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石灰石･ドロマイト中の不純物

まえがき

近年あらゆる製品の生産が増大するにつれその品質

も良質のものが望まれている.石灰石あるいはドロマ.

イドを原料とする製品においても同様で年々品質の管

理がきびしくなってきている.製品に支障が起これは

まず原料が指摘されその物理化学的性質が検討される

わけである.

わが国の石灰石は世界的にみて誇りうる鉱石の1つ

であるがそれを個々に調べてみるといろいろな不純

物がいろいろた産状で含まれている.それらの不純

物は製品に各種の悪い影響をあたえることはもち篶ん

人命に影響を与える二とさえある.たとえばカｰバ

イト製造グ)揚含有灰石表)るいはコｰ:タス印に燐(ピ)

が多最に禽曳れておれば燐灰水索をつく毒)それが空

気に触れ爆発するという縞媒になる｡そぶで燐はど

のような原料巾にあるかそダ)在り方はどうかポ)に

原料供給地の鉱床〃)関係はどうであるかなどを究明

して不純物を除去し事故を未然に防ぐということも袴

えられる曲

石灰石｡ドロマイトで問趨となる元素は目的によリ多

少異たるが主としてSi02,MgO,A1203,K20,Na20,

P205,Fe203,S等である.以上の元素のうちSi02

MgO,P20･,Fe203は石灰石｡ドロマイトの成因上つね

鮒

灘

鵠誰誰

セメント･クリンカｰ肩灰石に済Ii土･鉄粉をまぜて粉膝しロｰタ

リｰキルンで焼成したものドロマイトクリンカｰに比べて円昧をお

びこれに石卿を加えて粉にしたものがセメントである

(雲割或セメントKK製膿)

井上秀雄

に相互に伴われてくる傾向があって興味深い元素であ

る.その他の微量元素としてストロンチュウム(Sr)

バリウム(Ba)が相当量含まれる例もあるが製品に

対する影響については不明である.

石灰石とドロマイトを不純物の点から比べた場合

.Si02とFe.03はドロマイトに多く含まれP20｡は石

灰石に多く含まれる傾向がある.これらの中に含まれ

る不純物の光とたる鉱物は両者類似し現在まで次の数

種が見出されている.()内は製品へもたらす元素
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以上グ)うちモンザμン万とカオザｰは鉱物が確認

されているだけで産状は未だ明かでない.

以下これらの鉱物から由来した各元素が製品にお

よぼす影響について簡単に述べてみたい.

1｡セメント

セメントは石灰石(C6C03)と粘土(SiOいA120､;1

1～似)を粉砕しそれを1:O,25の割合で混合し

それに鉄粉(撮近では鋼燦)を入れ潟一タリｰキルンで

約笠亘凄｡o刈謹δco岱｡に焼成しセメントクj㌧カｰとし

さ昧肴鷲(cぷポ婁酬)を混入し粉状としたい

である,

蹴似斗幻ゆ糾跳約婁:セ,メントヴ)主成分はC&()で

剛成分はS呈O塁,A至窒O書,秤勤()彗ということになるが

料の石灰石にSlO嚢呈A1量OsヨF繊O薯その他の不純物が混入

することは副原料(空として粘土)の調整が複雑に在る

ために主原料の石灰石中の不純物の含有は一定でな

くてはならない.理論的には常時一定量の不純物

(精土)を含んだ石灰石であれば粘土の混入が少なく�



1り

塞水石とぞd)原鉱(左)問1I1県漸兇市三共精粉産

てすむし経費が節約できることになるが実際にはそ

んな都合のよい石灰石はないのでわが国の石灰石の品

位の安定領域であるCa054～55%のものが求められる

わけである.

石灰石中の粘土の許容限度は59･以下とされており

わが国の石灰石はセメントに適するものが多い.セメ

ント中の不純物というかあ一,てはいけない元素はマグ

ネシア(MgO)とアルカリ(Na20,K20)であり前者

はド回マfトに起因することが多くわが国の石灰石に

よく伴われてくる.後者は石灰石中に伴われることは

わずかで主として粘土原料からの供給による場合が多

い.以下MgOとNa20,K20のセメントにおよぼ

す影響について簡単に述べてみたい.

M90:セメント中に多量のMgOが含まれると水

和が徐々に行たわれるために異常膨脹が行たわれ施

行後のセメントに亀裂を生ずる結果となる.しかし

MgOが全く含まれ匁いといわゆるセメント色(灰緑

色)がでなくなるといわれている.またMgOはアリ

ット(セメントの主成分)の生成には有効な元素ともいわ

れているがそれを否定する説もある.

Na20,K20:ポルトランドセメント(一般に使用されて

いるセメントのこと)でアルカリ分が問題になる場合は

石灰石に由来することよりむしろ粘土原料からくる場

合が多い.これまでわが国のセメントでアルカリが

問題に狂一,たことはたいようである.かりにセメン

ト中に多屋の水溶性アルカリが混入された場合はどう柱

るか一ただちに凝結が始まって規定の材令(28口目)に

な二,ても初期の凝結状態のままでそれ以上凝結しな

い.したがって強度が出たいということになる.ま

たアルカリ骨材反応とい､｡てコンクリｰトの骨材の一

部(ヨニとして無定形珪酸)を溶解するともいわれている.

前述のようにわが国の石灰石にはアルカリが含まれて

いることはまれで粘土原料からはいってくる可能性が

考えられる.粘土原料のうちアルカリを含有する鉱物

として考えられるものは粘板岩･頁岩中のイライト･

モンモリロン石それと砂石に長石などが含まれると

アルカリの含有が高くなる.このように粘土原料は大

切なものでセメントの良否は粘土の良否によって決ま

るといっても差しつかえ枚い.主原料となる石灰石の

帰質確保はもちろん大事であるがそれと1同等に粘土原

料の品質の確保はきわめて大切なことである.

2.ガラス

ガラスの主原料は珪砂あるいは珪石で副原料はドロ

マイト石灰石長石'ノｰタ灰であるためセメント

中の粘土と同じ関係で石灰石･ドロマイト中の不純物

(主としてSiO望,Al,O｡)の扱い方が鉄鋼用柱との場合と異

なってくる､以下副原料である石灰原料の石灰石と

マグネシア原料のド回マイト中の不純物の影響について

述べてみよう.

石灰原料(CaO):ガラス中の石灰原料にはわ

が国に豊富に産する秩父古生層の石灰石が使用されてい

る.石灰石に普通含まれてくる不純物はMgO,Si02

A1203Fe20｡,P呈OεヨS等であるがガラス原料としての

適否はとくにFe203とSによるといっても過言ではな

い.それ以外のものは前記のようにガラスの組成を

なすものであるので元素の種類のみでは簡単に云々で

きない.上記元素を一定量含んだ石灰石であればよい

わけであるがセメントの場合と同じくそのような石

灰石を求めることは困難であるためおのづから石灰石

に品質の規定がもうけられるわけで鳥る.CaOの含

有54%以上であれば使用できる.

!帳激性炭酸カルシウム蒙)乾燥揚(白石〕二樂KK土佐.〕勢)

('何側を准るσ)は土讃線の列挙)�
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亙e203:石灰石中のFe203は黄鉄鉱と褐鉄鉱に起因

するものがおもでいずれもガラスに着色を与えると共

に他の物理的性質を変化させるのでその規定が第1

表に示すように厳重にもうけられている.

筋1表ガラスの酸化鉄許容限外

ガラスの種類Fe雪0｣許容限界(%)

光労カラス

クリスタルガラス

板ガラス

鎖ガラス

期､でヒ'学峠】カデラス

無色ピンガラス

青色及褐色ビンガラス

��

�〴

��

�〵

��

��

㈮�

(石灰万72号から)

S:Sは石灰石中の硫化鉱物(主として黄鉄鉱)に起因

しているようである.石灰石に黄鉄鉱が含まれると

前述のようにFe203を供給すると共にSを生成し亜硫

酸ガス(S02)の発生となりガラスの表面張力に著る

しい悪影響を与えることになる.

日本の石灰石には黄鉄鉱が含まれることは比較的少な

く亀裂面などに付着している赤褐色の褐鉄鉱が多い.

栃木県葛生地区の下部石灰岩中の層理に平行に赤褐色の

褐鉄鉱が著しく発達しているところがある.その他の

地区の石灰岩には鉄鉱物は一般に少なくわが国の石

灰石はたいていガラス用に供せられるといっても差しつ

かえない.その場合石灰石は微晶質であっても粗晶

質であってもよいが微粉末になるものはいけない.

それは溶融炉に熱風を送るため微粉末であれば吹上げ

られて通風路をふさいでしまうことになるからである.

マグネシア凝料(Mψ):これには秩父宵生層の石

(片柳石灰工業KK製品)

灰岩に伴われてくるドロマイトが使用されている.

ド回マイト中の不純物元素としてはCaO以外は石灰

石の場合と同じでFe203以外はガラスの組成をなすも

のであるから工場へ供給されるドロマイトが常時一定

量のSi02,A1203を含んでおれば問題はないはずである.

しかしそのようなドロマイトはあり得荏いのでM90

16%以上でとくにSi02は0.5%以下のものが望ま

れている.わが国のドロマイトはMgOが低下すれば

Si02が増加する碩向にあるのでMgOの含有はとくに

うるさいようである.Fe203,Sについては石灰石の場

合と同じで厳しく規定されている.

わが国のドロマイト中の鉄分には石灰石のように硫化

鉄すなわち黄鉄鉱として含まれてくることが多い.そ

の他Na20,K20,P20｡などは一般に低含有であるため

に別に規定はもうけられてい削･.参考のためにガラ

スの組成を第2表に示す.

第2表ガラスの成分

＼種類����

＼�板ガラス���

成会＼､�引上げ法��容器ガラス�

��ロｰル法��声球

Si0里�71～73�70.5～73�70～74�71.49

A1里03�O.5～1.5�0.5～115�/･舳�2.23

Fe203�一�■��O.25

Ca0�8～10�13～14�/･一1･�5.82

MgO�1.5～3.5�O～1��4.39

Na星0�14～16�12～14�/･･一･･�13.96

K20�■�一��1.42

(石灰石72号から)

3.カ回バイト

カｰバイト(CaC2)は石灰と炭素を電気炉に投入して

それを2,000丁前後に加熱して化合ざしたものであ

る.石灰原料には生石灰を使用し炭素原料にはコ

栃木県鍋山地匿に並んだ1}マイトフ目ラスタｰ工場

(白煙のあがりているのが工場)

右手の山は三峯山でほとんど全山ド1･マイトからできている

(左前方は日鉄羽鶴鉱山)�
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一クス･無煙炭が使用される.石灰原料および炭素原

料中にSi02,MgO,A1203,S等の不純物があればその製造

工程あるいは製品に対して色々な害を及ぼすことになる.

Si02:Si02があれば炭素(C)と化合してカｰポラ

ｰダム(SiC)を生成しそれが蓄積されてしだいに炉

床を高めついに炉が操業可能になる.またSi02は還

元されてSiとなるため炉熱を浪費することになる.

Si02は害を与える反面石灰の溶融を促進する溶剤

的な作用をするとともにSiの一部はFeと化合してフ

ェロシリコンを作りカｰバイトと一緒に流れ出たリ

炉底にたまったりあるいはめじに沿って流れ出るの

でそれを逆用してSiの除去に使う特別の方法もある.

このようにSiは利と害を与えるので石灰石中のSi02

の含有はA1203やMgOが少ない場合は5%まで使用で

きるといわれているが理想と､しては1～1.5形が望ま

しいとされている.

MgO1石灰石の中にドロマイトなどの炭酸マグネシ

アが含まれるとそれを電気炉で加熱した場合MgO

はMgに還元されそれが空気に触れてまたMgOに

なる.そのように酸化･還元が繰り返えされるために

電力と炭素を浪費することになる.またMgOはカ

ｰバイトの流動性をさまたげそれがためにSi02の流

動性をもさまたげることになる.そしてSi02と新た

な物質を生成しカｰバイトでアセチレンを発生し色

々と害を及ぼすことに匁る.石灰石中のMgOの許容

量は0｡脇以下であれば問題ないとされている.

A1203:A1203が含まれると力一バイトσ)粘性を高め

るためにその取出し作業を困難にする.一部還元さ

れて炭素と化合して炭化アルミニウムとな一､たり金属

アノレミとなったりする､炭化アルミは水にふれるとメ

タンガスを発生する.A1203はコｰクス中の窒素(N)

と化合して塞化アノゼと校1つこれが水に触れるとアン

モ㍍γに匁るためアセ乎1ノンガス申のγン㌃二γ夢)成

因をなすといわれている吉

晦ρぺ還元されてFeとなりフエロシリコンとし

てカｰバイトと共に流出し一部酸化鉄としてとけこむ

があまり害はない謹

S一カｰバイト中では硫化カルシウム等として存在し

アセチレン発生時に硫化水素を生じアセチレンを有機

合成に導く時に著しい害をあたえる.またアセチレン

溶接に使う場合溶微部にsが人って弱くなる.

正:まえがきのところで述べたようにPはCaと化合

して燐化石灰(P2Ca3)となりこれがカｰバイト中に融

けこんでいてアセチレンができる際燐化水素(PH里)

となりそれが空気に触れて着火爆発の原因となる.

石灰石中のP20･の許容限度は炭素材からくるものを

合せてO.050ろ以下とされている1わが国の石灰岩中の

P･05の含有は例外的(大分県津久見地区)には30oθ以

上のものもあるが一般にはとくに外帯では0,010･以｣1

倉まれていると考えてもよい.

As:Pと同様の害をおよぼすがわが国の石灰岩に

は少ない.

4.炭酸カルシウム

炭カルともいわれこれには軽微性炭酸カルシウムと

(沈降性炭酸カルシウムともいう)重炭酸カルシウムの2つ

がある.

軽微性炭酸カルシウム:軽微性炭酸カルシウム

は石灰石を焼成し生石灰を得それを水和し乳液状にし

てそれに焼成の時発生した炭酸ガス(C02)を注入し

ふたたび炭酸カルシウムを沈殿せしめたものである.

さらに微粉でしかも粒子に特別の活性剤を添加したも

のは白艶華と称して市販されており主としてゴム充

填材その他に供せられている1さらに純度が高く第3

第3衣食11■1用泌酸力几シウムの1■111質

酸不溶物

Mg.㍑二は〆几カリ金属

ひ素

バリウム･ス1･llソイ･.一1､{､

腐金胴

庫

鮮

5g当1j1Om9以卜(0.2%£人ド)

1%⊥ソ､上1

'PPnrr人卜一

3npPn-1`王上一

98.O%以､1二

(イ唯川州1坦鷲か1'､)

㌔榊ぷ

ドロマイトクリンカｰ粗砕したドロマイトに鉄粉をま｡;{し

て1･一クリｰキルンで焼成したもの(借城ゼノン1･KK製帰)�
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表に示す規定のものはコロカルソと称せられ食品の

カルシウム強化剤として一般に使1われている.

それらの原料である石灰石にSi02,Sが含まれると

これをゴム用に供した場合ゴムの加硫に変化をおこす

結果となる.またMn,Cuが混っておればゴムの老

化現象をおこすことになる.また製品は白色度に重き

をおくためにそれに着色を与えるようだFe20島その

他の金属元素が含まれることはこのましくない.

重炭酸カルシウム:重炭酸カルシウムとは石

灰石が花闇岩などによって熱変成を受けやや透明度を

有する純白のものを微粉砕したものである.用途は主

として塗料･ゴム充填剤その他養鶏飼料に供される.

結晶のあらいいわゆる粗晶質石灰石を粗砕したもの

は寒水石と称し主として人造大理石の骨材その他装飾

としてウインドウ柱どの敷石として使われている.

寒水石を造る場合副産物として出る微粉末は前記の

重炭酸カルシウムに供せられる.

わカミ国には糖晶質石灰岩は各所に見られるが結晶の

大きさ白色度とくに有色鉱物の有無鉱量の点などで

稼行できる鉱体は多くない.岡山県新見市には良質の

寒水石用石灰岩を産する.

第4表土靹川と下塗川の帰質の上ヒ11麦

･iい･･舳1･････…I

5.ド回マイトブラスタｰ

ドロマイトプラスタｰとは塗壁材の一種でドロマイ

トを堅窯で800～900Tに焼成し灼熱減量10%程度と

してそれに水を注入して水和しボｰルミルにて粉砕

のち風選を行匁い微粉末としたものである.それには

上塗用と下塗用とがありその品質の1例を第4表に示

す.

上塗用は石炭灰祖とを含まだい塊状のものを選び

製造したもので下塗用と比べて白色度カミ強い.下塗

用は石炭灰などの混ったもので上塗用に比べていくぶ

�

L塗用4･720･9445･0822･6り2･78

ド塗則8,96.1.8f40.9120,582,72

('十和胴『1灰胴塞日]プラスタｰ)

ん灰色をおびている.プラスタｰ用ドロマイトで問題

とたる不純物にはFe202MnO,MgOなどがある.

製品に着色を与えるようなFe203,MnOなどはなるべく

少ない方がよい.原石中のMgOは16%以上でなくて

はならない.最も大切なことは施行後消化現象を起さ

ぬよう十分熟成したものでなければならない.

わが国でドロマイトプラスタｰの生産は栃木県葛生地

区に限られ現在10数カ所で生産されている.関東以

西ではその生産はほとんどない.

6.肥料

石灰肥料と苦土肥料があり前者は石灰石を粉砕して

作る炭カルと称するものと石灰石を焼成して作る生石

灰｡消石灰とがある.いずれも酸性土壌の改良植物

へのCa分の供給源などに使用される.炭カノレの製造

は前述のゴム充填剤に供する重炭酸カルシウム製造の際

にも生産され生石灰恋どは塗壁用石灰の製造と同じで

ある.最近では肥料用石灰のみの製造は採算上困難が

あるので次第に減少している.

苦土肥料は植物の葉緑素の構成と果実に必要枚マグ

ネシウムの供給に有効でそれにはドPマイトが使用さ

れるがこれには粉砕したものと焼成したものとがあ

る.近年は前者の需要が増しとくに関西(由国地方)

において盛んに生産されている.栃木県葛生地区には

大量のドロマイトがあるにもかかわらずあまり盛んでた

い.後者の製造はドロマイトプラスタｰの製造と同一

である､石灰石ドロマイト中の不純物はあまり問題

金属マグネシウム用ドロマイトの焼成炉

(ロｰタリ･キルン)(音沢石灰丁業KK)

焼成された金属マグネシウム川ドロマイト(吉沢石灰工業KK製帰)�
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にならないが焼成する場合粘土質(粘板岩･など)のも

のが含まれることは焼成を困難にするとともに製品

に着色を与えることにもなる自ドロマイトを粉砕して

苦土肥料を作る揚1分SiO簑は珪酸の供給^､て有効で

あるといわれているが真偽のほどは不明である岳

7市ソ固ダ

ゾｰダダ)製造はγンモニアソｰダ法と電解ソｰダ法と

があり原料はいづれも工業嵐と石灰石である.前の

方法はC籔分と焼成時に発生するCO!を必要とする

た紅)大鎧蓼)石灰石が必要であるが後ヴ)方法は近年発達

しつつあるものでγン平ニアを大盤に使いその時で

きるC02を使うために石灰石は少量ですみそれに

は主として消石灰または生石灰が使われるようである.

したがって電解ソｰダ法の進出により石灰石の使用は漸

次少なくたっている傾向にあり鉱業的にみれぱいささ

かさぴしい気もするが石灰石もかぎりある資源と考え

れば結構なことである.

以上の2つの方法に使用する石灰石はいわゆる微晶質

でありSi02,A1203の少匁いものか望ましい.石灰

石の表面に粘土が付着しておれば焼成に際して障害と

なりまたSi02,A1203,Fe203等を増すこととなる.

Al.03も生石灰の乳化をさまたげまた最終段階まで除

去されないため製品の品質を低下することになる.

Fe20･は製品に着色を与える.石灰石に要求される品

質はCa054%以上Si020,10%とされておりわが国

の石灰岩は糖晶質で枚v'かぎりたいてい使用可能と考

えられる.

8.製鉄

溶融剤(石灰石):鉄鋼製造には大量の石灰石

が溶剤として使用される.それは製銑･製鋼作業の2

つに分けられる.製銑作業は溶鉱炉で鉄鉱石あるいは

焼結鉱から銑鉄を作る作業で石灰石は塊状で生のもの

が使用される.溶剤として石灰石のなす役割は鉄鉱原

料あるいはコｰクス中のSiO擾,A1203危どの不純物と

化合さして理想的校鉱津をつくり溶融した鉄と分離す

るのが目的である理想的な溶斉11とは

(1)溶融点が低いこと

(2)流動性が大きいこと

(3)鉄との比重の差が大きいこと

などである.その他鉱津はP205,S,Cuなどの有害

匁元素をも除去する.

製鋼作業は平炉･転炉･電気炉で行たわれ溶剤とし

ては溶鉱炉の場合と異たり生石灰が使用され溶鉱炉で

除去し得なかった主としてP20｡,S柾どの不純物を除

去させる.したがって石灰石中にSiO邊,A1208等の

不純物がはいってくることは目的成分の鉱浄ができなく

な1つ凌たMgOを含んだ石灰石を使えば鉱粋の粘性

に関係があるといわれてお1)泌憲O含有は低い走､のが

望凌れている｡篶O聾,S等が不恢石中に含塞れると

鋼中に溶け二むためとくに嫌われる.

鉄鋼用として石灰石に禦水ぷれる品質は標宣緯として

C曇O弘%でSi022㍗以下篶050.0δ㌻以下が望茨

れている.

鮒人材(ドロマイト):耐火材として使用されるも

ので平炉1転炉1電気炉等揖)炉疎にスタンプ材として

使用される.そしていコマずトは主としてド濃マイ

1㌔クリンカｰにして使用され一音11生夢)ド熊ヅイトが使

用される.

ドロマイトクリンカｰとはドロマでトの消化を防ぐ

ため10～20㎜に粗砕したドロマイトに酸化鉄粉約3%

を水で付着させそれをロｰタリキルンで1,550～1,650

Tで焼成し鉄の皮膜を作ったものである.冬期で

あれば2ヵ月以上消化しない.外観は真黒でスタンプ

材のほかドロマイトレンガの主原料ともなる.

したがってドロマイト中のMgO以外の元素は耐火

性を低下し耐消化性を助長することに匁るためM90

16%以上Si022弓以下が要求されその他の元素につ

いてはあまりきびしくいわれていない.しかしP205

･S等が含まれていけないことはあたりまえのことであ

る.またドロマイトは焼成を容易にするため砕いて

一定の粒度に揃うものでなくてはならない.容易に微

粉になるものと糖晶質ドロマイトは歓迎され粗い.

9.金属マグネシウム

マグネシウム(Mg)の製錬には電解法と直接還元法

の2種がありわが国ではドロマイトを珪素鉄で還元す

るピジョン法がただ1カ所で行なわれている.これ

には栃木県葛生産のドロマイトが使われ5㎜皿､前後に砕

いたものをP一夕リキノレンで1,200～1,300Tに焼成し

M9032%以上互gloss.1～王.略としたものが使用

されている.この方法でドロマイト中の不純物で問題

となるものは主としてSi02,A12011ヨCaOであるがそ

の他金属マグネシウム中に溶融して純度を低下せしめる

他の金属元素が入ってはいけないことは周知｡ことであ

る.Si02,CaOは還元の際MgOと化合物を件1〕収

率を低下しA1203も還元されAlとなりマグネシウ

ム中に溶存する.Ig10s§由(H望O,C02)が規定以上で

あればマゲネシウムの酸化を促進することになり前述

のように1～1.5%におさえられている.以上石灰

石｡ド回マイトを原料とする数種の製撮.への不純物のお

よぼす影響について簡単に述べてみた.その他にも石

灰石･ドロマイトを直接使用する製品は色々ありいず

れそれらは機会を得て述べてみたいと考えている.

(ガラスについてに種村光郎氏力一バイ1･については青野武郷氏

族カルについては長谷11牌氏の解説を参考とした)

(籔者は鉱床部Jl…金属識)�




