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Remova｝　ef　copper　from　copper－beariRg　niekel　sulphides

by　the　oxidation　roasting　with　subsequeRt　acid　leaching

　　　　　　　　　　　　　　Ryuzo　SuzuKI

　　’4hsかractr－Copper－bear圭ng鍛icke王s秘玉P姦ides，　such　as　Cu－N圭ma重te，1）esse搬er　ma乞te　and　Cu－Ni　su玉phide　ore

｛concentrate］，　with　fto　addition　or　adding　pyrite　or　pyrrhorite　were　oxidized　by　air　at　£emperatures　g　se一一

700℃．　The　yeasted　＄ulphides　weye　leached　vvi£h　wa£er　and　leO／o　H2SO4　solutioR　a£　50－SS℃．　The　effecrs　of

the　roastin慕t¢mpα就ure麟d魚e　a（至d三ti（）簸of　the　su王phide　ores　were　i卿esdgated　by　an翫1yzing宅he　pregnant

solutions　from　leach　and　the　ieack　residues．　The　resulcs　ebtained　were　snrrkmerized　as　follows：

　　田Ro織G賛he　C疑一Ni　sulphide　c◎麗麟i三kg　10％C鷺at竃e競pera定uご¢s　6◎◎～65◎℃：Extractions◎f　Cu，　Ni，

麟Co　wer¢ab◎鷲tタ◎％，4～8％，　a灘d　60～70％respectively．　The　leach　resid鵬s　sh・wed漁e蹴1yses　of　1．1

1．gO／e　Cu，　6S．S　・一t6S．6e／o　Ni　and　O．6　一一　e．70／o　Fe．

　　［2］　Roast　of　the　above　sulphide　wi£’h　adding　300／e　of　pyrrhotite　ar　temperattires　50e℃　to　5　SOOC：　Extrac－

tioR＄　of　Cu　and　Ni　were　respectively　80　一一880／e　and　6　’v8e／o．　The　additiozz　of　pyrite　oy　pyrrhotite　to　ehe　sulphide

Pmm◎t¢d窺he　sulph＆ti乞甜。簸◎だCu，　Ni　a難d　Co　at　lowerξempera加ごes　a轟d　conseq慧e鍛£ly　led　to　the三nverse　effect

for　the　separation　of　Cu．

　　｛3］　Roasts　of　the　Cu－Ni－Fe　sulphide　a“d　the　Cu－Ni　concentrate：　ln　both　cases　it　was　affirmed　that　the

effective　yecovery　of　Cu　and　Ni　by　sulfuric－a¢id　leaching　after　oxldation　roasting　would　Rot　be　expected．

1　緒　言

　含銅硫化・・：・ッケル精鉱を原料とするニッケル製錬に於

いては銅とニッケルの分離：方法が重要な課題である。一

般に知られている主な工業的処理法としては原料を袋ず

溶錬炉および転炉によって処理し含銅ニッケル精鍍とし

たのち，これを1　nCO法（徐冷浮選法による硫化銅と硫化ニッケ

ルの分離），Hybinette法（精鎌を直接，または粗メタ

ルにして隔膜電解する），Mond－Carbony　1法（精血を

酸化焙焼後水性ガスでニッケル分を還元，これにCOガ

スを作用させてカーボニルuaソケルとして分離）等で処

理する方法，鉱石の直接処理ではSherritt　Gordon法

（アンモエア水による加圧浸出後脱銅）があり，まだ研

究段階にある方法としてはかなりの数にのぼると思われ

るが，若干の例をあげると，含銅・＝ッケル精鉱の塩素焙

　　1）　　　　　　　　　　　　　　　　2）

灘暗晦礎勢騙蠣一浬三鷹警灘
。ケ面面蹴勧，拙法6）等がある。

　本研究では含銅エソケル精鍼，鍍澄よび鉱石について

比較的低温での焙焼浸出法（硫化銅を撰択的に硫酸化ま

たは酸化し，希硫酸によって浸出）を検討した。このう
ち冶鋳。ケ、。鰍礪してはすで曙細な研究7）カミ

なされているが，この実験では他の試料と比較検討する

意味でこれについてもしらべることにした。

2　実験試料および実験方法

　実験に供した含銅ニッケル鍍，含銅硫化ニソケル鉱お

よび焙焼の際に添加した翫化鉱の分析値を表1に示す。

含銅ニッケル精鎚試料は含銅硫化ニックル精鉱を処理し

て得られる精鍍に成分的に近くなるように硫化ニッケル
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Table　1．　Analysis（wt．％）ofsulphide舩mples

Su罷為i囎 Cu 網i F麟 Co s SO4 S沿2

Cu－Ni醜iphid睡 10．22 61，認 ◎．ア2 o．62 24．36
崩 胃

Cu灘レ晦輻脚囎 5．11 31．80 31．74 ◎．43 2際2 一 一

CレNl　conc轡r霞r＆短 1．38 9．35 31，7！ O．32 28．（湾 9．56 2．鐙

Pypi至e α1霊
四 4047 一 43．20

一 一

Py齢Oセ詫曹 ◎．09
糟 47．oo

一
30．79

開 一

Niともに水によっては殆んど浸出されない。文献8）

によれば，C碗Sの酸化焙焼の場合，55◎℃以下では

Cu◎，　C恥0，　CuSO4の生成および分解の複雑な反

応が起り，高温になるとCuOとなる。また，　Ni3S2の

場合には5◎◎℃～75Q℃に澄いてNi　S◎荏，　Nioが生成

される。この実験結＝果では6◎◎℃以上でC腿S◎4の生成

と硫化銅を混合して加熱溶融し，その冷却物を一15◎メ

ソシュに粉砕して使用した。含銅ニッケル鍍試料はこの

精鍍に硫化鉄の試薬を混合して加熱溶成し，精鍍試料と

同様一15◎メッシュに粉砕したものである。含銅硫化ニ

ッケル精鉱はアフリカ南ローデシヤのエンプレス鉱山産の

鉱石試料である。

　硫化物試料6～8Sを秤量して磁製ボートにとり所定

温度（35◎℃～800℃）に保った電気炉内において1◎O

cc／minの割合で空気を通じながら所定時間（1．5～

2．◎h）焙焼した。焼成物は5◎～55℃の純水100ccで

2h挽伴浸出した後，さらに同温度同量の10％H2　SO4

溶液で浸出した◎個々の試料の焙焼条件を表2に示す。

含銅ニッケル精鍍にその30％の嫌化鉄鉱または磁硫鉄鉱

を添加焙焼したのはそれによって精野中の硫化銅を硫酸

化させることができるかどうかをみるためである。
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3　実験結果および考察

　31　含銅ニッケル精鍍の焙焼浸出

　31．1　精鍍の単独焙焼浸出

　焙焼浸出結果を図1～2に示す。図1の10％H2　SO4

浸出率は（100％）一（浸出残渣中分布％）で示されてい

る。図1から，Cu成分の浸出率は焙焼温度600℃～

65◎℃で最大となり，Ni成分は焙焼温度6◎0℃付近で

最：小となることがわかるQ焙焼温度600℃以下ではCu，

　　　　　　Ro＆sting　eerr｝perature，　ec
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が考えられるが，一般に硫化物の酸化焙焼による硫酸塩

の生成については焙焼雰囲気中の02，SO2，SO3の

分圧が関係するので，焙焼条件次第で当然このようなこ

とも起りうるであろう。C◎の場含は試料中の含有量が

非常に少いので確実にはいえないが，550℃以kの高温

において温度の上昇とともに水による浸出率が急激に増

大する傾向がみられる◎

　図1の結果から，CuとNiを分離するための最も有

利な焙焼潟慶は60◎’C付近であることがわかる。このと

きのCu，　Niの浸出率はそれぞれ90％，4．3％である。

文献7）ではCu　8％，　Ni　66％，　S　25％の精鍍につい

て焙焼浸出を行ない，最も分離のよい焙焼温度65◎℃で

Cuの浸出可約7％，　Niの浸出率83％が示されている

ので，本実験の結果はこの結果に比較してかなり良い成

績であるといえる。しかし，このような成績は焙焼条件

の差によって大きく変ることが考えられるから，そのま

ま比軟することはできないだろう。

　図2には浸出残渣中の各成分の含有率と温慶との関係

を示す。焙焼温度6◎◎℃～650℃に訊・て浸出i残溢中の

Cu含有率は1・エ～1・3％となったが，この値は徐冷浮
謝灘はる購鋤の銅舗率9）va、Lヒ潤てそん

色のない値と考えられる。

　3．1．2　硫化鉄鉱を添加した精鍍の焙焼漫出

　実験結果を図3～4に示す。これらの図からわかるよ

うに，硫化鉄鉱を添加した焙焼では低温に訟いてもCB．

NiおよびCoのいずれも硫酸化が促進され，全浸出量

の大部分が硫酸塩として浸出される。10％H2　SO4によ

るCuの浸出率：は55◎～660℃に；沿いて85％以上となる

が，Niの浸出率もまた2◎％以上となり精鍍単独焙焼の

場合に較べてCuと：Niの分離はかなり悪いものとなる。

しかもこの場合には添加したFe分が焙焼温度550℃～

6◎◎℃で90％程度浸出残心中に残留するので，このよう

な方法でCuとNiを分離することは実際的ではない。

Feが低温で比較的低温で浸出されやすいのはFeOとし

て鎚SO4に溶解するためと考えられる。　C◎の殆んど

大部分はCoSO4として浸出され，焙焼温度による差は

あまりみらAない。
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　31．3　磁硫鉄鉱を添加した精度の焙焼浸出

　実験結果を図5～6に示す。これらの結果からわかる

ように，各成分の浸出率と焙焼潟度との関係は硫化鉄鉱

添加の場合と大体同じような傾向を示しているが，Cu

foよびNiの硫酸化の割合が滅少し，したがって，それ

らの分離がかなりよくなっている。また，精鍍単独焙焼

の場合に較べると，分離のための最適焙焼温度は70℃～

80℃だけ低温側にずれ，550℃前後である。550℃にお

けるCu，　Niの浸出率はそれぞれ88％，8％となった。

しかし，この場合にもFeが浸出残演中に残るので（約

10％），実際的には問題となるであろう◎磁硫鉄鉱は硫

化鉄鉱のように比較的低温va　k・いてS2を遊難しないの

で精鍍単独焙焼の場合に近い結果が得られたと考えられ

る0

　32　含銅ニッケル鍍の焙焼浸出

　含鋼ニッケル鍍の成分の形態を知るためX線回折によ

ってしらべた結果を図7　一一〈3＞に示す。図7一ω～（2＞には

鍍を焙成する前の原料である含勝目ックル精鍍と硫化鉄
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（FeS）の回折図を示した。含銅ニッケル精鍍では

Ni3S2とCu2S　がはっきり分離していることがうか

がわれるが，これにFeSを添加して焙成した鍍では

Ni3S2，Cu2S診よびFeSに該当する回折線はみら

れず，主成分が（Fe，Ni）gS8となっていることがわ

かる。文献3）に述べられているようないろいろな化合

物の存在については認められなかった。

　焙焼浸出の結集を図8～9に示す。CuとNiの分離

のための最適焙焼潟度は前の場合と同様に550℃付近で

あるが，分離性は前の場合に較べて甚だ悪い。焙焼潟度

550℃～600℃で10％H2　SO4による浸出率はCu：60

～70％，Ni：20～25％である◎また，この温度で

Coは55％程度浸出されるが，　Feは5～10％にすぎな

い。この場合もFeは低温ほど浸出率が大であるQ

　33　含銅ニッケル精鉱の焙焼浸出

　浸出結果を図1◎～11に示す。焙焼温度500～550℃で

Cuの浸出率は90％となったが，　Niの浸出率もかなり

高く35～40％となった。文献1◎）によれば，Ni十Co

7．85％，Cu　1．95％，　Fe　43．82％，　S　31．76％の含

銅野駆ニッケル精鉱を450℃で焙焼後，2％H2　SO4で

浸出した結果，Cu　k・　SびNiの浸出率それぞれ95％：輸よ

び15％が得られている。この結果を本実験の結果と比較

するとNiの浸出率に特に大きな差のあることがわかる。

そこで本実験の生鉱試料（59）を50℃の純水100ccで

浸出したところ次のような結果が得られ，原鉱試料中に

すでにNiSO4が相叢量混在していることがわかった。

　　　　　　　　　Cu　Ni　Fe　S
　浸出＝量詮　　多P／d　　　　Oの◎4　　　　0。94　　　　0．56　　　　1。07

　浸出率　　　 ％　　　　 5．8　　　20．2　　　　3．5　　　　7。6

この種の含銅硫化ニッケル鉱は黄鉄鉱，硫鉄ニッケル鉱，

磁硫鉄鉱等から成るものと思われ，自然酸化によって

Niの一部が硫酸化すると考えられる◎したがって，こ

のような場合には焙焼浸出によるCuとNiの分離は実

際的に不可能であろう◎

4　結　論

　含銅ニッケル硫化物（精鍍，鍍於よび精鉱）を空気に

よって酸化焙焼し，焙焼生成物を50～55℃において1◎％

H2　SO4水溶液によって浸出する場合，どのような条件

、
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Fig．8　Exrractions　of　Cu　and　Ni　vs．　roasting

　　　　temperature．　｛Cu－NirFe　sulphidej

Fig．9　Extractions　of　Fe，　Co　and　S　vs．　roasting

　　　　temperature．　｛Cu－Ni－Fe　sulphide］
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のときどの程度脱塩できるかについて検討した。実験の

結果，焙焼温度と主要成分の浸出率の関係は次のように

なることがわかった。

　（1）CuIO％の含銅ニッケル精鍍を600℃～650℃で

焙焼し浸出した場合，Cu澄よびNiの浸出率はそれぞれ

9◎％澄よび4～8％，蓬た，その際の浸出残渣中のCu

含有率は1・1～1．3％となった。Coは焙焼温度が高く

なるほど浸出率が増大し同じ焙焼温度で60～70％程度

である。

　（2）精鍍に30％（対精鍍重量）の硫化鉄鉱を添加し，

550℃～600℃で焙焼し浸出した場合，浸出率はCu：

85～90％，Ni：20％，　Fe　：9～13％となったQ

同様に磁硫鉄鉱を添加して500℃～550℃で焙焼i浸：出を

行なった場合，浸出率はCu：80～88％，　Ni：6～

8％rFe：20～27％となった。また．いずれの場合

にもCoの浸出率は焙焼温度にそれほど影響されず60～

70％程度であった。硫化物の添加に：よる焙焼はCu，Ni

澄よびCoの硫酸化を促進させるのでCuの分離に対し

ては逆効果をもたらす。

　（3）一三ニッケル鍍（Cu5．5％，　Ni　31。8％，　Fe

31．7％）を550℃～600℃で焙焼し浸出した場合，浸出

率はCu：60～70％，　Ni　20～25％，　Fe　5～10％と

なった。また，含銅ニッケル精鉱（Cu　1・4％，　Ni

9．4％，Fe　31．7％）を50◎℃～550℃で焙焼した場合

には，浸出率はCu：go％，　Ni：35～40％となり，

どちらの場合にも酸化焙焼浸出法によってCuとNiを
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分離することは不可能であることがわかった。
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