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酸化マ ンガ、 ンによう脱硫反慮に就て

鵜　野　達　二
　　（April　30．　195L，）

On　the　III）esulpliiu｝・ization　III・eaei）・ion　witl／｝

　　　　　　　　　　　　M翫nga！ユous　　《二）xide

Tatsuji　UNo　’

　　　Manganese　is　c◎nsidered　to　be　a　good．desulphurizer　dur．ing　the　manufacturing

　　　　　　　　　　　　　　　　　ウpr・ocess　of　iron　and　stee1．　Manga且ese　acts　with　sulphur　in　molten　iron量n　the　state　of

dissolved　　manganese　　or　ma難≦lanous　ox圭de　（M蕪0）　ill　slag，　and　forms　manganous

sulphide　IM鍛S）．

　　　The　author　carried　out、some　ca重cultミtions　on　the　desulphurizatioll　reaction　with

MnO，　using　the　most　reliable　data．

　　　For　the　follow童ng　equations　which　are　thought　to　be　fundemental　equations　of

desu正Phurization　reaction　with　MnO，　equation　of　equiIibirium　constant　were　calcullated．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　初呂0÷1／252干爵2晒z5十1／202

　　　　　　　　　　　　　　　勿κ・吻卿礁一7827・・岬・％・　　　　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　FeS（ノ？1．Fe）十MnO＃FeO一←21fnS

　　　　　　　　　　　　　　　lOg　K15認♂o≦7（FeO）。（AdezS）／（jf箆0）G（5〕＝一3659．7／T十1．422

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫「θS（ぜπFe）十　MnO十C弁口（♂ゼφ十ノ晒～5十CO

　　　　　　　　　．．．t　　　　　　log　K，9＝♂og　pco。（］ins）／〔S〕o（ftd　30）●〔C〕＝一8300．8／T十5．581

　　　As　the　similar　reactio芸1s　w圭th　CaO　were　formerly　published　by　the　author，　su蓋phur

distribution　between　Ca　and　Mn　in　slag　could　be　calculated　as　fo恥ws．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AfnS十Cα0≠ノ晒しO十CαS

　　　　　　　　　　　　　　　♂o〃K，s譜♂09（CαS）。（2晒aO）／（泌み5♪イCα0）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝2814・0／Tr一一1・616

Qr

　　　　　　　　　　　　　　　（S）・・／（S），・∬，ドκ易8xl．152x（Cα0）、・／価乙0）pr



酸化マンガンによるi臓硫度賑に就て 175

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1緒　　　　言

　鐡鋼の製錬に際して｝擁硫の問題は極めて璽要な乙とであるが賢際に肋いては申女茎夏雑な現蒙

であって定性的には兎も角宛量的に敏来だ明らかにされ・てv・ないことの方が多v・腐檬である。

しかしながら昔から最も効果的三下硫齊1として知られてV・るものは石次とマンガンであってこ

坪網が｝駐硫に好ましV・ものであることは確かである。この巾マンガンは鐵中に溶解したものと

レて脆硫反懸を溝える場合と酸化マンガン（jinO）として考えねばなちなv・場合とがある。

　還ラ野性の雰園氣中で換書すれば乃痂LOを生成しなv・ような條件の下での所しの脆硫効果につV、

ては嘗て的場幸雄と著者によって研究Dされ叉その他にも多撒の報告があるが2漉0を：考慮に入

れた醗硫反鷹の研究は少い。けれども．製鋼櫨のように酸化性の弓蚤い場合には鑛津中1てかなり多

畢：の2晒30が含まれζれによる脆硫反慮を：考えねばならないと思う。著者，剃源健二郎及び本聞

悦郎は先に初LSとbfnOとCO，　COB及び：SO2よりなるガ刈耕｝＝llの禦衡を測回し允。2）そこでこ

れあの結果を基としてtlfnOによる脱硫反際につv・て君千の言｛算を行v・考察勧；挽てみたv・と

思うQ

II”7L（♪＋％携；コ　劾葛8＋％0、なる．反慮に就て

　函動0による晩硫反鶴ミ荏：求める墓礎として

　　　　　　　　　緬乙0十％52＃蕗呂5十％02　　　　　　・一一…（1）

なる反賑を考えてみる。

　著減酬1原及び：本il廠こよれば

　　　　　　　　　刀のる0十SOガ←3CO越口西乙S＋3CO，　　　　…………（2）

なる反訴セこ出して：

　　　　　1・幽吻裂ま。汐・書。・鴛。、　・・、18290－7／7L8．29…・一…〈3）

なる挙衡｛鷺倣を輿えたQ

　歳た

　　　　　　　　　｝xEs，　・i一　O，一r一一一ssO，　・・一・・t・…一・（4一）

にi沸してはSchenck3）によると

　　　　　　　　　　　7Z“pn　ma　ls215／fl’一1．3g　loy　T
　　　　　　　　　カ）　　　　　lo，g　2）

　　　　　　　　　　ぶ2　　　　　　　　se　．a　　　　　　　　　　　　　o”．

　　　　　　　　eO．61xle－3T－O．068xle－6T2－O．2e　・・一・・・・・・…　（5）

が與えられてv・るが・cの式は毒蝋睡あるので一磨（2）の反鷹の瀬1院温劇鞭附邉即ち600．C～

1200。Cの独iい溜．度三園に19藁ってみると

　　　　log　1（・i　＝＝IOst　pa，，，／／p，M．：epa，，＝18327・4／T－3．937　・…」・・ny・一・・（6｝

なる式で十脅に適用し得る。
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　また

　　　　　　　　　2CO，A．一一2CO－1－O，　・・・・・・・・・…　（7）

に撮しても同じくSchenck1）によると

　　　　　go　，q．　1・）　？．　．　2）　／　7）　2．　．　一＝　一　29　500／　T一十　2．　7510y　1’r

　　　　　　　CO　’　02　　　　　　　　　　　　002

　　　　　　　－1．215　xIO－3T十1．　35　×　10－7　T2　十2．20　・・一・t・・・…　　〈8）

であるがこれ、も600℃～1200eCで簡軍．な形に書き一改めると

　lo，q　k”T　＝＝　lo，rl　p．．Yepao2／f］）1．　＝：一29．　630．3／7k－9．　．　t16　・・・・・・・・・…　（9．）

　　　　　　　　　　　　oo塾　　　　　　　　co

のようになる。

・・で（・）・（・）・・（・）の謝…（1編殿の醐噸κ・（一・・ζ1／顯・脚す・・

　　　　　　　　　　　　・1％N　／f」2t£　：：．：T　一7s27．4／1r－y1．g63　・…一・・…一一（10）
　　　　　Zosf　」｛r，　＝　lo，g　1）

　　　　　　　　　　　　　　S2　　　　　　　　　　　　02

が導かれろ。

　　　　　　　　　　　川　∬¢5σ鶴Fθ）十ノ上口。＃丑亙鈴8十刃60

　　　　　　　　　　　　　なる早智に就て

　（1）なる反懸に勢して求めた（10）式がそのまま高濃度束で外挿さ離・るものとして熔融鐡中に

溶解しているSC欝慣的に恥S伽3　Fe）として表わして驚⇔と」臨0との反．懸を考えるQ

　　　　　　　　　FeS（伽Fe）ぜ刃θ（♂ゼφ十Y2　S2　　　　　　一………〈11）

は的場幸雄と著：者によっての次の式が輿えられている。即ち

　　　　　log　1〈1　i　i＝lor7　？］？．6’　／（S）＝　一917ifl．3，　／T＋2．7e5　・t…ny…，…（12）

　　　　　　　　　　　　82

　また

　　　　　　　　　Fe（g・ig）十XO・，一s”’一’一’FeO（lig）　’　・・・・・…　一…　（13）

に解しては柴田蒋一と田尻推…の報告’6）があり

　　　　　loa　1（is＝＝loyl／p，1；Z　＝：1334．2／7’一一3．24－6　・一・・…一・…（14）

を輿えている。

　　　　　　　　　盈5（伽Fe）十3勇30≠ア冶0一｛一・1／bzS　　　…………（15）

に諭して（10），（12）及び（14）より羅衡恒緻煮「15を音1奮算すれば

　　　　　log／il、5　・log（FeO＞（〃7zS）／（翫0ノ〔S〕

　　　　　　　　　＝＝　一36tj9．　7／　T十／．　4，22　・・‘　一・・・…　J　・（16）

がi導かれる。ここで肋35及びjlnOは固縢の場合の値貌適用しているごとになるが各々の熔融

熱の差が僅少であるとすれば熔融歌態にま“6延長しても大した差は生じない。

　log■（1蔭及び瓦5を製鋼濃度三園で計算してみると次．の表の如くになるo
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淵　　度℃

io．9　κ正5

　K｛s

1400

一e．7e｝s

　O．17i8

ユδ00

一一　O．　C｝42

　0．22SO

1600 1700

一〇．532

　0．2938

一〇．433

　0．369e

　こ1で（16）式に示した（FeQ｝，（］dezS）及び（泌LO）は：鑛津申のモル研摩で表わし海組成である

が勿論遊離成分のものである。もっとも額基性鑛津中では（抽0）も（MnO）もほとんどすべて遊

離歌態にあるものと考えてよい。

　ところで著者は先にCα0による腕硫反懸につv・て報告7）しだがその結果は

　　　　　　　　　　FeS（in　Fe）十CaOg＝i’FeO十CaS　・・・・・・・・…　＋（17）

　　　　　log　Ki　7一一log　（FeO）　（CaS）／（FeO）　（S）

　　　　　　　　　　＝一846．7／T－O．194　一・・・・・・・・…　（18）

であった。これよ｝）log　Kl　7及び瓦磁計算してみると次の表が得られる。

濃　　慶　Co 140e

鞠K、…
　’K，　t・’

一Q．70Q

’0．ユ996

1500 16eo

一〇．672

　0．2］　28

一e．｛s4（s

　O．2259

1700

一〇．6i13

　0．2382

　Ki　SとKiマとを比較してみると遊離成・分のモル轍が等しけ解ば磁ゐ0とCα0の険硫力は：大差が

なく1470℃以上でts：．1｝f7zOの方が幾分強力な睨硫力を持っていることになる。もっともこの結

果は遊離三分の毛ル分繊によるものであるから輩に鑛津の分析結果のみで比較することは困難

である◎

IV　Ve　S（in　vee）＋MnO十C＄lle（lia）＋］lnS十CO

　　なる反乱に就て

㈱戯中に根糧の。が溶存している場合には］f7iO・vcよる麟週期の式で示される・

　　　　　FeS（i？11竜》十ノ軍ノう30十Cモ請F8（あg）一ト2　lnS－IL　CO　　　　・・・…　一…　〈19）

從ってこの反懸の第衡鷹緻を五「捕とすれば

　　　　　　　　　Kl・g，i－Tpaog．f〈．　g．　lj．．1nsvg．　s）・．f，iu．　Ino）・cc）　．．．・・・・・…　＋・・：（20），

として表わすことができる。

　　　　　　　　　F8S｛伽Fe）十泌LOド抽～5十Fθ0　　　………・・〈21）

は前節によって李衡恒轍が求められてV・る。

　　　　　　　　　log　K2　i　＝r　log（DI？zS）（JEeO）／（BlnO）・（s）

　　　　　　　　　　　　　　＝：一3659．7／T十1．422　：一…　t・…　i‘（22）

　ま允．

　　　　　　　　　FeO　（eig）十　COvi　Fe　（lig）十　CO，　・…s・・・・…（23）
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なる反懸に謝しては三本木貢治s）によって次の挙衡恒数が輿えられているQ即ち

　　　　　gog　」（o．3＝log　2）vo　2／2）ao＝　4158．87／T－3．241　・・・・・・・・…　a（24）

　また

　　　　　　　　　C（in．　Fq＞十CO，．一A一＝L－2CO，　・・…　J・・・…　（25）

なる反朦に轡しては的場幸雄1§）によって次の雫痛論敬が與えられている。即ち

　　　　　90g　K．．5　tu　log　pa　’／ノ♪　　◎〔C〕＝一8800／T十7．40　……・・…〈26）

　　　　　　　　　　　　co’一　ao　k，

　そこで（20）によって承されるκ’19は（22），（24．）及び（26）の式より計算によって求められ次の

式で示される。

　　　　　log　」〈i　u　z　log　paco（ilfnSYCS）（．MnO）（C）

　　　　　　　　　　　　　　＝一8300．8／T－1－5．581　’＋・t・…　nyi…　（27）

　この！o91〈19及びKi　9を計算すると次の表の如くになるQ

濃　　度　。C

　幼　κ19

　　K1　6．

14eo

o．c）lg

4，ユ6

1seo 16eo 1　170g
l

O．899，

7．93

L1蔓9

14．1

1，374

23　．7

　（27）式で承されるK、9を表わす婁獅中（激aS）及び（緬30）はモノレ分摩で〔S〕及び〔C〕は軍量百

研蘇である6而して（25）i式に歯する的場幸雄の測定はC含有：量のかなり低い熔融鐵についての

測定であるからこれをそのままC會有量のかなり高v・範園に豪で適用することはいささか無理

であるζとは否めなv・が他に脳病なシ亘腱報告がなv・ので止む＆一得なv・。N〔S〕や〔C〕の代りにS

及びCの活動度を用うるべきであるがことでは一三S及びCの理想溶液と考えておく（Sに封

ず臨場幸鰍舞畷駄C幽する醐韓鐸脚螂輝鱗液賜徹し得る欄で
の狽職であるから・）そし出際翻瞬場合延びC噸駐考慮すればよい・

（翫Sル及び〔袖0加をそれぞれ漁5及びfilnOの重量百6捧、（とこセは當然遊離威瘡の）「

とすればMnS＝87　．／肋0需71であるから

　　　　　（逝a⑤／（緬呂0坪71ぐ磁aS）レ7／87（］fnO）fp

と船くことができるD

VM：n・9＋0α0；2σα8幸濯％0な隠題慮に就て

　鑛津中に存在する5はマ般にはCaS或いはβ血Sの形で存窟するものと考えられる。而して

鑛澤中に齢いては

　　　　　　　　　MnS十CaOpt　MnO十CaS　．　・・・・…　一・…　（28）

なる相互反臆ミによる李三三係が成立しなければならな∀・。これを明らかにしてみよ5。

　　　　　　　　　CaO－1一　JxS　S2　kpm“一NGaS　一F　％Oa　’一’・…　’“…　C29）

に肇寸しては著者10）及びRosenqvistH）の測定があって極めてよく一致しているが著者の値によ
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れば．

　　　　　1・・κ・・一ゆ託〃款一τ・・4・・脚β・マゼー…・・〈・・）

である。

　ま元，

　　　　　　　　　麟勉S十％02騨養必LO十％S2　　　　　　　…・・……〈31）、

に封しては本報告において求めた如く

　　　　　　　　　　　　　21　h）　？g　一一　7s27．4／7r一　t．g63　’　・・一・＋・1・・…（32）
　　　　　log　K3　i　＝＝　gogpa

　　　　　　　　　　　　　S2　　　　　　　　　　　　　　　02

が孚llつているっそこで駈zS，　Ca，O，2if7ZO及びCαSをそれぞれモル野田で表わすならば（28）式

の反懸に謝して

　　　　　勿κ、8一勿（qαS，・（餓0）／働3S／・（Cα0）

　　　　　　　　　　　：2814．0／T－1．616　’　・…　i・＋・t…　（33）

が求められる。log　K・A　s及びJ〈28を計算すると次の表が得られる。
一

淵　　度℃ 1400 1seo 16go 1700

1o，ff　IC　2　g

　lsr2　s

O，066

1．IB5　’

一〇．029

　0．9？．5

一〇．l14

0．769，

＿oほgo

　O．6L16

　とごろで（29）及び（31）はv・すれもCα0，CαS或v、は舶LO，肋zSが圃騰の場合について行っ

た二二である。しかし（28）式の左右爾漫の各化合物の熔融梨1の和が大差あるとは思われないか

ら近似的に熔融歌熊の鑛沸に適用できる愁のと老える。

　CαS，鋤葛0，CaO，　M7iSの分子最はそれぞれ72，71，・56，87であるからこれらの遊離成分の

重黛菖分輩を（CαS）m，（PlnO）Jy，（CaO）Jf・，磁姦S）lf・で表わせば

　　　　　（CaS）iyOlnO）Ty／（CceO）」”fithzS）m＝：　．1〈1　ti　B　×　87／71　×　56／72

　　　　　　　　　＝＝　K，sXO．953　・・・・・・・・・…　（34）

となる。ま：た

　　　　　CCaS）”r／｛AlnS）m＝＝K，　s×e．953＞（（CaQ），y／（PfnO＞iy　・・一…J・・…（35）

　CaSとして存在するSの軍量子分辮を（S属Phzsとして存荘するSの重量百分醸を「S）Vilと

すると：

　　　　　　　　　（CaS）sy　＝A’　2　・25　fS）aas

　　　　　　　　　（　AllnS＞m＝　2　・　72　（S）．｝g“

であるから

　　　　　（S♪ces／（S）Ah一＝2．72／2，25×1ぐ28×0．953×iCα0）iir／（B‘（nO）」Y

　　　　　　　　　　：1．152×11（，s×（CaO）iF／（AIIizO）iy　．　・・・…一一・”・i（36）　．

　從って（S）Vth／”S）．，fn．は…定温慶では（Cα0）F｝，／（」嚢る0海鴇比例し叉1ぐ螂が高温慶ほど小さくなる

　　　　　　　　　　　　　　聯
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　から湿慶が高くなるにつれて飴zSとして存在するSが増してくることになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　vs結　　　　言

　　AfnO　tcよる一嘗弓懸の基礎となる式，即ち

　　　　　　　　　　泌LO十％82鍵面LS十％02

に樹して

　　　　　　　　　　　　　ij　／p？i　．，　一7827．4／tZr－i－1．963
　　　　　　goy　lfi＝Jog　p
　　　　　　　　　　　　　　　S2　　　　　　　　　　　　　02
　を算出し～＝れ・より

　　　　　　　　　　FeS（in　Fe）十MnO＃FeO十MnS

　なる睨硫反懸式に封しては

　　　　　　log　Ki　s　＝i　log　（Fe　O）　（　M？zS　，／（　2｝lnO＞　（S）　＝　：　一　36　59　．　7／　T十　1　．　422

を求めた◎叉Cの存在する場合に虚しては

　　　　　　動8伽Fe｝十　MnO　l　C　F，Fe（物）＋Mns÷CO

　として

　　　　　　log　K1　g　＝log　pauo（M？eS）／（S）（filnO）（C）　＝＝　一8300．8／T十5．581

を求めた。ノついで雛血中の5のCaSと勲呂Sになる劉合を求め

　　　　　　　　　　MnS十　CaOpt　MnO十　CaS

を計算して

E　log　K，　s　：log　（CaS）（i）fnO）／（AI7bS）　（CaO）　＝　2814．e／Z’一一一1，616

を得た。こ勉らの成分を遊離成分の比量百分華に換算して

　　　　　　（cαs加ノ（t｝lnS）m＝：K2　s×o．953×（cαo）m／（］hzO）m

　　或v・は

　　　　　　（S）ea／（S♪nbt；・」K28×1．152×（（フα0）∬・ノて盛fうしO）蓄｝’

を求めた。
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