2.5=2^sO43▲+3CO2

CO32■=CO2+02▼

(3｣6)

(3-17)

ただし,1523K,N=0.80,Pco2=0.08MPa,Po2=0.005Paの条件の場合のみ

(図中△),時間とともに矢印で示すように組成がNa2CO3とNa3AsO4を結んだ破線

に沿ってNa2CO3の組成の方向に移動して,CO2溶解量の増加が続き,スラグ組成

- 39 -



nble3pIEquilibriumcompositionofNaOo.5-CO2-(As01.5+As02･5)melt･

1523K

凡2/Pa=0.005

月刀2

州Pa

Molarfraction
〝
Molarratio

NaOo.5 人sO2.5†AsOl.5 CO2
As3+

Asい†As5+

0.01 0.696 0.031 0.273 0.958 0.000

0.01 0.719 0.124 0.157 0.853 0.001

0.08 0.691 0.032 0.277 0.956 0.037

0.08 0.717 0.132 0.151 0.844 0.023

凡2/Pa= 0.5

0.01 0.720 0.195 0.085 0.787 0.001

0.08 0.725 0.185 0.090 0.796 0.000

0.08 0.679 0.041 0.280 0.943 0.000

1423K

/も2/Pa= 0.02

0.01 0.667 0.040 0.293 0.943 0.000

0.01 0.721 0.109 0.170 0.869 0.000
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ズAso2.5---→

Fig･3-18 SolubilityofCO2inNaOo.5-As02.5melts･

Temp./K
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Po2/Pa
bJo8 0.01
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〟が次第に大きくなった.この時の炉心管内壁に付着した蒸発物を回収し分析

したところ,蒸発物中のAsの割合が初期スラグ組成に比べてかなり大きくなっ

ていた.しかも,3価のAsがかなり検出された.3価のAsの酸化物である^s406は

かなり蒸気圧が高いことが知られているのでく20),この条件下では,

AsO43~=(1/4)As406(g)+(1/2)02+(3/2)02▼ (3-18)

の反応に従い5価のAsが3価に還元され,さらにこれが蒸発したものと考えられ

る.このように3価のAsが優先的に蒸発することからスラグ組成〃が大きくなり,

また,CO2が,この反応で生成する02■イオンと結びついて式(3-17)の反応の逆反

応によりスラグ中に溶解するため,CO2溶解量も増加していく ものと考えられる.

Fig.3-17の△印が平衡値でないのはこの理由による.
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第3【4節 本系スラグー溶銅間の分配平衡とAsO2･5(s)の活量

本節では,Gibbs-Duhem積分と分配平衡実験とを組み合わせてAsO2･5の活量を

求めた.前節で述べたように,スラグ中のÅsはもっばら5価で,陰イオン(

AsO43-)の形で存在している.したがって,Asの分配反応は,

As(in Cu)+(5/4)02(g)=AsO2,5(in slag)

あるいはNa2CO3を含んだ形で書き表すと,

3Na(CO3)0.5(in slag)+As(in Cu)+(5/4)02(g)

=Na3AsO4(in slag)+(3/2)CO2(g)

と表すことができる.

(3-19)

(3-20)

3-4-1 Gibbs-Duhem積分

NaOo.5の活量からGibbs-I)uheTnの積分により,ÅsO2.5の活量を算出することがで

きる.NaOo.5-CO2-AsO2.5系のGibbs-I)uhem式は,

1INaO｡.5dlnaNaOo.5+DCO2dlnaco2+D^sO2.5dlnaAsO2.5=0
(3-21)

で与えられる.CO2分圧一定の条件下においては,dlnaco2=0であり,式(3-21)

は,

11NaO｡.5dlnaNaO｡.5+DAsO2.5dlnalsO2.5=0

となる.これに〃=〟Na/(β帖+β人s)を代入すると,

NdlnaNaO｡.5+(1,N)dlnalsO2.5=0

(3-22)

(3-23)

が得られる.すなわち,CO2分圧一定の条件下においては,二成分系としての取

り扱いが可能であり,しかもCO2溶解度が不明で各成分濃度が特定できなくても

〃を用いることにより,積分を実行することができる･式(3-23)を積分形に直

すと,

(1naAsO｡.5)^/=(1na^sO2.5)/,I一丁(N/(1-N))dlnaNaOo.5
∧･'1

(3-24)

となる.この式を用いて,任意のスラグ組成〟におけるα人sO2.5を計算するため

には,積分開始点〃Ⅰにおけるα人sO2.5の値が必要である一 積分開始点には,スラ

グー溶銅間の分配平衡実験より決定したα人sO2.5を用いた.積分開始点のスラグ

組成〃Ⅰは下記の考察に基づいて選定した･

-
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Asのようにスラグ中でその価数を変化させる可能性がある場合は,あらかじ

めスラグ中でのRedox比(DIs3+/1I^s5+)を明らかにしておく必要がある.前節

で述べたように,スラグ中のAsはもっばら5価で陰イオン(ÅsO43≠)の形で存在し

ている.ただし,1523KにおいてPco2=0.08hlPaでPo2が0.005Paと小さく,N=

0.8のスラグ組成の時に限り,次式の反応,

AsO43~=(1/4)As406(g)+(1/2)02(g)+(3/2)02~ (3-18)

によって5価のAsは3価に還元され,As406として蒸発していく ものと推察される.

したがって,この実験条件は積分開始点としては不適切である.

また,スラグと溶銅との平衡実験により α人sO2.5を決定する場合,スラグへの

酸化銅の溶解は避けられない問題となる.溶銅と平衡する場合のスラグへの酸

化銅の溶解度およびαAsO2.5に及ぼすその影響等は現在詳細に検討中である.こ

こでは,酸化銅の溶解量がなるべく小さくなるような実験条件を選択した.

以上のことをふまえ,さらに,Fig.3-4～3-6からNaOo.5の活量のスラグ組成依

存性が小さく,スラグの組成変動に起因する実験誤差が少ないと考えられるノⅤ

=0.85を積分開始点Nrに選んだ.具体的な積分方法は,Appendixlに示す.

3-4-2 実験装置および手順

N=0.85のスラグは,アルミナ相場に特級試薬のNa2CO3とNaIIAsO4･7Il20をNが

0.85になるように混合して入れ,前節と同様の昇温手順で脱水,CO2を放出させ

た後,1523Eあるいは1423Eまで昇温して7.2ks(2h)保持した後,水冷した銅モ】

ルドに入れ急冷凝固させて作成した.

装置の概略をFig.3-19に示す.酸素分圧とCO2分圧を同時に制御するため,CO,

CO2とArガスを適宜混合したガスを用いて雰囲気調整を行った.CO2分圧は0.08,

0.03と0.01MPa,酸素分圧は0.008～5Pa,温度は1523Kおよび1423Kで測定を行っ

た.金属銅(99.99質量%以上)20gを入れたアルミナ相場(内径18mm)を電気

抵抗炉内の所定の位置にセットし,所定の雰囲気下で,1523Kあるいは1423Kま

で昇温して溶解した.次にスラグ5gを投入し,アルミナ製のガス導入管を融体

中に浸漬させ,所定の混合ガスを一定時間吹き込んで平衡させた.平衡到達は,

溶銅中の酸素濃度とAsおよびCuの分配比の経時変化を調べることにより確認し

た.平衡後,スラグと溶銅の分離をはかるため,ガス導入管を引き上げて静置

-
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←(CO2+CO)+Ar

Water-COOled brass fLange

ALumina tube

Alumina cement

Mullite protection tube

AIumina tube(Ⅰ.D.1+)

AIumina crucible(Ⅰ.D.18¢)

$odium oxide-basesLag

Molten copper

Electric resistance furnace

Muuite pedestal

Alumina sheath

Gas outlet

ThermocoupIe

Alumina reaction tube

Fig･3-19 Experimentalapparatusforthemeasurementofdistributiol-

equilibriumbetweenNaOo.5-CO2-As02.5Slagandmoltencopper･
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し,その後,相場ごと炉外へ取り出し,ⅠIeガスを吹き付けて急冷凝臣]させた.

採取した銅試料については,酸素分析を行うと共にPPbオーダの分析が可能な

水素化物発生･原子吸光法によりAsを分析した.酸素分析には,アルゴン融解

自動電量満足法(クーロマチック"0")あるいは不活性ガスーインパルス加熱融

解法により,酸素を一酸化炭素に転化して抽出し,高感度型非分散赤外線校出

器で測定する酸素分析装置(堀場製作所,EMGA-650)を用いた.スラグ中のAs,

NaおよびCuは原子吸光法により,またCO2はB203融解電量滴定法(3r3p2参

照)により定量した.

3-4-3 実験結果および考察

(1)平衡到達の確認

溶銅中の酸素分圧Po2,Asの分配比LisおよびCuの分配比Lc｡の経時変化の一

例をFig.3-20に示す.これは,1523K,スラグ組成〃=0.85において吹き込みガ

ス中のPco2=0.08MPaおよびPo2=0.44Pa(図中破線で示されている)の条件下

で測定したものである.溶銅中のク02は,銅中の酸素濃度から計算することがで

きる.計算方法は後述する.溶銅中の初期タ02は,吹き込みガス中のPo｡より低

いが,7.2ks(2h)後には吹き込みガス中のPo2に等しくなる.このとき,L^sお

よびエcuも一定値に達しているので,これらの値を平衡値とみなした.以降の実

験では,安全をみて反応時間を14.4ks(4h)以上とした.

(2)AsO2.5(s)の活量

スラグー溶銅間のAsの分配反応は次式,

As(s)+5/402(g)=AsO2.5(s)

』(㌻(3-25)/J=【461287.5+241.21257｢(16)

で表され,その平衡関係から,αAsO2.5は次式により求められる.

alsO2.5(s)=K(3-25)･7′is･XIs･PO25/4

(3-25)

(3-26)

(3-27)

ここで,｡打(3-25)は式(3-25)の平衡定数を表し,式(3-25)の反応の標準自り]エネ

ルギー変化∠GO(3-25)から計算で求められる.一斗′Asと7′Asは,それぞれ溶銅目~-の

Asのモル分率およびRaoult基準の活量係数を表す.aAsO2.5を算出する際に用い

た熱力学データをTable 3r2に示す.溶銅中の酸素の活量係数7Joは,PO(=

一
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Tbble3-2 Thermodynamicdatausedincalculations･
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101325Pa)を標準状態として次式のように定義した.

po21/2=(ク02/ク0)1/2=7ノ0･ノrO
(3-28)

ここで,JX′0は溶銅中の酸素のモル分率を表す･式(3-28)より,β02は溶鋼中に

溶解している酸素濃度からTable3r2の?′00およびEOOを用いて計算することが

できる.Table3-2に示すように,溶銅中のAsと酸素の相互作用母係数E^sOおよ

びAsの自己相互作用母係数とAsAsの値は小さく,7′Asおよび7′0の値にはほとんど

影響を与えないので無視した.分配実験後の溶銅中のAs濃度は,モル分率で

Jr人s<10-4と小さいので無限希薄領域における活量係数7′▲s(1)0をそのまま1523K

まで外押して用いた.ただし,Table3,2に示した7′ls(1)Oの値は純粋液体のAsを

基準にとっているので,同真の』(㌻(As,S→1)を1523ほで外挿して次式により純

粋固体基準に変換した7′人s(s)0の値を用いた･

R Tln7JIs(s)=R Tln7′ls(1)+A GO(1s,S→1) (3-29)

分配平衡実験により決定されたα人sO2.5とスラグおよび銅合金試料の化学組成

をTable3-3に示す.スラグ中に溶解したCuOo.5の濃度は,ほとんどがモル分率

でユ′cuo｡.5=0.001～0.005とごく微量であり,その影響を無視し得るものと考え

て,式(3-26)より求めたαAsO2.5をそのまま積分の開始点として用いた･銅の濃

度がそれ以上である点についても仇so2.5に有意差が認められないのでそのまま

積分開始点として用いた.

これらの活量の平均値を積分開始点にとり,1523Kと1423附こおいて式(3-24)

により計算した結果をそれぞれFig.3-21および3-22に示す･図中の黒塗の点は,

Table3-3に示した積分開始点の活量の値である.Nが大きく,CO2分圧が小さい

ほど仇so2.5が小さくなることがわかる.同図中の各プロットはその他の条件に

おける分配平衡実験から決定した値である.計算値と実測値はよく一致してい

る.また,Fig.3-22から,1423Kと1523Kではα人sO｡.5には大きな差がないことが

分かる.
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第3-5節 Asの平衡分配比および溶銅中の平衡As濃度

3- 5-1 Asの平衡分配比

これで第2章で説明した分配比を計算で求めるための測定がすべて終了した

ので,計算原理にしたがって平衡分配比上人sを計算することができる･クco2=

0.08と0.01MPaの条件において推算した1523KにおけるL^sをそれぞれFig･3r23と

3-24に示す.同図より,エAsは〝が大きいほど,また,酸素分圧が大きいほど増

大することが分かる.Fig.3-23と3-24を比較するとCO2分圧はエÅsに大きな影響

を及ぼし,CO2分圧が小さいほどエAsは増大することが分かる･同図中の各プロ

ットは分配平衡実験による実測値である.1423Kにおける同様の結果をPco2=

0.01MPaについてFig.3岬25に示す.L^sの温度依存性については,同一のスラグ

組成,CO2分圧,酸素分圧で比較すると1423附こおける分配比の方が1523Kでの値

より約1桁大きくなっている.

Kojo(10)は,1気圧(101325Pa)のCO2ガス雰囲気,1473～1573Kの温度範囲で

Na2CO3スラグー溶銅間のAsの分配実験を行っているが,やはり温度が低いほど

エAsは増大する結果を示している.このように,Asは大きな分配比を持ち,

Na2CO3スラグを用いれば容易に除去できるものと推察される･

エAsを分配反応式を用いてその酸素分圧依存性の観点から検討する･スラグー

溶銅間のAsの分配反応を,

3Na(CO3)0.5(in slag)+As(in Cu)+(5/4)02(g)

=Na3AsO4(in slag)+(3/2)CO2(g) (3-20)

のように表すと,その平衡関係より,logエ人sは次式で与えられる･

logエAs=log
方(3一班)･(71T)･γAs

[nT]･フーNa3AsO｡
+3logα帖(CO3)｡.5

+(5/4)logβ02-(3/2)logβCO2 (3-30)

温度,スラグ組成〃およびクco2が一定の条件のもとでは,αNa(CO3)0.5は一定で

あり,また,式(3-30)の右辺第1項は,ほぼ定数とみなすことができるので,

logLis=(5/4)logpo2+const･ (3-31)

の関係が期待できる.Fig.3-26に1523E,〃=0.85におけるlogエAsとlogPo2の

関係を示す.図中の直線は計算値であり,各プロットは分配平衡実験による実

-
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測値である.各プロットは,5/4の勾配を示しており,このことば分配反応が式

(3嶋20)で表される,すなわち,スラグ中のAsは5価で存在しているという第

3}3節の結果を支持するものである.

3-5-2 溶銅中の平衡As濃度

Fig.3-21とFig.3-22に示されたAsO2.5の活量の結果より,式(3L25)の平衡関係

およびTable 3-2の熱力学的データを用いると,溶銅中の平衡As濃度のスラグ組

成〝依存性を温度,CO2分圧,酸素分圧をパラメータとして計算することができ

る.結果をFig.3-27～Fig.3-29に示す.図中に示した各プロットは分配平衡実

験より求めた実測点である.この結果より温度,CO2分圧は低く,酸素分圧は高

い方が溶銅中の平衡As濃度を低くできることが分かる.Na2CO3スラグを用いれば,

溶銅中のAsを容易に0.1ppm以下にすることができるものと推察される.
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第3
-6節

結 言

NaOo.5-CO2-AsO2.5系スラグと溶銅間のAsの平衡分配比(=(スラグ中Asの質量%)

/[溶銅中Asの質量%])を広いスラグ組成〃(=βNa/(βNa+〟As),β:モル数)

にわたってCO2分圧と酸素分圧の関数として計算で求めるため,本系スラグにつ

いて以下の測定を行なった.

(1)NaOo.5の活量測定(EMF法)

β"-アルミナ固体電解質を用いた電気化学的方法により,スラグ中のNaO().5お

よびNa(CO3)0.5の活量を,組成1>〝≧0.8,温度1423E～1523K,クco2=0.001～

0.0銅tPaの範囲で測定した.

(2)CO2溶解度とAsのRedox比の測定(ガス/スラグ平衡法)

スラグのCO2溶解度とAsのRedox比(IIIs3+/D^s5+)を,組成1>N≧0.8,温度

1423Kと1523K,Pco｡=0.01と0.08MPa,Po2=0.005～0.5Paの下で測定した.ス

ラグ中のAsは5価が非常に安定で,ほとんどのAsは陰イオン(AsO43~)の形で存

在しており,スラグのCO2溶解度は次の2つの反応により支配される.

3CO32J+2^sO2.5=2AsO43L+3CO2

CO32~=CO2+02【

ただし,As酸化物の濃度が高くなってくると,Asが3価の形で蒸発する次の反応

が無視できなくなる.

∧sO43~=(1/4)As406(g)+(1/2)02+(3/2)02~

(3)AsO2.5の活量測定(スラグ/メタル平衡法)

スラグ｣容鋼間のAsの分配反応は,

As(in Cu)+(5/4)02(g)=AsO2.5(in slag)

あるいはNa2CO3を含んだ形で書き表すと,

3Na(CO3)0.5+As(in Cu)+(5/4)02(g)=Na3AsO4(in slag)+(3/2)CO2(g)

となる.AsO2.5の活量は,NaOo.5の活量からGibbs¶Duhem積分により計算すること

ができる.積分開始点におけるAsO2.5の活量をスラグー溶銅問の分配平衡実験に

より決定し,Gibbs-Duhem積分を行い,AsO2.5の活量を組成1>N≧0.8,温度

1423Kおよび1523E,Pco2=0.01～0.08hけaの範囲で決定した.

(1)～(3)の実験結果を組み合わせて,Asの分配比のスラグ組成〃依存性を温

･･-
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度,CO2分圧および酸素分圧の関数として決定した･その結果,本系スラグはAs

の除去にきわめて有効であり,温度,CO2分圧が低いほど,酸素分圧が高いほど

分配比は大きくなることが分かった･
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Appendixl

式(3-23)および式(3-24)において,表記を簡単にするため,NaOo.5→1,

AsO2.5-→2と置き換える.

〟dlnα1+(1-〝ノdln♂2=0

(1na2)〟=(1na2)//l-J(N/(1-N))dlnal
〟l

(3-23')

(3-24')

式(3-24')の右辺の(〃/(1-｣Ⅴ))は,〟→1のとき無限大に発散する.このた

め,〟=1の近傍において精度の高い積分を実行するのは困難である.したがっ

て,次に述べるように活量を規格化し,α関数を導入して,積分精度を上げる

試みを行った.

新しい活量としてdlおよび』2を,

月l… α1/α1# (αl#:〟=1におけるα1の値)

d2…α2/α2〟Ⅰ (α2NI:〃=〟Ⅰにおけるα2の値)

のように定義し,これらを式(3-23')に代入すると,

〝dln.41+(1-〝)dlnd2=0

となる.成分1および2の活量係数を,

γ1…月1/〃

γ2…一42/(1-〃)

のように定義し,これらを微分し,式(a3)に代入すると次式を得る.

〃dlnγ1+(1-〃)dlnγ2=0

ここで,次のように定義するα関数,

α1…1nγ1/(1-〟)2

を導入し,これを微分すると次式が得られる.

dlnγ1=-2α1(1-〃)d〃 +(1-〃)2dα1

式(a6)を積分形にし,上式を代入すると,

Jdlnγ2=2JNαldN-JN(1h N)dlnαl

となり,右辺第2項を部分積分して整理すると,

ー
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Jdlnγ2=-[〃(1一〃)α1]+Jα1d〃

を得る.ここで,式(alO)の左辺は次のように変形できる･

Jdlnγ2=[1nγ2]=(1nγ2)A′-(1nγ2)勅

=(1na2)^′-(1na2)J/Ⅰ-1n(1-N)+1n(1-Nl)

したがって,式(alO)および式(all)より次式を得る･

(1nα2)〟-(1nα2)〟I=1n(1一〟)-1n(1一肌)

-[〟(1-｣Ⅳ)αl]+Jα1d〃

この場合,α関数は,

αl=(1/(1-〟)2)1n((α1/αl#)/〟〉

(alO)

(all)

(a12)

(a13)

となり,〃→1の時収束する可能性がある･したがって,〟=1の近傍まで積分

精度を上げることができるものと考えられる･
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第4葦 S bの分配比

第4-1節 緒 言

SbはAsとならんで,現行銅製錬プロセスにおけるFeOx-SiO2系のスラグでは除

去することが困難な元素であり,アノード銅中まで銅と挙動を共にする.近年,

銅鉱石の品位の低下に伴い,アノード銅中のSb濃度が上昇傾向にある(1).Sbを

主体とする浮遊スライムによる電気銅の汚染に加えて,Asと同様に,Sbは微量

でもCuの導電性に悪影響を及ぼすため(2),できるだけ電解工程に入る前に除去

しておかなければならない元素の一つである.

ところで,NaOo.5-CO2-(SbO2.5+SbOl.5)系スラグに関する熱力学的な性質は,著

者の知る限りでは,ほとんど明らかにされていないのが現状である.また,

Na2CO3スラグー溶銅間のSbの分配比Lsb(=(スラグ中のSbの質量%)/[溶銅中の

Sbの質量%]Iに関する最近の研究としては,Taskinen(3)がN2ガス雰囲気中で,

Yazawaら(4)~(6)と酒井ら(7)がArガス雰囲気中で,Kojoら(8)~く10)がCO2ガス雰

囲気中で測定を行っているのみで,Sbの分配反応や分配比のCO2分圧依存性およ

びスラグ組成依存性等は明らかにされていない.

溶銅中のSbと酸素に関する熱力学的性質はすでに報告されているため,本研

究では,第2章で述べた分配比推算の原理に従って,NaOo.5-CO2-(SbO2.5†SbOl.5)

系スラグについて,

第4-2節では,NaOo.5の活量測定,

第4-3節では,CO2溶解度およびSbのRedox平衡の測定,

第4-4節では,Gibbs-I)uhe両院分の開始点におけるSbO2.5の活量測定,

を行い,広いスラグ組成〟(=〟Na/(βNa+βSb),β:モル数)にわたって推

算したSbの分配比について述べる.
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第4-2節 NaOo.5(1)の活量

4- 2 -1 測定原理

本実験で用いた方法は,第3-2節でNaOo･5-CO2rAsO2･5系スラグ中のNaOo･5の活

量を測定したのと同様であるので,測定原理や方法についてはごく簡単に説明

するにとどめる.NaOo.5-CO2-(SbO2･5+SbOl･5)系スラグ中のSbは,実験条件によっ

て,そのRedox比(DSb3･/DSb5･)を変化させる･ただし,本実験で用いたよう

に,酸素分圧が高い(ク02=0.02肝a)場合には,本系スラグをNaOo･5-CO2~

SbO2.5三成分系として扱うことができる(後述,第4-2節参照)･β"-アルミ

ナ(日本特殊陶業社製)を隔膜として用い,次に示すような電池を構成し･起

電力法によってスラグ中のNaOo.5の活量を測定した･

Reference

Pt,02(β02*)

NaOo.5-SiO2-FeOl.5

Na+

β"-A1203

Sample

O2(po2),CO2(pco2),Pt

NaOo.5-CO2-SbO2.5

この電池の起電力をg,絶対温度をrで表すと試料融体中のNaOo･5の活量

α甑0｡.5は次式で表される.

1nd行ao｡.5=-ダg/(βr)十1nαNaOo.5ヰ+(1/4)1n(β02/β02ヰ)
(4-1)

ここでダはファラディ一定数,ノ引ま気体定数を表し,*印を付した記号は参照極

側での,ついていないものは試料極側での値を表す･試料極側では次の平衡,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g)

∠GO(4-2)/J=155685-63.857｢(11)

も成立しているので,この関係を式(4-1)に代入すると,

1nαNa(CO3)｡.5=(∠GO(4-2)-ダg)/(βr)+1nαNaOo.5*

+(1/4)1n(β02/ク02-)+(1/2)1n(βCO2) (4-4)

が得られ,これよりNa(CO3)0.5の活量を求めることができる･

参照融体中のaNaO｡.5*は,試料極側に純粋なNa2CO3を用い,aNa(CO3)0･5=1と

することにより式(4-4)から求めることができる･αNaOo.5ネの伯としては,第

3-2節で得た次式を用いた.

logαNaO｡.5ヰ=一(9541.8/r)+0.1429 (1223～1473E)

-
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4-2-2 試料の調製

参照融体は第3-2節で用いたのと同じであるので,その調製法については

省略する.

試料融体は,443Kで1.21Ms(14d)以上乾燥させた特級試薬のNa2CO3とSb205を所

定量精密に秤量し,充分混合した後,Pt相場に入れ,CO2-20%02雰囲気下,

673Kで3.6ks(1h),973～1073Kで7.2ks(2h)保持して充分反応させ,ついで測定

温度に昇温し,7.2ks(2h)保持してそのまま測定に供した.

4-2-3 実験装置および手順

本研究で使用した電池の構造および実験手順は第3-2節と同様であるので

省略する.ただし,本研究では,参照極側の酸素分圧を制御するのに02-28.6%

CO2混合ガスを用い,5×10~7Nm3/s(30Ncm3/min)の流量で供給した.測定は,

T=1423～1523K,Po2=0.02MPa,Pco2=0.08～0.001MPaの範囲で行った.

起電力の値が3.6ks(1b)以上1mV以内で一定であることを確かめて平衡起電

力とした.

4-2-4 実験結果および考察

(1)β"-アルミナの安定性と蒸発によるスラグ組成の変化

β"-アルミナは使用した試料融体に対してきわめて安定で,侵食はほとんど

認められず,0.86∠川s(10d)以上にわたり起電力の測定が可能であった.

このような長時間にわたる測定では,時間の経過にともない,スラグ成分の

蒸発による組成変化が起こるおそれがある.そこで,CO2分圧や温度を順次変え

て行う一連の測定の終了後,再び最初の温度およびCO2分圧の条件に戻し起電力

を再測定したところ,最初に得られた起電力の値とほとんど同じ起電力が泄=足

された.この結果から,測定中のスラグ組成の変化は,少なく とも起揖ノ｣測)己

にはほとんど影響を及ぼさない程度であったと考えられる.

(2)NaOo.5(1)およびNa(CO3)0.5(1)の活量

αドaO｡.5とスラグ組成〃との関係をFig.4-1～4【3に示す.図中,｣Ⅳ=1におけ

る各点だけは実測値ではなく,式(4-2)の平衡関係からαNa(CO3)｡.5=1として求

一 71-



･
崇
等
l
】
再
S
竜
E
Ⅵ
.
ざ
q
s
･
ざ
じ

し
.
｡
○
芸
u
ェ
一
)
3
0
芸
葛
主
人
叫
1
0
内
心
q
こ
｡
U
呂
名
⊂
U
d
名
⊂
｡
竃
O
d
∈
O
U

7寸.君

Lく

9●町吼昭P30l

一 72 -



･崇卜寸l扇S)l呂れ.ざqslざじ

し
.
〇
〇
芸
亡
ェ
t
)
3
0
芸
葛
音
>
竃
…
q
l
葛
O
U
U
名
U
a
名
亡
○
コ
…
S
O
d
∈
O
U

N
l
寸
.
明
仁

≧

N

9●叱呵昭ワ30l

一
73
-



･崇Nれ〓d蓋E¶NOqSlざU

-
2
0
芸
⊂
ェ
l
)
2
0
芸
℃
号
…
}
U
…
q
I
℃
8
∈
名
邑
名
u
O
竃
O
d
E
O
U

C
l
寸
.
切
己

と｢

ー
74
-



めた計算値である.各温度とも,一〃=1～0.81の範田ではαNaO｡.5はCO2分圧に依

存して大さく変化するが,その後〟が小さくなるに従いCO2分圧依存性は小さく

なり,〃=0.70ではまったく認められなくなる.また,CO2分圧一定の場合には,

〃が1から0.86まで変化してもα甑0｡.5の値はほとんど一定に保たれ,〝がそれ

以下になると次第に減少していく.

αNa(CO3)｡.5とスラグ組成〟との関係をFig.4-4～4-6に示す.〟が1から0.86ま

で変化してもαⅣa(CO3)｡.5は1に近い値でほとんど変化せず,しかもCO2分圧に対す

る依存性も小さくほぼ一定に保たれる.これは,この組成領域で2液相分離の傾

向があり,純粋に近いNa2CO3が安定に存在していることを示唆する.山口(12)は

Na20-CO2-SiO2系で同様の傾向が存在することを報告しており,またNa2SO4-Na20

-SiO2系においては2液相分離が認められているく13)

αNaO｡,5のCO2分圧依存性を〝をパラメータにして示すとFig.4-7～4-9のように

なる.図中の破線は式(4-2)の平衡関係より,αNa(CO3)｡.5=1として計算した

αNaO｡.5の値である.〟=0.81～0.96では,破線に近い勾配となっている.〟=

0.70では,このスラグはNaOo.5-SbO2.5二成分系とみなせるほど,CO2溶解度は小さ

く,またクco2の変化にともなうCO2の出入りもわずかであるため,α帖0｡.5は

クco2に依存しないと考えられる(CO2溶解度については第4-3節で述べる).

〃=0.81では,高温で,CO2分圧の低い部分ではlogα甑0｡.5の直線関係から下

方へ逸脱する傾向が認められ,〃=0.75では,全クco2にわたって,緩やかな勾

配となっている.これは,CO2分圧が低くなると,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g) (4-2)

によるNa(CO3)0.5の熱分解反応が促進され,aNa(CO3)｡.5の値が小さくなる(Fig.

4-4～4-6を参照)ためであると考えられる.この傾向は特に,CO2溶解度が小さ

い組成で顕著である.

次に,αNaO｡.5に及ぼす温度の影響を,クco2=0.03MPaの場合を例にとり,

Fig.4-10に示す.図の破線は,純粋なNa2CO3の分解反応に相当するαNaO｡.5を衷

し,式(4-2)で表される反応の平衡関係から得られる次式,

logα帖0｡.5=-∠｣す0(4-2)/(2.303βr)+∠∫0(4-2)/(2.303β)

+logαNa(CO3)｡.5-(1/2)logβCO2 (4-2')

に,βCO2=0.3,αNa(CO3)｡,5=1を代入して得られる.ここで,∠｣仔0(4-2)と

-
75
-



害
(
の
0
0
)
d
之
8
営
一

Fig.4-4 CompositiondependenceoftheactivityofNa(CO3)0.5(1)in

NaOo.5-CO2-SbO2.5meltsat1423K･

ー
76
一



1473K

プ
勇
△

□

｡▽

｡
0
1

X

////ハ′
冴グ Pco2/MPa

△ 0.08

口 0.03

▽ 0.01

0 0.003

× 0.001

Fig･4-5 CompositiondependenceoftheactivityofNa(CO3)｡.5(1)in

NaOo.5-CO2-SbO2.5meltsat1473K･

ー
77
一



ぷ
♂
町
ソ
X

1523K

Pco2/MPa

△ 0.08

□ 0.03

▽ 0.01

0 0.003

× 0.001

′ク二〉ll

プ
Ⅳ

ー1.5
害
(
の
O
U
)
d
Z
日
加
〇
一

Fig.4-6 CompositiondependenceoftheactivityofNa(CO3)0.5(1)in

NaOo.5-CO2-SbO2.5meltsat1523K･

一 78 -



ー1.0

害
○
遥
寧
営
l

-3 -2

log(Pco2/MPa)

Fig.4-7 EffectofpartialpressureofCO20ntheactivityofNaOo.5(1)in

NaOo.5-CO2-SbO2.5meltsat1423K･

ー 79 -



-1.0
1473K

Ⅳ

･-‥ 1.000

△ 0.960

□ 0.9125

∇ 0.860

0 0.810

0 0.750

× 0.700

､
､
､

Na(CO3)0.5=NaOo･5･喜co2

0､ ∇

0＼0＼0＼ニ

-3 -2

log(Pco2/MPa)

Fig.4-8 EffectofpartialpressureofCO20ntheactivityofNaOo.5(1)in

NaOo.5-CO2-SbO2.5meltsat1473K･

-
80
-



-1.0

ー3 -2

log(Pco2/MPa)

Fig.4-9 EffectofpartialpressureofCO20ntheactivityofNaO｡.5(1)in

NaOo.5-CO2-SbO2.5meltsat1523K･

-
81-



-1.5

-3.0

Pco2=0.03MPa

【全､

Ⅳ

1.000

△ 0.960

□ 0.9125

∇ 0.860

0 0.810

0 0.750

× 0.700

て千丁て喜
子十ご二X-＼x--＼x

(CO3)0･5=NaOo･5+盲CO2
1

6.0 6.5 了.O

r-1/10-4Ⅹrl

Fig.4-10 EfftctoftemperatureOntheactivityofNaO｡.5(1)inNaOo.5-CO2-

SbO2.5meltsatPco2=0･03MPa･

-
82
-



∠一∫0(4-2)は,式(4-2)の反応の標準エンクルピー変化および標準エントロピ】変

化を表す.いずれの組成においても,温度の上昇と共にlogαNaO｡.5は直線的に

増大する.その勾配は〟≧0.81では,破線に近い勾配となっているが,〟=

0.70では勾配は急激に小さくなっている.勾配が式(4-2')から予測されるもの

に近いという事実は,図の温度範囲では,α舶(CO3)｡.5の温度依存性がなく,勾

配が,∠〟0(4-2)/(2.303β)に等しいことを示している.

この図の関係は,クco2一定におけるものであり,組成,つまり,CO2溶解度が

一定におけるものではない.したがって,その勾配からNaOo.5の部分モルエンタ

ルピーを求めることはできない.〃=0.70における勾配がその他の組成と異な

っているのは,この組成においてはCO2溶解度がごくわずかであるため,組成一

定の条件をほぼ満足し,NaOo.5-SbO2.5二成分系におけるNaOo.5の部分モルエンタ

ルピーに相当する勾配に近づいたためと推察される.
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第4-3節 NaOo.5一(SbO2.5+SbOl.5)系スラグのCO2溶解度とSbの賦存状態

NaOo.5-(SbO2.5+SbOl.5)系スラグ中のCO2溶解度を,CO2分圧,スラグ組成N,酸

素分圧,温度の関数として求めた･Sbは,条件によっては,本系スラグ中で5価

以外に3価の状態で存在しうるので,それがCO2溶解度,すなわち,スラグ組成に

影響を及ぼす可能性がある.そのため,CO2溶解度の測定と同時にSbのlモedox比

(DSb3+/DSb5+)を測定した.その結果から,CO2溶解度を支配する反応とスラ

グ融体中でのSbの賦存状態について考察した.

4-3-1 試料の調製

443Kで1.2Ms(14d)以上乾燥させた特級試薬のNa2CO3とSb205をNが0.75～0･95と

なるように混合し,アルミナ相場に移した.

4-3-2 実験装置および手順

実験装置は,第3-3節でNaOo.5-AsO2.5系スラグのCO2溶解度を測定した際に用

いたものと同様(Fig.3-15)であるので参照されたい.温度制御にはプログラ

ム式PID調節計を用いた.試料を入れた相場をSiC電気抵抗炉中の均熱帯の位置

にセットする.急激なCO2の放出による試料のふきこぼれを防ぐため,一旦973K

で7.2Es(2h)保持した後,1523Kあるいは1423Kまで昇温し,それぞれの温度に保

持した.最初にある程度Ar雰囲気中でCO2を放出させた後,CO2,CO,02とArを所

定のCO2分圧,酸素分圧となるように適宜混合し,内径如Ⅶのアルミナ管を通して

1.67×10-6Nm3/s(100Nml/min)の流量で試料に吹き付け,試料と気相とを平衡さ

せた.一定時間ごとにステンレス棒を相場内部に挿入し,急冷付着させること

により試料を採取した.採取した試料については次の3種の分析を行った･

(1)3価のSbの定量

3価のSbの定量にはKMnO4酸化滴定法を適用した.試料の酸溶解時にSbのRcdox

比が変化しないような条件を確立するため,純度98%以上のSb203の試薬を用い

て定量操作を行った.Sb203の溶解には3価のSbの酸化が起こらないように還元性

の酸であるHClを用い,Zimmermann-Reinhardt溶液(14)を添加した後,滴定した.
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滴定は,大気中,室温にて行なった.この結果3価のSbは,相対誤差±3%以内

で定量できることを確認した.

(2)CO2,Naおよび全Sbの定量

CO2の定量は,B203融解電量滴定法により行なった(第3-3節参照).

試料を長時間溶融状態で保持している間に,スラグ成分の蒸発損失が起こり,

スラグ組成が変動する可能性のあることが予測された.そこで,各採取試料に

ついてNaおよび全Sbの原子吸光分析を行い,実験後のスラグ組成を決定した.

4-3-3 実験結果および考察

(1)CO2溶解量の経時変化

CO2溶解量,全Sbのうちの3価のSbの割合(DSb3+/(DSb3++DSb5+))および

スラグ組成Nの経時変化の一例をFig.4-11に示す.これは,初期スラグ組成

N=0.95,Pco2=0.OIMPa,Po2=0.5Paの条件下で測定したものである.初め

から混合ガスを流すとスラグ中のCO2が放出されにく く,平衡到達までに長時間

を要することから,図に示すように,まずArガスのみを流し,CO2をある程度放

出させた後,所定の酸素分圧,CO2分圧の混合ガスに切り替え,スラグ一気相間の

平衡を図った.

実験初期にArガスのみを流している間はCO2分圧,酸素分圧が共に低いため次

のNa2CO3の熱分解反応

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g)

NaOo.5(1)=Na(g)+(1/4)02(g)

がおこり,スラグ組成〟は初期組成よりやや小さくなる.また,Ar雰囲気下で

は,Sb5+はSb3+へと還元され,(DSb3+/(DSb3++1]Sb5+))の値は若干大き

くなる.

所定の混合ガスに切り替えると,図のようにCO2溶解量が次第に増加し,約

110ks後に一定値に達した.同時に, 〈DSb3+/(DSb3++1ISb5+)〉 の値および

スラグ組成〟もほぼ一定となった.これらがすべて一定となった時点での値を

その条件におけるそれぞれの平衡値とした.Table 4-1に平衡実験で得られたス

ラグ試料の化学組成を示す.
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7bble4-1EquilibriumcompositionofNaO｡.5-CO2-(SbO2.5+SbOl.5)melt･

1523K

/も三/l}a=0.005

侮=

ハtPa

llolar rraction
〝

ltolar ratio
色1tion rractio11

Na仇.5 SbO2.51SbOl.5 CO2
Sbい

Sb3+1Sb5+

Sb4◆

Sb4◆1Sb5+

〟k.◆

(Sbい)

∧k●

(Sb=)

0.Ol 0.675 0.039 0.286 0.946 0.216 0.432 0.99 0.98

0.Ol 0.705 0.260 0.035 0.731 0.303 0.606 0.90 0.82

0.l 0.687 0.039 0.274 0.946 0.791 1.582 0.96 *

0.1 0.677 0.1ほ 0.204 0.85l 0.872 1.744 0.87 *

0.1 0.653 0.228 0.119 0.74l 0.g46 1.892 0.75 *

*:Sb=/(Sb=+SbS.)>1

ノも三/Pa= 0.5

0.01 0.723 0.252 0.025 0.741 0.160 0.320 0.95 0.90

0.01 0.725 0.247 0.028 0.746 0.198 0.396 0.94 0.88

0.01 0.735 0.203 8.062 0.784 0.102 0.204 0.97 0.95

0.01 0.723 0.170 0.106 0.809 0.044 0.088 0.99 0.98

0.01 0.732 0.104 0.164 0.876 0.041 0.082 0.99 0.g9

0.01 0.7川 0.056 0.235 0.927 0.012 0.024 1.00 l.00

0.01 0.728 0.042 0.230 0.946 0.010 0.020 1.00 1.00

0.1 0.711 0.241 0.048 0.747 0.227 0.454 0.g3 0.87

0.l 0.709 0.200 0.090 0.780 0.145 0.290 0.g6 0.92

0.1 0.706 0.146 0.148 0.829 0.100 0.200 0.98 0.96

0.l 0.712 0.135 0.153 0.84l 0.100 0.200 0.98 0.96

0.1 0.706 0.098 0.196 0.878 0.102 0.204 0.99 0.97

0.1 0.679 0.042 0.279 0.94l

0.l 0.677 0.041 0.282 0.943 0.095 0.190 0.99 0.99

Jも三/Ⅰ}a= 5

0.01 0.734 0.243 0.022 0.751 0.164 0.328 0.95 0.90

0.01 0.698 0.150 0.153 0.823 0.056 0.112 0.99 0.98

0.1 0.703 0.137 0.160 0.837

0.l 0.686 0.040 0.275 0.946 0.101 0.202 0.99 0.99

/も2/l一日=1000

0.01 0.727 0.265 0.007 0.733 0.049 0.098 0.98 0.97

0.1 0.709 0.256 0.035 0.735 0.062 0.124 0.98 0.96

0.l 0.696 0.149 0.155 0.824 0.019 0.038 l.00 0.99

0.1 0.679 0.036 0.285 0.g50 0.O15 0.030 1.00 1.00

1423Ⅹ

/も～/1Ia= 0.02

0.Ol 0.737 0.224 0.039 0.766 0.046 0.092 0.99 0.97

0.Ol 0.714 0∴‖5 0.172 0.86l 0.027 0.054 1.00 0.g9

Sbい/(Sb3++Sb5+),Sbl+/(Sb=十Sb5'):Calculated from thc analyticalrcsults

assuming thatSbcxists asSb=and Sb5+.orSb=andSb6+･rCSPeCtively･
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(2)Redox比とスラグ組成〟の関係

〈1ISb3+/(DSb3++βSb5+))とスラグ組成Nの関係を酸素分圧とCO2分圧を

パラメータにしてFig.4-12に示す.Pco2=0･1MPa,Po2=0･005Paの場合を除く

と,いずれの酸素分Ef,CO2分圧においても,illSb3+/(DSb3++1]Sb5+)〉の

値は〃>0.85の領域では,〟によらずほぼ一定値を示すが,〟が0･85よりも小

さくなると次第に増大する.また,同じスラグ組成では,酸素分圧が小さくな

るほど,CO2分圧が大きくなるほど(1ISb3+/(DSb3++DSb5+))の値は増加す

る.

また,図には,1423机こおける測定点も併せて示したが･温度が低いほど5価

のSbが安定になることが分かる.

(3)NaOo.5-(SbO2.5+SbOl.5)系スラグのCO2溶解度とSbの賦存状態

CO2溶解度をNaOo.5-CO2-(SbO2.5+SbOl.5)擬三成分系状態匡=こ示すとFig･4-13のよ

うになる.いずれの温風 スラグ組成〟,CO2分圧においても実験点がNa2CO3と

Na3SbO4を結んだ破線の近傍にあることがわかる.これはNa2CO3スラグにSb205を

添加すると,SbO43-が生成し,CO2ガスが放出される次式の反応に従ってNa2CO3が

分解することを意味する.

3CO32-+2SbO2.5=2SbO43,+3CO2 (4-7)

すなわち,スラグ組成は,(SbO2.5†SbOl.5)とNa2CO3を結んだ直線上にあった初

配合組成(小さい黒丸)から,昇温により式(4-7)の反応が進行し,CO2ガスが放

出されるにつれてNが一定の一点鎖線に沿ってNa2CO3とNa3SbO4を結んだ破線の方

向へと移動する.Sb205の酸性度が充分強ければ,式(4-7)の反応は大きく右に偏

り,各点はNa2CO3とNa3SbO4を結んだ破線に向かって接近するが,この反応のみで

はスラグ組成が破線より左の領域にくることばありえない･しかし,実際には,

〃の大きなスラグではCO2分圧が小さくなると実験点が破線の左側にまできてい

ることから,式(4-7)の反応に加えて次式,

CO32~=CO2+02~ (4-8)

の反応が同時に進行しており,これによりさらにCO2が放出されたものと考えら

れる.

ところで,N=0.75のスラグにおけるCO2溶解度を示す実験点はNa3SbO4の組成
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を表す点上には現れず,〝が大きな場合とは逆に,破線の右側に位置し,CO2分

圧依存性を示す.この現象は式(4-7)と(4-8)だけでほ説明が困難である.そこ

で,この場合のCO2の溶解挙動を考察するため,後述する理由から,CO2溶解度の

酸素分圧依存性を検討した.1523E,初期スラグ組成〝が0.75,0.85および0.95

において,酸素分圧を変えて実験を行なった結果をFig.4-14に示す.この図か

ら明らかなように,〃が小さくCO2分圧が高いほどCO2溶解度の酸素分圧依存性が

顕著になり,酸素分圧が低いほどCO2溶解度が矢印にそって増大することがわか

る.特に,〟=0.75,クco2=0.1MPaの条件下では,酸素分圧の低下にともない

スラグのCO2溶解度が急激に増加した.ところで,Fig.4-12で,(βSb3+/

(DSb3++1]Sb5+))の値は,Nが小さく,CO2分圧が高く,酸素分圧が低下する

ほど大きくなり,スラグ中の3価のSbの濃度が増加することを示した.そこで,

このような〝の小さな領域におけるスラグ中のCO2溶解度の急激な増加を5価の

Sbの還元反応と結びつけて考え,次のように考察した.

Sbの酸化還元反応が,次式,

SbO2-+02-+(1/2)02=SbO43▼ (4-9)

の反応(この反応については後で考察する)に従うとすると,3価のSbの割合が

増加するにつれて,すなわち,式(4-9)の反応が左側に進行するにつれて,02~

イオンが生成する.そして,式(4-8)の反応の逆反応により,CO2が,この生成し

た02~イオンと結び付いてスラグ中に溶解するため,CO2分圧一定の条件下でも酸

素分圧が低下すれば,〟が一定の直線に沿ってCO2溶解度が増加する.

このように,スラグのCO2溶解度は式(4-7),(4-8)および(4-9)の組合せにより

進行するものと考えらる.〃が大きくCO2分圧が低い場合には,式(4-7)と式

(4-8)が支配的であるが,〟が小さくCO2分圧が高い場合には,式(4-9)の影響が

顕著となる.このような考え方に従えば,Fig.4-13において,｣Ⅳ=0.75では,

CO2溶解量にNa2CO3とNa3SbO4を結んだ破線の右側でCO2分圧の依存性が現れること

もよく理解することができる.

(4)3価のSbの賦存状態

前述のように,5価のSbはSbO43~の形でスラグ中に存在している.このことか

ら,溶融スラグ中のSbの酸化還元反応は,3価のSbの賦存状態を一般式
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SbOx(3~2x)で表すと,

SbOx(3~2x)+(3-X)02~+(1/2)02=SbO43~ (4-10)

となる.ただし,Fig.4-12で示したように,｣Ⅳが小さくNaOo.5の活量(αNaO｡.5)

が小さい,すなわち,02~の活量(α02~)が小さいほど3価のSbの割合が増加す

るという実験事実から,Ⅹの取り得る範囲は,3>Ⅹ≧0,に限定される.このこ

とを考慮して,3価のSbの賦存状態を決定するために,SbOx(3-2x)がアニオンで

ある場合とカチオンである場合に分けて以下のような考察を行なった.

(i)SbOx(3-2x)がアニオンあるいは分子SbOl.5である場合(3>x≧3/2)

NaOo.5の活量と関係付けて考察するために,02-の数に見合う2(3-Ⅹ)個のNa+

を式(4-10)の両辺に加えて整理すると,

Na(2x-3)SbOx+2(3--X)NaOo.5+(1/2)02=Na3SbO4

が得られ,この式の平衡定数〟(小11)は,

〟(4-Il)=
7′Na3S恥･XNa3S恥

フ′町2x-3)SbOx･XⅣa(2x-3)SbOx･(αⅣaOo.5)2(3~X)･po21/2

(4-11)

(4-12)

で与えられる.ここで,〟はモル分率,γはRaoult基準の活量係数である.さ

らに,

XNa(2x-3)餌x
nSb3+

XNa3S叫 nSb5+
(4-13)

の関係を式(4-12)に代入すると,

log(11Sb3+/DSb5+)=2(x-3)logaNaO｡.5-(1/2)logpo2

-logÅr(4-11)-log(γNa(2x_3)SbOx/γNa3SbO｡) (4-14)

が得られる.温度一定で,右辺の活量係数の比の項が,スラグ組成〃によらず

一定であると仮定すると,式(4-14)は,

log(DSb3+/1]Sb5+)=2(xL3)logaNaO｡.5-(1/2)logpo2+const. (4-15)

となる.

(ii)SbOx(3岬2x)がカチオンである場合(3/2>Ⅹ≧0)

(j▲)の場合と同様に,式(4-10)の両辺に,2(3-Ⅹ)個のNa+を加え,その平衡関

係を考える.SbOx(3~2x)がカチオンである場合には,式(4-11)のように

･-
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sbOx(3-2Ⅹ)をナトリウムとの化合物の形に置き換えることばできない■
したがっ

て,この場合には,Sbの酸化還元反応は,

SbOx(3-2x)+2(3-X)NaOo.5+(1/2)02=Na3SbO4+(3-2x)Na→

で表され,この式の平衡定数を〟(4-16)とすると,その平衡関係より,

(4-16)

log(DSb3+/DSb5･)=2(x-3)logaNaOo･5-(1/2)logpo2+(3-2x)logaNa'

-logK(4-16)-log(γSbOx(3-2x)/γNa3SbO4)
(4-17)

が得られる.この式を用いてRedox比とαNaOo･5あるいはβ02との関係を考察する

ためには,Na+の活量仇a+を考慮する必要がある･しかし,これに関する適切な

情報がないので,ここでは,仇a+を次式のように,Na+の陽イオン分率(爪a+)

で近似することとした.

nNa+

(7Na+≒〃Na+=
nNa++nstヵⅩ【3-2x)

(4-18)

aNa+(NNa･)は,Table4-1に示すように,1に近いところでほぼ一定である･

そこでαNa+を一定とし(この仮定の正当性については後述する),さらに式

(4-14)と同様に活量係数の比の項をスラグ組成によらず一定であると仮定する

と,式(4-15)とまったく同じ形の式が導かれる･

式(4-15)は,温度,酸素分圧一定の条件下で,log(DSb3+/DSb5+)とlog

αNaO｡.5の関係をとり,その傾きを調べることにより,Ⅹの値,すなわち3偶の

sbの賦存状態,ならびにSbの酸化還元を支配する反応を決定できる可能性があ

ることを示している.αNaOo.5の値としては,Po2=0･02肝aにおいて測定した結

果を用いた(第4-2節参照)･このような高い酸素分圧の下では,いかなる

組成,CO2分圧に対してもスラグ中のSbはすべて5価で存在していると推測される

ので,厳密には,この活量の値は3価のSbの存在の影響を考慮に入れてはいない

が,3価のSbの濃度が比較的低いところではその影響は無視し得るものと考えた･

そこで,実験で得られたlog(DSb3+/11Sb5+)とlogaNaOo.5の関係を示すとFig･

4≠15のようになる.実験点は,ほぼ一直線上にあり,一次近似を行うとその傾

きは約-2,すなわちⅩは2となる.この結果から,Sbの酸化還元反応は,

SbO2~+02~+(1/2)02=SbO43~

に従い,3価のSbはSbO2~の形で存在しているものと考えられる･

一
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式(4-17)において,α帖+(〟帖+)の項を一定とした仮定が妥当かどうかを調

べるために,αNa+(〃Na+)の項が,Fig.4-15に最も大きな影響を与えるx=0の

場合を例にとり,log(DSb3+/DSb5+)-3logNNa+とlogaNaO｡.5の関係をプロット

すると,Fig.4-16のようになる.この結果から明らかなように,各点は全体的

にFig.4-15より若干,上方に移動するものの,直線の勾配には影響が認められ

ず,αNa+が一定という近似は,上記の結論に何等影響を及ぼすものではない･

Sbの酸化還元反応が式(4-9)で表されるならば,式(4-15)より明らかなように,

αNa｡｡.5が一定の条件下においては,log(βSb3+/βSb5+)とlogf)02の聞に勾配が

-1/2の直線関係が得られるはずである.Fig.4-17にlog(DSb3+/1]Sb5+)とlog

ク02の関係を示す.ただし,図中の各プロットは,Fig･4-15の直線から読みとっ

たものである.Fig.4-17によると直線の勾配は約-1/2となり,この結果もSbの

酸化還元反応が式(4-9)に従うとした結論を裏付けている･

(5)4価のSbの存在の有無

これまで,低次のSbの価数は+3であるとして検討してきたが,十4価のSbの

存在が報告されている(15).そこで,仮にスラグ中のSbが5価と4価で存在する

とし,4価のSbをSbOy(4~~2y)で表すと,Sbの酸化還元反応は,

SbOy(4T2y)+(7/2-y)02p+(1/4)02=SbO43~ (4-19)

(7/2>y≧0)

となる.SbOy(4一-2y)がカチオンの場合,Na+のイオン分率NNa'を次式の様に定

してTable 4-1に示す.

nNa+

(7Na+≒〟Na+=
nNa++nsⅦy(4-2y)

(4-20)

αNa+(〃Na+)の及ぼす影響について前節と同様の考察を行なった結果,4価の

場合もαNa+の項は,一定とみなせることが分かった.したがって,式(4｣5)に

相当する式として,

log(11Sb4+/11Sb5+)=2(yR7/2)logaN｡0｡.5-(1/4)logpo2+const･(4-21)

が得られる.Fig.4-15と4-17に相当する図をFig.4-18と4-19に示す･Fig･4-19

に示すように,log(DSb4+/11Sb5+)とlogPo｡の関係が,約rl/2の勾配となるこ
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とから式(4-21)に合致しないことが分かる.さらに,ク02=0.0051)a,Pco2=

0.1MPaの時には,()ISb4+/(DSb4+1ISb5+))>1となる測定点が存在し不合理

である.したがって,スラグ中のSbは5価と3価で存在すると考えるのが妥当で

ある.
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節4_-4節 本系スラグー溶銅間の分配平衡とSbO2･5(1)の活量

本節では,GibbsrDuhe帽分と分配平衡実験とを組み合わせて,SbO2･5(1)の活

墨を求めた.前節で述べたように,Na恥5-CO2-(SbO2･5+SbOl･5)系スラグ中のSbの

Redox比(DSb3+/DSb5･)は,実験条件によって変化する･ただし,Nが大きく,

co2分圧の低い条件では,5価のSbの占める割合が優勢であり,また,精錬の観■長

からは,この条件での分配挙動が重要であるので,Sbを5価として整理した･し

たがって,Sbの分配反応は,

Sb(in Cu)+(5/4)02(g)=SbO2.5(in slag)

あるいはNa2CO3を含んだ形で書き表すと,

3Na(CO3)0.5(in slag)+Sb(in Cu)+(5/4)02(g)

となる.

(4-22)

=Na3SbO4(in slag)+(3/2)CO2(g) (4-23)

4r4rl Gibbs-I)uhem積分

第4-2節において,起電力法によりNaOo･5の活量を測定したときの酸素分圧

は,ク02=0.02肝aと高いので,スラグ中のSbはすべて5価であったとみなすこと

ができる.したがって,このNaOo.5の活量からGibbs-Duhemの積分により,

SbO2.5の活量を算出するときは,NaOo.5rCO2-SbO2.5三成分系スラグとしてGibbsr

Duhemの式を計算しなければならない.NaOo.5rCO2-SbO2･5三成分系のGibbsJDuhcm

の関係は,

1"aO｡.5dlnaNaOo.5+11CO2dlnaco2十DSbO2.5dlnasbO2･5=0
(4-24)

で与えられる.CO2分圧一定の条件下においては,dlnaco2=0であり,式(4-24)

は,

DNaO｡.5dlnaNaO｡.5+1ISbO2.5dlnasbO2.5=0

となる.これに〟=〟Na/(刀Na+ぷSb)を代人すると,

NdlnaNaO｡.5+(1r N)dlnasbO2.5=0

(4-25)

(4-26)

が得られる.すなわち,CO2分圧一定の条件下においては,二成分系としての取

り扱いが可能であり,しかもCO2溶解度が不明で各成分濃度が特定できなくても

〟を用いることにより,積分を実行することができる･式(4-26)を積分形に直
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すと,

(1nasbO｡.5)∧/=(1nasbO｡.5)J/Ⅰ-J(N/(1-N))dlnaNaO｡.5
〟l

(4-27)

となる.この式を用いて,任意のスラグ組成〃におけるαsbO2.5を計算するため

には,積分開始点〟ⅠにおけるαsbO2.5の値が必要である(具体的な積分方法は,

第3葦,Appendixlに示した).NIにおけるSbO2.5の活量は,スラグ｣容銅問の

分配平衡実験により測定するが,前節で述べたように,Sbはスラグ中で偶数が

変化するので,NIを選ぶ場合にはスラグ中でのSbのRedox比(DSb3+/1]Sb5+)を

考慮する必要がある.

前節でNaOo.5TCO2-(SbO2.5+SbOl.5)系融体中のSbの賦存状態を明かにした.その

結果の一例をNaOo.5-SbOl.5-SbO2.5擬三元系状態図に示したのがFig.4-20である.

図中,ノ左'iはi成分のモル分率を表す.同図から明らかなように,3価のSbの存在

割合はクco2が大きいほど,また,スラグ組成〃が小さいほど増大する.この結

果から,積分の開始点を次のような考察にもとづいて決定した.

図中,d-b-Cに沿った線は,NaOo.5の活量を電気化学的方法により測定した高

い酸素分圧(Po2=0.02MPa=2×104Pa)におけるスラグ組成を示しており,こ

の雰囲気のもとではSbはもっばら5価で存在している.すなわち,この条件下で

測定したNaOo.5の活量をもとにして,式(4-27)の積分を行なう場合,積分の開始

点は,d-b-C線上にある点をとらなければならない.

一方,a-b-Cに沿った線はスラグー溶鋼間の分配平衡実験を行ったときの低い

酸素分圧(Po2=0.5Pa)におけるスラグ組成を示している.例えば,Pco2=

0.1MPaでN=0.75の場合には,a点のような状態にあり,かなりの量の3価のSb

が共存していることになる.ところが,スラグ組成〃を大きく していくと,

a→b→Cのように3価のSbの割合は次第に減少していき,b点の様な組成ではPoご

=0.5Paのように酸素分圧が低い条件でもSbはほとんどすべて5価で存在するよ

うになる.

前述したように,NaOo.5の活量を電気化学的に測定したような高い酸素分圧の

下では,スラグ中のSbはすべて5価で存在していたので,精度の高い積分を行う

ためには,積分の開始点として,Sbが5価で存在しているとみなせるような実験

条件を選択する必要がある.
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積分開始点の分配実験の条件を決めるもう一つの重要な観点はスラグへの酸

化銅の溶解である.スラグーメタル間の分配平衡実験によりSbO2.5の活量を決定

する場合,スラグへの酸化銅の溶解と,それに伴ない溶解した酸化銅がSbO2.5の

活量へ及ぼす影響は避けられない問題となる.溶銅と平衡する時の本系スラグ

の酸化銅の溶解度は,スラグ組成〟,CO2分圧,02分圧と温度の関数となる(第

7章参照).ここでは,酸化銅の溶解度が,その影響が無視できる程度に小さ

くなければならないことを考慮しながら,さらに3価のSbが存在しないような実

験条件として,Fig.4-20から,1523KではN=0.95,Pco2=0.OIMPa,Po2=

0.03～0.3Paを選び,分配平衡実験を行った.1423Kについても同様の考察を行

い,実験条件をN=0.95,Pco2=0.01MPa,Po2=0.05～0.2Paとした.

4-4-2 実験装置および手順

積分開始点のSbO2.5の活量は,スラグー溶銅間のSbの分配平衡実験により決定

した.実験装置および方法は,基本的には第3-4節のAsの分配平衡実験で用

いたのと同様である(Fig.3-19参照)ので,ここでは方法の要点を概説するに

とどめる.特級試薬のNa2CO3とSb205とを所定の組成に混合し予備溶解したスラグ

とCurSb-0合金をアルミナ相場に入れ,CO2分圧と02分圧を同時に制御するため,

CO2,COとArガスを適宜混合して融体中に一定時間吹き込み平衡させた.平衡到

達は予備実験により溶銅中の酸素濃度とSbおよびCuの分配比の経時変化を調べ

ることにより確認した.平衡到達後,試料を急冷し化学分析に供した.

銅試料については,酸素分析を行うと共にppbオーダの分析が可能な水素化物

発生･原子吸光法によりSbを分析した.酸素分析には,アルゴン融解自動電晶

滴定法(クーロマチック''0")あるいは不活性ガスーインパルス加熱融解法によ

り,酸素を一酸化炭素に転化して抽出し,高感度型非分散赤外線検出器で測定

する酸素分析装置(堀場製作所,EMGA-650)を用いた.スラグ中のSb,Naおよ

びCuは原子吸光法により,また,CO2はB203融解電量満足法(3L3-2参照)

により定量した.
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4 -4 -3 実験結果および考察

(1)SbO2.5(1)の活量

スラグー溶銅間のSbの分配反応を,

Sb(1)+(5/4)02(g)=SbO2.5(1)

∠GO(4-28)/J=-462388+215.38r(11)

で表すと,その平衡関係からSbO2.5の活量asbO2.5は,

asbO2,5=K(4-28)･7ノsb･Xsb･PO25/4

(4-28)

(4-29)

(4-30)

で与えられる.ここで,〟(4-28)は式(4-28)の平衡定数を表し,式(4-28)の反応

の標準自由エネルギー変化∠(㌻(4-28)から計算で求められる･rは絶対温度,

Xsbは銅中のSbのモル分率,7/sbは溶銅中のSbのRaoult基準の活量係数を表す･

asbO2.5を算出する際に用いた熱力学データをTable4-2に示す･7′sbは,伊藤ら

(18)および8inoら(1g)の報告した値を組み合わせ,準正則溶液を仮定して決定

した.溶銅中の酸素の活量係数70は,ク○(=101325Pa)を標準状態として,

β021/2=(ク02/ク0)1/2=7′0･ガ0
(4-31)

のように定義した.ここで,ガ0は溶銅中の酸素のモル分率を表す･式(4-31)よ

り,Po2は溶銅中に溶解している酸素濃度からTable4-2の7′00およびEOOを用

いて計算することができる.

このようにして,分配平衡実験により決定されたαsbO2.5とスラグおよび銅合

金試料の化学組成をTable4-3に示す.スラグ中に溶解したCuOo･5の濃度は,モ

ル分率でス'cuo｡.5<0.023と微量であり,その影響を無視し得るものと考えてt

式(4-30)より求めたαsbO2.5をそのまま積分の開始点として用いた･

これらの活量の平均値を積分開始点にとり,1523Kと1423Eにおいて式(4-27)

から計算した結果をそれぞれFig.4-21およびFig･4r22に示す･Pco2=0･01肝a以

外のCO2分圧におけるasbO2.5は,N=0.7ではNaOo.5の活量がCO2分圧によらずM一

定値を示したことより(Fig.4-1～4-3参照),各CO2分圧一定におけるαsモー02.5を

N=0.7で一致させて計算した.図中,黒塗の点は,Table4p3に示した積分13Ij

始点の活量の値である.いずれの図の場合にも,｣〃が大きく,CO2分圧が小さい

ほどαsbO2.5が小さくなることがわかる.図中の各プロットはその他の条件にお

ける分配平衡実験から決定した値である.〃が小さい場合を除くと,計算値と

実測値はよく一致している.
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nlble4-2 Thermodyn…lmicdこ11;luSedincalculations･

Åctivitycocfficicntsandintcractionparamcters

Temp.rangc lモef.

logγ00 =(-3999/r)+2･03
1373-1673K (16)(17)

logγSb(l)○=0.082-1.7(卜.鵠b)2 1523K (18)(19)

(0<.左′sb<0.3)

logγSb(l)○=0.088-1.8(1一ユ宣b)2 1423K (18)(19)

(0<.rsb<0.3)

ど00=(-31929/r)+14.157

どSbO=(-12310/r)+6.36

15g3K

1373-1473K

(16)(17)

(20)
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Table4-3 ActivityofSbO2.5(1)inNaOo.5-CO2-(SbO2.5+SbOl･5)mells･

1523K,几02ハIPa=0･01

Molarfraction 〟 ユ1s

(inCu)

Jも2/l)a log(瓦軌.5

Na伽.5 SbO2.5 CO2 CuOo.5

0667 0035 0.275 0.023 0.950 4.18×10~5 0.331 -8.23

0.685 0.040 0.257 0.018 0.945 5.74×10~5 0.244 -8.26

0673 0.052 0.268 0.008 0.928 8.62×10~4 0･p3l -8.20

1423K,Ao2/肝a=0.01

ktolarfraction 〟
.机s

(inCu)

Jも2/Pa logd;uh.5

NaOo5 SbO2.5 CO2 CuO軋5

0654 0.038 0.301 0.007 0.945 1.57×10~5 0.126 -8.35

0660 0.038 0.294 0.007 0.946 3.13×10~5 0.089 -8.23

0659 0.038 0.ね3 0.010 0.945 1.57×10~5 0.191 -8.12

0663 0.034 0.295 0.008 0.951 2.09×10-5 0.145 -8.15

0668 0.046 0.280 0.006 0.936 3.65×10~5 0.078 -8.24

0672 0.047 0.275 0,006 0.935 3.65×10~5 0.078 -8.24

0.674

0671

0.046 0.275 0.005 0.936 2.04×10~4 0.048 -7.76

0.05l 0.272 0.005 0.929 2.09×10~4 0.045 -7.78
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Fig.4-21ActivityofSbO2.5(1)inNaO｡.5-CO2-(SbO2.5+SbOl.5)meltsat

1523K.
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Fig.4-22 ActivityofSbO2.5(l)inNaOo.5-CO2-(SbO2･5+SbOl･5)meltsat

1423K.
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Fig.4-21および4-22のasbO2.5の計算値は,前節で説明したように,あくまで

NaO{1.5-CO2rSbO2.5三成分系における結果を示したものである.しかし,分配平衡

実験により得られる実測値は,CO2分圧が高く〃が小さくなると3価のSbの存在割

合が増大することに加えて,等CO2,酸素分圧では〃が小さくなるほど,酸化銅

の溶解度が増大する(第7章参照)ことを反映しているため次第に計算値より

下方に逸脱してくる.

(2)Na3SbO4(1)の活量

本系スラグへのCO2溶解度の測定結果によれば,スラグ中での5価のSbは分子論

的にはNa3SbO4(SbO43,)で表される.したがって,Na3SbO4の熱力学的な挙動を

知ることば非常に興味深い.1523Eおよび1423E,〃=0.75,クco2=0.001MPaに

おけるNaOo.5-SbO2.5系融体中のCO2溶解度は微量であることから,この場合は近似

的にaNa3SbO.(1)=1とみなすことができる.したがって,NaOo.5およびSbO2.5の活

量から,

3NaOo.5(1)+SbO2.5(1)=Na3SbO4(1)

K(4-32)= aNa3SbO4(1)/(aNaO｡.53･aSbO2.5)

(4-32)

(4-33)

の反応の標準自由エネルギー変化∠GO(4-32)を決定することができる.1423Kと

1523KにおけるA GO(4-32)の値をTable 4-4に示す.

A GO(4-32)およびNaOo.5とSbO2.5活量を用いれば他の実験条件についてNa3SbO4(1)

の活量を計算することができる.1523Eと1423KにおけるNa3SbO4(1)の活量のスラ

グ組成〟依存性をFig.4-23と4-24に示す.

また,式(4-32)と式(4-28)および,

3Na(g)十3/402(g)=3NaOo.5(1)

∠(70(4-34)/J=-844935+400.7257｢(11)

を組み合わせることにより,

3Na(g)+Sb(1)+202(g)=Na3SbO4(1)

(4-34)

(4-35)

(4-36)

で表されるNa3SbO4の標準生成自由エネルギーA GOfを計算することができる.

得られた値をTable 4-4とFig.4-25に示す.

Kojoら(8)は,1473K,Pco2=0.1MPaの条件でNa2CO3スラグー溶銅問のSbの分配

平衡を測定し,得られた結果から,
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√mble4-4 stand之Irdfree energychangeforthereaction;3NaOo.5(l)+

SbO2.5(l)=Na3SbO4(l),andstandardfreeenergycl-angefortlle

fbrmationofNa3SbO4(l)･

r/K

Presentwork Kojoetal･

』■GO王/kJ
』(㌻(4-32)/kJ ∠(㌻f/kJ

1423 -333 -764

-334* -734ヰ -742=1473

1523 -335 -704

*:interpolated value

**:re-eValuated valueby author
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Fig.4-23 ActivityofNa3SbO.(1)inNaO｡.5-CO2-SbO2.5meltsat1523K･
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Fig.4-24 ActivityofNa3SbO4(1)inNaOo･5-CO2-SbO2･5meltsat1423K･
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Fig･4-251StandardfreeenergychangefbrtheformationofNa3SbO4･
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Sb(1)+(5/4)02(g)+(3/2)Na20(1)=Na3SbO4(s)

の反応の平衡関係を表す,

A GO(4-37)+H TlnaNa3SbO4(s)

= 月トrln(αsb･β025/4･α帖203/2)

(4▼37)

(4-38)

の右辺の値を計算し,スラグ組成に対してプロットしたところ⊥Ⅹ'sbO2･5=0･04～

0.15の範囲で一定値となる結果を得た.そこで,彼らは,この組成範囲では,

スラグはNa3SbO4(s)により飽和していたとしてaNa3SbO4(s)=1とし,A
GO(4L37)=

-520kJの値を得た.しかし,彼らの用いたスラグ組成は,本研究結果によれば,

Fig.4-23と4-24において認められた活量が一定となる2液相分離の傾向を示すス

ラグ組成域(〃=0.9～1の近傍)に相当しており,この組成ではα帖3SbO4(1)はあ

る一定値に保たれるが,1ではない.そこで,式(4-37)のNa3SbO4の標準状態を純

粋液体とし,Fig.4-23と4-24からlogaNa3SbO.(1)と1/Tの関係より内押して求め

た1473K,Pco2=0.08MPaにおけるaNa3SbO.(1)の値(logaNa3SbO4(1)=-1･17)と

Kojoのデータとを組み合わせると,A GO(4-37)=-487kJ(ただしNa3SbO4の標準

状態は純粋液体)が得られる.また,この値と式(4-35)とを組み合わせること

により求めたNa3SbO4(1)の標準生成自由エネルギーの値もTable4-4とFig･4-25

に示した.図より本研究の結果と再評価したEojoらの結果はよく一致している

ことが分かる.また,式(4-38)の値が一定値をとるという彼らの結果は本研究

で発見された2液相分離の傾向を支持するものである･
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第4¶5節 Sbの平衡分配比および溶銅中の平衡Sb濃度

4 -5-1 Sbの平衡分配比

これで第2章で説明した分配比を計算で求めるための測定がすべて終了した

ので,計算原理にしたがって平衡分配比ムsbを計算することができる.Pcoご=

0.08と0.01MPaの条件において推算した1523KにおけるLsbをそれぞれドig.4-26と

4-27に示す.これらの図より,エsbは,スラグ組成〟=0.9～0.92の付近で最大

値を持つことが分かる.これは,本系スラグの2液相分離の傾向を反映した結果

である.同図より,エsbは,酸素分圧が大きいほど増大することが分かる.Fig.

4-26と4-27を比較するとCO2分圧はエsbに大きな影響を及ぼし,CO2分圧が小さい

ほどエsbは増大することが分かる.図中の各プロットは分配平衡実験による実測

値である.1423Kにおける同様の結果をCO2分圧0.01MPaについてFig.4-28に示す.

エsbの温度依存性については同一のスラグ組成,CO2分圧,酸素分圧で比較する

と1423Eにおける分配比の方が1523Eでの値より約1桁大きくなっている.Kojo

(9)は,1気圧(101325Pa)のCO2ガス雰囲気,1473～1573Kの温度範囲でNa2CO3ス

ラグー溶銅間のSbの分配実験を行っているがやはり温度が低いほどエsbは増大す

る結果を示している.

〃が大きい領域では,実測値と計算値はよく一致しているが,.〃が小さくな

るにつれて,実測値と計算値とのずれが大きくなってくる.これは,1Tig.4-21

に示したように,Nが小さくなるとスラグ中の5価のSbに対する3価のSbg)存在

割合が増大し,また,スラグ中への酸化銅の溶解畳も増大するため(第7章参

照),Sbの分配比の計算にあたってSbO2.5の活量を過大評価する結果になってし

まったためである.

エsbを分配反応式を用いて酸素分圧およびCO2分圧依存性の観点から検討する.

スラグ｣容銅問のSbの分配反応を,

3Na(CO3)0.5(in slag)+Sb(in Cu)+(5/4)02(g)

=Na3SbO4(in slag)+(3/2)CO2(g) (4←23)

のように表すと,その平衡関係より,log∠′Sbは,
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Fig･4-26 EstimateddistributionratioofSbbetweenNaOo･5-CO2-

(SbO2.5+SbOl.5)slagandmoltencopperforPco2=0･08MPaat

1523K.
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Fig･4-27 Estimated distribution ratio ofSb between NaOo.5-CO2-

(SbO2.5+SbOl.5)slagandmoltencopperforPco2=0･01MPaa1

1523K.
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Fig･4-28 EstimateddistributionratioofSbbetweenNaOo･5-CO2-

(SbO2.5+SbOl.5)slagandmoltencopperforPco2=O･01MPaat

1423K.
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logエsb=log
方(4一刀)･(nT)･フ′sl,

[nT]･γN｡3S[カ｡
十3log(7Na(CO3)0.5

+(5/4)logβ0｡-(3/2)logβCO｡ (4-39)

で与えられる.温度が一定で,スラグ組成が〃≒1の条件では,式(4-39)の右辺

第1項は,ほぼ一定となり,また,αNa(CO3)｡.5≒1とみなすことができるので,

logLsb=(5/4)logpo2-(3/2)logpco2+consし (4-40)

の関係が期待できる.Fig.4-29に1523E,〃≒1におけるlogエsbとlogノブ02の関係

をPco2をパラメータにして示した.各プロットは,[%Sb]<0.5,(%Sb)≒1の

濃度範囲において分配平衡実験より決定した値であるので,上記の条件を満た

していると考えられる.そこで,クco2=0.095MPaにおける各プロットを直線回

帰して式(4-40)の右辺の定数項の値を決定し,これを用いて,他の3つのクco2に

おけるlogエsbとlogPo2の関係を求めると,図中,破線のようになる.各プロッ

トは,推定した結果(破線)と良く一致しており,logク02に対しても約5/4の勾

配を持っている.このことば分配反応が式(4-23)で表される,という結果を支

持するものである.また,同図には,Kojo(9)がクco2=0.川Paにおいて測定した

結果を一点鎖線で示した.彼の値は,本研究の結果と実験誤差範囲内で一致し

ている.

4-5-2 溶銅中の平衡Sb濃度

前節のFig.4-21と4-22に示したSbO2.5の活量の結果より,式(4-28)の平衡関係

およびTable4-2の熱力学的データを用い■ると,溶銅中の平衡Sb濃度のスラグ組

成〟依存性を温度,CO2分圧,酸素分圧をパラメータとして計算することができ

る.結果をFig.4-30～4-32に示す.図中に示した各プロットは分配平衡実験よ

り求めた実測点である.〃が大きい領域では,実測値と計算値はよく一致して

いるが,〃が小さくなるにつれて,実測値と計算値とのずれが大きくなってく

る.これは,〃が小さくなると分配比の計算値と実測値が合わなくなるのと同

じ理由による.この結果より,温度とCO2分圧が低く,酸素分圧が高いほど溶鋼

中の平衡Sb濃度を低くできることが分かる.
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第4 -6節
結 ロ

NaOo.5-CO2-(SbO2.5+SbOl.5)系スラグと溶銅間のSbの分配比(=(スラグ中Sbの質

量%)/[溶銅中Sbの質量%])を広いスラグ組成N(=DNa/(I"a+J]Sb),J]:

モル数)にわたってCO2分圧と酸素分圧の関数として計算で求めるため,本系ス

ラグについて以下の測定を行なった.

(1)NaOo.5の活量測定(EMF法)

β"-アルミナ固体電解質を用いた電気化学的方法により,スラグ中のNaOo･5お

よびNa(CO3)0.5の活量を,組成1>〃≧0.7,温度1423E～1523K,Pco2=0･001～

0.08MPaの範囲で測定した.〃=0.86～0.96の組成領域では2液相分離の傾向が

あり,純粋に近いNa2CO3が安定に存在していることを示唆する結果が得られた･

(2)CO2溶解度とSbのRedox比の測定(ガス/スラグ平衡法)

スラグのCO2溶解度とSbのRedox比(DSb3+/DSb5+)を,組成1>N≧0･7,温度

1423Kと1523K,Pco2=0.01と0.08MPa,Po2=0.005～1000Paの条件下で測定し

た.スラグ中でのSbの賦存状態とCO2溶解度を支配する反応式について考察を加

えた.得られた結果は次のように要約される･

･NaOo.5-CO2-(SbO2.5ISbOl.5)系スラグ中の5価のSbは,SbO43-の形で,3価のSbは

SbO2~の形で存在する.

･Sbの酸化還元反応は,

SbO2~+02r+(l/2)02=SbO43~

で表される.

･NaOo.5-CO2-(SbO2.5+SbOl.5)系スラグのCO2溶解度は次の3つの反応により支配さ

れる.

3CO32▼+2SbO2.5=2SbO43~+3CO2

CO32~=CO2+02~

SbO2J+02.十(1/2)02=SbO43J

(3)SbO2.5の活量測定(スラグ/メタル平衡法)

スラグー溶銅間のSbの分配反応は,

Sb(in Cu)+(5/4)02(g)=SbO2.5(in slag)

あるいはNa2CO3を含んだ形で書き表すと,
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3Na(CO3)0.5+Sb(in Cu)+(5/4)02(g)=Na3SbOA(in slag)+(3/2)CO2(g)

で表される.

SbO2,5の活量は,NaOo.5の活量からGibbs-Duhem積分により計算することがでさ

る.Sbは本系スラグ中においてその価数を変化させるので,GibbsrDuhcm積分の

開始点を選択する場合には,Sbの価数変化に基づいた考察を行った･積分開始

点におけるSbO2.5の活量をスラグー溶銅間の分配平衡実験より決定し,Gibbs-

Duhem積分を行い,SbO2.5の活量を組成1>N≧0.8,温度1423Kおよび1523K,

Pco2=0.001～0.08MPaの範囲で決定した.

NaOo.5の活量とSbO2.5の活量からNa3SbO4(1)の活量および標準生成自由エネルギ

ー∠ GOfを決定した.

3Na(g)+Sb(1)+202(g)=Na3SbO4(1)

』GOf/kJ=一764(1423E)

=-704(1523K)

(1)～(3)の実験結果を組み合わせて,Sbの分配比のスラグ組成〟依存性を温

度,CO2分圧および酸素分圧の関数として決定した.その結果,本系スラグは〃

=0.90～0.92の付近で分配比が最大値を持つことが分かった.また,本実験条

件下では温度,CO2分圧が低いほど,酸素分圧が高いほど分配比は大きくなるこ

とも分かった.

第4章の参考文献

(1) 川崎靖人,佐々木康勝:日本学術振興会素材プロセシング

第69委員会合同研究会資料(1992-1),p.36.

(2) 金属データブック(日本金属学会編),丸善,(1974),P.152.

(3) P,Taskinen:Scand.J.Metall.,11(1982),150.

(4) A.Yazawa:Proceedings of the SecondIntcrnationalSymposium
on

MetallurgicalSlags and Fluxes,Lake Tahoe,Nevada,U.S.^.,(1984),

TゝtS-A川E,p.701.

(5) 武田要一,矢澤 彬:日本鉱業会誌,102[1179](1986),311.

一127 -



(6)G.Riveros,朴 龍鎮,武B]要一,矢澤 彬‥ 日本鉱業会誌,

102[1181](1986),415.

(7)酒井哲郎,中村 崇,野口文男,植田安昭:日本鉱業会誌,

103[1193](1987),455.

(8)I.V.Kojo,P.Taskinen and K.Lilius:Erzmetall,37(1984),21･

(9)Ⅰ.V.Kojo:Acta Polytechnica Scandinavica,ChemicalTechnology and

Metallurgy Series No.161,HelsinkiUniversity of
Technology,

(1985),p.1.

(10)Ⅰ.V.Kojo,P.A.Taskinen and K.R.Lilius:Proceedings of the Second

InternationalSymposium on MetallurgicalSlags and Fluxes,

Lake Tahoe,Nevada,U.S.A.,(1984),TMS-AIME,p.723.

(11)講座･現代の金属学,製錬宿2,非鉄金属製錬,日本金属学会,

(1980),p.315-321.

(12)山口 周｢Na20を含むスラグの熱力学的研究｣,東京工業大学学位論文,

(1983).

(13)M.L.Pearce andJ.F.Beisler:J.Amer.Ceram.Soc.,48(1965),1,41･

(14)水池 敦編:分析化学実験,中部日本教育文化会,(1979),p･40･

(15)今村正樹,金坂 淳,N.Akkarapattanagoon,矢澤 彬:東北大学選鉱製錬

研究所彙報,44(1988),No.1,101.

(16)大石敏雄,小野勝敏:日本金属学会会報,25(1986),291･

(17)S.H.Sadat-Darbandi:Dissertation,T.U.Berlin,(1977).

(18)伊藤 聴,阿座上竹四:日本金属学会誌,48(1984),405･

(19)M.Iiino andJ.M.Toguri:Metall.Trans.B,18B(1987),189.

(20)P.Hyt6nen and P.Taskinen:Scan.J.Metall･,8(1979),123･

一128 -



第5章 S nの分配比

第5-1節 緒 言

Snは銅基合金元素として銅スクラップから粗銅中に混入する可能性があり,

高純度銅の製造とスクラップの処理の観点から,乾式法による有効な除去法が

望まれている.

著者の知る限りでは,Na2CO3スラグ.溶銅間のSnの分配比は,Kojo(1)が1気圧

(101325Pa)のCO2雰囲気で行った報告がみられるだけである.本章では,

Na2CO3スラグを用いたSnの除去に関連して,NaOo.5-CO2-SnO2系スラグの熱力学的

な性質を明らかにするため,以下の測定を行った.

Snの場合は,実験温度でスラグ中に安定な固体化合物Na2SnO3が存在し,広い

スラグ組成にわたって固液共存範囲が存在するので,

第5-2節では,NaOo.5の活量測定,

第5-3節では,Na2CO3融体へのNa2SnO3(s)の溶解度測定

第5-4節では,Na2SnO3の標準生成自由エネルギーの測定,

を行い,固液共存領域と均一液相領域に分けてスラグ構成成分の活量を決定し

た.これらの結果から,広いスラグ組成〝(=βNa/(ガNa+βSn),β:モル数)

にわたって推算したSnの分配比について述べる.
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第5-2節 NaOo.5(1)の活量

5【2【1 測定原理

本実験で用いた方法は,第3【2節でNaOo.5-CO2-AsO2.5系スラグ中のNaO…の活

量を測定したのと同様であるので,測定原理や方法についてはごく簡単に説明

するにとどめる.β''-アルミナ(日本特殊陶業社製)を隔膜として用い,次に

示すような電池を構成し,起電力法によってスラグ中のNaOo.5の活量を測定した･

Reference

Pt,02(ク02ヰ)

NaOo.5-SiO2-FeOl.5

Na+

β"-A1203

Sample

O2(po2),CO2(pco2),Pt

NaOo.5-CO2-SnO2

この電池の起電力をg,絶対温度をrで表すと試料極例のNaOo.5の活量

αNaO｡.5は,

1nαNaO｡,5=-ダg/(月∵r)+1nαNaO｡.5■+(1/4)1n(タ02/β02ヰ) (5-1)

で表される.ここで,ダはファラディ一定数,｣守は気体定数を表し,*印を付し

た記号は参照極側での,ついていないものは試料極側での値を表す･試料極側

では,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g)

』GO(5-2)/J=155685-63.85r(2)

の平衡も成立しているので,この関係を式(5-1)に代入すると,

1nαNa(CO3)｡.5=(∠(㌻(5-2)-ダg)/(月∵r)+1nαポaO｡.5*

+(1/4)1n(ク02/β02■)+(1/2)1n(f)CO2) (5-4)

が得られる.これより,Na(CO3)0.5の活量を求めることができる.

参照融体中のaNaO｡.5*は,試料極側に純粋なNa2CO3を用い,aNa(CO3)0.5=lと

することにより式(5-4)から求めることができる.α帖0｡.5ヰの値としては,第

3-2節で得た次式を用いた.

logαNaO｡.5*=一(9541.8/r)十0.1429 (1223～1473K) (5-5)

5
-
2
-
2 試料の調製

参照融体は第3-2節で用いたのと同じであるので,その調製法についてほ

省略する.
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試料極側には,443Kで1.21Ms(14d)以上乾燥させた特級試薬のNa2CO3とSnO2を

使用し,これらを秤量して所定のモル比とした.十分混合した後,Ⅰ)t川鍋に入

れ,測定条件の雰囲気の下,673Kで3.6ks(1h),973～1073Kで7.2ks(2h)保持し

てNa2CO3とSnO2の反応を十分に進行させ,次いで1373～1473Kで7.2ks(2h)保持し

て,そのまま測定に用いた.

試料極側のスラグ組成を〃(=β帖/(β甑+βS｡),ガ:モル数)で表し,初

期配合組成を〃0とした.〟Q=0.795,0.857および0.947について測定を行った.

5-2-3 実験装置および手順

本研究で使用した電池の構造および実験手順は第3-2節と同様であるので

省略する(Fig.3-1参照).測定は,1423～1523K,Po2=0.02MPa,Pco2=

0.08～0.00川Paの範囲で行った.ただし,長期間におよぶ一連の測定の前後で

スラグ組成に変化が認められたので,''測定時間を短くすることにより,組成

変化が少ないうちに起電力を測定する"という意図のもとに次の測定も行った.

すなわち,スラグ組成〟0=0.795の場合について,1523Kで,クco2=0.08,

0.01および0.003MPaの3点のみの測定も行い,長期間に及び組成変動が認められ

た測定結果と比較した.スラグ組成の変動については,後で考察を加えた.

起電力の値が7.2ks(2h)以上,1mV以内で一定であることを確かめて平衡起

電力とした.

5-2-4 実験結果および考察

(1)β"一アルミナの安定性

β"-アルミナは,試料融体に対してきわめて安定で,侵食はほとんど認めら

れず,0.864hls(10d)以上にわたり起電力の測定が可能であった.

(2)NaOo.5(1)の活量

各温度におけるαNaO｡.5を,CO2分圧に対して両対数グラフにプロットすると

lTig.5-1のようになる.ここで,黒塗の点は前述の短期間での測定点を示してい

る.両者の差はほとんどなく,組成の変化は,α甑0｡.5に影響を及ぼしていない

ことが分かる.図中の破線は式(5-2)の平衡関係より,αNa(CO3)｡.5=1として計
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算したα帖0｡.5の値である.これは,〃=1,すなわち純粋なNa2CO3の分解反応に

相当する.この図から,温度とクco2が一定の条件でみると,αNaO｡.5は,初期配

合組成〝0には依存しないことがわかる.また,すべてのプロットが被線に近い

値を持つことから,本系スラグは,純粋なNa2CO3に近い挙動をとることがわかる･

これらのプロットの起電力測定後の試料採取の際,どの初期配合組成の試料

からも固相の析出が観察された.すなわち,この試料は,固液共存の状態にあ

ったものと考えられる.そこで,試料をⅩ繰回折にかけ,相の同定を行った結

果,Na2CO3とNa2SnO3が検出された.X繰回折の結果と活量測定の結果(Fig.5rl)

から,本実験の組成範囲では,本系スラグは,安定な固体の化合物のNa2SnO3と,

Na2CO3に近い組成の液相との固液共存状態にあったものと推察される.このこと

を,NaOo.5-CO2-SnO2三成分系状態図に模式的に示すと下図のようになる.

各CO2分圧におけるα帖0｡.5に及ぼ

す温度の影響をFig.5-2に示す.図

中の破線は,式(5-2)の平衡関係よ

り,αNa(CO3)｡.5=1として計算した

α帖0｡.5の値である.この図からも

スラグ中のNaOo.5の活量は,初期配

合組成〟0には依存せず,純粋な

Na2CO3に近い挙動をとることがわか

る.

(3)Na(CO3)0.5(1)の活量

各温度におけるNa(CO3)0.5(1)の活量とCO2分圧の関係をFig.5-3～5-5に示す.

αNa(CO3)｡.5の値は,どの測定点においても1に近く,組成依存性は見られない.

高温でCO2分圧が低いときには,他の測定点と比べてαNa(CO3)｡.5は低くなって

いるが,これには2つの原因が考えられる.すなわち,高温でCO2分圧が低くなる

と,

Na(CO3)0.5(1)ニNaOo.5(1)+(1/2)CO2(g) (5一一2)

の熱分解反応が促進されることに加えて,Na2CO3融体へのNa2SnO3の溶解反応,

2Na(CO3)0.5(1)+Na2SnO3(s)=Na4SnO4(1)+CO2(g)
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も促進されるために,αNa(CO3)0.5の値が低くなるからである･この溶解反応式

については,第5-3節で説明する.

高温でCO2分圧が低くなるとこれらの原因により,αNa(CO3)0･5の佃が低下する

ために,Fig.5-1および5←2においてもaNaOo,5が純粋なNa2CO3の熱分解反応に相

当する直線関係からわずかながら下方へ逸脱しているものと考えられる･

(4)スラグ組成の変動

実験終了後のスラグ組成の分析結果を,NaOo.5-CO2-SnO2三成分系としてFig･

5-6に示す.実験後のスラグ組成(黒塗りの点)は,試料配合組成(白抜きの点)か

ら大きく変化しているが,どの試料の分析結果もNa2CO3とNa2SnO3を結ぶ直線上に

あることがわかる.そこで,試料組成は次のように変化したと考えられる･ま

ず,測定温度に達するまでの間に,

2Na(CO3)8.5(s,1)+SnO2(s)=Na2SnO3(s)+CO2(g)

の反応によりCO2を放出する.Na2SnO3(s)が生成された後は,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g)

および,

NaOo.5(1)=Na(g)+(1/4)02(g)

(5-7)

(5-2)

(5-8)

の反応で示される熱分解反応に起因するNa2CO3の蒸発ロスにより液相が減少する･

Fig.5-6に示された組成変動はこうした機構によるものと理解される･

本系スラグは,第3-2節のNaOo.5rCO2-AsO2.5系および第4-2節のNaOo･5.

CO2-SbO2.5系と比較すると,蒸発による組成変化が顕著であるが,これは次のよ

うに考察される.

本系スラグでは,純粋なNa2CO3に近い組成の液相とNa2SnO3の固相との固液共存

範囲が広いスラグ組成にわたって存在しており,相場壁にNa2SnO3の固相が付着

析出してくる.スラグの固相率が大きい組成を用いた活量測定終了後の柑士鋸ノ当

のスラグを観察してみると,析出した固相は海綿状に存在し,その表面を液相

が濡らした状態となっていたことがうかがえた･このような場合には,液相の

自由表面積が増大し,その結果としてNa2CO3の蒸発が促進されたものと考えられ

る.

ただし,固液共存範囲内では,活量はスラグの組成には依存しないので,ニ
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のような組成変動は,活量の値には影響を及ぼさない･このことば,組成が変

化しないように,短期間で行った測定結果との間に相違が認められなかったこ

とにより裏付けされる.
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第5¶3節 Na2CO3融体へのNa2SnO3(s)の溶解度

前節で,NaOo.5rCO2pSnO2系スラグは,aNaO｡.5の測定で用いたスラグの組成範

問では,固液共存状態にあることを述べた.そこで,固液共存組成範開(液相

線)を決定し,Na2CO3融体へのNa2SnO3(s)の溶解反応と溶解しているSnの賦存状

態を明らかにするために,Na2CO3融体へのNa2SnO3(s)の溶解度測定を行った.

5-3-1 Na2SnO3(s)の作製

出発原料として,特級試薬のNa2SnO3･3H20を用いた.Na2SnO3･3I120は約413Kで,

Na2SnO3･3H20=Na2SnO3+3H20 (5-9)

の脱水反応が起こることが知られている(3).予備実験により,この結晶水は容

易に取り除けることが確かめられたので,以下のようにしてNa2SnO3の固体を作

成した.

約6gの粉末状Na2SnO3･3H20に少量の水を加え,ペースト状にして,アルミナタ

ンマン管(¢21×¢17×10抽m)に詰めた.乾燥Arガス雰囲気下において,473Kで

7.2ks(2h)かけて脱水した後,そのまま1573Kまで昇温し,86.4ks(1d)保持して

焼結した.炉冷した後,質量測定を行い脱水の完了を確認した.

5-3-2 実験装置および手順

装置図をFig.5-7に示す.アルミナタンマン管(¢21×¢17×100mm)の底に,

作成した固体(Na2SnO3)を適当な大きさに割って入れ,熱電対の保護管を兼ね

た一端閉管のアルミナ管(¢6×¢如m)で押さえつけて固定し,Na2CO3を詰めた.

CO2,CO,02およびArガスを適宜混合し,所定のCO2分圧,酸素分圧になるように

雰囲気を調整して,ガスを総量で100Nml/Ⅶin(5×10▲6NⅦ3/s)の流量で供給し,

1473あるいは1523Eまで昇湿した.底にあるNa2SnO3の固体には触れないように注

意しながら,液相部分を一定時間毎にステンレス棒に付着させる方法で急冷採

取し,S□の濃度を原子吸光法により測定した.濃度が一定の佃に安定するまで

実験を続け,溶解度を決定した.

測定は,Pco2=0.001～0.08MPa,Po2=0.02MPaの条件の下で,主に1523Kに

おいて行った.4価のSnはスラグ中で条件によっては2価に還元される可能性が
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あり,それが,溶解度に影響を与えることが予想される･このため,Snの還元

が起こりやすいと考えられる,CO2分圧が高く,酸素分圧の低い,クco2=0･08

肝a,Po2=0.05Paの条件においても測定を行ない,比較を行った.また,最も

溶解度の大きかった,Pco2=0.001MPa,Po2=0.02hlPaの条件においては,CO2

(B203融解電量滴定法,第3-3節参照)およびNaの定量(原子吸光法)も行っ

た.

Snを原子吸光法により定量する場合には,次の点に注意した.Snの最大吸収

波長が224.6nmと小さいためにNaによるバックグラウンド吸収が無視できない.

今回のようにNaを多量に含む溶液を噴霧,燃焼させたとさ,波長が250nm以下に

なると光散乱は急激に大きくなるく4).そこで,原子吸光法によってSnを分析す

るときには必ず重水素ランプを用いると共に,標準試料溶液にも,Naが試料溶

液と同濃度になるように特級試薬のNa2CO3を添加した.

ただし,試料中のSn濃度が0.1%以下のものについては,Snの分析感度との兼

ね合いからNaが高濃度(10000ppm)となり,これによって炎が不安定になるので

水素化物発生原子吸光法を用いた.

5-3-3 実験結果および考察

(1)Na2SnO3(s)の溶解度

1523K,種々のCO2分圧におけるNa2CO3融体中のSn濃度の経時変化をFig.5-8に

示す.炉内の温度が1523Kに達した時点を経時変化の開始点にとった.S□の濃度

が一定になった点を平衡値とした.Na2SnO3の溶解度は,Pco2によって大きく影

響され,Pco2が低いほど溶解度は高くなる.Snの溶解度とPco2の関係を両対数

グラフにプロットするとFig.5-9のようになる.この結果から,log(%Sn)とlog

クco2との問には傾きが-1に近い直線関係が存在することがわかる.このPcoヱに

対する依存性については後述する.

Pco2=0.08MPaにおいては,0.02旭Paおよび0.05Paという大きく異なる2つの酸

素分圧で溶解度の測定を行ったが,図に示されるように両者に差は認められず,

酸素分圧には影響されないことがわかった.また,1473Kにおいても,溶解度の

測定を行ったが,温度が高い方が大きな溶解度を示すことが分かる.
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(2)スラグの液相組成

1523Kにおける溶解度をNaOo.5-CO2rSnO2三成分系状態図に示すとFig.5-10のよ

うになる.各CO2分圧における溶解度を示す点は,Na2CO3を示す点とNa4SnO4を示

す点とを結んだ直線上に存在していることがわかる.

(3)Na2SnO3(s)の溶解機構

Fig.5-10に示した組成から,Na2SnO3は,NaOo.5とNa2SnO3がモル比で2‥1に結合

して,Na4SnO4ができる次の反応によってスラグ中に溶解するものと推測される･

2NaOo.5(1)+Na2SnO3(s)=Na4SnO4(1)

(∠川a+,SnO44~)

この反応の平衡定数方(5-10)は,

方(5-10)=
fNa4知直｡･(訃b4SnO4)

dNaOo.52･αNa2餌08

(5-10)

(5-11)

のように表される.ここで,fNa.SnO.は,Na4SnO4の質量%表示のHenry基準の活

量係数を表す.aNa2SnO3=1であるから,fNa4SnO.を一定と仮定して,両辺の対数

をとって整理すると,一定温度では,

log(%Sn)=2logaNaO｡.5+const. (5-12)

の関係が得られる.そこで,前節で行ったNaOo.5の活量測定の結果から,それぞ

れのCO2分圧をNaOo.5の活量に置き換えてSn濃度との関係をプロットしなおすと,

Fig.5-11に示すように,勾配が2の直線関係が得られた.この結果から,式

(5-10)によって溶解反応が進行することが確認された.また,式(5-10)と同時

に,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g) (5-2)

の平衡も成り立っているので,これを式(5-10)と組み合わせることにより,溶

解反応は,

2Na(CO3)0.5(1)+Na2SnO3(s)=Na4SnO4(1)+CO2(g)

〟(5-6)=

(4Na+,SnO44~)

fNa｡SnO｡･(訃b4SnO4)･p(刀2

dNa(0〕3)｡.52･dNa2SnO3
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と表すこともできる.前節の活量測定の結果から,αNa(CO3)｡.5をほぼ一定とみ

なすことができるので,先ほどと同様に,αNa2S｡03=1,メ'Na｡SnO｡を一定とすると,

一定温度では,式(5-13)より次式が得られる.

log(%Sn)=-logpco2+const. (5-14)

Fig.5-9においてlog(%Sn)とlogクco2との間に勾配が約-1の直線関係が存在する

ことば,このことによる.ただし,1523Kにおいて,クco2が低くなるとともに,

α帖(CO3)｡.5の値が徐々に下がるので(Fig.5-5参照),直線の勾配は-1よりも

緩やかになる.
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第5-4節 固液共存スラグのSnO2(s)の活量

前節で,固液共存の範囲が明かとなったので,本系スラグのSnO2の活晶を団液

共存領域と均一液相領域にわけて決定する･本節では,固液共存スラグのSnO2の

活量を次のようにして決定する.

次の反応,

2NaOo.5(1)+SnO2(s)=Na2SnO3(s) (5-15)

の標準自由エネルギー変化』(㌻を利用すると,第5-2節のNaOo･5の活量測定

の結果から,SnO2の活量を決定することができる.ただし,この反応の』1GOは,

報告されていない.

そこで,Cu-0-Sn合金の熱力学的性質が既知であることを利用して,Pco2=

0.01,0.03および0.08について固液共存スラグー溶銅間で分配平衡実験を行い,

SnO2の活量を求め,NaOo.5の活量測定の結果と組み合わせて,』1GOを決定した･

この』GOの値を用いて,他のCO2分圧についても,NaOo.5の活量測定の結果から,

固液共存領域のSnO2の活量を決定した.

5-4-1 固液共存スラグー溶銅間の分配平衡実験

(1)実験装置および手順

分配平衡実験の装置および手順は,第3-4節で用いたのと同様であるので

(Fig.3-19参照)ここでは,要点を簡単に説明する･あらかじめ反応管内をAr

ガスで置換し,金属銅(純度99.99%以上)20gと,初期酸素濃度を制御するために

所定量のCu20をいれたアルミナ相場をSiC電気炉内にセットした･温度が1523Kで

一定になったことを確認して金属Snを投入し,予備溶製してあったNa2CO3スラグ

5gを投入した.酸素分圧とCO2分圧を同時に制御するため,CO,CO2とArガスを適

宜混合したガスを用いて雰囲気調整を行い,溶銅中に吹き込んで平衡させた･

平衡到達は,溶銅中の酸素とSD濃度の経時変化を調べることにより確認し,平

衡後,急冷凝固した.

採取した銅合金試料については,不活性ガスーインパルス加熱融解法により

抽出した酸素を一酸化炭素に転化して高感度型非分散赤外線検出器で測定する

酸素分析装置(堀場製作所,EMGA-650)により,銅中の酸素分析を行うとともに,
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原子吸光法によりSnを分析した.銅中のSnの分析の詳細については後述する.

スラグ中のSn,Cu,Naの分析にも原子吸光法を用いた.スラグ中のSnの濃度は,

通常の原子吸光法では分析できないほど低くなる場合(0.1mass%以下)があるの

で,この場合にはppbオーダまで測定可能な水素化物発生原子吸光法を用いた･

(2)銅合金中のS□の分析

銅合金中のSnは,急冷凝固が不完全である場合には,冷却途中に,一部が溶

銅中の酸素と結びついてSnO2に変化する.このSnO2は,酸と反応しにく く,銅合

金の溶解に王水を用いても,完全には溶解しない.また,金属Snを硝酸と熱す

るとメタスズ酸(B2Sn5011)を生じ,沈澱となるく5).そこで,この性質を逆に利用

することによって,Snの定量を行うこととした.

Snを0.01～2mass%含む銅合金試料を濃硝酸で加熱溶解すると,Snは,すべて

SnO2あるいはB2Sn5011の沈澱となることが確かめられた.この沈澱を濾紙(5C)

で濾別し,濾紙をNi相場を用いて灰化した.これにNa202の粉末1gを添加して,

ガスバーナーで熱し,アルカリ融解してスズ酸塩とした.放冷した後,flClで溶

出したものを原子吸光分析に供した.

この場合には,銅とSnが分離できるので,多量の銅の共存に伴うSnの分析へ

の影響もなくすことができる.ただし,以上のような操作による銅中のSn濃度

の定量分析限界は0.01mass%である.原子吸光分析に用いる検量線作成のため

の標準溶液は,Snの吸光度に及ぼす共存Naの影響(Na202,1g/50ml)およびNiiけ禍

から試料を溶出する際にNiも同時に溶け出すことなどを考慮して,試料溶液の

作成と同じ操作を行うことによって作成した.

5-4-2 実験結果および考察

(1)SnO2(s)の活量

スラグー溶銅間のSnの分配反応は,

Sn(1)+02(g)=SnO2(s)

∠(㌻(5-16)/J=-584090+212.55r(2) (505～2140E)

により表され,その平衡関係からαsno2は,

asno｡(s)=K(5-16)･7′s｡･Xsn･PO2
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により求められる.ここで,〟(5-16)は式(5-16)の平衡定数を表し,式(5｣6)の

反応の標準自由エネルギー変化A GO(516)から計算で求められる･Xsnと7′snはそ

れぞれ溶銅中のSnのモル分率およびRaoult基準の活量係数を表す･aSnO2を算出

する際に用いた熱力学デp夕をTable5-1に示す･溶銅中の酸素の活晶係数ノ′0は

ク○(=101325Pa)を標準状態として,

β021/2=(ク02/PO)1/2=7′0･ノ左'0
(5-19)

のように定義した.ここで,止′0は溶銅中の酸素のモル分率を表す･式(5-19)よ

り,Po2は溶銅中に溶解している酸素濃度からTable5-1の7JoOおよびEOOを用

いて計算することができる.Table5-1に示すように溶銅中のSnと酸素の相互作

用母係数ESnOおよびSnの自己相互作用母係数ESnSnの値は小さく･rSnおよび

7′0の値にはばとんど影響を与えないので無視した･

分配実験後の溶銅中のSn濃度は[%Sn]<0･3と小さいので,Snの活量係数には

無限希薄領域における活量係数7′sn(1)0をそのまま用いた･また,スラグ中に溶

解したCuOo.5の濃度は,Cu濃度で(%Cu)<0.7とごく微量であり,aSnO2に及ぼす

影響を無視し得るものと考えた.得られたasno2をTable5-2に示す･

(2)Na2SnO3(s)の標準生成自由エネルギー

次の反応,

2NaOo.5(1)+SnO2(s)=Na2SnO3(s)

の平衡定数〟(5-15)は,

〟(5-15)=
dNa2SnO3

dNaO｡.52･αsno2

∠,GO(5-15)=一月トrlnÅr(5-15)

(5-15)

(5-20)

(5-21)

で与えられる.固液共存のスラグはNa2SnO3により飽和しているので,aNa2SnO3=

1とおくことができる.したがって,各クco2におけるαNaOo_5とαsno2を組み合わ

せて,〟(5-15)の値,すなわち∠GO(5-15)の値を決定することができる･得られた

結果を,Table5-2に示す.各Pco2における値を平均すると,

A GO(5-15)/kJ=〝159 (at1523K) (5【22)

の値が得られる.

Kojoが1473K,Pco2=0･1MPaにおいて行った,Na2CO3スラグ｣容銅問のSnの分配
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Tilble5-1Thermodyn;lmicdatausedincalculations･

^ctivitycocfficicntsandintcractionparamctcrs

Tcmp.range Ⅰ‡cr.

logγ00 =(-3999/r)-ト2.03
1373-1673K (6)(7)

logγS.､(り○=(-2805/r)-ト0.6557 1373-1523K (8)

ど00 =(一31929/r)+14.157 1373-1673K (6)(7)

どS几Sn=10.79
1593K 四

どSれ0 =(-18575/r)十10.l
1373-1573K (10)

nble5-2 ActivityofSnO2(S)inthe(Na2SnO,(s)+melt)coexistingregionof

NaOo.5-CO2-SnO2Slagat1523K･

ク00～川Pa β02/Pa [%Sn] (%Cu) log仏no2 平均log仏no2 log仇0｡.8 dGO(5-ほ)/kJ

0.08 0.427 0.020 0.328
-1.598

ーⅠ.544 ーl.960 -159.4

0.08 1.070 0.O10 0.614 -l.499

0.08 1.260 0.O13 0.426
-1.315

0.08 0.562 0.007
-1.934

0.08 0.550 0.026
-l.374

0.03 0.014 0.255 0.276
ーl.g72 ーl.972 ーl.765 -160.5

0.Ol 0.021 0.091 0.483
-2.250 -2.293 -1.530 -156.l

0.Ol 0.019 0.082 0.437
-2.335
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平衡実験のデータには,スラグ組成が固液共存領域に相当するものが多数含ま

れている(第5-6節参照).そこで,これについても上記と同様にαsno2を計

算し,本実験で得られたαNaOo.5をPco2=0･1肝aに外挿した値と組み合わせると,

1473Kにおける∠GO(5｣5)として,

A GO(5-15)/kJ=-156 (at1473K) (5-23)

が得られた.温度に50Kの差があることを考慮すると,両者はよく一致している

といえる.

本研究で得られたA GO(5-15)/kJ=-159(at1523K)を用いると,他の

Pco2=0.003および0.001MPaについてもasno2を計算することができる･その結

果をFig.5-12に示す.図中,実線で描かれた曲線は第5-3節で決定された溶

解度曲線である.この曲線の左側が,固液共存領域を示し,この領域における

αs｡｡2の値は,各クco2でスラグ組成によらず,一定値をとる･溶解度曲線の右側

は,均一液相領域であり,この領域におけるαsno2の値を破線で示す･この破線

および各プロットについては後述する.

また,次式,

Sn(1)+02(g)=SnO2(s)

∠GO(5-Ⅰ6)/J=-584090+212.557｢(2)(505～2140K)

および,

Na(g)+(1/4)02(g)=NaOo.5(1)

∠GO(5-24)/J=-281645+133.5757｢(2)(1187～2000E)

を式(5-22)と組み合わせると,

2Na(g)+Sn(1)+(3/2)02=Na2SnO3(s)

(5-16)

(5｣7)

(5-24)

(5-25)

(5-26)

の反応で表されるNa2SnO3(s)の標準生成自由エネルギN A GOfを求めることがで

き,

A GOf/kJ=-576 (at1523K)

の値が得られた.
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第5-5節 均一液相領域の活量

5-5-1 均一液相領域のSnO2(s)の活量係数

均一液相領域のSnO2の活量を評価するために,均一液相スラグを用いて分配平

衡実験を行なった.

実験装置および手順は,第3-4節と同様である(Fig･3-19参照)･ただし,

スラグ中のSn濃度が液相線組成をこえないように添加するSnの量を調整した･

asno2の計算方法は,前節に示した通りであり,結果をTable5-3に示す･

SnO2の活量係数γSnO2は,

γSnO2=αs｡02/ノキ′sno2
(5-28)

で与えられる.均一液相領域におけるαsno2の値より計算した･γSnO2とJ左′sno2の

関係を両対数グラフにプロットするとFig･5-13となる･図中,白抜きのプロッ

トは分配平衡実験による実測値で,黒塗りの点は,飽和組成における値を示す･

飽和組成におけるγSnO2の値γSnO2(sat･)は,次のようにして求めた･飽和組成に

おけるasno2(sat.)の値には,固液共存領域の活量の値を用い(Fig･5-12参照),

飽和組成に相当するスラグ組成をNsat･(Xsno2(sat･))とすると,γSnO2(sat･)は,

γSnO2(sat.)=aSnO2(sat.)/Xsno2(sat･)
(5-29)

から求められる.同国より,分配平衡実験により求めた均一液相中のγSnO2は

γSnO2(sat.)に等しく,CO2分圧が一定であれば組成に依存せず,ほぼ一定の値をと

ることがわかる.すなわち,均一液相領域ではHenry別が成立しているとみなす

ことができる.

5-5-2 均一液相領域のSnO2(s)の活量

5-5-1で説明したように,†SnO2としてγSnO2(sat.)の値を用いることがで

きるので,αsno2とスラグ組成〃の関係を次のようにして求めることができる･

求め方を,Fig.5-10を模式的に表したFig･5-14を用いて説明する･いま,

Na2SnO3で飽和している平衡スラグ組成を点Sで表すと,点Sは点P(Na2CO3)/3と

点Q(Na4SnO4)/5を結ぶ直線PQ上にあり,均一液相領域のスラグ組成C'は直線

p s上にある.直線B,C,は正三角形の底辺に対する平行線である･また,･一子

Aから点C,を通る直線を引き,底辺との交点をCとする･同図において,B
C
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nble5-3 ActivityofSnO2(s)inNaO｡.5-CO2-SnO2meltat1523K･

P002川Pa ク02/Pa [%Sn〕 (%Sn) (%Cu) logエsn log仏no2
一㌔1｡02

0.08 0.0091 1.420 0.268 -0.724 -1.414
8.0×10~一

0.08 0.0091 l.358 0.260 -0.718 -1.434
7.8×10~4

0.03 0.0091 0.304 0.548 0.160 0.256 -2.086
1.6×10~5

0.03 0.0081 0.337 0.604 0.166 0.253 -2.091
1.8×10~8

0.03 0.O123 0.126 0.216 0.234 -2.339
6.4×10~4

0.03 0.0112 0.135 0.191 0.151 -2.349
5.7×10~4

0.03 0.0977 0.028 0.541 1.286 -2.092
1.6×10~3

0.03

0.Ol

0.0832

0.O195

0.029

0.078

0.532

l.573 0.410

1.264

1.305

-2.147

-2.347

1.6×10~5

4.4×10~5
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Fig･5-14 LiquiduscompositionofNaOo.5-CO2-SnO2Slagat1523K･
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とB,C,はそれぞれ(1-N)とXsno2に相当し,また,AB=1とするとB
Q=

1/5となることから,ノⅩ′s｡02と〃の関係は,

一考rs｡02=

2N-2

2-5N

で与えられる.均一液相領域のαsno2は,

αsno2=γSnO2･ス'sno2

(5-30)

(5-31)

により表されるが,クco2が一定ならば,均一液相領域におけるγSnO2は,前述し

たように,飽和組成における値と同じ値をとるので,

(7sno2=

αsno2(sat.)

Ⅹsno2(sat･)
･ユ'sno2

で与えられる.これに,式(5.30)を代入すると,

(N-1)(2-5Nsat.)
αsno2= αsno2(sat.)･

(2-5N)(Ns｡t.-1)

(5-32)

(5-33)

を得る.この式を用いると,均一液相領域にわたって,αsno2を〟の関数として

計算することができる･得られた結果をFig･5-12に破線で示した･図中のプロ

ットは,均一液相領域における分配平衡実験により得られた値である･

5-5-3 均一液相領域のNaOo.5(1)の活量

〃の関数として求められたSnO2の活量を用いて,均一液相領域のNaOo･5の活量

をGibbs-Duhemの積分により計算することができる･NaOo･5-CO2LSnO2系のCibbsA

Duhem式は,

DNaO｡.5dlnaNaOo.5+DCO2dlnaco2+DSnO2dlnasno2=0
(5-34)

で与えられる.CO2分圧一定の条件下においては,dlnαco2=0であり,式(5-34)

は,

DNaO｡.5dlnaNaO｡.5+DSnO2dlnasno2=0

となる.これに〃=〟Na/(〟Na+βSn)を代入すると,

NdlnaNaO｡.5+(1-N)dlnasno2=0

(5-35)

(5-36)

が得られる.すなわち,CO2分圧一定の条件下においては,2成分系としての取り

扱いが可能である.式(5-36)を積分形に直すと,
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JdlnaNaO｡.5=-J((1r N)/N)1nasno2
ノl′ ｣＼■
S a t. S a t

(5-37)

となる.この場合の積分開始点には,飽和溶解度における〝sat.を用いた.前述

の通り,均一液相領域においては,CO2分圧が一定ならばγSnO2=COnSt.とみなす

ことができるので,

dlnasno2=dlnXsno2

となる.これと式(5-30)を式(5-37)に代入して,積分すると,

1ndれao｡.5-1nα甑0｡.5(sat.)=(3/2)1n
Ns｡t.(2-5N)

N(2-5Nsat.)

(5-38)

(5-39)

が得られる.この式を用いると,均一液相領域にわたって,α帖0｡.5を〝の関数

として計算することができる.

Fig.5-15に,第5-2節で測定した固液共存領域におけるαNaO｡.5(実線)と

上記の計算で求めた均一液相領域における値(破線)とをあわせて示す.同図

の〃=1の組成上にプロットした●印は,α帖(CO3)｡.5=1として,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g) (5-2)

の平衡関係より求めたαNaO｡.5の値を示す.この値と上記の積分によって得た値

とを比較すると,CO2分圧が高いときは両者はよく一致しているが,CO2分圧が低

くなると,両者のずれが次第に大きくなる.このずれは,CO2分圧が低くなるほ

どNa2CO3の熱分解が促進されて,α帖(CO3)｡.5が1.より次第に小さくなることによ

る.
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第5-6節 Snの平衡分配比

本節では,第5-2～5-5節で得られた本系スラグの熱力学的データをも

とに,固液共存領域と均一液相領域における本系スラグー溶銅間のSnの分配比を

推算する.

5-6-1 固液共存スラグと平衡する溶銅中のSn濃度

固液共存領域においては,温度およびCO2分圧を定めると,SnO2の活量はスラ

グ組成によらず一定値をとる(Fig.5-12参照).そこで,次の反応,

Sn(1)+02(g)=SnO2(s)

』(㍗(5-16)/J=一584090+212.55r(2) (505～2140K)

の平衡関係から導かれる,

ノrSn=αsno2(s)/(方(5-16)･7S｡･pO2)

(5-16)

(5-17)

(5-40)

を用いると,固液共存のスラグと平衡する溶銅中のSn濃度をク02の関数として計

算することができる.1523Eにおける[%Sn]とク02の関係をCO2分圧をパラメータ

にしてFig.5-16に示す.例えば,Pco2=0.01MPa,Po2=1Paの条件では,溶銅

中のSn濃度は,13.7mass ppmとなる.

5-6-2 均一液相スラグー溶銅間のSnの分配比

Snのスラグーメタル間の分配反応を,

Sn(in Cu)+02(g)=SnO2(in slag)

のように表すと,この平衡関係からSnの分配比エsnは,

エsn=
(%Sn)K(5-41)･(nT)･γs｡

[%Sn] (nT)･γsno2
Po2

(5-41)

(5-42)

で表される.ここで,K(5r41)は,式(5-41)の平衡定数,(nT),[nT]は,スラグ

およびメタル100g中の構成成分のモル数の総和,γSn,γSnO2は,それぞれ銅中

のSnおよびスラグ中のSnO2のRaoult基準の活量係数を表す.CO2分圧が一定なら

ば,均一液相領域にわたってγSnO2は一定である(Fig.5-13参照).また,溶銅

中の平衡Sn濃度が低いため,γS｡はほぼ一定と見なせる.したがって,均一液相

領域における分配比を飽和組成における分配比に等しいとみなすことができる
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ので次のように計算した.

溶鋼中のSn濃度には,固液共存スラグと平衡するSn濃度をとり(Fig.5L16参

照),スラグ中のSn濃度としては,第5-3節で決定した飽和溶解度の値を用

いて分配比を計算した.このようにして3種のCO2分圧について計算した結果を

Fig.5-17に3本の直線で示す.同図には,固液共存スラグを用いた分配平衡実験

の結果を黒塗りの点で,均一液相スラグを用いた分配実験の結果を白抜きの点

で示した.スラグの飽和組成において計算で求めた分配比の値と,均一液相組

成において実測した分配比の値がよく一致していることがわかる.

図中,黒塗りの固液共存スラグを用いた分配実験の結果は,スラグ中のSn濃

度を飽和濃度にとり直して分配比を求めたものを図に示した.これは,式(5-

41)の平衡関係より得られる分配比の理論式(5-42)は,スラグ中のSnは均一融体

に溶解しているという前提で導かれているからである.過飽和のスラグを用い

た分配実験では,分析で得られるスラグ中のSn濃度が,溶解しているSn濃度に

固相析出したSnを加えたものになるため,見かけ上,分配比は大きくなる.こ

のため,式(5-42)で推算された分配比の結果と直接比較することばできない.

また,式(5-42)の右辺の分数の項は,前述のように,均一液相領域では,ほ

ぼ定数とみなすことができるので,Fig.5-17に示すように分配比と酸素分圧の

関係を両対数グラフにプロットすると,直線関係が得られる.その直線の勾配

より,スラグ中のSnの価数を検討することができる.本実験の結果は直線の勾

配が1となることを示しており,Snはスラグ中で4価で存在していることを示唆

している.

固相析出したスラグでは,見かけ上,分配比が大きくなるため,スラグ中の

Snの価数を検討することができない.このことを,Eojoの結果を用いて説明す

る.

Kojoは,Na2CO3スラグL溶銅間のSnの分配比を1473K,Pco2=0.1MPaにおいて測

定し,Fig.5-18(a)に示す結果を得た.彼の得た分配比は大きくぼらついている.

各プロットに対するスラグ中のSn濃度をFig.5-18(b)に示す.図中の破線は,本

研究で得たSnの溶解度(%Sn)sat.=0.10(1473K,Pco2=0.1MPa)を示している(第

5-3節参照).多くの測定値がこの溶解度を大きく上回っていることがわか

る･したがって,式(5-42)の関係を用いてSnの価数を検討する場合には,これ
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らの点は,スラグ中のS□濃度を溶解度に置き換えて解析する必要がある･

以上のことを考慮して著者が算出しなおした分配比と酸素分圧の関係をITig･

5-18(c)に示す.Kojoの測定データのばらつきが修正されたことがわかる.また,

本研究で得られた,1523K,クco2=0.08MPaの分配比と修正したKojoの値を比較

すると両者はよく一致しており,50Eの温度差による分配比への影響はみられな

い.

5-6-3 固液共存スラグー溶銅間のSnの分配比

国液共存スラグと平衡する溶銅中の[%Sn]は,すでに,1523Eにおいて,種々

のクco2,ク02に対して計算し,Fig.5-17に示した.また,第5-3節の溶解度

の測定結果より,スラグの相平衡関係がわかっているので,スラグ組成〟に対

して(%Sn)を計算で求めることができる(Fig.5-10参照).したがって,これら

を組み合わせることにより,固液共存領域における,本系スラグー溶銅問のSnの

分配比エsnを計算することができる.

Fig.5-19,5-20および5-21に1523K,Pco2=0.08,0.03および0.OIMPaにおい

て推算したSnのエsnとスラグ組成〝の関係を示す.これらの図より,〝が大きく

なるにつれてエs｡の値は,単調に減少することがわかる.また,CO2分圧が低い

ほど,酸素分圧が高いほどエs｡が大きくなることがわかる.図中の各プロットは,

〝=1の近傍(均一液相領域)における分配比の実測値である.
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Ⅳ

Fig･5-20 EstimateddistributionratioofSnbetweenNaOo.5-CO2-SnO2Sl;lg

andmoltencopperfbrPco2=0･03MPaat1523K･
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Fig･5-21EstimateddistributionratioofSnbetweenNaOo.5-CO2-SnO2Sl;lg

andmoltencopperforPco2=0･01MPaat1523K･
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第5-7節 結 雲
仁コ

NaOo.5-CO2-SnO2系スラグの熱力学的性質ならびに本系スラグー溶銅問のSnの分

配について次のような研究を行った.得られた結果を要約すると次の通りであ

る.

(1)本系スラグの熱力学的性質を知るために,温度1423～1523E,CO2分圧0･001～

0.08MPaにおけるスラグ中のNaOo.5およびNa(CO3)0.5の活量をβ"-アルミナ固体電

解質を用いた電気化学的方法により測定した･

スラグ中のNaOo.5およびNa(CO3)0.5の活量には,スラグ組成〝(=βNa/(β帖

+βSn),β:モル数)依存性がなく,本系スラグは純粋なNa2CO3に近い挙動を

示した.これとⅩ線回折の結果より,スラグは,NaOo.5:SnO2=2:1の化合物(N

a2SnO3)の固相と微量のNa2SnO3が溶解したNa2CO3の液相とに分離していることが

わかった.

(2)そこで,スラグの固液共存組成範囲を決定し,さらに,Na2CO3(1)に溶解して

いるSnの賦存状態を知るために,Na2CO3(1)へのNa2SnO3の溶解度を測定した･

Na2SnO3の溶解度は,下表に示すように,CO2分圧(スラグのNaOo.5の活量)に依

存し,CO2分圧が減少するほど増大したが,酸素分圧の影響は認められなかった･

r/K Pco2/MPa ク02/MPa (%Sn)sat.

1523 0.08 0.02 0.28

0.08 5×10~4 0.28

0.03 0.02 0.64

0.01 0.02 1.60

0.001 0.02 13.0

1473 0.10 5×10~4 0.10

0.08 0.02 0.14

溶解反応は,

2Na(CO3)0.5(1)+Na2SnO3(s)=Na4SnO4(1)+CO2(g)

(4Na+,SnO4卜)

で表される.これより,均一液相スラグ中のSnは4価(SnO44~)で存在している

ことがわかる.

(3)固液共存スラグー溶銅間でSnの分配平衡実験を行い,得られたSnO2の活量と

NaOo.5の活量とを組み合わせて,次式の反応の∠GOとして,下記の値を得た.
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2NaOo.5(1)十SnO2(s)=Na2SnO3(γ)

∠1GO/kJ=【159 (at1523E)

の値を得た.この値を用いて,固液共存スラグのSnO2の活量を,(1)で測定した

NaOo.5の活量から決定した.

(4)均一液相スラグー溶銅間でSnの分配平衡実験を行い,SnO2の活量を評価した.

この活量を用いて,Gibbs-Duhem積分により,同領域のNaOo.5の活量を計算した.

これらの実験を総括して,Snの分配比を固液共存領域と均一液相領域のスラ

グに分けて推定した.どちらの領域においてもSnの分配比は,CO2分圧が低いほ

ど,酸素分圧が高いほど大きくなる.固液共存領域のSnの分配比は,スラグ組

成〃が大きくなるほど減少する.また,均一液相領域のSnの分配比の酸素分圧

依存性からもスラグ中のSnは4価で存在していると推察される.
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第6毒 F eの分配比

第6-1節 緒 言

高純度銅の製造の場合,特にFeや硫黄を効果的に除去することを目的として,

通常の硫酸銅浴を用いた電解精製に加えて,硝酸銅浴を用いた電解精製を行な

ぅ場合がある(1).また,FeはSnと同様に銅基合金元素として銅スクラップから

粗銅中に混入する可能性がある･このように,高純度銅の製造からばかりでは

なく,スクラップの処理の観点からも,乾式法による有効な除去法が望まれて

いる.

著者の知る限りでは,Na2CO3スラグー溶銅間のFeの分配比についての報告は見

あたらない.本章では,Na2CO3スラグを用いたFeの除去に関連して,NaOo･5-CO2

-FeOl.5系スラグの熱力学的な性質を明らかにするため,以下の測定を行った･

Feの場合も前章のSnと同様に,実験温度でスラグ中に安定な固体化合物NaFeO2が

存在し,広いスラグ組成にわたって固液共存範囲が存在するので,

第6-2節では,NaO8.5の活量測定,

第6-3節では,Na2CO3融体へのNaFeO2(s)の溶解度測定

第6-4節では,NaFeO2の標準生成自由エネルギーの測定,

第6-5節では,溶銅中のFe一酸素間の相互作用係数の測定.

を行い,固液共存領域と均一液相領域に分けて活量せ決定した･これらの結果

を総合して,分配比を広いスラグ組成〝(=ガNa/(β帖+βFe),β‥モル数〉

にわたって推算した結果について述べる.
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第6
-2節

NaOo.5(1)の活量

6【2
-1 測定原理

本実験で用いた方法は,第3-2節でNaOo.5-CO2-AsO2.5系スラグ中のNaOo.5の括

量を測定したのと同様であるので,測定原理や方法についてはごく簡単に説明

するにとどめる.β"-アルミナ(日本特殊陶業社製)を隔膜として用い,次に

示すような電池を構成し,起電力法によってスラグ中のNaOo.5の活量を測定した.

Reference

Pt,02(ク02ヰ)

NaOo.5-SiO2-FeOl.5

Na+

β"-A1203

Sample

O2(po2),CO2(pco2),Pt

NaOo.5-CO2-FeOl.5

この電池の起電力をg,絶対温度をrで表すと試料極側のNaOo.5の活量

αNaO｡.5は,

1nαNaO｡.5=-ダg/(月トr)+1nαNaO｡.5■+(1/4)1n(β02/タ02ヰ) (6-1)

で表される.ここで,ダはファラディ一定数,βは気体定数を表し,*印を付し

た記号は参照極側での,ついていないものは試料極側での値を表す.試料極側

では,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g)

』GO(6-2)/J=155685-63.857｢(2)

の平衡も成立しているので,この関係を式(6-1)に代入すると,

1nαNa(CO3)｡.5=(』(㌻(6-2)-ダg)/(βr)+1nα帖0｡.5*

+(1/4)1n(β02/タ02*)+(1/2)1n(βCO2) (6-4)

が得られる.これより,Na(CO3)0.5の活量を求めることができる.

参照融体中のaNaO｡.5*は,試料極側に純粋なNa2CO3を用い,aNa(CO3)｡.5=lと

することにより式(6-4)から求めることができる.αNaO｡.5ヰの値としては,第

3-2節で得た次式を用いた.

logαNaO｡.5*=-(9541.8/r)+0.1429 (1223～1473E) (6-5)

6-2-2 試料の調製

参照融体は第3【2節で用いたのと同じであるので,その調製法については

省略する.
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試料極側には,443Kで1.21Ms(14d)以上乾燥させた試薬特級のNa2CO3tITc203を

使用し,これらを秤量して所定のモル比とした･充分混合した後,l)t柑塙に入

れ,Pco2=0.08MPa,Po2=0.02MPaの雰囲気下,473Kで3･6ks(1h),673,973お

よび1373Kの温度でそれぞれ7.2ks(2h)保持して充分反応させた･ついで測定温

度に昇温し,7.2ks(2h)保持してそのまま測定に供した･

試料のスラグ組成を〟(=〟Na/(βNa+βF｡),ガ:モル数〉 で表し,初期配

合組成を〟0とした.〝0=0.70と0.90について測定を行った･

6-2-3 実験装置および手順

本研究で使用した電池の構造および実験手順は第3-2節と同様であるので

省略する(Fig.3-1参照).測定は,1423～1523K,Po2=0･02姐Pa,Pco2=

0.08～0.001MPaの範囲で行った.

起電力の値が7.2ks(2h)以上,1ⅦⅤ以内で一定であることを確かめて平衡起

電力とした.

6-2-4 実験結果および考察

(1)β"-アルミナの安定性

β,,-アルミナは初期組成〟0=0･90の試料に対しては,きわめて安定で,侵食

はほとんど認められず,0.864Ms(10d)以上にわたり起電力の測定が可能であっ

た.ただし,肌=0.70の組成では,測定開始後,約300ks後に起電力を示さなく

なり,電池の破壊が起きたと推定された.そこで,実験を中止し,炉冷数 日

視観察したところ,β"-アルミナ管に侵食が認められた･侵食はβ"-アルミナ

管の底から1cⅦ程の所に帯状に進んでおり,その数カ所に穴が空いていた･また,

この侵食は,β''一アルミナ管の外側から進行しており,内側からの侵食は認め

られなかった.

(2)NaOo.5(1)の活量

各温度におけるαNaO｡.5を,CO2分圧に対して両対数グラフにプロットすると

Fig.6-1のようになる.ここで,白抜きの点は昇温法,黒塗の点は降温法による

測定点を示している.両者の差はほとんどなく再現性は非常に良かった･図中
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の破線は,式(6-2)の平衡関係より,α帖(CO3)0･5=1として計算したαNaOo･5の値

である.これは,〟=1,すなわち純粋なNa2CO3の分解反応に相当する･この図

から,温度とクco2が一定の条件でみると,仇aoo･5は,初期配合組成〃0には依

存しないことがわかる･また,すべてのプロットが破線に近い値を持つことか

ら,純粋なNa2CO3に近い挙動をとることがわかる･

これらのプロットの起電力測定後の試料採取の際,どの初期配合組成の試料

にも固相の析出が観察された･すなわち,この試料は,固液共存の状態にあっ

たものと考えられる･そこで,試料をⅩ線回折にかけ,相の同定を行った結果,

Na2CO3とNaFeO2が検出された.NaFeO2は融点1620K(3)あるいは1618K(4)と報告さ

れている.X繰回折の結果と活量測定の結果(Fig･6-1参照)から,本実験の組

成範囲では,本系スラグは,安定な固体の化合物のNaFeO2と,Na2CO3に近い組成

の液相との固液共存状態にあったものと推察される･このことを･NaOo･5-CO2-

FeOl.5三成分系状態図に模式的に示すと右下図のようになる･

各CO2分圧におけるα甑00.5に及

ぼす温度の影響をFig.6-2に示す･

図中の破線は式(6-2)の平衡関係

より,αNa(CO3)｡.5=1として計算

したαNaO｡.5の値である.この図

からもスラグ中のNaOo.5の活量は,

初期配合組成〟0には依存せず,

純粋なNa2CO3に近い挙動をとるこ

とがわかる.

(3)Na(CO3)0.5(1)の活量

各温度におけるNa(CO3)0.5(1)の活量とCO2分圧の関係をFig･6-3～6-5に示す･

αNa(C｡3)｡.5の値は,どの測定点においても1に近く,組成依存性は見られない･

高温でCO2分圧が低いときには,他の測定点と比べてαNa(CO3)0･5は低くなって

いるが,これには2つの原因が考えられる.すなわち,高温でCO2分圧が低くなる

と,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g)
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の熱分解反応が促進されることに加えて,Na2CO3融体へのNaFcO2の溶解反応,

2Na(CO3)0.5(1)+NaFeO2(s)=Na3FeO3(1)+CO2(g) (6L6)

も促進されるために,αNa(CO3)｡.5の値が低くなるからであると考えられる.｣

の溶解反応式については,第6-3節で説明する.

高温でCO2分圧が低くなるとこれらの原因により,αNa(CO3)｡.5の値が低下する

ために,Fig.6-1および6,2においてもaNaO｡.5が純粋なNa2CO3の熱分解反応に相

当する直線関係から下方へ逸脱しているものと考えられる.

(4)スラグ組成の変動

実験終了後のスラグ組成の分析結果をNaOo.5-CO2-FeOl.5三成分系としてFig.

6-6に示す.実験後のスラグ組成(黒塗りの点)は,試料配合組成(白抜きの点)か

ら大きく変化しているが.どの試料の分析結果もNa2CO3とNaFeO2を結ぶ直線上に

あることがわかる.そこで,試料組成は次のように変化したと考えられる.ま

ず,測定温度に達するまでの間に,

Na(CO3)0.5(s,1)+FeOl.5(s)=NaFeO2(s)+(1/2)CO2(g)

の反応によりCO2を放出する.NaFeO2(s)が生成された後は,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g)

および

NaOo.5(1)=Na(g)+(1/4)02(g)

(6-7)

(6-2)

(6-8)

の反応で示される熱分解反応に起因するNa2CO3の蒸発ロスにより液相が減少する.

Fig.6-6に示された組成変動はこうした機構によるものと理解される.

本系スラグは,第3-2節のNaOo.5LCO2-AsO2.5系および第4-2節のNaOo.5-

CO2-SbO2.5系と比較すると,第5-2節のNaOo.5-CO2-SnO2系と同様に,Na2CO3の蒸

発による組成変化が顕著であるが,この理由はNaOo.5-CO2-SnO2系の場合と同じで

ある.
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Fig･6-6 ChangesoftheslagcompositionduringtheEMFmeasurement･
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第6-3節 Na2CO3融休へのNaFcO2(s)の溶解度

前節において,NaOo.5-CO2-1TeOl.5系スラグは,本研究に用いた組成範開では固

液共存状態にあることが分かった.NaOo.5-CO2-ITeOl.5系の状態図は,文献に報告

がある(4)ものの!その詳細は不明である.そこで,団液共存組成範問(液相紙)

を決定し,Na2CO3融体へのNaFeO2(s)の溶解反応と溶解しているFeの賦存状態を

明らかにするために,Na2CO3融体へのNaFeO2(s)の溶解度測定を行った.

6- 3LI NaFeO2(s)の作製

443Kで1.2Ms(14d)以上乾燥させた特級試薬のNa2CO3とFe203をモル比で1:1にな

るように混合し,アルミナ相場に詰めた.固相反応を利用して,穏やかに,

Na(CO3)0.5(s)+FeOl.5(s)=NaFeO2(s)+(1/2)CO2(g) (6-9)

の反応を進行させるため,段階的に973K,1223E,1423Kまで昇温し,それぞれ

の温度で18ks(5h),172.8ks(48h),7.2ks(2h)保持した後,炉冷した(5).雰

気は,3%CO,CO2ガスをArガスで希釈して,CO2分圧を0.08MPa,酸素分圧を0.005

Paに保持した.作成した固体は,X繰回折によってNaFeO2であることを確認した.

6鵬3-2 実験装置および手順

実験装置は,第5-3節で用いたのと同様であるので(Fig.5-7参照),ここ

では,手順についてだけ簡単に説明する.アルミナタンマン管の底に,作成し

た固体(NaFeO2)を入れ,その上にNa2CO3を詰めた.CO2,CO,02およびArガスを

適宜混合し,所定のCO2分圧,酸素分圧になるように雰閉気を調整して,1523Kま

で昇温した.液相部分を一定時間毎にステンレス棒に付着させる方法で急冷採

取し,Feの濃度を原子吸光法により測定した.濃度が一定の値に安定するまで

実験を続け,溶解度を決定した.

測定は,1523K,Pco2=0.001～0.08MPa,Po2=0.02MPaの条件の下で行った.

3価のFeはスラグ中で条件によっては2価に還元される可能性があり,それが,

溶解度に影響を与えることが予想される.このため,Feの還元が起こりやすい

と考えられる,CO2分圧が高く,酸素分圧の低い,Pco｡=0.08MPa,Po｡=

5×10←9MPaの条件においても測定を行ない,2価のITeの定量も行った.また,最
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も溶解度の大きかった,Pco2=0･001肝a,Po2=0･02MPaの条件においては,2

価のFe,CO2(B203融解電量滴定法,第3-3節参照)およびNaの定量(原子吸光

法による)を行った.

2偶のFeの定量には,K紬04溶液を用いた電位差滴定法により行った(6)(7)･参

照電極には飽和甘コウ電極を,指示電極にはPt電極を用いた･電解鉄粉を還元

性の酸であるEClで溶解することにより,2価のFeイオン溶液を作成し,これに

Na2CO3を加えて定量操作を行ない,試料の酸溶解時にFeのRedox比が変化しない

ような条件を確立した.試料の酸化を防止するため,BClは使用直前にAr脱気を

したものを用いた.試料の溶解にはこのHClを用い,Zimmemann-Reinhardt溶液

(8)を添加した後,滴定した･滴定は,大気中,室温にて行なった･この結果,

2価のFeは,相対誤差±3%以内で定量できることを確認した･

6-3-3 実験結果および考察

(1)NaFeO2(s)の溶解度

1523K,種々のCO2分Jf,酸素分圧におけるNa2CO3融体中のFe濃度の経時変化を

Fig.6-7に示す.炉内の温度が1523附こ達した時点を経時変化の開始点にとった･

この図より,どの条件においても,100h後には平衡に達することがわかった･

pco2=0.08MPaの条件においては,0･02MPaおよび5×10~9MPaという大きく異

なる2つの酸素分圧で溶解度の測定を行ったが,図に示されるように両者に差は

みられず,酸素分圧の影響はないことがわかった･一Po2=5×10~9腔aにおけるス

ラグ中の2価のFeの定量を行った結果,スラグ中には2価のFeはほとんど存在し

ておらず,Feの酸化還元反応の溶解度への影響がないために･溶解度に酸素分

圧の依存性がないものと考えられる･

同図によれば,Pco2は溶解度に大きく影響し,Pco2が低いほど溶解度は高く

なる.Feの溶解度とPco2の関係を両対数グラフにプロットするとFig･6-8となる･

この結果から,log(%Fe)とlogf)co2との間には傾きが約一1の直線関係が存在す

ることがわかる.このクco2依存性については後述する･

(2)スラグの液相組成

Feの溶解度が最も高いPco2=0･001MPa,Po2=0･02hIPaの条件において得られ
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た,Fe濃度,CO2濃度,2価のFeの全Fe量に対する割合(1IFe2+/(IIFe2++

βF｡3+))およびスラグ組成〟の経時変化をITig.6-9に示す.この図によれば,

スラグ中のFe濃度が高くなるにつれて,CO2濃度およびスラグ組成〟は小さくな

る.また,この条件でも2価のFeは存在しないことが確認された.

溶解度をNaO8.5-CO2-FeOl.5三成分系状態図に示すとFig.6-10のようになる.各

CO2分圧における溶解度を示す点は,Na2CO3を示す点とNa3FeO3を示す点とを結ん

だ直線上に存在していることがわかる.

(3)NaFeO2(s)の溶解機構

Fig.6-10に示した組成から,NaFeO2は,NaOo.5とNaFeO2がモル比で,2:1に結

合して,Na3FeO3ができる次の反応によってスラグ中に溶解していく ものと推測

される.

2NaOo.5(1)+NaFeO2(s)=Na3FeO3(1)

(3Na+,FeO33~)

この反応の平衡定数方(6-10)は,

〟(6-18)=
f他8F亜8･鱗Na3FeO3)

αNaO｡.52･αNaF亜2

(6-10)

(6-11)

のように表される.ここで,fNa3FeO3は,Na3FeO3の質量%表示のIlenry基準の活

量係数を表す.αNaF｡02=1であるから,メ'Na3F｡03を一定と仮定して,両辺の対数

をとって整理すると,一定温度では,

log(%Fe)=2logaNaOo.5+const. (6-12)

の関係が得られる.そこで,前節で行ったNaOo.5の活量測定の結果から,Pco2を

aNaO｡.5に置き換えてFe濃度との関係をプロットすると,Fig.6Lllに示すように,

勾配が2の直線関係が得られた.この結果から,式(6-10)によって溶解反応が進

行することが確認された.また,式(6-10)と同時に,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g) (6-2)

の平衡も成り立っているので,これを式(6-10)と組み合わせることにより,溶

解反応は,

2Na(CO3)0.5(1)+NaFeO2(s)=Na3FeO3(1)+CO2(g)

(3Na+,FeO33~)
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Fig.6-10 SolubilityofNaFeO2(S)intoNa2CO3meltat1523K･
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fNa3FeO3･(%Na3FeO3)･Pco,
〟(6-6)=

αNa仰3)｡.52･αNaFd)2
(6γ13)

と表すこともできる.前節の活量測定の結果より,α帖(CO3)｡.5はほぼ一定とみ

なすことができるので,先ほどと同様に,αNaF｡02=1,′Na3F｡03を一定とすると,

一定温度では,式(6-13)より次式が得られる.

log(%Fe)=-logpco2+const. (6-14)

Fig.6-8においてlog(%Fe)とlogPco2との間に勾配が-1の直線関係が存在するこ

とば,このことによる.
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第6-4節 固液共存領域のFeOl.5(s)の活量

前節で,固液共存の範開が明かとなったので,本系スラグのFeOl･5の活量を固

液共存領域と均一液相領域にわけて決定する･本節では,固液共存領域の

FeOl.5の活量を決定する.FeOl.5の活量を決定するためには,次の2つの方法が考

えられる.

(i)本系スラグー溶銅間の分配平衡実験の結果から,次の反応の平衡関係より決

定する方法.

Fe(s)+(3/4)02(g)=FeOl.5(s)
(6-15)

(ii)第6-2節のNaOo.5の活量測定の結果から,次の反応の平衡を利用して決定

する方法.

NaOo.5(1)+FeOl.5(s)=NaFeO2(s)
(6-16)

(i)の方法により,FeOl.5の活量を求めるためには,CurO-Fe合金に関する熱力

学的データが必要であるが,そのうちの1つである,溶銅中のFe-酸素間の相互

作用係数とOFeの値は,Fig･6-12に示されるように･その絶対値が大きい上に,

研究者により報告値に大きな相違が認められる(9)-(16)･したがって,(i)の方

法では,FeOl.5の活量を決定できない.そこで,(ii)の方法を採用することにし

た.また,本節の結果を用いれば,eOFeの値を決定することができ,これにっ

いては次節で述べる.

ただし,(ii)の方法を採用する場合でも,式(6-16)の標準自由エネルギー変

化∠(㌻の報告値にばらつきがあるので(3)(5)(17),まず,起電力法により∠GO

を決定した.

6-4-1 NaFeO2(s)の標準生成自由エネルギー

(1)NaOo.5-CO2-ITeOl.5三成分系状態図

NaOo.5-CO2-FeOl.5三成分系に関する状態図をFig.6-13に示す･Thery(18)による

と,1033～1373Kの温度範囲においてFeOl･5(N=0に相当する)とNaFeO2(N=0･5)

の問に中間化合物NalOFe16029が存在する(Fig.6-13(a))･ただし,その中問化

合物は,NalOFe16029(〃=0.385)の他にも,この状態図には示されていないが,

Na3Fe509(〃=0.375)も報告されている(19)~(22).この2相は,組成が接近して
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おり,Ⅹ線のピークもよく似ていることから,同一のものであると考えた･そ

こで,中間化合物がどちらの組成であるか確認するために〝=0･375および

0.385の組成の試料を調製し,Ⅹ繰回折に供した.

X繰回折の結果の一部をFig.6-14に示す.〃=0.375のピークは,X繰回折の

デ,夕に報告されているNa3Fe509のピークに一致した.一方,N=0.385のピー

クには,Na3Fe509のピークに加えて,NaFeO2に相当するピークも認められた･し

たがって,〃=0.375に調製したスラグが,中間化合物に相当する組成であると

考えられる.このことから,Na3Fe509を中間化合物と決定した.

Na3Fe509(N=0.375)の安定領域やFeOl.5(N=0)とNaFeO2(N=0.5)の共晶反応

については,確立されていないが,この3つの状態図を1つにまとめるとFig.

6-15のようになると推測される.ただし,図中,NaFeO2の相変態点は,次に述べ

る本研究の起電力測定の結果も考慮に入れて決定した.

(2)測定原理

Fig.6-15において①(〝=0.25)あるいは②(〟=0.33)で示される領域で

は,次の反応,

(5/3)FeOl.5(s)+NaOo.5(s)=(1/3)Na3Fe509(s)

の平衡関係,

dNa3Fe5091/3

』(㌻(6-17)=-βrln
dF叫.55/3･αNaOo.5

(6-17)

(6-18)

が成立する.すなわち,①および②の領域では,FeOl.5およびNa3Fe50gの両国棉

が純粋な状態で平衡しており,αF｡01.5=1,αNa3F｡509=1とおけるので,式

(6-18)は,

』GO(6-17)=月∵rlnαNaO｡.5

となる.また,同図中,③(N=0.45)で示される領域では,Na3Fe509と

NaITeO2の両国相が平衡しているので,

(1/2)Na3Fe509(s)+NaOo.5(s)=(5/2)NaFeO2(α,β,γ)

αNaFd〕25/2

∠･GO(6-20)=一月トrln
dNa3Fe509Ⅰ/2･αNaOo.5

=ガトrlnαNaO｡.5

ー197 -
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となる.このように,Na3Fe509とFeOl.5が平衡する領域およびNa3Fe509とNaFeO2が

平衡する領域でαNaOo.5を測定すれば,両反応式の∠GOを決定することができ,

これらを組み合わせれば,

NaOo.5(s)+FeOl.5(s)=NaFeO2(α,β,γ)

の反応の∠GOを決定することができる･

(6-23)

本研究では,上記の領域でα帖00.5を測定するために,β"-アルミナを介して,

下記のような電池を構成した.参照極側には純粋なNa2CO3を用いた･

Reference

Pt,CO2(Pco2*),02(Po2+)

Na(CO3)0.5

Na+

β"-A1203

Sample

O2(ク02),Pt

NaOo.5-FeOl.5

この電池の原理は第6-2節と同じである･電池の起電力をg,絶対温度をr

で表すと試料中のNaOo.5の活量αNaO｡.5は次式で表される･

1nαNaO｡.5=-ダg/(βr)+1n仇aoo.5ヰ+(1/4)1n(β02/β02ヰ)
(6-1)

ここで,参照極側のNaOo.5の活量αNaO｡.5■の決定には,次の式を用いた･

NaOo.5(s)+(1/2)CO2(g)= Na(CO3)0.5(s,1) (6-24)

∠GO(6-24)/J=-161000-8.297｢1n7｢+129･7r(3)(900～1123K)(6-25)

∠(㌻(6-24)/J=-124400+10.33rlnr-33･62rく3)(1123～1405E)(6-26)

式(6-25)および(6-26)において,α雨(CO3)0.5(s,1)=1とおき,Pco2を規定した条

件で実験を行うことにより,α帖0｡.5*を決定できる･

(3)試料の調製

443Kで1.21Ms(14d)以上乾燥させた特級試薬のNa2CO3とFe203を使用した･これ

らをよくすりつぶした後,所定のモル比に秤量した･充分混合した後,アルミ

ナタンマン管に詰め,Air雰囲気の下,1273Kで520ks(6d)保持してNa2CO3と

Fe203の反応を十分に進行させた後,【Ieガスを噴射して急冷した･

(4)実験装置および手順

実験装置の構造をFig.6-16に示す.試料を入れたβ"-アルミナの一端閉管(日

本特殊陶業製,¢16×¢13×12抽m)を¢13×¢9mmのアルミナ管にアルミナセメ

ントで接着,固定した.この内部に挿入した¢6×¢4mmのアルミナ管の先にア

-
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Sampleelectrode Reference electrode

Fig･6-16Schematicdiagramofthegalvaniccelltodeterminethe

activityofNaO｡.5(S)intheNaFeO2+FeOl.5mixture･
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ルミナボタン(2つ穴,¢10×¢2×2mm)を接着し,これに¢0･5mmのPt線を通し,

その下端に10mm角のPtメッシュを接続して,Pt試料電極とした･参照極につい

ても,¢0.5mmのPt線の下端に20mm角のPtメッシュを接続して電極とした･両

1)t電極共β"プルミナに直接接触するように配して,さらにスプリングで押さ

ぇっけた.炉には複ラ管型SiC炉を使用して炉電源からの誘導の影響を防止し,

pID方式の温度調節器を用いて炉均熟部の温度を±0･5E以内に制御した･所定の

温度にて,電池の起電力をデジタルマルチメーター(タケダ理研,TR6843,人力

抵抗100Mn以上)で測定した.

起電力の測定は,初期配合組成〃0=0.33の試料については,参照極側に

Pco2=0.0195MPaの02+CO2混合ガスを流量74･5Nml/min(1･24×10,6Nm3/s)で供給

し,〟0=0.25,0.45の試料については参照極側にβco2=0･08肝aの02+CO2混合

ガスを流量300Nml/雨n(5×10-6Nm3/s)で供給した･測定は,823～1473Kの温度

範囲で行った.いずれも試料極側には,Ar-20･1%02混合ガスを流量60Nml/min

(1×10~6Nm3/s)で供給した.

β"-アルミナは使用した試料に対して極めて安定で侵食は認められず,1･3

Ms(15d)以上にわたって起電力の測定が可能であった･

(5)実験結果および考察

起電力と温度の関係をFig･6-17に示す･白抜きの点は昇温法により,黒塗り

の点は降温法により測定した値である.両者はよく一致しており,再現牲は良

好であった.起電力から計算したβrlnαNaO｡.5(s)と温度の関係をITig･6-18に

示す.勅=0.25および0.33で測定した結果は,参照極側を異なるクco2ヰおよび

P｡2*に制御したため,起電力の値は異なるが,活量に換算すると同一の値を示

すことがわかる.ノm=0.25および0.33の試料の測定結果は1本の直線で表される

が,〃0=0.45の試料の測定結果には,2つの屈折点があり,3つの直線領域から

なることがわかる.

〃0=0.45と〃0=0.25および0.33の測定結果との問には1423E以下で明らかな

差が認められる.これは,この温度範囲では中間化合物(Na3Fe509)が存在して

いることを示している.また,〟0=0.45の測定結果にみられる3つの直線領域は,

それぞれNaFeO2のα,β,γ相の安定領域に相当しているものと推測される･な

-
202
-



Temp,r/℃

600 800 1000 1200

A
已
＼
喝
〈
h
岩
国

001+

一200

鈍 Po2リMPa Pco2リMPa

△▲ 0.25 0.02 0.08

[]■ 0.33 0.0805 0.0195

○● 0.45 0.02 0.08

1000 1200

Temp,7ソK

1400

Fig･6-17 MeasuredEMFvaluesasafunctionoftemperature･

-
203
-



Temp,r/℃

800 1000 1200

与Na3Fe509(幻+NaOo･5(ぷ楊NaFeO2(α,β･r)

｡ β
､､こ-､

｢
璧
(
∽
)
∽
.
∂
g
昌
己
己
謹

メ:-
α〈.ぺ

､-■■■

､､-､ご~~~---二竺±も℃､
r

ト､)､○-○
ヽ
ヽ

ヽ
ヽ
ヽ
ヽ

_白由±.一ナ▲:`一ヽ▲!ロ ロ

か｡01.5(幻+NaOo･5(ぶ)4Na曲509(5)
弗 Po2リMPa PcoユリMPa

△▲ 0｣25 0.02 0.08

□T 0.33 0.0805 0.0195

○● 0.45 0.02 0.08

--一一-Yamaguchietal･

1000 1200

Temp,r/K

1400

Fig･6-18RelationbetweenRnnaNaOo･5(S)andtemperature･

-
204 -



お,1423Kを超える温度範閉では起電力がこの直線から大きく逸脱するようにな

ったため測定を断念した.炉冷後,観察したところ試料が融解していたことが

わかった.

Fig.6r18に示したjiTlnaNaO｡.5(s)の値は,前述のように,それぞれ次の反応

の∠ GOに相当する.

〝Q=0.25と0.33では,

(5/3)FeOl.5(s)+NaOo.5(s)=(1/3)Na3Fe509(s)

∠ GO(6-17)/J=βrlnαNaO｡.5

=-85950+2.20r
(973～1403K)

〃0=0.45では,

(1/2)Na3Fe509(s)+NaOo.5(s)=(5/2)NaFeO2(a,β,γ)

∠(㌻(6-20)/J=βrlnα恥0｡.ら

=-93950+15.407' (α,823～973E)

=-75200-3.82r (β,973～1283E)

=-71300-6.8871 (γ,1283～1423E)

(6-17)

(6-27)

(6-20)

(6-28)

(6-29)

(6-30)

Yamaguchiら(17)は,β-アルミナを用いて本系のN=0.30,0･32,0･435に相

当する組成でNaOo.5の活量測定を行っており,その結果をFig.6-18に破線で示し

た.本研究の結果と比較すると,月∵rlnαNaO｡.5(s)の差は最大3kJである.

式(6-17)と式(6-20)を組み合わせることにより,式(6-23)の反応の』GOを決

定した.

NaOo.5(s)+FeOl.5(s)=NaFeO2(a,β,γ)

∠(㍗(6-23)/J=-89150+7.4871(α,823～973K)

∠(㍗(6-23)/J=-81650-0.217｢(β,973～1283E)

∠GO(6-23)/J=-80100-1.43r(γ,1283～1423K)

6-4-2 固液共存領域のFeOl.5(s)の活量

6-4-1で決定した次の反応,

NaOo.5(s)+FeOl.5(s)=NaFeO2(γ)

∠GO(6-23)/J=-80100-1.437'(γ,1283～1423E)

とNaOo.5の融解反応,

-
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(6-23)

(6-31)

(6-32)

(6-33)

(6-23)

(6-33)



NaOo.5(s)=NaOo.5(1)

∠GO(6-34)/J=34940+10.33rln7｢-99.75r(3)

を組み合わせると,

NaOo.5(1)+FeOl.5(s)=NaFeO2(γ)

(6-34)

(6-35)

(6-36)

』(㌻(6-36)/J=-115000-10.33rlnr+98.327'(γ,1283～1423K)(6-37)

が得られ,この平衡関係より,

αF｡01.5=αNaF｡02/(方(6-36)･αⅣaOo.5) (6-38)

を得る.ここで,〟(6-36)は,式(6-36)の平衡定数である･固液共存領域では,

NaFeO2により飽和しているので,aNaFeO2=lとすることができ,式(6-37)を

1523ほで外挿して用いると,第6-2節において決定したα村aOo.らの結果から,

αFe｡1.5を計算することができる.その結果をFig.6-19に示す･図中,実線で描

かれた曲線は,第6-3節で決定された溶解度曲線である･この曲線の左側が,

固液共存領域を示し,αF｡0..5の値は,各Pco2でスラグ組成によらず,一定値を

とる.溶解度曲線の右側の破線は,均一液相領域におけるαFeOl.5の値を示す･

この破線およびプロットについては後述する.

-
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第6-5節 溶銅中のFe一酸素間の相互作用係数

前節において固液共存領域のFeOl･5の活量を求めた･次に,均一液相領域の

FeOl.5の活量を決定する･分配平衡実験により均一液相領域における括量を醐

しようとする場合には,Cu-0一醐金に関する熱力学的デ岬夕が必要である■そ

の中で,溶銅中のFe-酸素間の相互作用係数に関する報告値は,前出のFig･6-

12に示したように･その絶対値が大きい上にばらつきも大きい･そこで,本筋

では,CO2分圧と酸素分圧をパラメータにして･固液共存スラグ藩銅間でFeの分

配平衡実験を行い,前節で得られたF鋸の活量と組合わせることにより･溶銅

中のFe一酸素間の相互作用係数を決定した･

スラグー溶銅間のFeの分配反応は･Feが3価の酸化物としてスラグ中に存在す

るとすれば,
(6-15)

::‡ニ:三::)竺(崇㌫(芸.3r(3)(1｡｡｡～17…)(6-39)
で表される･溶銅中のFeの無限希薄濃度における活量係数γFe｡の値(23)~(27)を

まとめてFig･6-20に示す･Å･D･Kulkarniの報告値(23)は,より高温における他

の報細とよく一致しているので,ここでは次式で示されるKulkarniの値を用

いニ∴｡0=_1.｡1+(｡43｡/r)(23)(1373～1473K)(6-40)

溶銅中の酸素の無限希薄濃度におけるRaoult基準の活量係数γ00の値については･

logγ00=2･028-(3999/r)(28)(29)(1373～1673K)

(6-41)

を用いた･γ0は,ダQ(=101325Pa)を標準状態として,

量係数を用いると,次の反応の標準自由エネルギー変化は,

(1/2)02=0(%,Benry)

?′0･Mcu

(6-42)

のように定義した･ここで,ガ0は溶銅中の酸素のモル分率を表す･これらの活ユ ー
′t

_
■
t_

(6-43)
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∠(;0(6-43)/J=βrln 1(刀･Mo

=-76580+12･017｢

(6-44)
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Fe(s)=Fe(%,Henry)

∠(㍗(6←45)/J=月トrln

γFeO･Mcu

1〔刀･MFe

=84830-64.227｢

のように計算される.ここで,〝は原子量あるいは分子量を表す･

上式を組み合わせて,式(6-15)のFeと02の活量基準を変換すると,

Fe(%,Henry)+(3/2)0(%,Henry)=FeOl･5(s)

∠GOく6-47)/J=-747000+339.07｢

(6-45)

(6-46)

(6-47)

(6-48)

が得られる.溶銅中のFe-酸素間の相互作用が1次の相互作用助係数eによって

近似できるとすれば,式(6-47)の平衡関係より,

logK(6-47)=logaFeOl.5-(log[%Fe]+eFeFe[%Fe]+eFeO[%0])

-(3/2)(log[%0]+eoO[%0]+eoFe[%Fe])(6-49)

が得られる.溶銅中のFeと酸素の自己相互作用母係数£は次のように報告され

ている.

£F｡Fe=67.2-(132800/r)(14)

亡00=14.159-(31929/r)く28)く29)

(6-50)

(6-51)

両式からそれぞれFeと酸素の自己相互作用助係数eを求めると次式を得る･

eF｡Fe=0.3314-(656.1/r)

eoO=0.2312-(550.6/r)

また,eFeOとeoFeの関係は,

eoFe=eFeOx芸･(0･434×10~2)×
MFe-Mo

MFe

(6-52)

(6-53)

(6-54)

で表される.1523Kにおける式(6-52),(6-53)および(6-54)の値を式(6-49)に代

入すると,溶銅中のFe濃度と酸素濃度の関係は,

log[%Fe]+(3/2)log[%0]-0･0948[%Feト0･1955[%0]

=eF｡0(-[%0ト0.429[%Fe])+logαF｡01.5-logÅr(6-47)
(6-55)

となる.固液共存領域では,温度,CO2分圧を規定すれば式(6-55)の右辺の

αF｡01.5-logA′(6-47)はスラグ組成に依存せず,定数となる･したがって,固液

共存スラグを用いた分配平衡実験を行い,式(6-55)の左辺の値を縦軸に,右辺第

1項の()内の値を横軸にとれば,その勾配からeFeOを決定することができる･
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6-5-2 実験装置および手順

分配平衡実験の装置は,第3→4節で説明したものと同様であるが(Fig･

3-19参照),平衡到達を確認するため次の2つの手順を用いた.

(i)Feをメタル側からスラグ側へ分配させる方法

あらかじめ反応管内をArガスで置換し,金属銅(純度99.99%以上)20gと,初期

酸素濃度を制御するために所定量のCu20をいれたアルミナ相場をSiC電気炉内に

セットした.温度が1523Eで一定になったことを確認して金属Feを投入し,予備

溶製してあったNa2CO3スラグ5gを投入した.

(ii)Feをスラグ側からメタル側へ分配させる方法

あらかじめ反応管内をArガスで置換し,金属銅20gと固液共存スラグである初

期組成〝8=0.9のスラグ5gおよび所定量のCu20をいれたアルミナ相場を炉内にセ

ット
した.

酸素分圧とCO2分圧を同時に制御するため,CO,CO2とArガスを適宜混合したガ

スを用いて雰囲気調整を行い,CO2分圧は0.08MPa,酸素分圧は0.00025～0.5Pa,

温度は1523Eで測定を行った.採取した銅合金試料については,不活牲ガスーイ

ンパルス加熱融解法により酸素を一酸化炭素に転化して抽出し,高感度型非分

散赤外線検出器で測定する酸素分析装置(堀場製作所,EMGA-650)により,銅中

の酸素分析を行うとともに,ICP発光分光法および原子吸光法によりFeを分析し

た.銅合金試料中のFeを定量するにあたっては,共存するCuの影響を補正する

ために,6N(99.9999質量%)のCuを用いてFe標準溶液を作成し,分析した.

6-5-3 実験結果および考察

(1)同相(NaFeO2)の確認

実験後,吹き込み管および相場内壁に黒色の固相の付着物が観察された.そ

の付着物を採取してⅩ繰回折を行ったところ,NaFeO2が同定された.このことよ

り,スラグがNaFeO2により飽和していたことを確認した.

(2)Fe一酸素間の相互作用係数

実験によって求めた溶銅中のFeおよび酸素の平衡濃度[%Fe]および[,占0]を川い

で,式(6-55),
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log[%Fe]+(3/2)log[%0ト0･0948[%Fe]-0･1955[%0]

=eFeO(-[%0ト0.429[%Fe])+logaFeOl.5-logK(6-47)
(6-55)

の左辺の値を計算し,右辺第1項の()内の値に対してプロットするとFig･

6-21のようになる.黒塗りの点は,式(6-55)のlogのeol･5-logÅr(6-47)の値であ

る,このlogaFeOl.5の値は,固液共存領域で,1523K,Pco2=0･08肝aにおける

値を用いた(Fig･6-19参照)t この黒塗りの点を切片の値として固定し･分配

平衡実験で得た各プロットを最小自乗法によって直線回帰すると,勾配(eFeO)

として,

eFeO=-2.46 ([%0]+0.429[%Fe]<0･2)(at1523K)

を得た.式(6-54)により,eOFeは,

eoFe=-0.701(at1523K)

となり,また,eF｡0が次の関係から求められる･

£F｡0=230eF｡0×
+

Mo

_
Mc｡-Mo

Mc｡ Mcu

=-141(=£OFe)
(at1523E)

(6-56)

(6-57)

(6-58)

式(6-58)の値と他の報告値との比較をFig･6-12に示す･本実験結果はKuxmannら

の値(14)とよく一致していることがわかる･

第6-3節において,Po2=0･005Paの条件では･スラグ中に2価のFeはほとん

ど存在しないことを報告したが,Fig･6-21にはPo2=0･00025Paという低い酸素

分圧で行った分配平衡実験による値も含まれており,2価のFeの存在が考えられ

る.しかし,第6-7節で考察するようにこの低い酸素分圧においても,スラ

グ中のFeは3価で存在していると考えられる･
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第6-6節 均一液相領域の活量

この節では,本系スラグおよびCu-0-Fe合金についてこれまで得られたデータ

を用いて,均一液相領域におけるFeOl.5およびNaOo.5の活量を推算するプj刊三につ

いて説明する.

6-6-1 均一液相領域のFeOl.5(s)の活量係数

均一液相領域におけるFeOl.5の活量を評価するために,均一液相スラグを用い

て分配平衡実験を行った.

実験装置および手順は,第3-4節と同様である(Fig･3-19参照)-･･ただし,

スラグ中のFe濃度が液相線組成を越えないように添加するFeの量を調整した･

実験は,1523K,クco2=0.08,0.03および0.01肝aについて行った･

スラグー溶銅間のFeの分配反応は,

Fe(s)+(3/4)02(g)=FeOl.5(s)

∠GO(6-15)/J=-403550+123.3r(3)

により表され,その平衡関係からαFeOl.5は,

αFeOl.5(s)=方(6-15)･7′F｡･ガF｡･ク023/4

(6-15)

(6-39)

(6-59)

により求められる.ここで,方(6-15)は式(6-15)の平衡定数を表し,反応の標準

自由エネルギー変化』GO(6-15)から計算で求められる.〟Feと7′Feはそれぞれ溶銅

中のFeのモル分率およびRaoult基準の活量係数を表す.aFeOl.5(s)を算出する際

に用いた熱力学データをTable6-1に示す.po2は,

β021/2=(ク02/ク0)1/2=γ0･A′0

の関係より,銅中の酸素濃度から計算できる.ここで,Po2は,スラグー溶銅界

面の酸素分圧を表す.

FeOl.5の活量係数γF｡01.5は,

γF｡01.5=αF｡01.5/Jキ'FeOl.5
(6-60)

で与えられる.均一液相領域におけるαF｡01.5の値より,γFeOl.5と一rFeOl.5の関

係を両対数グラフにプロットするとFig.6-22となる.図中,白抜きのプロット

は分配平衡実験による実測値で,黒塗りの点は,飽和組成における値を示す･

飽和組成におけるγF｡01.5の値γF｡01.5(sat.)は,次のようにして求めた.飽和組
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r指ble6-1Thermodynamicdatausedincalculations･

∧ctivitycocfficicnしSandintcractionparamctcrs

Temp.rangc Ref.

logγ00 =(-3999/r)+2.03 1373-1673K (28)(29)

logγF亡くs)○=(4430/r)-1.41 1373-1473K (23)

ど00 =(-31929/r)+14.157 1373-1673E (28)(29)

とFeF●=(-132800/r)+67.2
1473-1873K (14)

gFeO =-141 1523K P.W.
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成におけるaFeOl.5(sat.)の値には,団液共存領域の活量の値を用い(ドig.6-19参

照),飽和組成に相当するスラグ組成をNsat.(XFeOl.5(sat.))とすると,

γFeOl.5(sat.)は,

γFeOl.5(sat.)= aFeOl.5(sat.)/XFeOl.5(sat.) (6-61)

から求められる.同図より,分配平衡実験により求めた均一液相中のγF｡01.5は,

γFeOl.5(sat.)に等しく,CO2分圧が一定であれば組成に依存せず,ほぼ一定の値を

とることがわかる.すなわち,均一液相領域では11enry別が成立しているとみな

すことができる.

ただし,この結果は,スラグ成分のとり方によって異なる傾向を示す.スラ

グ成分をNa20-CO2-Fe203三成分系にとった場合のFe203の活量係数γFe203について

Fig.6-22と同様の関係をFig.6-23に示す.この場合は,γFe203に明かなスラグ

組成依存性が見られる.すなわち,スラグ中で酸化鉄の濃度が希薄になったと

き,成分をFe203でとると,fIenryの法則が成立せず,不合理を生じる.

同様の実験事実は,矢澤ら(80)(31)による,カルシウムフェライトスラグー溶

銅間のAg,Cu,As,SbおよびBiの分配平衡実験,あるいは武津ら(32)による,

PbO-SiO2系スラグーPb間のBiの分配平衡実験においても認められている.

これはスラグ中での不純物成分の賦存状態を反映した結果であると考えられ

る.本実験におけるスラグ組成範囲では,Feはモノマーの錯イオンFeO33-で存在

している.すなわち,分子論的には,これをFel原子を単位にとったFeOl.5と表

示して,熱力学的な挙動を解析する方が合理的であると考えられる.

本論文では,Feの場合と同様に,AsはAsO43-,SbはSbO43-およびSnほSnO4打と,

いづれもモノマーの陰イオンで存在することを明らかにしており,熱力学的な

検討を行うときに,スラグ成分を,NaOo.5,AsO2.5,SbO2.5,SnO2およびFcOl.5等の

ように表示したのは上記の理由による.

6【6-2 均一液相領域のFeOl.5(s)の活量

Na2CO3融体中へのNaFeO2の溶解度をFig.6-10に示した(第6-3節参照).｣

の図から,スラグの液相組成が分かるので,均一液相領域において,`Ⅹ'FeO上5と

〃の関係を数式化することができる.この求め方を,Fig.6-10を模式的に表し

たFig.6-24を用いて説明する.いま,NaFeO2で飽和している平衡スラグ組成を.t真
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Sで表すと,点Sは点P(Na2CO3)/3と点Q(Na3FeO3)/4を結ぶ直線PQ上にあり,

均一液相領域のスラグ組成C'は直線P S上にある･直線B'C'は正三角形の底

辺に対する平行線である.また,点Aから点C,を通る直線を引き,底辺との交

点をCとする.同図において,B CとB,C,はそれぞれ(1,N)とXFeOl･5に相当

し,また,AB=1とするとBQ=1/4となることから,XFeOl･5とNの関係は,

ノ左′F｡01.5=

2-2N

4N-1

で与えられる.均一液相領域のαFeOl.5は,

aFeOl.5=γFeOl.5･XFeOl.5

(6-62)

(6-63)

により表されるが,タco2が一定なら,均一液相領域におけるγFeOl.5は,前述し

たように,飽和組成における値と同じ値をとるので,

(クF｡01.5=

aFeOl.5(sat.)

XFeO..5(sat.)
･ノrF｡01.5

で与えられる.これに,式(6-62)を代入すると,

(1-N)(4Nsat.-1)
aFeOl.5= aFeOl.5(sat.)･

(4N-1)(1-Ns｡t.)

(6-64)

(6-65)

を得る.この式を用いると,均一液相領域にわたって,αFeOl.5を〃の関数とし

て計算することができる.得られた結果を,Fig･6-19に破線で示した･図｢l~1の

プロットは,均一液相領域における分配平衡実験により得られた値である･

固液共存領域および均一液相領域で行った,分配平衡実験のデータをTable

6鵬2にまとめて示す.

6-6-3 均一液相領域のNaOo.5(1)の活量

〃の関数として求められたFeOl.5の活量を用いて,均一液相領域のNaOo･5の活

量をGibbs-Duhemの積分により計算することができる･NaOo15-CO2-FeOl･5系の

Gibbs-Duhem式は,

DNaO｡.5dlnaNaO｡.5+1]CO2dlnaco2十DFeOl.5dlnaFeOl.5=0
(6-66)

で与えられる.CO2分圧一定の条件下においては,dlnαco2=0であり,式(6-66)

は,

DNaO｡.5dlnaNaO｡.5+11FeOl.5dlnaFeOl.5=0

ー
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7もble6-2 Dataoftheequilibriumdistributionmeasurementbctween

NaOo.5-CO2-FeOl.5Slagandmoltencopperat1523K･

(a)inthe(NaFeO2(s)+melt)coexistingregion･

/も2/l)a [%0] [%ドe]

0.0062 0.025 0.0035

0.0002 0.006 0.0764

0.0002 0.006 0.0787

0.3119 0.187 0.0009

0.1914 0.144 0.0008

0.2535 0.167 0.0008

0.2460 0.165 0.0007

0.0018 0.014 0.0095

0.0015 0.013 0.0091

0.0012 0.012 0.0245

0.0010 0.010 0.0252

0.0011 0.011 0.0181

0.0011 0.011 0.0168

0.0483 0.071 0.0012

0.0468 0.070 0.0008

(b)inthehomogeneousliquidregion･

Ao｡ハ11)a 凡2/1)a [%0] [%ドe] (%ドe) (%Cu) log伽l.5 log上作
｡焔曲.ら

0.08 0.0065 0.026 0.001l 0.049 0.101 -1.467 1.655 3.1×10~1

0.08 0.0049 0.022 0.0026 0.083 0.069 →1.173
l.514 5.3×10~1

0.08 0.0054 0.023 0.0021 0.070 0.068 -l.236
1.525 4.5×10~4

0.08 0.0094 0.03l 0.0021 0.110 0.143 -1.060
1.713 7.0×10~4

0.08 0.0081 0.029 0.0029 0.105 0.089 -0.981 l.567 6.7×10~1

0.08 0.0083 0.029 0.0026 0.096 0.092 -l.006
1.56l 6.lxlO~4

0.08 0.0085 0.029 0.0024 0.114 0.095 -1.038 1.672 7.2×10~4

0.08 0.0661 0.083 0.0007 0.092 0.170 -1.026
2.106 5.8×10■4

0.08 0.0596 0.079 0.0010 0.095 0.154 -0.920 1.992 6.0×10~4

0.08 0.5636 0.256 0.0004 0.061 0.304
-1.O17

2.189 3.9･×10~4

0.08 0.3622 0.202 0.0004 0.076 0.290
-0.984

2.242 4.8×1●0~d

0.03 0.0095 0.03l 0.001l 0.262 0.147 -1.347
2.378 l.2×10~3

0.03 0.0085 0.029 0.0009 0.243 0.138 -1.484 2.449 1.2×10-3

0.03 0.0077 0.028 0.0007 0.210 0.159 -1.595
2.466 1.0×10-3

0.03 0.0618 0.080 0.0002 0.260 0.313 -1.654
3.170 l.2×10~3

0.03 0.0653 0.083 0.0003 0.275 0.339 -l.368
2.920 1.3×10~3

0.01 0.0173 0.042 0.0002 0.357 0.378 -2.016 3.350 1.7×10~ユ

0.01 0.0184 0.043 0.0007 0.648- 0.602 -1.354
2.964 3.1×10~3

0.01 0.0168 0.042 0.0005 0.695 0.710 -1.561 3.175 3.3×10~3

-
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となる.これに〟=β帖/(〟Na+ガF｡)を代入すると,

NdlnaNaO｡,5+(1-N)dlnaFeOl.5=0
(6-68)

が得られる.すなわち,CO2分圧一定の条件下においては,2成分系としての取り

扱いが可能である.式(6-68)を積分形に直すと,

Jdlnα甑0｡.5=一J((1-〃)/〟〉1nαFeOl.5
〝s a t. 〝s a t.

(6-69)

となる.この場合の積分開始点には,飽和溶解度における〟sat･を用いた･前述

の通り,均一液相領域においては,CO2分圧が一定ならばγFeOl･5=COnSt･とみな

すことができるので,

dlnaFeOl.5=dlnXFeOl.5

となる.これと式(6-62)を式(6-69)に代入して,積分すると,

Nsat.･(4N-1)
1nβ厄0｡.5-1nαNaO｡.5(sat.)=31n

N･(4Nsat.一1)

(6-70)

(6-71)

が得られる.この式を用いると,均一液相領域において･αNaOo･5を〟の関数と

して計算することができる.

Fig.6-25に,第6-2節で測定した固液共存領域における仇aoo･5の値(実線)

と上記の計算で求めた均一液相領域における値(破線)とをあわせて示す･同

図の〟=1の組成上にプロットした●印は,αNa(CO3)0.5=1として,

Na(CO3)0.5(1)=NaOo.5(1)+(1/2)CO2(g)
(6-2)

の平衡関係より求めた仇aoo.5の値を示す･この値と上記の積分によって得た値

とを比較すると,CO2分圧が高いときは両者はよく一致しているが,CO2分圧が低

くなると,両者のずれが次第に大きくなる･このずれは,CO2分圧が低くなるほ

どNa2CO3の熱分解が促進されて,α甑(CO3)｡.5が1より次第に小さくなることによ

る.
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Fig.6-25 ActivityofNaO｡.5(l)inNaOo.5-CO2-FeOl.5Slagsat1523K･
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第6-7節 Feの平衡分配比

本節では,第6-2～6岬6節で得られた本系スラグおよびメタルの熱力学

的データをもとに,固液共存領域と均一液相領域における本系スラグー溶鋼問の

Feの分配比を推算する.

6-7-1 固液共存スラグと平衡する溶銅中のFe濃度

(1)固液共存スラグと平衡する溶銅中の[%0]と[%Fe]の関係

第6-5節において溶銅中のeFeOを求めた･この値を,

log[%Fe]+(3/2)log[%0]-0.0948[%Fe卜0･1955[%0]

=eFeO(-[%0]-0.429[紺e])+logαF｡01.5-log方く6-47)
(6-55)

に代入することにより,1523E,各CO2分圧において固液共存スラグと平衡する溶

銅中の[%Fe]と[%0]の関係を求めることができる･その結果をFig･6-26に示す･

この図から,[%Fe]が[%0]に対して極値を持つことがわかる･

(2)固液共存スラグと平衡する溶銅中の[%Fe]とク02の関係

銅中の酸素濃度およびFe濃度から,平衡するタ02を求める方法は,前節で述べ

た通りである.固液共存スラグと平衡する溶銅中の[%Fe]とク02の関係をFig･

6-27に示す.この図から,固液共存スラグを用いて溶銅中のFeを除去する場合･

log(Po2/Pa)=-0･3(Po2=0･5Pa)の条件のとき,[%Fe]を最小にすることが

できることがわかる.例えば,Pco2=0.01MPa,Po2=0･5Paでは,溶銅中のFe

濃度は,2.68 mass ppmとなる.

6-7-2 均一液相スラグー溶銅間のFeの分配比

(1)Feの分配比

Feのスラグーメタル間の分配反応を,

Fe(s)+(3/4)02=FeOl.5(s)

のように表すと,この平衡関係からFeの分配比エFeは,

エFe=
(%Fe)K(6-15)･(nT)･γFe

[%Fe] (nT)･?′Fd)1.5
Po28/4

-
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Fig･6-26 RelationbetweentheconcentrationofFeandofoxygenin

moltencopperequilibratedwithNa2CO3-basedslagsaturated

WithNaFeO2(S)at1523K･
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Fig･6.27 RelationbetweentheFecontentandpartialpressureof

oxygeninmoltencopperequilibratedwithNa2CO3-based

slagsaturatedwithNaFeO2(S)at1523K･
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で表される.ここで,〟(6-Ⅰ5)は,式(6-15)の平衡定数,(βT)と[βT]は,それぞ

れスラグおよびメタル100g中の構成成分のモル数の総和,γFeとγFeOl.5は,メ

タル中のFeおよびスラグ中のFeOl.5のRaoult基準の活量係数を表す.CO2分圧が一

定ならば,均一液相領域にわたってγF｡01.5は一定である(Fig.6-22参照)･ま

た,溶銅中の平衡Fe濃度は低いため,酸素分圧を一定にすれば,狭い均一液相

領域にわたってスラグの組成が変化しても,γFeがほぼ一定と見なせる･したが

って,均一液相領域における分配比を,飽和組成における分配比に等しいとみ

なして次のように計算した.

溶銅中のFe濃度には,固液共存スラグと平衡するFe濃度をとり(Fig.6-27参

照),スラグ中のFe濃度としては,第6-3節で決定した飽和溶解度の値を用

いて分配比を計算した.このようにして3種のCO2分圧について計算した結果を

Fig.6-28に示す.同図には,固液共存スラグを用いた分配平衡実験の結果を黒

塗りの点で,均一液相スラグを用いた分配実験の結果を白抜きの点で示した･

同図より,スラグの飽和組成において計算で求めた分配比の値と,均一液相

組成において実測した分配比の値がよく一致していることがわかる･黒塗りの

固液共存スラグを用いた分配実験の結果は,スラグ中のFe濃度を飽和濃度にと

り直して分配比を求めたものを図に示した(この理由については,前章のSnの

分配比を参照されたい).

Po2が高い領域では,log∠.F｡とlogJ)02の関係が直線では近似できなくなって

くるが,これは,溶銅中の酸素濃度が高くなるにつれて,Fe一酸素間の相互作用

が強いためにγF｡をク02に対して定数とおくことができないためである･

(2)Feの価数

スラグーメタル間のFeの分配反応を,

Fe(%,Henry)+(3/4)02=FeOl.5(1) (6-73)

のように表し,この平衡関係から,スラグ中のFe濃度(%Fe)とメタル中のFcの活

量j7Feを用いて,新たに,分配比L'Fe(=(%Fe)/JzFe)を,

エ'F｡=
(%Fe) (%Fe)

hFe fF｡･[%Fe]

K(6-73)･MFe･(nT) 3/4

γFeOl.5
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と定義する.ここで,J7FcおよびfFeは,それぞれ銅中のIIeの質量%表示1Icnry基

準の活量および活量係数を表す.式(6-74)において,温度,スラグ組成,CO2分

圧を一定にすれば右辺の分数部分を定数とおくことができるので,logエ'Feと

logf)02の問には直線関係が期待される･Fig･6-29に示すように,高酸素分圧域

まで直線関係が成立する.各プロットは,分配平衡実験から得た値を用いて計

算したエ,F｡の値である.計算値で求めた直線と各プロットは,全酸素分圧域に

わたってよく一致していることがわかる.このことば,Feの分配反応が式(6-

73)によって表される,つまりスラグ中のFeは3価で存在していることを意味し

ている.

6-7-3 固液共存スラグー溶銅間のFeの分配比

固液共存スラグと平衡する溶銅中の[%Fe]は,すでに,1523Kにおいて,種々

のPco2,ク02に対して計算し,Fig.6-27に示した.また,第6-3節の溶解度

の測定結果より,スラグの相平衡関係がわかっているので,｣Ⅳに対して(%Fe)

を計算で求めることができる(Fig.6-10参照)･したがって,これらを組み合

わせることにより,固液共存領域における,本系スラグー溶銅間のFeの分配比

エF｡を計算することができる.

Figs.6-30,6-31および6-32に1523K,Pco2=0･08,0･03および0･01MPaにおい

て推算したエF｡とスラグ組成〃の関係を示す.これらの図より,スラグ組成〟が

大きくなるにつれてエF｡の値は,単調に減少することがわかる･また,CO2分圧

が低いほどエFeが大きくなることがわかる.酸素分圧が高いほどエFeは大きくな

り,Fig.6-27で示した極値に相当するPo2=0.5Paで最大になる･図中の各プロ

ットは,〃=1の近傍(均一液相領域)における分配比の実測値である･
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第6-8節 結 言

NaOo.5-CO2-FeOl.5系スラグおよびCu-0-Fe系合金の熱力学的性質ならびに本系ス

ラグー溶銅間のFeの分配について次のような研究を行った.得られた結果を要約

すると次の通りである.

(1)本系スラグの熱力学的性質を知るために,温度1423～1523K,CO2分圧0･001～

0.08MPaにおけるスラグ中のNaOo.5およびNa(CO3)0.5の活量をβ"-アルミナ固体電

解質を用いた電気化学的方法により測定した･

スラグ中のNaO8.5およびNa(CO3)0.5の活量には,スラグ組成〟(=β帖/(βNa+

ガF｡),β:モル数)依存性が認められず,本系スラグは純粋なNa2CO3に近い挙動

を示した.これと,Ⅹ線回折の結果より,スラグは,NaOo.5:FeOl.5=1:1の化

合物(NaFeO2)の固相と微量のNaFeO2が溶解したNa2CO3の液相とに分離しているこ

とがわかった.

(2)そこで,スラグの固液共存組成範囲を決定し,さらにNa2CO3(1)に溶解してい

るFeの賦存状態を知るために,Na2CO3(1)へのNaFeO2の溶解度を測定した･

NaFeO2の溶解度は,下表に示すように,CO2分圧(スラグ中のNaOo.5の活量)に依

存し,CO2分圧が減少するほど増大したが,酸素分圧の影響は認められなかった･

(1523K)

タco2川Pa ク02川Pa (%Fe)sat.

0.08 0.02 0.20

0.08 5×10~9 0.20

0.01 0.02 1.59

0.001 0.02 14.49

溶解反応は,

2Na(CO3)0.5(1)+NaFeO2(s)=Na3FeO3(1)+CO2(g)

(3Na∴ FeO33~)

で表される.これより,均一液相スラグ中のFeは3価(FeO33-)で存在している

ことがわかる.

(3)FeOl.5-NaFeO2系のNaOo.5の活量をβ''-アルミナ固体電解質を用いた電気化学的

方法で測定することにより,次式の反応の∠GOとして下記の結果を得た■
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NaOo.5(1)+FeOl.5(s)=2NaFeO2(γ)

∠1GO/J=-230000-20.657｢1n r+196.67｢ (1293～1423K)

この値を用いて,固液共存スラグのFeOl.5の活量を(1)で測定したNaOo.5の活量か

ら決定した.

(4)固液共存スラグー溶銅間でFeの分配平衡実験を行ない,固液共存スラグと平

衡する溶銅中の[%Fe]と[%0]の関係から,溶銅中のFe一酸素間の相互作用母係数,

£F｡0=-141 (at1523K)

を決定した.

(5)均一液相スラグー溶銅間でFeの分配平衡実験を行ない,FeOl.5の活量を評価し

た.この活量を用いて,Gibbs-Duhem積分より同領域のNaOo.5の活量を計算した.

これらの実験を総括して,Feの分配比を固液共存領域と均一液相領域のスラ

グに分けて推定した.どちらの領域においてもFeの分配比は,CO2分圧が低いほ

ど大きく,酸素分圧が0.5Paにおいて分配比は最大となる.固液共存領域のFeの

分配比は,スラグ組成〟が大きくなるほど減少する.また,均一液相領域で行

った分配平衡実験の結果からもスラグ中のFeは3価で存在していると推察される.
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第7毒 酸化銅の溶解度

第3～6章で,NaOo.5-CO2-Ⅹ0リ/2系スラグ(レ:不純物元素Ⅹの価数)について

Ⅹ0リ/2の活量を温度,スラグ組成,およびPco2の関数として求め,これに基づい

て分配比を推算した.ただし,実際の分配平衡実験ではスラグへの酸化銅の溶

解は避けられないので,溶解した酸化銅がこの計算によって求めた分配比に及

ぼす影響を調べる必要がある.そこで,本研究では,まず,溶銅と平衡する

Na2CO3スラグへの酸化銅の溶解度を明かにした.さらに,NaOo.5-CO2-(SbOl.5I

SbO2.5)系スラグー溶銅間での分配平衡実験から,スラグ中の酸化銅の溶解度をス

ラグ組成,CO2分圧および酸素分圧の関数として決定し,溶解した酸化銅がスラ

グ成分に及ぼす影響について検討した.

第7-1節 溶銅と平衡するNa2CO3スラグへの酸化銅の溶解度

第2～6章で行った分配平衡実験の結果から,銅の平衡分配比エc｡(=(スラ

グ中のCuの質量%)/[メタル中のCuの質量%])を求めることができる.その結

果をFig.7-1に示す.これらの結果はすペて,1523Eで,〃≒1(=β帖/(β帖+

〟Ⅹ),β:モル数,Ⅹ:不純物元素〉 の条件下で得られた値である.なおメタル

中のCuの質量%の値は,ほぼ100%とおくことができるので,分配比×100の値

をスラグ中のCuの質量%とみなすことができる.また,この値は,スラグ中の

不純物元素Sb,SnあるいはFeの濃度が低いため,ほぼ純粋なNa2CO3スラグへの

Cuの溶解度とみなすことができる.Cuの溶解度は,酸素分圧が高いほど,また,

CO2分圧が低いほど大きくなることがわかる.酸素分圧の依存性より,酸化銅の

価数について次のように考察した.

スラグ中でCuは,価数レの酸化物として存在しているとすると,Cuの分配反

応は,

Cu(1)+(レ/4)02(g)=CuOy/2(in slag)

で表され,この式の平衡関係より,エcuは,
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エcu=
K(7-1)･(nT)･γcu

[nT]･フ′cuoン/2
POっン/4 (7-2)

で与えられる.ここで,〟(7-1)は式(7【1)の平衡定数,(βT)および[ノブT]は,ス

ラグおよびメタル100g中の構成成分のモル数の総和,γCuおよびγCuOレ/2は,そ

れぞれメタル中のCuおよびスラグ中のCuOリ/2のRaoult基準の活量係数を表す･

β02はスラグー溶銅界面の酸素分圧Po2を用いて,

β02=ク02/ク0, PO/Pa=101325 (7-3)

のように定義する.メタル中の不純物濃度は小さいので,CuについてはRaoult

削が成り立ち,ほぼγCu=1とみなすことができる.また,スラグのCuの濃度は

小さく,CuOリ/2についてHenry別が成り立つとすると,γC｡0リ/2は,各Pco2にお

いて一定とおけるので,式(7-2)は,

logLcu=(L)/4)logpo2+const. (7-4)

となる.この式を用いると,logエペuとlogβ02の関係より,Cuの価数レを決定す

ることができる.Fig.7-1の各プロットを通る直線の勾配は1/4に近く,これよ

り,Cuの価数は+1であることがわかる.Nakamuraら(1)は,NaOo.5-SiO2系のスラ

グについて,塩基度の尺度として,CuのRedox比(DCu2+/DCu+,D:モル数)の

測定を行っている.測定条件は,1373K,大気中において,モル分率一r帖00.5=

0.3～0.75の範囲である.彼らの報告によると,NaOo.5の濃度が大きくなるほど,

(DC｡2+/DC｡+)の値が減少し,XNaO｡.5=0.75のとき,(DCu2+/DCu+)=0.3と

なる.すなわち,このとき,スラグ中のすペてのCuの約77%はCu+として存在し

ている.したがって,この結果からも,本研究で用いた〟≒1におけるスラグで

はCuはほとんど1価で存在しているものと推察される.

同図に比較のため,Kojo(2)とYazawaら(3)~(6)の結果を示した.KojoのPco｡

=0.川Paにおける結果と本研究の結果とは,実験誤差範囲内で一致している.

Yazawaらの結果は,Pl,=0.1MPaすなわち,Pco2が非常に低い条件におけるもの

であり,本研究で得たPco2依存性から推測すると,本研究の結果とは合わない.
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第7M2節 NaOo.5rCO2r(SbOl.5†SbO2.5)系スラグ中のCuOo.5の挙動

N≒1以外の組成Nについても,NaOo.5-CO2-(SbOL5;SbO2.5)系スラグr溶銅Hijで

分配平衡実験を行い,CuOo.5の挙動について考察した.本節で用いたデータは,

第4章で行ったSbの分配平衡実験から得られたものが中心である･Nakamuraら

の報告(l)にあるように,実験条件によっては,スラグ中のCuは+2価で存在す

ることが考えられるが,SbにもRedox平衡が存在するため,+2価のCuの定量は

断念し,すべてCuOo.5として扱った.

7-2-1 CuOo.5の溶解度

(1)スラグ組成〟およびPco2依存性

本系スラグー溶銅間の分配実験により得られたCuOo.5の溶解度をNaOoL5-(SbOl･5

†SbO2.5)-CuOo.5擬三成分系状態図に示すとFig.7-2のようになる.これらの各点

は,1523Eで,酸素分圧がク02=0.3～1Paとほぼ一定の条件で得られた結果であ

る.白抜きの点はクco2=0.08肝a,黒塗りの点は0.01腔aにおけるものである･

同図から,(i)いずれのクco2においても,〝が小さくなるほど,CuOo.5の溶解度

は増大する,また,(ii)Pco2が低いほど,CuOo.5の溶解度が大きい,ということ

がいえる.

(2)Po2依存性

クco2=0.01肝aと一定の条件で,ク02の依存性を調べた.Fig.7-2と同様に,

CuOo.5の溶解度をNaOo.5-(SbOl.5+SbO2.5)-CuOo.5擬三成分系状態図に示すとFig･

7-3のようになる.図に示すように,ク02が大きくなるほどCuOo.5の溶解度は増大

する.

7-2-2 Na2CO3の分解に及ぼす影響

前述のように,本系スラグのCuOo.5の溶解度は,純粋なNa2CO3に近い組成では,

小さいが,〃が小さくなるにつれて,次第に増大する.そこで,このように溶

解したCuOo.5がNa2CO3の分解に及ぼす影響を調べた.

Na2CO3にSbO2.5を添加すると,
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Fig･7-2 EffectsofpartialpressureofCO2andslagcompositiononthe

SOlubility ofCuOo.5in NaOo.5-CO2-(SbO2.5+SbOl.5)slag

COeXistlngWithmoltencopperat1523K･
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3Na(CO3)0.5(1)+SbO2.5(1)=Na3SbO4(1)+(3/2)CO2(g) (7-5)

の反応(第4葦参照)により,Na2CO3が分解し,CO2を放出する･第4章で説明

した実験データを用いて,Na2CO3が分解した割合(ノ左′co｡/.r帖00.5)とスラグ組

成〃の関係を求めると,Fig.7-4のようになる･白抜きの点は,CO2溶解度を測定

したときのデータで,CuOo.5をまったく含んでいない.一方,黒塗りの点は,本

系スラグー溶銅間の分配平衡実験によるもので,(%Cu)=1～20に相当するCuOo･5

を含んでいる.

Na2CO3が式(7-5)によって分解する場合は,図中の直線に従ってCO2を放出し,

〃=0.75近くでほぼCO2溶解度が0になる.CuOo.5が酸性酸化物として作用する場

合には,Na2CO3を分解し,(ガco2/∬NaO｡.5)の値が直線より下方に位置するは

ずである.また,CuOo.5が塩基性酸イヒ物として作用する場合には,CO2溶解度が増

え,直線より上方に位置するはずである.しかし,白抜きの点と黒塗りの点に

は,差が認められない.したがって,CuOo.5は,Na2CO3の分解に大きな影響を及

ぼさないことがわかる.

7-2-3 Sbの分配比に及ぼす影響

Sbの分配反応は,第4章で説明したように,

Sb(1)+(5/4)02(g)=SbO2.5(1)

で表され,その平衡関係より,Sbの分配比は,

K(71ミ)･(nT)･γSb
エsb=

[nT】･γ鋸2.5
β025/4

(7-6)

(7-7)

で与えられる.ここで,〟什6)は式(7-6)の平衡定数,(βT)および[βT]は,ス

ラグおよびメタル100g中の構成成分のモル数の総和,γSbおよびγSbO2.5は,メ

タル中のSbおよびスラグ中のSbO2.5のRaoult基準の活量係数を表す･第4葦では,

CuOo.5を含まないNaOo.5-CO2-SbO2.5系スラグについて(1IT)とγSbO2.5を温度,スラ

グ組成およびクco2の関数として求め,これに基づいて分配比を推算した･しか

し,実際の分配平衡実験ではスラグへのCuOo.5の溶解は避けられないので,溶解

したCuOo.5がこの計算によって求めた分配比に及ぼす影響を調べる必要がある･

ここでは,(ガT)とSbO2.5の活量に及ぼす影響を検討した･
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(1)(βT)に及ぼす影響

log(βT)とスラグ組成〃との関係をFig.7-5に示す.これらのプロットはFig.

7-4と同じものである.白抜きの点の(βT)は,

(ガT)=
(%NaOo.5) (%COz) (%SbOz.5)

MNaO｡.5 M血2 几4s虹〉2.5

で,黒塗りの点の(βT)は,

(βT)=
(%NaOo.5) (%CO2) (%SbOz.5) (%CuOo.5)

MNaO｡.5 M002 Ms仙2.5 Mcuo｡.5

(7-8)

(7-9)

から計算された値である.ここで,〝は分子量を表す.図に示すように,〟が

小さくなるにつれて,log(βT)の値は減少するが,CuOo.5を含む場合と含まない

場合とで(ガT)の値には明確な差は認められない.

(2)SbO2.5(1)の活量に及ぼす影響

Fig.4-21(第4章参照)において,｣Ⅳが小さくなるにつれて,分配平衡実験

より求めたSbO2.5の活量asbO2.5の値とGibbs-Duhem積分より推算した値との差が

大きくなることを述べた.この差は,3価のSbが生成し,さらに,スラグに

CuO8.5が溶解するため,分配実験から得たαsbO2.5の値を下げていることに起因

すると考えられる.しかし,3価のSbとCuOo.5が,aSbO2.5に及ぼす影響を分けて

説明することば困難であるため,ここでは,3価のSbの生成量が比較的小さい

Pco2=0.01MPa(第4章,Fig.4-12参照)におけるデータを対象にして,スラグ

をNaOo.5-CO2-SbO2.5-CuOo.5四成分系とみなして,CuOo.5がasbO2.5に及ぼす影響の

大きさを計算した.

CuOo.5の活量acuo｡.5は,

Cu(1)+(l/4)02(g)=CuOo.5(1)

∠1GO(7-10)/J=-58800+19.55r(7)

の平衡関係より,

αcuo｡.5=〟(7-10)･αcu･ク021/4

(7-10)

(7-11)

(7-12)

で表され,αcu=1と近似することにより,実験で得られたβ02から計算するこ

とができる.タ02の算出方法は第4章を参照されたい.

CuOo.5の等活量線をNaOo.5-SbO2.5-CuOo.5擬三成分系状態図に示すとFig.7-6のよ
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うになる.asbO2.,に及ぼすCuOo.5の影響をみるために,Nが一定の線に沿って,

CuOo.5が溶解している点(図中II,Po2≒0.5Paに相当)から,CuOo.5を含まない

点(国中I)までのasbO2.5の値の差を,Schumannの方法(8)を用いて推算した.

その方法を次に示す.

NaOo.5-CO2-SbO2.5-CuOo.5四成分系のGibbs-Duhemの関係は,

DNaO｡.5dlnaNaO｡.5+ DCO2dln aco2

+DSbO2.5dlnasbO2.5+DC｡0｡.5dlnac｡0｡.5=0 (7-13)

で与えられる.CO2分圧一定の条件下においては,dlnaco2=0であり,式(7-13)

は,

DNaO｡.5dlnaNaO｡.5+DSbO2.5dlnasbO2.5+DC｡0｡.5dlnac｡0｡.5=0
(7,14)

となる.式(7-14)を,(βNaO｡.5/βSbO2.5),すなわち,｣Ⅳが一定の経路に沿

って積分すると,

川

logαc甘伽.6

‰2･6王よ伽.～
logαsbO2.6 -logαsbO2.6[logαsご

∂几CuOo.6

∂花SbO2.8
dlogαcuoo.8

αCnOo.6,花N且00,6
Ⅳ
(7-15)

となり,図式積分することが可能である.被積分項の値は,Fig.7-6の〟が一定

の線上における等ac｡0｡.5線の接線の底辺CuOo.5-SbO2.5線上への切片から求める

ことができる.

〝=0.7,0.8および0.9について,式(7-15)の左辺に相当する値を計算した結

果,それぞれ0.21,0.25および0.27となった.すなわち,CuOo.5が溶解すると,

対数でこれだけαsbO2.5の値が小さくなる.

CuOo.5がαsbO2.5に対して単なる希釈だけの効果しかないと仮定すると,式

(7-15)の左辺に相当する値は,

logasbO2.5Ⅰ-logasbO2.51Ⅰ=-logXcuo｡.5 (7-16)

と表される.例えば,同図中のⅢの位置では,この値は0.04～0.07となり,希

釈の効果は,式(7､-15)の積分で見積もった値より1桁小さい.したがって,

CuOo.5はSbO2.5に対して単なる希釈よりも大きく活量を下げる作用があることが

わかる.このことより,実際の分配比は,推算したSbの分配比より若干大きく

なることが予想される.これは実操業の面からは有利である.
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しかし,前述のFig.4-21におけるαsbO2,5の実測値と計算値との差は,式

(7-15)の積分で見積もった値よりも大きく,この差を完全には説明できない･

これは,主に3価のSbの存在によるものと考えられるが,それに加えて式(7-15)

の積分精度の問題やCuのRedox平衡を考慮していないことも原因として上げるこ

とができる.
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第7
- 3節 結 言

溶銅と平衡するNa2CO3系スラグへの酸化銅の溶解度を1523E,種々のCO2分圧と

酸素分圧およびスラグ組成〟(=〟Na/(βNa+〟x),β:モル数,Ⅹ‥不純物

元素〉 について測定し,次の結果を得た.

(1)溶銅と平衡するNa2CO3スラグへの酸化銅の溶解度は小さく,例えば,1523K,

Pco2=0.01MPa,Po2=0.1Paでは(%Cu)=1である.また,N≒1の近傍では,

スラグ中のCuは+1価で存在していると推察される.

さらに,NaOo.5-CO2-(SbOl.5+SbO2.5)系スラグでは,

(2)N(=DNa/(DNa+DSb))が小さくなるほど,CO2分圧が低いほど,酸素分

圧が高いほど,CuOo.5の溶解度は増大する,

(3)溶解したCuOo.5は,Na2CO3の分解に大きな影響を与えない,

(4)CuOo.5は,aSbO2.5を希釈効果以上に小さくする作用がある,

ことがわかった.このため,推算したSbの分配比より,実際の分配比は若干大

きくなることが予想される.これは実操業の面からは有利である.
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第8章 スラグ原単位

この章では,第3～6章で推算した溶銅中のAs,Sb,SnとFeの平衡濃度およ

び分配比を利用して,平衡論的観点から,溶銅中のこれら不純物濃度を希望伯

まで下げるために必要なNa2CO3スラグの処理法について説明する･

第8-1節 スラグ原単位

これまでの結果をもとに,任意の操業条件におけるNa2CO3スラグによる溶銅中

の不純物X(As,Sb,SnあるいはFe)の精錬限界を検討する.そのためには,ス

ラグー溶銅間の分配反応が平衡に達したときの銅中に残留したⅩの濃度と,この

時までに消費されたNa2CO3スラグ量との定量的な関係を求めておくことが必要で

ある.ここでは,消費されたNa2CO3スラグ量として,Cu-X合金1tonを処理するの

に必要なNa2CO3スラグのkg数で定義されるスラグ原単位W[kg･tOn~1]を用いる･

8-1-1 AsおよびSbの場合

(1)スラグ処理前の関係

Ⅹを含む銅合金の質量を1[ton]とし,合金中のⅩの初期濃度[%Ⅹ]0を設定すると,

銅合金中のⅩの質量『tⅢ[kg]は,

抒1Ⅹ]0=10[%Ⅹ]0

で,銅の質量Wcu[kg]は,

抒与｡=1000一 杯1x川

=1000-10[%Ⅹ]0

で表される.

(8-1)

(8-2)

(2)スラグ処理後の関係

Na2CO3スラグをW[kg]添加して処理した後,生成した組成N(=1]Na/(1INa

+〟X),〟:モル数)のスラグと平衡する溶銅中のⅩの濃度を[%Ⅹ]とすると,

分配平衡後の溶銅中のⅩの質量W[X】[kg]は,
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搾′[Ⅹ]=[%Ⅹ]･抒℃u/(100-[%X]) (8-3)

で表される.ただし,Cuのスラグへの損失は無視する･スラグ中へ移行した‡の

質量『(X)[kg]は,

机x)= 搾′[又川一杯7[Ⅹ] (8-4)

であるので,Na2CO3の質量抒1kg]を,Ⅹが移行した後のスラグ組成〟と搾′(X)とで

表すことができ,

抒√=〃･｣材帖上CO｡･抒′(X)/†(1-〟)･〝Ⅹ) (8-5)

となる.ここで,〝は分子量あるいは原子量を表す.この式に式(8-2)～(8-4)

を代人して,整理すると,次式を得る.

搾′=
1(ⅩD･N･MNa2003･†[%Ⅹ]肝[%叫
2･(1-N)･Mx･(1∞-[%Ⅹ]I

(8-6)

AsやSbの場合は,すでに湿度,CO2分圧および酸素分圧の関数として,Nと溶

銅中の平衡濃度[%‡]との関係が明らかとなっている(Fig.3-27～3-29および

Fig.4-30～4-32参照).したがって,初期不純物濃度[%Ⅹ]0を設定すれば,搾′と

[%‡]の関係を式(8-6)から求めることができる.

ただし,式(8-6)を用いる場合,次の間題点がある.すなわち,〟=1の近傍

では,Gibbs-Duhemの積分によって,AsO2.5あるいはSbO2.5の活量を精度よく求め

ることに限界がある.そのため,それぞれの活量から正確な平衡濃度[%As]お

よび[%Sb]の値を求めることができない.そこで,式(8-6)を次のように変形し

て用いることにした.

式(8-6)に〝=βNa/(β帖+〟X)を代入して整理すると,

抒r=
100･n帖･MNa2∝)3･([%Ⅹ]0-[%幻)
2･nX･M‡･(1〔カー[%幻)

1〔X刀･W･([%X]0一[%X]†

W(X)･‡1(刀-[%幻)
(8-7)

となる.ここで,〟=1の近傍では,スラグー溶銅間で移動するⅩの量は小さいの

で,スラグ処理の前後で銅合金およびスラグの質量は一定であると近似するこ

とができ,

(%Ⅹ)≒塑×100W
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100-[%X]≒100
(8-9)

が成り立つ･式(8-8)と式(8-9)および分配比エⅩ{=(%Ⅹ)/[%Ⅹ])を用いると,

式(8-7)は,

杵r=
1〔X刀･([%X]0-[%Ⅹ])

Lx･[%X] (8｣0)

となるtすなわち,〝=1の近傍で実測したエ沌用いれば,スラグ机i維持rを計

算することができる.

上記の方法を用いると,粁とスラグ処理後の溶銅郎の濃度の関係を,溶銅中

のⅩの初期濃度をパラメータにして示すことができる･AsとSbについて,1523K,

Pco2=0･01MPa･Po2=1Paの条件下における上記の関係をそれぞれFig.8-1と8-2

に示す･これらの図から,溶銅からのAsとSbの除去に関して,不純物レベルを

希望値まで下げるにはどの様なスラグ処理を施せばよいか検討することができ

る･スラグ処理の回数をなるべく少なく,しかも1回の『が100[kg･tOn-1]を遇

えないという条件を設定して･スラグ処理の方法の一例を示す.

ボンディングワイヤ一に用いることができるような高純度銅では,すべての

不純物濃度を0･1ppm以下に下げる必要がある･溶銅中のAsを1000ppmから0.1

ppmまで下げるには,Fig･8qlより,W=4･5[kg･tOn-1]で1回だけスラグ処理すれ

ばよいことがわかる･溶銅中のSbを1000ppmから0･1ppmまで下げるには,lTig.

8-2から,スラグ原単位W=5[kg･tOn-1]でNa2CO3スラグ処理して15･4ppmまで下げ

た後,スラグオフして再びW=60[kg･tOnLl]で処理すれば,0･1ppmまで下げるこ

とができる.

8-1-2 S□およびFeの場合

S□やFeの場合は,スラグ中で固相を生成するので固相析出を利用した場合と

均一液相領域を利用する場合に分けてスラグ原単位を検討しなければならない.

(1)固相析出を利用した場合

固相析出を利用した場合のスラグ原単位抒′は,

抒′=

1〔Ⅰ刀･N･MNa2003 ([%Mo-[%叫
2･(トN)･Mx･(100-[%X])
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を用いて計算した.固液共存領域では,CO2分圧,酸素分圧および湿度を規)王す

ると,スラグと平衡する溶銅中のⅩの濃度[%Ⅹ]はある一定の値に保たれる.し

たがって,初期濃度[%Ⅹ]0と最終スラグ組成〟■を設定すれば,スラグ原Iil位杵rを

求めることができる.Snの場合は,Na2SnO3の組成に相当するN=0.6667(=2/3)

のとき,Feの場合は,NaFeO2に相当するN=0.5のとき,それぞれWが最小にな

る.これは,スラグがすべて固体となる場合に相当する.ただし,固液共存の

領域を用いる限り,その平衡濃度より下げることばできない.さらに濃度を下

げたい場合は,均一液相領域を利用したスラグ処理を施さなければならない.

(2)均一液相(未飽和)領域を利用した場合 ■

すでに,固相析出を利用した処理が済んだあとなので,溶銅中のⅩの初期濃度

[%‡]0は小さい.また,CO2分圧が0.01MPa以上であるならば,均一液相領域の組

成幅は小さく,〃=1に近い状態である.したがって,スラグ処理の前後で合金

およびスラグの質量は,近似的に一定であるとすることができる.また,この

領域における分配比はスラグの組成には依存しないので,このような場合には,

分配比を含む次の式,

1α刀･†[%Ⅹ]0一[%X]1

Lx･[%Ⅹ]
(8←=))

を用いる方が便利である.

以上説明した方法により,スラグ原単位抒′とスラグ処理後の溶鋼中のⅩの濃度

の関係を,溶銅中のⅩの初期濃度をパラメータとして示すことができる.

(3)Snの除去

固液共存領域のスラグと平衡する溶銅中のSn濃度と酸素分圧の関係をCO2分圧

をパラメータにしてFj_g.5-16に示した(第5章参照).この図から,例えば,

1523K,Pco2=0.01MPa,Po2=1Paの条件では,固液共存スラグと平衡する溶銅

中のSn濃度は,[ppm Sn]=13.7となる.

Fig.8-3は上記の条件で,メタル中のSn濃度の初期値[%Sn]0が与えられたとき,

これを平衡後のSn濃度([ppm Sn]=13.7)まで除去するために必要な最低限度

のスラグ原単位抒′(〟=0.6667(=2/3)に相当する)を示したものである.例え
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Fig.8-3 EstimatedminimumNa2CO3COnSumption(Wl)toremoveSn

frommoltencopperwithitsinitialcontent【%Sn]｡tOfinalonefbr

Pco2=0･01MPaandPo2=1Paat1523K･
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ば,[%Sn]0=0.5･([ppm Sn]=5000)から[ppm Sn]=13.7まで下げるのに必要な

最低限のスラグ原単位は4.45[kg･tOn~1]である.

Fig.8-4はスラグの均一液相領域を利用した場合の平衡Sn濃度とスラグ原iiり1ンニ

の関係の一例を示す.分配比エsnには,第5章で得られた値log∠′S.-=3.1(

Pco2=0.01MPa,Po2=1Pa)を用いた.

これらの図から,溶銅からのSnの除去に関して,そのレベルを希望値まで下

げるにはどの様なスラグ処理を施せばよいかを検討することができる.ここで

も先ほどのAsやSbと同様に,スラグ処理の回数をなるべく少なく,しかも1回の

『が100[kg･tOn-1]を越えないという条件を設定して,スラグ処理の方法の一例

を示す.

スクラップから多量に混入する場合も考慮して,5000ppmからの処理を想定し

た.すなわち,1523K,Pco2=0.01MPa,Po2=1Paという条件で,溶銅中のSnを

5000ppmから0.1ppmまで下げるには,どのようなスラグ処理をすればよいかを検

討する.

Fig.8-3より,スラグ原単位Wl=4.45[kg･tOn-1]で,固相の析出を利用したス

ラグ処理を施し,[ppm Sn]=13.7まで下げることができる.これよりさらにSn

濃度を下げる場合には,均一液相領域での処理を施さねばならない.

一旦スラグオフした後,Fig.8-4より,W2=8.5[kg･tOn~1]で処理して

[ppm Sn]=l.26とし,さらに第3段階としてWl=9.9[kg･tOn~1]で処理すれば,

合計のスラグ原単位W=Wl+Wb+Wb=22.85[kg･tOn-1]によって0.1ppmまで下

げることができる.

均一液相領域を利用したスラグ処理を,以上のように2回に分けた場合の,

抒悠と 抒1の組合せによる(抒1+ 抒1)の変化を,Fig.8-5に示す.この図は,固液

共存スラグと平衡する銅中のSn濃度を,さらに低下させるために適当に設定し

たW2と,その低下したSn濃度から0.1ppmとなるように計算した搾1によって描か

れたものである.このように,(抒与+ 抒1)の値は『2に対して最小値をもつこ

とが判る.前述のW悠=8.5[kg･tOn■1]およびW勺=9.9[kg･tOn-1]は,1Tig.8-5か

ら,(抒勺+ 搾1)が最小となるように設定した値である.

ここでは,一例として,1523K,Pco2=0.01MPa,Po2=1Paという条件で,溶

銅中のSn濃度を5000ppmから0.1ppmまで下げるときのスラグ原単位の求め方を説
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明したが,他の条件の場合も第5章で示した結果を用いれば,同様な手法で求

めることができる.

(4)Feの除去

Feの場合も上記のSnの場合と同様の手法を用いて,スラグ処理を検討するこ

とができる.固液共存領域のスラグと平衡する溶銅中のFe濃度と酸素分圧の関

係をCO2分圧をパラメータにしてFig.6-27に示した(第6章参照)･この固から,

例えば,1523K,Pco2=0.OIMPa,Po2=0.5Paの条件では,固液共存スラグと平

衡する溶銅中のFe濃度は,[ppm Fe]=2.68となる.

Fig.8-6は上記の条件で,メタル中のFe濃度の初期値[%Fe]0が与えられたとき,

これを平衡後のFe濃度([ppm Fe]=2.68)まで除去するために必要な最低限度

のスラグ原単位肝(〟=0.5に相当する)を示したものである.

Fig.8-7はスラグの均一液相領域を利用した場合の平衡Fe濃度とスラグ原単位

の関係の一例を示す.分配比エF｡には,第5章で得られた値logエFe=3.8(

Pco2=0.01MPa,Po2=0.5Pa)を用いた.

これらの図から,溶銅からのFeの除去に関して,そのレベルを希望値まで下

げるにはどの様なスラグ処理を施せばよいか検討することができる.

1523K,Pco2=0.01MPa,Po2=0.5Paという条件で,溶銅中のFeを5000ppmか

ら0.1ppmまで下げるには,どのようなスラグ処理をすればよいかを検討する･

通常報告されている,粗銅中のFe濃度は数10鋸Ⅷであるが,ここでは,スクラッ

プから多量に混入する場合も考慮して,5000ppmからの処理を想定した.

Fig.8-6より,スラグ原単位Wl=4.75[kg･tOnrl]以上で,固相の析出を利川し

たスラグ処理を施し,[ppm Fe]=2.68まで下げることができる.これよりさら

にFe濃度を下げる場合には,均一液相領域での処理を施さねばならない.

一旦スラグオフした後,Fig.8-7より,Feの場合は均一液相領域で1回だけ,

沖1=4.5[kg･tOn~1]で処理すれば,合計のスラグ原単位搾′=『1+抒r2=9.25

[kg･tOn~1]によって0.1ppmまで下げることができる.

ここでは,一例として,1523K,Pco2=0.01MPa,Po2=0.5Paという条件で,

溶鋼中のFe濃度を5000ppmから0.1ppmまで下げるときのスラグ原単位の求め方を

説明したが,他の条件の場合も第6章で示した結果を用いれば,同様な手法で
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求めることができる.

搾′と処理後の平衡濃度を右真

にまとめて示す.不純物元素名

の下に初期濃度を示し,これが

1回目の処理『1,2回目の処理

搾勺さらに3回目の処理軒うで到達

した平衡濃度をそれぞれ()

内に示した.*印のついたものは,

W(kg･tOn~1)

Wl Ⅵち Ⅵも l硫｡tal

As

(1000ppm)i

4.5

(0.1ppm)

4.5

Sb 5 60 65

(1000ppm)i (15.4ppm) (0.1ppm)

Sn 4.45* 8.5 9.9 22.85
(5000ppm)i (13.7ppm) (1.26ppm) (0.1ppm)

Fe 4.75* 4.5 9.25

(5000ppm)i (2.68ppm) (0.1ppm)

;…禁…と盈慧諾ycontent
固液共存領域での処理を表す.

上表に示したスラグ処理の方法は,前述の通り,スラグ処理の回数をなるべ

く少なくすることを第一､に念頭に置き,しかも1回の釘が100[kg･tOn~1]を遇え

ないような条件で計算されたものである.しかし,毎回のスラグ使用量に大き

な変動が無い方が実操業上好ましいという観点から,例えば1回の搾′を10

[kg･tOn-1]と固定して,最低何回処理すれば0.1ppm以下に到達するのかを,

Fig.8-1～8-4,8-6と8-7を用いて,前述と同じ実験条件で求めた.搾′=10

[kg･tOn~1]で1回,2回,3回と処理した後の

鋼中の残留不純物濃度を右真に示す.同表

より,Wr=10[kg･tOn-1]で最低3回の処理を

施せばいずれの元素も0.1ppm以下まで下げ

られることがわかる.このように,Na2CO3ス

ラグはこれら不純物をごく低濃度まで除去

するのに,きわめて有効であることがわか

った.
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1回 2回 3回

As
(1000ppm)i

<0.1

Sb
(1000ppm)i

15.4 0.6 <0.1

Sn
(5000ppm)i

13.7* 1 <0.1

Fe
(5000ppm)i

2.68不 <0.1

……慧‡i盈慧諾ycontent



第8-2節 結 言

第3～6章で推算した溶銅中のAs,Sb,SnとFeの平衡濃度および分配比を利

用して,平衡論的観点から,溶銅中のこれら不純物濃度を希望値まで下げるた

めに必要なNa2CO3スラグの処理法についてスラグ原単位抒√を用いて検討した･ス

ラグ原単位Wは,粗銅1tonを処理するのに必要なNa2CO3スラグのkg数である･

ボンディングワイヤーに用いることができるような高純度銅ではすべての不

純物を0.1ppm以下に抑える必要があるので,0･1p叩まで下げる処理を想定して

抒′を計算した.

Na2CO3スラグはこれら不純物をごく低濃度まで除去するのに,きわめて有効で

あることがわかった.
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第9葦 総 括

本研究は,Na2CO3スラグを用いた粗銅の精錬に関する熱力学的基礎研究である･

精錬能力の指標として平衡分配比エx(=(スラグ中のⅩの質量%)/[銅中のXの質

量%],Ⅹ:不純物元素)を用い,これを,スラグ組成〃(=β帖/(βNa+βX),

ガ:モル数),酸素分圧,CO2分圧と温度の関数として推算するための実験を行っ

た後,計算で決定した.本研究では,不純物元素としてAs,Sb,SnおよびFeを

とりあげた.以下に各章で得られた結果の要約を記す.

第2章では,分配比をスラグの組成,酸素分圧,CO2分圧と温度の関数として

推算する原理と推算するために必要な実験について説明した.

第3章では,NaOo.5-CO2-AsO2.5系スラグと溶銅間のAsの平衡分配比を広いスラ

グ組成にわたって計算で求めるため,以下の研究を行なった.

(1)β"-アルミナ固体電解質を用いた電気化学的方法により,スラグ中の

NaOo.5およびNa(CO3)0.5の活量を測定した.

(2)スラグのCO2溶解度とAsのRedox比(DIs3+/DIs5+)を測定し,CO2の溶解

機構とスラグ中でのAsの賦存状態を明らかにした.

(3)スラグー溶銅間の分配平衡実験よりAsO2.5の活量を決定し,これを積分開

始点としてGibbs-Duhem積分を行い,広いスラグ組成にわたって,AsO2.5の活

量を計算した.

以上の実験結果を組み合わせて,Asの平衡分配比のスラグ組成依存性を温度,

CO2分圧および酸素分圧の関数として決定した.

第4章では,NaOo.5-CO2-(SbO2.5+SbOl.5)系スラグと溶銅間のSbの平衡分配比を

広いスラグ組成にわたって計算で求めるため,以下の研究を行なった.

(1)β"一アルミナ固体電解質を用いた電気化学的方法により,スラグ中の

NaOo.5およびNa(CO3)0.5の活量を測定した.〃=0.86～0.96の組成領域では2液

相分離の傾向があり,純粋に近いNa2CO3が安定に存在していることを示唆す

る結果を得た.

(2)スラグのCO2溶解度とSbのRedox比(DSb3+/1ZSb5+)を測定し,CO2の溶

械構とスラグ中でのSbの賦存状態を明らかにした.
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(3)Sbの価数変化に基づいた考察を行ない,Gibbs-Duhem積分の開始■亡くを選択

した.積分開始点におけるSbO2.5の活量をスラグ｣容銅間の分配平衡実験より

決定し,Gibbs-Duhem積分を行い,広いスラグ組成にわたって,SbO2･5の活壷

を計算した.NaOo.5の活量とSbO2.5の活量からNa3SbO4(1)の活量および標準生

成自由エネルギー∠(㌻fを決定した.

以上の実験結果を組み合わせて,Sbの平衡分配比のスラグ組成依存性を温度t

CO2分圧および酸素分圧の関数として決定した･

第5章では,NaOo.5-CO2-SnO2系スラグの熱力学的性質ならびに本系スラグー溶

銅間のSnの分配について次のような研究を行った･

(1)β"-アルミナ固体電解質を用いた電気化学的方法により,スラグ中の

NaOo.5および帖(CO3)8.5の活量を測定した.測定を行った実験条件下では,

NaOo.5およびNa(CO3)0.5の活量は,スラグ組成依存性が認められず,純粋な

Na2CO3に近い挙動を示した.当該′スラグは,Na2SnO3の固相と微量のNa2SnO3が

溶解したNa2CO3の液相とに分離していることがわかった･

(2)Na2CO3(1)へのNa2SnO3の溶解度を測定することによって,固液共存組成範

囲を決定し,さらに,Na2CO3(1)に溶解しているSnの賦存状態および溶解機梢

を明らかにした.(1)と(2)の結果から,本系スラグは固液共存領域と均一液

相領域に分けられることがわかった･

(3)固液共存スラグー溶銅間でSnの分配平衡実験を行い,NaOo･5の活量と組み

合わせて,

2NaOo.5(1)+SnO2(s)=Na2SnO3(γ)

の』GOを決定した.この値を用いて,NaOo.5の活量から,固液共存領域にお

けるSnO2の活量を計算した.

(4)均一液相スラグー溶銅問でSnの分配平衡実験を行い,均一液相領域におけ

るSnO2の活量を評価した.この活量を用いて,Gibbs-Duhem積分により,同領

域のNaOo.5の活量を計算した.

以上の実験結果から,SDの平衡分配比を固液共存領域と均一液相領域のスラ

グに分けて推算した.

第6章では,NaOo.5-CO2-FeOl.5系スラグとCu-0-Fe系合金の熱力学的性質ならび

に本系スラグー溶銅間のFeの分配について次のような研究を行った･
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(1)β,,-アルミナ固体電解質を用いた電気化学的方法により,スラグ中の

NaOo.5およびNa(CO3)0.5の活量を測定した.測定を行った実験条件下では,

NaO8.5およびNa(CO3)0.5の活量は,スラグ組成依存性が認められず,純粋な

Na2CO3に近い挙動を示した.当該スラグは,NaFeO2の固相と微量のNarTeO2が溶

解したNa2CO3の液相とに分離していることがわかった.

(2)Na2CO3(1)へのNaFeO2の溶解度を測定することによって,固液共存組成範

囲を決定し,さらに,Na2CO3(1)に溶解しているFeの賦存状態および溶解桟橋

を明らかにした.(1)と(2)の結果から,本系スラグも固液共存領域と均一液

相領域に分けられることがわかった.

(3)FeOl.5-NaFeO2系のNaOo.5の活量をβ''-アルミナ固体電解質を用いた電気化

学的方法を用いて測定することにより,

NaOo.5(1)+FeOl.5(s)=2NaFeO2(γ)

の』(㌻を決定した.この値を用いて,NaOo.5の活量から,固液共存領域にお

けるFeOl.5の活量を計算した.

(4)固液共存スラグー溶銅間でFeの分配平衡実験を行ない,溶銅中のFe一酸素

間の相互作用母係数を決定した.

(5)均一液相スラグー溶銅間でFeの分配平衡実験を行ない,均一液相領域にお

けるFeOl.5の活量を評価した.この活量を用いて,Gibbs-Duhem積分により同

領域のNaOo.5の活量を計算した.

以上の実験結果から,Feの平衡分配比を固液共存領域と均一液相領域のスラ

グに分けて推算した.

第7章では,溶銅共存下におけるNa2CO3スラグの酸化銅の溶解度およびNaO(】,5

-CO2,(SbO2.5+SbOl.5)系スラグに溶解した酸化銅がスラグ成分に及ぼす影響につい

て述べた.

第8葦では,第3章～第6葦で得られた各元素の分配比を用いて,スラグ原

単位を計算し,各不純物元素を除去するのに有効なスラグ処理法を示した.

本研究は,粗鋼中の不純物元素で特に有害なAsとSbおよびスクラップから多

量に混入する可能性のあるSnとFeをとりあげ,Na2CO3スラグによるそれらの除去

に関する研究結果をまとめたものである.しかし,粗銅を精錬する観点からみ

-
269
-



ると,対象となる不純物元素は,本研究で取り扱った元素以外にも,Ⅰミi,P,

pb,Zn,Cd,Co,Mn,Te,Se,S,0などがあり,Na2CO3スラグの適用性を検討す

るためには,今後も他の不純物元素について研究を積み重ね,どこまで除去で

きるのかを明らかにする必要がある.
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