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砂鉄精錬に関す る 研究(第4報)

1t角型試験熔鉱炉による鉄鉱石の精錬と炉内反応の理論的考察

中 村 信 夫* 佐 藤 色事串
-=l､

StudiesontheSmeltingofIronSand(Part4)

By Nobuo Nakamura and Yutaka Sat6

YasugiWorks,Hitachi,Ltd,

Abstract

Thesmeltingoperationofthehematitelumpore bymeansof ablastfurnace

With one-tOn-a-day capacity andsome of the writers,theoreticalconsiderations

Onthehearthreaction are described.This experimentallow shaft furnace with

asquare shapedsection has a capacity of about O.6cubic meter.Its bosh and

heartharemadefromhighAlmina丘rebrick(A1203:65%),andtheaveragefuel

COnSumptionisl.178tons for one ton of pigiron.On the theoreticalstudy

Of the hearth reaction,the writers consolidated many variablesinto univariant

SyStem･Intheendofthearticle,theyintroducethefollowingregressionequa-

tion by means of statistic calculation.

〔S〕=-0･0279(β)+0.009(FeO)+0.0024(MgO)-0.0161〔C〕+0.1257

り,主要な現象はすでに熔鉱炉界 となっているも

〔Ⅰ〕緒 言

高級特殊鋼製造に用いる原鉄を吹製するための砂鉄精

錬用角型熔鉱炉の特長は,これを純理論的に究明するこ

とはきわめて困経であり,この数年 ＼.
:

机上ガラス模型炉によって研究を続けて た｡この種断

面類型あるいは楕円型の低シャフト熔鉱炉は,欧洲各回

で最近iこし､たりようやく注目され,協同の研究もなされ

ている(1Jが,いまだその全貌は把握しえないでいるのが

現状の膜職である｡その理由は,雑多な要田の錯綜する

この踵研究に対する,より的碓な実験方法そのものが見

出されていないためでもある｡

ここに角型1t試験熔鉱炉を建設して,その基本的解

明をなさんとしたのであって,あらゆる条什が容易に変

更でき,しかも原料装入後3～4帖間には,すでにその

結果を知ることのできる,木1t熔鉱炉は,机上実験あ

るいは大型炉試験の企図しえない特長を有し,過去数回

にわたる砂鉄またはこれより製造したペレットによる製

鎌実験を繰返して ているが,今jl二11はとくに丸型炉上の

比較をその主目標の一つとして,過去の低シャフト丸型

炉の試験記録(2)を対照のための参考とLた｡Lたがって

料鉱石上しては赤鉄鉱粒を用いた｡つぎに炉l勺におけ

る鉱渾一熔銑反応についてであるが,これは従 理論的

にも現象論的にも幾多の責重な研究が発表せられてお

***

日立製作所安来工場

のであるが,従 の研究をみてなお不満に思われるもの

はつぎの点である｡

(i)一応Gibbs の相律的基準によって,検討の場

の整理ができていないこと｡したがって,もともと

多元系を前提とすべきにかかわらず,あたかも一変

系のごとく単相関々係のみを云々していること｡

(ii)特殊条作~Fの完全平衡論的な基礎研究か,ある

いは,生(なま)のままの経験則が多いこと｡

以上の2点であって,とくに後者の経験則による上,

囚_県関係として背反的な事象が眉をならべる結刃主上もな

り,現象の奥にひそむ真実は容易に把握しえないで,往

々にして誤った行勤がとられやすいものである｡

ここに,この種研究には,相子_出拘な基盤に立ち,その

上さらに統計諭的な整理を行えば良いと考えるものであ

って,本報には,これらの点を勘案して行った実験と検

討の結果をのべたつもりであるが,なお不備の点を多く

残しているものとおそれている｡幸い諸賢の叱正をまつ

て本一連の研究がさらに発展して,より良い原鉄の製造

に進みえられることを衷心より望んでいる｡

〔ⅠⅠ〕小型試験炉の概要

この種角型熔鉱炉には,一般丸型熔鉱炉の常識ほ,そ

のまま適用できない｡まして前報(3)にも述べた通り,大

型炉.リヒ較して特異な条件の具備を必要とするものであ
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って,したがって炉型の決定沃独自な立場に立ってなさ

ねばならず,机上型模型炉実験,鳥上実際角炉試験によ

り大体あきらかにして来たが,本1t試験炉の実験によ

って最後的に解明する予定である｡今回の炉型は,一応

従来の型のものについては実験を終っているので,朝顔

部の構造と高アル

た｡

ナ煉瓦使用の影響をみるべく改造し

今,炉体および熱風炉の全体図を示すと貰1図の通り

である｡回において(Ⅰ)は出銑口に面した縦断面であり,

(II)は垂直壁に面した縦断面である｡Side Charg式で

水平断面は矩形をなしているが,数回の使用によって楕

円形となり,そのままの状態を続けている｡炉内有効容

積約0.6m3である｡炉体は朝顔部,湯溜り以外シャモッ

【別

験熔鉱炉縦断面図

木

け】

1t 角 型第1図

Fig.1. SectionalView of One Ton Per Day

Square Blast Furnace

第1蓑

Tablel.

主 要 原

炭

ト煉瓦とイソライト断熱靡瓦をもって築造し,その上を

石綿板,さらに鉄皮をもって固い,熱損失を可及的こ低

減するようにつとめた｡湯溜り部および朝顔部は高アル

ミナ煉瓦(A120j65%)を内張りし,その上こイソライト

および赤煉瓦で囲み(揚溜りのみ),保温と強度を保つよ

うにした｡朝顔角度は81度である｡

熱風炉は鉄管式であって,横装入口直上の炉頂に設け

3ケ耐勲鋳鉄管12本を千鳥型に配列したものである｡そ

の上に図に示すような除塵賓を設け,廃ガス:ま,ここを

迫って煙突より放出されるようにした｡

送風機は7.5HPのコンプレッサであって,常用圧力

0.1kg/cm2,風量 5.1Nm/min であって,風量こま4段

階に変更できるようになっている｡また2m3のレシー

バタンクを経て熱風宝に導かれるので衝凧の脈動はわず

かである｡このわずかな脈動を有するこ三の効果こつ1.､

ては,前報(4)において指摘したようこ棚吊り防止こ有効

である｡

〔ⅠⅠⅠ〕操業 経 過

(1)装 入 原 料

装入鉱石は,ズングン赤鉄鉱で,粒度:ま 5～30mm声

で分布は大体において正規型をなしている｡燃料は木炭

を用い,大きさほ約30mmゲ1×50-100mmLである｡

遠洋材としては約10mm再に砕いた石灰石,ドロマイト

およびマンガン鉱石を用いた｡これら装入原料の化学組

成を示すと第1表の通りである｡

(2)囁充および吹立方法

前回までの操 においては境克および吹立法は大型炉

の方法通り,炉底より順次重装入に移行しつつ,最上段

で初めて通常操業時の装入比率にして吹立したが,今回

は屑鉄を用いて,キコ｣･-ポラ式填克火入を行った｡すな

わち,最初木炭15kg投入後,合計して木炭117kg,

屑鉄185kg,石灰石5･5kgを,17同こ:まぼ等分して

装入した｡これは,下込15kgの木炭に着火彼の装入

料 組 成

ChemicalComposition of Raw Material,Wt･-%

TiO2

表

0.05 Tr.
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であって,墳充完了後初めて着火したのではない｡墳充

中期より完全送風を行い,ストックラインまでの装入時

間は約1時間であって,それから15分,すなわち,装

入開始後75分ですでに第1国の出銑を行った｡この早期

製鉄および出銑は操業初期の炉底の冷込み,ベー7形成

を防ぐのに役立ち,以下後記に示すIl帆調な操炉作

続できたのである｡

(3)操 業 経 過

が継

操炉方法は,鉄鉱石の1国の投入量14kgより始まり,

炉況に応じて漸次重装入に移行したが,過続して35時間

以上の長時間安定操 を1実験単位とした｡この場合

Ⅰ:17kg,ⅠⅠ:22kg,ⅠⅠⅠ:241【gを1 鉱石投入量と

した3段階とし,それぞれの炉況診断を行うとともに,

木1t試験炉の最高能力をⅠⅠⅠの241∈g/何 棟業と決

定した｡

なお,木炭の投入量は仝珊王_Hを通じて15kg/何に一

定とし,石灰石,ドロマイト,マンガン鉱石は,本実験

の目的の一つである鉱揮一熔銑間反応研究のため種々変

更したが,一応計画した前記3段階のそれぞれの操

は一定に保ったことはいうまでもない｡

いま,これら平均操業記録を表示すると第2表の通り

である｡すなわち,表のご土く,大別して塩
∴ト

酸性操業に2分されており,この両者の比較をすると,

あきらかに酸性操 方が効率が良く,これを端的に木

炭比についてみると,塩基性操 こにおし

第 2 表 1t

均陀主
｢し

Table2. Operation

1.723

であるが,酸性操業こおいてて主1.178であり,一交替8

時間単位に上った土き,美ニ0･9の好成績を収めた二上

もあった｡これは八幡製鉄所こおける丸型1t試験熔鉱

炉の記録と比較して,木炭,コークスの性質の差を勘案

してもなお格段の相違であって,その珂由は炉型の相違

もあり,また酸性鉱澤の低温熔融性は革装入操業を許し,

炉熟を比較的下部に集中せし昇)た結果と思考される｡し

かし,第2表の操業1,2および3を比較するに,マン

ガン鉱石およびドロマイトの影響は無視できない要因で

あって,後者の影響については本実験において的確こ判

断できなかったが,マンガン鉱石は大型角炉による砂鉄

製錬においても認めた(5)ように,重装入の可能性をあき

らかこ増大するこ!が認められる｡Lたがって塩基性お

よび酸性鉱渾の差異以外に

ているものと考えられる｡

･は多少低下して凍たが,と

の影響も重複して入って

装入にしたがって出銑温度

り立てる程の大きな影響沃な

かった｡炉頂ガス組成も多少の変化を示し,酸性操

おいてはCO2が8～10%こも達した｡これはこの種小

型のコークス炉では到底望みえない値であって,木炭の

高反応性を物語っている｡

(4)朝顔形状および高アルミナ煉瓦薄堅の浸蝕状況

朝顔形状,すなわち今回の角度拡大の影響t･ま確かに現

われていると推定されるが,今口炉型こ関する法則はこま

土んご経験則であって,なお実験回数を重ねてかど)でな

い土的確な結論は下しえない｡

験 用 角 炉 操 業 結 果

Results of the One Ton Per Day Blast Furnace

錐 1t 当 り

操 業 種 別

(操業時間)

塩基性操業(421ユ)

酉警世操業(35b)

閻‖生摸業(50b)

操 業 種 別

(操業時間)

1.墳墓性操業(4211)

2.酸セ‖操業(35b)

3.i肇憮操業(501ュ)

鉱 石

(t)

木 炭

(t)

F l,955 ■1,723

2,036.1,388

1,178

鉱

化

石灰石

(t)

装 入

ド ロ

マ イ ト

(t)

0.137 0.035

0.083 至 0.071

0.け79 奉 0.079

学 絹

竃

｢♂ンガン

(t)

成

FeOISiO2 CaO MnO_竺ヂ

4.58季~24･48■132･71■㌔0･25l2･50
∴､､､-､ミ:;二､二::∴､ごミ:1:;:::こ:

(注)(Al乏03)は炉壁より来たるの毛あると考えられる｡

化

Si

3.50! 0.11

(%)

Mn

学 組

Cr

0･26lO･04

0･64 巳0･02

0.46;0.01

!ca｡/
A1203

S;P206~ISiO3

25.16!0.073

珪=室温変

ぐC)

0･024il･33㌔1･410
∴∴:∴…∴

銑

(%)

0.112;0.021

0.132 0.029

0.104 0.032

炉 頂 ガ

出銑～昆度

(DC)

分 析 組 成 (%)

CO2!co;02
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第2図

Fig.2.

浸
蝕
線

高アルミ ナ朝顔炉床の浸蝕状況

Corroded State of the Bosh and the

Hearth madefrom High Almina Fjre

Brick

つぎに高アルミナ煉瓦薄壁の状況であるかが,意外に

結果は悪く,一週間後の浸紙状況を示すと貰2図の過り

であった｡すなわち,揚言田り下部を最大として漸次朝顔

中腹まで浸蝕され,該部中腹以上は全然浸蝕されておら

ない｡なお,スポーリング現象に許した箔落状況は観察

しえなかった｡ただ,南アルミナ煉瓦沃,塩基,酸,両

性の鉱揮に化学的こよく耐えうると.ともに,その低気孔

率はこの特性を倍加し,なおかつ熱伝導性も高/∴わず

か115mm の 壁であるので,ほ土んご転拍虹1ないもの

と予想していたが,この現象をみたのほ,アルミナ煉瓦

の高温荷重軟化点の低いのも→鋸因であるが,一般的に

いって炉壁煉瓦は, に浸蝕され,あると

ころまで達すると以下きわめて綬慢になるものであり,

筆者らはこれを外界との熱平衡の結果と経たしていたの

であって,この点なお検討を要する問題と考えられる｡

〔ⅠⅤ〕ガスー鉱淳一熔銑反応の相律的考察

実際現場における製鋼,製錬上の諸現象は,主反応器

のガス相を除き,決して完全な平衡関係の上に成り立っ

ものでなく,平衡論±ともに反応速度論的考察を加味し′

て究明さるべきものである｡まして,この種′卜型炉にわ

いては,炉長短少で前の降下速 早く,とくにこの感を

深くする｡すなわち,本小型炉においてほ,炉頂温度が

すでに5000C以上にも達しているので,装入された原料

鉱石はただちにCOガスによる還元を受け,次第に炉内

を降下するにつれて鉱石おょび木炭などの温度および接

触ガス組成を変じ,過剰炭素の存在~FにBoudovard反

応±COガスこよる間接還元をうけ,朝顔附近より鉱津

の生成が開始される｡さらこ降下しつつ反応は進行し,

羽l｣綾歌化帯以下でご主多少の直接還元も受汁て炉床二到

る｡‡募さiマ=〕こおいては,】銑の上に鉱揮があり,その上

に木炭甘■(が浮いている形であって,土くこ不活性核の存

在を認めたいのは,二の種角型熔鉱炉の輯著な特長の一

つである｡

ごン ーr

己 ｣〉 土鉱倖±:土,滞こ蓄積進行の状態こある土

ともニ,一定条件下の操業においては,その比率こ･i′洋二

一完とみなしうる｡ニの熔銑㍑鉱澤層を通過の際も,陽

溜りに蓄積後も常に鉱繹上反応しつつあ声),したがって

熔鍬‡鉱揮の物恥化判生に強く支配される二三:ま論ず

るまでもない｡

こここ,相律的考察こよって雑多な反応の様相を整理

し,反応の方向性を仮定して化学平衡諭的に炉床の諸反

応を検討する蝕【1があり,完全平衡状態でな`こ三も,妥

当な基礎的現象の究明が可能である｡さらに統計論的手

法を導入することによって,特定二元系反応に重なり合

って影響して来るまぎらわしい現像の分析も可能であつ

て以下これらに関する考察の結果を述べる⊂

まず,炉床における化学平衡系を,ガス帆 鉱揮相,

および熔銑相の三相問のそれと仮想する二,その各相内

の着日すべき分子はつぎのごとくである｡

ガス相:CO,CO2

鉱格和:CaO,SiO,Al20.ぅ,MgO,FeO,CaS,

MnS,P205,MnO

熔銑相:Fe,Si,Mn,C,P,FeS

二のこまかに,ガス相においてさよH2,H20,N2;鉱揮相

にあってはCr203,TiO2,TiO;熔銑相におけるCr,Ti,

….;なごがあるが,本実験の場合,これら:･まとくこ着
目すべき反応因子土見られないので宵略Lた｡砂鉄精錬

において重要な役割を果すチタンの影響については,別

の吹製試験の結果より項を改めて論ずるつもりである｡

そこで,これらの分解式および記-ぢ･ニ示す各相成分の

総数烏17である｡したがって

.Ⅳ=17……………….‥. .(1)

しかるに,ニれら17柾の分子および原子間には,つ

ぎのごとき多相反応が起りうるものと考えてよ∴㌔

｢C〕+CO2二2CO………………‥(2)

(MnO)+〔Fe〕ご(FeO)+〔二Mn二…...(3)

(SiO2)+2〔Mn〕ご2(MnO)+i二Si〕….(4)

(CaO)+〔FeS〕+〔C〕

ご(CaS)+〔Fe二+CO……….(5)

(3CaO･P205)+3(SiO2)+5[Cニ

ニ3(CaO･SiO2)+2〔P〕+5CO‥(6)

以ヒが主反応であって,ニの中(5)式の反応:二こ



砂 鉄 精 錬 関 す る 研 究(第4報) 1353

(CaO)+〔FeSlご(CaS)+(FeO)…‥(5)′

(FeO)+COご〔Fe〕+COヱ…………(5)′′

の2式を加算したもげ)で,結局2っに分昭できる｡また

(6)式は,

(3CaO･P305)+3(SiO2)

ご3(CaO･SiO2)十P205……‥(6)′

Pヱ0∂+5COご2P+5CO…………‥(6)′′

5CO2+5Cご10CO ‥‥‥

.(2)

し')3式を加算し-たもので,宗吊司(6)′,(6)′′の2式が新た

に~･輌っったこ上になる｡すなわち,独宣明平衡式は(2),

(3),(4),(5)′,(5)′′,(6)′,(6)′′の7筒±なる｡さらに,マ

ンガンによる脱硫も入れる七

LMnl+l二FeS〕ご[Fe]+(MnS〕‥....(7)

が考えら=jL･,なお〔C〕(-t,炭化物[二FeiC〕t Lてある

場合も1然考え〔_)れるので

3〔Fe]+2COごしFe3C~卜+CO2
……‥(8)

考えねばならない｡

この.反応以外,た土えばしC〕による各酸化物の直接

還元なご稗々考えられ,･ヤ衡関係も諌められているが,

すべて上記9箇の式が優先し,またこれに包含さるべき

作質のものである｡またこれ存の平衡式において[〕ト主

熔銑相内の成分をホし,()亡■ま鉱繹内の成分を示すもの

である｡

化学系が平衡状態にあれは上記9箇の化昔反応は平衡

状態にあるため,この9式の平衡条什を考

:ない｡したがって

せねばなら

g=9…………………………(9)

ゆえに独ふ二成分の数招く主,りぎび)ご土･く決定される｡

乃=Ⅳ一足=17←9二8
…………….(10)

したがって,Gibbsの帖rtu)与えろ自由度Fこt,づぎ

のご七く決定Lっる｡

ダ=〝+2--γ=8十2-3=7
….……‥(11)

ただし γ=和の数

炉内任~ノ廿引iぼ鞘'に一定と見て上∴ 温度も′ヒ鉱降り

その他の歴然土炉況悪化の状況を観察しノた場/合は除外し.

たので,ほぼ一定と便宜してもよし､ので,この場合自1･tl

度ニュ2だけ減じ,また鉱揮■いの(A1203)の膿度を一定

土･二こん:㌔せば,さらに1だけ白山度が減じ,結局

ダ′=4…………………………(12)

上なて)ことほあきらかである｡

また,鉱繹の塩基度を,W.L.Kerline(6)のいうCaO

を小心ヒするモ/し分率で表わしたβ-Ratioで示す上

β=
(CaO)+0.394(MnO)

0.933(SiO2)十1.184(P205) ……‥(13)

であって,これを一括して独立変数の塩基度とし/て賦与

すうム±,4-1=3仲の濃通が-!.才一え｢Jれこ,こ七になり,結

局系はダ=1の一変系となり各種2変数間の相関が観察

できることになる｡

以上の相律的考察に基き,これら17成分聞の単相閑

々係を云々しうる基盤ができたわけであり,後述の2元

系相関状態同ほ,この韮礎に音って描いたものである｡

〔Ⅴ〕鉱淳組成の銑鉄成分におよぼす影響

本実験においてえられた操業記録は,すべて一定湿度,

ノ王力でなく,鉱悍の仝分析の結ニワニも(A120j)なごかな

らずしも一定でほなく,多少の変動旧あるが,あきらか

に異常の場合は棄却検定によ/_→て除き,計93箇のデー

タ←の示す範囲はつぎの通りであって,おおよそ一定と

みなして差支えない｡

出銭温度=1,330～1,3500C

送風｢E力=84～88mmHg

乱射_温度=320～450こC

(∑A1203)=25～26%

一般に,上記考登の一変系化学k尤烏かならずしも直

線関係になく,往々にして,それぞれ飽和値に近接する

曲線となるのが普通である｡しかL,この種実際作業記

録には不可避的なバラツキはあるもので,また■l)l∫記考察

のご･とくかならずしも完全平衡の飽和値でないので,一

応ある幅をもつ直線±みなして,統計l杓検討を進めるこ

･･とにLた｡なお,その分布は正規性を仮定した｡

つぎに,採り上ぐべき田子としては,鉱洋一熔銑間反

応士Lて重要な銑鉄巾の〔S],こC二｣,鉱揮髄基度(β),

(FeO),それにとくに本実験におい

して実験したので,そのユi誓響をみる

て

へ

ドロマイトを増減

く(MgO)も採り

上げて桧討することにL.た｡すなわち

∬1=こ∑S二｣% ズ急=(｣9) ∬J=(∑FeO)%

∬4=(∑MgO)% ∬5=(C)%

して,各二変数間の全相関係数を計算すれば貰3表の

通りとなった｡ における結果は従火の常識通りの結論

であって,まず銑鉄中[S]を11心上して_世相関々係を正

負の符号をもと±して概観する±脱硫の条†′トとしては塩

第 3 表 全 相 関 係 数

Table3.TotalCorrelation Coe航cent

Xl〔S〕 x乏(β)lx3(FeO):X4(MgO)･X5〔C〕

∬1〔S〕

∬2〔β〕 ー0.454▼I~

∬3(FeO). 0.016!一0.154

∬4(MgO)-0.097l【0.001 0.301葵

ズ6〔C〕 一0.38†i O.521ト ー0.324鴇:-0.142

(注)一Ⅳ=93 清:危険率5%そ有志 ■｢:危険率1%で著るしく有意
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第 4 表 偏 相 関 係 数

Table4.PartialCorrelationCoe庁icient

∬5〔C〕 →0.23祐1 0.41†l--0.28鴇i-0.13

(注)脆93 扶:危険率5%で有意 †:危険率1%で著るしく有意

基度(β)の値および(MgO),〔C〕の高い程,逆ニ(FeO)

の低い程〔S〕は低く,脱硫の効果は大である｡しかし

ヱL分布による有意性を検討すると,著しく有意なの)ま塩

基度のみである｡その他の組合せにおt･､て有志差のある

もののみ採り上げると,塩基度(β)と〔C〕は正相関,(Fe

0)と〔C〕匪逆相関,(FeO)

いる｡

これを常

(Mgn)は正相関ヒ出て

通り解釈すれば,さして問題:′主ないわ:ナで

あり,既述のごとく,一変系土みなしうる相律的基盤二

立てばなおさら差支えない｡しかしながら,一般こ単相

関は生の 二実,すなわち表面にあらわれた現象のみ忠実

に示しているものであり,これをもってただちに因果関

係を云々することはきわめて危険である｡よって試みこ

〔S〕を採り上げ∬1のズ2,∬3,∬4,∬5への回帰ん程式を出す

と次式の通りとなった｡

れ2.345=一0.0279ズ2+0.0009∬3

+0.0024ガ㌻-0.0161∬5+0.1257……(14)

すなわち,これを書き替える上

〔_S〕=-0.0279(β)=0.0009(FeO)

+0.0024(MgO)-0.0161〔C]+0.1257(14)′

であって,この式より回帰除数の有意差検定をやってう

て判断されることは,銑鉄q｣の[S〕に最も影響要するも

のは塩基度であり,これにつぎ こC〕である｡(FeO),

(MgO)はほとんど幼黒ばない｡したがって(MgO)の

符号が仝相関の場合と逆に廿-ているが,±くこ採持上こデ

る必要･はない土考える｡また念のため,この5琵匡)成分

因子の中の3箇を一定に押えて,残った2箇の園子間･つ

偏相関係数を 示すると弟4表のご土く,〔S〕土地因子

の関係は(14)′式の回帰方程式と吻合Lているの｢三当然

である｡ただ,鉱昏の塩基度と(FeO)が偏相関こお1.､

て著しく1E関係に出たの㍑注¶すべき現象であって,ニ

れについては高塩逓性鉱澤の熔融.点上も関述する問題て

あり,これこついては後述する｡

以上本小型炉実験をもととした諸考察を基準上して,

これを実際作業面に適用する場合,つぎのニ±がいえる｡

∴手 ∴J

(
り
一
､
【
S
･
｣

第3図

鉱韓塩基慶〔β=

J∫ Z♂ 之∫

β

(CaO)+0.394(MnO)

0.933(SiO2)+1.184(P205)

と硫黄分配平衡の関係

Fig.3.Relation betweenBasisityof the Slag

and the Distribution Equilibrium of

Sulphur

(a)銑鉄■1-■-の[S〕含有量は(14)′式のl芙J係で変化し,

塩基度の大なる程,脱硫効果は人である｡なお,的

確ニ｢判明言できないが,(FeO),(MgO)の大なる

程同一の効果をもたらす｡

(b)銑鉄中の〔C〕含有量と塩基鮭との関係はきわめ

て大であって正相関にあり,高炭素銑,低炭素銑は単

二塩基魔の変化によって比較的簡単に精錬しうる｡

(c)鉱揮中に入って汁】.拝し, 留モ)を低下せしめる

(FeO):､土,塩基度を下げることによって,ある程度

投滅できる｡

(d)ドロマイトを追揮柑として装人するこ

(MgO)を大にし,ために(FeO)も大となり不可

である｡

今, 二の93箇のデーターより乱数 を用いて30筒

の任意試料を抜取り,(β)と硫董分配率〔S〕/(S),(β)

と:C〕および(MgO)と(FeO)の関係をプロットす

る土笛3図～第5図のごとくなる｡

第3図の曲線は二等分傾向線であって,前記考禁に吻

合して,その傾向ほきわめて明瞭である｡しかし塩基度

が必要以上大きくなった場合ほ,鉱渾の熔融点は上り,

炉熟:よ上昇し,脱硫効果i･まかえって減少し,場合により

ライムセッチングを起して炉況は悪化の一路を辿った｡

T.Koots 土 W.Oelsen(7)は高炉における鉱揮の

V-Ratio(CaO/SiO2)上[Si〕存在下の(S)/[S]の平

衡曲線を与えているが同一傾向にある｡第4図の(βト

こC〕曲線こは,う〕て｣一述の八幡1t炉による八木博士の実験
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Fig.4.
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第5囲

Fig.5.

♂ 仇∫ J♂ J∫ Zβ ∠J よ♂

β

鉱渾塩基度(β)と銑鉄中炭素含有量との関係

Relation between Basisity oftheSlag

and Carbon Content of the PigIron

(〃gの %

鉱淳中(MgO)と(FeO)のl関係

Relation between(MgO)and(FeO)

in the Slag

曲線を対比せしめた｡この場合γ-Rtioの範囲は狭い

が,曲線は立っており,塩基度と[C〕の正相関々係を示

している｡

つぎに,(MgO)と(FeO)の関係であるが,その前

に高炉内における鉱揮の主要な役目の一つについて考察

するに,コ←クス銑の場合は,とくに脱硫の効 を十

分に効かさねばならないので,塩基性の鉱繹で熔融せね

ばならないが,木炭銑にはこの必要はあまりなく,融点

の低い酸性鉱繹を用いる｡これは,熔融鉄拉が酸化帯を

通過する場合生成せられた(FeO)あるいは未還元のま

ま降下する(FeO)を除去する重要な役目を果すもので

ある｡すなわち,(FeO)は元 であるので(CaO)

などのまさっている塩基性鉱揮では除去され難いもので

あって,これに反して(SiO2)の多分にある酸性鉱揮は,

(FeO)がその巾を通過するときおよびその後溶銑と,こ

れを覆っている鉱澤が接蝕している問は,鉱渾に吸収除

去される｡したがって酸性揮製錬の木炭銑中の〔0〕の塩

る 研 究(第4報) 1355

基性コ←クス銑ニ1七し僅少な理rl~lも~汚肯できるJ)であ

る｡しかし,実際の本実験時における現象でほ,‰甚度

の上昇とともに(FeO)は上昇しているのであって,こ

の市実についてなお考察を進めてみよう∩

すなわち,この現象より考えて,鉱渾■llC7)(FeO)さ丈,

この場合,装入鉱石の 還元生成物でなく,炉床反J芯∴

おける(MnO)や(SiO2)の〔Fe]による還元のため

に生成されるものと考えられる∩ これをホす.と

(MnO)+[Fe〕=(FeO)+〔Mn]""･.(3)

(SiO2)+[Fe〕=2(FeO)+[Si〕……(15)

によって(FeO)が生成する｡この式の平衡恒数に対し

て,K6rberと Oelsen(8)は,SiO2が飽flTした鉱揮に

おいて,つぎの温度函数を与えている｡

log朋こ(=
(MnO)〔100｢

(FeO)〔Mn〕

log方言｡†=(FeO)2〔Si]‡=

7,940

r

3,2360

r

+1.172‥(16)

+14.153(17)

また,既述の(4)式の(SiO2)の[Mn〕による還元平衡

に対しても同様に

log怠れ一g宜(=葦㌍)=-
3,177

+4.7‥(18)

の温度函数を与えている｡たとえば1,600ロCにおける,

これの概略値ほlogg㌫=-3.07,logg言宜=-3･37,

log嘉聞_5言=3.00であって,エネルギーr｢畑･こ考えて,3式

で[Mn二1が ても,ただちに(4)式の反応

f(SiO2)+2〔Mn〕=2(MnO)+〔Si〕‡

によって再び銑鉄中に〔Si〕の含有を増進させる｡これ

らの関係による土,2molの〔Fe〕は1molのLSi〕を

消費し,それに反して1molの〔Si〕は2molの〔Mn〕

を要する｡また1molの[Mn〕は1InOlの〔Fe〕を

要するので銑鉄中の〔Si〕1molは～i‡に2moIcJ)LFe〕

の消費を伴う｡したがって, ∴. り(g)は,頂則l裾二

e=-1[Mn〕-2〔Si〕……...………(19)

によって規定されるものである｡したがって,〔Mn〕よ

り〔Si〕の方が(FeO)に効いて るが,銑鉄巾の〔Si二1

i･ま鉱浮の酸性度(塩基度)と温度との函数でもあり,この

中で,温度による支配が絶対的であることは,筆者らの

経験,すなわち高酸性操業による低[Si〕銑の製錬の事

実よりみてもあきらかであって,このことから,塩基度

の高いということは,"Limegivesheat"の原則通り,

炉床温度を高め,た～引ニ(3),(15)式の反応は進･み,鉱

繹巾の(FeO)が増したものと考えられるのである｡し

たがって塩基度の上昇は,脱硫あるいは加炭を目的とす

る以外不可であり,まして脱硫に効果のあまり認められ

ないドロマイトの添加 を地余の讃ノ再は すもの±思考す

る｡

っぎに,銑小[S〕と〔C〕の関係であるが,J･P･
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第6図
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2 J 4 ∫ ♂ 7

→ 合金元素(%)

熔銑に溶解する〔S〕の活量におよぼす〔C二,

〔Si〕の影響

Effectof[C〕,[Silfor Activlty Of〔S〕
in Molten PigIron

｢よ

第7図

Fig.7.

2(7 ZJ よ♂ よJ 4♂

【C〕 %

/J､型炉吹製時の銑鉄中[S〕と〔C〕の関係

Relationbetween[S〕and〔C〕,Obtain-

ed from the Operation of this Blast

Furnace

Morris(9)は,珪素,炭素の共存において

S(inl-Fe)+H2=H望S...‥..……‥.(20)

たる反応の平衡関係を測定して,硫黄の括量係数を求め

た｡第`図の縦軸は純鉄を基準にした泊量係数がとって

あるから,たとえば C=4.0% のとき硫黄〔S〕の酒量

係数は3.75であって,純鉄に比較して1/3.75 のわず

かな脱硫力で同程度の脱硫効果をうることがわかる｡い

ま,本小型炉実験でえられた住吉抽出試料より[C〕と

[S二の関係をプロットすると第7図の通りであって,こ

の関係をあきらかこ物語っている｡ついでながら,硫黄

の活量にほ〔Mn〕も影響を与えるものであって,C.

Sherman,J.Chipman(10)の測定によれば,1,6000C

において〔Mn〕<8.2%;〔S〕0.25～2.1%の範囲におい

て,村立作用係数の対数log′ぎ耽は〔Mn〕% とともに

減少し,〔Mn〕5%までは[S〕に関係なく直線間保とな

り,これ以上でも近似的に上記の関係が成立するとして

いる｡また,[Si〕も第`図のごとく正効果を与えるもの

であって,前記のデ←タよりこれらの偏相関係数を

る三つぎのごとくなり,有意性は認められなかったが,

効果の方向は実際熔鉱炉内にあっても正しい方向にある

ことを物語っている｡なお本計算において,他の要因は

β,〔C〕である｡

〔Mn〕の偏相関係数:

r16･257 一点16
=0･04……‥.‥.(21)

[二S〕土〔Si〕の偏相関係数:

γ17.256= 一足17

ヽ､JJl:･/J‥
ー0.01. ….(22)

すなわち,ダぎの増大(減少)ほ銑中の〔S〕の減少(増

大)を志昧するものであって,(21),(22)式の符号の点

のみよりみる±,前記諸考察ほある程度肯定しうるとこ

ろである｡

なお,本操業こほマンガン鉱石も使用したので,FeO-

MnO系鉱揮による脱硫現象も当然考えられる｡的場博

士(11)によると,Bardenheuer,Peller(12)ほFeOuMnO

系鉱倖を用-∨′､〔S〕を含む熔鋼の脱硫を研究し

〔FeS〕+(MnO)=(FeO)+[MnS〕...…‥(23)

足立≠｡_ぶ=
[MnS]･(FeO)⊥(FeO)(S)Mn

〔FeS]･(MnO)'(MnO)(S)Fe ‥(24)

を用いているとのことであり,この場合,FeおよびMn

の分子量が接近しているので分子率も重量率も大差がな

いので便宜上鉱揮組成も重量%を使用している｡また熔

鋼巾の[MnS]の熔節度を無視すれは,〔∑S〕=〔S〕Fe,

(∑S)=(S)∫e,しからば,

(∑S)_(S)ダ¢

〔S〕[S]ダβ
lS･...

〔S〕ダβ .(25)

これに(24)式の(S)肋を代入して,(∑S)/〔∑S〕と

(MnO)/(FeO)との関係は直線的である上して,実験結

果を図示している｡本実験データから,30箇づつ2回任

意抽出して,上記の関係をプロットしたものは貰8図の

通りであって,4分相関による点線をもって分けて,そ

の相関性を検㍍すると,図小ノさ､ミ経で4分したもので,あ

きらかに第1,第3象瞑に多くプロットされており,こ

の方向に変化することは判明したが,打点は相当バラツ

イており,定性的にBardenheuerなごの説を肯定しう

るに留るようである｡これほ精密な机上実験上異り,キ

の種現場デ←タによれ･ば,ある程度やむをえないものと
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第8回(MnO)/(FeO)と硫黄分配平衡との相関々係

Fig.8.Correlation of(MnO)/(FeO)and the

Distribution Equilibrium of Sulpur

考えユニ)れるが,三くに本美験の大部分を占める強酸性鉱

揮rllにおいて:‡MnOて｣t(MnSiO=う)なる形となって,

その活動度㍑,汚点〃沃しく殺減されるものであること

も大き■:韮同していろものと考えられ,既述のご土く

(CaO)に上ろ脱硫効果に主導椎を与えたことほ正しい｡

最後こ,炉内反応において重要な意味をもつ,Mnの

分配平衡について考察するに,既述の(MnO)と(Fe)

のノ叉応±して,

(MnO)+〔Fe]ご[Mn]+(FeO)……(3)

r二〉 炭よ±の頑謁溝川H して

(MnO)+〔C~二ご｢二Mn〕+CO..‥.…‥(26)

の両式が一応考えられる｡しかし後者の(26)式は,決

してか一∵ご上き正接還元作用による碓率ほ少く,(MnO)

のCO ガスによる†甘は還元ヒ Boudovard Fil,L:との組

合せにより成り立つものと考えられるものとし,したが

って,相律的考委において湯溜り反応より除外したもの

であろ｡今,

(MnO)+COごむ二Mn]+CO2……….(27)

CO2+一三C]ご2CO

(MnO)+〔C〕ご〔Mn]+CO ……….(2)

を仮定した場合,これら両式の平衡恒数の過度函数は,

H.Schenk(13)土的場博士(ユ4)によって与えられている｡

これを示すと,

log範=

log脆=

八一

/＼､

｢Mn｢･Pc?ゝ9

(MnO)･Pc｡

_〔叫〕_･_Pco(MnO)･(C)

-0.3
‥

.(28)

+7.40…………‥(29)

, jら=
Pき｡

Pco3･[C〕

〃
川
〃
用
㍍
‖
〃
汀
〃
〃
∴
〃
〃
〃
β
■
J
β
7

(羞＼(毒し

第9図

Fig.9.

マンガン分配平衡におよぼす塩基庶(β)の影響

Effect of(β)for theDistributionEquili-

brium of Manganese

であって,範=範･脆の関係にあり,したがって,

log範=log範+log脆=
2,500

+7.10‥(30)

であって,1,4000Cにおいてはlog脆=5.54 となる｡

しかるに(3)式はK6rber,Oelsen(8)による土(16)式

の通りであって,同温度においてlog駐-3.78 であ

って,絶対値はわずかでもあきらかに(27)および(2)式

の組合せによる(26)式の反応が優先するものと考えられ

るので,以下これをもととして考察するiこ,熔鉱炉内に

おいて,鉱揮は過剰の灼熱炭素に覆われ,熔銑も､宥該条

件下で飽和値に近い炭素をもっていると考えられ,また

弗ガスも存在するが,雰同気のPc｡は1気圧に近似せ

し.め,かつまた,その活量は,おのおのの成分の濃度こ

比例するものとすると,

去=範′=葦諾.…‥.………(31)

となる｡この平衡恒数を実際操業データの30筒の住吉抽

出試料について塩基度(β)に対比してプロットすると,

第9図の通りとなり,多少のバラツキはあるが,あきら

かに塩基度の増大とともに平衡債は下っていることを物

語っている｡

〔ⅤⅠ〕結 言

以上これを要約するとつぎのごとくである｡

(1)木実験最大の改獲は,この種1t程度の小型炉

において,燃料比1.178ヒいう低単位の製銑が叶能

±いうことを立証したことであって,角型熔鉱炉の

陸秀性を如実に示すもの三信ぜられる｡
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(2)角炉における朝顔角度の拡大の可否は未だ結論

はえられなかったが,今後の実験をまって決定した

い｡同時に炉壁,とくに朝顔部に高アル

瓦の使用は効果を認められない｡

壁煉

(3)操炉における遠洋材としてのドロマイト添加の

効架は･とくに認められなかったが,マンガン鉱石添

加の影響は鎖菅である｡

(4)ガス 倖一熔銑反応の相律的考察を行った結

果,本実験の場合,自由度は1(一変系化学系)に要

約され,着目する2変数の単相関々係抽出のl■r能性

を与えた｡

(5)5つの変数間の紬計的検討の結果,つぎの回帰方

程式こしたがった作 規準を定めることができた｡

〔S]=0.0279β十0.0009(FeO)+0.0024(MgO)

←0.0161L二C〕+0.1257 …………(14)′
(6)これほ鉱渾一熔銑間の硫黄の分配平衡より考察

しても同一の傾向であるこ土を経めた｡

(7)塩基度の増大土,ともに鉱澤小(FeO)の量の

犬上なる理論的考察を行った｡

(8)最後に炉内反応において重要な意味をもつ,マ

ンガンニ､F衡について考察し,塩基度(β)-Ratio と

燭′=(MnO)%/〔Mn〕%の負相関々係を認めた｡

終りに臨-ケ,本研究･は日立製作所安来工場冶金研究所

長小柴博士の変らぎる指導のもとになされたものであ

り,また常に鞭僅±指導を賜わっている菊田中央研究所

長,芥川東大教授に対し衷心より感謝の誠を捧げるもの

である｡
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特 許 の 紹 介

検 鏡 試 料 切 削 装

1を固着した主摺却子2甚二平

板状枠体3の表面に摺郵自在に配置し,上記枠体の裏面

には禰■助摺朝子4を:摺郵自在に配置し,これら摺動子の

一に設けた得体部5を他の摺朝子に僕合せしめかつこれ
ら両摺郵子間にバネ6を張架して両摺郵子をして枠体3

を挟圧せしめかつ上記試料支持器に切削匁7を対向せし

めたものであり,両摺郵子2,4はバネに上り枠体3を:

挟圧しているものであるから摺勢子が磨耗してもなんら

調整を要することなく主摺動子2は常に枠体3の表面に

沿って平面運動し切削面が常に平坦となるものである｡

本発明は,弾性変形を利用して切削匁7に送りを与える

という特許第197729号と相換って,極めて能率よき電

子顕微鏡用試料切削装置すなわち超ミクロトームを完成

したものである｡(田中)
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