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論文内容要旨

 第ユ章緒書

 第1灘は本硫究の背景及び目的について述べている。

 Moは、融、点1約26000Cと溶融点が高いこと、機械的強度が大きいこと、剛性が強いこと、電気伝導、熱伝導が良いこ

 と等の特性を持ち、Ni、敬と並んで特殊鋼の強度、耐食性などの特性を高めるために不可欠な原料である。近隼、特殊

 鋼の増産で世界のMo総需要量は増加しつつある。また、2010年までは全世界のMoの総需要量は増加するとの見込み

 がある。

 しかし、Moは中潮、カナダ、南米などに偏在している。また、しばしば、Mo供給障害が起き、入手困難により国際

 価格が急騰していきている。特に、この数年間、Mo鉱蕎の酸化焙焼能力不足の問題が発生し、Mo国際価格が数倍に高

 勝した。

 以上のことから世界規模のMo供給面は必ずしも安定しているとは言い難い。そのため、新たなMoの供給ソース確立

 が必要となってきている。

 この観点から、本研究の目的は新たなMo回収技術開発のための基礎研究である。

 第2章モリブデン回収原理

 第2章では、本研究で対象とするチリ製鋼スラグ、及び使用済み潤滑剤からのMG回収原理について述べている。

 先ず、研究室でチリ製鋼スラグとほぼ同じ化学組成の模擬スラグを作成し、予備実験を行った。初めに混合した模擬ス

 ラグをそのままi673Kで還元した結果、メタル相とスラグ相には分離したが、スラグ相は完全には溶解しなかった。そ

 の原因としては、還死後に生成するスラグ組成が87.2%SiO2-3.1%CaO-9.7%A1203となり、その融点は、C段0-SiO2

 -A1203状態図からわかるように、非常に蕩く、高い温度で還元を行わなければならず、エネルギーロスが大きくなり、

 不利となる。

 そこで、還発温度を低下させ、エネルギーの締約を計らなければならない。しかし、c呂。-SiOrA1203系状態図の最

 低温度の共晶組成(1443K)に調節した場合、スラグの粘度が高く、還元後、生成したスラグ相とメタル相の相分離は困難

 である。そのため、C&0-Sio2-A1203系状態図中で、もう1っの低融点の共晶組成を狙って、還元後のスラグ組成が

 40%SiO2-48%CaO-i2%A1203となるように、CaOとA1203を添加して混合した。これを使用して、Ar雰囲気下で改

 めて還元実験を行った。

 本研究では、還元後、生成する艶相とCu相を分離したいと考えている。しかし、模擬スラグ中のCu2(〉の量が少な

 いために、還元後に生成するCuの量が少な過ぎて二相分離せず、Ferich相中にCuが混入してしまうと予想される。
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 そこで、製銅スラグ中のCuが∬e業ic強相に混入しないよう、予め。飽和系とし、Cu浴を生成させ、模擬スラグ中のCu
 をC組相として分離させることを考えた。そのため、還元前に予め堀場中にC職を充填してから還元を行うことを考えた。

 FeとC疑の分離具合はFeとC犠との比によって変化することが知られている。そこで、2相分離が起こる最適なFe、

 Cu比を見出した結果を考慮して、還元実験を行う際には、還元後のFeとCuの塊が1:2(重量比)になるように予め

 Cuを坩堝に充填してから還元を行うこととした。

 その結果、Feric妓相にはMG、CRがそれぞれ0.7%、5.5%程度が分配した。Curick相中のMo濃度は定量限界以下

 しか含まれなかった。Moの回収率は96%以上であった。つまり、スラグを還元すると、Cu相が別相として出現しても

 ほぼ金蝿IMoはFe相に1分酉己された。

 しかし、還元温度によらず、Fe相には5.5%Cu程度が混入した。この結果から推算すると、C貸浴を作らずにスラグ

 のみを還元する場合は、Fe相中には2.4%程度のCuを含有する結果となる筈ある。つまり、クリーニング炉スラグを還

 元した時は、Fe相にはスラグ申のCuからだけではなくCu浴からのC“も混入してしまったことが分かった。
 この予備実験結果から、チリ製鋼スラグにA}203やCaO添加した後、炭材によリクリーニング炉スラグを颪接溶融還

 元し、MoをFe-Mo合金として回収することにした。これは本硯究のチリ製鋼スラグからのMo闘収の漂理となる。

 廃潤滑剤からのMo回収に関しては、これまでの硫化モリブデンからMoを回収する他の研究者による研究結果を考慮

 して、本研究では、安価な炭材を用いて高温還元を行うことを考えている。また、MoをFe-Mo合金として回収するこ

 とが望ましいと考えている。そのため、本研究では、これまでまだMo回収を行っていない廃潤滑剤を対象にして、苓灰

 石、酸化鉄源を添加し、炭材による高温還元を行い、廃潤滑剤からのMo回収を試みた。

灘

 第3章チリ製鋼スラグからのMo回収

 第3牽はチリ製鋼スラグからのMo回収につレ、・て述べている。
 予備実験結果を受けて、模擬スラグにA1203及びCaOを添加剤として添加し還元実験を行なった。スラグを高温で還

 元するとスラグ相中のFeρは還元されFe相を形成した。スラグ相には還元温度よらずにFeは1、5%前後、Cuは200ppm

 程度しか含まれていなかった。またMoの濃度は雰常に低く、分析限界以下の低濃度であった。Fe相中には、Moは0.65%

 程度が分配された。また、初期配合線成、及び各相中のFe、Moの濃度分析結果から、Moはほぼ全量還元され、Fe相

 に分配されたことがわかった。しかし、Fe相にはMo以外に2.4%程度のCuが含まれおり、このままではFe-Mo合金

 として使用は不可能であり、Fe-MoからCuを取り除く必要があった。

 Sio2,AI203,CaOは還元されずに、ほぼ全量が残って、スラグ相を形成した。このスラグはセメントの組成に近いため、

 セメントの材料として最適であった。

 *チリ製鋼スラグの実験:模擬スラグの実験結果を基にすると、チリ製鋼スラグにC&0やA1203を添加した後、強

 還元剤である炭材により高温還元するとチリ製鋼からMoをFe・Mo合金として回収することが可能であることが分かっ

 たため、実際に産出しているチリ製銅スラグを対象にして還元実験を行なった。

 摸擬スラグ実験と同様に、還死後のスラグ組成は48%C&O-40%SiO2-12%A1203になるようにCaOおよびAi203を

 添加し、還元を行なった。

 婁験に使ったチリ製鋼スラグの化学組成は模擬スラグの組成とは多少異なったため、Fe相に分配されたMoやCuの

 濃度も違ってきた。しかし、模擬スラグの実験と同様に、スラグ相中のMo濃度は極めて低いため分析不能であった。ま

 たCuの濃度は1773Kや1823Kの実験結果は200pp通筋後で、Fe濃度は1.1%程度であった。しかし、1723Kにおい

 ては1773Kや1823Kの実験結果と比べると濃度がやや高かった。1723Kではスラグまだ十分に溶解していないため、

 FeやC競は懸濁していたと考えられる。また、スラグ中のFe、Cu、Mo濃度から計算すると、1773Kや1823KではFeκ)、

 C撹20、MoO2は完全に還元されたことがわカ・つた。

 *脱銅実験:Ferich相には2.4%Cuが分配されたため、このままではFe-Mo合金として使用できない。そこで、引

 き続き得られたFe-Mo合金からの脱銅実験が必要であった。本実験では15年程前、本研究室で開発したFeS-Na2S
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 系フラックス1)を用いて、実験を行なった。実験結果によると、FeS基フラックネ中へのNa2S添撫量を増加させるとフ

 ラックスー溶鋼間の銅分配比は最初は大きくなるがそれ以上増加させると銅分配は逆に減少する傾向があった。しかし、

 フラックス中へのNa2S添加量を増加させると溶鉄甲のSが著しく減少する傾向が認められた。また、脱銅後、Fe相中

 のCu濃度は0.1%程度となった。

 本研究での結果によると、C還元によりチリ製鋼スラグ中のFeρ,Cu20、MoO2はほぼ全量還元され、Ferich相を

 形成し、Fe相は0.65%Mo及び約2.4%Cuを含有した。このFe芸ich相を対象にしてFeS-Na2S系フラックスを用いて

 脱銅実験を行なった結果、Fe相中のCuは0.1%まで低下することができ、Fe-0.65%Mo-4.4%Cの合金を回収するこ

 とができた。また、還元後のスラグはFeρを殆ど含まず、主成分はS沿2-C&O-A1203系であり、セメント材料に相応

 しいことがわかった。従って、チリ国内に大量蓄積している製銅スラグを工業的に処理できることを原理的に証明した。

 第4章廃潤滑剤からのMo回収

 第4章は使用済み潤滑剤からのMo回収について述べている。

 Mo全体の80%が鉄鋼産業で使用されている。その他は化学分野や製油触媒に使われている。この化学分野での廃棄

 物からは、硝酸処理法、アルカリリーチング法、塩化法、藁灰看あるいは苛性ソーダ焙焼などの回収法により、Moは回

 収されている2・3・概5)。しかし、湿式製錬法は、溶液のpH、密度、温度の厳密制御、あるいはMoを溶解する設備などが

 求められ、工業的には厳格な制御が必要である。また乾式製錬法では、塩化製錬法はMoをMoC15、あるいはMoOC12に
 塩化する方法であるが、S2C1、あるいはSO2ガスが発生し、環境問題を起こしている。本研究では、廃潤滑剤に酸化鉄

 や着灰養を添加し、高温で炭材により還元すれば使用済み潤滑剤からMoをEe-Mo合金として衝収することが可能で

 あると考えられる。そのため、廃潤滑剤にCaCO3及びFe304を添加し、第3童と同様にCによる高温還元を行うことに

 した。

 茶実験で、高温ではどんな反応が起きるかを把握する必要がある,しかし、試料中には、多くの成分が含まれているた

 め、簡単に反応機構は解明できない。そのため、先ず、研究室で試薬を使用し、四重極型質量分析(黛mass)、示差熱分

 析(DTA)及びエックス線回折(XRD)で解析を行い、反応機構を考察した。

 廃潤滑剤中には主にCaCO3、MoS2、Fe304、SiO2及びCが含まれるが、これらの成分同士の相互反応が起きる可能性

 があるため、これら0)試料を全て配合し、高温で反応を起こし、Mo回収機構を解明することは難しいことである。その

 ため、先ず、市販の試薬を使用し、試料中と同じモル比でC&CO31MoS2/C及びCaCO3/MoS2厘e304/Cの混合物を作成し、

 各温度で過熱した後、X線回折を行った。同時に、これらの混合物に対して(}搬ass及びDTA解析を行った。試薬での

 測定結果を踏まえ、CaCO3及びFe304を添加した廃潤滑剤についてXRD、Q瓢段ss及びD望A測定を行った。その結果、
 CaCO3及びFe30毒を添加した廃潤滑剤を高温溶融還元することにより、使用済み潤滑剤からMoをFe-Mo合金として

 回収することは可能であることを証明できた。

 高温還元反応機構についての考察結果を踏まえて、M霧0坩堝に試料を装入し、Ar雰囲気下で加熱し、1773Kに2時

 間保持した。還元後、試料はメタル相とスラグ相との2相に分離した。両相中の各成分をICP及びLECOを用いて定量

 した。

 本実験条件下では、スラグ中にはまだ5%程度のモリブデンが残留した。また、メタル相中には6%程度の硫黄も混

 入していた。その結果、硫化モリブデンは完全に還元されなかったととがわかった。これは両相中のカーボン濃度が低く、
 還元過程で還元に必要なC量が不足で、反応が完全に進まなかったことに起因していると推察した。

 この結果より、還元する際、Cを過鶏状態にすべく、C士甘埆を胴いて、A葦雰囲気下で1773Kで還元を行った。メ

 タル相とスラグ相は完全に2相分離した。i胃相中のMo,Fe,Ca,Si,撮を1CPで、C,SをLECOを用いて定量した。メ

 タル相中のFe、Mo濃度はそれぞれ53.53%、42.15%であった。また、スラグ相中には5%Feが確認できたが、Mo濃度

 は低く0.5%程度であった。この結果からC飽和状態ではMoS2は殆ど還元されたことがわかった。

 XRD、Q・lnass及びDTA測定結果ならびに高温還元実験結果から、本実験条件下では回収したメタル相はFe-Mo
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 一C合金であることがわかった。また、本実験のQ・狙ass結果では高温で硫黄ガス生成が確認できなかったため、本研究

 は下記の反応により二硫化モリブデンからMoをFe-Mo合金として回収できたと考えられる。

 M・S2(s)+C30(s)+2C(s)馨C&S(s)+麹+2CO(9)(4.1)
 △Go=382114-412.18T(」)(4.2)

 第5章総括

 本砺究は、Cによる高温溶融還元プロセスにより、チリ製鋼スラグおよび使用済み潤滑剤中に含有されるMoをFe

 -Mo-C合金として回収する技術開発のための基礎研究である。

 1.本研究では、先ず予備実験としてC疑浴を作っておいてから、チリ製鋼スラグにCaOとA1203を添加し、炭材`によ

 り高温溶融還元を行った。その結果、Fe噴ch相、Cu・rich相及びslag相の3相分離が生じることを確認した。その時、
 製鋼スラグ中の酸化モリブデンは還元され、ほぼ全量がFe・rich相に分配し、MoをFe-Mo-C合金として高回収率で

 きることに成功した。しかし、Fe・rick相にはCu浴からのC斌も混入した。このC疑の含有量は5.5%であり、Fe-Mo

 -C製品として高濃度過ぎた。

 2.そこで、予備実験結果を踏まえ、スラグにC&OとA1203を添加し、Cu浴を作らずに、炭素により高温還元をした。

 その結果、製鋼スラグ中の酸化鉄、酸化銅、酸化モリブデンは殆んど全量還元され、メタル相を形成した。メタル相中に

 は0.65%程度のMoが分配されたが、製銅スラグ中の残留酸化銅は還元され、Ee相に2.4%程度もCuが混入した。その

 ため、最終製晶とするためにはFe相からのGu除去が必要であった。そこで、FeS-Na2S系フラックスを用いて脱銅を

 行ったところ、MoをFe-0.65%Mo-4.4%C合金として回収することが可能であることを実証した。

 還元後のスラグには、Fe、Cuは僅かしか含まれておらず、主成分はSiO2-A勉03-CaO系であり、セメント原材料と

 して相応しいことがわかった。この方法によりチリ製鋼スラグを大量、かっ経済的に、処理できる方法を提案した。

 3.使用済み潤滑剤に蕎灰看、酸化鉄および炭材を添加した後、高温還元すると、Fe-40%Mo-4.3%C合金としてMo

 を圓収できることを証明した。本研究で、潤滑剤中の二硫化モリブデンの還元機構を考察した。その結果、還元過程では

 硫黄はガス化されず、CO2ガス及びCOガスだけが発生することを確認した。

 本実験条件下では下記の反応により、MoをFe-Mo-C合金として回収できたと考えられる。

 M・S2(s)÷2CaO+2C(s)=2CaS(s)+2CO(9)+塵
 以上の結果から、本研究で提案したプロセスにより、チリ製鋼スラグからはMo濃度が0.65%と低値であるが年間2

 藏万トンと大量にFe-Mo合金が回収可能であり、使胴済み廃潤滑剤からは生産量は少ないが、53.32%Fe-42.15%Mo

 -4、34%C合金が回収できることを実証した。

 …灘
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 論文審査結果の要旨

 本論文は5章より成る。

 第1章は緒論である。世界で産出される鉱右資源が偏在している、希少金属のMoは最近急速に価格
 が高騰しているので、産業廃棄物に含有されているMoも有効にリサイクルする必要があ畜という、本
 観究の目的と意義を述べている。

 第2章では、本研究で対象とする産業廃棄物からのMGの画収原理にういて述べている。現在、様々
 なM・回塚法が提案されているが、多くの深刻な環境問題を抱えており、実用化はまだ成功していない。
 本研究で対象とした産業廃棄物の1つは、世界一の製鋼国であるチリ国内で、造樺期に引き続く、.スラ
 グ・クリーニング顔から大量に排出されるスラグである。このスラグ中に1ま・MQ鉱石とほぼ同程度あ・
 0,3%のMoが含有されている。もう1つは、廃棄量は僅かであるが、Mo含有量力～25%程度と高濃度・
 である、廃潤滑剤である。殖。の80%は鉄鋼産業で使用されているので、本読究では、MoをFe・Mo合
 金として回収することとし為。従って本章では、廃棄暫を高温で炭素渾元し、Fe・Mo合傘として回収す
 る原理を述べた。

 第3章では先ず・チリ製銅スラグに・A1203及びCaOを溶剤とレて添抑賦炭素還元実験を行なった。
 その結果・M・をほぼ傘量還元することに成功し、Moはスラグ中のFeのが還元されて生成したFe相
 に分配寄れる弓とを明らかにし為。しかし、Fe相には2、4%程度のCuも分配されており、このままで
 はFe・Mo合金としての商品価値がなく、得られたFe・Mo合金からCuを取り除ぐ必要があった。そこ・

 一で引続き・FeS-N琴2S系フラックスを用いて脱銅を試みた。ぞの結果v.Fe相中のCuな“1%まで低下
 するこ≧ができ・最終的には製鋼ズラグからF曾・0.65%Mo・4.4%C合金を回収することができた。また、
 還元後のスラグはマe孟Oを殆ど含んでお昏ず・主成分がC&O・Sio2周203であり、セメント材料≧して
 相応しいことが判明した9従って・本研究結果から・チリ国内に大量蓄積さむている製銅スラグを工業
 的に十分処理できることを原理的に証明した。

 第4章は使用済み潤滑剤からのMo回収について述べている。潤滑剤中にはMoはMoS2として添加
 されている。この廃潤滑剤に酸化鉄、、CaCO3を添加し、炭素で溶融還元する工程での、潤滑鋼車のMoS2
 の還元機構を考察した。四重極質量分析計よる反応生成ガスの測定結果によると、還元過程でMoS2申
 のSはガス化されず、CO2及びCOだけが発生した。さらに同時に行った、熱分析、XRD、EDAXに

 よる測定結果も考慮すると・本実験条件下では・下記の厚応により・廃潤滑剤中のMoを
 Fe-42,2%Mo・4.3%C合金として回収できていることが判明した。

 M・S2(訪2C&q(訪2C(餅2CaS(訪2CO@+ぬ・
 第5章では、本研究の全体を総括した。

 以上本研究は・産業廃棄物から高価な希少傘属であるMoを高効率で向収する技術開発のための基礎
 研究であり、工学分野に寄与するところ大である。

 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。'

 一167一


