
九州大学学術情報リポジトリ
Kyushu University Institutional Repository

スラグ-メタル間及びガス-スラグ-メタル間の多成分
競合反応速度に関する基礎的研究

柴田, 悦郎
九州大学工学材料材料プロセス

https://doi.org/10.11501/3150807

出版情報：九州大学, 1998, 博士（工学）, 課程博士
バージョン：
権利関係：





スラグーメタル間及びガスースラグーメタル間

の多成分競合反応速度に関する基礎的研究

柴田悦郎



第 l章序論.

1. 1 背景.• • • 

1.2 従来の研究.• • 

1. 2. 1 分配平衡値

1. 2. 2 速度解析法-

目次

1. 2.3 MnO含有スラグと溶欽11{Jの反応速度

1. 2. 4 FeO含有スラグと溶鉄問の反応速度

1. 2. 5 溶融スラグ中の酸素の移行.• 

1.2.6 溶銅中不純物の除去

1.3 本研究の概要

第 2章 MnO含有スラグと Fe-C-P-Si-S系溶鉄との反応速度.• 

2. 1 緒言.• • • 

2. 2 実験方法

2.2. 1 試料の作製.• • 

2. 2. 2 実験装置及び方法

2. 3 実験結果及び考察

2. 3. 1 Fe-C-P-Si系.

2. 3. 2 Fe-C-P-Si-S系

2. 4 反応速度の解析.• • • • • 

2.4. 1 競合反応モデル • • 

2.4.2 パラメーター及び界市i酸素活1IJ

2. 4. 3 律速段階

2. 5 反応速度のシミュレーション

2. 6 結言.• • • 

3 

3 

7 

12 

13 

14 

16 

17 

20 

20 

21 

21 

21 

25 

25 

33 

39 

39 

42 

50 

52 

57 



第 3章 FeO含有スラグによる高炭素濃度溶鉄の)1見けい反応速度.• • • • • • • • • • • •• 58 

3. 1 緒言.• 

3. 2 実験方法.

3.2. 1 試料の作製.

3. 2. 2 実験装置及び方法.

3. 3 実験結果及び考察 • • • • 

3. 3. 1 FeO-CaO-Si02-AI2
0

3系スラグ

3. 3. 2 純 FeO.... 

3. 3. 3 転炉スラグ

3. 3. 4 脱けい反応の見かけの速度係数

3. 3. 5 反応中の[%C]と[%Si]の関係

3. 4 反応速度の解析

3.4. 1 パラメーター及び、界而酸素活旦

3.4.2 律速段階.

3. 5 結言.• • • • • 

0
0

ハ
ツ
ハ
ツ

戸、J
Z

J

Z

J

ハ

ツ

ハ

U

ハU

戸、J
0

6

ζ

J

/

O

f

o

r

A

U

f

-

o

 

73 

75 

77 

77 

81 

83 

第 4章 ガスースラグーメタル問の酸素の移行速度.

4. 1 緒言.

4. 2 実験方法

4.2. 1 試料の作製

4. 2. 2 実験装置及び方法

バ斗，

A
U寸

A
坤
-

n
x
u
n
x
u
n
x
u
 

84 

4. 3 実験結果及び考察

85 

86 

4.4 酸素移行速度の解析 •••••••••••••••••••• • •• • • •••••••••••••••• 94 

4.4. 1 反応モデル • • • • •• • • • •• • •• • • • • • • •• •• • • •• ••• • • • • ••• •• • ••• •••• 94 

4. 4. 2 物質移動係数.• • • • • • • • • ・・・・・・・-・・・・ ・ ・ . . . . . . . .. . . . . . . . . . .. 100 

4. 4. 3 (%T.Fe)とメタルへの酸素の移行速度の関係.• • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 102 

4. 4. 4 律速段階.• • • • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • •• 104 

4. 5 結言.• • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 105 



第 5章 酸化性ガスによる溶銅中不純物の酸化除去速度.• • • • • • • • • •• • • • • • • • • •• 106 

5. 1 緒言.• • • • • • • • • • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 106 

5. 2 実験方法 • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • • • • • • • •• 107 

5. 3 実験結果及び考察 • • • • • • • • • • • • • •• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 107 

5. 4 反応速度の解析

5.4. 1 競合反応モデル

5.4.2 パラメーターの検討

5. 5 結言 • 

第 6章総括.

参考文献.• 

謝辞

113 

113 

117 

122 

123 

127 



第 1章序論

1. 1 背景

一般に，鉱石の還元製錬においては鉱石中のJJJK石成分も同時に還元されるため，製

造される金属は種々の不純物を含む粗金属である.当然，不純物を多量に含む金属は

そのままでは工業材料として不適格であり，あらかじめ精製工程において，不純物は

規格値まで除去されなければならない.

鉄鋼製錬の場合，高炉において造られる溶銑中には C，Si， P， Mn， Sなどの不純

物元素が合わせて 5'"'"'80/0程度含有されており，それら成分の濃度は高炉の装入原料や

操業条件によってかなりの変動が認められ，必ずしも次の製鋼過程に適した成分組成

であるとは限らない.この溶銑の成分組成は次の製鋼過程における精錬能率や鋼の品

質に大きく影響するので，製鋼工程を合理化し，操業を容易にするため，生産鋼種に

応じて適宜に溶銑の予備処理，つまり，溶銑中の P，Si， Sなどの不純物元素をスラ

グー溶鉄聞の反応を利用し，スラグ中に吸収除去する必要がある 1) 予備処理後の溶

銑は， Caoやミルスケール(般化鉄)とともに転炉に装入され，高速の純酸素ガスが

吹き付けられ， C， Si， Pなどの不純物元素が目的濃度になるまで酸化除去されて溶鋼

が製造される. CaOは酸化により生成した FeO，Si02などとともに溶融してスラグを

生成するが，この際，転炉における反応の主体はガスースラグー溶鉄間反応であり，

溶銑中の S，Pはスラグ中へ吸収除去される.また，近年，排出スラグの削減問題や

鋼の材質に対する厳しい要求の高まりから，溶銑予備処理における脱硫，脱りんや転

炉の複合吹錬，さらには取鍋精錬などの新技術，新プロセス開発の研究が行われてお

り，そのため，製鋼フロセスを構成する基礎反応系であるスラグー溶鉄間，ひいては，

ガスースラグー溶鉄問の反応系で起こる現象の把握が重要である.しかし，対象とす

る反応系は多岐にわたっており，個々の元素に応じたプロセスの開発や効率化など検

討すべき問題点も多くある.

現製鋼プロセスの問題点として，コスト合理化の観点からマンガン合金鉄の節減，

発生スラグの低減化，スラグリサイクルの増加，スラグを介した酸素ガスの溶鉄への

移行挙動の解明があげられる.例えば， i12炉精錬の前処理として溶銑脱りん処理を実



施する際，溶銑中の Si濃度が高い場合には，スラグの脱りん能を確保するために造浮

剤添加量を増加させることが必要となる.さらに，スラグ量の増大にともない，マン

ガン歩留まりが低下するため，後の11去炉処理後のマンガン合金鉄添加量の増加が必要

となる.脱りん処理!侍のスラグ量地大を抑制するためには，事前に脱けい処理が必要

となる.ここで，マンガン鉱石を用いて， MnO含有スラグによる予備脱けい処理を行

い，この方法により， )J51けい反応(発熱反応)の熱源を有効に利用して，溶銑中の

Mn濃度の上昇を安価に実施することが可能となる.更に，この予備脱けい及びMn

濃度上昇処理と同時に溶銑脱硫処迎を実施することができれば， 1工程での同時処理

が可能となる 2) このような背景により I MnO含有スラグと溶銑間との反応が注目さ

れており，反応機構の解明が望まれている.

また，製鋼プロセスにおける溶鉄中の不純物の除去反応のほとんどがスラグー溶鉄

聞の酸化反応であることから，スラグ中の酸素の透過度及び拡散係数の測定が様々な

研究者によってなされてきた別)しかし，溶銑予備処理に用いられる取鍋や転炉の

ように，製鋼フロセスに用いられる反応容器内は酸化性ガス，スラグ及び溶鉄の三相

が共存した状態にある場合がほとんどであるので，スラグ中の酸素の移行挙動のみな

らず¥酸化性ガス，スラグ及び溶鉄の三相間の総括的な酸素移行挙動，つまり，ガス

ースラグー溶鉄問の酸素移行挙動を明らかにすることが溶鉄中の不純物の酸化除去

及び溶鋼の再酸化防止の側面から重要であると考えられる.

ガスースラグーメタル問の反応は金属精錬の基本であり，したがって，その熱力学

的，速度論的取扱いは基本的には金属砲に依らず同じである.例えば，銅製錬の製銅

期の酸化反応や銅スクラップの再溶解時の不純物の除去反応も前述の製鋼プロセス

と同様にガスースラグーメタル間反応を利用した酸化反応である.高純度の品位が要

求される銅製錬では，スクラップはほとんど銅製錬所に送られ，電気銅として再生さ

れているのが現状であるりしかし，将来の鉱石品位の低下や省エネルギーの観点か

ら乾式酸化精錬の見直しがなされ，新しい精錬プロセスの開発が望まれている.その

ため，反応機梢の解明や各成分の速度論的挙動の推定に 製鋼反応用に構築した反応

解析モデルの適用が可能であると考えられるが，銅中不純物の酸化除去に対する適用

例はない.

2 



上述のような不均一系反応が主体の冶金フロセスを理論的に理解するためには，化

学平衡のほかに反応の時間的経過の法兵Ijや反応機的の解明を対象とする反応速度論

が必要であることから，スラグの熱力学的性質やスラグー溶鉄聞の平衡論的研究に加

えて速度論的研究がたゆみなくなされ貴重な成果があげられてきている.反応速度に

関する基礎的研究の目的は，反応機+.I~j を明らかにし，反応系全体としての反応速度を

支配する因子(律速段階)を知り，近年，目覚ましいコンビュータの発達により，飛

躍的に発展し，盛んに活用されるようになったプロセスシュミレーション技術による

炉内反応の解析，操業改善に役立てることにある 10)

反応速度は(反応界面積) x (速度定数)x (駆動力)で与えられるが，これらの

各項を決定するのは必ずしも簡単ではない.とくに鉄鋼製錬のような高温の多成分，

多相系の反応の場合は難しい.その原因の一つに目的とする反応以外の反応が同時に

進行していることがあげられる.とりわけ，多くの不純物元素を含むスラグー溶鉄間

反応の場合，複数の反応が並列して起こり，互いに影響を及ぼし合って全体の反応が

進行するため，その速度解析においては多成分が関与する競合反応として取り扱うかp

電気化学的現象として取扱われている.その解析においては，活量及び、物質移動係数

と溶鉄やスラグの組成との関係などについても検討が必要である.速度式は反応機構

に基づいて導出されるが，まずは実験室的に簡略化した条件下での反応速度の測定を

行い，反応モデルに基づいて反応機梢の推定を行い，それらの成果を積み重ねていく

ことが重要で、あると考えられる.

1.2 従来の研究

本研究における物理化学的基礎として， 1. 2. 1 節にスラグー溶鉄聞の熱力学平衡値

に関して， 1. 2. 2節に反応速度解析法に|刻する従来の研究結果を示している.また，

1. 2. 3節から1.2. 6 î~rí には前節で示した問題点に関連した従来の研究結果について示

している.

1. 2. 1 分配平衡値

スラグによる溶鉄中の不純物 Mの般化除去反応は(1.1)式で表されるが，一般的には

( 1.2)式に示す溶媒である Feの酸化還元反応が同時に進行する.

3 



日(inFe) + n Q(in Fe) = (MOn) 

Fe + Q= (FeO) 

(1.1 ) 

( 1.2) 

これらは異相聞の反応であるので， Mの酸化が進行するためには，次に示す 3つの

素過程が連結して進行する必要がある.

1 )メタル中の不純物且のスラグーメタル界面への移動

2) スラグーメタル界面における(1.1)，(1.2)式に示す化学反応

3 )スラグ中の(MOn)のスラグーメタル界面からスラグバルク中への移動

Fig.1.1には，上述したスラグー溶欽間の酸化反応プロセスにおける，界面近傍の成

分濃度分布を示している.

Metal Slag 

(FeO) 

[0] (MOn) 

Fig. 1.1 Schematic diagram of profile of element content 
in the vicinity of slag-metal inteface. 

高温では，スラグーメタル界面における多くの反応は平衡状態にあると考えられて

いる.例えば， (1.1)式に示すスラグによる溶鉄中不純物也の酸化反応の場合，その平

衡定数は次式で表される.

KM=~日On _ YMOn NMOn 
一一
一

aMas fM [%M] fo [%o]n (1.3) 

ここで， aは活量， Yは Raoult基準の活量係数， fはHenry基準の活量係数であり， () 

4 



はスラグ中成分， [ ]は溶鉄中成分を意味し， N はスラグ中成分のモル分率を表して

いる.

溶鉄中の成分の活量と濃度の関係については多くの研究がすでになされ，従来の研

究結果は多成分系溶体については成分 iの活量係数に及ぼす共存元素 jの影響を相互

作用助係数qの形でまとめられている.

log fj =エ司[%j]
(1.4) 

スラグ中成分の活量係数に|刻しては，例えば， Ban-ya11)は正則溶体近似モデルに基

づいてスラグ中の活量係数を推定する次式を提唱している.

RT 1n Yj(R.S.) =ヱαijN7+エエ(αij+αik -αjk) Nj Nk 
( 1.5) 

ここでし j，kはスラグ中の成分， α1Jはスラグ中の(ication)-O-(j cation)間の相互作用エ

ネルギーを表している. (R.S.)は正則j容体基準を意味している.

スラグー溶鉄間の成分 Mの分配値 LMは(1.6)式で与えられ，組成との関係が多くの

研究によって明らかにされてきている.

ャ (%M)
KM aO fM MoIM L一一一

LM一色担ー ム..J MolM 
一一 一
川 [%M] YMO

n 

ここで， Molは分子量を表している.

( 1.6) 

(1. 3)式や(1.6)式を定量的に利用するためにはスラグ中の各成分の活量が不可欠で

あるが， P， Sについてはスラグ中での存在形態が一種類ではないこと，また，スラ

グは本来イオン性融体であることを考慮して，以下に示すようなキャパシティーによ

る表示がよく用いられている.

水渡ら 12)はスラグー溶鉄問の)]見りん反応及び脱硫反応の平衡データをフォスフェ

5 



イトキャパシティーCp1 及びサルファイドキャパシティーCsを用いて整理している.

スラグー溶鉄聞の脱りん反応をイオン式で表すと 1 (1.7)式で表され，その平衡定数

Kpは(1.8)式で与えられる.

E+iQ+jO2=吋

K NPO~γPO~-
p=  ーー内.~

apaδ~aö'2:-

(1.7) 

( 1.8) 

フォスフェイトキャパシティ ーCpは次式で定義される.

Cp=笠旦ーを笠mI.J _ -

a吟(2 'YPO~- N PO~- (1.9) 

一定温度で、(%P)川叫がスラク加えによってほとんど、変化しないならば1 Cpはぷ/附

に比例する 附が一定であるとみなせるならば1 Cp は~l， すなわち塩基度の上昇

とともに増加することになる.DuffyとIngraml3
)は次式で定義される光学塩基度(optical

basicitY)̂thをao2rの尺度として提案した.

A山=茎A+茎五+
山 fA fB 、、，

j
ハU

'
E
E
A
 

1
i
 

〆
'
E

‘、、

ここで， Xi及び fiはそれぞれ等制|湯イオン分率及び basicitymoderating p訂ameterであ

る.さらに， fjはPaulingの電気陰性度 χiにより(1.11)式で与えられることがいくつか

の溶融塩について実証されている.

fj = 1.36(χj -0.26) 、、，，，，
噌

''A
噌，a
A

• 噌

E
Ea'

/
a
‘、

7J<波ら 12)はMgO飽和 CaO-FetO-Si02
(-MnO(2-3%))系スラグと溶鉄聞のPの分配平衡

デ、ータを用いて， N附/(ap.ao/2)の対数値と t̂hの関係を求めており，その結果， log Cp 

と t̂hの関係として次式が得られたと報告している.
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10790 '"'0 C '"1 A • 1-_ {(%P) ¥ 
log Cp = 22.09̂th +叫手斗ー 28.574+ log {マ寸

1 ¥1'1 P04-J ( 1.12) 

また，スラグー溶鉄問のJ]児硫反応をイオン式で表すと， (1.13)式で表され，その平

衡定数 Ksは(1.14)式で与えられる.

s. + 02
-= S2・+Q (1.13) 

K
 

(1.14) 

サルファイドキャパシティーCsは次式で定義される.

C~ 三(%S)句=竪恒三笠S)
u aS YS2-NS2・ (1.15) 

7水k渡ら l

デ一夕を用いて， Ny-ao/asの対数値と八lhの関係を求めており，その結果， log Csと

t̂hの関係として次式が得られたと報告している.

log Cs = 7.28八lh+ O.023{ (%Fe刈+(%M刈-等Q_-5.953 +叫(別L~
1 I 1'1 Si'- I (1.16) 

1. 2. 2 速度解析法

(1.1)， (1.2)式ではスラグ成分として中性般化物 MOnや FeOを用いたが，スラグが

イオン性液体であることから，界而反応は以下に述べるような電気化学的反応として

進行する可能性が高く 14)，とりわけ多成分系の同時反応挙動の解析に応用されてい

る.例えば，スラグー溶鉄間のマンガンの酸化反応は次式のように表されるが，

担旦+Fe2
+二Mn2

++ Fe (1.17) 

溶鉄中のMnの酸化反応 (1湯僅反応)とスラグ中の Feの還元反応(陰極反応)は別個
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に進行することが可能である.

戸し
V

ウ

-

chr 

+
 

北

巾

陥一

N

(1.18) 

( 1.19) 

電極面で次のような反応が起こっているとすると，

M ~ MZ
+ + Ze (1.20) 

平衡電位にある系に過電位 ηを付加した場合，正味の電流密度 Jiは(1.21)式で表され

る.なお，過電位 ηは電極電位 Eと反応の平衡電位 Eeqの差 (η=E -E叫)で表される.

Ji = Ji(o)(exp(~(13llF ) _ eイ151F (1.21) 

ここで， J i(O)は交換電流密度， Aは界面積， Zは原子価， FはFaraday定数， αは遷

移係数を表している.

このような電流密度 Jiと電極反応の速度内の関係はファラデーの法則より以下のよ

うに表される.

Al 
n;=一一-
， ZjF (1.22) 

陽極，陰極反応のいずれに対しても上記の式が成り立ち，反応系全体としての電流の

流れはないので以下の関係式が成り立つ.

エJj= 0 

エZir1j = 0 

(1.23) 

(1.24) 

各電極反応の分極曲線をスラグーメタル間反応に応用すると外部からの電流の印可

がない場合， Fig.1.2に示すようにアノード反応の分極曲線とカソード反応の分極曲線

の交点より反応系に共通な電位，つまり混成電位がわかり，それより反応の過電圧及
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び反応速度を知ることができる.

Eeq， cathode 

ω
.一何一日
Cω
日
O
止

Anode rection 

らq，anode 
: Cathode rection 

Cu rrent， J i 

Fig. 1.2 Schematic diagram showing the polarization 

of anode reaction and cathode reaction. 

高温におけるスラグーメタル問の反応では分極曲線を測定することは非常に難し

い.上述のような電気化学的取り扱いは，スラグーメタル間反応の本質に基づくもの

として評価できるが，イオン活量の定量的評価や個々の電極反応の分極曲線が求めら

れていない現状では電気化学的取り扱いによって反応速度の定量的解析を行うこと

はできない.

鉄鋼製錬における高慌の反応の場合には，化学反応は速くて物質移動が律速段階に

なっている場合が多い.スラグー溶鉄問のような 2つの流体相聞の物質移動において

は両側に Fig.1. 1に示すような境肢が存在すると考え，両境膜中の物質移動に対する

抵抗を総括的に検討する方法が用いられることがある 14) 流体本体中では撹枠などに

より均一な濃度になっているが，境!I英中では拡散によって物質移動が起こるとすると，

定常状態では物質移動速度NMは(1.25)式で表される.

NM = km ([M] -[M]つ=ks ((M)* -(M)) (1.25) 

ここで， km， ksはそれぞれメタル側境!県内及びスラグ側境!I美内の物質移動係数である.

界面において平衡が成り立っているとするとLM= (M)勺[M]*(Lは分配値)であるか
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次式が得られる.この関係を上式に代入して刊1]市あるいは(M)*を消去すると，I::J， 

M=T 1 . {LM[M]-(M)}=kM{LM[M]-(M)} 
LM +J 
km ks (1.26) 

あるいは

(1.27) 

NM =噌 1-， f[M]-判=川rMl-凹
L+一上_I L J LM I …¥' J LM I 
km LMks ‘ 

これらの式より総括物質移動係数 kM，kMは次のように定義される.

( 1.28) 

上 L阻+上上=土+ _1 
kM km ks， k~ km LMks 

いわゆる二重境肢説 (two-filmtheory)で流体が静止してい

るか，層流をなして動いている場合には妥当な取り扱いであると考えられる.

このような取り扱いが，

多くの不純物元素を含むスラグー溶鉄間反応の場合，複数の反応が並列して起こり，

互いに影響を及ぼし合って全体の反応が進行するため，その速度解析においては多成

分が関与する競合反応として取り扱う必要がある.以下に本研究に用いた多成分競合

反応モデルについて簡単に示す.

スラグー溶鉄間で(1.1)及び(1.2)式の反応が同時に進行していると考える.化学反応

速度が速く反応界面では局所的な平衡が成り立っているとすると，各成分の界面濃度

は共通の酸素ポテンシャルで支配されているので，反応式の平衡関係からスラグー溶

鉄間の平衡分配値は次式で与えられる.

(1.29) 

ハU
唱
a
B
a

・

n
 

*
O
 

a
 

M
 

B
 

一一
M
一
M

%
一
%

一一
本

ML
 



Lo一 (%FjO)*-
ao (1. 30) 

ここで， Bは見かけの平衡定数であり， YII~L皮及び溶鉄，スラグ組成で決まる値である.

a。は酸素活量，*は界面での量を表している.

上述した二重境膜説を用いると，各成分の物質移動速度(molls)は次のように表され

る.

Wm d [%M] _ AkM I ra!_ ~ Jfl T * fa!_ ~ Jf¥ ¥ 
= M  i[%M]LM -(%M)j 

M = -100MolM d t -100MolM ¥川 j (1.31) 

W m d [%0] AkmPm J rrrt "1 a; t =m  i[%01-Ej 
100Mo10 d t 100Mo10 ¥ L ' --J  fo J (1.32) 

ur s d (%FeO) Aksps I fa! "C~，，\ T * ~ * ¥ 
= 1 r\r\~- K:>~:> ¥ (%FeO) -L6e1O) 

100MolFcO dt 100MolFcO¥'.----/ -V~J (1.33) 

ここで， Wm， Wsはスラグ及びメタルの重量(g)，Molは分子量(g!mol)，Aは反応界面

積(cm
2
)，kは物質移動係数(cm/s)，Pは密度(g!cm

3
)で、ある.総括物質移動係数 kMは以

下のように表される.

l-LUi l -一一-
kM kmPm ksPs (1.34 ) 

スラグーメタル反応界面では酸素の供給と消費が釣り合っていることから，各物質

移動速度聞には以下に示す酸素のマスバランスの関係式が成り立つ.

n nM = no + nFeO (1.35) 

この酸素のマスバランスの式から反応界而での酸素活量が導出され， (1.29)"-'(1.34)式

から各成分の濃度変化が計算される.
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1. 2. 3 MnO含有スラクと溶鉄間の反応速度

スラグー溶鉄聞の Mnの反応は鉄鋼製錬における酸化還元の指針，製錬末期及び造

塊時の脱酸など、に極めて大きな役割を持っている. Mnは鋼材にとって有用な成分で

あるのみならず， Si， Alと並んで一般的によく使用される脱酸元素であり，銑鉄中に

含まれるMnの製鋼過程における歩留まりを向上させることが望ましい.それ故，ス

ラグー溶鉄聞のMnに関する反応速度について段々な研究がなされてきた 15)ー21)

篠崎ら 15)-17)は MnO含有スラグと溶欽問の反応速度を種々の条件下で調べている.

そのーっとして，炭素を含有する溶鉄によるMn0-F etO-CaO-S i02 -Al2 03系スラグ中の

(MnO)の還元速度を調べ，速度論的検討を行っている 17) ∞気泡の発生量が比較的少

なかった溶鉄中の C含有量が 20/0以下で，スラグの塩基度がおよそ l以下の実験結果

に対しては，スラグー溶鉄反応界而では，

(MnO)+Fe=日旦+(FeO) (1.36) 

の平衡が成り 立っており溶鉄中での 阻止の移動およびスラク守中での(MnO)， (FeO)の

移動の混合律速であるとして解析を行っている.解析を簡単にするために(MnO)と

σeO)の物質移動係数を等しいとし，最も一般的である二重境膜説に基づいて競合反応

モデルにより検討を行っている.そして， Mnの物質移動係数から求められるスラグ

中及びメタル中の物質移動抵抗を検討したところ，反応初期では溶鉄側の物質移動抵

抗の方が大きい場合もあるが，多くの実験ではスラグ側の物質移動抵抗の方が大きく，

(MnO)の還元反応はスラグ側の物質移動過程が律速段階になることを示している.

また， co気泡が活発であった場合の実験結果，.c_含有量が 2%以下で高塩基性スラ

グ(塩基度 4'"'-'7)を用いた実験，及び♀含有量が 4.270/0以上の実験に対しては，

(MnO)+i:=凶旦+CO (1.37) 

が主反応とし，_Cーの移動は律速段階とは成り得ず，スラグ中の(MnO)の物質移動が律

速段階であるとして， (1.38)式に示す(MnO)濃度の減少速度式を用いて解析を行ってい

る.
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d (%MnO) AksPs J 1m  1¥ K_/¥¥ 1m  1¥ K_/¥¥*¥ 
=一一一~(%MnO) -(%MnOr} dt W

s 
1'-----， ，.-----， I (1. 38) 

以上のように， (1.36)または(l.37)式に示す反応を主反応とした両解析いずれとも，

同時に進行する副反応を無視したものではあるが，スラグ中で、の(MnO)の物質移動律

速とすれば，実験より得られた(MnO)の還元速度を説明できることを篠崎らは示して

いる.

Kitamuraら18)はMnO含有スラグ(MnO-Mn02-FeO-CaO-Si02-CaF2-CaC12系スラグ)によ

る溶銑の同時脱りん，脱硫，(MnO)の還元反応速度を調べ， Ohguchi， Robertsonら 22)

による多成分競合反応モデルを用いて速度論的検討を行っている.その結果，酸化剤

として FeOとMnOを含有したスラグを)IJいると， FeOのみを含有したスラグに比べ

て，脱りん，脱T?花反応の見かけの平衡定数及びスラグ中の物質移動係数が減少するこ

とを示している.

MnO含有スラグと溶欽問の C，Si， Mn， P， Sの競合反応に対する速度論的検討は

Kitamuraら18)のみしか行っておらず， しかも， JJ見炭反応速度，脱けい反応速度につい

ては詳しくは検討を行っていない.そのため， MnO含有スラグと溶鉄間の多成分競合

反応速度に関しては更なる研究が必要であると考えられる.

l. 2. 4 FeO含有スラグと溶鉄問の反応速度

溶銑中の不純物である P の大部分は製鋼過程においてスラグー溶鉄聞の反応によ

り酸化除去されるが，残留りん量の多少が鋼材の品質に影響するため P含有量の低い

優れた鋼を得るためにはJJ党りん反応の反応機的を明らかにする必要がある.そのため，

FeO含有スラグによる溶鉄のJJ5lりん反応速度に関する研究が従来より行われている

23)ー28) また，スラグ中の(FeO)による高炭素濃度熔鉄中のと及びsiの酸化反応は♀の

同時酸化による CO気泡の生成を伴うため，その反応機構は複雑である.この反応系

は溶銑の脱りん及びJ1見けい処理とも関連しており，反応機材~の理論的解明が望まれて

いる 29)，30)

例えば， Moriら 25)は FeO-CaO-Si0
2系スラグによる高炭素濃度溶鉄の脱りん反応速
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度を測定し， Cの酸化反応による CO気泡の生成速度が化学反応律速，脱りん反応速

度がスラグ相中及びメタル相中の物質移動律速とした競合反応モデルによって解析

を行い，速度titi的検討を行っている.その結果， FeO含有スラグによる高炭素濃度溶

鉄の脱りん反応挙動をこのような競合反応モデルによって合理的に説明できること

を示している.

濡ら 30)は比較的低濃度三j(豆O.lmass%)において，機械撹枠の条件下でu
2
0-CaO-Si0

2

系スラグ中の(FeO)による高炭素濃度溶鉄中のSj，♀の同時酸化反応速度を測定し，競

合反応モデルを用いて低si濃度域における siの酸化反応機構を検討している.その

際， J悦炭反応の律速段階を知る必要がある.しかし， (FeO)による♀の酸化反応に関

する研究はかなり行われているが 22).25).3lM6)，その律速段階については，化学反応，

スラグ相中の(FeO)の物質移動， CO-C02気泡内の物質移動，及び♀の酸化反応速度が

coガスの過飽和度に比例するものなど，研究者間で一致した見解が得られていない.

そのため， 7揺らは，♀の酸化反応速度は Sommervilleら 34)，35)の研究を参考にして，簡

単にスラグーメタル界面の(FeO)濃度に比例するものとしている.このような競合反応

モデルによる速度論的検討の結果，ミLの酸化反応速度はメタル中のsi_の物質移動と

スラグ中の(FeO)の物質移動の混合律速であること，また， (FeO)の濃度が高い場合，

スラグー溶鉄界面において生成する CO気泡によりスラグ相が強く撹持されるため，

(FeO)の物質移動に対する機械撹枠の影響がほとんどみられないことなどを示してい

る.しかし，今後，反応機構の更なる迎論的解明 及び溶銑予備脱けい処理を想定し

て，高si_濃度域における Si，ζの同時酸化反応機的の速度論的検討を行う必要がある

と考えられる.

1. 2. 5 溶融スラグ中の酸素の移行

製鋼過程における多くのプロセスでは溶銑及び溶銅は空気中で処理され，その表面

には意図的あるいは不可避的に混入してくるスラグが存在する.そのため，溶融スラ

グ中の酸素の透過度及び、拡散係数の測定が段々な研究者によってなされてきた別)

雀部ら 5)・6)は製鋼スラグの基本系である Fe
l
O-CaO-Si0

2系溶融スラグ中の酸素の透過

度を細管中の溶融スラグ(下部表面はアルゴン雰囲気にさらしである)の上部表面に

14 



酸化性ガスを吹き付ける方法により測定している.その結果，酸化鉄含有量の比較的

少ない試料においては，酸素の透過度は酸素供給側雰囲気の酸素分圧の 1/4乗に比例

し，酸化鉄含有量の多い試料では， 1/2.6釆に比例することを示している.そして，

C.Wagnerの高泊酸化の理論 37)，すなわち，酸化物中を酸素イオンが移動するとき電

気的中性条件を満たすため電子(または， positive hole)あるいは陽イオンが共に移動

する，という理論を応用して透過機梢の検討を行い，実験結果を定性的に説明してい

る.しかし，製鋼フロセスでみられるようなスラグが溶鉄と接触し，気相からスラグ

を透過して溶鉄中へ酸素が移行する状況下では，スラグ中の酸化鉄濃度の経時変化が

伴うため， Wagnerの高温酸化の理論を応用して定性的及び定量的に酸素の移行速度を

検討するのは難しいと考えられる.

また，洛ら 27)は酸化性雰囲気下における， Li20-CaO-Si02-FelO系スラグによる高炭

素濃度溶鉄中の旦の酸化反応速度を測定し，さらに，酸化性雰囲気下におけるスラグ

中酸化鉄による旦の酸化反応に関する競合反応モデルを作成し，反応機構を検討して

いる.しかし，雰囲気中からガスースラグ界面への酸素の物質移動速度及び、界面での

(FeO)の酸化反応機構が不明のため，雰囲気中酸素による(FeOI.s)の生成速度を次式に

より表している.

J誌1.5= kトe01.5(%FeO)S・82pr (1.39) 

ここで， P02は雰囲気中酸素分圧， s-gはスラグーガス界面， kFc015は見かけの反応速度

定数である.濡らはこのモデルにより酸化性雰囲気下におけるスラグ中酸化鉄による

Eの酸化反応挙動を合理的に説明できることを示しているが，反応機構の理論的解明

のためには，雰囲気中からガスースラグ界市への酸素の物質移動，界面でのσeO)の酸

化反応及び、(FeOI.5)のスラグーメタル界面への物質移動挙動などの解明が必要である

と考えられる.
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1.2.6 溶銅中不純物の除去

近年，不純物の少ない良質の銅精鉱は減少する傾向にあり，銅製錬における不純物

の挙動とその除去がますます問題になってきている.そのため，スラグー溶銅間の不

純物の平衡分配値の測定38)白州，フラックスなどによる酸化還元法47)イ 1)や真空蒸発法な

ど52)-54)の溶銅中不純物の除去方法の研究がなされてきた.一方で，銅精鉱に対して，

銅スクラップの利用は拡大傾向にあり，また，スクラップから銅を得る場合も，重要

なのは不純物の除去である.スクラップの場合，主たる不純物は， Fe， Sn， Pbであり，

その他にもZn，Bi， Sb， Niがある.これらの不純物を除去し銅を精製する方法には，

スクラップを湿式精錬を経て電気銅地金とする方法と，スクラップを直接溶解原料と

して用い，乾式精錬による不純物の除去を行う方法がある.このうち，前述の方法が

一般的であり，後述の方法はあまり使われていない.そのため，乾式精錬については

実用化に向けての研究は非常に少ない.しかし，乾式精錬を用いた場合，特に，銅は

比較的貴な金属であるので多くの不純物に対し酸化除去が有効と考えられることか

ら，溶融銅スクラッフ中不純物の酸化除去挙動を調査する事によって，銅製錬プロセ

スの新たな可能性及び問題点を知ることができる.

例えば，かなり古い研究仔IJではあるが， Stolarczykら49)，50)は， Cu
2
0-Si0

2系スラグに

よる溶融銅スクラッフ中の Pb及び Snの酸化除去速度を測定し，スラグ中の Si02の存

在により Pbの酸化除去はかなり促進されること，また， Si02よりも P205及び B203

の方が Pbの除去にはより効果的であることを示している. Snの除去に関しては，ス

ラグへの N~C03 及びCao の添加が有効であることを示している.

Radhanathら41)は，銅スクラップ中の不純物である Pb，Niの除去機構，及び，より

効果的な除去方法開発の基礎データとして， Si0
2飽和 Cu

2
0系スラグと溶銅聞の Pb及

びNiの平衡分配値を実験温度 1498Kで測定している.その結果から，以下に示すよ

うな，スラグ中の不純物及び Cuのイオン分率と溶銅中不純物のモル分率聞の関係式

を導出している.

log 与害芋!とLいこλ=斗i叫
i可Cu.

16 

(1.40) 



同斗三=0.44同 XNi-0.l5 :t 0.07， (XNi三0.004)
Ntu+ (1.41) 

ここで， Nはスラグ中成分のイオン分率，Xは溶銅中成分のモル分率を表している.

以上のように，銅スクラッフ中の不純物除去に関する研究は行われてはいるが，除

去反応機構の解明に向けては，製鋼反応用にfl'1}築した競合反応モデルの適用による速

度論的検討が必要であると考えられる.しかし，現在のところ適用例はない.

1.3 本研究の概要

鉄鋼製錬におけるような高慌の多成分，多本目系の反応，とりわけ，多くの不純物元

素を含むスラクー溶鉄間反応の場合，複数の反応が並列して起こり，互いに影響を及

ぼし合って全体の反応が進行するため，その速度解析においては多成分が関与する競

合反応として取り扱う必要がある.そのため，まずは実験室的に簡略化した条件下で

の競合反応速度の測定を行い，反応モデルに基づいて反応機構の検討を行い，それら

の成果を積み重ねることが重要な課題であると考えられる.

製鋼プロセスにおいて，スラグー溶鉄問では C，P， Si， S， Mnに関する反応が同

時に進行している.これらの反応を詳しく理解することは製鋼プロセスの改善のため

に重要なことであり，特に諸元素のillJJ的挙illJJを明らかにし，それに影響を及ぼす様々

な因子を調査することは，溶銑予備処理および転炉処理での溶鉄中の不純物の低減量

の予想や最適プロセスの開発等に必要不可欠である.また，近年，コスト合理化の観

点から， (MnO)の還元反応を利用したマンガン合金鉄の使用量の節減が求められてい

る.そのため，スラグー溶鉄問の Mnに関する反応速度について様々な研究がなされ

てきた.しかし， (MnO)が脱りん，脱硫反応などの諸反応に及ぼす影響については十

分には検討されていない.そこで第 2章では， MnO含有スラグによる高炭素濃度溶鉄

の同時脱炭，脱りん，脱けい，脱硫及び(MnO)の還元反応速度におよぼすスラグ，メ

タル組成，温度などの影響を調べ，競合反応モデルによる速度解析を試み，律速段階

などの反応機構の検討を行った.さらに 競合反応モデルによるコンビューターシミ

ュレーションを行い，物質移動係数等の段々な因子が反応速度におよぼす影響を詳し
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く調べた.

また，近年，資源の有効利用や環境保護の飢点から転炉処理で発生する多量のスラ

グの再利用法が検討されている.転炉スラクには相当量の FeOが含有されているため，

その有効利用法のーっとして溶銑予備処理での si除去に使用する方法がある.しかし，

スラグ中の(FeO)による高炭素濃度溶鉄中の三上の酸化反応は，同時に♀の酸化反応に

よる CO 気泡の生成を伴うため，その機的は復~Êであり，理論的解明が望まれている.

そこで，第 3章では，試薬より合成した FeO含有スラグによる高炭素濃度溶鉄の脱け

い反応速度，及び，転炉スラグによる溶銑予備J]児けい処理を想定して，転炉スラグに

よる高炭素濃度溶鉄の同時脱りん，)15oけい， )1兇硫及び(MnO)の還元反応速度を測定し，

競合反応モデルによる速度解析を行い，♀と siの優先酸化)11員位の速度論的検討などの

反応機構の検討を行った.

製鋼プロセスにおける，酸化性ガス，スラグ及び溶鉄の三相聞の酸素の移行挙動を

明らかにすることは溶鉄中の不純物の酸化除去及び溶銅の再酸化防止の側面から重

要である.そのため F 溶剤!スラグ中の酸素の透過度及び拡散係数の測定が様々な研究

者によってなされてきた3)寸)しかしながら ガス スラグ及びメタル三相間の酸素の

移行速度及び反応機的に関する研究はほとんど報告されておらず，また，その反応機

構は三つの異相聞の反応のため，非常に複雑であると考えられる.そこでi第4章で

は，メタルを覆ったスラグに酸化性ガスを吹き付ける方法によりガスからスラグを介

してのメタルへの酸素の移行速度を調べ，境!民理論に基づいた速度論的反応モデルを

作成し，速度解析を試みた.また，解析結果を基に複雑な酸素移行機構の検討を行っ

た.

製銅プロセスにおいて，銅スクラップは銅精鉱と並んで主要な銅原料であり，スク

ラップから銅を得る場合，重要なのは不純物の除去である.現在，銅の精錬プロセス

は湿式電解が中心で，乾式精鋭プロセスは補助的手段として精製炉(AnodeFurnace) 

で用いられているのみである.しかし，将来のスクラップの増加，鉱石品位の低下及

び省エネルギーの問点から乾式酸化精錬の見直しがなされ，新しい精錬プロセスの開

発が望まれている9) そのため，反応機仙の解明や各成分の速度論的挙動の推定に，

製鋼反応用に村I}築した反応解析モデルの適用が可能であると考えられる.そこで，第
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5章では，スクラッフ中の主たる不純物元素であるSn，Zn， Pbを溶銅中に添加し，酸

化性ガスの吹き付けによる不純物元素の般化速度の測定を行った.また，酸化速度に

及ぼす不純物元素濃度，ガス流量，泊度の影響について調べ，銅スクラップの乾式酸

化精鋭の可能性について考察するため，得られた結果を基に速度論的反応モデルの構

築を試み，速度解析を行い，反応機材liの検討を行った.

第 6章の総括は，第 2章から第 5章で得られた結論をまとめたものである.

19 



第2章 M nO含有スラグと Fe-C-P-Si-S系溶鉄との反応速度

2.1 緒言

製鋼プロセスにおいて，スラグー溶鉄問では C，P， Si， S， Mnに関する反応が同

時に進行している.これらの反応を詳しく理解することは製鋼プロセスの改善のため

に重要なことであり，特に諸元素の動的挙ill)jを明らかにし，それに影響をおよぼす

様々な因子を調査することは，溶銑予備処理および転炉処理での溶鉄中の不純物の低

減量の予想や最適フロセスの開発等に必要不可欠である.

溶鉄に含まれる成分の中でMnは鋼材にとって有用な成分であるのみならず， Si， 

Alと並んで一般的によく使用される脱酸元素であり，銑鉄中に含まれるMnの製鋼過

程における歩留まりを向上させることが望ましい.そのため，近年，コスト合理化の

観点から，スラク中の MnOの還元反応を利用したマンガン合金鉄の使用量の節減が

求められており，スラグー溶鉄間の Mnに関する反応速度について様々な研究がなさ

れてきた 15)ー21) 

例えば， Kitamuraら 18)は，低 Si02濃度の MnO含有スラグ(MnO-Mn0
2
-FeO-CaO-

Si02・CaF2-CaC12系)と溶鉄聞の反応速度を調べ，競合反応モデルによる速度解析を行い，

スラグ組成などの，脱りん，脱硫及び MnOの還元反応を促進させる最適条件を報告

している.しかし， MnO含有スラグと溶鉄聞の C，Si， Mn， P， Sの競合反応に対す

る速度論的検討はKitamuraら 18)のみしか行っておらず¥しかも，脱炭反応速度，脱け

い反応速度については詳しくは検討を行っていない.そのため， MnO含有スラグと溶

鉄聞の多成分競合反応速度に関しては更なる研究が必要であると考えられる.

そこで，本研究では MnO含有スラグによる高炭素濃度溶鉄の同時脱炭，脱りん，

脱けい，脱硫及び MnOの還元反応速度におよぼす温度，スラグ及びメタル組成の影

響を調べ，競合反応モデ、ルによる速度解析を試み，律速段階などの反応機構の検討を

行った.さらに，競合反応モデルによるコンビューターシミュレーションを行い，物

質移動係数等の段々な因子が反応速度におよぼす影響を詳しく調べた.
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2. 2 実験方法

2.2. 1 試料の作製

メタル試料は電解鉄と黒鉛を所定量配合したものをアルミナ製るつぼに入れ，高周

波誘導炉を用いてアルコン雰囲気中で溶解後， りん鉄(26mass%P)，フエロシリコン

(76mass%Si)および硫化鉄を所定量添加し，それを金型に鋳込んだものを使用した.

スラグ試料は試薬の一酸化マンガン，炭酸カルシウム，無水けい酸，フッ化カルシ

ウム及び一般化鉄を所定量配合し，アルゴン雰囲気下で，鉄るつぼまたは，白金るつ

ぼ中で溶製し，鉄板上で急冷したものを用いた.Table 2.1に実験に用いたスラグ試料

の組成を示す.

Table 2.1 Slag compositions. 

Slag (%MnO) (%FcO) (%CaO) (%SiO~ (%CaF~ 

A 29.7 29.4 32.1 8.8 

B 22.4 4.5 30.3 33.3 9.5 

C 39.6 5.4 22.0 23.8 9.2 

G 21.0 4.1 35.4 39.5 

F 20.6 4.2 27.1 29.7 18.4 

E 39.7 9.7 23.4 27.2 

H 36.3 2.5 26.5 30.1 4.7 

D 41.8 2.0 18.2 19.3 17.6 

39.0 42.8 18.2 

K 36.7 27.6 27.0 8.8 

L 37.0 44.4 19.0 

2. 2. 2 実験装置及び方法

実験には， Fig.2.1に示すようなシリコニット電気抵抗炉を用いた.炉心管はアルミ

ナ製 HB管(外径 70mm，内径 60mm，高さ 1000mm)で，その上下に真銭製水冷キャ

ップを取り付けてある.下部キャップにはガス導入管および熱電対挿入管を設けてあ

り，また，上部キャップには試料採取孔ならびにガス排気管が設けてある.メタル試

料の溶解は，黒鉛製の保護るつぼに入れたアルミナ製タンマン管(外径 40mm，内径

34mm，高さ 150mm)内で行った.また， iJUJUFLは Pt13%Rh-Pt熱電対を用いて，下方よ

り，るつぼ底部の温度を測定した.炉内は不活性雰囲気を保つため，ピロガロール溶

21 



液，濃硫酸，シリカゲル，五酸化りんで，脱水および、Jl党酸処理を施したアルゴンガス

を炉の下方から導入した.

一一一→~ Gas outlet 

Water-cooled 、
brass cap 

Reaction 

4一一一一一一一 tube

Protection 

crucible 

Refractory 
brick 

Slag holder 

Slag 

Alumina 

crucible 
Metal 

w

M

m

m

 
Fig. 2.1 Schematic dia!:，Tfam of the experimental apparatus. 

実験では，まず，表而の酸化物を除去した約 120gのメタル試料をアルミナ製タン

マン管に入れ，炉内の均熱帯に設置し，アルゴン雰囲気中で試料を加熱溶解する.所

定温度に保持した後，初期メタル分析用試料をシリカチューブで吸引採取する.次に

あらかじめ溶製した所定組成のスラグ試料約 20gを鉄製スラグホルダーに入れメタル

浴直上で溶融させる.スラグが完全に溶剤!しているのを確認した後，スラグホルダー

の底面を溶融メタルに接触させて溶解することによりスラグをメタル上に添加する.

この時を反応開始時間として以後，所定の時間間隔で，約 10分間メタル分析用試料
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を採取する. 実験終了時には，るつぼごと水冷してスラグ試料を採取した;採取した

試料は，メタルに関しては， C， P， Si， Mn， Sについて分析，スラグに関しては， Fe， 

Mn， Ca， Si02， F， Alについて分析を行った.

Table 2.2 Experimental conditions， initial and final compositions of metals. 

Run Temp. Reaction Initial metal Final metal 

No. CC) time (s) [%C] [%P] [%Si] [%Mn] [%S] [%C] [%P] [%Si] [%恥1n] [%S] 

A-1 1500 609 3.72 0.089 0.187 3.02 0.085 0.001 ー . 

A-2 1500 630 2.86 0.088 0.196 - . 2.38 0.086 0.001 . 

B-l 1450 900 3.83 0.100 0.173 0.017 3.70 0.097 0.008 0.663 . 

B-12 1500 630 3.81 0.092 0.194 0.015 3.70 0.089 0.009 0.790 . 

B-13 1550 594 3.76 0.084 0.198 0.008 3.64 0.087 0.011 0.687 . 

C-l 1450 600 3.79 0.102 0.215 0.010 3.80 0.058 0.005 0.839 ー

B-3 1450 612 4.09 0.004 3.87 . . 0.275 . 

G-l 1450 602 3.80 0.087 0.221 0.033 3.65 0.075 0.045 0.735 . 

F-l 1450 610 3.85 0.097 0.243 0.013 3.79 0.094 0.006 0.799 . 

E-1 1450 “。 3.79 0.097 0.186 0.014 3.72 0.097 0.003 0.658 . 

H-l 1450 602 3.83 0.081 0.198 0.030 . 3.71 0.080 0.012 1.045 . 

D-l 1450 630 3.74 0.091 0.197 0.019 . 3.62 0.080 0.003 0.947 . 

D-12 1450 614 3.85 0.087 0.186 0.013 3.71 0.074 0.001 1.102 

1-1 1450 599 3.65 0.083 0.192 - 3.71 0.083 0.220 . 

K・1 1450 601 3.77 0.091 0.197 0.025 3.69 0.084 0.003 0.939 . 

A-5 1450 600 3.75 0.090 0.163 .. 0.107 3.37 0.059 0.001 . 0.110 

C-4 1450 ω4 3.70 - 0.373 0.022 0.071 3.66 . 0.035 1.354 0.025 

F-4 1450 605 3.74 . 0.382 0.024 0.069 3.68 . 0.092 1.071 0.041 

1-6 1450 601 3.70 . .. 0.113 3.70 . . 0.108 

K・5 1450 599 3.80 0.096 0.167 0.020 0.098 3.60 0.087 0.004 0.831 0.042 

K-6 1450 599 3.74 . 0.033 0.103 3.60 . . 0.586 0.045 

K-7 1450 599 3.79 0.088 . 0.004 0.101 3.55 0.069 . 0.662 0.044 

K-8 1450 603 3.64 0.101 0.031 0.474 3.54 0.062 0.458 0.200 

K-9 1450 600 3.80 0.097 0.018 0.071 3.76 0.083 . 0.674 0.035 

L-6 1450 600 3.91 0.019 0.092 3.82 0.453 0.072 
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メタル中の Cの分析は酸素気流中燃焼ガス容積法(JISG 1211)で行い， P及び Siの分

析はモリブデン青吸光々度法(JISG1214， JIS G1212)で行った.また， Mnの分析は過

マンガン酸赤吸光々度法で行い， Sの分析は股素気流中燃焼中和法(11SG1215)で行っ

た.スラグ中の Si02の分析は重量法により行い，Si02分析時のろ液を用いて，原子吸

光々度計により Mn，Fe， Ca， Alの分析を行った.また，スラグ中の F分析は，試料

をアルカリフュージョン後に温水抽出し，それをフッ 素イオン電極を用いて測定する

方法で行った.Table 2.2に実験条件及び実験前後のメタル組成を， Table 2.3に実験終

了後のスラグ組成を示している.

Table 2.3 Final compositions of slags. 

Run Final sIag 

No. (%MnO) (%FeO) (%CaO) (%SiOJ (%CaFJ (%Al203) (%P02.S) (%S2.) 

A-1 2.0 36.4 42.5 10.9 7.3 0.04 . 

A-2 3.5 35.3 41.5 10.6 7.6 0.08 . 

B-1 13.7 3.3 26.5 31.3 7.9 17.2 0.03 . 

B-12 12.8 2.4 24.6 29.0 7.6 19.8 0.05 

B-13 13.0 2.7 24.7 30.0 7.3 21.6 0.01 . 

C-1 34.0 0.3 22.7 27.2 9.5 6.0 0.57 . 

B-3 16.1 4.8 26.8 29.8 8.6 13.8 . . 

G-1 9.0 1.5 30.8 35.4 18.3 0.30 ー

F-1 11.0 1.0 20.6 24.4 12.4 28.5 0.03 

E-1 28.7 3.8 21.1 27.0 19.0 0.01 . 

H-1 22.7 1.6 23.0 27.8 4.4 19.3 0.05 . 

D-1 25.3 1.9 14.5 17.5 14.4 22.0 0.15 

D-12 27.2 1.7 14.3 17.3 12.8 22.1 0.23 . 

I-1 0.3 33.8 37.2 17.6 9.3 . 

K-1 30.5 0.9 25.1 26.7 8.3 7.2 0.12 . 

A-5 6.9 34.5 36.5 8.0 9.6 0.43 0.01 

C-4 22.9 0.5 26.6 30.8 8.8 6.9 . 0.31 

F-4 12.2 0.4 28.7 34.0 16.3 5.4 0.18 

I-6 0.2 37.4 42.7 17.1 2.2 0.05 

K-5 26.5 0.9 25.0 27.9 8.1 10.1 0.11 0.32 

K-6 28.3 1.5 23.8 23.3 7.9 11.1 ー 0.33 

K・7 31.4 1.3 24.4 23.9 8.1 10.2 0.19 0.34 

K-8 28.0 3.1 22.0 22.4 7.9 12.7 0.49 1.82 

K-9 26.5 1.9 20.6 21.3 7.6 18.2 0.20 0.21 

L-6 30.0 2.0 . 33.5 15.6 15.0 . 0.13 
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実験結果及び考察2. 3 

Fe-C-P-Si系2. 3. 1 

酸化剤であるMnO及び FeOを含有したスラグを用いて， Fe-C-P-Si系溶鉄の同時脱

温スラグ及びメタル組成，炭，脱りん，脱けい及び(MnO)の還元反応速度を測定し，

度が反応速度に及ぼす影響を調べた.

一例として Fig.2.2にMnO含有スラグとメタルとを反応させた場合(No.B-l)のメタ

文|は行I~*rll に反応時間(s)，縦n~l!にメタル中の各成分の濃ル中の成分の変化挙動を示す.

メタル中の♀は反応開始後ほほ一定速度で酸化され，減少度(mass%)をとっている.

スラグの酸化力反応閃始後わずかに酸化され減少した後，している.E_については，

低下によるスラグーメタル反応界面での酸素ポテンシャルの低下に伴って，メタル中

への復りんが生じている.酸素との親和力が強いsi_は反応開始後 300秒付近までに急

速に酸化され減少した後，ほぼ一定濃度になっている.凶止の濃度はスラグ中の(MnO)

のメタル中への還元反応により時間とともに増加している.その増加速度は反応初期

では比較的速く，後期では速度は低下している.図中の各成分の濃度変化を示す曲線

は後述する速度解析によって計算した値で，各成分の濃度変化挙動を良く再現してい

るのがわかる.
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Fig.2.3に初期♀濃度[%C]oが 3.72mass%及び、 2.86mass%の場合(No.A-l， A-2)の比較

を示す.用いたスラグは FeO含有スラグ(スラグ A) で，実験温度は 1500
0Cである.

[%C]oが低いと，♀と∞ガスの平衡関係からスラグーメタル反応界面での酸素ポテン

シャルは大きくなり酸化反応である脱りん， )]児けい反応は促進されると考えられる.

S.Lは酸素との親和力が強くそれほど敏感に酸素ポテンシャルの増減に影響されると

は思われないが，脱りん反応は影響を受けやすいと予想される.しかし，図に示す実

験結果では，脱けい反応はもとより， )]児りん反応にも [%C]oによる影響がみられなか

った.この程度の[%C]oの差では，両者間に酸素ポテンシャルの差がほとんどなかっ

たためと考えられる.
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Fig. 2.3 Effect of [%CJo on the rates of decarburization， dephosphorization 

and desiliconization of metal. 

Fig.2.4に FeO含有スラグを用いた場合(No.A-l)とMnO含有スラグを用いた場合

(No.B-12)の比較を示す.実験泊度は 1500
C

Cである. FeO含有スラグを用いた場合の

方がMnO含有スラグを用いた場合より大幅にJm炭，脱りん反応が促進されている.

このことから， FeOの方が MnOよりも酸化力が強いことがわかる.Si_は酸素との親
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和力が強いため， MnO含有スラグでも脱けい反応は FeO含有スラグと同様に大幅に

進行しており，反応終了時の[%Si]は両者間にほとんど差はない.しかし，反応初期で

は，酸化力が強い FeO含有スラグの方が脱けい反応速度がわずかに速かった.脱りん

反応については，反応後期で，スラグの酸化力の低下による反応界面での酸素ポテン

シャルの低下に伴って，両者とも彼りん反応が生じているが， FeO含有スラグの方が

顕著に現れていた.
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Fig. 2.4 Comparison of the rates of decarburization， dephosphorization and 

desiliconization of metal by MnO slag with those by FeO slag. 

MnOを含有しているスラグ Bを用いた実験で，実験温度が 1450
0

C，1500
o
C， 1550

0

C 

の場合(No.B-l，B-12， B-13)の比較を Fig.2.5に示す.♀の酸化反応は熱力学的平衡関

係によると高温の方が促進されると考えられるが脱炭反応に関して温度の違いによ

る明確な差は見られなかった.それぞれの実験で初期旦濃度が若干違うため，初期E

濃度に対する濃度の比率[%P]/[%P]oの経時変化を同時に図示している.その図を見る

と，高温の 1550
0

Cでは他に比べて脱りん反応が若干抑制されているようだ、った.(MnO) 

の還元反応は，低洞の 1450
0

Cで，わず、かに抑制されていた.スラグーメタル聞の熱力
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(MnO)の還元反応は高温で促進されると学的平衡関係によると，脱りん反応は低温，

上述したように実験結果では明確な差は見られなかった.詳細は速度考えられるが，

解析の節に記すが，スラグ相内およびメタル相内の物質移動過程が界面での化学反応

l罰 11~tで、は，物質移動は促進されるが，熱力過程とともに反応速度に影響をおよぼす.

温度の効果が相そのため，学的には E，凶Lの反応界而での酸化反応は抑制される.

殺され，脱りん及び(MnO)の還元反応に渦度の影響が明確に現れなかったと推測され

る.脱けい反応については，熱力学的には高慌で抑制されるが，Si_は酸素との親和力

明石花な影響は見られなかった.が強く高温でも十分に反応が進行するため，
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スラグ中の初期MnO濃度(%MnO)oが22.4mass%の場合(No.B-l)と39.6mass%の場合

(No.C-l)の比較を Fig.2.6に示す. (MnO)の還元反応は， (%MnO)oが高い No.C・1の方

が促進されており，脱炭，Jmけい反応も同保にわずかであるが No.C-lの方が促進さ

れていた.脱りん反応は(%MnO)oが高い No.C-lの方が大IIJa;に促進されていた.スラ

グ中の酸化剤が増加すると，それに伴って反応界而での酸素ポテンシャルも増加する

ため， (%MnO)oが高い方が，脱炭， JJ見けい及びJJ見りん反応が促進されたと考えられる.

脱りん反応が促進されたことについては，酸素ポテンシャルの寄与に加えて， No.C-l 

では，塩基性酸化物と考えられる(MnO)濃度が高いため，スラグのフォスフェイトキ

ャパシティーが増加し，反応が促進されたことも考えられる.
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Fig.2.7に Fe-C-P-Siメタル及び Fe-Cメタルを用いた場合(No.B-l，B-3)の比較を示

す.脱炭反応は両者間に明碓な差は見られなかった.(MnO)の還元反応は NO.B-lの方

が大幅に促進されており，メタル中に Pや，特に Siのような酸化されやすい成分が

存在する方が(MnO)の還元反応は促進されることがわかる.
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次に， (%MnO)oが約 20masso/iで，(%CaF2)Oが 0，9.5， 18.4mass%のスラグを用いた

場合(No.G-1，B-1， F司 1)の比較を Fig.2.8に，(%MnO)oが約 40mass%で， (%CaF2)Oが 0，

4.7， 9.2， 17.6mぉs%のスラグを用いた場合(No.E-1，H-1， C-1， D-1)の比較を Fig.2.9

に示す.脱炭及び脱けい反応に対しては，(%MnO)oが約 20mass%の場合と約 40mass%

の場合の両者とも明1t{ìf な (% CaF2)Oの影響はみられなかった • (%CaF2)の増加によって，

スラグの粘度の低下に伴う物質移動係数の地大が生じ，反応の促進が期待されたが，

(%MnO)oが約 40mass%の場合で、は，(o/OCaF2)Oが 17.6mass%より 9.2mass%の方が脱りん

反応は促進されていた.スラグ中の(%CaO)o/(%Si02)Oはどのスラグも約 lであるため，

(%CaF2)Oの増加によって(%CaO)Oは低下する.このため， (%CaF2)Oが 17.6mass%では，

(CaO)の絶対量の減少によりスラグのフォスフェイトキャパシティーも減少したため，

脱りん反応が抑制されたと考えられる.(%MnO)oが約 20mass%の場合で、は脱りん反応

に及ぼす(%CaF2)の影響は明椛にはみられなかった.
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Fe-C-P-Si-S系2. 3. 2 

スラグーメタル反応界面の酸素ポテンシャルが大脱硫反応は還元反応であるため，

反応きいと抑制される.酸化剤である FeOや MnOを含有したスラグを用いた場合，

スラグのサルファキャパシティーを十分高界面の酸素ポテンシャルは大きくなるが，

Sを添加したメタルを用いて，そこでく保てば脱硫反応は進行すると考えられる.

MnOまたは FeO含有スラグによる同n寺脱炭， )]児りん， J]児けい， Jm.硫及び(MnO)の還元

スラグ組成とメタル組成が及ぼす影響について，特に，脱硫反応反応速度を測定し，

に及ぼす(MnO)の影響を調べた.

Fig.2.10に MnO含有スラグと Fe-C-P-Si-Sメタルとを反応させた場合一例として，

えj，Mnの濃度変化の挙動(No.K・5)のメタル中の成分の濃度変化挙動を示す. C， E， 

傾向は 2.1.1節で示した Fe-C-P-Siメタルとの反応の場合と類似していた.主について

は，反応初期では濃度の減少速度は比較的速いが，後期ではやや速度を落として減少
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Fig.2.11に(%MnO)oが 39.6mass%の場合と 20.6mass%の場合(No.C-4，F-4)でのメタ

ルの組成の経時変化の比較を示す.酸化斉IJである(%MnO)が高い No.C・4の方が脱けい

反応及び(MnO)の還元反応が促進されているのがわかる.一般的にスラグ中の酸化剤

が増加すると反応界面での酸素ポテンシャルも増大するために， Jl見硫反応は抑制され

る傾向にあるが，ここでは，逆に(%MnO)oが高い NO.C-4の方が脱硫反応が促進され

ていた.これは(MnO)が塩基性酸化物として働いてスラグのサルファキャパシティー

を増大させたためと考えられる.)1児炭反応については両者間にほとんど差はみられな

かった.
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次に， (%MnO)oが36.7mass%のスラグ K，MnOを含有していないスラグ 1，CaOを

含有していないスラグ Lをそれぞれ用いた場合(No.K-6， 1-6， L-6)の[%S]及び[%Mn]

の変化の比較を Fig.2.12に示す.スラグ K，スラグ Iともに(%CaO)o/(%Si02)Oは約 1

であるが， NO.K-6の方が大IIJ市に脱硫反応が促進されており，これは， (MnO)が塩基性

酸化物として働き，スラグのサルファキャパシティーが大きくなったためと考えられ

る.NO.L-6では，反応初期では[%S]の変化はみられないが，後期では脱硫反応が進行

している.これはスラクーメタル界面での反応によるものではなく， [%Mn]の上昇に

よるメタル浴中でのMnSの生成およびスラグへの吸収のためと推測される.

4.0 

3.5 

3.0 

京 0.16
(./) 

(./) 

fち

E 

g 0.12 
(./) 

0 
0.. 
E 
O 
ιJ 

何

Q) 

2 

0.8 

0.4 

。

1450'C 

pomLS : cxpcnmcnl 

lincs : ca1culalion 

ム8
。 200 

• き
carbon 

(%CaO)o 

No. (%MnO)o (%Si02)O 
OK・6 36.7 1.0 
・ト6 ・ 0.9 
A し6 37.0 

• 
sulfur 

manganese 

400 
Time (s) 

600 

Fig. 2.12 Effect of (%MnO)o and (%CaO)o/(%Si02)oon the rates of 
decarburization， desulfurization of metal and the reducrion 
of MnO from slag. 



MnO含有スラグ及び FeO含有スラグを用いた場合(No.K-5，A-5)のメタル組成の経

時変化の比較を Fig.2.13に示す. (MnO)よりも(FeO)の方が酸化力が強いので，脱炭，

脱りん反応はともに FeO含有スラグの方が大幅に促進されていた.最終の[%Si]につ

いては， [%Si]oが約 O.17mass%と比較的低く，また，Si_は酸素との親和力が強いので，

両者間に差はあまりみられなかったが，反応初期の脱けい反応速度は FeO含有スラグ

の方が速いことがわかる.脱硫反応は FeO含有スラグでは進行しなかったが， MnO 

含有スラグでは大幅に進行している.上述の結果は(MnO)は酸化剤であると同時に効

果的な脱硫剤であることを示している.
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Fig.2.14に Fe-C-Sメタルと，それに P及び Siを添加したメタルを使用した場合

(No.K-6， k-7， K-5)の比較を示す. J悦炭， J]見硫反応には明確な差はみられず， _E， sj 

の添加による影響はほとんどみられない. (MnO)の還元反応は_E， si_ような酸化され

る成分が存在する方が促進されている.また，Si_が共存すると酸素との親和力が強い

siの優先酸化のため脱りん反応は抑制されていた.

4.0 

3.5 

3.0 

ハ'1(¥ 1450'C 

4 v UUE3 3 006 

.c 2 0.02 

日CE0 《J3 010 

4fG炉て.J3 ， 0.08 
三

0.06 

0.8 

0.4 

200 

points : cxpcrimcnt carbon 

lincs : caJculation 

No. [%P]o [%Si]o 

o K-6 
• K-7 0.09 

ムK・5 0.10 0.17 

400 

Time (s) 

phosphorus 

manganese 

600 

Fig. 2.14 Effect of [%P]o， [%Si]o on the rates of decarburization， 

desulfurization dephosphorization of metal and 
reduction of MnO from slag. 

37 



Fig.2.15に[%S]oがそれぞれ O.071mass%，O.lOlmass%， 0.474mass%の場合(No.K・9，

K-7， K司 8)のメタルの組成の経 11寺変化の比較を示す.用いたスラグは(%MnO)oが

36.7mass%のスラク K である • [%S]oが高いと， JJ児硫反応は大幅に促進されていた.

また， [%S]oが高いと， (MnO)の還元反応がtrlJf!Jリされており， (MnO)による反応界面へ

の酸素の供給が減少しているにも関わらず，脱りん反応は促進されていた.この理由

としては， [%S]oが高いと電気化学的にはカソー ド反応である脱硫反応が促進される

ため，それに対置するアノ ー ド反応である脱りん反応も同様に促進されたことが考え

られる.脱炭反応には明石住な差は見られなかった.
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2.4 反応速度の解析

2.4. 1 競合反応モデル

スラグーメタル反応界面では以下に示す反応が相互に関係し合いながら同時に進

行すると考えられる.C， Si， Mn， Feに関する反応は分子論的表示を用いて(2.1)-(2.4) 

式で表す. P， S についてはスラグ中での存在形態が一種類ではないこと，また，ス

ラグは本来イオン|主融体であることを考慮して，分子論的表示の代わりに反応は(2.5)，

(2.6)式のイオン式で表す. 

.c + Q = CO(g) 

Si + 2Q = (Si0
2
) 

凶旦+Q = (MnO) 

Fe + Q= (FeO) 

P +~+Jo2・= PO~-2-=- 2 - -~4 

三+02・=S2・+Q

(2.1) 

(2.2) 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 

これらの反応はいずれも異相聞の反応でありその進行においては 1. 2節で示した

ように物質移動と界面反応からなっているが，理論的に律速段階を決めることが困難

であるので，速度解析ではあらかじめ各反応速度の律速段階を仮定して，各成分濃度

の経時変化式をたて，実験結果との比較を行うのが一般的である.スラグーメタル聞

の反応速度に関する従来の研究結果 17)・18)，55)によると， P， Si， Mn， Sの反応は反応界

面での化学反応の進行が十分に速く，総括反応速度は，スラグ相中，または，メタル

相中の拡散過程によって支配されると考えられるので，ここでも同様に仮定すると，

各成分の濃度変化は(2.8)-(2.11)式で与えられる.また， Moriら26)は高炭素濃度溶鉄の

脱炭反応速度を化学反応律速として速度解析を行っており，合理的に実験結果を説明

できることを示している.よって，本研究でも同様に脱炭反応速度は化学反応律速と

仮定する.拡散過程が律速段階と考えられる条件下では，成分の濃度変化式は，第 1

章の Fig.1.1に示すようにスラグーメタル界面の両側に境膜を考え，その部分に移動

抵抗が存在すると考える二重境膜説 15)を用いて表される.なお，計算の簡略化のため

に各成分のスラグ相内，または，メタル相内の物質移動係数は等しいとしている.
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脱炭反応によるメタル中の♀の濃度変化式は

dr1=出た[%C]a~ ーを)
(2.7) 

ここで，脱炭反応の平衡定数， Kcの値は(2.18)式から計算される値を用いた.反応界

面での COガスの分圧， PL。は気泡内圧ではあるが，スラグの静圧，界面張力の寄与

は小さいので 1atmとした.

メタル中の Qの濃度変化は

d[%0] A kmPmJ 士l
dt=w  i[%01-子i

YVm ¥ 101 

スラグ中の(FeO)の濃度変化は

d(%FeO) A ksPs l/rtf T"'~， T * * ¥ 
d t=-W7((%FeO)-L5aU 

メタル中の i成分(i=P，Si， Mn， S)の濃度変化は

d [%i] A ki I rm  'n  * /rw'， ¥ 

-一一一=ー?-¥ [%i]Li -(%i)) 
d t ufrr111  

で表される.総括物質移動係数 kは以下の式で表される.

よ-i↓よ
ki kmPm ksPs 

(2.8) 

(2.9) 

(2.10) 

(2.11 ) 

ここで， A は反応界面積(cm2)を表し，解析ではるつぼの断面積としている. a， fは

Henry基準での活量及び活量係数， kc は脱炭反応の化学反応速度係数(g/cm2 • s)， kは

物質移動係数(cm/s)，Kは平衡定数， Lは平衡分配値， Pは分圧(atm)，W は重量(g)，P 

は密度(g/cm3
)を表している.添字のmはメタル， sはスラグ，*は界面での量を表して
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いる.

反応界面で平衡が成り立っている場合，各成分の界面濃度は共通の酸素ポテンシヤ

ルで支配されているので，反応式の平衡関係からスラグーメタル聞の平衡分配値は次

式で与えられる.

L:(%PY-n 丈2.5一 . .-p-一一一一て一 D 仰の
[%P]宇)

L本一 (%Si)* r-. 丈2
Si -一一一一一τ=oSian 

[%Sir ~ 

f-(%Mn)*n 三
Mn一 ー=oMnan 

[%Mnr ~ 

L: =笠立=Bs 
v [%S]* aら

匂 =~%FfO)$
ao 

(2.12) 

(2.13) 

(2.14) 

(2.15) 

(2.16) 

ここで， Bは見かけの平衡定数であり ，tmt度及び溶鉄，スラグ組成で決まる値である.

スラグーメタル反応界而では般素の供給と消費が釣り合っていることから，

(2. 7)~(2. 10)式で表される濃度変化式の間には以下のような酸素のマスバランスの関

係式が成り立つ.

2主旦 d [%Si1+ 笠旦 d[%Mnl+~主旦生色旦-t- Wm ~[%C] 
Msi d t MMrl d t2Mp  d tTMC d t 

=~主旦 d[%0] -t-笠L~(%FeO) _l_ Wm d [%S] 
同 dt MFcO d t-T 可 dt (2.17) 

測定できない値は反応界面での酸素活量誌のみであるので， (2.17)式において， kmPm' 

ksPs' kO BSi' BMn' Bp， BSl 1もの{直が与えられれば，スラグ，メタル組成に対応す

る誌の値が一義的に計算される.なお計算には Newto口法を用いた.得られための値

を各成分の濃度変化を表す(2.7)~(2.1 0)式に代入することで，各成分の dt時間での濃度

変化が計算される.
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計算では， kmPm' ksPs' kc， BSi' BMn' Bp， Bsをパラメーターとし，従来の研究

結果を参考にして種々の値を用いて各機度変化を計算し，実測結果とできるだけ一致

するようにパラメーターの値を決定した.なお，計算の簡略化のためにパラメーター

の値は反応の起こっている間変わらないとした.誌の値は後述する(2.40)式から計算

される値を直接使用し，解析において，スラクーメタル聞の各成分のマスバランスに

より計算されるスラグ組成の濃度変化に対応して経時変化させた.

2. 4. 2 パラメーター及び界面酸素活且

Table 2.4に上述の方法によって得られたパラメーターの値を示している.

Fig.2.2-2.15中の実線は，上述のモデルにより計算した解析値であるが，実測値との

対応は比較的良好である.

Table 2.4 Paramters detennined by the modeling calculation. 

Run ~Pm ksPs kc Bp X 10.8 BSi X 10.9 BMn X 10-4 Bs X 10 

No. (g/cm2.s) 

A-1 0.15 0.040 0.16 0.03 0.5 ' . 

A-2 0.14 0.060 0.10 0.002 0.3 . 

B-1 0.10 0.030 0.18 1.0 7.0 5.5 

B-12 0.13 0.050 0.15 0.6 3.0 3.0 . 

B-13 0.14 0.060 0.15 0.2 5.0 3.5 

C-l 0.14 0.018 0.12 4.0 3.0 4.5 . 

B-3 0.15 0.050 0.13 . 50.0 . 

G-1 0.15 0.014 0.14 2.0 2.0 3.5 

F-1 0.16 0.050 0.12 0.5 4.0 3.0 . 

E-l 0.14 0.012 0.12 0.2 2.0 3.0 ー

H-1 0.18 0.030 0.14 0.9 3.0 3.5 ー

D-l 0.15 0.020 0.18 3.0 3.0 6.0 . 

D-12 0.13 0.015 0.12 2.0 2.0 3.5 . 

1-1 0.15 0.018 0.12 0.005 0.90 . . 

K-l 0.16 0.030 0.12 3.0 5.0 6.0 . 

A-5 0.09 0.030 0.10 0.05 0.8 . 0.02 

C-4 0.16 0.018 0.12 . 0.2 1.5 17.0 

F-4 0.06 0.030 0.10 . 0.4 1.4 3.0 

1-6 0.07 0.018 0.12 0.04 

K-5 0.09 0.015 0.12 2.0 8.0 6.0 3.0 

K-6 0.07 0.015 0.12 5.0 6.0 

K-7 0.10 0.013 0.12 1.0 5.5 6.0 

K-8 0.10 0.012 0.10 1.0 4.5 12.0 

K-9 0.10 0.012 0.10 0.6 ー 4.5 5.0 

L-6 0.10 0.015 0.10 ー 8.5 0.2 
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森ら 56)はスラクe一溶鉄問の酸素の移行速度を調べ， kmPmの値は 0.13-0.14(g!cm2・s)

が得られたと報告している. Table 2.4に示す本解析によって決定したJsnPmの値は，

森ら 56)によるものと同程度であり，妥当であると考えられる. Table 2.4に示す ksPs

の値は，篠崎ら 16)による MnO(l7.2-36. 2mass%)-CaO-Fe
t
O-MgO-Si02系スラグからの溶

鉄への Mnの移行速度から得られた{也 0.0013-O.010(g!cm2・s)より高い値となってい

る.しかし， Kawaiら55)は， CaF2含有スラグによる溶鉄の脱りん反応速度から，ksPs 

の値は 0.003-0.14(g!cm
2・s)と高い値が得られたと報告しており，この点から推測する

と，本研究で用いたスラグは CaF
2を含有しているため粘度が低下し，物質移動係数が

増大したと考えられる.
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Fig. 2.16 Dependence of apparent equilibrium constant， B， obtained from 
kinetic analysis on the (MnO+CaO)jSiO 2 ratio of final slags. 

Fig.2.16に最終スラクゃの(%Mnu+%CaO)j(%Si02)比に対してパラメーターBの値の

対数をプロットした図を示す.図より， BSj' B
Mnについては明確な影響は見られない

が，Bp， BSは(%MnO+%CaO)j( %Si02)比が増加すると大きくなっていることがわかる.

このことから， (MnO)及び(CaO)は杭基性酸化物として働き，スラグのフォスフエイト
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キャパシティーとサルファイドキャパシティーを増大させ，スラグの脱りん，脱硫能

を高めると考えられる. Kitarnuraら 18)は(%FeO)j(%FeO+%MnO)比が増加すると Bp，

Bsは増大すると報告しており ，(%MnO)が Bp，Bsに及ぼす影響が本研究とは異なる結

果となっている.しかし，後述する熱力学的データーからは， (MnO)の方がσeO)より

も塩基性が強く，スラグのフォスフェイトキャパシティ ーとサルファイドキャパシテ

ィーを増大させると考えられ， Kitamuraら 18)の結果を説明できない.
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Fig. 2.17 Effects of (%FeO)o， (%MnO)o and [%SJoon the interfacial 
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Fig.2.17に，速度解析より得られた界面酸素活量の経時変化の比較を， FeO含有ス

ラグと MnO含有スラク令の場合(a)，(%MnO)oを変化させた場合(b)，[%S]oを変化させた

場合(c)についてそれぞれ示している.図(a)より， FeO含有スラグを用いた場合では，

MnO含有スラグの場合より， aらが大きいことがわかる.これより， FeO含有スラグで

は， Bpが小さいにもかかわらず， Fig.2.13に見られるように脱りん反応が促進された

のは，反応界面の酸素活量が大きいためであることがわかる.しかし，反応開始後，

FeO含有スラグでは， aるが急激に減少するため，復りん反応が大きく進行したものと

考えられる.また，図(b)では， (%MnO)oが異なる場合，(%MnO)oが高い No.C・4の方

が， aらは大きくなっているにもかかわらず， Fig. 2.11で、は(%MnO)oが高い方が脱硫反

応が促進されている.この結果， (%MnO)の高いスラグではめの増大による脱硫反応

抑制の効果より， Bsのよ首大による脱硫反応の促進効果の方が大きいことがわかる.初

期S濃度の影響について図(c)より， [%S]oが高いと， aらは大きくなっている.これは

脱硫の進行によって酸素の供給が促進されるためで，その結果， Fig. 2.15に見られる

ように，高[%S]oではJ]見りん反応が促進されることがわかる.

速度解析より決定したパラメーターBの値の妥当性を検討するために，種々の文献

より引用した各反応の熱力学的平衡値から Bの値を計算する. (2.1)-(2.4)式に示すそ

れぞれの反応の平衡関係式を以下に示している.平衡定数である KSi(R.S.)，KMn(R.S.)， 

KFe(R.S.)は， (Si02)， (MnO)， (FeO)の活量を Ban-ya11
)による正則溶体近似モデルに基

準に置いて表したものである.

log Kc =log E旦 =11血 +2.00357)
acao T 

log KSi(R.S.) = log aSiOト盆袋三_11.311) 

aSiaOL. 1 

log KMn(R.S.) = log n~~~~ =当主上ー 8.12
11

)
aMnaO 1 

log KFe(R.S.) = log ，，~~ =“2l_3.03
11

) aFcao T 

(2.18) 

(2.19) 

(2.20) 

(2.21) 

メタル中の成分の活量は Henryの法則に基準を置いており，活量係数 fは相互作用
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助係数 57)を用いて計算される.スラグ中の(Si0
2
)，(MnO)， (FeO)の活量係数YSi0

2
，

'YMnO， YFeOの値は， Ban-ya
11

)が提唱する正則溶休近似モデ、ルによる次式から計算した.

RT ln Yi(R.S.) =エ αiJN7+エエ (αij+αik -αjk)Nj NK11) 

(2.22) 

ここでi， j， kはスラグ中の成分， αijはスラグ中の(ication)-O-G cation)聞の相互作用エ

ネルギーを表している. (R.S.)は正則溶体基準を意味している.

(2.5)， (2.6)式に示した P，Sの反応については，以下に示すようなスラグキャパシ

ティーにより平衡関係を表す.

水渡ら 12)はフォスフエイトキャパシティーCpを次式で定義し，

Cp == (%P) 
p=一ーでで

apaδJ (2.23) 

MgO飽和 CaO-FetO-Si02-MnO(2-3mass%)系スラグと溶鉄聞のPの分配平衡データを用

いて， Npo~' /ベ(a勾p.a吋8/βベ2サ)の対数{値直と光学庖基度(ωopticalb凶叩S討ωi

の結果， log c;，と t̂hの関係として次式が得られたと報告している.

log Cp = 22.09八th+迎790-28.574 + lOf! I笠P)¥ T -~.~，.. H-'b ¥ N附.( 
(2.24) 

ここで， Nはモル分率を表している.DuffyとIngraml3
)は t̂hを次式で定義している.

A山一茎A+XB + … T 一ー・.
… fA fB (2.25) 

ここで， Xi及びfiはそれぞれ等価陽イオン分率及び basicitymoderating p訂ameterであ

る.町は Paulingの電気陰性皮 χiにより (2.26)式で与えられる.

fi = 1.36(χi -0.26) (2.26) 
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また， Sobandiら5

ーノ一

4

3
4ご
M
h

O
一
aEK

P
A

一宮ー

も一

LP-

μわ一

P
A

一一
一

m
 

c
 (2.27) 

MnO-CaO-S i02-P02.5 (-MgO， FelO)系スラク令((%MnO)=25.2-53. 9)の Cpo~-が(2.28)式により

求められることを報告している.

log Cpo~-

= 2.60~%CaO)+0.33(%MnO)+O.55(%MgO)-0.90(%Fe tO)-0.77(%P02 .5 ~ + 40400 
-7--6.48 (%Si02) 

(2.28) 

Cpo~- と Cp との関係は ， (2.30)及び(2.32)式に示す熱力学的関係式を用いることによ

り(2.33)式で表される.

P
A
一一一

、、.，，，σb 

'''E
、
司
''』

勾
2 (2.29) 

log Kp2 = log ~~'"' =皇2並立ー 0.28
57

)

PK2T  
(2.30) 

タ2(g)= 0 
(2.31 ) 

log K02 = log ~'"' =丘lll.+ 0.177
1) 

pr T  
(2.32) 

均いogCpo~ ー午2.-0.65 
(2.33) 

ここで， Kp2及び、K02は，それぞれ(2.29)，(2.31)式に示した反応式の平衡定数を表して

いる.

また，水波ら 12)
はサルファイドキャパシティーCsを次式で定義し，

C<;:三
(%S)ao

- as (2.34) 
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MgO飽和 CaO-FetO-Si02-MnO(2-3mass%)系スラグと溶鉄聞の Sの分配平衡データを用

いて， Ny--ao/asの対数値と t̂hの関係を求めており，その結果， logCsと t̂hの関係と

して次式が得られたと報告している.

log Cs = 7.28̂th + 0.023{ (%FelO) + (仰心)}ー15illl_5.953 +則明
T -----. .~b l N，，2- { 

1 r~Sz- I (2.35) 

(2. 19)-(2.35)式に示した平衡関係式を用いると，スラグーメタル界面での各成分の

平衡分配値は(2.36)-(2.40)式のように表される.

L;=也ミ=叫2.5ω325

[%P] 

ャ (%M)
Ksi(R.S.) MSi fSi )， LL=笠包:=B叫ス2 """.)I""U.) Hl~1 1~l ム'" MMよ2

山 [%Si]* ~. v へん _ (D  (' ¥ uu 

ャ (%M)
KMn(R.S.) MMn fMn )'， 

ピー (%Mn[-"Q本 ム'" MM ，，* 
Mn一 *=DMrla。=

[%Mnr -_.-~ YMnO(R.S.) -U 

L: =笠S)* 豆三=Csfs 
u [%S]* ~ ~ 

ャ (%M)
KFe(R.S.) MFcO ) ~マァ-

H 川 M

YFco(R.S.) 

(2.36) 

(2.37) 

(2.38) 

(2.39) 

(2.40) 

(2.36)-(2.39)式より Bp，BSi' BMn' Bsは，それぞれ， (2.41)-(2.44)式で表される.

Bp = Cpfp 

~ (%M) 
Ksi(R.S.)Msi fsi〉T7-

B<:;こ iYIM

YSio2(R.S.) 

KMn(R.S.) M川川4九ル
BUn= MM 

YMno(R.S.) 

Bs = Csfs 
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Fig. 2.18 Comparison of apparent equilibrium constant， B， calculated 

from the thennodynamic data with those obtained仕omkinetic 
analysis of experimental results. 

Table 2.3に示す反応終了時のスラグ組成を用いて， (2.41)-(2.44)式による熱力学的

関係式から求めた Bp，BSj， BMn' Bsの対数と， Table 2.4に示す速度解析より得られ

たパラメーターBの対数の比較を Fig2.18に示す.なお， Bpについては， (2.24)式に示

す水渡らによる Cpを用いて計算した Bp，及び， (2.33)式に示す Sobanndiらによる Cp

を用いて計算した Bp，それぞれについて，パラメーターBpとの比較を行っている.

図をみると， BSj' BMnに関しては， jdt力学的関係式から得られた値と，パラメータの

値との一致は良く，速度解析より決定したパラメーターBSj
'
BMnの値は熱力学的平衡

値として妥当であると考えられる.また，Bpについては，パラメータの値の方が熱力

学的関係式から求めた伯より若干高いものの， Sobanndiらによる Cpから求めた値と

は比較的良く一致しており，パラメーターBpの値は妥当であると考えられる.Bsにつ

いては， (2.35)式に示す水波らによる Csを用いて計算した値と，パラメーターとの比

較を行っているが，パラメーターの方がかなり小さな値となっていた.この原因とし

ては，本実験で用いたスラク。は高(%MnO)であるのに対し，水渡らによる Csの関係式

は，低(%MnO)のスラグ(2-5mass%)を用いたデーターから導出されており，高(%MnO)
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域では， (MnO)が Csを増大させる効果が非常に大きく見積もられてしまうためと考え

られる.

2.4.3 律速段階

Si， Mn， P， Sの移動過程におけるメタル，スラグ相内の移動抵抗の寄与を比較し，

各反応速度の律速段階について検討する.物質移動係数の逆数はほ抗に対応するので

(2. 11)式で表される総括物質移動係数から， 1成分(i=P，Si， Mn， S) のメタル側境膜

内の移動抵抗Rhl'スラグ側境JJ英内の移動ほ抗RLはそれぞれ次式のように表される.

R~ =土_i-.  R~ =よ一
川 kmPm' -':' ksPs 

(2.45) 

物質移動過程における全抵抗 Riは，総括物質移動係数 Kiの逆数として次式のよう

に与えられる.

Ri=よこ土しょこRふ+R~ 
ki kmPm ksPs (2.46) 

i成分におけるメタル側境JJ英内及びスラグ側境JJ英内の移動抵抗の全移動抵抗に対す

る比率x~ ， X~ は， (2.47)， (2 .4 8)式で表される.ちなみに， XふとX~を足すと 1 になる.

xi -監 L:
… Ri kmPmRi 

(2.47) 

=
K
 

1
1
一
nY

7
K
 

一一R
一RA--

X
 (2.48) 

物質移動低抗比を検討することで，総括反応速度に対して，メタル側境膜内の移動

抵抗とスラグ側境膜内の移動低抗の及ぼす影響のうち，どちらが強いかがわかり，総

括反応速度を制御している物質移動過程を知ることができる.Fig.2.19にFeO含有ス

ラグを用いた場合(No・ A・5) と MnO 含有スラグを用いた場合(No・ K-5)でのx~ の経時変

化の計算結果を示す.同時に，右側の縦車111にたを示している. FeO含有スラグ， MnO 
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Fig. 2.19 Relative resistances for the transfers of phosphorus， silicon， 

sulfur and manganese in the metal and slag phases-

含有スラグ両者とも， Si のメタル側境膜内の移動抵抗比X~iは反応中一貫して約 1 と

なっており ，脱けい反応速度はメタル側境j民内の移動過程に支配されていることがわ

かる. Pについては， FeO含有スラグでは，反応初期において，界面酸素活量が高い

ために Pの平衡分配値L;も高い値となっている.そのため， Pのメタル側境膜内の移

動抵抗比X~が大きくなっている.しかし，反応の進行とともに界面酸素活量が低下す

るのでX~も減少している.また， MnO含有スラグでは， X~は比較的低く，脱りん反

応速度にはスラグ側境J1英内の移動抵抗の寄与が大きく，スラグ側境膜内の移動過程で

ほぼ支配されることがわかる. Sについては， FeO含有スラグでは， Bsが小さいため，

S の平衡分配値目の値も低く，反応中一貫して，メタル側境膜内の抵抗比X~は小さく

なっている. 一方， MnO含有スラグでは， Sのスラグ側境膜内及びメタル側境膜内の

移動抵抗は同程度となっている. Mnのメタル側境膜内の抵抗比xrnは比較的大きく，

(MnO)の還元反応速度はメタル側境膜内の移動過程にほとんど支配されると考えられ

る.
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2.5 反応速度のシミュレーション

前述した競合反応モデルを用いて速度解析を行い物質移動係数などの因子が反応

速度に及ぼす影響をシミュレーションにより調べた.速度解析の際， kmPm' ksPs' kc， 

BSi' BMn' Bp， Bs，誌の値を決める必要があるが，シミュレーションでは BSi'BMn' 

Bp， 1るの値は， (2.19)~(2.43)式に示す種々の熱力学データーを用いて計算される値を

用いた.なお， Bpの値は(2.33)式に示す Sobandiら 58)によるフォスフェイトキャパシ

ティーから計算される値を用いた. Bsの値は， Fig.2.16に示している結果を基に，速

度解析から得られたlogBsと(%MnO+%CaO)/(%Si02)の聞に比例関係があるとして導出

した式，

(%MnO) + (%CaO) 
log Bs = 1.39 ・ 5.10

(%Si02) (2.49) 

から計算される値を用いた解析中 I BSil BMnl Bp， Bs，誌の値はメタル及びスラグ

組成の変化に対応させて変化させている.シミュレーションを行う際の，基本条件を

Table 2.5に示す.今回は， Table 2.5に示した条件を基本として，物質移動係数などを

種々変化させて反応速度に及ぼす影響を調べた.

Table 2.5 Reference conditions used for the simulation. 

Mass transfercoeficients :kmPm = 0.13 g/cm2.s， ksPs = 0.015 g/cm2.s 

Reaction rate coefficient: kc = 0.10 g/cm2.s 

Initial metal composition : Fe -4.0mass%C -0.1 mass%P -0.2mass%Si -O.lmass%S 

Initial slag composition: 40mass%MnO -5mass%FeO -22.5mass%CaO 

-22.5mass%Si02 -1 Omass%CaF2 

Temperature : 14500C Interfacial 出-ea: 9.08αη2 

Mass of me凶:120g Mass of slag : 20 g 
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Fig. 2.20 Change in the metal composirion with time for various kmPm. 

0.50 g!cm2
• sと変化させた場合のメタ0.30 0.13， kmPmの値を 0.05，Fig.2.20 に，

メ反応初期において，kmPmが大きいと，図より，ル組成の経時変化の比較を示す.

JI見硫及び(MnO)の還元反応速度が著しく増大タル側の物質移動抵抗が大きい脱けい

また，脱りメf冬濃度はそれぞ、れあまり変化はなかった.しかし，することカぎわかる.

ん反応は，前述したようにスラグ側境l県内の物質移動移動過程にほぼ律速されるので，

kmPmの低下で脱けい反応に消費される酸kmPmに対する影響の程度は比較的小さく，

素量が減少するので脱りん反応速度はむしろ増大している.脱炭反応速度について

は， ~Pm による影響はみられなかった.
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Fig. 2.21 Change in the metal composition with time for various ksPs. 

0.015， 0.030， 0.050 glcm2 
• sと変化させた場合のメksPsの値を 0.001，Fig.2.21に，

スラグ側境膜内図より，脱りん反応については，タル組成の経時変化の比較を示す.

また，ksPsが大きいと速度が増大していた.の物質移動過程にほぼ律速されるので，

日立終濃度にはそれぞれ差はなかった.脱りん，脱硫以復りん反応も同様に促進され，

ksPsの値が 0.001glcm2.sでは反応が抑制されているのは，外の他の反応において，

σeO)及び(MnO)のスラグーメタル界而へ移動に遅れが生じるためで，反応全体として

しかし， 0.015....0.050 glcm2
• sの範囲で

また，脱硫反応は還元反応では酸素の供給が十分であるため影響はみられなかった.

は酸素の供給律速となっていると考えられる.
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あるため ksPsの値が 0.001g!cm2 
• sでは逆に反応は促進されていた.

0.50 g!cm
2 

• sと変化させた場合のメタルハU
句

aa--
ハU0.05 kcの値を 0.005，Fig.2.22に，

組成の経時変化の比較を示す.kcが大きくなるとJ1見炭反応が大幅に促進されて，反応

界面での酸素活量が低下するため， Jl見炭反応と同じ酸化反応である脱りん反応は，抑

。1nO)の還元及びJJ見硫反応は逆に促進される.脱けい反応に対しては kc

の影響はほとんどみられなかった.
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Fig. 2.22 Change in the metal composition with time for various kc. 
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20， 50gと変化させた場合のメタル組成の経時変化ハU
噌
』

S
&スラグ量を5，Fig.2.23に，

スラグ量が泊大するとそれぞれの反応は促進されることがわ図より，の比較を示す.

かる.脱炭，脱けい，脱硫反応に対してはその影響は比較的強いが，脱りん及び(MnQ)

の還元反応に対してはそれ程強くない.
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Fig. 2.23 Change in the metal composition with time for various slag weight. 
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2. 6 結言

MnO含有スラグによる高炭素濃度溶鉄の同時Jl見炭，脱りん，脱けい，脱硫及び(MnO)

の還元反応速度を調べ，競合反応モデ、ルによる速度解析を試み，反応機構の検討を行

った.得られた結果を以下に示す.

1) (FeO)は(MnO)より酸化力が強いため，スラグーメタル界面の酸素活量が高くなり，

MnO含有スラグより FeO含有スラグの方が脱炭，脱りん及び脱けい反応が促進され

た

2) (MnO)は酸化斉IJであると同時に効果的な脱硫剤であることが知られた.

3) メタル中の siにより， (MnO)の還元反応は促進されたが，脱りん反応は抑制され

た.

4)速度解析から得られた P，Sの見かけの平衡定数 Bp，Bsは， (%MnO+%CaO)j(%Si02) 

比が大きいと増大した.

5)構築した競合反応モデ、ルによりスラグーメタル聞の各反応挙動を合理的に説明で

きた.

6 )競合反応モデ、ルによる速度解析より， MnO含有スラグを用いた場合では，脱けい

反応はメタル側境膜内の物質移動律速，また， J悦りん反応はスラグ側境膜内の物質移

動移動過程にほぼ律速， J~硫反応はスラグ及びメタル側境膜内の混合物質移動律速，

(MnO)の還元反応はメタル側境膜内の物質移動移動過程にほぼ律速されると推定され

た.
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第 3章 FeO含有スラグによる高炭素濃度溶鉄の脱けい

反応速度

3. 1 緒言

溶銑の予備脱けい処理においては，溶銑中の Siは酸素ガスまたは酸化鉄含有スラグ

により容易に除去される.特に酸化鉄含有スラグによる方法では脱けい反応によって

鉄歩留まりが向上するという利点があることなどから，酸化鉄含有スラグと溶銑聞の

反応は広く利用されている 29) また，近年，資源の有効利用や環境保護の観点から転

炉処理で多量に発生するスラグの再利用法が検討されている.転炉スラグには相当量

のFeOが含有されているため，その有効利用法のーっとして溶銑予備処理での Si除

去に使用する方法がある. しかし，スラグ中 FeOによる高炭素濃度溶鉄中の Siの酸

化反応は，同時に Cの酸化反応による CD気泡の生成を伴うため，その機構は複雑で

あり，プロセスの最適化条件の選定や排出スラグ組成の制御などのために，反応機構

の理論的解明が望まれている.

濡ら 30)は比較的低濃度Si(豆O.lmass%)において，機械撹持の条件下でli
2
0-C:aO-Si0

2

系スラグ中の FeOによる高炭素濃度溶鉄中の Si，C:の同時酸化反応速度を測定し，競

合反応モデルを用いて Siの酸化反応機械を検討している.しかし，反応機構の更なる

理論的解明に向けて，高 Si濃度域における Si，C:の同時酸化反応機構の速度論的検討

などを行う必要があると考えられる.

そこで，本研究では，試薬より合成した FeO含有スラグによる高炭素濃度溶鉄の脱

けい反応速度，及び，転炉スラグによる溶銑予備)1見けい処理を想定して，転炉スラグ

による高炭素濃度溶鉄の同11寺脱けい， )]見りん， )悦硫及びMnO の還元反応速度を測定

し，競合反応モデ、ルによる速度解析を行い，C:と Siの優先酸化順位の平衡論的及び速

度論的検討などの反応機桃の検討を行った.
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3.2 実験方法

3.2. 1 試料の作製

メタル試料の作成方法は第 2章と同じである.すなわち，メタル試料は電解鉄，黒

鉛，フエロシリコン，りん鉄及び硫化鉄を所定量配合し予備溶製したものである.合

成スラグは，試薬の一酸化鉄，炭酸カルシウム， ?!t~7j(珪酸及び、酸化アルミニウムを所

定量配合した混合物を鉄るつぼに入れ， Arガス気流中，タンマン炉により溶製し，鉄

板上で急冷し 3 作製した.純 FeO試料は，試薬の一酸化鉄を用いた.また，転炉スラ

グは実操業後の排浮場から採取されたものである.実験には，それらの粉末をぺレツ

ト状にプレス機で圧縮したものを使用した.

3. 2. 2 実験装置及び方法

実験には，第 2章と同様のシリコニット電気抵抗炉を使用した.表面の酸化物を除

去した約 120gのメタル試料を入れたアルミナ製タンマン管(内径 34mm)を炉内に設

置し，アルゴン雰囲気中で試料を加熱溶解した.所定温度に保持した後，初期メタル

分析用試料-を石英細管で吸引採取した.次に，ペレット状のスラグ試料をメタル浴上

に添加し，この時を反応開始時間として以後，所定の時間間隔でメタル分析用試料を

採取した.実験終了時にはるつぼごと水冷してスラグ分析用試料を採取した.実験温

度は 1300-150QOCとした.

なお，スラグの添加方法はスラグフォーミングにより多量の未反応スラグがるつぼ

壁に付着するのを防ぐため，スラグ粉末をぺレット状に圧縮成形したものをスラグ試

料とし，スラグ A，B及び Cを用いた実験では計 10-20gのぺレット状のスラグ試料

を5回に分けて 1分毎に添加した.純 FeOを用いた実験では， 2gのぺレット状の純

FeOを 2分毎に計 2-20g添加した.転炉スラグを用いた実験では， 5gのぺレット状の

スラグ試料を計 10-20g一括添加した.

試料の分析方法は，メタル中の Cは酸素気流中燃焼赤外線吸収法で行い，他の成分

については第 2章と同様である.
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3. 3 実験結果及び考察

3.3. 1 FeO・CaO-Si02-Al203系スラグ

実験に用いた FeO-CaO-Si02-Al203系のスラグ A，B及び Cの組成は Table3.1に示し

ている.また， Table 3.2に，それらのスラグを用いた場合の実験条件，初期メタル組

成，最終メタル及びスラグ組成を示す.

Run 

No. 

A-1 

B-1 

C-1 

B-2 

B-3 

B-12 

B-13 

B-14 

Table 3.1 lnitial slag compositions. 

Slag (%FcO) (%CaO) (%SiOJ (%AI203) 

A 18.3 34.1 32.8 14.6 

B 28.5 29.8 28.1 13.4 

C 32.6 27.9 26.4 12.8 

Table 3.2 Experimental conditions， initial and final compositions of metals and 
cOE1po~itions of final slags when synthetic slag_s_ y.'~~~ used. 

Slag Temp. Initial metal Final mctal Final slag 

weight (g) CC) [%C] [%Si] [%C] [%Si] (%FeO) (%CaO) (%SiOJ (%A1203) 

10 1400 4.48 0.276 4.36 0.204 3.7 37.5 37.0 21.7 

10 1400 4.39 0.277 4.24 0.128 6.6 30.8 34.5 27.6 

10 1400 4.45 0.271 4.30 0.077 8.5 29.3 34.3 27.8 

10 1400 4.46 0.186 4.32 0.084 8.4 30.0 32.8 28.5 

10 1400 4.45 0.098 4.30 0.033 6.2 31.5 31.1 30.7 

20 1400 4.35 0.277 4.15 0.054 9.7 29.8 31.6 28.4 

10 1300 4.46 0.277 4.36 0.089 6.8 35.3 39.3 18.5 

10 1500 4.45 0.277 4.24 0.146 1.4 29.0 32.8 36.7 



Fig.3.1にスラク中の初期 FeO濃度(%FeO)。を 18.6-32.6mass%の範囲で変化させた

場合 (No.A-1，B-1， C-1)のメタル中の Si濃度[%Si]とC濃度[%C]の経時変化の比較

を示す.なお， Fig. 3.1-3.11中の実線は後述する競合反応モデ、ルによる速度解析結果

である.

Fig.3.1より， (%FeO)。に依らず， [%Si]は反応時間が 500秒の付近まで急激に減少し

た後，ほぼ一定になっている.また， (%FeO)。が高い程，反応初期における脱けい反

応速度が速く，かつ，最終の[%Si]は低くなっていることがわかる.初期と最終の[%C]

を比較すると，反応中， [%C]は) NO.A-1では 0.12mass%，NO.B-1 と NO.C-1では

O.15mass%減少しており， J]兇炭反応は(%FeO)。が高いとわず、かに促進されていた.
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Fig. 3.1 Changes in [%C] and [%Si] with time for various (%FeO)o. 
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Fig.3.2にメタル中の初期 Si濃度[%Si]oを 0.098-0.277mass %の範囲で変化させた場

合 (No.B・3，B-2， B-l) の[%Si]と[%C]の経n寺変化の比較を示す. Fig.3.1と同様に，

それぞれ， [%SiHま500秒付近まで急激に減少した後，ほぼ一定になっている.また，

[%SiJoが高い程，反応初期の脱けい反応速度は速いことがわかる.脱炭反応について

は，[%SiJoの違いによる明確な影響はみられなかった.
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Fig. 3.2 Changes in [%CJ and [%Si] with time for various [%Si]o. 
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Fig.3.3にスラグ量が 10gおよび 20gの場合 (No.B-l， B-12) の[%Si]と[%C]の経時

変化の比較を示す.スラグ量 10gの場合では， [%Si]は500秒付近まで急激に減少した

後，ほぽ一定になっている. 一方で，スラグ量 20gの場合では 500秒以降もわずかに

減少し続けている.また，スラグ量 20gの場合では， logの場合に比べて，反応初期

の脱けい反応速度がわず、かに速に 最終の[%Si]は{尽くなっている.また，反応中， [%C] 

は，スラグ量 20gの場合では 0.20mass%，スラグ量 10gの場合では 0.15mass%減少し

ており，脱炭反応はスラグ量が多い方が促進されていた.
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Fig. 3.3 Changes in [%C] and [%Si] with time for various slag weght. 
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Fig. 3.4に実験温度を 1300-1500
0

Cの範囲で変えた場合 (No.B-13，B-l， B-14) の

[%Si]と[%C]の経時変化の比較を示す.反応初期の脱けい反応速度は温度が高いほど

速くなっているが，熱力学的平衡関係より siの酸化反応は低温ほど促進されるため，

最終の[%Si]は 1500
0

Cの場合で O.146mass%，14000Cの場合で O.128mass%，13000C場

合で 0.089mass%と低温の方が低くなっている.また， 15000Cの場合では，点線で示

しているように，復けい反応，つまりスラグ中の(Si0
2
)の還元反応が反応中期から後

期にかけて大幅に進行しているのがわかる.
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Fig. 3.4 Changes in [%C] and [%Si] with time for various temperature. 

Fig.3.4中の実線は第 2章で示した競合反応モデルによる速度解析による計算結果

であるが，本章の実験結果に対しては， (Si02)還元反応は進行しないと仮定して解析

を行っている.つまり，第 2章の(2.10)式に示す-d[%Si]/dtがマイナスになった場合は，

-d[%Si]/dt=Oとして計算を続けるようにプログラムしている.ちなみに，-d[%Si]/dtが

マイナスになっても計算を続けた場合，得られる(Si0
2
)還元反応速度は実験結果に比
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べて非常に速いものとなり，現状の競合反応モデルでは脱けい反応速度と(Si0
2
)還元

反応速度を統一的に説明することはできない.

3. 3. 2 わち FeO

Table 3.3に純白0とFe-4.5%C-0. 3%Si-0. 1 %P-O. 07%S系メタルとを反応させた場合

の初期及び最終メタル組成を示す. 実験は， 1300
0

Cまたは 1400
0

Cで，純 FeOの添加

量をみ40gの範囲で変化させて行っている.Table 3.3に示すように，純 FeOの添加量

が20gの場合 (No.FeO-l)では) [%P]と[%S]は反応中わず、かに減少しているが，他の

実験では反応前後においてあまり変化はなかった.

Table 3.3 Experimental conditions， initial and final compositions of metals when pure 
FeO were used. 

Run Slag Temp. Rcaction lnitial mctal Final metal 

No. weight (g) CC) time (s) [%C] [%Si] [%P] [%S] [%C] [%Si] [%P] [%S] 

FeO-l 20 1400 1907 4.30 0.285 0.101 0.072 1.09 0.007 0.087 0.058 

FeO-12 4 1400 925 4.35 0.279 0.105 0.075 3.99 0.032 0.110 0.070 

FeO-13 2 1400 907 4.34 0.282 0.104 0.073 4.34 0.116 0.108 0.066 

FeO-14 4 1300 927 4.26 0.28 0.100 0.073 4.01 0.006 0.100 0.070 
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Fig. 3.5 に純 FeO の添加量を 2~20g の範囲で変えた場合 (No.FeO-13 ， FeO-12， FeO・1)

の[%C]及び[%Si]の経時変化の比較を示す.図より， JJ見けい反応は反応初期に大幅に

進行し，その速度は純 FeO の添加量に依らず，また， 3.3.1 節で示した FeO-CaO-

Si02・~03系スラグに比べてかなり速いことがわかる.最終の[%Si]は添加量が少ない

ほど高くなっており，これは添加量が少ないと反応早期で FeOがメタル中の C及びsi

の酸化反応により消費し尽くされ，それ以上J]見けい反応が進行しないためである.脱

炭反応に関しては，純 FeOの添加量が 20gの場合では，脱けい反応がほぼ終了してか

ら急激に進行していた. 一方， FeOの添加量が 4gの場合では，添加した FeOがすぐ

に消費し尽くされてしまうため， )]見炭反応は 300秒付近で停止していた.2gの場合で

は脱炭反応はほとんど進行していなかった.
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Fig. 3.5 Change in [%C] and [%Si] with time during reaction with 
pure FeO for various weight. 
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Fig. 3.6に実験温度が 1300
0

C及び 1400
0

Cの場合 CNo.FeO・14，FeO-12)の[%C]及び

[%Si]の経時変化の比較を示す.反応初期の脱けい反応速度は， 13000C の場合では

1400
0

C の場合に比べてわず、かに遅くなっていたが，最終の[%Si]は，熱力学的平衡関

係より [%Si]は低潟ほど低下するため， 13000C の方が低くなっていた.脱炭反応につ

いては，両者間に明確な差はみられなかった.
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Fig. 3.6 Change in [%C] and [%Si] with time during reaction with 

pure FeO for various tem perature. 
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3.3. 3 転炉スラグ

実験に用いた転炉スラグの組成を Table3.4に示す.また， Table 3.5に，転炉スラグ

を用いた場合の実験条件，初期及び最終メタル組成， Table 3.6に最終スラグ組成を示

す.

LD sIag 

Table 3.4 Chemical composition of LD slag. 

(%FcO) 

14.72 

(%MgO) 

9.88 

(%FC203) (%CaO) 

8.18 

(%P205) 

1.96 

42.68 

(%SiO~ 

13.37 

(%Cr203) 

0.77 

(%A1203) (%MnO) 

2.98 

(%TiOJ 

1.18 

4.17 

Table 3.5 Experimental conditions， initial and final compositions of metals when LD slag 
were used. 

Run SIag Temp. Reaction InitiaI mctal Final metaI 

No. weight (g) CC) timc (s) [%C] [%Si] [%P] [%S] [%Mn] [%C] [%Si] [%P] [%S] [%Mn] 

LD-1 20 14∞ 1813 4.29 0.283 0.100 0.07 0.006 4.09 0.014 0.099 0.042 0.222 

LD-2 20 14∞ 1802 4.48 0.169 0.100 0.07 0.006 3.97 trace 0.050 0.042 0.192 

LD-3 20 14∞ 1790 4.44 0.081 0.102 0.08 0.005 4.01 回 ce 0.044 0.043 0.165 

LD-4 20 14∞ 1799 4.48 0.098 0.07 0.005 4.00 . 0.046 0.045 0.132 

LD・12 10 14∞ 1807 4.34 0.288 0.106 0.07 0.005 4.28 0.001 0.136 0.033 0.151 

Table 3.6 Chemical compositon of final slag when LD slag were used. 

Run FineI sIag 

No. (%FetO) (%CaO) (%SiO~ (%A1203) (%MnO) (%MgO) (%P02.5) (%S) 

LD-2 9.9 39.0 17.0 10.8 2.6 10.5 2.5 0.17 

LD-3 7.7 37.4 18.2 13.0 2.6 10.4 2.7 0.18 

LD-4 8.1 34.2 12.8 24.6 2.3 9.2 2.4 0.18 

LD-12 8.2 40.3 18.8 6.1 2.6 10.9 1.2 0.46 
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Fig. 3.7""3.10に示す No. LD-I-LD-4の実験結果は添加スラグ量を 20gとし， [%Si]o 

を0-0.283mass%の範囲で、変化させたものである.また， Fig.3.11には添加スラグ量が

10gである NO.LD-12の実験結果を示している.
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Fig.3.7-3.10 をみると，それぞれ，脱けい反応は反応初期に進行し ，[%Si]oが

O.169mass%の No.LD-2と[%Si]oが O.081mass%の No.LD-3の実験では最終の[%Si]は

Omass%付近まで減少していたが，その速度は純 FeOを用いた場合に比べてかなり遅

いことがわかる.転炉スラク'は比較的高話~~I・度であり，また，脱けい反応を大幅に進

行させていることから，強い酸化力を有していると考えられる.しかし，転炉スラグ

にはあらかじめ P20Sが約 2mass%含有されていることなどの理由により，脱りん反応

は予想されたほど進行していなかった. [%Si]oが低い No.LD-2，LD-3， LD-4では脱り

ん反応はわずかに進行しており，また，その反応は[%Si]oが低いほど促進されていた

が， [%Si]oが O.283mass%の No.LD-lではほとんど進行していなかった. (MnO)の還元

反応については， [%Si]oが高いほど[%Mn]が上昇しており， (MnO)の還元反応は[%Si]o

が高いほど促進されることがわかる.また， J悦硫反応はそれぞれの実験でわず、かに進

行していた.スラグ添加呈が 20gの No.LD-lと lOgの NO.LD-12の実験結果を比較す

ると脱けい反応については，わずかに 20gの場合の方が速度が速くなっていた.脱炭

反応は，添加量が 20gの方が促進されていた. )j見りん反応については，添加量が lOg

の場合では，逆に反応後期に復りん反応が進行しており，スラグ量が少ないと， σeO)

の減少によるスラグーメタル反応界而での酸素活量の低下，及び(%P
2
0

S
)の増加の度

合いが大きくなることが理由として考えられる.
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3. 3. 4 脱けい反応の見かけの速度係数

実操業結果を含めて， )1見けい反応速度は一次反応速度式で整理されている場合が多

いので，ここでも同様に取り扱うと， )J~ けい反応速度は次式で表される.

" dCc;:; 
=ー Vmー」上 =kSiACSi 

dt (3.1) 

ここで， Vmはメタル体積(cm
3
)，Aは反応界面積(cm

2
)，CSiはメタル中の Si濃度(mol/cm3)，

kSiは脱けい反応の見かけの速度係数(cm/s)である. (3.1)式を積分し， Si濃度を mass%

[%Si]で表すと次式になる.

n1笠笠.L= _ k'c; At = _ k'，.， . APmt 
[%Si]o ".)1 V m 勺 1 Wm (3.2) 

ここで， Pmはメタル密度(g!cm
3
)，Wmはメタル重量(g)である.また，反応界面積 Aは

るつぼの断面積とする.各実験結果の ln([%Si]I[%Si]o)とAPmt/Wmの関係の反応初期に

おける直線部分から(3.2)式を用いてkSiを求め，脱けい反応速度に及ぼす各種因子の影

響をマクロ的に評価することにした.

Fig. 3.12-3.15にkSiと(%FeO)o，[%Si]o' スラグ添加量，実験温度の関係をそれぞれ

示している.これらの図より， FeO-CaO-Si0
2
-A1

2
0

3系スラグと転炉スラグを用いた場

合ではkSiの値にほとんど差はないが，純 FeOではそれらのスラグを用いた場合に比べ

てkSiの値がかなり大きいことがわかる • Fig.3.12， 3.13より， (%FeO)oが増加するとと

もに，または， [%Si]oが低い程， kSiが大きくなっていることがわかる.また，Fig.3.14 

より，温度が高くなるとkSiは大きくなっているが，純 FeOではk
Siの増大の度合いが

大きいことがわかる.スラグ添加量については，スラグ添加量が増えるとわず、かにkSi

の値は大きくなっていた.
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3. 3. 5 反応中の[%C]と[%Si]の関係

反応中の[%C]と[%Si]の相関関係を考察するにあたり，以下に示す平衡反応式を考

えた.

Si + 2CO(g) = (Si0
2
) + 2C 

ー ヴ

log KSi・c=笠盟三♀=27l.91 _ 15.4057) 

a~;P~ SirCO 

(3.3) 

(3.4) 

ここで， KSi-COは(3.3)式に示す反応の平衡定数である.Fig.3.16及びFig.3.17に(3.4)

式を用いて， No.A-l， B-1， C-l及び LD-3の最終スラグ組成から計算した

[%C]=3. 9-4. 5mass%に対する平衡 [%Si]を直線で示している.この計算の際に，

PCo=l(atm)とし， Si02の活量係数は Ban-ya11
)による正則溶体近似モデルより求め，_C

及びsiの活量係数は相互作用助係数 58)より求めた.また， Fig.3.16に， No.A-l， B-l， 

(j) 
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3.5 

ポ 0.3

0.2 

0.1 

0 

4.0 

1400・C (C/S三1) 

No. (%FeO)o 
o A-1 18.3 

• B・1 28.5 

d C・1 32.6 

4.1 4.2 4.3 

[%C] 

4.4 4.5 

Fig.3.16 Relationship between [%C] and [%Si] during the reaction. 
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Fig.3.17 Relationship between [%C] and [%Si] during the reaction. 

C-l， Fig. 3. 17に LD-l， F eO-12， LD-3の実験により得られた[%C]と[%Si]の関係を示

している. (3.3)式の平衡関係から考えると，直線より上の組成域では脱けい反応が優

先的に，下の組成域では脱炭反応が優先的に進行すると考えられるが，これらの図よ

り，脱けい反応は， [%Si]oが約 O.3mass%の場合では，直線で示している[%C]に対する

平衡[%Si]よりも濃度がかなり低いにも関わらず¥脱炭反応よりも優先的にかつ大幅に

進行しているのがわかる.その後， [%Si]が O.lmass%前後まで低下すると脱けい反応

は停滞しており， 一方で， )j見炭反応が進行している. [%Si]oが約 O.lmass%の NO.LD-

3では，反応初期よりJJ51炭反応が優先しており，これより， [%Si]が約 O.lmass%以下

になると優先順位が脱けい反応から脱炭反応に移ることがわかる.また， FeO含有ス

ラグを用いた場合(No.A-1，B-1， C-1)と純 FeO及び転炉スラグを用いた場合(No.FeO-

12， LD-1)を比べると，純 FeOや転炉スラグを用いた場合の方が[%Si]の減少の傾きが

大きく脱けい反応の優先度合いが大きいことがわかる.この原因のーっとしては，純

FeOや転炉スラグ中の(%Si02)は FeO含有スラグよりも低いため，脱けい反応が促進

されたことが考えられる.
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3.4 反応速度の解析

3.4. 1 パラメーター及び界面酸素活且

第2章に示した競合反応モデルを用いて，同保の方法で速度解析を行った.解析結

果は Fig.3.1-3.11中の実線で示しているが，実験結果との一致は比較的良好である.

なお，スラグを数回に分けて添加した実験に対しては，計算プログラムにおいて，ス

ラグが添加された時間でのスラグ量の泊加，それに伴うスラグ組成の変化も考慮しで

ある.

Table 3.7 Paramters determined by the mωeling calculation. 

Run ksPs BSi X 10・9 Bp x 10・9 Bs X 10
3 BMn X 10・4

No. (g/cm2・s)

A-1 0.0010 0.55 . . . 

B-1 0.0013 0.25 . . . 

C-1 0.0025 0.14 . 

B-2 0.0016 0.20 . . 

B-3 0.0011 0.70 . . . 

B-12 0.0015 0.18 . . . 

B-13 0.0008 1.00 . . . 

B-14 0.0035 0.13 . . . 

FeO-l 0.0015 0.04 0.000006 0.8 . 

FeO-12 0.0015 0.02 0.000006 0.8 -

FeO-13 0.0015 0.02 0.000006 0.8 ー

FeO-14 0.0012 0.08 0.000006 0.8 . 

LD-1 0.0009 0.80 0.9 3.8 1.2 

LD-2 0.0010 0.70 1.2 4.0 1.6 

LD-3 0.0013 0.80 0.8 5.0 1.6 

LD-4 0.0015 . 0.6 5.0 1.6 

LD-12 0.0008 1.00 0.9 5.0 3.8 

Table 3.7に速度解析により得られたパラメーターの値を示している.なお，全ての

実験結果に対して，解析では， kmPm = 0.26-0.28 (g・cm-2.s・1)25)とした.この値は第2

章に示した MnO含有スラグを用いた場合に比べて高いが，これは， MnO含有スラグ

を用いた場合に比べて，特に純 FeO及び転炉スラグにおいて脱炭反応が促進されてい

ることから， COガスの発生による浴の撹枠の影響を考慮したためである.また，全
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ての実験結果に対して， kc = 0.06 (g.cm-2.s・1)25)としている.FeO-CaO・Si0
2
・A1

2
0

3系ス

ラグを用いた実験である No・A-1，B-1， C-1のパラメータの値を比較すると(%FeO)o

が大きいほど ksPsの値は大きく， BSiの値は小さいことがわかる.純 FeOを用いた実

験では，脱けい反応は速く進行していたが， BSiの値が FeO-CaO町 Si0
2
-A1

2
0

3系スラグ及

び転炉スラグに比べて小さくなっていた.また，純 FeOでは， (P 205)の固定に有効な

(CaO)が含まれていないことから予想されるように Bpの値が転炉スラグに比べてかな

り小さいことがわかる.

10・1

*8 
〉、

:~ 10・2
ち
cu 
c 
(l) 
CJ) 
〉、

× 。
何

(.)門

さ 10・J

(l) 

C 

10・4

0 500 

NO.FeO・1，Ws=20g 

1000 

Time (s) 

1500 2000 

Fig. 3.18 Changes in the interfacial oxygen activity with time 

calculated from kinetic model for reactions between 
FeO slags and pure FeO and metals. 

Fig.3.18に第 2章の(2.17)式から計算される No.A-1，B-1， C・1及びNo.FeO-l，FeO-12 

の界面酸素活量の経n寺変化を示す.図より，純 FeOでは FeO-CaO-Si0
2
・A1

2
0

3系スラグ

に比べて，界面酸素活量が大きいことがわかる.純 FeOの添加量が 4gの NO.FeO-12

では添加した純 FeOがすぐに&及び♀の酸化反応に消費されてしまうため， 300秒

付近より界面酸素活量は急激に減少しているが，添加量が 20gの NO.FeO-lでは増大
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し続けている. Fig.3.5に示す NO.FeO-1の実験結果では 300秒付近で脱けい反応が終

了した後，急激に脱炭反応が進行しており，これは界面酸素活量が脱けい反応終了後

も大きく保たれているためであることが Fig.3.18よりわかる.これより，脱炭反応を

促進させるためには，反応界面の酸素活量を大きく保つことが必要であることがわか

る. No.A-1， B-1， C-1を比較すると，反応前期において， (%FeO)oが高いほど界面酸

素活量は大きくなっており， Fig.3.1に示したように， (%FeO)oが高いほど脱けい反応

が促進されたのは界面酸素活量の地大に伴って界而の Si濃度が低下したためである

ことがわかる.また， Fig.3.12に示した(%FeO)oの増加に伴うk
Siの増大は，(3.1)式に

界面の Si濃度が考慮されていないため，界而 Si濃度の低下の影響がk
Siに表れたため

である.なお，図には示していないが，!F~炉スラグを用いた場合の界面酸素活量は
FeO-CaO-Si0

2 
-Al

2 
0

3系スラグの場合と同程度であった.
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kinetic analysis of experimental results. 

Fig.3.19に， Table 3.2とTable3.6に示す FeO-CaO-Si0
2
-Al

2
0

3系スラグを用いた実験

と転炉スラグを用いた実験での最終スラグ組成を用いて，第 2章で示している熱力学

的平衡式(2.41)-(2. 44)から求めた BSi' Bp， Bs， BMnの理論値 B(thermodynamicdata)の

対数と， Table 3.7に示す速度解析より得られたパラメーターB(kineticaqna1ysis)の対数

の比較を示す.なお，理論値の Bpは(2.24)式に示す水渡ら 12)によるフォスフエイトキ

ャパシティ ーCpより求めた.図を見ると，B
Mnについては，パラメーターと理論値と

の一致は良好であるが，BSiについては速度解析より得られたパラメーターの方が若

干低く ，Bpについては若干高くなっていた. Bsについては，パラメーターの方が低

くなっていた.今後，理論値を求めるのに引用した平衡式の本反応系に対する適用性

など，更なる検討が必要であると考えられる.
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3.4.2 律速段階

第 2章の(2.47)，(2.48)式で示す i成分のメタル側境膜内及びスラグ側境膜内の物質

移動抵抗比， x九， x~を本章の実験結果に対しでも求めた. Fig.3.20にNo.A-1，B-1， 

c・1及び FeO-12での Siの物質移動ほ抗比の経11寺変化を示している.図の左側の縦刺!

はメタル側境股内の物質移動ほ抗比XAl，右側の縦*111はスラグ側境膜内の物質移動抵

抗比xpを示している.図より，反応開始直後はX訟は約 0.2--0.4であるが，その後，

脱けい反応が進行する反応前期において， X去はよ白大しており， (%FeO)oが大きいほど

その度合いは大きいことがわかる.これより，反応の進行と伴に，また，スラグ中の

σeO)濃度が高いほど，脱けい反応速度に対するスラグ側境膜内の物質移動の影響は小

さくなることがわかる. FeO-CaO-Si0
2
-Al

2
0

3系スラグの場合では，脱けい反応が進行

する反応前期において，xAiはNO.C-1の場合で約 0.6まで増大しているものの， No.A-1， 

B-1では 0.2-0.4と値は小さい.これより， FeO-CaO-Si02-Al203系スラグでは，脱けい

反応速度はメタル側境膜内及びスラグ側境11英内の混合物質移動律速ではあるが，反応

初期に限ってみれば，スラグ側境Jl英内の物質移動によってほぼ律速されることが示唆

される.特に， FeO-CaO-Si02-AI203系スラグを用いた場合の実験結果をみると(%FeO)o

によって脱けい反応速度が大きく変化することや， (%FeO)o によってX~i とXFの割合
が変化することなどから，脱けい反応速度はスラグ中のσeO)の物質移動速度にかなり

影響されると考えられる また， Fig.3.13に示したようにむiは[%Si]oの増加に伴い低

下していたが，これは， JJ見けい反応がσeO)の物質移動律速であるため，反応界面への

(FeO)の供給が遅れ， [%Si]に比例して脱けい反応速度が促進されず，その影響がkSiに

表れたと考えられる.

Fig.3.21に転炉スラグを用いた NO.LD-12での Si，P， S， Mnの物質移動抵抗比の経

時変化を示している.x訟はJI児けい反応が進行する反応前期において約 0.1-0.4と比較

的低く，メタル側境!漠内及びスラグ側境!民内の混合物質移動律速ではあるが，反応初

期に限ってみれば， JJ見けい反応速度はスラグ側境j民内の物質移動によってほぼ律速さ

れると考えられる.また， P， S， Mnについてはどれもメタル側境膜内の物質移動抵

抗比が 0.1以下であることからスラグ側境j県内の物質移動律速であると考えられる.
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3.5 結言

FeO-CaO-S i02 -Al2 03系合成スラグ及び試薬の純 FeOによる高炭素濃度溶鉄の脱けい

反応速度，転炉スラグによる溶銑予備脱けい処理を想定して，企業からの提供による

転炉スラグによる高炭素濃度溶鉄の同11寺脱けい， )J)oりん， )m硫及びMnOの還元反応

速度を測定し，競合反応モデ、ルによる速度解析を行い，反応機構の検討を行った.得

られた結果を以下に示す.

1) FeO-CaO-Si02-Al203系スラグを川いた場合では，(%FeO)o及び[%Si]o高いほど，脱

けい反応は促進されていた.また，反応初期の)j~けい反応速度は温度が高いほど速く

なっているが，最終の[%Si]は低侃ほど{尽くなっていた.

2) 純 FeOによる脱けい反応速度は， FeO-CaO-Si0
2
-A1

2
0

3系スラグや転炉スラグを用

いた場合に比べてかなり速くなっていた.また，純 FeOの添加量が多い場合では脱け

い反応終了後，大IIJffiに脱炭反応が進行しており，これは，速度解析より反応界面の酸

素活量が高く保たれているためであることがわかった.

3 )転炉スラグを用いた場合，脱けい反応は大幅に進行するが，脱りん及び脱硫反応

はわずかしか進行しなかった.また， (MnO)の還元反応は， [%Si]oが高いほど促進さ

れていた.

4)本実験条件下においては，脱けい反応の見かけの速度係数k
Siは，(%FeO)o及び温

度が高いほど，また， [%Si]oが低いほど大きくなっていた.また，スラグ添加量が多

いとわずかにkSiは大きくなっていた.

5)脱けい反応は， [%C]に対する平衡[%Si]よりも濃度がかなり低いにも関わらず，

脱炭反応よりも優先的にかつ大幅に進行していた.その後， [%Si]が O.lmass%前後ま

で低下すると，脱けい反応速度は低下し， )J見炭反応が優先的に進行していた.

6 )脱けい反応速度はメタル側境JJ英内及びスラグ側境膜内の混合物質移動律速ではあ

るが，反応初期に限ってみれば，スラグ側境膜内の物質移動，特にσeO)の物質移動に

よってほぼ律速されると推測された.

83 



第4章 ガスースラグーメタル聞の酸素の移行速度

4.1 緒言

製鋼過程における溶銑予官前処理から凝固までの多くのプロセスでは溶銑及び溶鋼

は空気中で処理され，また，その表面には意図的あるいは不可避的に混入してくるス

ラグが存在する.そのため，それらのプロセスに用いられる容器内は酸化性ガス，ス

ラグ及び溶鉄の三相が共存した状態にある.したがって，それら三相聞の酸素の移行

挙動を明らかにすることは溶鉄中の不純物の酸化除去及び溶鋼の再酸化防止の観点

から重要である.

溶ら27)は酸化性雰囲気下における， Li20-CaO-Si02
・Fe[O系スラグによる高炭素濃度溶

鉄中のEの酸化反応速度をiJ!lJ定し，ガスースラク守界面でのFeOJ.5の生成速度を考慮して

競合反応モテ。ルに基づ、く速度解析を行い，反応機構を検討している.また，雀部ら5)，6)

は製鋼スラグの基本系であるFe[O-CaO・Si0
2系溶融スラグ中の酸素の透過度を測定し，

C.Wagnerの高混酸化の理論37)を応用して透過機構の検討を行い，実験結果を定性的に

説明している.しかしながら，ガス，スラグ及びメタル三相聞の酸素の移行速度及び

反応機構に関する研究はほとんど報告されておらず¥また，その反応機構は三つの異

相間の反応のため，非常'に複雑であると考えられる.

そこで，本研究ではメタルを覆ったスラグに酸化性ガスを吹き付ける方法によりガ

スからスラグを介してのメタルへの酸素の移行速度を調べ，速度論的反応モデ、ルを作

成し，反応機材liの検討を行った.

4.2 実験方法

4.2. 1 試料の作製

メタル試料は電解鉄と，極少量の脱酸用の黒鉛をアルミナ製るつぼに入れ，高周波

誘導炉を用いて真空中で溶解し，それを金型に鋳込んだものを使用した.なお，溶製

したメタル試料中には Cは含有されていなかった.

スラグ試料は試薬-の炭酸カルシウム， 1!日水けい酸，及び酸化アルミニウムを組成が

35mass%CaO-35mass%Si0
2
-30mass%A1

2
0

3になるように配合し，シリユニット電気抵抗
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炉を用いて白金るつぼ中で溶製し，鉄板上で急冷したものを用いた.実験には，それ

を粉砕したものに試薬の一酸化鉄を所定量配合したものを用いた.

4.2.2 実験装置及び方法

実験装置の概略図を Fig.4.1に示す.加熱にはシリユニット電気抵抗炉を用いた.

ーみ====@]，

Gas ~ 
outlet 

Oxidizing gas " FI()w 
(Air， 02， Arα) meぬr

Thermocouple 

protection tube 

4ト-Water-cooled 

brass cap 

Reaction 
tube 

Refractory 

brick 

Alumina crucible 

Thermocouple 

Fig. 4.1 Schematic diagram of the experimental apparatus. 

溶解るつぼとしては，内径 34mm，高さ 150mmの鰍密質のアルミナ製タンマン管を

使用した.測温は炉下部よりるつぼ底部に1ili入した 6%Rh• Pt-30%Rh • Pt熱電対によ

った.スラグ浴面への吹き付けガス導入管は内径 4mmのアルミナ管を用いた.導入

管の先端とスラグ浴而との距附は 55mmとした.酸化性ガスとして空気を使用する場

合，空気の導入は空気ポンプによった. Ar-0
2混合ガスの調整は一定流量の Ar， O

2を

混合する方法によった.
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アルミナ製タンマン管にあらかじめ真空溶解炉で溶製した鉄試料約 200gを入れ，

炉内をArガスに置換したのち，少量のArを流しながら加熱溶解する.実験温度 1600'C

に達すると，あらかじめ溶製した 35mass%CaO・35mass%Si0
2
・30mass%A1

2
0

3の母スラグ

粉末に試薬の FeOを所定量配合したスラグ試料約 25-45gをメタル浴上に添加する.

実験は 2通り のガス吹き付け開始条件で行った.すなわち，スラグーメタル聞が平衡

に達するようにスラグ添加後，浴を石英剤11管で11寺々撹枠しながら約 1時間から 3時間

保持した状態からの場合と，スラグ添加後約 10分間保持しただけのスラグーメタル

問非平衡状態からの場合である.いずれの場合もガス吹き付け開始前に初期スラグ試

料と初期メタル試料を採取する.スラグ試料は鉄線で付着採取し，氷水中で急冷する.

メタル試料は石英細管で吸引採取し，水冷する.スラグ浴面に一定流量の酸化性ガス

を吹き付け，その時を反応開始時間とし，以後所定の時間間隔でメタル試料を採取す

る.実験終了後，るつぼを炉内から取り出して氷水中で急冷し，スラグ試料を採取す

る.

採取したメタル試料は不活性ガス削!f~~~ 非分散赤外線吸収法により酸素分析を行っ

た.スラグ試料については， Fe2
+及び、 Fe3

+の分析を EDTA滴定法で行い，全鉄濃度は

Fe
2
+とFe

3
+の濃度の合計とした. Si02の分析は重量法，Ca， A1の分析は原子吸光法に

より行った.

4. 3 実験結果及び考察

Table 4.1に各実験条件及び反応初期と最終のメタルとスラグの組成を示す. NO.E・

6-E-57はスラグーメタル間平衡状態からの実験で， No.N-20-N-35はスラグーメタル

間非平衡状態からの実験である.なお， Table. 4.1中に示す各実験の初期及び最終の

(%~03)が予備溶製時の濃度より高くなっているのは，るつぼ材であるアルミナの保

持中及び反応中における溶解のためである.また，スラグ成分中で，酸素移行挙動に

主に影響を及ぼすのは FeO及び Fe01.5であると考えられるが， Fe2
+及び、 Fe3+の化学分

析を実験終了後のスラグ試料についてバルク部分の数カ所で行ったところほぽ同一

濃度であり，反応中，スラグバルク中の FeO及びFeO
I
.sの濃度はほぼ均一であったと

考えられる.
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cxコ
、J

No. 

E-9 

E-15 

E-6 

E-8 

E-44 

E-4Q 

E-52 

E-55 

E-43 

E-50 

E-45 

E-57 

E-54 

N-24 

N-25 

N-27 

N-20 

N-33 

N-30 

N-34 

N-35 

Oxidation F10w rate Slag 

只as (CrrT Imin) weight (g) 

Air 300 43.3 

A江 300 43.2 

Air 300 42.4 

八ir 300 43.2 

O2 300 44.9 

O2 300 44.2 

O2 60 44.2 

Ar-15%02 300 44.4 

Ar-5%O， 300 44.0 

八U 300 23.4 

Air 300 31.7 

A江 200 45.1 

A汀 50 44.4 

Air 300 44.7 

Air 300 44.3 

Air 300 43.0 

Air 300 42.6 

Air 300 22.0 

Air 300 27.5 

Air 100 44.3 

Air 50 44.3 

Table 4.1 Experimental conditions and composition of metals and slags. 

Reaction Initial Final 

time (s [%01 (%F，心)(%F心 15)(%T.Fc) (%CaO) (%SiO 7_) (%八lρ3 f%Ol (%F，心)(怖心1.1)(%T.Fe) (%CaO) (%Si07_) (%Al仏)

3595 0.0266 5.13 0.96 4.66 24.8 26.7 42.4 0.0501 10.92 0.41 8.78 21.6 21.5 47.0 

7180 0.0241 4.13 0.34 3.45 27.7 30.0 38.4 0.0812 20.56 0.83 16.56 17.7 17.3 45.1 

7156 0.0174 2.72 0.39 2.39 26.7 29.0 38.9 0.0665 15.84 1.15 13.11 18.3 20.2 47.0 

7215 0.0157 1.12 0.63 1.31 28.3 29.5 37.5 0.0579 13.36 0.96 11.05 20.7 21.4 45.2 

4498 0.0199 3.24 0.33 2.75 28.9 28.7 38.0 0.0230 3.93 0.33 3.29 27.6 27.9 41.2 

7199 0.0226 4.01 0.57 3.51 26.7 29.2 39.1 0.0339 6.66 0.55 5.56 24.0 25.9 43.6 

7207 0.0215 3.44 0.34 2.91 27.2 28.9 37.8 0.0404 7.97 0.50 6.54 23.6 25.0 41.2 

7205 0.0220 3.62 0.34 3.05 25.4 28.0 41.9 0.0531 10.57 0.45 8.53 23.5 23.2 43.9 

7199 0.0235 4.14 0.56 3.61 26.4 27.5 42.0 0.0361 6.87 0.67 5.81 23.3 25.0 43.0 

3601 0.0244 4.73 0.43 3.98 24.8 27.3 40.4 0.0704 17.83 1.03 14.59 19.3 21.9 43.0 

4500 0.0245 4.40 0.68 3.89 25.6 27.8 43.0 0.0650 15.41 1.18 12.80 20.8 20.3 45.4 

7193 0.0228 4.02 0.34 3.37 27.3 29.3 38.1 0.0381 6.86 0.37 5.59 23.9 25.4 45.1 

7197 0.0245 4.17 0.33 3.47 25.3 26.3 41.2 0.0330 6.38 0.73 5.47 23.8 22.3 45.6 

3585 0.0451 4.78 3.94 6.47 27.4 28.4 35.0 0.0536 11.52 1.28 9.85 23.9 24.1 40.7 

7187 0.0328 2.58 1.80 3.26 30.4 31.7 30.7 0.0455 10.00 0.90 8.40 23.9 25.4 38.0 

7230 0.0302 1.25 0.99 1.66 31.0 32.8 31.5 0.0392 7.76 1.38 7.00 22.9 23.6 42.5 

7187 0.0246 0.05 trace 0.04 34.5 32.7 29.1 0.0138 0.37* 0.27* 0.47率 29.8* 31.7* 35.0* 

1.32** 0.08** 1.08** 29.6本$ 29.6*取 37.4** 

3595 0.0277 3.69 1.40 3.85 28.9 30.6 33.4 0.0760 21.79 1.41 17.92 16.4 17.4 45.8 

7215 0.0222 3.82 1.41 3.96 28.1 30.1 36.5 0.0859 25.87 2.17 21.62 12.7 13.1 49.2 

7196 0.0260 1.91 2.05 2.91 29.3 31.2 34.2 0.0473 10.16 0.67 8.36 23.4 25.1 42.4 

7199 0.0266 2.25 2.14 3.25 28.8 32.0 32.9 0.0439 9.98 0.87 8.36 23.7 25.2 42.0 

.gas-slag interface side，“ slag-metal interface side 



No.E・15の実験結果を示す.図中の濃度変化を示す線は後述Fig.4.2に一例として，

する速度解析による計算結果である.スラグ浴面へ空気を吹き付けることにより，時

聞とともにメタル中の酸素濃度[%0]及び、スラグ中の FeO濃度(%FeO)が増加している.

反応前期におい実験で得られた[%0]の変化挙動には 5000秒付近で変曲点が見られ，

て徐々に増大していた[%0]の増加速度が， [%0]が約 0.05mass<1l以上では少し緩やかに

なっているのがわかる.また， (%FeO)が反応中大'IJffiに増加しているのに対してスラグ

全ての実中の Fe01.5濃度(%Fe01.5)はわずかに地加するものの低濃度を維持している.

この値は，験において，反応終了時のスラグバルク中 Fe3+jFe2+比は 0.03-0.16であり，

メTable 4.2に示す他の研究者による酸化性ガスとの平衡値 5)，8)・59)よりもかなり低く，

タルとの平衡値 60)~こ近い値となっていた.
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Fig. 4.2 Changes in [%0]， (%FeO) and (%Fe01.5) with time by air blowing 
on the slag surface (slag-metal pre-equilibrated). 
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Table 4.2 Fe
3
+JFe

2
+ ratio in slags equilibrated with oxidizing gases or metal. 

Obscrver P020r [%0] Slag system Temp. F♂/Fe2+ 

(CC) (molar ratio) 

Sasabe et， a1 3) PU2 = 0.21 atm (Air) (8.9 -45.3%T.Fe) -CaO・Si02 1500 3.2 ~ 4.9 

(equilibrated with gas) CaO/Si02 = 1.0 (molar ratio) 
Belton 59) P02 = 0.21 atm (Air) 3.3%T.Fe・(33.6CaO 1350 7.9 

(equilibrated with gas) -36.0%Si02・30.5%A1203)

Sayadyaghoubi et， al 8) P02 = 1.00 atm (02) 3.0 

(equilibra民dwith gas) 0.21 atm (A汀) lron oxide 1615 2.3 

0.05 atm (Ar・ 5%0心 1.6 

Shim et， alω) [%0] = 0.055 ~ 0.237 (l 5~90%FeI0)ーCaO・Si02・MgO 1536~1660 0.04-0.20 

(equilibrated with me凶1)

Fig.4.3に程々のスラクe中初期全鉄濃度(%T.Fe)。での実験結果の比較を示す.各実験

はスラグーメタル問でほぼ平衡が達成された状態から空気を吹き付けている.

(%T.Fe)。が高い方ほど[0/00]の急激な増加がより 早期に開始しており，メタルへの酸素

の移行速度は(%T.Fe)に影響されることが明らかである.

o ¥u n ¥ 

0.10 

Air : 300 cm3/min 1600.C 

No. (0/0 T.Fe)o 
0.08卜 o E-9 4.66 

• E・15 3.45 

ム E・8 1.31 

0.04 

0.02 

。。 2000 

/ 

pomts : cxpenmenl 

lincs : calculation 

4000 

Time (5) 

6000 

• 

ム

8000 

Fig. 4.3 Changes in [0/00] with time for various (%T.Fe)o 

(slag-metal pre-equilibrated). 
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Fig.4.4に吹き付けガスの酸素分圧を変えた実験結果の比較を示す.酸素分圧が

0.05--0.21 atmの範囲では酸素分圧が高いほどメタルへの酸素の移行が促進された.し

かし，純酸素を用いた場合には，他の酸化性ガスよりもメタルへの酸素の移行が促進

されると予想されたが，酸素分圧が 0.05atmと同程度の結果になった.現時点ではこ

の原因は不明である.

Fig.4.5にスラグ量の影響を示す.図より，スラグ量が少ないほどメタルへの酸素の

移行が促進されることがわかる.

Fig.4.6に吹き付けガス流量を変えた実験結果の比較を示す.流量が 50-300cm3jmin

の範囲では，流量が大きいとメタルへの酸素の移行が促進されており，本実験条件下

ではガス中酸素の物質移動過程の抵抗も無視できず¥律速段階となり得ることが推測

された.
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Fig. 4.4 Changes in [0/00] with time for various oxygen partial 
pressure of oxidizing gas (slag-metal pre-equilibrated). 
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Fig. 4.5 Changes in [0/00] with time for various slag weight 
(slag-metal pre-equilibrated). 
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Fig. 4.6 Changes in [0/00] with time for various flow rate of air 
(slag-metal pre-equilibrated). 
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Fig.4.7に，スラグーメタル聞が非平衡な状態から空気を吹き付けた場合の(%T.Fe)o

の影響を示す.(%T.Fe)。がメタルとの平衡濃度より高い NO.N-24では，反応開始より

[%0]が増加しているが， No.N-25， 27， 20では， (%T.Fe)oが平衡濃度より低いために

点線で示しているようにスラグによるメタルの脱酸がまず進行している.また，その

速度は非常に緩やかである.その後， No.N-25では[%0]が 0.026mぉs%，NO.N-27で

は0.02mass%になった時点からメタルへの般素の移行が急速に進行している.
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Fig. 4.7 Changes in [%0] with time for various (%T.Fe)o・

( Air blowing was started from slag-metal non-equilibrium state. ) 

2000 6000 8000 

92 



そこで，実験時間内にメタル中の酸素濃度が増加していない NO.N・20の実験終了後

のスラグ試料を EPMAにより，スラグーメタル界面からガスースラグ界面方向へ垂直

に全鉄濃度を分析した.結果を Fig.4.8に示す.横山I1のOmmの位置がスラグーメタル

界面である.スラグーメタル界面から 5mmの位置まで全鉄濃度は急激に減少してい

た. 5-10mmの聞は全鉄濃度は低濃度でほぼ一定になっていた.これより，スラグに

よるメタルの脱酸が進行している川は，スラグーメタル界面で生成した FeOがガスー

スラクー界面仮IJへ拡散しているもののガスースラグ界面での FeO濃度の上昇までは至

らなかったことが知られる.Fig.4.7中の No.N-25，NO.N-27でみられる脱酸後のメタ

ルへの急速な酸素の移行は，その移行挙動が Fig.4.3に示すスラグーメタル間平衡後

のものとほぼ一致していることから，十分量のFeOがガスースラグ界面側へ拡散し，

スラグーメタル聞がほぼ平衡に達した時点から進行していると考えられる.

1.4 

No. E・20

Final slag sample 

1.1 

ポEOB 
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Distance from slag-metal interface， mm 

Fig. 4.8 Concentration profile of (T.Fe) of the quenched 
No. E-20 final slag sample by EPMA analysis. 
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4.4 酸素移行速度の解析

4.4. 1 反応モデル

酸化鉄含有スラグ中の酸素の透過現象について雀部ら 4)-6)はpositi ve holeを介した機

構を提案しているが，測定をスラグ中の T.Fe濃度が一定，かつ定常的条件で行って

いる.本実験ではスラグ中の T.Fe濃度の経11寺変化が見られ， Fe2+の体拡散も考慮する

必要があるため，ここでは境膜理論に基づいてガスからスラグを介してのメタルへの

酸素の移行に関する反応モデルを作成した.また，ガスースラグ，スラグーメタル両

界面における化学反応は分子論的には下記の式で表される.

ガスースラグ界面:

(FeO) + 1/4 02(g) = (Fe0
1
.
S
) 

スラグーメタル界面:

Fe + Q= (FeO) 

Fe + 1.5 Q = (Fe01.S) 

(4.1 ) 

(4.2) 

(4.3) 

ガスからスラグを介してのメタルへの酸素の移行経路は、次の諸過程に分けること

が出来る.

( 1 )ガスバルク中からガスースラク令界面への O
2の移動

( 2 )ガスースラク守界面で、の(Fe0
1
.
S
)の生成反応

( 3 )ガスースラグ界面からスラグバルク中への(Fe0
1
.
S
)の移動及び、スラグバルク中か

らガスースラグ界面への(FeO)の移動

(4 )スラグバルク中からスラグーメタル界而への(Fe0
1
.
S
)の移動及び、スラグーメタル

界面からスラグバルク中への(FeO)の移動

( 5 )スラグーメタル界而で、の(FeO)， (Fe0
1
.
S
)の酸化及び、還元反応

( 6 )スラグーメタル界而からメタルバルク中への♀の移動
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上述の酸素の移行経路の概III各図を Fig.4.9に示す.

l Metal Slag 

Gas t 。IS-n1l 

(%FeO) 
g_-s 

p" ，  ~ P~ 
「匂:"i 

S 円、

。
、gs [%Ol 

: (%FeO) 

!k (%Feot斗d
(%Fe015)sf 

Fig. 4.9 Schematic diagram of the transfer route of oxygen from 

gas to metal through slag phase. 

高温反応の場合，界面での化学反応過程は物質移動過程に比べ，十分速く進行する

と考えられる.そこで，界面では局所的な化学平衡が成り立っており，溶鉄中への酸

素の溶解速度はガス，スラグ及びメタル相内での移動過程によって律速されるとする.

その際，各相中の物質移動速度 品(mol/s)は下記のように表される.なお，物質移動速

度はメタル相への方向を正とする.

ガス中境膜内の O2: 

r1(h = A k(h (P02 _ p~~s) 

ガスースラグ界面側境膜内の(FeO)及び、(Fe01.S): 

g-s A KPU 
=ーω~ {(%FeO)g-s -(%FeO)} 

100 MFcO 

-tS A Kfと。
0 之内Ul .5r ~ {(%Fe01.s)g-s -(%Fe01.s)} 

1.5 100 MFc01.5 

スラグーメタル界面側境膜内の(FeO)及び、(Fe01.S) : 

A kF~Ps I /rrt T""' ""  T <:-m ，， ~\ 
nFco=100 MFcO((%FeO)ーL協 ao刊

<， r n  A k主.r又 o"I 、
時 15=10oUJふ{(%FeOl.S)-L日lA・m1.S} 
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メタル中境膜内の Q:

A knorn {~~m ¥ 
no=tmlL山円一-[%0] I 

l.VV  1V10 ¥ 10 I (4.9) 

ここで， Aは反応界面積(cm
2
)であり，解析ではるつぼの断面積とした. aは活量， f 

はHenry基準の活量係数， Lは平衡分配値， Mは分子量， pは密度(g/cm3)を表してい

る.kFeO' kFeOl.sはそれぞれスラグ相内での(FeO)及び、σe01.S)の物質移動係数(cm/s)であ

り，添字の g-s，s-mはそれぞれガスースラグ界面側及びスラグーメタル界面側を表し

ている.k02はガス中酸素のモル物質移動係数(mol!cm2・atm・s)，koはメタル中酸素の

物質移動係数(cm/s)を表している.

各界面における平衡関係は(4.10)-(4.12)式で与えられる.

Bg-s = ._(%FeOl.S)g-s=K1 YFcO M Fc01.5 

(%FeO)ド PElf4YFc015MhO

KっMc"n)' ~%MO) 
L~・m _ (%FeO)S-m --~ ~'-rじV~ MMO 
FcO";";' r ~ = ao川

LfR=(%FeOl.S)S-m=(%FeOl.S)s-m 

NU15ab-m15(fo[%O]S叶1.S

(4.10) 

( 4.11) 

(4.12) 

ここで， B
g・s

は(4.1)式に示すガスースラク'界面での反応の見かけの平衡定数を表して

いる.

ガスースラグ界而及びスラグーメタル界而で Fe2
+，Fe3

+イオン及び酸素の蓄積がな

い定常的状態では次式の関係が成り立つ.

ガスースラグ界面:

~g-s I .:，.g-s ハ
nFcO + nFc01.5 = u 

2doz-dFib-15片品1.5=0

スラグーメタル界面:

do -dE23-1.5dE1615=0 
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スラグバルク中の(FeO)及び、(Fe01.5)，メタルバルク中の♀の濃度変化式は物質移動

速度式(4.5)-(4.9)を用いて(4.16)-(4.18)式で表される.

d(%FeO) _ 1OOMFco (_:.g-s 二s-m¥ 
d t-UfsWFc0・ llFcOJ

d(%FeOl.5) _ 100 MFcOl5 (_:.g-s -=.s-m ¥ 
d t - W

s 
_._ ¥nFc01.5 -nFcO1.5) 

d[%0] _ A ko Pm lab-m i 
ー トーー [0/00]1 dt W

m 
¥ fo l'V'-'J) 

(4.16) 

( 4.17) 

(4.18) 

(4.4 )-( 4.6)式， (4.10)式及び(4.13)式を(4.14)式に代入すると(4.14)式は未知数がPUの

方程式として，また，(4.7)-(4.9)式を(4.15)式に代入すると(4.15)式は未知数がaomの方

程式として表される.ここで，界而での平衡値 (Bgd，L;ぉ， LL515)，各物質移動係数

(koz，kfibps，KLb15Ps，k間ps，KL515Ps，kopm)が与えられれば， (4.14)式よりガスース

ラグ界面での酸素分圧P~s ， (4.15)式よりスラグーメタル界面での酸素活量街mが導出

され， (4.16)-(4.18)式を用いて(FeO)， (Fe01.5)及び、立の濃度変化が計算できる.

解析では， Bg-s，L2お， koPmは他の文献から引用した値を用いた.Bg-sは，酸化鉄の

活量係数が温度によって変化しないと仮定して， 1350
0

Cにおける空気と平衡時のスラ

グ中 Fe3+lFe2+比59)
と反応式(4.1)の傑準生成自由エネルギー変化 1)

から， (4.10)式を用い

て 1600
0

Cにおける値を求め，解析に用いた.また， LF芯の値は， Ban-ya11)による正則

溶体近似モデルより求めた(FeO)の活量係数と反応式(4.2)の標準生成自由エネルギ一

変化 11)から(4.11)式を用いて計算できる.解析において，るつぼからのアルミナの溶

解速度を物質移動律速として推定すると， Al203や酸化鉄の混入に伴うスラグ重量及び

スラグ組成変化が計算される.このスラグ組成変化を考慮し，上記の方法で計算され

る各時間でのLLBの値を解析に用いた.kOPmは森ら 56)
によるスラグーメタル聞の酸素

の移行速度により得られた値を解析に用いた.LEお15については，スラグーメタル間

平衡状態からの実験においては(%Fe01.5)。と[%0]。から(4.12)式を用いて概算した値を

それぞれ解析に用いた.この際， f，。は 1とした.スラグーメタル間非平衡状態からの
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実験では，スラグーメタル間平衡状態からの実験におけるLLも1.5の平均値を解析に用

いた.

解析の簡略化のためにガスースラグ界面側境膜内とスラグーメタル界面側境膜内

の物質移動係数問に下記に表すような比例関係があるとし，比例定数Pを仮定した.

なお，。はスラグーメタル界面側の境膜厚さとガスースラグ界面側の境膜厚さの比を

表すこ とになる.

kt~ = s k~ ・mFcOード FcO (4.19) 

(4.20) ε
J
 

m
o
 

crR 
'k 

nnド一一5
 

s
0
 

・

e

o
b
p
a
 

'K 

k02，k;;8ps，k;ぉuPs，sの(直は， これらをフイツティングパラメーターとして， [%0] 

の経時変化及び、最終の(%FeO)と(%Fe01.S)tこついて解析結果を実験結果と比較検討し，

試行錯誤法により決定した.(%FeO)と(%Fe01.S)，こついては，最終濃度に対してのみの

フイツティングではあるが， kF~OPs と kj;芯l.SPSの値は[%0]の経時変化に強く影響を及ぼ

すものであり，上述の方法により最適値は求められる.Fig.4.2-4.7中に解析結果を実

線で示している.なお，スラグーメタル問非平衡状態からの実験では，定常的にメタ

ルへ酸素が移行していると判断される時点から解析を行った.Table 4.3に解析に用い

た各パラメーターの値を示す.
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Table 4.3 Calculated values of parameters. 

No. ko/ X 10
6 kf.，あ psf kFあ 1 .~st koPm st Bg-s LF，お LFあJ.5

(mol/cm2.atm.s) (glcm 2•の

E-9 7.5 0.0080 0.100 0.13 0.50 3.1 325 -382 221 

E-15 8.5 0.0070 0.080 0.13 0.45 3.1 299 -411 91 

E-6 8.0 0.0090 0.100 0.13 0.50 3.1 294 -425 170 

E-8 8.0 0.0090 0.080 0_13 0.55 3.1 279 -353 320 

E-44 7.0 0.0060 0.060 0.13 0.25 3.1 288 -308 118 

E-46 7.0 0.0060 0.060 0.13 0.25 3.1 301 -349 168 

E-52 5.0 0.0060 0.060 0.13 0.30 3.1 290 -332 108 

E-55 7.0 0.0060 0.060 0.13 0.40 3.1 3l7-370 104 

E-43 7.0 0.0060 0.060 0.13 0.40 3.1 317 -349 155 

E-50 7.5 0.0070 0.080 0.13 0.50 3.1 319 -394 113 

E-45 7.0 0.0070 0.080 0.13 0.50 3.1 327 -397 177 

E-57 3.0 0.0050 0.060 0.13 0.30 3.1 295 -356 99 

E-54 0.5 0.0045 0.050 0.13 0.30 3.1 311 -364 86 

N-24 7.0 0.0050 0.060 0.13 0.35 3.1 300 -331 148 

N-25 8.0 0.0070 0.060 0.13 0.40 3.1 271 -301 148 

N-27 8.5 0.0080 0.080 0.13 0.50 3.1 276 -295 148 

N-20 . . . 

N・33 8.0 0.0070 0.080 0.13 0.50 3.1 291 -420 148 

N-30 8.0 0.0070 0.080 0.13 0.45 3.1 300 -508 148 

N-34 1.0 0.0050 0.060 0.13 0.35 3.1 286 -347 148 

N-35 5.0 0.0045 0.060 0.13 0.35 3.1 283 -340 148 

dctcnnincd by fitting well to the expcrimen凶 resurts
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4.4.2 物質移動係数

カーブフィティング法により決定したkoz，KLBPs，k;ぉl.5PS，sについて検討を行う.

斎藤ら 61)は円柱q411対称のるつぼ内の液体にガスを吹き付けた時のガス中の物質移

動係数を測定し，結果をガス導入管出口と液而111]の相対距肉fL レイノルズ数，シュミ

ット数及びシャーウッド数の関係でまとめている.斎藤らの結果から本実験条件にお

けるシャーウッド数を推定し，ガス中酸素の拡散係数 62)，るつぼ内径及び気体定数よ

りモル物質移動係数(moVcm
2・atm. s)を計算すると，吹き付けガス流量 300cm3/minで

は5.1X 10・6，200cm 
3
/minでは 3.1>く 10・6，100cm3/minでは1.4X10・6となる.これらの値

はTable4.3 に示す各~の伯と同利皮であることから k02の他の妥当性が確認される.
スラグーメタル11fJの般索の移行辿肢を制べた森ら 56)は， FeO含有スラグについて

kFcOPs = 0.72 -9.21 x 10・3g/cm2・sと出告している.Table 4.3 に示すkF~OPsは上述の結

果の範囲内であり， kEおPsの(正[は妥当であると考えられる.

Sayadyaghoubi ら 8)は般化鉄含有スラグ 111の!渡来の肱倣係数と仙の研究者によるス

ラグ中の Feトレーサーの拡散係数とを比蚊検討し，般素の拡散係数は Feトレーサー

の拡散係数に比べて l桁から 2桁大きいことを指摘している.酸化鉄含有スラグ中で

は酸素は， 0
2イオンとして positive holeと共に移動すると考えられている 4)-6)，8) 

Sayadyaghoubiらはこれらの易動性が般素の拡散の速さに関連があると推測している.

本反応モデルではガスから供給された般訟は，ぴイオン及び positiveholeの代わりに

Fe01.5としてスラグ中をスラグーメタルWTmへ拡散すると考えている. Table 4.3に示

すように時おl..5PSがKLBpsより l桁大きな仙となったのは，スラグ中のぴイオン及び

positive holeの易動性が反映されたためと抗測される.

Pの値は 0.25-0.55となった.イメ尖験のようなるつぼ実験においては，ガス及びメ

タル両相内ではかなり激しい対流が生じていると推定される.その際，スラグ相内で

は質量の大きいメタルと以:するメタル側の方がガス側に比べてより強く対流の影響

を受けると考えられる.各2iJf験後のるつぼの浸食状態を飢察すると，ガスースラグ界

面の位置ではるつぼはスラグにほとんど浸食されていないのに対してスラグーメタ

ル界面の位置ではるつぼはかなり浸食されていた.このことからもスラグ相内ではメ

ハUハU
'
B
E
-
-



。の値に対して直接したがって，タル側の方が強い対流が生じていたと考えられる.

1以下つまりスラグーメタル界面側の方がガスースラの妥当性の確認はで、きないが，

グ界面側よりも物質移動係数が大きくなることは合理的と考えられる.

kF~ちl.5Ps&び、 戸をプロットしたものを Fig.4.10 に示最終の(%T.Fe)に対してkFおPs，

す.図より，最終の(%T.Fe)が 10以下ではそれぞ、れ(%T.Fe)の増加とともに大きくなっ

反応中の(%T.Fe)の変化にもかかわら10以上ではほぼ一定となっている.ているが，

しかし最終kF.おl.5Ps&び、戸で行っている.定他のK2;3ps，ず，解析は筒!II各化のために

物質移動係数及び、Pは低濃度の(%T.Fe)にの(%T.Fe)でそれらを比佼することにより，

対して依存性があることが分かる.
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(%T.Fe)とメタルへの酸素の移行速度の関係4.4.3 

Fig.4.11にスラク量を変化させて 300cm3/minの流量で空気を吹き付けた場合のメタ

Fig.4.7からもわかるようにスラグルへの酸素の移行速度noと(%T.Fe)の関係を示す.

量が増えるとメタルへの酸素の移行速度は低下するが， Table 4.3に示す速度解析にお

これはガスから供給されたけるパラメーターの値の変化はほとんどみられなかった.

酸素の一部がスラグ中で酸化鉄として蓄積され，スラグがメタルへの酸素の移行の緩

衝材となることを示している.
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Fig. 4.11 Relationship between (%T.Fe) and the transfer rate of 

oxygen into metal. 

雀部ら 5)が測定した酸化鉄含有スラグ中の酸素の透過度 P(mol/cm・s)は(4.21)式で定

義される.

(4.21) P=J. L/A 

ここで， Jはスラグを透過してくる酸素の流量(mol!s)，Lはスラグ層の平均厚さ(cm)，

スラグ居中の正l沫の酸素移行速度は(4.15)式より
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noに相当するので， noにスラグ層の平均厚さを釆し，スラグの表面積で除した値は

(4.22)式に示すように雀部らが定義した酸素の透過度 Pに相当する.

P三no.L/A (4.22) 

スラグ層の平均厚さは実験後採取されたスラグ試料から測定した.スラグの表面積 A

はるつぼの断面積とした.雀部ら S)が測定した酸化鉄含有スラグ中の酸素の透過度と

本実験結果より (4.22)式を用いて計算した他を比較すると本実験結果の方が約一桁低

い.本実験条件下においてはガス中の酸素の物質移動過程に抵抗が存在すること，及

び，ガスから供給された酸素が(FeO)の生成に消費されることが原因として考えられる.

また， Fig.4.11 を見ると(%T.Fe)の増加とともに増大していたnoが， (%T.Fe)が

12.....15mass%になると減少に転じているのがわかる.実験結果における[%0]の経時変

化でも，[0/00]が約 0.05mass%に到達した時点から酸素の移行速度の低下が見られた.

[%0]が約 0.05mass%のn寺の(%T.Fe)は約 9mass%と推測される.メタルへの酸素の移行

速度が低下し始める(%T.Fe)は，実験結果と解析結果とで比較的良く一致している.

以上のような(%T.Fe)に対するnoの変化の原因を考察する. Fig.4.12はNO.E-50にお

けるガス中酸素の物質移動速度 2n02，(FeO)及び、(Fe01.5)の増加速度d(FeO)/dt，

1.5d(Fe01.s)/dtを(%T.Fe)に対して図示したもので，図中には同時にPCの変化も示して

いる.dσeO)/dtは1.5d(Fe01.S)/dtやFig.4.11中のnoよりも約1桁大きく，ガスから供給さ

れた酸素はほとんど、(FeO)の生成に消費されることが分かる.また， (%T.Feめ)の増加に

ともないガス一スラク.界面への(F民e心0)の供給が促進され，結果的lにこP5之どi:sが減少する そ

の結果，2n∞O 

がある程度増大すると， 2d02が限界値に近づ、きほぼ一定になる.しかし， d(FeO)/dtは

なお増大し続けるために，酸素のマスバランスの関係からno及び、1.5d(Fe01.S)/dtが低下

に転じるものと考えられる.
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Fig. 4.14 Changes in the transfer rate of oxygen in gas phase， the increasing 

rates of FeO and FeO 1.5 in slag and the oxygen paれialpressure at 
gas-slag interface with (%T.Fe). 

律速段階4.4.4 

スラグーメタル界而での酸素濃度とメタルバルク中の酸素濃度は反解析において，

応中ほぼ一致しており ，メタル中の物質移動過程は律速段階とは成り得ないと考えら

よって，ガスからスラグを介してのメタルへの酸素の移行速度は，ガス中とスれる.

Fig.4.12に示したように(%T.Fe)がしかしラグ中の混合物質移動律速と考えられる.

P5?とP02の差が大きくなっていることから，ガス中の物質移動抵抗が増高くなると，

ガス中の物質移動過

程がメタルへの酸素の移行速度に強く影響してくると考えられる.
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4.5 結言

スラグーメタル間平衡状態及び非平衡状態からスラグ表面に酸化性ガスを吹き付

けることにより，ガスからスラグを介してのメタルへの酸素の移行速度を調べ，反応

機構の検討を行った.得られた結果を以下に示す.

1 )スラグ表面に酸化性ガスを吹き付けることにより， [%0]及び(%FeO)は増加したが，

(%Fe01.5)は低濃度を維持していた. また，メタルへの酸素の移行速度は(%T.Fe)に影

響されることが知られた.

2) (%T.Fe)。がメタルとの平衡濃度より低い場合，反応前期に緩やかな速度でメタル

の脱酸が進行し，その後，スラグーメタル問がほぼ平衡に達した時点からメタルへの

酸素の移行が急速に進行することが知られた.

3 )境膜理論に基づいて作成した反応モデルにより，実験結果を合理的に説明できる

ことを明らかにした.
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第5章 酸化性ガスによる溶銅中不純物の酸化除去速度

5. 1 緒言

ガスースラグーメタル聞の反応及び物質移動過程は多くの金属製錬プロセスでよ

く見られる現象であり，その速度論的解明は重要である.前章までは鉄鋼製錬反応の

速度解析を行ってきたが，椛築された反応モデルが他の分野での速度解析にも有効で

あることを示す例として溶銅中の不純物の酸化除去反応を取り上げる.

製銅の乾式精錬は，銅精鉱中のFeSを優先的に酸化し，溶剤として加えたSi0
2と結

合させてスラグとして分離し，CU2Sを硫化物副!体のマット中に濃縮するマット溶錬と，

その後，転炉において溶融マット中のFeを完全に酸化してスラグとして除き，これに

よって生じた白かわを酸化して粗銅を得る転炉精鋭により成っている63) この粗銅を

電気分解することにより高純度の銅が得られる.しかし，近年，不純物の少ない良質

の銅精鉱は減少する傾向にあり，銅製錬における不純物の挙動とその除去がますます

問題になってきている.そのため，スラグー溶銅聞の不純物の平衡分配値の測定38)ー46)，

フラックスなどによる酸化還元法47)-51)や真空蒸発法など52)-54)乾式精錬に基づいて溶

銅中不純物の除去方法の研究がなされてきた.

一方で，原料としての銅スクラップの利用は拡大傾向にある.スクラップから銅を

得る場合，重要なのは不純物の除去である.不純物元素を多く含む銅スクラップは「山

送り」と呼ばれ，製鋼所に送られて，再度精製炉や転炉に装入され，精製工程を経て

電気銅地金として再生されるのが一般的であるが，伸銅製品の製造時には銅原料の再

溶解が不可欠である.したがって，仲銅製品の製造時に銅スクラップを直接溶解原料

として用いるプロセスの開発が，省エネルギーひいては環境保護の観点から望まれて

いるが，その|燦の問題点の一つが不純物の混入である.このフロセスにおいて，銅ス

クラップの溶解は大気中でなされ，また，銅は比較的貴な金属であるので多くの不純

物に対し酸化除去が有効であると考えられる.しかし 溶銅中不純物の酸化除去に関

する系統だ、った研究は非常に少なく，特に，速度論的な検討はほとんどなされていな

い.そのため，酸化性ガスによる溶銅中不純物の酸化速度を調べ，反応機構の解明に

向けて製鋼反応用に梢築した反応解析モデルを適用することが乾式精錬を用いた銅
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製錬プロセスの可能性を知る上で必要であると考えられる.

そこで，本研究では，スクラップ中の主たる不純物元素であるSn，Zn， Pbを溶銅中

に添加し，酸化性ガスの吹き付けによる不純物元素の酸化速度の測定を行った.また，

酸化速度に及ぼす不純物元素濃度，ガス流量，温度の影響について調べ，銅スクラッ

プの乾式酸化精錬の可能性について考察するため，得られた結果を基に速度論的反応

モデルの構築を試み，速度解析を行い，反応機怖の検討を行った.

5.2 実験方法

用いた実験装置は第4章に示したものと同係である.実験方法を以下に示す.まず，

表面の酸化物を除去した約200gの銅をアルミナ製タンマン管(内径34mm) に入れ，

炉内に設置し，アルコン雰囲気中で加熱溶解した.所定温度に保持した後，亜鉛，錫，

鉛を所定量ずつ溶銅中に添加し溶解させた.浴をシリカチューブで十分撹持してから

初期メタル分析用試料をシリカチューブで吸引採取した.次に，アルゴンガスを止め

て，アルミナ管(内径4mm) を用いて所定流量で空気を溶銅浴表面に吹き付けた.な

お，アルミナ管の先端とスラグ浴田との距陥は55mmとした.この時を反応開始時間

として以後，所定の時間間隔でメタル分析用試料を採取した.実験終了後，るつぼを

取り出して空冷しスラグが多量に生成しているものについては得られた試料をメタ

ル層とスラグ層の二層に分かれていると思われる部分で切り離しスラグを採取し，重

量を測定した.採取したメタル試料については，原子吸光々度法でZn，Sn， Pbについ

て分析，不活性ガス融解非分散赤外線吸収法で酸素分析を行ない，スラグ試料につい

ては，原子吸光々度法でZn，Sn， Pb， Cu， Alについて分析を行った.

5.3 実験結果及び考察

Table 5.1に実験条件，生成した最終スラグ重量，及び初期と最終のメタル組成を示

す.なお，空気吹き付け流量が 300cm3jminの場合では，スラグはメタル表面に薄く生

成するものの 採取できるほどではなかった
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Table 5.1 Experimental conditions，日nalslag weight and initial and final compositions of 
metals. 

Run Temp. Flow rate of Reaction Final slag Jnitial metal Final metal 

No. CC) a廿(cm3jmin)time (s) weight (g) [%Zn] [%Sn] [%Pb] [%0] [%Zn] [%Sn] [%Pb] [%0] 

Cu-1 1200 300 7202 申 0.859 0.898 0.951 0.022 0.020 0.038 0.827 0.256 

Cu・2 1200 600 5405 50.2 0.912 0.509 0.989 0.020 0.012 0.002 0.530 0.998 

Cu・3 1200 10∞ 5087 67.0 0.837 0.612 0.929 0.011 0.014 0.041 0.149 1.620 

Cu-4 1200 300 7198 * . 0.959 0.028 - . 0.910 0.432 

Cu-5 1200 600 7194 44.5 . 0.942 0.020 . . 0.782 0.850 

Cu-6 1200 10∞ 7186 88.0 . 0.750 0.032 . . 0.218 1.930 

Cu・7 1300 300 7194 事 0.810 0.728 0.850 0.011 0.139 0.096 0.750 0.831 

Cu・8 1400 300 7202 事 0.821 0.512 1.081 0.026 0.251 0.190 0.678 0.429 

Cu・9 1200 300 7229 事 0.139 0.169 0.112 0.023 0.078 0.034 0.110 0.141 

牢 Thcslag weight could not be dctennined owing to low slag formation. 

不純物の酸化挙動の一例としてFig.5.1，こNO.Cu-lの銅中の不純物の濃度変化，及び

酸素濃度変化を示す.実験温度は1200
0

Cで，空気吹き付け流量は300cm
3
jminである.

図より，メタル中のZnとむは空気吹き付け開始直後から酸化除去が始まり，その速度

はZnの方が若干速いことがわかる.Pbについては，分析値のばらつきがやや大きいが，
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Fig. 5.1 Change in the composition of metal with reaction 

time (No.Cu-1). 
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空気吹き付け開始後6000秒付近まではほぼ一定値であるが 6000秒付近後，つまり，

Z旦と.s.n濃度がある程度減少し， Qが上昇し始めてから，少し減少していた.また，不

純物としてFeを添加した実験も行ったが， Feは酸素との親和力が大きいので，空気を

吹き付ける前，つまり，溶銅中に添加した 11寺点で，溶銅中のQにより酸化されほとん

ど除去されていた.

溶銅中の初期Zn，.s.旦，E]2濃度が約1masso/iで，空気吹き付け流量を300cm3jmin

60Ocm3jmin， 10OOcm3jminと変化させた場合(No.Cu-l，Cu-2， Cu-3)のZn，.s.旦， E_b， Q濃

度変化の比較をFig.5.2に示す.乙IL .s_旦の般化除去速度は，空気吹き付け流量が大きく

なるほど促進されていることがわかる.このことより，本実験条件下においては，溶

1.0 
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Fig. 5.2 Change in the composition of metal with time for various 
flow rate of air (Cu-Zn-Sn-Pb-O metal). 
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銅中不純物の酸化反応速度はガス中の酸素の物質移動過程が律速となり得ることが

わかる.Z旦，.s.旦については，濃度がO.lmass%以下になるのに要した時間は共に，流量

1000 cm 3/minの場合は600cm3/minの場合は約3000秒，が30Ocm3
/minの場合は約7000秒，

が増えると酸化除去開始時間は早くなまた，.ebについては，流約1000秒であった.

また，1?_bの酸化除去開始時間は， Qが急激に増加し始その速度は増大していた.り，

つまり， Zn及び、主旦がある程度酸化除去された後で，ガスかめた時間に対応している.

及び1?_bの酸化除去に消費されていることら供給された酸素が溶銅中のQ濃度の地力ll，

を示している.

空気吹き付Fig.5.3に，1?_bのみ約1mass%添加した場合の流量の影響について示す.

Cu-6) Cu-5 1000cm3/min (No.Cu-4， 600cm3jmin 300cm3jmin それぞれ，け流量は，

Ebの酸化除去は流量が大きくなるFig.5.2に示したCu-Zn-Sn-Pb系と同慌に，である.

Fig.5.3に示すCu-Pb系よりEbの酸化除去Cu-Zn-Sn-Pb系の方が，しかしと促進した.

反応初期よりZn及び、主旦が酸化されスラグが形Cu-Zn-Sn-Pb系では，は若干速かった.

Pbの酸化物である(PbO)が生成されたスラグ中へ吸収されることによ

り反応が促進したと考えられる.

成されるため，

8000 
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定量前述のように空気吹き付け流量が300cm3jminでは生成したスラグ量は少なく，

できなかったが，流量が600cm3jmin及び、1000cm3jminの場合では，約50-90gのスラグが

スラグ中の分析の結果，その際，流量が増えると生成量も増加した.生成しており，

CuOO.5が

これより，流量が増えると不純物の酸化除去は促進す

No.Cu-

CuOO.5の濃度(%CuOO.5)は約80mass%であり，流量が培えるとQ濃度が上昇し，

No.Cu-7， CNo.Cu-1， 

多量に生成することがわかる.

Cuのスラグ中への損失も増加することがわかった.るカf，

Fig.5.4に実験温度を1200-140Q
O

Cの範囲で変えた場合

E_b， Q濃度の経時変化の比較を示す.Qについては温度が高いほど濃の乙旦，S_旦，8) 

乙D.，s_旦については，(5.21)， (5.22)式に示すように，熱力

学的平衡関係よりZn，呈旦は低混ほど低濃度で安定なため，温度が低いほど低濃度まで
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反応が進行していた.これより低温で酸化除去を行うことにより， Q濃度の上昇を抑

えながら， Znと呈旦を低濃度まで除去で、きることがわかる.E)2については，温度が変わ

っても酸化速度及び、最終濃度にそれほど差はみられなかった.

Fig.5.5に，初期乙旦，.s_旦，E)2濃度がO.2mass%以下の場合の実験結果を示している.

znは約O.08mass%，.s..nは約O.03mass%まで減少していたが， fllはほとんど酸化除去さ

れなかった.Qの変化挙動については，不純物濃度が約lmass%であるNO.Cu-lの場合

と明確な差はなかった.この結果より， Zn及び、Sn，特にE)2を極低濃度まで酸化除去す

るためには，溶銅表面への空気の吹き付-けだけでは不十分であることがわかる.
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5.4 反応速度の解析

5.4. 1 競合反応モデル

分子論的表示を用いると，本実験においては次の5つの反応が関係し合いながら同

時に進行すると考えられる.
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(5.1) 

(5.2) 

(5.3) 

(5.4) 

(5.5) 

ここで、反応モデルの構築の際，上記の化学反応速度は速に反応速度はガス，ス

ラグ及びメタル中の物質移動過程に支配され，反応界面では平衡状態が保たれている

と仮定した. Fig.5.6に反応モデ、ルの概略図を示す.なお，本反応系は反応の進行と共
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Fig. 5.6 Schematic diagram of reaction model of oxidizing rate 
of inpuritieis in molten copper by oxidizing gas. 
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にメタル表面に溶融スラグが生成する複雑な系であるので，モデ、ルの構築の際に，あ

る程度の簡略化は不可避であった. CuOo.s系スラグと酸化性ガスとの化学反応機構及

び、CuOo.s系スラグ中の酸素の移行機桃は不明であるので，酸化反応により生成したス

ラグがメタルを覆っている状態でも，般化性ガスより供給されたO2は，直接メタルと

反応すると仮定した.なお，解析においては，酸化反応の進行によるスラグ量の増加

もスラグーメタル問の反応成分のマスバランスにより計算し考慮した.Fig.5.6の上図

はO2がスラグ相を透過して直接メタル界而に{共給される様子を示し，下図はスラグー

メタル界面の両側に境!撲を考える二重涜j民説14)を用いて，反応によるスラグーメタル

聞の各成分の物質移動の様子を示している.

ガスからメタルへの酸素の供給速度no
2
(mol!s)は以下の式で表される.

町=Ak'g(P~ -Lぬ) (5.6) 

ここで， O2はスラグ相を透過して直接メタル界而に供給されると仮定したので，k~は

ガス中酸素のみかけのモル物質移動係数(mol!cm2
• atm . s)を表すことになる.Aは反応

界面積(cm
2
)を意味し，解析ではるつぼの断面積をとっている. Pは分圧(atm)，aらはス

ラグーメタル界面の酸素活量を表す.また，各成分の濃度変化は以下の式によって表

される.

d[%Zn] Ak7n 1 T * rn1 '7' /rrl r-7 ，¥ =ー与 {~t%Zn] -(%Zn)} d t W
m 

'-L...J1L -----.J ，'~~"/ I 

1-LZI11l 
kZn kmPm ksPs 

d[%Sn] Aksn 1嚇 i
A=-i旦¥Lsn[%Sn] -(%Sn) ~ 

dt 羽frT11ml

1-L;nsl 
一一一ー-
kSn kmPm ksp s 

d[%Pb] Akph I本 i
= '，~.:;I' D ¥ Lph[%Pb ] -(%Pb) 1 d t W

m 
¥-rUL --- -.J ，----/ I 

(5.7) 

(5.8) 

(5.9) 

(5.10) 

(5.11) 
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d[%O] AkmPmJ 土1
・一一一= '~'T" ..， i [0/00]ー判

dt W
m 

ll'~~j fol 

d(%CUOO.5) AksPs I 本 i
ct--t -V.J/  = w:~ ¥ (%CUOO.5) -Le心。

(5.13) 

(5.14) 

ここで， kiはi(i=Zn，S n， Pb)成分の総括物質移動係数(cm/sec)，Wは重量(g)，ρは密度

(g/cm) ， Lは平衡分配値， kは物質移動係数(cm/sec)，fはHenry基準での活量係数を表す.

添字のmはメタル， sはスラグ，*は界面での量を意味する.

反応界面で平衡が成り立っている場合，各成分の界面濃度は共通の酸素ポテンシャ

ルで支配されるので，反応式の平衡関係から(5.1)-(5. 5)式に示す反応の平衡分配値は

(5.15)-(5.19)式で与えられる.
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(5.16) 

ス一 一一 nPb一 也ー DPbよto
[%Pbr -

L本一(0/0CUOO.5)*
CuO(l~ー

U..) * 0.5 
ao 

(5.17) 

(5.18) 

J P52 
，-"_--

'-J 

*2 a。 (5.19) 

ここで， Bは見かけの平衡定数を表す.

スラグーメタル反応界面では酸素の蓄積がないので，酸素の供給と消費の釣り合い

から， (5.6)-(5.14)式で表される酸素供給速度及び濃度変化式の聞には以下のような酸

素のマスバランスの関係式が成り立つ.
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Wm  d[%Zn] I 2Wm d[%Sn] I Wm d[%Pb] I ')_: + =-_._. 111 .. .J + 
100Mh d t100MSI1d t100Mpb d t--uz 

Wm 笠%0]ム 0.5Ws d(%CuOo.s) 

1OOMo d t 100MCuOo.5 d t (5.20) 

ここで， Mは分子量を表す.

(5.20)式において， k品 n，ksPs， kg， BZn， BSn' Bル LL向， 1るの値が与えられれ

ば，スラグ，メタル組成に対応する反応界面での酸素活量の値が計算される.この値

を各成分の濃度変化を表す(5.7)-(5.14)式に代入することによって，各成分の微小時間

dtでの濃度変化が計算される.計算では， kg，Bzrl'Bsn，Bpb，14u005をパラメーター

とし，従来の研究結果を参考にして種々の他を変えて各成分の濃度変化を計算する試

行錯誤法によりそれらの値を決定した.なお，計算のfrfJlIl各化のためにパラメーターの

値は反応中は変化しないものとした しらの他は後述する(5.30)式から計算される値を

直接使用した. kmPmの値は，溶銅中の物質移動係数のデータが不十分であるので，溶

鉄中の酸素の物質移動係数のデータ56)，j容銅中及び溶鉄中の酸素の拡散係数64)，溶銅

及び溶鉄の密度“)から，溶銅中のkmPmの値をO.19/cm2 
• sと推定し，その値を解析に用

いた. ksPsの値はCuOO.5系スラグのデータがないので，既存のデータ中で粘度値が最

も低いCaO-Si02-CaF2
系スラグでの値目)を参考にして0.01g/cm2・sとし，この値を解析

に用いた.Table 5.2に上述の方法により得られたパラメーターの値を示す.

Table 5.2 Calculated values of parameters. 

Run k~ X 10
6 

BZn BSn BPb LCUOO.5 

No. (mol/cm2
剖 mδ)

Cu-1 3.5 1，000 3，000 10 100 

Cu-2 9.0 1.000 1，500 10 100 

Cu-3 30.0 1.000 1.500 10 80 

Cu-4 2.5 . 10 100 

Cu・5 3.5 . 20 100 

Cu・6 30.0 . 10 90 

Cu-7 4.0 500 3.000 10 60 

Cu ・8 3.5 150 1，000 40 100 

Cu・9 1.5 700 4，000 10 220 



5.4.2 パラメーターの検討

パラメーターBと実験条件の関係を見ると， 高温の場合，若干BZn' BSnは低下して

いるが，その他の点については明仰な差は見られない.また，Fig.5.7-5.15中に実線で

各解析結果を示しである.解析結果は多少ぱらつきはあるが，実験で得られた濃度変

化挙動を良く表しており，梢築したモデルが有効であることがわかる.
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斎藤ら 61)は円柱軸対称のるつぼ内の液体にガスを吹き付けた時のガス中の物質移

動係数を測定し，結果をガス導入管出口と液而問の相対距離，レイノルズ数，シュミ

ット数及びシャーウッド数の関係でまとめている.斎藤らの結果から本実験条件にお

けるシャーウッド数を推定し，ガス中酸素の拡散係数 62)，るつぼ内径及び気体定数よ

りモル物質移動係数(mol/cm2・atm• s)を計算すると， 1200
0

Cにおいて，吹き付けガス

流量 300cm3/minでは 5.1X 1ゲ， 600cm3/minでは1.1 X 10・5，1 000cm3/minでは 2.2X10・5

となる.これらの値は， Table 5.2に示すガス中酸素のみかけのモル物質移動係数kgの

値とほぼ同程度であった.

速度解析より決定したパラメーターBの値の妥当性を検討するために，各反応の熱

力学的平衡値からBの値を計算する.(5.1)-(5.5)式に示すそれぞ、れの反応の平衡定数を

以下に示す.

log kzn=log2hEL=1222ユー 6.6262)
aZnao T (5.21) 

log KSn = log aSn与=盟騨-11.4462) 

asnel() .1. (5.22) 

log Kpb = log ，，'::.区L=l長iヱー 6.1562)
apbao T (5.23) 
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log Kcu = log生虫比=恒三ー 0.5462)
Q.5 T 

acua。
つ

log K0
2 
= log r-.3d =皇皇J-6--1.9462) 

P02 T 

(5.24) 

(5.25) 

(5. 21 )-( 5. 25)式に示した平衡関係式を用いると，スラグーメタル界面での各成分の

平衡分配値は(5.26)-(5.30)式のように表される.

(%M) 
KZnfZnMZnL.~一一ー

ら _(%Znr-R-5 - M MaA 一 一日ムー一 一
[%Znr - YznO ~ (5.26) 

(%M) 
KSnfSnMSnL.一一一ピー (%Sn)*-RJ2 MMよ2

Snー をー nSna.O = 
[%Snr - YSnO ~ (5.27) 

(%M) 
KpbfpbMp~一一一一

ピー (%Pb)*-R q， MMぷ
Pb一 金一 npba.O= 

[%Pb r - YPbO ~ 

(%M) 
Kcu3CuMcuL.ττ一一

L~..ハ=川M
~UVO.5 YCUOO.5 

(5.28) 

(5.29) 

10=P52=1 -- --
42K02 (5.30) 

ここで， Yは Raoult基準の活量係数を表す. (5.26)-(5.28)式よりみかけの平衡定数 BZn'

BSb' Bpbは，それぞれ， (5.31)-(5.33)式で表される.

(%M) 
KznfZnMZnL.て7一一

BZn = 
1YIM 

役nO (5.31) 

(%M) 
KsnfSnMSnL.て--

Bsrl=iVIM  
YSnO (5.32) 

M
一川

%一
L
W

ヤム】・0ny
 

M
 

.
b
 

nr 

P
T
A
 'o 

ps 
k
 L

U
 

D--B
 YPbO (5.33) 
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大隅 9)は CuOo.s系スラグと溶銅聞の Zn，Sn， Pbの平衡分配値を 12000Cで測定し，

CuOo.s -15. 7 mas s %~ 03 -1 mas s % B 203系スラグにおいて，YZno=21， YSnU2=61， YPbO=O.7 

という結果を得ている.また， Takedaら 42)は Fet0-25mass%CaO系スラグと溶銅聞の

Zn， Sn， Pbの平衡分配値を 1250
0

Cで測定し， YZno=3-6， YSnU2=2.4， YPbO=3.2という

結果を得ている. これらの活量係数及び熱力学的データを用いて(5.31)-(5.33)式から

求めた BZn' BSb' Bpbの対数と， Table 5.2に示す速度解析より得られたパラメータ-

BZn' BSb' Bpbの対数の比較を Fig5.16に示す.熱力学的データによる BZn' BSb' Bpb 

(/) 

(/) 

〉、

何
C 
伺

u 

4 

3 

A 

ム

。

r A 
a〆shh 

A 』‘
A 

ゆト.寸.'は4 

宮 2
C 6 BSn '> f~om 0 
よζ

、-∞ 
ol 
0 

.，/ 
Sn ( data 

口 BPb

• 
• ロ/ 企 B~n ~ f~o.m Takeda's 

Sn (data 
圃 Bpb

マしCUOO.5。。 2 3 4 

log B (thermodynamic data) 

Fig. 5.16 Comparison of B and L~OO.5ωωlated from the 
thermodynamic data with those obtained仕om
kinetic analysis of experimental results. 

5 

の計算の際には，本研究で取り扱う不純物の濃度が O.lmass%以下と低いので，

fZn=fSb=fpb= 1として計算を行っている.また，同図中に(5.29)式から熱力学的データ

を用いて求めたLLouの対数と速度解析より得られたパラメーターL~ωの対数の比

較も示している.なお，熱力学的データによるLLu005の計算の際には，生成するスラ

グの(%CuOo.s)が約 80mass%と非常に高濃度であったので， YCtDo.s=lとした.I，(%M)爪~
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の値は，解析において，スラグーメタル間の各成分のマスバランスより計算される最

終スラグ組成を用いて求めている.なお，最終スラグ組成の分析値と計算値はほぼ同

じであった.

Fig.S.16を見ると， Takedaらの活量係数はFel0-25mass%CaO系スラグで得られたもの

であり，本反応系で生成したスラグと組成が異なるが， Takedaらの活量係数と熱力学

的関係式から計算したBZn' BSn' Bpbの値は， Bpbがパラメーターより少し低いが， BZn 

とBSnはパラメータと比較的近い値であった.大問9)の活量係数と熱力学的関係式から

計算したBZn' BSn' Bpbについては， Bpbはパラメータと良く 一致しているが， BSnは，

パラメーターよりもかなり低い値であることがわかる.パラメーター4:向の値は熱

力学的データによるLL005の値と良く 一致していたパラメータの熱力学的妥当性な

どの速度論的検討をより深く進めていくためには，今後，活量係数などのスラグー溶

銅聞の熱力学的データの更なる蓄積が必要であると思われる.

5.5 結言

空気の吹き付けによる溶銅中の不純物Zn，Sn， Pbの酸化除去速度を測定し，反応モ

デルの構築を行い速度解析を行った.得られた結果は以下の通りである.

1 )空気の吹き付けにより，乙!J， .s_旦は反応初期より酸化除去され， Pbについては，_Z旦

及び色濃度がある程度減少し， Q濃度が上昇し始めてから酸化除去されたが，除去量

はZn，.s_旦に比べると少なかった.

2 )空気の吹き付け流量を大きくすると， ZB，主旦， Pbの酸化除去は促進するが，高

(%CuOO.5)のスラグが多量に生成するため，スラク守中へのCuの損失が増大した.

3 )低温で酸化除去を行うことにより，。濃度の上昇を抑えながら， ZnとS旦を低濃度

まで除去できることがわかった.

4) Zn及びSn，特にPbを極低濃度まで酸化除去するためには溶銅表面への空気の吹

き付けだけでは不十分であることがわかった.

5) 構築した反応モデルを用いた解析により 実験結果を合理的に説明でき，モデル

は本反応系に対して有効であることがわかった.
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第 6章総括

金属精製工程の更なる合理化や製品の高品質化及び高純度化の要求に伴う不純物

のより十分な除去，所定成分の微調整などの多岐にわたる技術的な問題を解決するた

めには，関連する反応についての熱力学的データだけでなく，反応速度及び反応機構

などの基礎的資料が必要となってくる.しかしながら，鉄鋼精錬のような高温の多成

分，多相系の反応の場合，複数の反応が並列して起こり，互いに影響を及ぼし合って

全体の反応が進行するため非常に複雑であり，その速度解析においては多成分が関与

する競合反応として取り扱う必要がある.そこで，本研究では，様々な条件下での金

属精錬反応(スラグーメタル問，ガスースラグーメタル間)における競合反応速度を

測定し，構築した反応モデ、ルに基づ、いて速度解析を行い，反応機構や速度論的パラメ

ーターの値などについて検討を行った.

第 l章では，金属精錬反応(スラグーメタル間，ガスースラグーメタル間)に関す

る従来の研究状況について，平衡論的結果も含めて概説し，本研究の目的を述べた.

第 2章では，溶銑予備処理過程においてスラグ中のMnOの還元反応を利用するこ

とによりマンガン合金鉄の使用量の節減が求められていることから，MnO含有スラグ

による高炭素濃度溶鉄の同時)j見炭， )j見りん， )j見けい， )1見硫及び(MnO)の還元反応速度

を調べ，競合反応モデルによる速度解析を試み，反応機構の検討を行った.得られた

結果を以下に示す.

1) (FeO)は(MnO)より酸化力が強く，スラグーメタル界面の酸素活量が高くなるため，

MnO含有スラグより FeO含有スラグの方が)j兄炭，脱りん及び脱けい反応が促進され

た.

2) (MnO)は酸化斉IJであると同時に効果的な脱硫剤であることが知られた.

3)メタル中の siにより， (MnO)の還元反応は促進されたが，脱りん反応は抑制され

た.

4)速度解析から得られた P，Sの見かけの平衡定数 Bp，Bsは， (%MnO+%CaO)j(%Si02) 

比が大きいと増大した.

5)構築した競合反応モデルによりスラグーメタル聞の各反応挙動を合理的に説明で
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きた.

6 )競合反応モデルによる速度解析より I MnO含有スラグを用いた場合では，脱けい

反応はメタル側境膜内の物質移動律速，また I J悦りん反応はスラグ側境膜内の物質移

動過程でほぼ律速，脱硫反応はスラグ及びメタル側境膜内の混合物質移動律速， (MnO) 

の還元反応はメタル側境限内の物質移動過程で、ほぼ律速されると推定された.

第 3章では， FeO-CaO-Si02-Al203系合成スラグ及び試薬の純 FeOによる高炭素濃度

溶鉄の脱けい反応速度，転炉スラグの再利用による溶銑予備脱けい処理を想定して，

実操業後の転炉スラグによる高炭素濃度溶鉄の同時脱けい，脱りん 脱硫及びMnO

の還元反応速度を測定し，競合反応モデルによる速度解析を行い，反応機構の検討を

行った.得られた結果を以下に示す.

1) FeO-CaO-Si02-Al203系スラグを用いた場合では，(%FeO)。及び[%Si]oが高いほど，

脱けい反応は促進されていた.また，反応初期の脱けい反応速度は温度が高いほど速

くなっているが，最終の[%Si]は低温ほど低くなっていた.

2)純 FeOによる脱けい反応速度はI FeO-CaO-Si02-A1203系スラグや転炉スラグを用

いた場合に比べてかなり速くなっていた.また，純 FeOの添加量が多い場合では脱け

い反応終了後，大IIJffiに脱炭反応が進行しており，これは，速度解析より反応界面の酸

素活量が高く保たれているためであることがわかった.

3 )転炉スラグを用いた場合I JI5oけい反応は大IIJffiに進行するが，脱りん及び、脱硫反応

はわずかしか進行しなかった.また I (MnO)の還元反応はI [%Si]oが高いほど促進さ

れていた.

4)本実験条件下においてはI m~けい反応の見かけの速度係数kSiは ， (%FeO)。及び温

度が高いほど，また I [%S i]oが低いほど大きくなっていた.また，スラグ添加量が多

いとわずかにkSiは大きくなっていた.

5)脱けい反応はI [%C]に対する平衡問Si]よりも濃度がかなり低いにも関わらず¥

脱炭反応よりも優先的にかつ大l|lEに進行していた.その後， [%Si]が O.lmasso/t:前後ま

で低下すると， JI5oけい反応速度は低下し I Jl兄炭反応が優先的に進行していた.

6)脱けい反応速度はメタル側境股内及びスラグ側境膜内の混合物質移動律速ではあ

るが，反応初期に限ってみれば，スラグ側境)J英内の物質移動，特にσeO)の物質移動に
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よってほぼ律速されると推測された.

第4章では，製鋼プロセスに用いられるほとんどの容器内は酸化性ガス，スラグ及

び溶鉄の三相が共存した状態にあるので，スラグーメタル間平衡状態及び非平衡状態

からスラグ表面に酸化性ガスを吹き付けることにより，ガスからスラグを介してのメ

タルへの酸素の移行速度を調べ，反応機打13の検討を行った.得られた結果を以下に示

す.

1 )スラグ表面に酸化性ガスを吹き付けることにより， [0/00]及び(%FeO)は増加したが，

(%FeOI.5)は低濃度を維持していた.また，メタルへの酸素の移行速度は(%T.Fe)に影

響されることが知られた.

2) (%T.Fe)。がメタルとの平衡濃度より低い場合，反応前期に緩やかな速度でメタル

の脱酸が進行し，その後，スラグーメタル聞がほぼ平衡に達した時点からメタルへの

酸素の移行が急速に進行することが知られた.

3)境j度理論に基づいて作成した反応モデルにより 実験結果を合理的に説明できる

ことを明らかにした.

第 5章では，第 2，3， 4章で示したように鉄鋼精錬反応において有効性が認めら

れた競合反応モデルの他分野への適用性を検討した.銅スクラッフを大気中で直接溶

解原料として用いるプロセスの開発が省エネルギーひいては環境保護の観点から望

まれていることから，空気の吹き付けによる溶銅中の不純?dZn，Sn， Pbの酸化除去速

度を測定し，反応モデ、jレの打I}築を行い速度解析を行った.得られた結果を以下に示す.

1 )空気の吹き付けにより， Z旦，.s_旦は反応初期より酸化除去され，Ebについては， Zn 

及び色濃度がある程度減少し， Q濃度が上昇し始めてから酸化除去されたが，除去量

はZn，S旦に比べると少なかった.

2)空気の吹き付け流量を大きくすると， Zn， S旦，Ebの酸化除去は促進するが，高

(%CuOO.5)のスラグが多量に生成するため，スラグ中へのCuの損失が増大した.

3 )温度が低いと スラグーメタル問のZn及び、Snの平衡分配値が大きくなるため，そ

れらの最終濃度は低くなった.

4) Zn及び釦，特にPbを極低濃度まで酸化除去するためには，溶銅表面への空気の吹

き付けだけでは不十分であることがわかった.
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5)構築した反応モデルを用いた解析により，実験結果を合理的に説明でき，モデル

は本反応系に対して有効であることがわかった.

以上，様々な条件下での金属精鋭反応(スラグーメタル間，ガスースラグーメタル

間)における競合反応速度を測定し，柿築した反応モデ、ルに基づ、いて速度解析を行っ

た.その結果，構築したモデルにより，複雑な競合反応機構を合理的に説明すること

ができた. しかし，今後，競合反応モデルの反応シミュレーターとしての発展のため

には，見かけの平衡定数などのパラメーターの熱力学的平衡値からの推定，物質移動

係数と浴内の撹枠や流動条件の関係の詳細な解明などが必要であると考えられる.ま

た，溶銑予備処理において不可避な♀の酸化反応はスラグーメタル界面において co

ガスの発生を伴うため，反応機村~は非常に複雑であり，律速段階などの未解明の点が

多く残されていることから，その脱炭反応機HIJを明らかにし，競合反応モデ、ルへ適用

することが必要であると考えられる.更に，尖燥業におけるスラグ中には種々の固相

が生成することが知られており，それら回相の生成や固相と溶鉄との反応を考慮した

モデルの開発も必要であると考えられる.
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