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学位論文題名

Ethanol-Assisted Ironmaking using Mild-Dehydrated Goethite Ore

(マイルドか焼したゲーサイト鉱石を用いるエタノール製鉄)

　近年高品位鉄鉱石 (ヘマタイト)が枯渇してきたため、結晶水を含有する低品位鉄鉱石 (ゲーサイ

ト)を製鉄原料として有効利用する必要がある。現在、地球温暖化対策として、石炭代替資源が切

望されているため、バイオマス由来のエタノール (C2H5OH) は、有望なカーボンフリー資源であ

り、ブラジルを中心に供給量が伸びている。バイオエタノールを利用する化学気相浸透 (CVI) 法

は、還元反応の低温化や高速化の可能性があり反応工学的に魅力的である。そこで本研究ではエタ

ノールを用いた製鉄法の可能性を実験および理論の両面から基礎的に検討した。具体的にはエタ

ノールを用いた CVI法導入による省エネルギーのためのプロセスの強化を目的とした。

　 2章では、以前提案の CVI法を概説した後、そのプロセス強化法を具体的に提案している。従

来の CVI法は 3つのプロセスから構成される。すなわち、(1)多孔質ヘマタイトの製造、(2)石炭

タール熱分解による CVI炭素析出鉱石の製造、(3)その CVI鉱石の還元である。はじめにプロセ

ス (1)に関して実験的に高速化を検討した。通常ゲーサイト鉱石使用時には、多孔質ヘマタイトの

製造時間は大気下で 24 hの時間を要するが、真空プロセスではわずか 1 hに短縮できた。また、プ

ロセス (2)では石炭代替の可能性を具体的に検討した。安価な低品位炭を再生可能物質 (バイオマ

ス)や廃棄プラスチック (ポリエチレン (PE))と混合し利用する可能性を実験的に調査した。その結

果、石炭とバイオマスまたは石炭と PEの混合によりタールの熱分解が促進されるシナジー効果を

明らかにした。一方、多くのタールは熱分解により、軽質化し、ガス発生を伴い炭素を析出する。

このとき酸化鉄は部分的に還元する。ただし、この方法で得られる析出炭素量は鉄鉱石を完全に還

元し鉄にするには不十分な量であった。

　 3章はエタノール製鉄法に関し基礎的実験結果を述べている。実験では温度プログラムを使って

昇温条件下で穏やかにか焼することでゲーサイトは多孔質ヘマタイトに変化した。次にエタノール

を粒子鉱石充填層に滴下供給すると、鉄が生成した。これは、エタノールが瞬時に COと水素に分

解し鉄鉱石を還元したためである。多孔質ヘマタイトは還元され鉄が析出すると、エタノール分解

用触媒として挙動する。そのため興味深いことに、溶鉱炉内の還元温度に比べ、本実験ではかなり

低温度で酸化鉄の還元に成功した。これは水素還元が高速のためであり、実験ではわずか 750℃で

81%の還元率に達した。エタノール供給時間の増加とともに、還元性ガス (H2-CO)と十分に接触

するため高還元率化した。種々の鉄鉱石を使用した実験結果は、本 CVIプロセスの利点を明確に



した。すなわち、結晶水 (CW)高含有鉱石は低温下の穏やかなか焼によりナノ細孔の多孔質化が促

進され、大きな比表面積のため、高速の還元反応特性を示した。マイルドか焼した鉱石はそのナノ

細孔構造のため優れた製鉄原料となり、エタノール製鉄に有効であると結論できる。すなわち、提

案プロセスでは、以前提案の 3ステップの 2(炭素析出)と 3(還元)のプロセスを一体化しプロセス

強化できる可能性を強くアピールした。

　 4章は、エタノール熱分解と酸化鉄の還元反応の速度論を記述している。速度論的研究は、エタ

ノールの熱分解と酸化鉄還元の反応機構を理解するのに不可欠である。具体的には次の 8つの反応

から成立する:　 (1)エタノール分解、(2)メタン分解、(3)メタン水蒸気改質、(4)水性ガスシフト

反応、(5)Boudoard反応、(6)酸化鉄の炭素直接還元、(7)酸化鉄の CO間接還元、(8)酸化鉄の水素

還元。カーブフィッティング法を適用し、反応速度、活性化エネルギー、拡散速度を含む 24パラ

メータを評価し、満足する相関結果 (相関係数 R2>0.90)を得た。得られた拡散関連のパラメータ解

析により、気孔内反応は鉄鉱石の気孔表面での炭素析出により律速されることが示唆された。

　 5章は提案するエタノール製鉄システムのエクセルギー解析結果である。提案されたエタノール

製鉄法に関し、その実現可能性をプロセスシステム工学的に調査している。高エクセルギー物質で

あるエタノールは代替還元剤として製鉄法に適用可能である。エタノール製鉄法は次の 4つのプロ

セスから構成された。(1)ゲーサイトの穏やかなか焼によるヘマタイトの製造、(2)エタノールによ

るヘマタイトの還元、(3)溶鉄とスラグの分離、および (4)エタノール回収である。エタノール製

鉄は、現行は実施されていないが、未来製鉄法として資源、環境、エネルギー問題を解決するため

の可能性があることが明らかとなった。今後は実用化のためにエタノール製造法も含めた詳細なシ

ステム的議論が必要であることを示唆した。

　これを要するに、著者は新製鉄法に関して反応工学、熱工学、プロセスシステム工学の観点から

有意義で、新たな知見を得ている。得られた知見は、製鉄法に関する工学的に有意義な基礎的デー

タである。よって著者は、北海道大学博士 (工学)の学位を授与される資格あるものと認める。


