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．海面石．φ被．還．元・1隼に即すろ．研究．（第一報）

焼…．結鑛．の被選元．性．に就て．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　嚇

　　　（COガス1こよる焼結鱗の選元實瞼）

鵜　野　達　二
命ll　原1健　こ二　甜～

渡　邊　溝　吉
　　（Ab・il　30ほ952）
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T4tsuji　UNo，　Kenjiyo　KANBARA，

　　　and　Seikichi　WATANABE

SYii9．，1？SiSi；

　　　．We　ha鴨⑳e巾耳t　tl｝r「rρ卿n　expe「ime・．｝ts　oi・the．Si・t・・s　m・d・by・gve・al

d・m…i・晦融曲￥C・9・・at即℃・a・d　ha・⑳v・・噸幽・・eq・・ibilll・・nd．・王｝・

catalytic’　actiohs　of　thenl：　’

@．　”@’　　　The「educibility　of　Sinte「is　affρ？ted　by　ph￥rica1・卿it圭ons　such乏ls・po「os童ty・9「ain

size，　etc．，　and　chemical　conditions　sueh　as　chemical　cornponent　and　structure，　etc．，　ln

the．present，stud．　y．the　reductiop　phenonaena．，　was　only　inv．estigated．　trom　．the　chemical

standpoint　so　we　grinded　the　sample　to　a　very　fine　pow（ler　te　diminish　tl｝e　effect　of

physical　conditions　as　possible．

　　　The　Sinter　made　at　Kamaishi　showed　the　best　reducibility　and　then　followed　those

made　at　Yawata，　Hirohhta，’　Kol〈an　ahd　Mur6ran．　HOwelver，　generally，　the　reducibilities

of　the　sinters　were　not　so　excellent．

　　　Carbon　precipitation　does　hardly　occur　dur’ing　the　fir＄t　one　hour　of　reduction　but

suddenly　increases　after　about　two　hours．　ThiS’ph6nomena　seems　to　gue　to　the　recluced

metailic　iron　which　is　consider’ed　to　gain，　f3　＄tbtirig　cat．qlytic　action　aftei“　have　saturated

with　carbon．
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　　Tne　Sinter　made　at　Kamaishi　showed　the　highest　degree　of　carbon　precipitation

and　then　followed　those　made　at　Muroran，　Hirohata，　KokaR　and　Yawata．

　　Though　we　could　not　make　out　clear　the　definite　relatioRs　between　the　reducibilky

and　oxidation　degree　or　silica　content，　it　seemed　likely　that　high　degree　of　oxidation

and　low　content　of　SiO．一　eaeh　favors　the　redttcibility．

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　　言

　現今鐵三石の不足から製鐵原料として焼結鑛の需要はますます増加し，我が國におV・ては高

櫨装入原料の35～55％を占めて蕊・り，蝦：近におや・ては100％装入を本楕・的に：計i質している所も

ある。

　元來嶢結鑛は高津装入原料として不適當な粉鑛，煙塵，硫酸澤等の利摺方法として獲達した

ものであるが，その嚢展に伸V・焼結鑛の特長を生かした積極的利用法が考えられるようになり

種々な見地から多くの槍討1㎜s）が加えられている。

　實際操業において比較的少量の焼結鑛を用いて櫨内の物理的條件を改善しようとする場合に

は硬くて強い塊欺のものが望ましくこの目許のために，熔融鮎の低い珪酸鐵を生成せしめる方

法としてSchwarzg＞やG．　Yamada11｝）による研究がなされている。又露店の焼結鑛を主装入原

料として使用する場合には多少硬度，強度は犠牲にしても鐵分の高い被還元性の良いものが要

求され，これに戯しAgnewn＞，　HarrisoxxJ2），　Sla亡er13）等の研究がある。

　若し焼結鑛の硬度，強度，被還元性などを自由に調整することが費現し得たら焼結鑛本來の

特長である多孔性，均一性と封侯って理想的な製鐵原料となり得ることが期待できるものであ

る。

　焼結鑛の被遽元性は大別し，無孔率，粒度などの物理的嬰素と毒心成歯，組織等の化學的要

素により支配されるものであるが，本實瞼に馳いては化墨的見土Ulのみより橡討な湘えることを

図的とし試料を細かく確さ物理的な原因による影響の差をできるだけ少くするようにした。

ll，試

　蜜蘭，釜石，日本鋼管，贋畑，八幡の各二三駈で作られた嶢結鑛をdOOmeshに檸き110．C

で2｝待｝間乾燥したものを二用いた。

　Tabie　1は各試料の分析結果を示したものである。

　表中の酸化度とは，焼結鑛中のFeL、03の分子とj醜0の分子の和を1とし，～これに封ずる

五θ203分子の百分齋をもつて表わしたものである。14）

　即ち

　　　　　　　　　　　　　　　　　乃203（％）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　『ま5§二68　
　　　　　　　　　酸化度：’4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　xlOO　C％）
　　　　　　　　　　　　　　脇繕多）＋一門鼎
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Table　1

’fu7e　／o．’・　1　Feo　／ev，一，

窒　　賑　　　　　　57．28
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’ie．（」i，i　1　2L）．n　1　‘iLt；73

1：劉1鄭器
6．s）s　1　L，？〉．7Dr　1　70．i3

これによると，7e　203のみの時は酸化度100％，　Fe　304のみで・あると几0と」免203の分子数が

等しくなり酸化度は50％，FeOのみであ男、と上式の分子は0となり酸化度は0ということにな

る。

　　　　　　　　　　　　　　　絹．蜜験装置及び躁f乍

　黄91は装遣の大要を示す。

　蟻酸を硫酸で脱水し生成せるCOガスを清浮後Aよじガス溜Bに充しソr・一一ダライム，鞭化カル

シウムを充填したC，苛性カリを充填したDを維て三水，溝潭後毎分50ccの割合で反骨管Gに

i導いた。反鷹管は透明為英で6乍り管内の察氣をCOガスで置換後門め一定湿度まで上昇させて

恥いた燃を移動し管内（1）温度を急激に所定温度に蓮せしめ一定時囲還元後再び櫨を移動させ試

料を急冷した。本賢瞼はすべて800。Cで行ったが櫨を移動してから反胃管内の淵度が8000Cに達

するまでの時閥は約3分であった1。試料は約19Tsシリカボ司・にとつ驚。
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　COガスは酸化鐵を蓬元することによb又CO自身の解離によりCO2ガスを生するQ斯くして

嚢生したむ02ガスを羅化カルシウムを：充填したU字管で溝浮した後ソーダライムと簸化カルシ

ウムを二二したU字管JK，　LMに交互に吸牧せしめてその塘量を10分毎に秤量した。

　なおブランクテス1・の結果U高曇の増量e±io分聞で0．1mg程度でζれ1・cより試料の山留作用

によるもの以外のCOの解離は無観し得ることを確認した。

9》．蜜験結果

　　A）CO2ガス門生量の門閥による攣化

　焼結鑛と00ガスとの反懸により褒生したCO2ガスを10分毎に定量し駆出したものが盈92で

あるov・すれの焼結鑛も初期において00鍛生量が多く，特に釜石，八幡，賦払焼結鑛は著し

v・。～これらは40～50分頃よb緩1蔓になり90分前後で最小になるがこの頃より　00の解離反1態が

盛んに行われはじめCO還は時聞の維遜と共に再び五昇し，特に釜石，室蘭焼結鑛にこの傾直1

が著しv・。
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　COによる鐵鑛石の還元及び：炭素析出を考える場合Fe一ひ0系についての十分目る理解が必要

なのであるが既にこの系についての槍討は働くの人々M『2t）によって行われておりこれらを要

約し最も三二な反素式で示すと

　　　　　　　　　3Fe，03　十　COt2．施304十CO3　　　　　　　・・…・……（1）

　　　　　　　　　pme30，t　一FCOpt3FeO十CO，，　・…　一・一・・」・・（2）

　　　　　　　　　17　eO　一F　COF・一X　，1／t”e十　CO，　・・・・・・・…　J・（3）

となり更lcガス網を構成しているCO及び002の間rしはBoudouard！s　curveによって示される
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吹式の李衡が成立する

　　　　　　　　　2cof＝tc十co，　・・…一・＋・…（4）

一般に化學潮懸は反懸系の成分が21S．衡欺態より隔離する程度が大である程逸行し易いものであ

ってFig　2のCO譲生酔が初期に剥いて著しく多いのは池上氏？2＞らによって指摘舗1．ている如

く挽駐03→Fe30dの遽元が非常に速かに湛翻しているためである。松原氏の報告によると上

記（1）の反懸の不品品態ヒGわける温品申のCO2量は700。C｝d参v・て95％，800℃，900。Cに賑いて

98・5％であ｝），（2）の反慮に聞いては627℃で56・5％，662℃で60．3％，720℃で64．8％，863℃

で74．5％，967℃で79．6％となって灘り更に（3）の反磨に二器いては561℃で46．4％627℃で43％，

662℃で41．6％，720。Cで39．3％，863℃で34．1％，963。Cで30。8％となっている。即ち時開の維

過により三岡の澹行ずると共霞漫癌するCO2彙は減少してくるのである。

　Fi鍔2の初期に聡けろCO癌とのPeakの高低は釜石焼驕il鑛と八幡焼結鑛とが・蓮になってv・る

が概して酸化度の大小と一致しているといえようQ釜石焼結鑛と八幡焼結錨錠との醐に差異がで

きたのはSゼO．a　Are有量等による影響をうけたものと思われる。

　　B）炭　索　析　出

　Table　2は試料1．000091で封ずる画素析幽最をm9で示したものでFig　3はこれを醐示したも

のである。
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4，0　　　　　　4。7

7。0　　　　　　7。6

10．0　　　　　　　〕1．0

41．2　　　　　　　　48．7

72．斐｝　　　　　　　　　88。4

　　　　　　12f，．δ

釜　　　；弧

　　1　．　o”　mg

　　：・s．0

　　4．玉

　　6．　，r）

　　　8．7

　　12．O

　　or　l．］

　　］e6．5

　　175．7

　Fi離～8に胎けるCurve（Dは10分1詠に磯生するCO2量を示し，　Curv¢（II）は，　Total　CO2

彙を潤し海もので，Curve（III）はCO2の総量から炭素棉賑し悲くCO下馬を減じた徳即ち實際に

還元により生じたC照準を示すものである。

　Fig　3　によると淡・索の析出倣40分程度まで・鳳とんどなく1峙…問くらいからやや見られ2時間

附近よじ急猷恥えている。最：も淡素析ξ＝1：～能の大なのは釜石燐結鑛で次いで窒蘭，廣畑，鋼管，

八幡焼結鋸の順になって胎｝）釜石焼結鑛は八ll番焼糸論lllの2倍以上の値を示している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　す
　蟹：際操業に胎いてこの炭素の沈積があまり多くなると鑛石の還元を悪くし棚傷り等の故障を
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惹起し，櫨の操業朕態を悪くするものであって決し繋畿しいものではなV・。

　この炭素沈積は勿論COの解離反懸により生じたものであるが酸化鐵がこの反懸の鰯媒作用

をなすものであるとv・われている。酸化鐡の外に金厨鐵，炭化鐡，・・ツクフレ，コパル1・，白金

等も燭媒能を有するとされている。
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F麺　　3

　從って鐡鑛石がCO氣流中において次第に低級酸化物に移行してゆく場合，　COガスは常に

1壱3q，　j％0，　j免，」％3Cのいすれかと接鰯していることになりこ～職τおv・て　2CO調C十CO2

なる解離反懸に及ぼすこれらの物質の庭燭媒能が問題～二なってくる。

　中谷氏23）の實験によると鐵酸化物の醐媒能は低級酸化物ほど大であ1）更にmetellic　Feは

いすれの酸化物よりも大であり，その温度における飽和値に達する｛t：で滲炭が行われ後はじめ

て炭素析出の燭媒作用をあらわして語り，本實瞼にお・いてもこの琳賢と．一致しているように思

われるが試料が純粋なものでなく複聯な成分構域な有してい．るため淡素析出官巨に關しなお多く

の角度よりの丁丁が蜷されて胎り結論を得るに：至っていない。

　　C）被　還　元　性

　Table　3～4は各試料につきm一乃，盈●．を分析し海結果を示し，　Fi慕9～13はこれを圓示し

たものである。

　な影rか拘，Fe”，　Fe“一の定最は次の方法によψ行った。

　試料0．39をビt・一一カーに採b10％C・t（SO，，溶1液15mUJIiえ濁！水で35m1にうすめ時計．i監で蓋をし液

量を約50m1に保ぐ）よう水を補給しながら：絡6｝閥煮沸し，撃ちにグr一一一チ珊蝸てシ櫨過し温水で洗灘

　　　　　　　　　　　　　　　　　煙
するQ
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Table 3 m－Fe
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　以上．より塔焼結鑛について還元庫を総括す塔とTable　10，　Fig　14の如くなり被還プt性は釜

石焼結鑛が最：もよく次いで八幡・廣畑，鋼管，室蘭焼結鑛の順になっている。
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　焼結鑛或いは鑛石の被還元挫を比較するだめ種々な方法があるが：先ず一・下帯1潟後にお・ける還

元密を比較圃示するとFig15の如くなる。

　次に一定還元雍に達するに要する三才はTable11，　Fig16vc示す如くである◎

　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　11

、＼一＼試　　料
　　　＼＼一、　　室　　　蘭
．還，甦鰹＿一＿≧二一L．．．．

　　　60％　1　7，gmin
　　　70705　4　13，r）

　　　F．’O％，　i　pt

l
l
i

鋼 管

51　min

90

満90

廣　　畑

　43min
　’一t’3

　1‘i・o

八　　幡

　28min

　37
　，r）O

E

l釜　贋

　　玉9無in

　　Lt9

　　37

41i寺關還元そ菱にお・ける還元率と酸イヒ度との二二はTable12，　Fig17に示一ず重ロくなり大骨豊酸イヒ度

の大なるものほど被還元性もよくなっていろようであるρ
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司八 幡

70．13

9L，．88

次に4時閥還元後va・＊sける還元燦とS幻、含量との儘S係はTable13，　Fig18の如くなりSio、

の結合歌態にもよるが概してSiO，の多いぼど被還元性は悪くなっている。原鑛中の部02が
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　Fayalliteを形成している場舎は勿論被西元性は悪いが，原鑛中の酸化「t・＃kが漣石のSiO2と糸致轡

。に混合している場含でもこれを高温度で還元するに誹り高級酸化鐡が」陀0に還元された際」施0

　とSio’　・，が作用し．xFeO．1／SiOz牝形成する傾両があり・珪酸含有最の大なるぼどこの傾向は著

　しくなっている。

Table　13
1，1111111．111，1，．，．．，1111i．IIII．iill’111．，1．1，1．．．．．．111］11］lzl－i．1，IIII．1］81，．．［III，III，，，，．，．．．．JIGSilllliflli．／／．，i，，l

SiO，　（％）　　1　6．37　1　6．98
叢毅　ラiヒ三率　　（％）　　　　　　　97づ23　　　　　　　　92．88

恥＿糧．し釜＿．＿＿

　　7．g6　1　＄｝．63

　86．51　1　77．Otl

蘭幽 　　管
10．6・12

8］．41

V．結 言

　門内各回鐡所の焼結鑛に／）v・て，800’CICk・一iV・てCOによる還元町勢を行L（次の如繍！藻を得

た。

　1）炭素析出；還元開始後M｝舗骸では析出は1まとんど趨らす2時間頃より急に盛んになっ

ている。これは還元により　生じブこmぜもが淡素を飽利して後強力敷鱗媒作用｛ヒ暴する九めと思

われる。

　析掲炭索最は釜石焼結鑛力竃最も勿く，次いで窓繭，廣畑，鋼管，八幡焼結鑛の順になってい

る。

　2）被還元性；被還元性ほ釜石焼敏鑛が最：もよく，次いで八幡，廣畑，鋼管，霊酬焼結鍍の

順になっているが，…繊的に二被還元性は良好であるとはいえないQ

　Joseph氏？4）は篶i本にむv・て出三四が比較虻｝低いのは粒慶の粗〉・還元凶葵維な竪緻な舞i石な使

ってV・ることと，焼逝ぎの還元園難な焼結鍍㌃優｝羅ヨしているのが原閃の一一部髪なしてV・ること

を指摘し，硬く焼v・た焼結鑛を装入原料中に90％使∫1掃『ると操難遽度が15％低下すると述べて

v、る。

　勿論使用隣的によb多少被遽一元性髪犠牲にしても強度が要求さ荊ろ三舎もあって，被還允性

・のみから焼結鑛としての良否覧允だちに噺定することは不霊常であるが理葡としては，軟かく

焼い％還元容易な嶢結鑛即ち野分ほほとんど赤鐡鑛の型で盈0分少くダS！ag化したものば殆

んど含豪す，氣孔轄細かく，その壁は薄．く，＝一クスに似た細胞型の添の詫作ること麹臼標と

し，成梯に繋しては十勢取扱V、に注意したなら出銑傘の1削下を隅ることが可能であろう。

　3）被還元性と酸化度，salO2含有との副帥は鐡酸化物，野獣等の輝在瓶態にノ疏：右されるた

め，一t一一．A概鴇結論を二下すこ．とほできないが，概して酸化度の大なるぼど：父S幻ゼ含有最の少いぼ

ど：被還允性は良好であ熟たい『｝ζとがい・えよう。
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