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ガス分析による鉄鉱石還元一コークスガス化同時反応の測定

石井　二二＊　柏谷　悦章＊　秋山　友宏＊＊近藤　真一＊

　　　　　　　　　　（日召考…1．161孟拝3月31　i三1受簿琶）

Measurement　of　the　Simukaneous　Reactien　of　h“on　Ore　and

　　　　　　　Coke　Gasification　by　YsiRg　a　Gas　Analysis

Kuniyoshi　lsl－m，　Yoshiaki　KAsl－IlwA￥A

Tomohiro　AKIyAMA　and　Shin－ichi　KoNDo

　　　　　（Received　March　31，　1986）

Abst｝’aet

　　In　order　to　confirm　the　’feasibility　of　the　simultaneous　reaction　process　of　iron　ore　and

coal　gasification　experimentally，　gas　mixtures　of　various　cornpositions　of　Ar－1’12　一H2　O　and

Ar－H2　一CO2　systems　at　about　950℃　were　passed　into　a　packed　bed　of　mixed　iron　ore　and　col〈e．

The　’following　results　were　obtained．

　1）　The　reduction　by　1－12　and　g，　asification　by　H2　O　are　much　faster　than　those　by　CO　and

CO，．

　2）　”lhe　equilibrium　of　water　gas　sl’iift　reactioR　is　not　necessarily　attained．

　3）　The　iron　ore　is　reduced　to　wustite　even　by　Ar－H20　mixture．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　晋

　天然ガスを原料として，炉外で製造された水索主成分の還元ガスを用い，流動層によって粉鉄

鉱石を．還元するプwセスはすでに工業的に実施されている1｝。前報2）でも述べたように，本研究で

は多段流動層反応炉により，粉鉄鉱石の還元と粉石炭のガス化を岡時に行なわせるプWセスの可

能性を探ることを最：終目的にしている。本四では，その野望データとして鉄鉱石還元とコークス

ガス化同時反応について検：引した。

　還元鉄あるいは酸化鉄が水性ガス反応，ブドワール反応，水性ガスシフト反応，メタン合成分

解反応など諸反応の触媒となることは知られているが3－6｝，どの還元段階でどれだけの触媒作用が

あるのか定量的な解析はなされていない。またこれらの反応は高炉反応としても重要で水索ガス

の循環利用，鉄鉱石還元の促進，高温性状への影響に関してその挙動が注開されている7－9＞。

　本報では反癒物の状態とその時の反応速度を連続的に計測できるよう，四重極質量分析計

（QMS）を用いた実験装鷹を作製した10）。そして，基礎実験として，　Ar－H、，　Ar－H2－CO、，　Ar－H2

－H2　Oの各混合ガスを鉄鉱諭コークス混合層に流して還元とガス化の両反応を行わせた結・果につ

いて報告する。

＊金属二1．二学科　金属二1：二学第二講座

＊＊現束；1ヒ大学二選鉱製錬研究所
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2．実験方法

　2．1　実験装置および実験手順

　実験装置の概略をFig．1に示す。各反応ガスはサーマルマスフm一型の流量調整器を経て混合

される。この時Arガス流量の変動は，　QMSによるガス分析の際直接他成分の分析精度に影響す

るため，入念な注意が払われた。本実験では全実験時間を通じて設定値のO．1％以内の変動に抑え

られている。白金炉内にセットされた反応管は～端封じの石英ガラス製で，内部に磁製の内径20

mmの円筒形ルツボを配した二重管構造となっている。反三管および内部への試料充鎭構造を

Fig．2に示した。反応ガスはルツボと反応管の間を通って上昇し，ルツボ上部から試料層に入る。

その間ガスは実験温度に予熱される。反応後のガスはアルミナ球充順層を通って系外に排出され

る。排ガス用配管はすべてヒートテープにより70～80℃に加熱されている。CaC2管またはシリカ

ゲル吸湿管を通過後QMSに送られガス分析される。本実験においては前報11）で述べたような理

由から，H，　Oを含むガスのQMSへの直接導入は行なわなかった。排ガス量は最後端に設置した

湿式ガスメーターで常に監視されている。炉温は反応管外側で計測し温度制fflJに用いる。また反

応層内の温度はコークスー鉄鉱石混合層中に挿入したK熱電対により常時計測している。

　QMSのm／e設定，ピーク強度の測定，炉温，反応層温．度，加湿用恒温水槽温度，配管加熱温．

度などの熱電対出力，湿式ガスメーターの周回時間，温圧補正に用いる水晶温度計によるデジタ

ル出力温度，大気圧などすべてのデータはマイコンにより制御・集録された上，各種ガスの流量，

濃度，還元率，ガス化量などの反応速度，およびその積算量をCRTおよびプリンターへ出力され

るようになっている。データ収集システムの概略をFig．3に示した。

　実験はまず鉱石とコークスを9～18meshに破砕してその10　gつつをよく混合し，反応管に充

溢する。これを炉内にセットし，Arガスを流しながら所定温度まで昇幽する。その間，前報10）で

述べた手順にしたがってQMSの較正を行ない，検量線の定数を求めておく。さらに，所定ガス組
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Table　1 Chemical　Composition　of　MBR　Ore．

T．Fe FeO Fe203 Sio2 CaO A1203

68．42 0．73 97．01 0．崔0 0．06 0．92

（wt　O／e）

MgO
OO．04

Table　2　Gas　Composition　，　Flow　Rates　，

　　　and　temperatures　of　Runs，

成になるよう湿式ガス流心計で流量を二二しつ

つAr，　H2，　CO2の順で各成分ガスを重ねてい

く。水蒸気添加の場合は気温水槽を所定飽和

H20濃度の温度に保つ。反心ガスの調整状態を

QMSでチェックし反応開始前の条件を記録し

たら，ただちに炉内に切り換え，反応開始とする。反応中の各種データは変化の激しい反応初期

で約15secに1回，5分以降では約60　secに1こ口の間の平均値：を集録することにした。

Ar：H2：H20：CO2 Temp［℃］ Flow［Ncc／min】

7二 3： 0 ：0 970 1005

5： 5： 0 ：0 990 954

5： 4： 1 0 990 980

5： 3： 2 ：0 980 950

8： 0： 2 ：0 990 908

5： 4二 0 ：1 985 1020

5： 3： o ：2 932 1036

5： 1 0 ：4 960 1067

　2．2　実験条件

　脈石の少ない鉄鉱石（ブラジル産MBR鉱Tablel参照）と製鉄用コークスはともに9～！8mesh

に粉砕し10gつつを混合して高さ75　mm（直径20　mm）の充」眞層とする。ガス組成はAr／H2x

1／1を基準として，H2をCO2またはH20で置換していき，還元とガス化および水性ガスシフi・

反応への影響を調べた。ガス量は1000Ncc／min，温度は93G～990℃の間の一定値とした。実験条

件をTable　2に示す。なお，コークスガス化または水性ガスシフト反応のみを行わせるために，

酸化鉄の代わりにアルミナ球や電解二二を混合した試料についてもいくつかの実験を行なった。

3．実験結果

　3．1　ガス組成の経時変化

　Fig　4は実験中のガス濃度の詰問変化を示す。（a）はAr／H2＝1／1の場合で，初期から鉱石の還

元によって大量の水蒸気が発生している。この間H20とコークスの反応によるCO生威，さらに

このCOによる鉄鉱石還元またはH20とのシフト反応によってCO2が生成しているのがわか

る。（a）はH2のうち，100Ncc／minをCO2に置換した場合である。三重lli量に比べ，　H2，CO2は減少

し，H20，　COは増加している。しかしCOが時聞とともに増加する傾向を維持するのに対し，

H，0は還元反応の終了とともに5％程度の一定値へと服期していく。COの挙動には水性ガス反応

とカーボンソリューションロス反応の両ガス化反応が，H20の挙動には前期では．還元反応，後期

では水性ガスシフi・反応が寄与していると考えられる。（c）はAr／H20＝8／2で当初全く還元姓ガ

スを含まない場合である。水性ガス反応によってH2，COが高濃度に発生し，…部CO還元によっ

てCO、も生成している。いずれにおいてもH2，　H20が段階的に変化しているのは，　Fe，O、一一・・

Fe304，　Fe304　一’FexO，　Fe．O→Feの各還元段階に応じて反応速度が異なるためと思われる。な

お本実験のいずれの条件でもCH、の生成は認められなかった。常圧下かつ比較的高温であるため

極低分圧にとどまったものと思われる。
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Fig．　5　Reduction　Curves　of　lron　Ore　in　Various

　　　Gas　Mixtures　（equi－mixed　Bed　of　Ore　and
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　3．2　鉄鉱石還元反応

　反応，生成両ガス成分の酸素バランスから．還元速度RDR（％／mi11）が求まる。

　　　RDR＝＝／（Vco十2Vco，十　Vil、o）oU’1’　一（Vco÷2Vco、十VH、o）tl／×1600／（22414×〔0コ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

Vは各成分の流量でNcc／min，［0］はベッド当りの初期被還元酸素量（g）である。　RDRを積

算すれば到達還元率TRDが得られる。

　　　：lr　RD＝　2（A　t，・　RDR，）　（2＞
△tiは測定時間間1帯である。こうして求めた還元曲線をFig．5に示す。図中の数値はAr：H2：

H20：CO2のガス比を書わす。水索分厩の低下あるいはCO2添力；1による系の平衡酸素分圧の増加

につれて到達還元率は低下する。そしてCO、になると鉱石はほとんど還元されなくなり，生成物

はマグネタイ！・段階にとどまる。Ar－H2系の場合，反応の進行は速く，25分までにTRD　95％に
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達する。以後反応が停滞するのは固相内拡散律速に移行するためだと思われる12）。このことは

Photo．1（a）の顕微鏡組織観察からも推測される。10％CO2添加ではTRD約85％で停滞する。

Photo．1（b）にもみられるように，　CO2添加によってウスタイト粒が成長し13），固相内拡散の寄与

が増大するためと思われる。20％CO2の添加では，ウスタイトから金属鉄への還元速度はさらに

低下する。後述するように，このガス組成の平衡酸素分圧はウスタイト／金属鉄の平衡組成より若

干高酸素分圧側にあり，還元ポテンシャルの回復過程であるコークスのガス化反応により還元反

応が支配されているためとも考えられる。一方，CO2を含まないAr－H2－H20系でもH・0添加

につれ到達還元率は低下する。しかし，同じような酸素ポテンシャルのガスAr／H・／CO2＝5／3／
2’

ﾆAr／H、／H20＝5／3／2を比較すると，H，O添加の方が到達還元率が高くなっている。とくに
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マグネタイト段階以降の還元速度が大きい。水性ガス反応が速く，還尤ポテンシャルが高く維持

されていることを示すものと思われる。このことは初期H2を含まないAr－20％H20の場合にも

見られ，図には示していないが55分後に約20％に達していた。Fig．6は到達還元率と還光速度の

関係を示したものである。CO2無添加ではTRD　10％，約30％付近にタニクを有し，各還元段階

への移行を明確に示している。しかし厳密には，第二のタニクが35％程度にずれていること，ウ

スタイト→金属鉄への速度が一定値を示していることなどは反応が多界両的に進んでいる証拠と

言える。CO2添加では反応はさらに多界面的になり，反応率がひろがるようになる。このことは

Photo．1（C）においても観察される。

　3．3　コークスのガス化反応

　　Fig．7は（3＞式によって計算されるガス化速度RCS（mg－C／min）．（4）式によって積勢二したコー

クスガス化量TCSの経時変化をプwットしたものである。

　　　RCS”　｛　（Vco　十Vco2）ou・r　nd　（Vco　十Vco2）iN　｝×120eO／22zi14　（3）

　　　TCS　：2　（A　t，・RCS，）　〈4）
　初期ガス組成にCO2，　H20などの酸化性ガスを含まない場合でも反応は起り，40分後には約

200mgの炭素がガス化した。これは還元された酸素のうち平均9％がガス化に利用されたことを

示している。Ar／H2＝＝7／3と5／5では還元速度の遅い前者の方がガス化量が多い。　CO2を含ま

ないため，ガス化の反応は水性ガス反応が大部分でブドワール反応は二次的に起ると考えられる。

初期の還元速度が大きいAr／H2・・5／5のとき，大二1鼠のH20が一一時に発生したため利用効率が

低下したものと思われる。CO2またはH、　Oを呪力1：1した場合，反応初期の還元反応の激しい時期を

除いてガス化はほ・・直線的に進行する。そして，CO2またはH20野屋の高い方がガス化量は多

い。さらにCO2とH20を比較すると，H20系でガス化量が多くなっている。水性ガス反応がカー

ボンソリューションロス反応にくらべ速い反応であることを示している。酸化鉄側の状態を表わ

す還元率とガス化速度の関係を調べたのがFig．8である。　Ar－H2系ではH20発生の多い還元率

30％までのガス化速度が大きい。しかしCO2を添加した系では初期の還元速度が比較的大きいに

もかかわらず，ガス化速度は小さく，．還元の進行につれて徐々に速くなる傾向がある。すなわち，
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（2）　Ar＝射2　　　　竃　1＝工　 ggoOC

（3）　Ar：H2：CO2　m　s：“：1　9ssOc

（自）　Ar＝H2＝CO2巫5＝3言2932◎C

｛5）　Ar：H2：CO2　＝　5：1：4　9600C

（1）（エ）

　　　　　〆（自）
｛2＞ 6）

o 20　40　60　80　100
TRD［z〕

Fig．　8　Relationships　between　percent　Renduction

　　　（TRD）　and　Rate　of　Gasification　（RCS）．
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　　　Gas　Shift　Reaction　（Kw）　normalized　by

　　　Equilibrium　Constants　（ln　the　Case　of

　　　Metallic　lron　and　Coke　Mixed　Bed）．

ガス化反応には酸化鉄側の状態が顕著には影響しないようにみえる、，このことを確かめるため，

Ar／王｛2／CO2＝5／3／2のガスについてコークスと電解鉄10gを漉合してガス化反応のみを行な

わしめた。結果をFig．9に示す。酸化鉄を混合した場合にくらべガス化量は少なくなっている。

問図にはコークスのみ20g配合の場合の結果も七時にプロットしてあるが，これとの差も明確で

はない。ガス側の酸素ポテンシャルと，H20によるか，　CO2によるかその反応種が第一義的にガ

ス化速度を支配する要因であるように思われる。

　3．4　水性ガスシフト反応

　水性ガスシフi・反応のガス比（U2十CO，＝　H20十CO，　Kw　＝（pll、o・pco、／（pil、・pco、））

の経時変化を平衡定数に対する比としてFig．IO　C：掲げた。各条件とも排ガスのガス比は平衡に近

いが，Ar／H、／CO，＝5／3／2を除いて，厳密には平衡組成とはいえない。おおむね，還元の速い

ときは平衡より大きいガス比であり，還元が遅いときは小さな値となっている。Fig．11は岡三の

プロットを酸化鉄を含まない実験について行なったものである。さらにガス比は小さくなる。と

くに，コークスの代わ｝）にアルミナボールを充順した場合，添加CO2の数％がCOに転換しただ

けであった。すなわち，見掛け上コークスガス化反応，あるいは鉄鉱石還元反応が，水性ガスシ

フト反応を促進したようにみえる。これが触媒作用によるものなのかどうかは現時点では判定で

きない。

4．諸反偲の熱力学的考察

　H2あるいはCOによる酸化鉄の還元反応，炭索の両ガス化反応，水性ガスシフi・反応およびメ

タン生成分解反応の標準自由エネルギー変化をTable　3に示す。数値は各成分の生成自由エネル

ギー変化をJANAF　Tablei”）から求め，800～1300　k：について式化したものである。これらの楠と

ガス組成の経時変化から各反応の趨由エネルギー変化の推移を調べた。

　　　zlx　G：＝r　A　GO　十RTInKp　（5）
Fig．12は（5）式によって計算したFexO（X　・O．947）の還元反応の自由エネルギー変化を表わす。
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Table　3 Standard　Free　Energy　Changes　of　various　Reactions

Concerning　with　present　Experiments．

3Fe203十王｛2罵2Fe304一ト王｛20

3Fe203十CO＝＝21？e304十COL，

1．202Fe30，i十HL，＝3．8071”’heo．cj470十H20

1　．　202Fe30，i　A一　CO　＝＝：　3　，　8071？eo．f，470　一ima　COL，

Feo．g470　十　HL，　＝＝　e　，　947Fe　一一　1－120

Feo．g470十CO篇0．947Fe十CO2

C＋H20瓢CO＋H2
C十CO，＝2CO
H，　＋CO，　L一　’LI，O　一V　CO

CO一ト3｝｛2＝CI一一1，→一1｛2（）

AGe一一一A十BT

A（cal／ml） B（cal／mol．　K） Kp
一2535 一．．． P9．51

P圧．⊆、。／P｝．12

一1G320 一12．43 Pc。ノPc。

14謹．10 一14．，19 1）H、。／Pl．．12

6624 一7，11 PC。，／PC。

3660 一一 Q、03 P蓬濯、。／1㌔2

一．・「． S130 5．05 PC。ノPC。

32430 …3嘆．25
（Pco・P玉．i2＞／（P圧．．【，Q）

40210 一41．33 （Pc。）2／Pc。、

7780 一7．08
（1㌔、。・PC。）／（Pl．，、・PC。，）

一． ､go60 23．93 （Pα．rイ・PH20）／α：）CO・（正＝）H2）3＞

反応初期においてヘマタイトあるいはマグネタイト段ll皆での激しい反応によって生じた反応．初期

の排ガスは，ウスタイトを還元できない商才索ポテンシャルのガスになっている。やがて反応中

期に移ってH、還元の」易合はFex　O／Feと平衡する排ガス組成となる。　CO還元の場合，　H、／

CO2＝3／2はFe。0／Feとほ“平衡しているが，これよi．．）酸素分圧の高い1／4ではつねに

△G＞0の側に，酸索分圧の低い3／0，4／1では△G＜0の側にある。ウスタイトの｝｛2還元は速く，

CO還元はより遅いことを示している。反応後期ではH，還元の場合でも△G〈0の側に移行す

る。H、／CO、＝3／2の反応ガスは，　Fex　O／Feの平衡糸1｝1成よりわずかに高酸索分1三：豪三の側にある。こ

のようなガスを酸化鉄を含まないコークス層と反応させると，CO還元に関しては（a）に示すよう

にFex　Oを還元し得ないが，　H2に関してはまだ還元力を保持している。すなわち，ブドワール反
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応も遅い反応でCO分圧が低いこと，また水性

ガスシフト反応も平衡に達していないことを意

味している。

　ブドワール反応および水性ガス反応の△G

の経時変化をFig　13に示す。いずれも還元の進

行とともに平衡に近づくように推移するが，平

衡到達度は酸素分圧の低い還元力の大きい反応

ガスほど大きい。これらに閲体側の触媒作用が

関係しているのかどうかは今後検討が必要である。ただ，H，／CO2＝3／2のガスで電解鉄とコーク

ス混合層について実験した場合，△Gは大きな負楠を示して動かない。実験後の電解鉄をみると，

表灘が軽く酸化されていた。使用した電解鉄は活性化処理を施していないので，触媒として働く

かどうか不明であるが，少なくとも本実験ではその効果は少ないことがわかる。

　水性ガスシフト反応の△Gの変化をFig　14に示す。水性ガスシフト反膳は酸索ポテンシャル，

炭素ポテンシャルの変化を伴わない，見掛け上ガス團志の反応とされている。この反応のガス比

Kwは（6）または（7）式の形にも分解できる。

　　　K．＝　（P，．，，．II’）i・i，）／　（1）co，　／i）co）　〈6）

　　　Kw＝（Pco2／Pco，）／　（1’｝・f2’Pc（，）／Pi－i20）　（7）
すなわち，．還元反応からみると，H、還尤とCO二巴の平／奨f到達度の比であり，ガス化反応からみ

ると，ブドワール反応と水性ガス反応の平衡到達度の比となっている。この観点からH2／CO2＝

4／1について考える。反応はまずヘマタイi・のH2還元で始まり火：量のH20を生成する。　CO2は

酸化鉄がヘマタイトであるときは，僅かでもCOが存在すれば還元剤として働く可能性もあるが，

それ以外では，酸化鉄衰面でCO2一・CO十〇の解離を起して酸化側に働く。このとき，　Kw＝

　（Pl－t，o／PH，）／（Pco2／Pco）とも書ける。しかしCO2の解離反応は遅い反応であることが知られ

ている15）ので，CO／CO2は小さくてもKwも平衡値よ｝）／些配い儂になると思われる。酸化鉄表ll瀟に吸

着した酸素と水索が反応して，水性ガスシフト反応が促進されたとしても，現実のガス化：ミ：義は説
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明され得ない。コークス側での水性ガス反応を考慮して，はじめて本実験のような平衡に近い値

になるものと思われる。酸化鉄がウスタイトになり，還元反応速度が小さくなってガス化速度と

同程度になってくると，水性ガスシフト反応に相当する系の排ガス比が平衡に近くなる。しかし，

このことは水性ガスシフト反応そのものが平衡であることを意味しない。CO2濃度の高いとき

や，酸化鉄を含まないときに，Kwが平衡に達しないことはこれを示している。

5．結 言

　鉄鉱石還尤とコークスガス化同時反応を調べる病的で，QMSをガス分析器として用いた実験

装丁を製作した。鉄鉱石とコークス混合層にAr－H2，Ar－H2　一CO、，Ar－H2－ff2　Oの混合ガスを

約1000Ncc／min流し，930～990℃で反応させ，還元，ガス化，水性ガスシフト反応などについて

調べた。その結果，

　（1＞鉄鉱石の還元は，Ar－H、一CO2系の場合，　H、／CO2：＝・4／1まではすみやかに進行するが，

　　H2／CO，＝3／2のように，　CO2を増すとガス化反応が還元を支配するようになる。一方Ar

　　－H2　一H2　Oの場合，　H2／H20の酸素ポテンシャルがほ・祠じH2／H2　O　・3／2でもウスタイ

　　ト→金属鉄への還元の進行が速く，水性ガス反応による還元力の回復過程が速いものと推測

　　された。

　（2）ガス化量はAr－H，一H2　O系の方がAr4K，一CO2系より大きい。また，酸化性ガス濃度の高

　　い方がガス化速度が大きい。なお，ガス化効率はCO2系で約10％，　H　20系で約20％であっ

　　た。

　（3）還元性ガスを含まない，Ar－20％H20回目酸化鉄の還元率は約1時聞に20％に達した。よ

　　りガス化しやすい炭材を用いれば，H、0のみによっても充分ウスタイトまで還元しうる見通

　　しが得られた。

　（4）本実験条件内において，水性ガスシフト反応が平衡であるとは結論できない。

　今後，ガス化しやすいコールチャーなどを使って実験を進め，速度論的解析を行なう予定であ

る。
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