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焼結 鉱の Ar-CO-H2 混合 ガス中昇 温還元におよぼす H2 濃 度の影響 1519

C 1987 ISIJ

論 文焼結 鉱 の Ar-CO-H2 混 合 ガス中昇温

還元 にお よぼす H2 濃 度 の影響

石井邦宜*・ 葛 西直樹*2・ 柏 谷悦 章*・ 近藤眞一*3

Influence of Hydrogen on Reduction of Iron Ore Sinter with  Ar-CO-H2 

Mixture under  Heating-up Condition

Kuniyoshi ISHII, Naoki KASAI, Yoshiaki KASIWAYA and  Shin-ichi  KONDO

 Synopsis  : 

 Iron  are sinter was reduced in a graphite crucible with  Ar70%-(CO  +  H2)30% gas mixtures and the effect 

of addition of H2 gas to Ar-CO gas mixtures on reduction was investigated during heating at constant rates. 

The process was followed by gas analysis. Apparent reduction rates with CO, H2 gases and C, and overall 

rate as the sum of those rates were separately calculated from the mass balances of oxygen and carbon. 

 The reduction rate increased with addition of H2 gas, especially at the temperatures below 1  100°C, and 

the smelting reduction above 1  280°C decreased. The  overall rates of reduction with Ar-CO-H2 gas mix-

ture were computed assuming the additivity for the reductions with CO and H2 gases. Then, it was found 

that there were negative deviation  from additivity about  450-600°C and positive one in the range of 

 600-800•Ž. The extraneous effects were attributed to the direct reaction of iron oxide with CO gas and C 

promoted by H2 gas addition. It was also concluded that water-gas shift reaction played at least no impor-

tant role in accelerating the reduction. 

Key words : direct  reduction  ;  ironmaking  ; non-isothermal  reduction  ; CO-H2 mixed  gas  ; gas  analysis  ; 

carbon  deposition  ; water-gas shift reaction.

1. 緒 言

最近,オ ールコークス操業時の炉況安定化のため, 加

湿送風が行われている1)～3).また,微 粉炭吹込みを実施

する高炉 も増加 している4).ボ ッシュガス中のH2濃 度

は,通 常数%と 推定されるが,操 業によつては,か つて

のオイル吹込み操業時に匹敵する値 となつていることも

考えられる.し たがつて,高 炉内における還元や高温性

状を問題とする場合,CO還 元 に対するH2の 影響は無

視できないものと思われる.

酸化鉄のH2還 元の化学反応速度は, CO還 元 に くら

べ非常に大 きい5).それゆえ,COにH2を 添加 したとき,

還元は促進されると予想されるが,CO還 元 とH2還 元

が独立に進行 し,そ れぞれの和 として総括の還元速度が

表される6)の か,何 らかの相乗的効果がある7)の か, 意

見の分かれるところである.ま た,H2添 加 の相乗的効

果は,主 として水性ガス転換(シ フ ト)反 応 ((1) 式)

の役割8)～10)からのみ論ぜ られることが多いが,実 際の

高炉ではコーク,スが共存 しており,水 性ガス反応 ((2)

式)の 影響も無視できないものと思われる.

水性 ガスシフ ト反応

 

(  1  )

水性ガス反応 ( 2 )

ブ ドワール反応 ( 3 )

すなわち,H2が 還元におよぼす影響 を明らかに しよ

うとすれば,ブ ドワール反応((3)式)を 含めた,こ れ

ら副次反応が,還 元と関連 してどのように生じているか

を明らかにする必要がある.そ れはまた,高 炉内におけ

る温度 と反応の履歴によつて異なると考 えられるので,

少 なくとも昇温条件下での情報が有用と思われる.し か

し,そ れについては一,二 の報告1)11)があるだけである.

本 実験では反応があまり複雑 にならぬよう, CO2 や

H20を 含 まない,一 定組成の Ar-CO-H2 混合 ガスを昇

温条件下で焼結鉱 と反応 させ,還 元速度とソリューショ

ンロス反応(水 性ガス反応+ブ ドワール反応,以 下ガス

化反応と略す)速 度を測定 した.そ して,ま ず,還 元 と

ガス化反応が昇温過程でどのように生ずるかを明らかに
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した.つ いで,ガ ス還元の反応速度を三界面未反応核モ

デルによつて解析 し,H2添 加 の影響 を検討 したので報

告する.

2. 実 験 方 法

2・1 ガス分析による反応速度の定量

CO-H2 混合 ガスを用いた還元の場合,還 元反応 と同

時に,低 温では炭素析出反応が,ま た高温ではガス化反

応が生じ重量変化をもたらすので,通 常の熱重量法では

還元速度を精度良く測定できない.そ れゆえ,本 実験で

はガス分析による反応定量法を採用 した.

反応前後の CO2, H20, Cの バ ランスから,そ れぞ

れCO還 元,H2還 元,お よび固体炭素還元(ガ ス化反

応と等モル,以 下C還 元と記す)に 対する見掛けの反応

速度 (%/min), RCOapp, RHapp, RCapp が ( 4 )～( 6 )

式 によつてもとめられる."見 掛け"の 意味は,還 元に

よつて生成 したガスが副次反応によつて他成分に変化す

る可能性があり,各 還元剤による真の反応速度とは, 異

なると考えられるからである.

( 4 ) 

( 5 ) 

( 6 )

こ こ に,[]は 各 成 分 の モ ル流 量 (mol/s),W0 は試

料 中 酸 化 鉄 と結 合 して い る 酸 素 量(9), in, out は反 応 層

の 入 口,出 口 を 表 す.な お,今 回 の 実 験 で は, [CO2] in

=0 , [H20]in=0 で あ る.総 括 の 還 元 速 度(RR)と ガ

ス 化 反 応 速 度 (RG, mg-C/min) は,そ れ ぞ れ次 式 か ら

計 算 され る.

( 7 ) 

( 8 )

2・2 実験装置

還元装置の概略をFig.1に 示す.装 置は従来から高

温性状の測定に用いてきた,X線 透視装置付 き荷重還元

軟化溶融試験装置12)で ある.ガ スの流量調整には, 各

成分 ご とに三 台の サーマ ルマス型 ガス流量調節 器

(MFC)を 使用 した.排 ガス分析は, CO, CO2二 台の

赤外線ガス分析計 と,今 回新たにH2用 に設けた.四 重

極質量分析計(QMS)で 行 つた.ガ ス配管は,反 応容

器以外の部分でCOか ら炭素析出を起こさないよう,

銅やアルミナ製のものを用いた.デ ータ収集および流量

と温度の制御はマイクロコンピューターで行い,自 動運

転が可能な装置 となつている.

反応容器はムライト反応管内にセットした黒鉛製の円

筒(内 径23mm,高 さ100mm)で,底 から反応ガスを

流 す 構 造 に な つ て い る.中 に約5mm径 の 製 鉄 用 コー ク

ス を3層 床 敷 き し,そ の 上 に径11.5mmの 球 形 に加工

し た焼 結 鉱6個(合 計12～13g)を 二 列 三 段 に積 む.

反 応 容 器 と のす き まに黒 鉛 製側 板 を入 れ,試 料 が倒 れ る

の を 防 い だ.上 か ら は コー ク ス 板 を 介 し て, 0.5

kgf/cm2の 一一定 荷 重 をか け た.

2・3 実 験 手順

反 応 ガ ス は, Ar, CO, H2,そ れ ぞ れ をMFCで 所定

流 量 に制 御 して か ら順 次 混 合 した.総 流 量 を基 準 湿式 ガ

ス メ ー ター で測 定 し,混 合 前 後 の 流 量 差 か らそ の ガスの

真 流 量 を 決 定 した.そ の さ い,各 成 分 の 流 量 変動 が ±

0.25 cm3/min (STP) 以 下 に な る よ うに調 整 した.分 析

計 の 較正 は,ゼ ロ ガ ス と して,純Ar(純 度 99.9995%),

ス パ ン ガ ス と して, Ar- CO- CO2 -H2 混 合 標 準 ガ ス を用

い て 行 つ た.分 析 精 度 は CO, CO2 が 0.05%, H2 は

0.1%で あ つ た.

Ar中 で 試 料 を200℃ に加 熱 した の ち,反 応 ガス をバ

イパ ス か ら導 入 し,実 験 開 始 と した.反 応 した ガ スは無

水 過 塩 素 酸 マ グ ネ シ ウム (Mg(ClO 4 ) 2)で 脱 水 した のち

分 析 に か け た. H20 は 入 口,出 口のH2量 の差 を もつ て

測 定 値 と した.実 験 は試 料 が溶 け 落 ち る まで行 い,そ の

間,ガ ス 流 量 と組 成 お よ び 試 料 温 度 を1minご と に計

測 した.ま た,X線 観 察 を随 時 行 つ た.

2・4 実 験 条 件 と試 料

試 料 は CaO / Sio2 = 1.38 の 試 験 鍋 焼 結 鉱 で あ る. 化

学 組 成 をTable1に 示 し た.反 応 ガ ス 流 量 は総 量 で

2000 cm3 / min( STP ,空 塔 速 度約 13cm /s)と した.こ

Fig. 1. Schema of experimental apparatus.
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れは還 元 曲線 に変 化 が 見 ら れ な くな る下 限 流 量 で あ つ

た.実 操 業 範 囲 を考 慮 して,ガ ス組 成 は CO+H2 を 30%

一定 と し
,H2濃 度 を0,3.5,7.0,お よ び30%と 変 化

させた.ま た,還 元 履 歴 を左 右 す る昇 温 速 度 は 実験 中 一

定 と し, 5, 10, 15℃/min の 三 水 準 変 化 させ た.

3. 実 験 結 果

3・1 排 ガ ス 組成 の 変化

3.5%H2, 10℃/min 昇 温 を例 に と り,実 験 中 の排 ガ

ス組 成 の 変 化 をFig.2に 示 し た.H2分 析 値 は CO,

CO2に く らべ 変 動 が 大 きい.QMSの 性 質 上,質 量 電 荷

比 (m/e) が 低 い ほ ど (H2 は H2+(m/e=2) と して分 析)

感度 が高 い の で,分 析 ガ スの 導 入 圧 力 や他 成 分 の組 成 変

動の影 響 を 強 く受 け た も の と思 わ れ る.約 450℃ か ら

COとH2の 低 下, CO2 と H20 の 上 昇 が 観 測 さ れ, 還

元の 開始 した こ とが 知 れ る.還 元 に よ る CO2, H20 の

増加 は約870℃ で 最 大 に達 し,以 後 低 下 す る. 1170℃

を過 ぎる と,COは 入 口濃 度 よ り高 くな り,見 掛 け上,

C還 元 が 優 勢 に な る.CO2は1300℃ 以 上 の高 温 で も

検 出 され た.そ して,流 出 した 溶 融 酸 化 鉄 が赤 熱 コー ク

スやる つ ぼ壁 と直 接 反 応 す る よ う な と きは,瞬 間, CO2

濃度 も高 くな る.H2は 約1100℃ で 添 加 値 に 回復 し,

以後,見 掛 け上,反 応 に対 す る寄 与 は な くな る.な お,

本実験 に お いて,CH4は 検 出 され な か つ た.

(a)  30%H2

(b)  7%H2

(c) 3.5%H2

(d)  07H2

3・2 見 掛 けの還元速度および総括還元速度に対する

H2の 影響

実験中不変であるArの 収支に基づいて,各 ガスの流

量をもとめ,(4)～(5)式 か ら見掛けの CO, H2, C 各

還元速度を計算 した.こ れら見掛けの還元速度に対する

H2添 加濃度の影響を,10℃/min昇 温 を例 にとり, Fig.

3に 比 較した.そ の特徴は,細 部にわたる差異を除けば

以下のようである.

(1) 見掛 けのCO還 元 は1300℃ を過 ぎる高温 ま

で続 き,そ の速度は約870℃ が最大である.見 掛けの

CO還 元速度は,　H2添 加 によりあまり影響 されない.

(2) 見 掛 けのH2還 元速度も約870℃ に最大値 を

もつが,そ の大 きさはH2添 加量とともに増加する. そ

して,約1150℃ 以上の温度では観測されなくなる.

(3) 見掛 けのC還 元速度は約850℃ を境 として,

低温側では,酸 化から還元へとちようど1サ イクル変化

するように推移する.一 方,高 温側では,1100℃ 以 上

の温度 に最大値を持 ち,H2量 の少 ない場合には,さ ら

にもう一つの極大を有する曲線となる.

3.5%H2の 実 験を700℃ で中断 して試料を調べたと

ころ,焼 結鉱の表面に析出炭素が見られた.焼 結鉱破面

をSEM観 察 すると,破 面全体に析出炭素が見られ, と

くに気孔周辺の金属鉄が析出している部分に多かつた.

しか し,900℃ 中断試料では析出炭素がすべて消滅 して

いた.ま た,見 掛けのC還 元速度の負正それぞれの積分

Table  1. Chemical composition of the sinter employed.

Fig. 2. Variation of the gas composition ex-

hausted during heating-up reduction  10°C/min 
using a graphite crucible with  Ar-26.5%CO-3.5%H2 

mixture.

Fig. 3. Apparent reduction rate of sinter with 
CO, H2 and solid carbon (C) during heating-up re-
duction of  10°C/min using a graphite crucible with 

 Ar-(CO  + H2)30% mixtures.
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値である酸化量(析 出炭素量)と 還元量(ガ ス化量) は

ほぼ等 しい.以 上二つのことから,850℃ 以下に見られ

る見掛 けのC還 元 は,還 元ガス中COか らの炭素析出

と,析 出炭素のガス化に対応すると考えられる.

一方,約850℃ 以 上の高温域 における見掛けの C 還

元 は,黒 鉛るつぼ壁やコークス(以 下炭材)が ガス化 し

たものである.実 験を中断 して調べた,反 応容器内面の

侵食状況や部品ごとの重量測定からそれがわかつた.こ

れら炭材のガス化反応には,二 つの異なつた様式がある

と考えられる.一 つは,酸 化鉄のガス還元で生成 した

CO2,H20と の反応である.こ れの開始温度は,H2 添

加 によつて低温側 にシフ トする (Fig.3( a )～( d )).

す なわち, Ar-30%CO の約 950℃ か ら Ar-30%H2 の

約850℃ まで低下 した.水 性 ガス反応がブ ドワール反

応にくらべ,よ り低温から始 まることに対応すると思わ

れる.い ま一つは,炭 材 と酸化鉄 との直接的反応である.

直接的反応の開始は,X線 透視によれば,炭 材 と焼結鉱

の界面で小規模 な泡立ちと還元鉄の黒い痕跡が観察 され

るようになる,約1150℃ 以 降と判断 され,初 期融液

の浸み出し13)に対 応すると思われる.こ の段階までの

還元率が低いと,さ らに溶融スラグ流出にともなう酸化

鉄還元の大きなピークが現れる.本 実験 に用いた焼結鉱

の場合,Fig.3(d)で 明瞭なように,見 掛けのC還 元

速度が再び上昇 を始める,約1280℃ が本格的な溶融

(a)

(b)

還 元 開 始 温 度 で あ ろ う.

Fig.4は,見 掛 け の 還 元 速 度 の 和 と して,(7)式 か

ら総 括 の還 元 速 度 を計 算 した もの で あ る.四 つ の 曲線 は,

11150C付 近 で 交 差 し て い て,そ こ まで の 還 元 速 度 は

H2添 加 量 の 多 い順 に大 きい.本 実 験 の よ うに,低 温 か

らH2添 加 した場 合,大 略11000C以 下 で 還 元 を促 進 す

る 効 果 が 大 き い こ と を示 して い る.ま た,1280℃ 以 降

の 溶 融 還 元 は,H2添 加 に よ つ て著 し く減 少 して い るの

が わ か る.

Table2に 溶 け 落 ち終 了 後 の最 終 還 元 時 にお ける 各見

掛 け の 還 元 反 応 の 寄 与 率(%)を 掲 げ た. C 還 元 は H2

添 加 に よ つ て減 少 した.ま た 実 験 中,CO還 元 は 3.5%

H2添 加 で 最 大 の 寄 与 を示 した.こ の こ とは,ヘ マ タイ

ト鉱 石14)や 酸 化 鉄 ペ レ ッ ト15)に 見 られ る傾 向 とほ ぼ一

致 して い る.

3・3 総 括 還 元 速 度 に お よぼ す 昇 温 速 度 の影 響

総 括 還 元 に対 す る 昇 温 速 度 の 影 響 を, H2 添加 量 3.5%

… 定 の 場 合 に つ い てFig .5に 示 した.急 昇 温 ほ ど総括

還 元 速 度 が 大 きい の は,そ れ だ け還 元 時 間 が 短 く,同 一

温 度 で も同 図(b)の よ う に還 元 率(ΣRRと して も とめ ら

れ る)が 低 い か らで あ る.同 図 に は 5℃/min に お ける

CO30%お よ びH230%の デ ー タ も併 せ て 示 した. Fig.

4の10℃/minで は, H23.5% と H230% で総 括 還 元速

度 に大 きな差 が 見 られ た.一 方, Fig.5 の5℃/min で は,

3.5%H2 と 30%H2 は ほ ぼ 同 じ で あ る. H23.5%,

50C/minの 場 合, Fig.6 に示 した よ う に,炭 素 析 出 が

非 常 に 多 か つ た(7000Cで 約400mg).こ れ が 還元 の促

進 に寄 与 した もの と推 測 され る.

3・4 CO 還 元,H2還 元 の 速 度 論 的 解 析

焼 結 鉱 の ガ ス還 元 の 速 度 式 と して,還 元 の様 式 に合致

したモ デ ル は い まだ提 出 され て い な い.こ こで はペ レ ッ

ト用 に開 発 され た 三 界 面 未 反 応 核 モ デ ル を適 用 した. そ

の 際,粒 子6個 か ら な る 試 料 を,平 均 還 元 率 を示 す

11.5mm径 の 単 一 球 と して 取 り扱 つ た.な お,予 備 的

検 討 で は充 填 層 と して計 算 して も大 差 な い結 果 が得 られ

Fig. 4. Influence of H2 on (a) reduction rate and 
(b) reduction degree of sinter with Ar-(CO + 
H2)30% mixtures at heating rate of  10°C/min.

Table 2. Apparent contribution of three kinds of 
reductant (GO, H2 and  C) to the final reduction of 
sinter within a graphite crucible with Ar-  (CO + 
H2) 30% mixtures under heating-up condition.
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(a)

(b)

た.

三 界 面 未 反 応 核 モ デ ル の解 法 と して,原 らの 方 法17)

を採用 した.こ の 際,ガ ス拡 散 係 数 は 藤 田 の 式18)を 適

用 し て 二 成 分 系 の 値 を も と め,こ れ を WILKE の 方

法19)に よ つ て 多 成 分 系 に拡 張 した.ガ ス境 膜 内 物 質 移

動 係 数 は,RANz-MARsHALLの 式 に 収 支 抵 抗20)を 加 え て

見積 もつ た,ガ ス の 粘 性 係 数 μ は, HIRSCHFELDER の式21)

よ り単 一 ガ ス の 値 を 求 め,つ い で, WILKE の 式22)に よ

(a)

(b)

つて混合ガスの粘性係数を計算 した.ま た,各 段階ごと

の還元反応の平衡定数はJANAF熱 化 学データ表16)か

ら計算 した.

反応速度定数k(cm/s)と 拡散有効率 δ(一)†の二種

の速度パラメーターについては, Arrhenius 型 の温度依

存性 を仮定し,頻 度因子および温度依存項(見 掛けの活

性化エネルギー)を 試行錯誤法によつて決定 した.フ ィッ

ティングは還元率ではな く,還 元速度に対 して, 20s

ご とに界面位置 と温度(物 性値〉を変更 しながら行つた.

計算の時間刻みを10sに しても結果に影響 しなかつた.

Fig.7に 実測値 とフィッティング後の計算値 を比較

した.Ar-CO30%還 元 に対する約1000℃ 以上の計算

においては,ブ ドワール反応の寄与が無視できないのと,

さらに,約1150℃ 以上の高温では融液生成 による と

思われる還元停滞13)が 生 じ,Arrhenius型 の温度依存

式 ではフィッティングが不可能であつた. Ar-H230 %

還元では,約950℃ を超えると,計 算値が大きくなつた.

組 織観察によれば,ウ スタイ トをとりまく金属鉄殻が発

達 してお り,い わゆる高温・高還元率域 に見 られる, 固

相内拡散抵抗の増大に基づ く還元停滞23)が 原 因である

ように思われた。以上の理由から,許 容 しうる計算値の

誤差 を約10%と して,フ ィッティングは1000℃ 以下

†有 効拡散 係数 を, De=δ ・D8 (Dg:分 子拡 散係数)と した とき,こ こ

で は δを拡散有効率 (diffusibility) と呼 ぶ,従 来,こ の値 を単 に "拡

散率"と 称 して いるが,拡 散係数 と混同 しやす く適切 で はないと考 え

られる.

Fig. 5. Effect of heating rate on (a) reduction rate 
and (b) reduction degree of sinter with 

 Ar-26.5%CO-3.5%H2 mixture. The data measured 
with  Ar-30%CO and  Ar-30%H2 at  5°C/min are also 
presented.

Fig. 6. Effect of heating rate on the gasification 

rate during heating-up reduction of sinter. Each 

curve corresponds to the respective one in Fig. 5.

Fig. 7. Results of parameter fitting for the rates 

of CO reduction and H2 reduction of sinter.
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の温度にとどめた.得 られた還元段階ごとの化学反応速

度定数 んと拡散有効率 δをTable3に 一括 した.焼 結

鉱の化学反応速度定数については,碓 井らが一定温度に

おける段階ごと還元によつてもとめた値24),お よ び杉

山らが高炉内反応の解析に用いた値25)と,±30%の 差

があつた.一 方,拡 散有効率については,金 属鉄相の値

が他の研究者に くらべて小さいのが特徴である.

4. 考 察

4・1 Ar-CO-H2 混合ガスによる還元速度の計算

ガス還元速度 に対するH2添 加効果を問題 にする場

合,H2添 加濃度に対する加成性の面から論ぜられるこ

とが多い26).こ の加成性が成 り立つには,各 素過程 に

対 し,以 下の条件が成立する必要がある.(1)ガ ス境

膜内物質移動係数(COと H2)に 対 する加成性. (2) 生

成 物層内有効拡散係数(COと H2) に対する加成性.

(3)COお よびH2運 元の化学反応間に相互作用がな

い.ガ ス還元以外の還元反応が生じない.(4)副 次反

応により還元ガス濃度が変化 しない.

しか しながら,混 合 ガスの場合,輸 送定数である分子

拡散係数および粘性係数に対 して,H2添 加濃度に関す

る加成性が成 り立たないから,そ のことだけで厳密には,

(1)と(2)は 成立 しない.さ らに,実 際の反応が進行 し

ている混合律速の条件下では,各 素過程の作用は一次結

合されないから,た とえ,H2添 加濃度に関 して還元速

度の加成性が成立したとしても見掛け上のことにすぎな

い.こ こでは,Ar-CO-H2混 合 ガスの条件下で,拡 散

有効率についてのみ次式の(Pは 還元ガスの分圧)加 成

性が成 り立つ10)と 仮定 してCO還 元 とH2還 元 の速度

を個別に見積 もり,そ れらの和 として実測の還元速度が

説明 されうるかどうか検討 した.

( 9 )

す な わ ち,さ き に も と め た Ar- CO とAr- H2 の 速 度 パ

ラ メ ー ター を用 い,COと H2 の還 元 反 応 が 個 別 同時 に

起 こ り,共 同 して 反 応 界 面 を前 進 させ る と して 20s ご

とに計 算 した ガ ス還 元 速 度 と実 測 値 を比 較 した.な お,

(a)  3.5%H2

(b)  7.0%H2

水性 ガスシフ ト反応による還元ガス組成の変化は無視 し

た(後 述).

10℃/min昇 温の場合 を例にとり,Fig8に 計算結果

を実線で示 した.参 考 として示 した1000℃ 以上の温

度域では,CO30%還 元 と同様,約1150℃ か ら融液生

成によると思われる還元停滞が生じ,実 測値の方が小さ

くなつた.

1000℃ まで の総括 還元速度 の実測値 は,特 に約

800℃ 以下で計算値 との差が大きい.こ のような傾向は

他の昇温速度でも同様であつた.COとH2の 拡 散有効

率は,こ の温度範囲では大差がないので,実 測と計算の

差が拡散有効率の加成性仮定か ら生 じたとは考えにく

い.そ こで,炭 素析出とガス化の分だけ,焼 結鉱粒子外

Table 3. Chemical reaction rate constants, k  (cm/  s)  , and diffusibilities, 8  (-) , for three interface unreacted 
core model obtained by parameter fitting method.

Fig. 8. Comparison of the reduction rate calcu-
lated by assuming additivity for both reductions by 
CO and H2 (full line) with the overall rate 
observed.
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側を流れる還元ガスの濃度(還 元の駆動力)が 変化する

と考え,三 界面未反応核モデルを用いて還元速度を計算

してみた.炭 素析出とガス化の速度には,炭 素バランス

からもとめた実測値を使用 した.そ のさい,後 述する理

由から,炭 素析出は全量,ブ ドワール反応によつて, ま

たガス化は水性ガス反応によつてのみ生ずると仮定 し,

還元ガス濃度を計算 した.結 果 をFig.8に 破線で示 し

た.同 図に見られるように,こ の効果は少なく,粒 子沖

合いの還元ガス濃度の変化だけでは実測値を説明できな

いことがわかる.

実測と計算の差を仮に,H2添 加効果と呼ぶ.こ れを

より明確にするため,別 な観点から評価 してみた.

4・2 H2 還元の実効係数

高炉の場合,H2が 何 倍にも循環使用されるとして,

添加効果をH2還 元の実効値で表現することがある8).

ここでもそれにならい,実 測の還元速度 (RRmeas) と

計算値のずれを(10)式 のごとくH2還 元の項に加え, H2

還元の見掛けの実効係数αをもとめてみた.

(10)
こ こに,RCOcal, RHcal は そ れ ぞ れCO還 元 速 度, H2

還元 速 度 の 計 算 値 で あ る.縦>1は,H2添 加 に よ る 還

元促 進効 果 を,α ＜1は 還 元 抑 制 効 果 を意 味 す る.実 測

値 と計 算 値 か ら逆 算 して 得 た 実 効 係 数 をFig.9に 示 し

た.明 ら か に,約 450 (図 は500℃ よ り表 示) ～600℃

ではH2添 加 に よ る 還 元 抑 制 効 果 が,約 600～800℃ で

は還元 促 進 効 果 が 認 め ら れ る.H2還 元 の 実 効 係 数 は 約

700℃ で 最 大 と な り,7%H2よ り3.5%H2の 方 が 大 き

い.同 様 な結 果 は5℃/min昇 温 で も得 られ た.H2添 加

効 果 と副 次 反 応 の関 係 につ い て,以 下 の検 討 を行 つ た.

4・3 副次反応速度の推算と実測値 との比較

排 ガス中のCO2とH20の 流量は,ガ ス還元反応 (添

え字 の,ブ ドワール反応(同6),水 性 ガス反応(同 切,

お よび水性 ガスシフ ト反応(同5),に よる生成(消 滅)

速度(mol/s)か ら,そ れぞれ次式のように表される.

 (11) 

(12)

もし,ガ ス還元の速度がわかれば,実 測値 との差が C02,

H20生 成 に対する副次反応の寄与分 となる.

水性 ガスシフト反応 については,石 垣 ら27)が MOE28)

の速度式を用いて測定 した速度定数がある.そ の内, 触

媒能の最も大 きかつた,金 属鉄 まで予備還元 したペレッ

トについての速度定数を本実験に適用 し,反 応速度 を見

積もつた.そ のさい,水 性ガスシフト反応の反応ガスと

なる還元生成 ガスの組成 として,三 界面未反応核モデル

による計算値 を用いた.ま た,反 応体積としてのベッド

体積 は,本 実験に合わせ9cm3と した.Fi&10に 示 し

たように,水 性ガスシフ ト反応 はH2を 消費する方向に

進行 し,ガ ス還元を抑制するように働 く.し かし,こ れ

によるH2濃 度の減少はわずかで,三 界面未反応核モデ

ルによる試算では,還 元に対する影響は無視 し得る程度

であつた.す なわち,還 元 ガス中にCO2やH20を 含

まない本実験の場合,水 性ガスシフ ト反応による H2 添

加効果は,実 質上考慮 しなくてよいと結論 された.

(a)  3.5%H2 

 10•Ž/m  in

(b)  7.0%H2 

 10•Ž/m  in

Fig. 9. Effectiveness factors (efficiency) of H2 re-
duction on the reduction of sinter with Ar-(CO + 
H2)30% mixtures (heating  rate  :  10°C/min).

Fig. 10. Estimated rates of side reactions during 

the heating-up reduction of sinter with Ar-(CO  + 

H2) 30% mixtures at  10•Ž/min.
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ガス還元の速度は3・4節 で述べた方法によつて, CO

還 元 とH2還 元 に分けて計算 した.こ れと前述の水性 ガ

スシフト反応速度の計算値を(11),(12)に 代入 し, CO2

とH20流 量の実測値から,そ れぞれブ ドワール反応 と

水性 ガス反応の速度 を計算 したのが前掲Fig.10中 一 点

鎖線 と破線である.同 図にはまた,両 方の和 としてもと

まるガス化反応速度の推定値を,実 測値と比較 した. 前

出 のH2添 加 に よる還元抑制効果 が見 られる 450～

600℃ で は推定値が大 きく,還 元促進効果のある 600～

800℃ では実測値が大 きい.混 合還元ガスにおいて も

COとH2の ガス還元性状が変化 しないと仮定すれば,

この差は,ブ ドワール反応や水性 ガス反応によらない炭

素析出と析出炭素のガス化によつて生じたとも解釈 され

る.す なわち,還 元抑制効果と促進効果には,そ れぞれ,

COに よる酸化鉄の酸化 と酸化鉄の析出炭素による還元

とい う,直 接的反応が関係 しているとも推測 される.

Fig.10に おいて,ブ ドワール反応 と水性 ガス反応 をく

らべると,前 者は総体的に炭素析出側,後 者はガス化側

に働いている。Ar-CO-H2混 合 ガスによる昇温還元の

場合,誤 解 を恐れずにいえば,"ブ ドワール反応で析出

した炭素が,よ り高温で水性ガス反応によつてガス化す

る"と いえるであろう。このことから類推すると,低 温

では, 2CO→C + CO2 と金属鉄(ま たは低級酸化鉄)の

CO2酸 化 の組合せ による直接的酸化が,ま た,よ り高

温では,C+H20→CO+H2と 酸化鉄のH2還 元の組合

せによる直接的還元のため,H2添 加 効果が生 じたとも

考えられる.

還元促進効果が生まれるには,ま ず炭素が析出せねば

ならない.事 実は,3・2節 で述べたように,焼 結鉱内部

にも析出炭素は見られた.炭 素析出がH2添 加により促

進 される現象は広 く認められている29)が,そ の理由は

明らかでない.こ れらの反応論的取扱いには,固 体側の

触媒能の変化などを考慮にいれる必要があり,還 元モデ

ルの改良を含め,今 後の研究課題である。

5. 結 言

焼結鉱のCO還 元に対するH2添 加の影響を昇温条件

下で調べた.反 応はガス分析によつて追跡 し,見 掛けの

CO還 元,H2還 元,お よびC還 元に分けて反応速度 を

測定 した.COとH2の ガス還元速度 は,三 界面未反応

核モデルで解析 し,こ れをもとにH2添 加の影響につい

て検討 した.(1)H2添 加 によ り,約 1100℃ 以下の

還元が促進 され,そ のため溶融還元量が減少する. ( 2 )

速 度解析の結果,H2添 加 により約450～600℃ で は還

元抑制効果,ま た,600～800℃ で は還元促進効果が認

め られた.こ れには,焼 結鉱のCOに よる酸化と析出

炭素による還元の直接的反応が関係 していると思われ

た.(3)水 性 ガスシフト反応はH2を 消費するように

働 く.還 元ガス中にCO2やH20を 含 まない本実験の

ような場合は,こ れによる還元促進効果は期待できない.

なお,試 料 をご提供 くださいました,新 日本製鉄(株)

室蘭製鉄所の関係者の皆様に深甚なる謝意を表します.
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