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Abstra(:t

The behaviours of chromiumin steelmoltenunderthe existenceof basicslagln

the electric arc furnace were studied,and the resuits obtained are as summarized

below.

1･The chrorllium reaction under the basic slag appeared to be:

2[Cr]+3(FeO)=(Cr203)+3[Fe]

The effectof temperature on the relation was derived and could be defined by

the equation:

log
(Cr203)[C]3_62500

=二=ごニー34.57
[Cr]2 71

2■ Therelation betweentheoxidationratioofchromiumcontainedinthecharging

materials and the carbon content at melt-down was made evidient from the above

Chromium reaction.

3.The new refining method witllOut OXidation of chromiumin the oxdizing

period was tested and good results were obtained.

In addition,itwas found that the chromium reaction between acidic slag and

molten steelwas related to the basicity of slag.

〔Ⅰ〕緒 言

特殊鋼にとってCrは極めて重要な合金元素であって､

多くの特殊鋼に含まれている｡特殊鋼熔製に当っては含

Cr循環鋼を製鋼原瀬として使用せぎるを得ない場合が

多い｡

石塚氏(1)によると塩基性

料中､酸化期

気炉に於てほ､Crが装入原

ほ還元精錬期に存在する場合銅中の非金

属介在物ほ少いという結果を得ている｡然し乍ら製鋼原

料中にCrが存在する場合は､熔落時の熔鋼のCr含有量

も高く酸化精 を妨害L脱燐､脱ガス不十分で非全馬介
**********

日立製作所安来工場

在物の増加､白点の生成等の悪影響があるので一般に装

入原料中のCr量には制限が加えられていた(2)｡

著者等は製鋼過程に於ける製鋼原料中に存在する Cr

の挙動に就て考察し､或程度の含Cr循環銅使用の可能

性を見出し得たのでその結果について報告する｡

〔ⅠⅠ〕塩基性津下のCrの平衡

熔鋼､熔淫問のCr平衡関係に克紅､ては

[Cr]十(FeO)=(CrO)十[Fe]‥.
‥(1)

2[Cr]+3(FeO)=(Cr203)+3[Fe]...(2)

(1),し2)式の二つの反応が考えられる｡一般には塩基

性津下でほ(2)式に従うといわれている｡このCrの反応
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に就いてはM･Haulミ(3),G.Rockrohr(4),H.Malcor(5),

W･B･Lawrie(6),P･Bremer(7),枚浦氏(S)等によって報

告されているが断片的なものである｡

平衡恒数の温度函数についてほChipman(9)は酸化ク

ロムの還元平衡の測定結果から

log
1 41050

[FeO]3[Cr]2 r

を求め､斎藤民(ユ0)ほ実験室偶に

log (Crコ03〕
15000

[Cr]2(FeO)3 r

-6.21

-10.0

を得ている｡E･P16ckinger(11)も同じく

log (Cr203)[Fe]3_19550

[Cr]2(Fe(ララす【~~~テ
ー6.21

を求めている､唯D.C.Hilty(1コ)のみほ

CrO+C=Cr十CO

に従うものとし

log
%Cr 15200

%C r
+9.46

なる関係があると報若している｡

熔鋼巾の[Cr]と..k応する熔津中の(FeO)ほ分析結

果から得られたものでなくその温度に放ける遊離状態の

FeOとした方が妥当であって､遊離のFeOは成分分析

結果から河合氏の方法(13)､Schenckの方法■:14)等によつ

て計算する方法があるが信頼度が問題であり､又熔鋼巾

の酸素分析についても種々分析法があるがその桁度の点

に疑問の余地がある｡

熔津中の(FeO)は烙鋼中の[C]とも平衡関係にあ

るので(1),(2)式は(3),(4)式の如く考えてよい｡

(CrO)+[C]=[Cr]+CO.
..(3)

(Cr203)+3[C]=2[Cr]+3CO
……‥(4)

銅過帯封こ於て可成りの量のCrを含みSi,Mn等の含

石畳少い場合､熔洋巾の(FeO)ほ熔鋼の[Cr]或ほ[C]

とは異相であるため､平衡状態に達し難いが[Cr]-[C]

については或る程度の平衡関係が認められると考える｡

装入原料小Cr量0.45%～1.68%,C量0.50～1.00%

の自動軍用鋼､肌硬鋼､戚払鋼熔 時に於ける熔落､

落除渾前､酸化末期より熔鋼､熔揮を84試料採取し､

成分分析を行って

log (CrO)[C]
,log
(Cr203)[C]3

[Cr]
7 ~｢~`='

[Cr]2

を求め光高温計で測定した去･=JKとの関係を第一,2図
ト.-､:

固より明らかな如く

1()g
(CrO)[C]

[C百~

については関係が認められないが､

log (Cr203)[C]3

[Cr]2
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第2図

Fig.2.

に､ついては

log｣町 と 渇∴匿 と の 関係

RelationbetweenlogKandthe Reaction

Temperature

⊥c
r
K との間に る関係がある｡即ち~塩基

性揮下に放てCrほ(4)式即ち(2)式に従うものとし

た方が妥当である｡

log
(Cr203)[C]3

[Cr]ヱ

の温度函数を求めると次の如くである｡

log
(Cr203)[C]3_62500

[Cr]2 r -34.57±0.2

但し 土0.2は信頼閲界95%の値である｡

〔ⅠⅠⅠ〕熔解期に放けるCr歩留

装入原料申の Cr含有量=Alくg,熔鋼量=凡才kg,熔

津量=5Ⅰくg, =∝}

152_～ (Cr203)[C]3
104

~~'

[Cr]2 =凡熔落時の装入

原料中のCr歩留=プとすると次の関係がある｡

Å=100ユ(t二坦些匹]3
(10(沙』/Åグ)2

100ノ1Sめ2十∝凡才2Cリー∝凡才2C3=0

実際操業に即して 熔銅量几グ=6,000kg,熔捧呈5=



製鋼過程に於けるCrの 劃に就いての二三の考察 603

要するに低炭素鋼熔 合を除いてほ0.20%以上

のCrの装入ほ避けなければならない｡低炭素鋼の場合

もCr含有量0,45%以上は不適当である｡

第3図

Fig.3.

ヽ
､

第4図

Fig.4.
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入Cr量
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4001唱,装入原料中 Crl%,即ち A=60kg の際の

1,500,1,550,1,600~~ユCの各温度に於ける熔落[C]量に

よる Cr歩留の関係を計算すると第3図の如くであって

実際例によく合致する｡上記関係式から熔解期のCr歩

留を向上せしめる条件は

1.温度を高くすること

2.装入原料巾のCr含有量を小さくすること

3.熔葎量を′トさくすること

4.熔落C を高くすことである｡

実際操 に於てほ熔落Cr量が0･15%以下となるこ

とが望ましい｡｡余り多いと酸化 錬を妨害するといわれ

〔ⅠⅤ〕酸化精錬時のCrの挙動

酸化精錬時のCrの存在は酸化沸騰精錬を妨害すると

いわれているがどの程度のCr含有量迄は悪影響を与え

ないか具体的な結果は判明していない｡この場合酸化精

錬時にCrの酸化が行われず脱炭反応のみ行われ､その

沸騰精錬によって熔落時迄に生成した非金属介在物も除

去[H ればCrを含む 鋼原料の使用も問題はなくなる

と考えられる｡

前述の如く塩基性澤下では

(Cr203)[C]3

[Cr]コ
=Å~

なる関係がある｡こ_ゝで熔落除捧時の熔銅申のCr量=

Alてg,熔澤申のCr量=王‖くg,熔鋼量=〟Ⅰ瑠,熔津量=

51(g とすると次の如くなる｡

100孔β/S

ている(2--｡第4図にり容落Cr量がD.15% となる装入原

料中のCr量と熔落C量との関係を示す｡普通操業に

於ては熔落C壷ほ少くとも0･25%は必要である亡 熔

落時熔鋼温度が1500CCの時装入原料巾Crが0.45%

あっても 0･15% となるが､熔落Cが0.50%以上の時

ほ装入原料巾のCr量は0.20%以上としない方がよい

ことになる｡

(100月/〟)2

熔落除津噂以降の酸化

｣打
!し｣:

錬に放て全然熔銅巾の[Cr]

が酸化されない理想的な場合忙ついて考えると､酸化末

一期の熔銅中のCr量ほ熔落除渾時の熔銅中のCr量即ち
月1くgでなければならない｡又この場イ_㌻に於ける

のCr量は熔落除津率を方とすると(1一方)βkgとな

る.=.酸化末期温度に於けるCrの平衡値をぷ/,熔澤量

を5･′,C量を[C/]とすると

100∝(1一方)β/S/_ g′

(100ノ1/月オ)2 [C/]:i

となる｡.両式より二突の如くなる{｡

5J

【｣町[C/]3(1【∴¥)5 〟J[C]3

熔落除倖時温度1,550つC,酸化精錬末期温度1,6000C,

熔落除淳率80%の場合の熔落C量によるCrの酸化

誤
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をともなわない脱尿量を上式より求めると第5図OA練

に示す如くである｡例えば0･60%C の熔落の場合の脱

炭量は0･13%である｡即ち0･47%Cとなる迄脱炭を

行っても 鋼中の[Cr]は酸化しないことを示す｡普通

操業に於てほ酸化 時間は約60minであって､平均

脱炭速度は約0･003%C/minである｡この場合には約

0.18%Cの脱尿量が必要になって来る｡第5図によると

Crの酸化をともなわない酸化精錬を行うには､熔落C

O.84%以下のものに対してはその不足C量だけ即ち第

5図のβC線に相当するだけのC量を追加して､しか

る後酸化 錬を脱尿量0.18% となるように操業を行え

ば理論的にはCrの酸化を伴わずに酸化精錬を行いうる｡

この方法で操業すれば含Cr循環鋼の使用は一応無制

限に可能となって来る｡然しながら実際操業に於てほ絶

えず製鋼反応は反応過程にあって､その反応温度も連続

的であり､鉱石､媒熔剤の投入等によって銅浴温度低下

をもたらす等色々の問題が残って来る｡

〔Ⅴ〕酸化精錬期のCrの酸化を

防止する試験熔解

(り 熔 解 方 法

6tェルー式塩基性 気炉で装入原料中の Cr含有量

を約1% とし､熔落除淳時迄に約1,5500Cの低温で脱

炭反応を行わせず脱燐､脱Crを行い第1回除摩し理論

的考察で得た不足C量だけ加炭を迅速に行い､約1,6000C

に温度上昇後鉱石を投入して脱Cr反応を起さしめず脱

炭反応を行わせし 化酸てめ た

､
､

行を錬

第1表 熔 解

Tablel. Results

第6図

Fig.6.
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睨 炭 量 %C

脱炭量と酸化期Cr 歩留と の関係

RelationbetweenDecarbonizationDegree

andCrOxidation Ratioin the Oxidizing

Period

(2)熔 解 結 果

試験熔解銅種はSH80A,SHlOO,SNC80,SNC90

の計12熔解で総て低炭素鋼である｡

熔解結果は第1表に示す如くである｡

(3)熔解結果の考案

酸化期に放ける熔鋼中のCrの歩留りと脱尿量の関係

を図示すると第`図の如くで､可成り脱炭してもCrは

殆ど酸化されず平均約88%の歩留を示し､概ね所期の

目的を達した｡表に示す如く酸化精錬期に可成りの量の

試 験 結

Of Melting Test



製鋼過程に於けるCrの挙動に就いての二 の考察

鉄鉱石を使用して沸騰= 錬を行っても Crの酸化を殆ど

伴わない酸化精錬の可能性を知った｡又脱Crを必要とす

る場合は熔 菱低温で鉱石を使用してやれば容易に装入

原料中Cr量の75%は酸化除去札束ることが判明した｡

(4〕操 業 実 緩

製鋼原料中にCrが存在しても酸化精錬に悪影響を及

ぼさない方法が得られたので､大巾に含Cr循環銅を製

鋼原料としての使用が可能となった｡装入製鋼原料弓~-

Cr量1～3%のもの91熔解の熔製結果ほ酸化期Cr量

が酸化減少せず反って檜加した熔解が47に達し､平均

して か0･014%のCr量が酸化された程度であって､

白点の生成は認められなかった｡

〔ⅤⅠ〕塩基性高周波炉に放ける13Cr

不鋳鋼熔製時のCrの挙動

(り Crの平衡関係

成分規格第2表の如き13Cr不鋳鋼をマグネシア裏付

けの1t高周波誘導 気炉で熔饗した場合の仕上げ澤と

熔銅試料を14熔解より採取し､成分分析を行った｡そ

の結果を第3表に示す｡

第 2 表13Cr不鋳鋼成分:鞄囲

Table2.ChemicalComposition Range of13Cr

Stainless Steel

試料採取時の温度ほ光高温

605

によって測定した｡その

結果ほ1,580±300Cであって､今これを1,5770C即ち

1,8500K と考えて熔揮の遊離成分を河合氏の方法(13)で

計算すると第4表(次頁参照)に示す如くである｡真には

[Cr]と〔FeO)の関係即ち

｣打=
(CrO)

[Cr](∫FeO)'

(Cr203)

[Cr]ヱ(∫FeO)3'

及び Cr酸イヒ度=
Cr203%

Cr%

/＼リ

烏/=

(CrO)

[Cr](FeO)'

(Cr203)

[Cr]2(FeO)3

をも示してある｡

平衡恒数は温度一定の時は一定値を示すものであるが

14熔解の.町巨だ/,カ,ゑ｢の平均値及

(次頁参照)の如くで､それ

を示さないっ

塩基度との巨

上Il

は第5表

差ほ大きく一定値

係を見ると第7～10図の如くでj㍗が他

00

Cg o

O

第7図

log｣町 と塩基度と

の関係

Fig.7.

Relation between

logK and Basi-

a2 a4 06. a8 /Ccity of Slag

塩.;竺 展

第 3 表 熔 銅､烙 浮 成 分 分 析 結 果

Table3･Resultsof ChemicalAnalysisof Molten Steeland Slag
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第 4 表 烙 浮 遊 離 成 分 及 び Cr 平 衡 倍

Table4.Free State Composition of Molten Slag and Equilibrium Value of Cr Reaction

-J♂

第 5 表 Cr平衡値の平均値及び棲準偏差

Table5.Mean Value and Standard
Deviation

ofEquilibrium Valueof Cr Reaction

g==

/＼､-

カ′=

(CrO)

[Cr](j'FeO)

(CrO)

[Cr](FeO)

(Cr203)

[Cr]2(ごFeO)2

(Cr203)

[Cr]2(FeO)3

0.3600

0.5000

0.0146

0.0357

0.720

0.900

0.068

0,119

(′こ､ ′∴J ･-ヾ

塩 基 皮

♂β /♂

一次β

第8図log∬/と 塩基慶 と の 関係
-

Fig.8.Relation betweenlogK7 and Basicity of

Slag
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第9図

logゐ と塩基歴との関係

Fig.9.

Relation betweenlogk

and Basicity of Slag

第10図

logゑ/と塩基匿との関係

Fig.10.

Relation betweenlogkl

and Basicity of Slag



製鋼過程に於けるCrの 割に就いての二

のも■のに比して最も関連性が

では

められる｡即ち酸性洋下

[Cr]+(FeO)=(CrO)+[Fe]

なる式に従うと考えた方が妥当である.ご

logÅ丁 と塩基度の関係を めるとプこ式の如くである｡

logtよ蒜テ=0･2-
∫CaO

∫SiO2

(2)Cr酸化度と塩基庫

Cr の聾動は酸性渾と塩基性捧とで異る形を探るよう

である｢.■

Cr酸化度=
Crコ03%

Cr%

と塩基度の関係を図示すると第11図の如くである｡図よ

り明らかな如く塩濃度の増大と共iこ酸化度ほ

即ち塩基度が低い場合Crは酸化し易い｡両

少する｡

数を求めると､飢n.88であって自由度〃=Ⅳ一2=12

場合の危険率0.1%の時の相関係数は0.78である｡

って両者間には危険率0･1%以下で相関があるといゝ得

る｡

l_- ､､● ､､

塩 基 度

凱7+.〟

第11図

Fig.11.

Cr酸化度と塩基歴と の関係

Relation between Cr Oxidation Degree

and Bas王c;ty of Slag･

(CaO)/(SiO2)

ヱSiO2%

(SiO2)%

(SiO)cao

ヱCaO

(CaO)%

∫MnO%

(MnO)%

(MnO)siO2%

∫MnO/[Mn]

関係式を

の考察

めると二次の如くである｡

(Cr203)_1り 5CaO
1.2-
ごSiO2

607

塩基度によってCrの酸化度が左右されるというのは

直接的にはCaO ほSiO2によって影響されるものと

えられる｡第d表に熔淳の各成分とCr酸化度の相関

々係を京す｡

第`衷の如く危険率0.1%以下で出鋼前熔津中のCr203

含有量を多くするといゝ得る因子ほ

1･塩基度を小さくする

2･(SiO2)%を少くする

3･(SiO=)cao%を小にする

4.ユ■CaO%を小にする

5.(CaO)%を小にする

ことであって､これらは経て(SiO2)%を大にする要素

であって(SiO2)%を大とすれほCr酸化度は大となる

と要約することが出 る｡普通

ZSiO2=(SiO2)+(SiO2)cao

+(SiO2〕MnO+(SiO)FeO

の形で､熔洋中に存在すると考えられている｡∫FeO,

ESiO2に無関係で(SiO2)量に比例して Cr203が噂加

するというのほ熔洋小でSiO2 と一部化合物を形成する

のではないかと考えられる｡

(3)塩基度と Crの平衡関係

上述の如く酸性澤下でほ

[Cr]+(FeO)=(CrO)+[Fe]

に従うものとした方が妥当であり､1,580CCに於て

log (CrO)

[Cr](Fe6)

が得られた｡塩

log

=0.2-

性揮下では

∫CaO

∫SiOり

(Cr203)[C]3_62500

[Cr]2 r -34.57

が得られた｡柴田､田尻氏(15)及び矢島氏(16)の平衡恒数

第 6 表 Cr 酸 化 度 の 相 関

Table6.Correlation of Cr Oxidation Degree

【仇86

0.79

-0.82

0.87

P.88

<0.1%

<0.1%

<0.1%

<0.1%

<0.1%

10～5%

10～5%

(Crヱ03)/[Cr]=1-0･5しCaO)/(SiO2)

(Cr203)/[Cr]=0.052(SiO2)-0.31

(Cr203)/[Cr]=1.62-0.067(SiO2)cao

(Cr203)/[Cr]=1.2-0.031一∑1CaO

(Cr203)/[Cr]=1.2-0.044(CaO)
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第12図

Fig.12.

塩 基 度

Cr 平衡に及ぼす塩基皮の影響

TheInfluence of Basicity on the Cr

Equilibrium

より1,580つCの値を代入すると

log
(Cr203)[C]3

[Cr]2 -1.3

となる｡1,5800Cに於ける塩基度と平衡値関係を図示す

れば第12図の如くであって､塩基度の低い所即ちSiO2

が多くなると SiO2に影響される｡

〔ⅤⅠⅠ〕結 言

製鋼過程に於けるCrの挙動に就いて考察し次の

を明らかとした｡

(1)塩基性渾下でほCrは

2[Cr]+3(FeO)=(Cr203)+3[Fe]

に従い

log (Cr203)[C]3_62500
[Cr]2 r ー¶34.57

なる関係のあることを認めた｡

(2)塩基性炉の熔落時のCr歩留を求めた｡

(3)塩基性炉の酸化期にCrの酸化を伴わない酸化

方式の試験熔解を行い､概ね所期の目的を達し或る

程度の含Cr循環鋼活用の途が開けた｡

し4〕13Cr不鋳鋼熔製時のCrの酸化は熔洋中のSiO2

量に左右され

Cr酸化度=1.2一塩基度

で表オフされる｡

熔澤中のCrの存在状態その他木質白勺な而については

今後の研究に僕たなければならないけれども､-一応含Cr

循環銅を る㌍度使用せざるを得ない特殊鋼熔製時に於

けるCrの挙動を明らかにし､実際操業上の一指針を得

た｡

終りに臨み､

所安来工場多 買

終始御指導と御援助を賜わった日立製作

谷製鋼 長に対し深甚なる感

する次第である｡
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