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SGS と 酸 化 鐵． の 反 慮

鵜　野　達　二

優｝　．…中　　和　　俊

　　（April　20r．　1．9，VbL，）

紛he　Studies　On　the：ReaC伽ns　l）cもweenノ輔’

ic　nd　lron　（）xides．

Tatsuji　UNo　and　Kazutoshi　SmMANAKA

　　Synopsis　：　The　quantitative　studieS’　b n’@the’　itiitL’ictions　eccuring　in　the　practical　metallur－

gicq．1．　furpaces　are　yet　in　the　primary　state．

　　　　　／’i）hough　the　bad　efft：，tp　of　suiphur　in．　iron　and　steel　have　been　well　recognizecl，

　　there　are　velry　few　fundametal　studies　on　the　desulphurization　of　iron　and　steel　be’cause

　　of　the’lack’of　physico－chemical　data．

　　　　　The　authors　considered　the　re：a．ct．ions　between　1’eS　and　iron　oxides　to　be　important

　　in　the　iron　and　steel　worl〈ing　and　carriecl　out　some　calculations　on　the　equilibrium

between　FeS　and　iron　oxides　by　the　help　of，　a　few　trustable　data．

　　　　　The　results　are　as　follows：

　　　　　　　　　　For　the　reactions　in　solid　state　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　盈S十10回目，0；i調7盈304一←SO2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10g　π1＝・♂oク　2フso2襯曹一10ユ23・8／1ア十16・80

　　　　　　　　　　　　　　　　　．」酷S十31壱304笹濫10」酷0一トSO2

’　log　K2　＝＝go，q　2）tiio，＝＝　一25146．16／T＋15．213

　　　　　　　　　　　　　　　　　FeS十21吃0ド8矛珍十SO2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　♂・9κ・一1・餓べ㎜17799・3剰四6・354

　　　　　　　　　　For　the　reactlon　in　molten　iron　unsaturated　with　l17eO：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　f｝’eS　（in　．liTe）十2FeO　（in　．｝ile）一v－t3．17e　（liq）．十SO，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　loq．　ltl　i！｝　”一：一log　？，）so．，／C」leO）2．（S）　＝＝　L’一54．48，6f7’一一1．12

　　　　　　　　　　　For　the　reaction　in　molten　iron　saturate（1　with　l　TeO：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1砲S　（in　Fe）十2．17eO（蕪q）審31彰　αiq）十SO2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10y　K37　＝＝log　paso；i／（S）　＝＝　一123e．9／T一一1．718
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1緒　　　　震

　鐵鑛石あるいは鐵鋼は硫黄を盈Sの形で含有している。勿論鑛石の場合は初めはFeS2であろ

うがこれは容易に解離あるいは還元されて艶Sを形成するのである。從って鑛石の場合はこの

FeSがRe203あるいはFe　304と接記する筈であり鐵鋼jjVl熱1’〔二際レては盈304夢るいは弛0と反

癒することがあり得る。又熔融忌中にても鐡中の盈Sと麗0との反磨も考え得る。　ところで固

髄反懸は振散遽度がそれほど大でないから申女平衡には到達しないと思われる。

　FeSと酸化鐵の三鷹についてばSchenck1）も大ざつばな計減を行って船りDiepschlag2）は

FeSと抽203の反朦は550DCより起り800。Cで完了しFeSと」酷13　qの反慮は900。Cより始ると述べ

ているQ

　けれども抽Sと酸化鐡の1’1，llの反言は＋θ｝に劣明されてV・るとはいえ魚獣態であ．r6，。

　著者等はこの反鷹が製鐵，製鋼作業の場合に決して無頑凝することはできないものと考えるが

故に，ここにできる限り二三すべき三値を引用して計算を試みることとした。

ii固相に回る反回

　比較的低潅1度ではFeSも酸化鐵も固相である。これ等のものは幽幽に影V・ては別個の相をな

しで表顧的に接㈹しているものと考え得るQ恥5とFe’203は700。Cにおいて完全に固溶すると

H｛ittigとL｛irmann3）カミ述べているが，それでも固膿｛’d訊（てはなかなか眠溶が遙行しない

から二網と考えて弓懸を扱ってもよいと思う。　　　t／

　そこで盈Sと酸化鐵4）反証として次の三つが老えられることになろ。

　　　　　　　　　IeS十10Fe．．　O，｛・一’”i7Fe　3　Q，十SO2　・・…　一・・一・・・…　Cl）

　　　　　　　　　一RTeS一一3－Pre，O，wL＝t　lO．lieO－1－SO．．　・・・・・・・・・・・・…　（2）

　　　　　　　　　FeS十2Fe　Ovi3Pe十SO，　…　一・・…　’’’’”（3）

　これら各方程式の挙衡恒数を計算してみることとし（1）を先ず計算してみる。こlll・は

　　　　　　　　　FeS　e＝i　．PTe十1／2S，　…　一一…　」・…　i・（4）

　　　　　　　　　1／2S，十〇，rASO，，　・・“・一i・一・…一・・（5）

　　　　　　　　　3FeO十H，OeFe30．i十1／1，　・…　一一・・一・・J・・〈6）

　　　　　　　　　乃＋∬30書乃0＋丑2　　　　　　……．・t・J一く7）

　　　　　　　　　H，十1／20，一，一一一一k｝H，O　・・・・・・・・・・…J・（8）

　　　　　　　　　67e20ts　一．一i4Fe30，　十〇2　…　一・・・…　一・…　（9）

の6式より導かれるQ（4）は著者の一一一“重りにより

　　　　　　　　　loy　K，，　＝＝　log　pa　，i．，／2　：一8，158．2／7’＋3．32　・・・・・・・・・…（IO）

（5）はSchenck5）の式
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　　　　　lo≦7　P、Si2　擁　●1）02ノ㍗〕ぶ02＝＝一一18215／7アート1．39egoy「lt－0．61。10－3ノ

　　　　　　　　　　　　　　一FO‘068eiO－6eT2十〇．20

よ：り1謝躍讃τ誇｛卿鑑韮しTFtして

　　　　　・勿κ、・’・1・伽。、／舜・Pa・、一18327．4／7’一3．937．．．．．，・（11）

　　　　　　　　　　　　　　　’槻

（6），（7）は　Emett　とSchultzo）の牽喬＝梁よじ

　　　　　leg　∬5；lo≦7　2）l12／Pu20；＝3306．22／望アー3．455・・・・・・・・・・・　・…　（12）

　　　　　log■（7＝＝　log　pl12∠2）u．ao　＝854．28／IZT－O．502　・・・・…　一・・・・・…　〈13）

（8）に1謝してSchencki）は次の式を：與えてv・るが

　　　　　　　　　2H，0＝＝2112十〇2

　　　　　　　　　　ヨ　　　　ユ
　　　　　lo≦7　2，0　2，・2）1／2ノン，〃20＝　一24．900／7「十2．335♂09　ZT

　　　　　　　　　　　　　　　一一〇．965・10　4f「十〇．137e10一9tZ’a

　　　　　　　　　　　　　　　一一〇．665・10’1e　fir「3・予0．1907。10一一iて望lfi

　　　　　　　　　　　　　　　＿2．17・

これを600。C～1200。Cで簡￥轄な形に計算しな龍すと

　　　　　log　lζB＝・lo　，9．1）R’20／Pll・a●B）02ラ6＝＝12，975・49／T－2．988・・・・・…　〈14＞

で十分正1確である。又（9）にi封してはRalston8）により

　　　　　log　1ぐ9　me　lo≦7　2，02　uc　ne噌23・550／Z’「一f－13。38　　　　　　　　　　　　　　　・（15）

があるQよって（10）～（1δ）の¢式より（1鼓こ回して

　　　　　」・9κ回・勉ベー10］23・8／7「＋16・80　……・a・……（16）

となるQこれによる♂09Ptio　は次の如き値となる0
　　　　　　　　　　　　　2

．

温　　獲℃
2’　OO 　250

－2．ors

tsoe

1oワ　Pso。 一4．60 一〇，86

35e

e．or6

N（2）式に．回しては（4）～（8）の5式がら導かれるから（10）～（14）をll｝lv・て

　　　　　1・g・A”．，　＝：loff　p、ベー25146・16〃＋15・213一・一…（17）

が得られこのlogアδo．，はi欠の如き値である。

温　　度℃

lo　sl　Ps　o，　，

　　C；OO　’　F．OC）

一／ifs．rt　s）i　1’　一　s．　2L）2

　　　　　　1

　ユ⑪00

一　4．oril・o

　12ee

一　1．859

（3）i式に二i慰して：は（4），（5），（7），（8）a）4試：Jlb導力・庫1るカ・ヰ）（10），（1／），（13），（14）の諸数

重面をノ1：lv、て
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　　　　　log　」〈“3　＝＝　gog　pso，　＝＝　一一　17790．34／CT’＋6．354　・・・・・・・・・・・・…（18）

が導かれこの1・gpa・・、に次のような値である・

瀕　　壌1℃ 600 E’eo ユ000 1200

1oy　paso， 一避。024 一1e．22e， 一　7．621 一　5．724

この（16）・（17）・（18）・よりP，s・、が0・01・0・！及び1となる温度を求めると次の表のよう

になり（1）の反態は極めこ低温度で十6｝に遙行ずることが謡えられる。しかしこのような低温

度では反慮速度が遜い故に肇衡に到達すうには長蒔闇を要するであろう。この關係は第1圖に

示す。

．雄竺量

　　　　1

　　　　2　1

　　　　3　1

e．oOl　1

諾1

1630

O．O1

2C｝t）．，r）

1191

185ti

O．1 1

296

’1　277

2147

329．6

ユ380

2527

　刃eSの熔融黙は1170。C附近であるし，　FeSとFeOの如く共融瓢を有するものは更に低い温度

で熔融状態になるが，FeSと酸化鐡の混合欺態からして完全に共心1することはあまり考えら勉

ないから大呼1200。Cぐらいまでは上の計算に從つた纏で適用できるものと思われる。

一2

譲｝4

ぶ4

づ

一一I0

　0 300　卿嘗　卿　　∠〃〃　／翻〃

　　　　7e〃契・8

Fi琶　　1
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1ii熔融野中に於ける反回

　熔融鐵中に抽0が溶存しているときは次の反鷹が1考えられる。

　　　　　FeS（in　Fe）一ト2FeO　（in　29診）ざ3」％’（lig）一トSO2　’・・・・・・・・・…　　　（19）

これは次の4式より導くことができる。

　　　　　FeS（｛n　Fe）Pt　Fe（lig）十％S2　　　　　　　　　・・一　　　・（20）

　　　　　％S2十〇2≠SO2　　　　　　　　　　　　　　　………　　〈21）

　　　　　FeO（in　Fe）十COゴFθ（lig）十CO，　　　　　　　……………（22）

　　　　　　　CO2Pt一一Co十％02　　　　　　　　　　　　　　……・・……〈23）

（20）は著者の一人9）の測定より

　　　　　砿・・吻《／〔・〕＝＝・一9174・・〃・＋・・…　　〈・・）

（21）はSchenck”））の式より

　　　　　1・・砺吻…、加・、・券・8・・5・9μ一・・79……・・（2・）

（22）は朗場te）の測定tc：よれば

　　　　　90g　KIG　2＝：lo9　Peo2／paeo〔FeO〕一7450／TL　4・66……・一一（26）

（23）は　SchencRn）により

　　　　　1・9・K・・＝＝1・9・・e・・卿…。一一・4645．l／T－i－4．642一（・・）

これらの（24）～（27）より計算して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゑ　　　　　lo≦7　rぐi　9＝＝　log　PPso　2／〔FeO〕e〔S〕＝一5448。6／7’一1・12　　　　〈28）

このlog　lr凶は次のような値をとる。

温　　．度　℃ ］seo

－4．］，9

1600

吻Kl　！） 一4．03

yeo

一3．88

（28）より

　　　　　log　2〕802＝Jog　K，　t｝　一i－log〔S〕十210g〔FeO〕　　　　　・・一・・・・・・・・…　（29）

　從って鉢。は一定温度では〔」PeO）と〔s〕の函敬である。同li叡こ叉P80は〔S〕とPco2／PUcひある
　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お

いは2）砲。／ρ恥ゐ函数でもある。

　從って（29）中の〔FeO〕は1）cO　・a　／2，voあるv・はPπ20／parr・aをもって表わしても差支えなく

2，002〃ooを取ればその附係は（22）によじ定められる。例えば1600。Cで〔S）　…0．1％とすると

　　　　　dog　Pso．A　＝＝　lo　q．　」（一1一　2109　2〕e・O・a／f2，co十dog〔5〕　　　　　　’

　　　　　　　　　　xx一一2．625－1÷2♂09　」Poo2／P）σo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I3）
　　　　　　　　　　；　一3．625十2　1092）co2／2，　co　　　　　　　　・・・・・・・・・・・・…　（30）
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（29）より

　　　　　IO，q　puso，　＝　log　Ki　g＋210b　（FeO）＋loy　（s）

　　　　　　　　　　＝　一4．029－1十2　log　（FeO）

　　　　　　　　　　＝一5．029十2　♂09　〔FeO〕　　　　　　　　　　t－a…　一・・・…　〈31）

しかるに（26）によれ騨

　　　　　log　1）co　2／tpoo講7450／T－4・66十♂o≦7〔FeO〕　　　　　・・・・・・・…　一・・〈32）．

　　　　　　　　ここでrd873として

　　　　　　　　　　log　paeo2／pco　：：’L　一〇・68十log（FeO）　・・・・・・・・・…　一・・（33）

（30）と（31）が等しいとすれば

　　　　　　　　　　loy　paeo2／2）co＝一一e．697－i－log（．ReO）　a　J・」・・一一…　t…　C34）

となり（33），（3tS）trこみられるようによく→i致し驚結一果：が得られてV・る。

　な影瓦gの値は次の表の如くになり〔S〕，〔FeO〕「＝p80．Gの鵬係を求めることができる◎

濃　　慶℃

Kip

　ユ50⑪

6．46×le－E

／600

9，　．33×］O－s

　1700

1．32×lte－4

　熔融鐵がFeOで飽和していろときには（22）の代りに

　　　　　，FreO　（lig）十COFil’e　（lig）十CO・A

を用V・なければならなV・。

　これは三本木助によると

　　　　　log　K35＝　log　pao2ノ’P）oo＝・4158・87／T－3・2407　…　　　一・

であるから（24），（25），（27），（36）より計引して

　　　　　FeS　（in　Fe）十2FeO　（li（1）S3Fe　（iig）十SO2　’’’’’’’’”

に封しては

　　　　　log　K37　＝＝log　．pso2／（S）　＝＝　一．12e3Ct．9／T十1．718　J・・・・・…

　この値は次の如くである。

・（35）

．（36）

一一 i37）

・（38）

濫｛　度　。C ］500 ｝600 1700

1o，g　ki：7 一　5，　．067 一4．’7e5 一4．3Ee

　FeOの飽和黒占以上では

　　　　　log　pso，＝gog　1（37－Flog（S）　・・・…　J・・tJ・…　（3g）

になる。

　（29）の關係が抽0の飽不畷ll｛まで認1用し得ると假定す烈ば」FeOの飽和黙では（29）によるi2，so　L，と

（39）によるPso，とは等しくなければならないから次の繭係が得ら煎ろ。
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　　　　　10g　K37　＝log　lst”z　y十210g（FeO）　・・・・…　J・・」・…　C40）

　これより〔FBO〕を求めると，これが飽利濃度に柑勘するわけであって，その値は次の如ぐに

なる。

淵

（o）

度℃ I
（FeO）　sat．

　　　ぶat

ユ5⑪o

◎．36憂5

0．162

16eo

　　　　　　ie．4－597・

O．2’04

　　　　　　1

1700

e．orc｝24

0．2Jro

一4

一5

建一6

　一ク

一4

“

　　rr6

爵

ぎ一7

一8

一一 X

一’W

一9

　0 ol　02　0・3　0’4
　　　　Me　Oノ．膠

　　　Fig　2

os

ノ600セ
σ㍗

δ

炉1

Tφ05
騨毒一　　　■　　＿

　　グ1

T” ｪ05

R炉

rσの1 鴇鷺哉N

oア 02　03　Oge　0・S　0’K
　　Z薄0ノ、落

　Fig　3
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露一’6

音汐
鯵

　　　　’

^ク00診

罰一4

黶辷

6一

N幣

W’一

X�

15
ｽδ‘酬

P炉
O�
�

叢蚤薯曳

0：015§�

　oノ　〃　　〃3，〃4　0∫　〃ぎ�

FeO！．．％．予w－

量9　　4

これらの値はHertyi4），　KorberとOelseni「」）及び矢鵬1G）等の結果：に比べれば，かなり小さく

O－CO2混合ガス無中で求めた的場5）の結果1℃近い。しかしそれでも1700。Cではかなり低くな

てv・る。K，　gとK37とより〔S〕・〔1醗0〕とPso‘］の三門を三門：すれば次の表が得られる。

又この關係を第2～第4圓に示す。

　　度　DC s），　％

1　Droo

”””

FeO），　％

　O．1

　0．　L’

　o．：s

　飽和

．or

tu”nv一’M”’
　　O．’1

．．．

．Oo’

．l

．2

．3

和
“／i　i　T5’Jo’41irrrm’lmu”rmpm7．ii

．eF．　1　e－osf｝　i’　L｛’｝．64

．3　　　　　　e．133　i　　　　　　　　　　　　　　－6．2tl
　　　　　　　　　　　l
邑不il　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　－6・07

　　　　　　　　　　　1
・王　 @・…4　　一禰
．2　i　O．089　1　一6．94
．3　i　O．133　1　一6．54
重勉考…r韮　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6．37

・〕，％11・幽。，
，．．．．．一．＿．．内…＿．．．．．．．一一．と＿．内．．，＿．一．．．　．＿．＿＿一＿＿『　．一．．

．⑪44　i　一（u9

。⑪89　　　　　　　　　－5．64

・3・　 沿黶E・24
　　　　i　　－5．07

　　　　ミ
・044　　1　　－6・49
．08g　　　i　　＿δ．94

．’133　ヨ　．、．騒

　　　　｝　一・．・7

　　　　1．．



滋｛　　tt度　gC

．1／600

1700

F虚．rと酸化鐡の三三

・（S）s　i　％ （FeO）i”％ （o），　％

干

　　　loy　jP，so2

O’：Ol” e．1

0．・2

Q・．3．’

飽和
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