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海水マグネシアより得た人工ド ロ マイ ト のFe- S i還元に ついて

池田正夫・寺山清志

On the Reduction of the Artificial Dolomite obtained from Sea-water 

Magnesia by Fe-Si 

Masao IKEDA and Kiyoshi TERA Y AMA 

Having Studied on the reduction of artificial dolomite from s，ea-water mangesia， we obtained fo幽

llowing results. 

1 )  The effects of Si content and CaO/MgO in bri司uette on the yield of Mg show no difference be­

tween artificial and natural dolomite. 

2) Sufficlent washing of sediment of Mg( OH)2 is essential to get suitable raw materials for the 

thermal reduction of Mg. 

3 )  It is required to tak日 off undissolved Mg( OH}2 in briquette before reduction by preheating and 

dehydra t i on. 

4 )  There are not so larg巴differences between artificial and natural dolomite， so far as reduction 

rate an d purity of Mg are concerned. 

1 . 緒 言

マグ ネシウム製錬法 と し て 今 日 工業的 に 採用 さ れ
(1)-(3) 

て い る のはl. G. 法 と D ow法 に 大別 さ れ る 電解法 と
熱還元法 で あ る 。 熱還元法と し てはMgO を C に よ っ

(4).{5) 
て還元す る Hansging 法、 CaC 2 に よ っ て還元す る

)， (7) 
Murex法 な どが過去に お こ なわれたが、現在はP idgeon
レ ト ル ト を使用 し て ド ロ マイ ト をFe- S iで還元 す る

(剖
P idgeon 法だ け が おこ な わ れ て い る 。

熱還元法の主流 で あ る P idgeon 法は1 942年 カ ナ タゃ
に お い て年産5 ， OOOt の工場が建設 さ れ 、 アメ リ カ に
も 導 入 さ れ た 。 我国 に お い て も 1957年栃木県小山市
に古河マグ ネシウム株式会社が工場 を建設 し 、 増産
を 重 ね て 今 日 に 至って いる。

一方 無尽蔵 な海水中 に約50mg Mol /l 含 ま れ る マグ
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ネシウムイオ ン を 石 灰、 ド ロマイ ト 、 カ ーバイ ド か
す な ど のア ル カ リ 添加 に よ っ てi尤i殿 回収 し 、 こ れ よ
り 得た人工 ド ロ マイ ト のFe-S i 還元 に よ る 金属マグ
ネ シ ウ ム の 製造が考え ら れ る 。 天然ド ロ マイ ト の

(お)一目的
Fe -S i還元 に 関す る 研究は数 多 く あ る が、 海水マグ

ω 
ネシアの還元 と し ては永井 ら に よ る Ca S i 5 還元が
報告 き れ て い る だけ で あ る 。

海水7グ ネシア を利用 し た人 工 ド ロ マイ ト の還元
に よ る 金属7グ ネシウム の製造は字部化学株式会社
に よ っ て 工 業化 き れ て い る け れ ど も 、 こ の 方面 に 関
す る 研究報告は全 く 認め ら れ な い 。 本報は先 に 述べ
た 海水マグ ネシアの性質 、 人工 ド ロ マ イ ト の製法 な
ら びに Fe- S i還元上の諸問題に 続 く Fe --，S i の還元 に
関す る 報告 で あ る 。

2 . 試料ならびに実験方法
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天然海水 よ り 工 業的に得 た Mg ( O H )  2 な ら びに こ
れ を 仮焼 し て 得 た MgO の化学組成 を 表 1 に示す。

表 - 1 天然海水 よ り 得 た Mg( O H )  2 、 MgO の化
学 組成 ( %)

試 料 MgO CaO SiOZ Fe2 03 +A]z03 Ig.Loss 
A 69.5 0.8 0.25 0.30 31.5 

水酸化物
B 49.2 1.0 1.54 0.54 45.9 
A 96.0 1.2 0.34 0.49 0.40 

仮 焼 物 日 92.2 0.9 5.45 0.69 0.70 
C 89.3 1.5 3.08 1.21 3.76 

MgOに 添加し て人工 ドロ マイ ト を 製造す る た めに
使用し た C aO の化学組成 を 表 2 に 、 還元剤 と し て
使用し た Fe- S i の化学組成 を 表 - 3に 、 天然ドロ マ
イ ト の 化学組成 を 表 - 4 に示す。

表-2 人工 ドロ マイ ト の製造の た めに使用 し た CaO
の化学組成(%)

制一
D
E
F

5.80 
2.70 

26.71 

表 - 3 Fe - S i の化学組成(%ì

78.99 

表 - 4 天然ドロ マイ ト の化学組成(%1

試料の種類

0.51 

Flz03+A120a 

生 鉱
焼 鉱

0.38 

実験に使用 し た 装置 は 図 lに示す よ う な P idgeon
レ ト ル ト に類似 し た 外径60mm の一端 を 溶封 し たNi 35
% 、 C r1 5% の耐熱鏑裂 で、 あ る 。 こ れにMgO / S i ( モ
/レ比 ) 、 CaO IMgO ( モ ル比)が所定の割合に な る よ
う に配合 し て乾式法あ る い は 水分 を 添加 し た 湿式法

に よ っ て 作製し た ブリケッ ト を 装 入す る 。
レ ト ル ト の他端 はゴム パッキ ン グ の つい た フ ラ ン

ヂ を ボ ル ト に よ っ て気密に取っ け 、 真空計 を へて内

部 を 10 ~ 10 2 mmHg 程度 の 真空にし 、 予め所定 の
温度に保持し た シリコニッ ト 電気炉 を 移動さ せ て 加
熱す る 。 レ ト ル ト 内に は スリ ー ブ 、 ア ル カ リコ ン デ
ン サ ー を 挿入し 、 水J令ジ ャケッ ト に水 を 循環さ せ て
外側 を 冷却す る 。 所定条件 の加熱 を おこ な っ た 後炉
を 移 動 さ せ て 真空F で常温 ま で冷却す る 。 スリー ブ
に!;付着し た 金属 マグ ネ シウム を 剥 離秤量し て 、 Mg の
収率 ( %) 、 S i の利用率(%)(I目 、 ブリケッ ト 単位 あ
た り の 金属7 グ ネ シウム の生成量 を 求め る 。

3 . 実験結果ならびに考察

実験に使用し た A 、 C二種類 の海水 Mg( OH ) 2試

図-1 実験装置
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図 4 にMgO / S i  =1 /1 、 C aO /MgO=l /l に な る
よ う に C 、 D 試料 、 Fe -S i を 混合 し た乾式ブリケッ
ト の還元温度 と 収率の関係 を 示す。 収率は還元温度

の上昇 と と も に増加 し 、 1 150 、 1 2000C、 2 h r の還元 で、は

そ れ ぞれ87 . 2 、 97 . 3% の収率が得 ら れ る 。
図 5 に図 4 と 同 一条件 で混合 し た A ， D 試料 、

Fe - S i か ら な る ブリ ケ ッ ト を 1 100 、 12000C で還元 し
た 場合の収率に お よ ぽす還元 時 間 の影響 を 示す。 還
元 時 間 が3 h r 以上てー は 収率が あ ま り 変化 し な い こ と
カぎ わ か る 。

100 

5 

還元時間(hr)

MgO/Si， =1/1， CaO/MgO =1/1 
.-12000C， 一一一1l000C

図-5

4 

還元時間と収率の関係
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料 お よ び600 、 800 、 10000C で仮焼 し て得たMgO のX
線回折結果 を 図 2 、 図 - 3 に示す。 も っ と も 品位
の 高 い A 試料の場合 は Mg ( OH )2 、 MgO の み てい仮焼温
度 が上昇す る に つ れ てMgO結品が発達す る の が認め
ら れ る 。 低品位でS i 02 の 高 い C 試料の場合に はMg
( OH )2 、 MgO のほかにMg 2 S i 0 4 を主体とす る 珪酸塩

が存在 し 、仮焼温度の上昇 と と も に 発達す る 。
100 一一

C 試料の X 線回折図

1000 700 800 900 
仮焼温度CC)

11500C;一・ 2hr， 一一一1hr
同 6 'k反焼温度(OC)と収率の関係
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図 - 6 に種 々 の 温度 で仮焼 し た C 試料 を 使用 し た
図← 4 と 同 一条件の ブリ ケ ッ ト を還元 し た 場合の仮
焼温度が収率に お よ ほす影響 を 示す。

9 

OL一一
1050 1100 1150 

還元温度CC)
MgO/Si=l/l， CaO/MgO=l/l， ・一一2hr，-lhr

図 4 還元温度と収率の 関係
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700'C で仮焼 し た場合に 収率 は 最高 に な り 、 こ の
結果 は サー ミ ス タ ー に よ る 熱量測定装置 を 使用 し て
測定 し た A ， 8試料に よ る湿式法の人工 ド ロ マ イ ト
の娠焼物 の水和反応 に よ る 温度上昇値が最高 に な る
娠焼温度 と 一致 し て い る F

天然 ド ロ マ イ ト 中 の CaO と MgO の 比 は 焼鉱 の場合
1. 33にも達 し 、 C aO が理論量 よ り も過剰 に 存在す る 。
こ の過剰 な CaO を 有効 に 利用 し て 単位 レ ト ル ト あ た
り のマ グネ シウム の収量 を 増加 さ せ る こ と が考 え ら
れ る 。 こ の よ う な目 的 で天然 ド ロ マ イ トに海水マ グ
ネ シ ア C 試料 を 5 ， 1 0% 添加 す る 場合 、 C 試料の奴
焼温度が収率に お よ ぽす影響を示 し た 結果が図 一 7

100 

CaO/MgO = X， 1100t:， 2hr 

図 8 Mgの収率， Siの利用率，
金属Mg/ ブリケット重量とM再O/Siの関係

て均の収率は 増 す が 、 S i の 利 用 率 は逆 に 減少 を 示 す 。
天然 ド ロ マ イ ト のFe-S i 還元 の場合に指摘 し た よ う
に 、 理論比 MgO/ S i = 2 よ り も 過剰 に S i が存在 す れ
ばMgの収率は 高〈 、 MgO が過剰 に 存在すればS i の 利
用率は Rく な る が、 未反応 の ま 、 で残留 す る MgO が
多 く な る 。 工業的見地か ら す れ ばMgの収率の ほ か に
S i の利用率、 金属Mg/ブ リ ケ ッ ト 重量 を も 問題に す
べき で、 そ れ に は MgO / S i の理論比よ り も 幾分過剰
に S i を 加 え れば良 い こ と に な る 。
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で あ る 。 最高の収率 を 得 る た め の板焼混度 は 図 - 6
と 同じ く 700'C で、 5 % 添加 の場合の方が10% 添加
の場合 よ り 高 い 収率 を 示す 。

以上の結果か ら ブ リ ケ ッ ト の作製過程に お い て僅
か に 残留 し て い る 未分解の Mg( OH) 2 の影響が考 え
ら れ る 。 す な わ ち 700'C 以下 では プ リ ケ ッ ト の Mg
( OH) 2 の 分解が不十分 な た め に 収率 は 低〈 、 700'C 
以上では S i 0 2 、 A1 2 0 3 、 Fe 2 0 3 な ど と MgO が反応
す る た め に 収率 は 低下 し 、 還元 に 先立 つ て 真空下の
レ ト ル ト 中 で十分に 予熱脱水す る 必要があ る こ と を
示 し て い る 。

図 - 8 に8， E 試料お よ び C ， D 試料 を そ れ ぞれ
C aO /地0 = 1/1 に 混合 し 、 S i の 添加量 を 変化 さ せ て
作製 し た プ リ ケ ッ ト を 1 150'C に 2 hr還元 し た 場合の
Mgの収率、 S i の 利 用 率 お よ び金属Mg/ プ リ ケ ッ ト 重
量 に お よ ぽ す S i の添加割合 の影響 を 示す 。

い ず れの場合に お い て も S i の 添加量が増す につれ

図-7
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海水マグネシアより得た人口ドロマイトのFe- Si還元主主ど二E

図 - 9 に B ， E 試料お よ び C ， D 試料に そ れ ぞれ し て 作製 し た 乾式 ブ リ ケ ッ ト では収率の上昇が認め
Fe -S i を 添加 し 、 MgO / S i = 1/ 1 、 1 1 50 0 C 、 2hr還 ら れ る が、 湿式ブリ ケ ッ ト の場合に は 浸出の如何 に
元 し た 場合の収率 、 金属Mg/ ブ リ ケ ッ ト 重量 に お よ か か わ ら ず 乾式 ブ リ ケ ッ ト よ り も 収率の低い結果が
ぽ す CaO /MgO の影響 を 示す 。 い ず れ の場合に お い 得 ら れ る 。
て も CaO /MgO が増 す に つ れ て 収率 は 上昇す る 。 金 こ れ は 天然 ド ロ マ イ ト のFe -S i還元の場合湿式法
属Mg/ ブ リ ケ ッ ト 重量 も CaO / MgO = l!l 附近 で最大 で製造 し た ブ リ ケ ッ ト を 還元 に 先立 つ て レ ト ル ト 内
に な り 、 天然 ド ロ マ イ ト のFe- S i 還元 の 場合 と 同様 で脱水す る 方 が 、 同 一 条 件 下 で2乾式 ブ リ ケy ト の
な 傾向 を 示す 。 還元 よ り も 収率が高 く な る 傾向と は 全 く 異 っ て い る 。 ，

天然 ド ロ マ イ ト の奴焼物の CaO/MgO は 1 . 1 - 1 . 3 こ の よ う に C 試料の場合湿式 ブ リ ケ ッ ト の方が収率
の も の が 多 く 、 従 っ て B 試料 を 使用 し た 人工 ド ロ マ が低 く な る 理由 は 、 浸出 に よ っ て 完全に 除去き れ な
イ ト の 1 150 0 C ， 2 hr の還元 で は 90%前後の収率が得 ぃ C l 2 が水 あ る い は水蒸気 と 反応 す る こ と に よ る も
ら れ る こ と に な る 。 ま た 図 - 8 ， 図 - 9 か ら海水7 の と 考 えら れ る 。
グネ シ ア の 品位 よ り も む し ろ 人工 ド ロ マ イ ト を 得 る B ，  E 試料 を 使用 し て MgO / S i =l/l， CaO /MgO 
た め に 使用 す る CaO が還元収率 を 著 し く 左右す る こ = 1 / 1 に 混合 し た ブ リ ケ ッ ト を 1050， 1 100， 1 150， 
と が わ か る 。 1200 0 C の 各温度 に 所定時間加熱 し て 収率 ( X % ) を

還元収率 に お よ ぽす湿式 ブ リ ケ y ト 法 の影響 を し 求め 、 ( 1 一 戸三茄百 )2 と 時間の関係 を示 し た 結果は
ら べ る た め に C ， F 試料か ら湿式法に よ っ て 作製 し 図 1 1 の よ う な 直 線 関 係 が 得 ら れ 、 J ander の 式
た プ リ ケ ッ ト の還元結果 を 図 10 に 示 す 。 図 9 と ( 1 一 戸二可百り )2 =kt が成立す る 。
は 全 く 逆 に CaO / MgO が増す に つ れて 収率が著 し く
低下す る 。
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l o gk - 1/T の 関係か ら 図 ー 12が得 ら れ 、 こ の 直線
の傾斜か ら 還元 反 応 の 活性化エ ネ ルキー を 求め る と
Q = 58 ， 000 cal /mol の値が得 ら れ る 。 B ， E 試料 よ
り 品位 の 高 い A ， D 試料 を 使用 し た 場合 は 活性化エ
ネ ル ギ- Q = 53 ， 000 cal /mol の{直 を f辱 る 。 こ れ ら の
値 は 天然 ド ロ マ イ ト のFe -Si還元 の 活性化エ ネ ル ギ

。国
- Q = 56 ，000 cal /mol の値と大差がない 。 す なわ ち海
水マ グネ シ ア よ り 得 た 人工ドロ マイ トのFe -Si還

- 1 1  

% 

I g. Loss の大き な C 試料 中 に残存す る 水溶性 の塩
類 の影響が考 え られる の で、 十分浸出 し て か ら 奴焼

声量
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図 1 2  logkとl/tの関係

元 の 速度 は 、 天然 ド ロ マ イ ト のFe- S i還元の速度 と
ほ と ん ど差が な い こ と に な る 。
海水 よ り 電 解 に よ っ て 得 た 金属マ グネ シ ウ ム の品
位 は 比較 的低 く 99 . 8%程度 で あ る が 、 熱還元 に よ っ

ω
て 得 た も の は 99町 97%以上に も 達す る と さ れ て い る 。
A ， B 二種 類の海水 マ グシア を 使 用 し た人工ドロ
マ イ ト の熱還 元 に よ っ て 得 た 金属マ グネ シ ウ ム の 化
学分析 は 表ー5に示す よ う に A 試料の場合に は 天然

表 5 熱還元 に よ る 生成 金属マグネ シウム の
化学分析 ( %)

側

Ni 

A 
B 
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ド ロ マ イ ト の熱還元 に よ る マ グネ シ ウ ム に 比較 し て
あ ま り 遜色は な い も の と 考 え ら れ る 。

4. 総 括
海水マ グネ シ ア よ り 得 た 人工 ド ロ マ イ ト の Fe - S i

還元 を お こ な っ て つ ぎ の結果 を 得 た 。
1 ) 人工 ド ロ マ イ ト を還元す る 場合ブ リ ケ ッ ト 中

の S i 含有量 、 CaO/M gO の収率に お よ ぽす影響
は天然 ド ロ マ イ ト のFe - S i 還元 の場合 と 同様 な
傾向 を 示す 。

2 ) ブ リ ケ ッ ト の作製過程に お い て僅か に 残留 し
て い る 未分解の M g( OH ) 2 の影響を除く た めに
還元に 先立 つ て レ ト ル ト 中で予熱脱水す る 必要
が あ る 。

3 ) 水溶性 の塩類 を 含むマ グ ネ シ ア よ り 得 た人工
ド ロ マ イ ト を還元す る 場合、 天然ド ロ マ イ ト の
還元 と は 全 く 逆 に湿式 ブ リ ケ ッ ト 法 の方が乾式
ブ リ ケ ッ ト 法 よ り も 収率が低 く な る 。

4) M g( OH) z の沈澱 をi慮過す る 場合 、 十分洗搬
す る こ と が熱還元 用 原料 を 得 る た め に必要 な 条
件 で あ る 。

5 ) 人工 ド ロ マ イ ト のFe- S i還元 の反応速度、 得
ら れ る 金属マ グネ シ ウ ム の純度 は 天然 ド ロ マ イ
ト の還元 の場合 と 大差がな い 。
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