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論 文
鉄 と 鋼 Vol.82(1996) No.2

アンモニアガスによる溶鋼 の脱銅

日谷 知 嗣*・ 竹 村 康 司*・ 鈴 木 亮 輔*2・ 小 野 勝 敏*2

Elimination of Copper from Molten Steel by Ammonia Gas Blowing 

Toshitsugu HIDANI, Koji TAKEMURA, Ryosuke O. SUZUKI and Katsutoshi ONO

Synopsis : Based on the finding that blowing of NH3 gas onto molten pure copper at atmospheric pressure causes its evaporation

of enormously high rate, attempts have been made on elimination of copper dissolved in molten steel by NH3 gas 

blowing under reduced pressure. Typical behaviors of molten steel by NH3 gas are boiling, splashing and in a violent 

case slopping from the crucible. 

Evaporation from liquid pure copper by top-blowing of NH3 was observed by the laser-light sheet method and it was 

confirmed that a large amount of copper smoke takes off from the molten surface attacked by NH3 gas. The 

condensates of the smoke were fine copper particles. 

The decuprization experiments have been conducted to measure the rate at which the copper level in the molten steel 

is reduced by using a vacuum induction furnace and blowing NH3 gas through a vertical water-cooled copper nozzle. 

For comparison, the rate of copper elimination from a small molten steel droplet has also been determined. From these 

experiments the rate constant for copper elimination from a flat and smooth surface of molten steel was the order of 

2 •~ 10-3m¥min-1 at 1900 K and the pressure range of 100•`10000Pa. 

 Because the boiling phenomena are accompanied by an immense increase in the surface area from which volatile 

species are able to evaporate, NH3 gas blowing may be useful to reduce the decuprization time. Nitrogen concentration 

in the molten steel increases with increasing the flow rate of NH3 gas. It was reduced down to the initial level by 

vacuum degassing after stopping NH3 gas blowing.

Key words secondary steel making ; elimination of copper ; ammonia gas ; reduced pressure ; vaporization.

1.　 緒 言

鉄鋼 スクラップの再生において,銅 はその都度極低 レベ

ルまで除去 しておかなければ,長 期間にわた り再生 を繰 り

返すことにより蓄積されてい く。 この観 点か ら著者 らは溶

鋼からの脱銅の可能性 を種々検討の結果,ア ンモニアガ ス

を3×103Pa前 後の減圧下で溶鋼 に吹 き付けることにより,

銅を数massppmの オーダーまで除去 し得 ることを見いだ し

た1)。本研究は引 き続 きその基礎実験 として,ま ずアンモニ

アガスによる溶融純銅の蒸発現象を観測 し,次 いでアンモ

ニアガスによる0.3kg溶 鋼並びに0.6g溶 鋼液滴からの脱銅速

度定数の測定,お よびアンモニアガス吹 き付 けによる溶鋼

中の窒素の挙動の測定などを行った。

連続排気の減圧 下で,溶 鋼表面へ水冷銅 ノズルを通 して

アンモニアガスを多量に噴射 した り,あ るいはポー ラスプ

ラグを通 じて溶鋼の底からアンモニアガ スを吹 き込む と,

溶鋼は激 しく沸騰 し溶鋼液滴を多量 に空間へ吹 き上 げる1)。

この現象は脱銅気一液界面積の飛躍的な増大に有利な要因 と

なるが,基 礎的数値 としては単位表面積か らの脱銅速度を

測定す る必要上,ア ンモニアガ スの流量を絞 り静的な溶鋼

表面 を保 ちなが ら溶鋼中銅濃度の吹錬時間による変化 を測

定 した。

2.　 実 験 お よ び 結 果

2・1ア ンモニアガスによる溶融純銅の蒸発

2・1・1現 象の可視化

溶融純銅 にアンモニアガ スを常圧で吹 き付 けると著 しい

煙状の銅の蒸発が認め られる。 この蒸発速度は溶融純銅の

完全真空下における理論最大蒸発速度をはるかに越 えてい

る9。しか しその蒸発機構は未だ解明されていない。そこで

まず,ア ンモニアガスによる溶銅の異常蒸発現象 を可視化

す るために,Laser-Light Sheet法2)と 呼ばれ る光学系の測

定を行った。

Fig。1に 光学系の配置を示 した。純銅試料はFig.2に 描か

れているようにアル ミナるつぼ内でタングステンヒーター
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によ り溶解 し,光 源 にはYAGパ ノレスレーザ ー を用 い,円 筒

レンズ によ りレーザ ー を厚 さ0.2mmの シー ト状 に調整 して

試料上 方 よ り10一8sの 時 間照射 し,散 乱像 を直 角方 向か ら撮

影 した。 その際,試 料 自体 の発光 の影響 を除 くた め に干渉

フィル タ を受 光光路 中 に挿 入す る と ともに,イ メー ジイ ン

テン シファイヤの高 速ゲ ー ト(約10-7s)を レーザ ーパル ス

と同期 させ,蛍 光面 上 の像 を通 常の35mmス テ ィノレカメ ラに

よっ て撮 影 した。 この方法 を用 いて銅 の蒸発現 象 を撮 影 し

た結果 がFig.2で あ る。写真 に対 応 す る銅試料 の配置 を,写

真 の上 に図示 した。Fig.2の 写 真 は無 酸素銅o.5gを 溶 解 し

た後,ア ン モ ニ アガ ス(純 度99.99%以 上)を 流 量0,15

Lmin-1で 系 内 に導 入 し,蒸 発 現象 を撮 影 した もので あ る。

なお,反 応 管 内壁 に付着 す る凝縮 物 は走査 型電子 顕微鏡 に

よ り観 察 した ところ,1μm以 下 の球状 の純銅 で あった。

Fig.2の 写 真 において半円状 の溶銅 上の 白色部 お よび右 方

向ヘ タバ コの煙 状 にた なび いて い る白色部 が,ア ンモニ ア

ガ スの効果 に よる銅 の蒸気で あ る。 また溶銅表 面 は アンモ

ニ アガ スの導入 と同時 に揺 れ を生 じ,時 には スプ ラッシュ

を ともな う溶銅 の沸騰 現象 も観 察 され た。

2・1・2窒 素溶 解度 測定

次 に,ア ンモニ アガ スに よる溶融純銅 へ の窒素 の溶解 を

調べ るため に溶銅 に101325Paの 純N、 お よびNH3ガ ス を上 吹

き し,時 間の経 過 と ともに溶銅 試料 を急冷採取 し,銅 中 の

窒素 を分析 してFig.3の 結 果 を得 た。N、 吹 き付 け,す なわ

ち101325PaのN、 と平衡 す る溶銅 中の窒素 は1740Kで1mass

ppm前 後 で あ るの に対 して,NH3の 吹 き付 けに よ り1550

～1700Kの 温 度範 囲で40～75massppmの 想 像 以上の高濃 度

の窒素 が溶 解 す る こ とが判 明 した。

NH3ガ ス は高温で分 解 す る。すな わ ち高温 にお け る平衡

状態 はH2とN、 の混 合ガ スで あ る。NH3が 高 温で存在 す る と

す れば一種 の励起状 態 にあ る と考 え られ,時 間 とともに平

衡 状態 へ向 かってあ る緩和 速度 で緩和 してい く。 この緩和

過程 で 生成 す る水素 と窒 素 は発生期 状態 にあ り,NH3結 合

が切 れ る瞬 間 に非常 に反 応性 に富 む水 素,窒 素が,熱 力学

的表現 として高 いポテ ンシャルで 出現 す る と考 え られ る。

その結果,水 素 と窒素 は溶銅表 面 か ら一旦過飽 和 で溶解 し,

内 部で再 結合 して水 素,窒 素ガ ス として気相 へ放 出 され る

た めに溶銅 の沸 騰現象 が起 きる もの と推 察 され る。 また銅

の異常 な蒸発 は発生期 の水素,窒 素 に よる銅 表面 で の気体

の窒化銅 お よび水素化銅 の生成 によ る もの と考 え られ るが

推察 の域 を出な い。

2・1・3溶 融金 属 とア ンモニ アガ スの相互作用

溶 融金属 とア ンモ ニアガ ス との反応 に関 して は,Cu以 外

に溶 融Fe,Ag,Au,Al,Ni,Zn,Si,Ge,Sn,Pbな ど にア ンモ

ニアガ スを作用 させ
,そ れ ぞれ の蒸 発挙動 を調 べ た ところ,

Fig. 1. Optical arrangement for laser-light sheet 
method.

Fig. 2. Photograph showing the liquid copper and 
its smoke in  NH3 gas flow.

Fig. 3. Dissolution of nitrogen in liquid copper 
under ammonia gas top blowing at 101325 
Pa. The solid circles are solubilities of nitro-
gen in copper under pure nitrogen gas of 
101325Pa.
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アンモニアガ スによ る溶鋼の脱銅 137

Geお よびSnに お いてのみ 異常蒸 発が観 察 されたが,そ の他

の金属 においては蒸発 は促進 されない ことが判明 している3)。

したが って溶 融Cuに み られ るよ うなア ンモ ニアガ スに よる

異常蒸発現 象 は,少 な く とも金属銅 固 有の性質 に依 存 して

い るもの と推 察 され る。

2・2ア ンモ ニアガ スに よる溶 鋼の脱 銅

2・2・10.3kg溶 鋼 の脱銅

溶鋼 中の銅 を100massppm以 ドの 希薄濃 度 まで気相 へ除

法す るた めには,蒸 発の促進 に とっ てNH3ガ ス吹 き と同時

に連続排 気 は不 可欠で あ る。 そこで 本実験 にお いて は 一上と

して脱銅速 度 に 与え る炉 内気相 圧の影 響 につ いて測定 を行

った。

実験 装置 をFig.4に 示 す℃反応 管 には内径80mm,高 さ500

mmの 石 英 管 を用 い,試 料0.3kgを 内径40mm,高 さ100mm

の アル ミナ るつ ぼ内で 高周波誘 導加熱 によ り溶解 した。 銅

は初期濃度 が1.5mass%に な るようにTable1に 示 す組 成の

鋼 とともに溶解 した℃ ア ンモ ニ アガ スは水冷 銅 ノズル を通

して溶湯表 面か ら30mmの 位 置 よ り溶 鋼 上へ連続 排気 の下で

1Lmin-1の 流 量で 吹 き付 けた。この流 量で は溶鋼 の沸騰 は起

こ らない。なお炉 内圧 は1.3×102～6.6×103Paの 範 囲 に,ま

た溶鋼温 度 は1900Kに 調 節 した。所 定時 間ア ンモニアガ ス吹

錬 を行 った後,炉 内 をArガ スで置換 し,石 英管 に よ り溶鋼

試料 を吸 引採 取 した。

また,比 較 のた めにNH,ガ スに代 えてArガ スのみ に よる

溶鋼 へ の吹 き付 け実験 を行 い,脱 銅速 度 を測 定 した。

実験結果 はFig.5の よ うに脱銅速 度定 数を炉 内圧の関数 と

してまとめて示 した。 ここで,脱 銅速度定数は以下に述べ

るように定義 した4)。すなわち,溶 鋼か ら気相への銅の離脱

速度は溶鋼中の銅の濃度に比例 し,ま た銅が溶鋼中で常に

均一一に混合 されているもの とすれば次式が成 り立つ。

(1)

ここで[%Cu]は 時 間tに お け る溶 鋼 中の銅 の濃 度,[%Cu]。

は銅 の初期濃 度,、僑 、は脱銅 速度 定数,Aは 溶鋼 表面積,γ

は溶鋼 の容積 で あ り,本 実験 で は,[、4/-V]=29m-1と 見積

もられ る。

Fig.5に み られ るようにアンモニアガ スによる脱銅速 度の

測定結 果 は大 き くば らつ いて い る ものの,100～10000Paの

圧 力範 囲で大 きい変動 は認 め られなか った。一 方,Ar吹 錬

の場合 は圧 力の増 加 と ともに明 らか に減少 して いる。また,

Fischerら5)に よ る連 続排気 による減 圧 下で の脱銅 速度 は100

Pa以 下 で著 し く低 下 す る。なお,本 実験結 果 か ら求 めた ア

ンモ ニ アガ スに よる脱銅 速度 定数 は,上 記 の圧 力範 囲 にお

いて2×10-3m・min-1の オ ーダ ーで あ る。

次 にNH,ガ ス に代 えてH、,N、 お よびCH、 ガ スの溶鋼 への

同様 の.上吹 き実験 を行 った。 その ときの炉 内圧 お よびガ ス

流 量 の条件 と測定 結果 をFig.6に 示 した。さ らに系統 的 な測

定 に待 た な けれ ば な らな いが,こ れ らのガ ス種 は溶鋼 の脱

銅 にた い してNH3ガ ス の よ うな顕 著 な効 果 は認 め られなか

っ た。 この こ とか らNH3ガ ス の分解 によっ て発 生す るラジ

カルのHお よびNが 脱銅 に寄 与 している もの と考 えられ るが

推 論 の域 を出 ない。

2・2・20.6g溶 鋼 液 滴 か らの脱銅

溶鋼 へ のア ンモ ニ アガ スの上 吹 きに ともな う沸 騰現 象 に

よ り,著 しい量 の溶 鋼液 滴が減 圧空 間へ噴 き上 げ られ,脱

Fig. 4. Schematic illustration of experimental appa-
ratus for elimination of copper by  NH3 top 
blowing under reduced pressure.

Table 1. Chemical composition of the iron used.

Fig. 5. Rate constant of copper vaporization from 
molten steel as a function of pressure.
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銅界面積の増大 に大 き く寄与する。 そこで沸騰現象を とも

な う溶鋼の脱銅 に関す る基礎的知見を得 るために,一 つの

溶鋼液滴表面か らの脱銅速度定数 を測定 して前項 に述べた

0.3kg溶 鋼静止表面か らの脱銅速度定数 と比較 した。

あ らか じめ銅 を均一 に溶解 し銅濃度が既知の鋼を,Fig.7

の左側の試料形状変化図に示す ように,ま ず立方体 に切 り

出 し,マ グネ シアるつぼの底 に置 いて,連 続排気の減圧下

で アンモニアガ スを上吹 きしなが ら高周波誘導加熱 によ り

溶解す る。溶解直後 には溶鋼 は球状 の液滴 とな り,時 間 と

ともに形状が変化 して回転放物体になった時点で溶鋼中に

吸収 された窒素,水 素の放出により破裂 して溶鋼 は周囲に

飛散する。試料が溶解 して球状 になった時点から破裂す る

までの時間 をアンモニアガス吹錬時間 とする。

正確 に質量0.6gの 立方体試料 を多数用意 し,一 定の昇温

速度で試料を加熱 し,溶 解 して球状 になった瞬間 に電源を

切って急冷 し,銅 の分析を行 う。これ らの操作 によ りNH,

精錬のCu初 期濃度が決定され る。次 には同一の昇温速度で

溶解球状化 し,こ の時点から形状が回転放物体に変形 して

破裂す る瞬間 までの時間をストップウオッチで測定 した。

この時間,す なわちアンモニアガス吹錬時間は,11個 の試

料 についていずれ も3.0～4.Osの 範囲であった。また破裂飛

散 した試料 を回収 してCu濃 度を分析 した。なおアンモニア

ガス吹 き付 け時の炉内圧 は270Paで ある。

上の脱銅過程で は時間 とともに液滴形状の変化によ り脱

銅表面積が変化する。 そこで試料の気液界面積の算出は以

下の ように行った。Fig.7の 記号を用いると,球の表面積は

S=4πR2,容 積はV=(4/3)π1～3で あ る。一方,回 転放物体

の表面積 は,

(2)

また その容積 はV'=(π/2)7h2で あ る。さ らに試料 の質量 を

m,溶 鋼の密 度 をρとす ればV=V=m/ρ の 関係 が あ る。次

に破 裂寸前の凝 固試料 の形状 か ら,7/h=4/3と 見 積 もられ

るので,m=0.6g,ρ=7.0×103kgm}3と す れば,以 上 の関係

式 か ら球 と回転 放物体 の表 面積 が求 め られ,そ れ ぞれ,S二

83mm2,S'=ll8mm2と な る。 そ こで これ らの平均 を とり,

脱 銅表 面積 を100mm2と み な し,(1)式 よ り瓦 、を計算 した。

Table2に 溶 鋼液 滴表面 か らの脱 銅速 度定 数 の測 定結果 を

示 した。

本実験 は実験技 術Lか な りの測定誤差 を ともな うこ とは

避 け られ なかった。 これ は主 として溶解 開始 か ら液滴 の破

裂 まで の時間 の計 測 と脱ガ ス表 面積 の再現性 が必 ず し も良

好 で はなか った こ とに よる もので あ り,そ の結果 求 め られ

たKCuの 値 は大 き くば らつ いた。しか しその平均 は0.3kg溶

Fig. 6. Elimination of Cu from molten Steel by 
blowing H2, CH4 and N2 gas under reduced 
pressure.

Fig. 7. Experimental setup for vaporization of cop-
per from a molten steel droplet.

Table 2. Rate constant of decuprization from mol-
ten steel droplet.
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ア ンモニ アガス によ る溶鋼 の脱銅 139

鋼静止表面か らの脱銅速度定数に近 い値が得 られた。

2・2・3ア ンモニアガ スによる溶鋼窒素濃度の挙動

アンモニアガ スの高温分解におけるきわめて高い熱 力学

ポテンシャルを有す る発生期の窒素により,溶 融純銅 は過

飽和に窒素を吸収することを兄 いだ したが,溶 鋼 も同様に

多量の窒素を溶解す るもの と考 えられる。 そこでアンモニ

アガスによる0.3kg溶 鋼の脱銅実験 と同 じ装置 と実験手順に

より,窒 素の溶解量を測定 した。

実験は665Paの 減圧下でアンモニアガスの流景を変えて吹

錬 し,急冷採取試料の窒素分析 を行った。実験結 果をFig.8

に示す。窒素の溶解は明 らかにアンモニアガスの影響を受

けてお り,流 量の増加 とともに大 きくなる。減圧下での吹

き付 けであるので,加 窒 と脱窒が釣 り合 うと一定の濃度で

推移す るもの とみなされ る。

次 に溶鋼 にアンモニアガ スを一定の時間吹 き付 けたのち

アンモニアガ スを止め,27Paで 減圧脱窒 を行 うと,Fig.9

に示すように窒素濃度 は低下 し元の初期濃度 に戻 る。

3.　 考 察

常圧でNH3ガ スを溶鋼へ吹 き付 けて も溶鋼の沸騰現象は

起 こらないが,減 圧下において,あ る流量以上を上吹 きす

ると激 しく沸騰する。NH3ガ スが溶鋼表面で分解す るとH

とNは 溶鋼 中へ過飽和状態で溶 け込み,内 部へ流動 していく

過程で再結合によりH、とN2ガ スを生成す るので,気 相が減

圧 ならば急激 に気相空間へ放出されるために溶鋼のボイ リ

ングが誘起 されるもの と考 えられる。

lkg溶 鋼へのアンモニアガス上吹 きにより,炉内圧2000Pa

付近で銅を0.2mass%か ら2massppmの 極低 レベルまで確

実に除去することが可能であったことか ら,ア ンモニアガ

スは溶鋼の脱銅 に有効 に作用す るとみな した1)。本研究では

引 き続 きその基礎的 データ として脱銅速度定数を測定 した。

しか し溶鋼中銅の気相への除去機構 に関 しては,そ れを立

証する直接的な測定が困難であ るため推論 として以下の よ

うに考 えた。まずCuの 減圧気相中への単純蒸発 も関与 して

いるが,本 実験における気相圧 は2000Pa近 傍 と高い圧力1範

囲であ ることか ら,副 次的な寄与 しかないとみなされる。

次 に溶鋼中CuとNH3ガ スとの反応の可能性 を判断するため

には,NH3ガ スの高温分解時 におけるHとNの 熱力学ポテン

シャルを評価 しておかなければな らない。NH3ガ スの分解

反応

(3)

の標準 自由エネルギー変化6)は

(4)

と与 え られて い るので,NH3ガ ス を常圧101325Paで 作 用 さ

せ る とし,H2とN2の 分 圧 に関 し,31㌔2=角2と 仮 定 して質 量

作 用 の法 則 を適用 す る と,H2とN2の 熱 力学 ポ テ ンシャル等

価 圧 として

と求 められる。この ような高圧H2お よびN2と 等価 な熱力学

ポテンシャルは,溶 融純銅 の窒素の溶解度 を著 しく増大 さ

せた原因であ り,ま た溶鋼中のCuと 反応 して不安定な状態

ではあ るが気体の水素化銅 および窒化銅を生成 させ得 るも

の と考 えられ る。気体CuN(9)に ついては検討す るのに必要

な熱力学データは報告 されていないが,気 体CuH(9)の 生成

反応

Fig. 8. Change in nitrogen content in molten steel 
by blowing  NH3 gas under reduced pressure 
at 1900K.

Fig. 9. Elimination of nitrogen from molten steel 

under reduced pressure after NH3 gas blow-
ing at 1900K.
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(5)

の標準 自由エネルギー変化6)は

と与 えられている。溶鉄中Cuの 無限希薄活量係数 を9.0,H,

圧を上記の2.8×107Paと して,1900Kで 溶鉄中Cu濃 度が0 .01

mass%の ときのCuH(g)圧 すなわち逃散能を質量作用の法則

を適用 して計算すると0.915Paと なる。この値 は同 じ濃度に

おけるCu(g)の 平衡圧0.093Paの 約10倍 であ り,Cuの 単純蒸

発をはるかに上 回る蒸気圧であることか ら気体銅分子種の

生成が示唆 され る。

溶鋼の沸騰現象 によ り溶鋼のスプ ラッシュおよび大小の

液滴が減圧空間へ吹 き上 げられる。 その結果脱銅表面積は

飛躍的に増大す る。本実験 において求 められた単位表面積

当た りの脱銅速度定数2×10-3m・rnin-1は 減圧下における銅

の単純蒸発 と比較 して,例 えば炉内圧1000Pa以 上では10倍

以上 に相 当する。 しか し単に溶鋼の静止表面か らのみの脱

銅では溶鋼全体の能率的な脱銅は期待で きないので,実 際

的な観点か らはアンモニアガ スによる沸騰 を積極的 に活用

するこ とが必要不可欠であろ う。

4.　 結 言

アンモニアガスによる溶融純銅の蒸発現象,な らびに溶

鋼中銅の気相への除去に関す る実験により得 られた知見 を

とりまとめると,以 下の とお りで ある。

(1)ア ンモニアガ スによる溶融純銅の異常蒸発現象 を

Laser-Light Sheet法 により観測す ることが可能 とな り,溶

銅表面 よ りの著 しい銅煙の発生を確認 した。

(2)減 圧下におけるアンモニアガスの上吹 きにより,あ

る流量以上で溶鋼は激 しく沸騰する。

(3)沸 騰現象が起 こらないアンモニアガ スの流量で測定

された静止溶鋼表面か らの脱銅速度定数は,溶 鋼温度1900

K,炉 内圧100～10000Paの 範囲では2×10-3m・min-1の オー

ダーである。

(4)0.6gの 溶鋼液滴表面か らの脱銅速度定数 も上 とほぼ

同 じ値が測定された。

(5)溶 鋼へのアンモニアガ スの 上吹 きにより,溶 鋼中の

窒素濃度はアンモニアガ スの流量 とともに増加する。 しか

しアンモニアガスを止めたのちの真空脱ガスによ りアンモ

ニアガスを吹 く前の初期濃度にもどる。

(6)ア ンモニアガスによる脱銅の機構を実験的に立証す

ることはで きなかった。従来報告 されている気体水素化銅

の標準生成自由エネルギー値 と平衡計算により求められる

アンモニア高温分解の水素圧を用いると,低 圧CuH(9)生 成

の可能性は認め られ る。また減圧下では溶鋼か らの,Cuの

単純蒸発 も並行 して存在 し,脱 銅 に寄与 していると推察さ

れる。
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