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第1章 緒 論

1・1ま えが き

近年,資 源,エ ネルギ ー,環 境 等の諸問題か ら,高 炉 によ らない直接製鉄

法 に関す る研究が さかんに行 われてい る.そ の主な ものは,試 料 の還元性状

に関す る研究 を除 くと,ガ ス流れ を取 り扱 った製錬反応器の装置解析 と還元

モデルに関す る研究 であ る.前 者 は,反 応装置内の温度分布や圧力分布,流

線 あるいは化学反応 の進行状態 をよ り正確 に把握す ることを目的 とした研究

であ り,特 に,高 炉炉 内現象の解 明 に も大 きく貢献 している.後 者 は,精 密

なモデルを作製 して酸化鉄 ペ レッ トのガス還元速度 の定量的な評価 を行 うこ

とによ り,還 元機構 の解 明を目的 とした研究 と装置解析への応用 を前提 とし

て,単 一球 モデルの選定 あるいは速度 パラメータの決定法な どに関す る研究

に分かれる.

本研究 は,ヘ マタイ トペ レッ トの水素還元機構 を解明す ること,装 置解析

への応用 を目的 とした未反応核 モデルの適応性 を調べ ること,な らびに被還

元性 の優れたペ レッ トの作製条件 を明 らか にす ることを目的 とした ものであ

る.具 体的 には,ま ず,低 流量 で還元 した場合 に生 じる還元初期 の シグモイ ド

型還元曲線 を呈 す る原 因の究 明 と定量的な評価 を行 い,さ らに反応の素過程

の一つ であるガス境膜 内物質移動過程 に包含 され る収支抵抗 について,理 論

と実験の両面か ら検討 を加 えた(1*)へく4*)'鱒*)ま た,水 素 還元速度 に及 ぼす焼

成条件,塩 基度,ス ラグ章,気 孔率,還 元温度 な どの各 因子 の影響 について

実験 的に検討 を加 えるとともに焼成時 の鉱物組織,還 元組織,気 孔構造 を調

べ る こ とに よ り,還 元 速 度 を決 定 す る要 因 につ いて 考 察 を加 えた(10*)(18ナ)そ

して,被 還元 性 の優 れ た ペ レ ッ トの作 製 条件 を明 らか に した(18*).ま た,未

還元 時 お よ び還元 途 中 の ペ レ ッ トの気 孔 構造 と組 織 の判 明 して い る各 種 ヘ マ

タ イ トペ レ ッ トに対 して,三 界 面 未 反 応 核 モ デ ル に よ る速 度 論 的解 析 を行 う
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こ とに よ り,モ デ ルの適 応 性 を調 べ て お い た.一 方,多 孔 質 な ヘ マ タ イ トペ

レ ッ トの還 元 途 中 に生 じる反 応 帯 を有 す る還 元 挙 動 を表 現 す る た め に,多 段

反応帯 モデルを作製 し(7*)(16?さ らに,高 還元鞭 域で著 しい翫 舗 を示

す還元 現 象 を定 量 的 に評価 で き るモ デ ル として,固 相 内拡 散 を考 慮 した多 段

反 応 帯 モ デル も作 製 した(9*)(19*～ そ して,両 モ デ ルの解 析 方 法 を示 す と と も

に,各 種 ヘマタイ トペ レッ トに対 して解析 を行 い,計 算 値 と実測値 との定量

的 砒 較 樋 して還元速度 轍 定 す る要因 耀 認 した(20*)さ らに,化 学反応
(20*)

速 度 定数,有 効 拡 散 係 数 な どの諸 定 数 の評 価 を行 った.

つ ぎに,各 章 の 内容 につ い て,少 し詳 し く述 べ て お く.

1・2各 論

1・2・1酸 化鉄 ペ レ ッ トの還 元 速 度 に寄 与 す る収 支 抵 抗(第2章)

ここで は,酸 化鉄 ペ レ ッ ト単 一 球 の水 素 還 元速 度 の解 析 に お いて,一 つ の

反 応 素過 程 を 占 め る ペ レ ッ ト周 辺 の ガ ス拡 散 抵 抗 につ い て検 討 を加 え る と と

もに,低 流 量 時 にお け る還 元 速 度 の解 析 法 を よ り合 理 化 した.

す な わ ち,ペ レッ ト周辺 の ガ ス拡散 抵 抗 を評 価 す るの に適 して い る低流 量

還 元 で は,初 期 に シ グモ イ ド型 還 元 曲線 を示 す が,こ の原 因 を昇 温 中 に流 し

て い た不 活 性 ガ ス と還 元 ガ ス との混 合 に よ るペ レ ッ ト近傍 で の ガ ス本 体 の濃

度変 化(希 釈効 果)に よ る もの と考 え,分 散 モデ ル に基 づ く式 を利 用 して,

初 期 ガ ス濃 度変 化 の解 析 方 法 を示 した(2・3・1項).ま た,ヴ ス拡 散 抵 抗 に

含 まれ る収 支抵 抗 につ い て考 察 し(2・3・2項),初 期 ガ ス濃 度変 化 な らび に

収 支抵 抗 を考 慮 した総 括 反 応速 度式 を導 出す る と と もに,混 合 律速 プ ロ ッ ト

に よ る解 析 方 法 を示 した(2・3・3項).こ の解 析 に よ って,収 支 抵抗 の寄 与

率 を求 め,低 流 量 にお け る還 元 速 度 の 解析 方 法 を よ り合 理 化 した(2・4節).

1・2・2ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの水 素 還元 速 度 に及 ぼす 各種 因子(第3章)

こ こで は,ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの水 素 還元 によ る還 元機 構 を解 明 す る一 つ

一2一



の手 段 と して,還 元 速 度 に及 ぼす 各 種 因子(特 に,焼 成 条 件,塩 基 度 ,ス ラ

グ量,気 孔 率,還 元 温 度)の 影 響 を系統 的 に調 べ る と ともに,こ れ ら諸 因子

とペ レ ッ トの気 孔 構 造,還 元 組 織 との 関係 を明 らか に した.

す な わ ち,ま ず,焼 成 ペ レ ッ トの 全気 孔 率 と作 製 条件 との関 係 を調 べ(3・

3・1項),つ づ いて,還 元 曲 線 を比 較 す る こ とに よ って各 種 因 子 の影 響 を調

べ た(3・3・2項).つ ぎ に,未 還 元 時 な らび に還元 途 中 の ペ レ ッ ト断面 組 織

と気 孔構 造 を調 べ,ス エ リングの 測 定 も行 って,各 種 因子 と還元 挙 動 との関

連 につ い て考 察 を加 えた(3・3・3項).

1・2・3ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの 水素 還 元 速 度 の解 析 にお け る三 界 面

未 反 応核 モ デ ルの適 応 性(第4章)

こ こで は,焼 成 条件,塩 基 度,ス ラ グ量,全 気孔 率 な どの 異 な る各 種 ヘ マ

む

タ イ トペ レ ッ トの800～1000C還 元 に対 して ,三 界 面 未 反応 核 モ デ ルに

よ る解 析 を行 い,こ の モ デ ルの適 応 性 を調 べ た.

1・2・4多 孔 質 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの ガ ス還元 に対 す る多 段反 応 帯

モ デル(第5章)

こ こで は,反 応帯 を有 す る還元 挙 動 を表 す こ とが で きて,多 段 の反応 を同

時 解析 で き る多 段 反応 帯 モ デル を作 製 し,そ れ によ って 計 算 した結 果 を,水

素 還元 に よ る実 験値 と比 較 して検 討 した.

す なわ ち,ま ず,多 段 反 応 帯 モ デ ル の導 出 な らび に解析 方 法 につ いて述 べ

(5・2節),つ ぎに,酸 性 ペ レ ッ トと塩 基性 ペ レ ッ トの 水素 還 元 に対 して速

度 論 的解 析 を行 った(5・4節),そ の際,顕 微 鏡 組 織 と層境 界 半 径 との対 応

(5・4・1項)な らび に,速 度 パ ラ メ ータの決 定 方法(5・4・2項)を 明 らか に

して お い た.ま た,本 モ デ ルの解 析 限界 につ い て検 討 を行 った(5・4・5項).
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1・2・5多 孔 質 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの ガ ス還 元 に対 す る固 相 内拡 散 を考 慮

した多 段 反応 帯 モデ ル(第6章)

こ こで は,還 元 後 期 に還 元 速 度 の 顕 著 な減 少 を生 じる還元 挙 動 を評 価 す る

た め に,第5章 に示 した多 段 反 応 帯 モ デ ルの ウ スタ イ トか ら鉄 へ の還元 領域

を ウ スタ イ ト粒 子 申 に鉄 核 が散 在 して い る領 域(第3層)と,緻 密 な鉄 殻 で取

り囲 まれ た ウ ス タイ ト粒 子 の存 在 す る領 域(第4層)と に分 割 し直 し,後 者

の領 域 中 に含 ま れ る粒 子 の還 元 に対 して固相 内拡 散 律 速 式 を適 用 した モ デ ル

を作 製 した.

す な わ ち,6・2節 に お いて,本 モデ ル の導 出な らび に解析 方 法 にっ い て述

べ ,つ ぎに,多 段 反応 帯 モ デ ルで は還 元 後 期 の還 元 挙 動 を表 し得 な か った塩

基 性 ペ レ ッ トの 水 素還 元 速 度 の解析 を行 った(6・4節).そ して,解 析 に よ

って評 価 した酸 素 の透 過 率DoCδ の値 と従 来 の結 果 とを比 較 した,

1・2・6各 種 ヘ マタ イ トペ レ ッ トの 水 素還 元速 度 に対 す る多 段 反 応

帯 モ デ ル を用 い た解 析(第7章)

こ こで は,焼 成 条 件,塩 基 度,ス ラグ量,全 気 孔 率 な どの異 な る各 種 ヘ マ

タ イ トペ レ ッ トの800～1000。C還 元 に対 して,多 段 反 応帯 モ デル(MSZR

1モ デ ル)お よ び,固 相 内 拡散 を考 慮 した多 段 反応 帯 モデ ル(MSZR2モ デ

ル)に よ る解 析 を行 い,還 元 挙 動 の定 量 的 な評 価 な らびに化 学 反 応速 度 定 数

な どの諸 定 数 の評 価 を行 った,

す な わ ち,第3章 で は,還 元 速 度 に及 ぼす 各 種 因 子 の影 響 を定 性 的 に評 価

した が,・ こ こで は,還 元 挙 動 を定 量 的 に評 価 す る こ とを 目的 と して,各 種 ヘ

マ タ イ トペ レ ッ トに対 して,多 段 反 応 帯 モ デル お よ び固 相 内拡 散 を考 慮 した

多 段 反応 帯 モ デ ル に よ る解 析 を行 った(7・3節).ま た,多 段 反 応 帯 モ デ ル

の適 応 性 を調 べ(7・4節),速 度 パ ラメ ー タ を整 理 した(7・5節).特 に,

気 孔 内 ガ ス拡 散 抵 抗 の大 きさ を判 断 す る基 準 とな る有 効 拡 散 係数 につ い て は,

気 孔 率 依 存性 を調 べ る とと もに,未 還 元 時 の気 孔構 造 と スエ リン グの大 き さ
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との関 係 につ い て考 察 を加 えた(7・5・2項).最 後 に,7・5節 で整 理 した速

度 パ ラメ ー タ を参 考 に して,任 意 の ペ レ ッ トに対 す る解 析 方 法 を示 す と と も

に,一 例 と して,工 業 用 ハ マ ス レ ーペ レ ッ トの1000。C還 元 にお ける水 素 還

元 速 度 の解 析 を行 った(7・6節).
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記 号

本 論 文 で用 いた お もな記 号 は,つ ぎの とお りで あ る.

〔i〕 〔i〕A

N,BN:

B:

c蓋号 ・

CH2a:

CH2a:

CH2b:

c蓋 、b・

CH2e:

c膿)・

CH2i:

CH2(①:

c5'〕,

cδs),08)・

Co1ξi:

cδ ・

1)e:

1)〔i〕:e

1)0:

恥(_Y・

1):

♂

40

第N段 階 の 第i層 に お け る 水 素 ガ ス 濃 度 に 関 す る

積 分 定 数 〔(5・15)式 〕(molH2/cm3)

塩 基 度 ≡(wt%CaO)/(wt%SiO2)

第i層 に お け る 水 素 ガ ス 濃 度(molH2/cm3)

ペ レ ッ ト後 方 の 水 素 ガ ス 濃 度(molH2/cm3)

(2・12)式 で 表 さ れ る ガ ス 境 膜 の ま わ りの 水 素 ガ ス 濃 度

(molH2/cm3)

バ ル ク 相 の 水 素 ガ ス 濃 度(一 定 値)(molH2/cm3)

ペ レ ッ ト前 方 の 水 素 ガ ス 濃 度(molH2/cm3)

鉄 一 ウ ス タ イ ト系 の 平 衡 水 素 ガ ス 濃 度(molH2/cm3)

s-t-H2-H20系 の 平 衡 水 素 ガ ス 濃 度(molH2/cm3)

反 応 界 面 の水 素 ガ ス濃 度(molH2/cm3)

ペ レ ッ ト表 面 の水 素 ガ ス濃 度(molH2/cm3)

第i層 にお け る固体 酸 素濃 度(molO/cm3)

s相 また はt相 の固 体 酸 素濃 度(molO/cm3)

ξ=ξiに お け る固体 酸 素 濃 度(mo10/cm3)

金 属鉄 に固溶 した酸 素 の濃 度(g/cm3,molO/cm3)

有 効拡 散 係 数(cm2/s)

第i層 にお け る有 効 拡 散係 数(cm2/S .)

金 属鉄 に 固溶 した酸 素 の拡 散 係 数(cm2/s)

X-Y2成 分 系 の分 子拡 散 係 数(cm2/s)

分散 係 数(cm2/S)

管路 直 径(cm)

ウ ス タ イ トの 酸 素 含有 量(9/cm3)
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4P

♂R

erfcZ

F

発

∫

ん〔i〕

の

秘

雄

秘

峠

L

鵠

梅

陶

晦

恥

E

γ
γ(s/t):

覧

∠1γc

γi
,γi'

ペ レ ッ ト直 径(cm)

反応 管 内径(cm)

余誤差関数 一飢..〆 ・・

還元 率(一)

1一(1-F)1/3(一)

ウ ス タ イ ト基 準 の還 元 率(一)

γ=写 に存 在 す る粒 子 の ウ ス タ イ ト基 準 の還 元 率(一)

第i層 に お け る化学 反応 速 度 定 数(1/s)

〔4〕ただ し 乃 =0

化学 反 応 速 度 定 数(cm/s)

sか らtへ の反 応過 程 の平 衡 定数(一)

ガ ス境 膜 内物 質移 動 係 数(cm/s)

収支 抵 抗 を加 味 した ガ ス境膜 内 物質 移 動 係 数(cm/s)

管 内 の軸 方 向 の距 離(cm)

総 括 反 応 速 度(molH2/s)

化学 反 応速 度(molH2/s)

粒 内拡 散 速 度(molH2/s)

収 支 抵 抗 を加 味 した ガ ス境膜 内拡 散 速 度(molH2/s)

ペ ク レi数 ≡…%♂/D(一)

気 体 定 数(cal/(mol・K)〕

管 半 径 方 向 の 座標 ま た は還元 途 中 の ペ レ ッ ト半 径(cm)

界 面 半 径1(cm)

鉄 殻 で取 り囲 まれ た ウ スタ イ ト粒 子 半 径(μm,cm)

鉄 殻 で取 り囲 ま れ た ウス タ イ ト粒 子 にお け る鉄 殻 の 厚 み(μm)

MszR1モ デル とMszR2モ デル に よ る第i層 と第(i+1)

層 の境 界 位 置 を表 す 層 境 界 半径,(cm)

た だ し γo=γo'=0,γn=γn'=γpと お く
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告

%

S

SC

7f

古:

εi,孟i,

嚇

UB

　zむ
m,%m

V(j)

塩(x):

玲 ・

z

ε(h):
P

ε(0);
P

θ:

κ:

μH2:

ξ

ξi:

P
ρ

鉄 一ヘ マ タ イ ト界 面 半 径(cm)

ペ レ ッ ト平均 半 径(cm)

還 元 前 の ペ レ ッ ト半 径(cm)

ス ラグ量 ≡wt%CaO+wt%SiO2(wt%)

シ ュ ミッ ト数 ≡ μ/(ρ1)X _Y)(一)

還 元 温 度(。C,K)

焼 成 温 度(OC)

還 元 時 間(s,min)

MSZR1モ デル とMSZR2モ デ ル によ る第i層 の生 成

開始 時 刻(あ=孟1'=0と とる)、(s)

流 速(cm/s)

アル ミナ球 充 填 層 中 の実流 速(cm/s)

反 応 管 お よび導 管 に お け る横 断面 平 均 流 速(cm/s)

緻 密 な鉄 殻 内 に 固溶 した酸 素 の拡 散 が 律 速段 階 とな る

領 域 の体 積 要 素(cm3)

Xの 分 子 容(cm3/molX)

還 元 温 度 にお け る ガ ス流量(cm『/s)

L/d.(一)

ヘ マ タ イ ト段 階 の全 気 孔 率(一)

ヘ マタ イ ト段 階 の開 気 孔率(一)

平 均 滞 留 時 間 ≡L/%(s)

収 支 抵 抗 の寄 与 率(一)

水 素 ガ スの粘 性 係数 〔g/(cm・s)〕

ペ レ ッ ト半 径方 向 の無 次 元 座 標 ≡ γ/ち(_)

第i層 と第(i+1)層 の境 界 位 置 を表 す 層境 界 無 次 元

半 径 … γi/γp(た だ し ξo-0,ξ 。=1)(_)

ペ レ ッ トの 見 か けモ ル密 度(molFe203/cm3)
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グ(t):(2・22)式 の 左 辺(s/cm)

φ〔'〕・ 第i層 に お け るThi・1・ 数 ≡%ん 〔%ぎ ・〕(一)

添 字

J==B,C,E:

■
-

F

m

M

n

N

馬物応反

アル ミナ球 充填層,導 管お よび反応管 内空筒の各区間

にお ける量 を表す.

各反応帯の層番号 を示す.

第4段 階開始後,第3層 と第4層 の境界位置 を表 す時

間 ステ ップを示す.

第4段 階開始後の時間ステ ップを示す.

第3層 と第4層 の境界が消失す る時の時間 ステ ップを

示 す.

第N段 階の一番外側 の反応帯の層番号 を示す.

反応段階 を示 す.Nとnの 値 は一致す る.

生 成 物tとiの 関係

i 1 2 3 4

S

ム
し

h

m

m

W

W

Fe

Fe

一

h,m,w:ヘ マ タ イ ト,マ グ ネ タ イ ト,ウ ス タ イ ト を 表 す.

一9一



第2章 酸化鉄ペレットの還元速度に

寄与する収支抵抗

2・1緒 言

酸 化 鉄 ペ レ ッ ト単 一 球 の 還元 速 度 の解析 に は,種 々の モ デル(1)～(17)が 適

用 され て い るが,ペ レ ッ ト周辺 の ガ ス拡 散抵 抗 につ い て は不 十 分 な と ころが

あ る.こ の ペ レ ッ ト周 辺 の ガ ス拡 散 抵 抗 と して は,ガ ス境 膜 内拡 散 抵 抗のみを

用 い る解 析(4)～(8)・(14)～(16)とClair(9)ら(10)～(13)の 収 支 抵 抗 も考 慮 した解 析

とが あ り,従 来低 流量(ペ レ ッ ト周 辺 の ガ ス拡 散 抵 抗 が ペ レ ッ ト内 ガ ス拡 散

抵 抗,化 学 反 応 抵 抗 に比 べ て無 視 で きない流 量)に お いて は,後 者 の ほ うが

前 者 よ りは優 れ て い る こ とが,理 論 的 に(111あ るい は実 験 的 に(10)(18)(19)示

され て きた.し か し,低 流量 にお い て,ど ち らの解 析 方 法 を用 いて も,実 測

還 元 曲 線 を うま く表 せ な い(18)(2?そ の一 う は,低 流量 還 元 の場 合,初 期 に シ

グ モ イ ド型 還 元 曲線 を示 す が,こ れ が従 来'の解 析 法 で は表 せ な い こ とに あ る.
く　　　へく　ヨ　

この シ グモ イ ド型 還 元 曲線 を示 す 原 因 として は,核 生 成 に伴 う潜 伏期 の影 響

も考 え られ るが,本 実 験 で は高流 量 にお いて顕 著 な潜伏 期 が観 察 され て いな

い こ と,な らび に流量 が 低 くな るほ ど停 滞 が著 し くな る こ とか ら,昇 温 中 に

流 して いた不 活性 ガ ス と還元 ガ ス との混 合 に よ るペ レ ッ ト近 傍 で の ガ ス本 体

の濃 度 変 化(以 後,希 釈 効 果 と呼 ぶ)が 主 因 で あ る と考 え られ る.

そ こで,本 研 究 は,従 来 の収 支 抵 抗 を検 討 しよ う とす る もので あ るが,そ

の 際,解 析 の 容 易 な等 温 系 に対 す る一界 面 未 反 応 核 モデ ル(4)～(13)を使 用 し,

ガ ス切 り換 え時 の濃 度変 化 の計 算 に対 して,分 散 モ デ ル に基 づ く式(24)(25)を

利 用 して還 元 曲線 を求 め,二 つの 反 応 管 を用 い た実 験 値 と比 較 す る こ とに よ

り,前 記 ペ レ ッ ト周辺 の ガ ス拡 散 抵 抗 を再 評 価 す る.同 時 に低 流 量 時 にお け

る還 元 速 度 の解 析 法 を よ り合 理 化 す る.さ らに,流 れ を栓 流 と仮 定 して遅 れ

時 間 だ け を考 慮 した解 析 結 果 も示 して,前 者 との 比較 も試 みた.
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2・2実 験

同一 流 量 にお いて,還

元 初期 の不 活 性 ガ ス と還

元 ガ ス との混 合 状 態,な

らび にペ レ ッ ト周 辺 の ガ

ス拡散 抵抗 に占 め る収 支

抵 抗 の割 合 を変 えて 検 討

す る目的 で,内 径5.4cm

と15.6cmの 二 つ の反 応

管 を使 用 した(Fig.2・1

参 照).

ま た,還 元 ガ ス として,

市 販 の水 素 ガ ス を用 い た.

反応 管 内 に は,ガ スの予

熱 と整 流 を兼 ね て,ア ル

ミナ球充 填 層 を設 置 した.

Fig.2・2に 反応 管内の温

度 分 布 を示 す.が,10～15

cmの 均 熱 帯 が存 在 し,

この部 分 に ペ レ ッ トを設

置 した.

なお昇 温 中 に反応 管 内

に流 して い たN2ガ スを,

炉 が所 定 温 度 に到 達 した ・

後,約30min保 持 し て

か ら,4方 コ ッ クでH2

ガ スに切 り換 えた が,そ

Spring
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の 瞬 間 を 解 析 の 際 の 時 間 の 原 点(t=0)に と っ た.

実 験 条 件 は,還 元 温 度600～10000C,ガ ス 流 量0.095～20N`/min

で,試 料 と し て は,気 孔 率24%,直 径1。10±0.02cm,重 量2.7±0.1g,

真 密 度5.1g/cm3,み か け 密 度3.9g/cm3,の 実 験 用 塩 基 性 ペ レ ッ ト を 使 用

し た.そ の 化 学 分 析 値 はTable2・1の と お り で あ る.

Table2・1,ChemicalanalysisofthesamplepeUets.

Component TotalFe FeO Sio2 Al203 CaO Tio2 MgO P S Others

Weight% 67.5 0.216 0.753 0.334 1.62 0.028 0.020 0.010 0.001 0.758

2・3理 論

部 分還 元 したペ レ ッ トの断 面 写 真 をPhoto.2・1に,EPMAに よ る線 分 析

結 果 をFig.2・3に 示 すが,低 流 量 に お いて もマ ク ロ的 に は界 面 は比 較 的 明

瞭 で あ る とい え る.ま た ペ レ ッ ト内 温度 降 下 も,晦=5.4cm,5M/min

の場 合,還 元 初 期 に現 れ る最 大 値 が,600,800,1000。Cで それ ぞ れ10,

20,30。C程 度 で あ り,比 較 的 小 さい.そ こで,本 研 究 で は特 に,ペ レ ッ ト

周辺 の ガ ス拡 散 抵 抗 を問 題 と して い る こ とか ら,解 析 の容 易 な等温 系 に対 す

る一 界 面未 反 応 核 モ デ ル(4)～(13)を使 用 す る こ とに した.

鯛 臨
咲z博

一

1cm

(a)(b)(c)

F=0.37F=0.50F=0.71

0.2N6/min5N乙/min5Nδ/血in

Photα2・1.Crosssectlonalviewsof

partiallyreducedpellets

(4R=5.4cm,800。C).

1・ ・'"… ・・Fe

FexO
H 1

圏
『 一 膠巳

r「
、
k

H
48μm

■ 軸

」

、 一■ 闘

」'「
一 剛圏 「LL

r「 「

II
噂..嘲.

1

Fig.2・3.Oxygenconcentration

profilemeasuredbyEPMA

overcrosssectionofa

pelletafter48%redμct重on

(4R=5.4cm,8000C,2N1/をnin).
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2・3・1初 期 ガ ス濃 度 変 化 の解 析

4方 コ ックでN2ガ スをH2ガ ス に切 り換 えた瞬 間 か ら,後 者 は前 者 と混 合

し始 め るが,ア ル ミナ球 充填 層,空 筒 部 分 を流 れ る.間に さ らに混 合 され,ペ

レ ッ トに到 達 す る こ とにな る.ま た,反 応 管 内の 流 れ 自体 は ,ア ル ミナ球 充

填 層 で整流 され,さ らに空 筒 内 の助 走 区間 を経 て ペ レ ッ ト近 傍 で は,バ ーゲ

ン ・ポ ァ ズ ィユ の法 則 に従 う分 布 に近 づ く もの と思 われ る.と こ ろが
,

Taylor(26)に よ れ ば,次 式

28・9(L/4R)〉%・4・/D・ 、一N,(2・1)

が 満 足 され る場合 に は,管 半径 方 向 の拡 散 の影 響 が 大 き く,し たが って上 述

の よ うに ポ ァ ズ ィユ分 布 を形成 して い る場 合 に もペ レ ッ ト近 傍 で の ガ ス濃 度

は,管 横 断面 上 で は均 一 と考 えて もよ い と され て い る.本 実 験 装置 で は,

(2・1)式 が 満 足 されて お り,さ らに ガ ス入 口が 閉端 で,ペ レ ッ ト位 置 が直

管(closed-open(semi-infinite)系)で あ る こ とか ら,ペ レ ッ ト直 前 で

のH2ガ ス濃 度 の時 間的 変 化 す な わ ち希 釈効 果 を表 す式 と して,分 散 モ デル

(dispersionmodel)に 基 づ く次 式(24)(25)が 適 切 で あ る と考 え られ る.

C査、b-C。,b{・xp(P・ ・Z)erf・(V砺/2+V所2)

+・ ・f・(V万7万/2-V顧/2)}/2

ここで

・自t/θ,1θ .rむ/・ ジP・ 一 ・・♂/D,z-L/♂

な お,希 和効 果 を考 慮 しない 場合 には次 式 を用 い る.

C蓋 、b誌C且 、b

a.分 散 係 数 の評 価

ペ ク レ数Pθ を評 価 す る場 合 ,

(2・2)

(』2・3)

(2・4)

まず充填層 内お よび空喬 内での分散係数
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,OJ(J=B,C ,E)を 求 めて お く必 要 が あ る.

(1)充 填 層 にお け る分 散 係 数 の評 価

乱 れ が完 全 に発 達 した と きの 極 限 状態 につ いて は,McHenryち(27) ,Aris

ら(28)によって研 究 され て い るが,極 限状 態 で な い場合 の分 散 係 数 の 実 測値 は
,

比 較 的 少 な い.Bischoffら(29)(30)は,各 種 流 れ 場 にあ る流 体 の分 散 を記 述 す

るた め,一 般 性 の あ るモ デル を提 出 して 理 論値 を求 め ,一 部 従 来 の 実験 値 を

加 えて,レ イノ ル ズ数 に対 す る分 散 係数 の 関係 を シ ュ ミッ ト数(Sc=μ/

(ρDx_Y))を パ ラ メ ー タ と した線 図(文 献30のFig.2)で 表 して い る.

こ こで は・ これ を用 い て本 実 験 の 各 レイノ ・レズ数 ・ シ ・ ミ・ ト数(8・ 一 μH2

/(ρH2.OH2_N2)≒1)に お け る分 散 係 数 を評 価 す る.

(2)空 筒 内 に お け る分 散 係数 の評 価

空 筒 内 に お け る分 散係 数 刀J(J=C,E)は,Aris(β1)に よ って次 式 の よ

うに求 め られて い る.

D、 一D・,一N、+垢42/(・92D。 、一N,) (2・5)

一 方
,Bischoffら は,空 筒 の場 合 につ いて も充 填 層 の場 合 と同様 ゐ 線 図

(文 献30のFig.1)を 示 して お り,Sc≒1の 場 合 にそ の 図か ら読 み取 っ

た1)J値 は(2・5)式 か ら得 られ る1)J値 とほぼ一 致(本 実験 の条 件 で は

±15%程 度 以 内)し て い る.し たが って ,こ こで は(2・5)式 に よ り分 散

係 数 を評 価 す る こ とにす る.

b.ペ ク レ数Pθ お よ び平 均 滞 留 時 間 θの評 価

Fig.2・2に 示 す よ うに反 応 管 内 に温 度分 布 が存 在 す る場 合
,流 速 が変化す

るた め,各 位 置 にお け る ペ ク レ数Pθ お よび車 均 滞 留 時 間(meanresidence

time)θ を評 価 す る必 要 が あ る.な お 管半 径 方 向 の温度 変 化 は
,管 軸方 向

の変 化 と比 べ て小 さいの で ,こ れ を無視 して,管 中 心軸 上 の温 度 を基 に検 討
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を行 う.

アル ミナ球充 填 層 の 区 間 とその 上 部 の ペ レ ッ ト位 置 まで の空 筒 の 区 間 にお

い て,最 高温 度 ま た は最低 温 度 を その 区 間 の温 度 とした場 合 の ペ ク レ数PθJ

と平均 滞 留 時 間 θ」の計 算 値 の一 例 をTable2・2に 示 す.こ の よ うな結 果 か

ら判 断 して,こ こで は各 区 間

にお け るPeJお よび θJの 値

として,最 高温 度 と最 低 温 度

にお い て得 られ るそ れ ぞれ の

値 の平 均 値 を使 用 す る こ とに

した.

そ こで,ま ず平 均 滞 留 時 間

θは,次 式 の よ うに表 され る.

θ 一 θC+θB+θE

ノ
θC=Lc/・Lm,

Table2・2.ValuesofP2Jandθ 」atthe

maximumandtheminimumtemper-

aturesinthesectionsofempty

tubeandpackedbed.

Section Temperature(oC) 1〕θ」(一) θJ(s)

Emptytube
800(max.)
730(min.)

0.47

0.50

44.8

48.1

Packedbedof

aluminaballs
730(maX.)
470(min.)

1.13

1.22

31.0

41.5

θB=LB/初B

こ こで,θcは4方 コ ックか ら反応 管 入 口 まで の導 管 の区 間 の平 均 滞 留 時 間 で

あ り,温 度分 布 の影 響 は 同 じよ うに加 味 して あ る.つ ぎに,(2・2)式 中 の

Pθ ・Zの 項 につ いて も,導 管 の 区 聞 も含 めた 三 つ の 区 間全 体 に対 す る値 を求

めな けれ ば な らな いが,こ れ を正 確 に評 価 す る こ と はむつ か しい.導 管 内 は

短 時 間 で通 過 す るた め に上 記 の 値 に与 え る混 合 分散 の影 響 は小 さい と考 え ら

れ る.そ こで,全 体 の 区 間 に対 す るPθ ・Zの 値 を,反 応 管 内 の アル ミナ球 充

填 層 と空 筒 の二 つ の 区 間 のPθJ・ZJ値 の和,す な わ ち次式

Pθ ・Z=jPθB・ ゐB/(1R十PεE・LE/(∫R'(2・8)

P・B一%,・dR/OB,P・E一 泓m・dR/OE(2・9)

の形 で近 似 す る こ とに した.こ の よ うに して計 算 したPθ ・Zと θの値 の例 を

Table2・3に,ま た(2・2)式 か ら計 算 した ガ スの濃 度変 化 をFig.2・4に

㏄nditi・n:4R=5.4・m,800.C,α2M/mi・

(2・6)

,θE=LE/%m(2・7)
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示 す.Pθ ・Z=0が 完 全 混 合 流 れ(backmixflow),Pθ ・Z=。 。 が 栓 流

(plug.flow)の 場 合 で あ り,本 実 験 の 条 絆 で は,両 者 の 中 間 的 な 混 合 状 態

と な る.

Table2・.3。ValuesofPθ ・Zandθatvarious

temperaturesandflowrates・

4R

(cm)

Temperature

(。C)

Flowrate
(N1/mih)

1)θ ・Z

(一)

θ

(s)

5.4

600
0.2

5

13.0

57.6

111

4.4
圏

800
0.095

0.2

5

6,0

11.4

57.2

18 .2
91

3.6

1000 0.095

5

5.4

52,9

155

3.1

15.6

800 0.2

20

0.7

26.4

867

8.7

1000 0,2

20

0.6

49.2

749

7.5.

「

る
、
0

↑

)

Ω
.エ
Q

転

.=
Q

00.0
.5115

τ 昌2!θ(一)

Fig.2・4.Hydrogen-concentrationchanges,calcu-

latedbyEq.(2・2),atthepositionofapellet.
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2・3・2収 支 抵 抗

Clair(9)は,反 応 管 内 にお い て還 元 ガ ス と生 成 ガ ス との 問 の完 全混 合 を仮

定 して還 元 ガ スの 収支 式 よ り,ペ レ ッ トの ま わ りの ガ ス相 の濃 度 を算 出 した

が,こ こで は ガ ス相 の濃 度 につ いて再 吟 味 し,収 支 抵 抗 を表す 式 に修 正 を加

え る こ とにす る.

い ま ペ レ ッ ト前方 の水 素 ガ ス濃 度 鰭2bは(2・2)式 で表 され,ペ レ ッ ト

後 方 の 水 素 ガ ス濃 度 をCH2aと 表 して お くと,反 応 速 度 に擬i定常 状 態 を仮 定

した場 合 の物 質 収 支式 は,つ ぎ の よ うに な る.

C蓋,b玲+・H、 一C・,。 琢(2・10)

反応 によ り生 成 した水蒸 気 は,ペ レ ッ ト表面 か ら半 径 方 向 に拡 散 して ゆ くの

で,ま ず前 岐 点 近 傍 で は,こ の拡 散 して きた一 部 の水 蒸気 とバ ル ク ガ ス とが

混 ざ り合 う.つ づ いて そ の混 合 ガ スは,ペ レ ッ ト表 面 近傍 を下 流 へ 進 む に従

って 水蒸 気 を さ らに含 ん で い く.と ころ で流 量 に よ って程 度 は異 な るが ,円

管 内 に あ る球 の まわ りの速 度分 布,反 応 管 内の 温 度 分布,自 然 対 流 な どの影

響 を受 けて,ガ ス相 が よ く混 合 され る場合 には,境 界 層 の外 側 の ペ レ ッ ト周

辺 部 で は,伝 ぼ 均 一 な濃 度CH2aに な って い る もの と考 え られ・る.し か も総

括 反 応速 度 を導 出 す る際 に,球 対 称 を仮 定 して い るた め,ガ ス境 膜 の ま わ り

の 水 素 ガ ス濃 度 と して,こ の よ うな平 均 濃 度CH2、 を用 い る と解 析 が容 易 に

な る.こ の 煽2、 は,ペ レ 憂 ト前 方 の水 素 ガ ス濃 度c斉2、 とペ レ ッ ト後 方 の

水 素 ガ ス濃 度CH2、 の重 み つ き平 均 値 と して次 式 の よ うに表 して お く.

C。
、a一(1一 ・)C畳 、b+・ ・C・,a(0≦ ・≦1)(2・11)

(2・10),(2・11)式 よ り

C。 ゴ。 一C斉,・+…H,/y・(2・ ・2)

と な り,こ こ で κ は 収 支 抵 抗 の 寄 与 の 程 度 を 表 す 係 数 で あ る.す な わ ち 従 来
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の解 析 で は κ=0(CH
2、=C叢2b,栓 流 に対 応)が 収 支抵 抗 を考 慮 しな い

場合,κ=1(CH2a篇CH2a,完 全 混 合 流 れ に対 応)が 収 支 抵 抗 を考 慮 した

場 合 に相 当 す るが,一 般 に は,κ は これ らの 中 間程 度 の値 を とる もの と考 え

られ る.

2・3・3総 括反応速 度

ヘマタイ トペレ ッ トの水素 ガ スによる還元反応が一界面未反応核 モデルに

従 い,さ らに収支抵抗 も加 味 したガ ス境膜 内拡散

・査2f一 二 ・ ・ 梶(C義 、 一C。
、,。,)(…3)

擬 定 常 状 態 を 仮 定 し た 粒 内 拡 散

πH、d一 一4π 刀。(CH,(・)一CH,・)/(1/・i-1/・
,)(2・14)

お よ び 化 学 反 応

・H、。 一 一4・ ・、2ん。(1+1/κ 。)(C・ 、・ 一 σ。,e)(2・15)

の 三 っ の 過 程 が 定 常 逐 次 的 に 進 行 す る 混 合 律 速

・斉2f一 ・H,d一 ・H,。 一 ・H、(〈0)(2・16)

を 仮 定 す る と,総 括 反 応 速 度 は 次 式 で 表 さ れ る(正1).

一 一4・ ・♂(C葺2ドC。,。)%H2
(2・17)

1(1-F)一 ゾ3-1(1-F)一2為

万+D。 〃p+た 、(1+1/Ke)

こ こ で

ん歪 一(1/た ・+4π ・%2/%)一1

F-1一(・ 、/・,)3

(2・18)

(2・19)
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つ ぎの関係

ヨ
nH、 一4・ ρ,(d・ 、3/dの 一 一4・ ρ,・,(dF/dt)(2・20)

を(2・17)式 に 代 入 し,tで 積 分 す る と つ ぎ の よ う な 一Fとtの 関 係 式 が 得 ら

れ る.

3麦Tt`(C蓋2b-CH2e)dt一 一轟PP

+・ 一 ・(・ 一F)2/3一 ・F+・ 一(・ 一F)v3(,.,、)
6D。/Tpk・(1+1/K。)

上 式 は さ ら に つ ぎ の よ う に も 変 形 で き る(.6)

q(・)一
、判 煎t(C毎 一}… 青}

3宕_2宕21=
,D。/。p+k。(・+・/K。)(2'22)

た だ し

倉_1_(1-F)V3(2.23)

　 　

実 験 デ ー タ を ψ(t)対(3F-2F2)で プ ロ ッ トす る と,一 界面 未 反応 核 モ

デ ル に従 う場 合,直 線 関係 が得 られ るはず で あ り,そ の結 果 この直 線 の切 片

と勾 配 よ りそ れ ぞ れ化 学 反応 速 度 定tWkcと 有 効 拡 散 係 数Deが 求 ま る こ とに

な る.な お,ガ ス境 膜 内物質 移 動 係 数 の推 算 に は,著 者 らの一 部 が ナ フ タ リ

ン球 を用 い て実 験 的 に導 出 した,シ ャー ウ ッ ド数Shに 対 す る次 式(32)をそ の

ま ま用 い る こ とに した.

2・,k,/D。,一H,。 一Sh・=2+・.・88δ/3峠2(2・24)

た だ し ・

S・ 一 μ・,/(ρ ・、D・,一H、 ・),Rep-2r・ ・ ρ・
,/μH2(2●25)
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と し,ぺ ・ ・ ト に 向 か う 流 速 ・ は,・ ・の ・倍 と し た ～11)ま た ・。,,D恥 一H,。,

刀H
2-N2,Ke(鉄 一 ウ ス タ イ ト 系 の 値 を 仮 定 す る(11))の 各 値 は,文 献11に 示

し た 次 式 を 用 い て 評 価 し た.

μH2-2.2656… 一6To・645ss'(2。26)

D。,.H、 。一3.7104×10-5T'●78(2.27)

D・ 、一N、 一2・6288…"5T"78
、(2・28)

Ke=exp(0.9733-1743。3/T)(2・29)

さ ら に(2・21),(2・22)式 中 の 積 分 値 の 評 価 に 際 し て は,時 間 き ざ み を

1sと し,(2・2)式 か ら 求 め た 各 瞬 間 のC査2b値 を 用 い て,1ihinご と に

シ ン プ マ ン 法 に よ り数 値 積 分 を 行 い,時 間0～tの 和 を 求 め た.(2・22)式

に 基 づ い て 混 合 律 速 プ ロ ッ トに よ る 解 析 を 行 う 場 合 に は,各 還 元 時 間'に 対

　 　
す る実 測 還元 率Fを 用 いて,T(t)と(3F-2F2)を 算 出 した.ま た(2・21)

式 に よ り還元 曲線 を計 算 す る場 合 に は,所 定 時 間'に 対 して,同 式 を満 足 す

るF値 を数 値 的 に求 め た.な お 以上 の結 果 は,時 間 き ざみ をO.1sと した 場

合 の 結果 とほ とん ど差 が な い.

2・4結 果 お よ び 考察

解 析 に先 立 ち,ま ず部 分 還 元 した試 料 の直 径 とそ れ らか ら求 め た体 積 膨脹

率 とを還元 率 との 関係 で示 した例 をFig.2・5に 掲 げ る.ウ スタイ トか ら鉄 へ

の還 元 が律 速 段 階 で あ る と考 え られ る約30%以 上 の 還元 率領 域 で,還 元 末

期 を除 く と,平 均 的 には800。Cで 約12%,900,1000。Cで 約20%体 積 膨

脹 して い る.そ こで 計算 に使 用 す るペ レ ッ ト直 径 として は,こ の段 階 の平 均

的 な直 径 を用 い る こ とに した.
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2・4・1速 度 パ ラ メ ー タ の 決 定

Fig.2・6にdR=5.4cm

の 反 応 管 に お い て,800。C,

1.0
0.095～20Nl/minで,

バ ル ク ガ ス 濃 度 を 一 定 と し

バ

た 場合(す な わ ち希釈 効 果SO
.3

　
を考 慮 しな い場 合)の κ=ε

0と1の 混 合 律 速 プ ロ ッ ト

=0 ,6
を示 す 。高流 量 で は,κ=0;

と1の プ ロ ッ トの 間 に,ほ

とん ど差 が な く,プ ロ ッ ト0 .4

全 体 の形 状 も還元 初 期 と末

期 を 除 けば,ほ ぼ直 線 性 を
0.2

示 し て 却 り,勾 配 も 正 で あ

る.'そ れ に 反 し,低 流 量 でO

は,両 者 で プ ロ.ッ トが 大 き

Fi9.2・6.

く上 下 に離 れ て お り,し か

も低還 元 率 側 で と もに上 に=CH2、 .
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大 き くず れ て い る.こ の 原 因 として,核 生 成 ・成 長 を伴 う潜 伏 期 の影 響,前

述 の希 釈 効果 の影 響,ヘ マ タ イ ト還 元 で は,還 元 初 期 にお いて マ グネ タ イ ト

を経 て ウス タ イ トに至 る還元 反応 が起 って お り,そ の た め一 界 面 未 反 応 核 モ

デ ル に従 わ な い こ とに よ る影 響 な どが 考 え られ る.こ の よ うな こ とか ら速 度

パ ラ メー タ を決 定 す るた め に は,上 記 各 種影 響 とペ レ ッ ト周 辺 の ガ ス拡 散抵

抗 とが ほ とん ど無 視 で きる高 流量 に お いて 実験 を行 い,混 合 律速 プ ロ ッ トを

用 い て解析 す る こ とが 望 ま し い.Fig.2・7に ガ ス流量5NZ/minの 実 験 か

ら得 られ た速 度 パ ラ メー タの 温 度依 存 性 を,Fig.2・8に は還 元 曲 線 の計 算値

.と 実測 値 との 比 較 を示 す.高 温 度 の還 元 曲 線 の末 期 の部 分 を除 け ば,両 者 は

か な りよ く一 致 して い る.
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2・4・2低 流量 にお ける解析

収支抵抗 の寄 与の程度 を調べ るには,他 の抵抗 に対 してペ レッ ト周辺 のガ

ス拡散抵抗が相 対的 に大 きくなる低流量 にお いて実験 を行 い解析す る必 要が

ある.と ころが,低 流量 の場合 には還元初期 に シグモ イド型の還元曲稼 を示

し,こ のため徒来の混合律速 プロ ットによ り解析 を行 う場合 には任意の還元

率 に対 す る反応 時 間が 大 き過 ぎ るた め,特 に低 還 元 率 側 で直 線 よ り大 き く上

にず れ る(Fig.2・6参 照).そ こで,(2・2)式 を(2・22)式 に適 用 して希

釈 効 果 を考 慮 した混 合 律 速 プ ロ ッ トを行 い,収 支抵 抗 の寄 与 の程 度 を調 べ た.

Fig.2・9に800。C,0.2Nl/minで 希 釈 効 果 を考 慮 した場 合 と考 慮 しない場

合 につ い て,κ=0,0.8,1の 場 合 の混 合 律 速 プ ロ ッ トの比 較 を示 す.ウ ス

タ イ トか ら鉄 へ の 還元 が律 速 段 階 と考 え られ るF≒0,3以 降 の プ ロ ッ トにお

いて,希 釈 効 果 を考 慮 しな い場 合 に は,プ ロ ッ トの形 状 も傾 きが 負 とな り解

析 で きな いが希 釈 効 果 を考慮 した場 合 には,収 支 抵 抗 を加 味 す る と傾 きが正
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の直線 で近 似 で きる.

同 一試 料 で は,化 学 反.

応 速 度 定 数 秘 と有 効

拡 散 係 数Deの 値 が,

ガ ス流 量 に よ って変 化

しな い こ とを基 準 に し

て判 断 す る と,こ ρ 条

件 で はrc=:0.8の と.き

に流量 の高 い場 合 の 混

合 律速 プ ロ.ッ.トにほ ぼ

一致 す る .

つ ぎ に,こ れ らの κ

の値 を用 いて還 元 曲 線

を計算 し,実 測還 元 曲

線 と比 較 した ものが

Fig.2・10で あ る.な
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rates(seeFig.2。6).
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お,こ の 図 の 中 に は 希 釈 効 果 を 考 慮 し な い 場 合 に つ い て も 参 考 の た め に 合 わ

せ て 示 し て あ る.希 釈 効 果 を 考 慮 す る と,還 元 初 期 の シ グ モ イ ド型 に な る 還

元 曲 線 が 良 好 に 表 さ れ,さ ら に κ=0.8と す る と,還 元 中 期 以 降 ま で 定 量 的

に か な り よ く 一 致 し て く る.他 の 条 件 で 同 様 の 解 析 を 行 い,実 測 値 と 比 較 し

た 結 果 をFig.2・11に 示 す.こ こ で κ に は,Table2・4に 示 す 値 を 用 い た.

(2・2)式 でPθ ・Z=。 。 す な わ ち 栓 流 と 仮 定 し て 遅 れ 時 間 θ だ け を 考 慮 し た

場 合 の 解 析 もFig.2・11(a)で は,流 量0.095NZ/minの 場 合 に,Fig.2・11(b)

で は,低 流 量 の 場 合 に 示 し て あ る が,流 量 が 低 く な る ほ ど,ま た 反 応 管 径 が

Table2・4.Valuesofκatvarious

temperaturesandflowrates・

(a)4R=5,4cm (b)4R=15。6cm

Temperature

(。C)

Flowrate(N♂/bin) Flowrate(NJ痴in)

0.2 0.5 200.095 0.2 0.5

T㎝perature

5(。C)

600

700

800

900

1000

一

〇.9

0.9

1.0

0.8

1.0

0.9

0.8

0.8

0.8

0.8

0.6

0.8

0.6

0。7

0～1800

0～11000

0.9

0.8

0.8

0.8

0～1

0～1

0～1

0～1

0～1

大 きい ほ ど,還 元 初 期 に実 測値 か らはず れ て くる.そ れ に対 して希 釈 効果 を

考 慮 した本解 析 で は,低 流 量 の場 合 に実 測 値 に明瞭 に現 れ た還 元 初 期 の シ グ

モ イ ド型 曲 線 が,ど ち らの反応 管 を用 い た場合 に も忠 実 に表 され て い る.と

こ ろで,特 に,1000。Cの 場 合,還 元 後 期 に反応 の停 滞 が 顕著 に見 られ,計

算 値 か らはず れ て くる.顕 微 鏡 を用 いた断 面 観察 結 果 に よ る と,ペ レ ッ トの

中 心 か ら表 面 近 傍 まで 個 々 の ウ スタ イ ト粒 子 の ま わ りに,緻 密 な鉄 殻 が形 成

され て お り,こ の よ うな場 合,鉄 殻 申 に固溶 した酸 素 の固 相 内拡 散 が 律速 す

る還元 形 態 を と って い る もの と考 え られ る(,3)ま た600。Cの 還 元 の場 合 に

は,初 期 の停 滞 期 間 が長 く,し たが って,核 の 生 成 ・成 長 に よ る潜伏 期 や 生

成 水 蒸気 の 吸着 な どの 影響 を少 しは受 けて い る可 能 性 もあ ろ う.し か しなが
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ら,本 解 析 結 果 は,各 温 度 と も,高 流 量 か ら低流 量 ま で実 測 還元 曲線 の挙 動

を比 較 的 よ く表 して い る 、

以上 の解 析 よ り,還 元 曲線 を満 足 い く程度 に忠 実 に記 述 で きる κの値 と し

て,本 実 験 で用 い たペ レ ッ トに対 して,Table2・4に 示 す 結 果 を得 た.高 流

量 で は0～1の いず れ の 値 を与 えて も還 元 曲線 の計 算 値 に は,ほ とん ど差 が

現 れ な か った.ど ち らの反 応 管 に お いて も全 般 的 に は κの 値 は,流 量 が低 く

な るほ ど,わ ず か に大 き くな り1に 近 づ いて ゆ く傾 向が あ るが,細 い反 応 管

の ほ うが い くぶ ん小 さな値 を と る.前 述 の傾 向 が現 れ る一 つ の要 因 と して,

低 流 量 にお いて ペ レ ッ ト後 方 に発 生 す る死 水 域 の影 響 な らび に 自然 対 流 な ど

の影 響 が考 え られ る.こ れ らにっ い て は,今 後 ペ レ ッ トの ま わ りの ガ ス流 れ,

ガ ス濃 度分 布 を実 測 して検 討 す る こ とが 必要 で あ る.

2・5結 言

酸 化 鉄 ペ レ ッ ト単 一 球 の水 素 還 元 反 応 にお いて,ペ レ ッ ト周辺 の ガ ス拡 散

抵 抗 を再 評 価 す る目的 で,流 量0.095～20NZ/min,還 元 温 度600～1000

。Cの 範 囲 で内 径5
.4cmと15.6cmの 二 つ の反 応 管 を用 い た実 験 と,収 支 抵抗

の寄 与 率 を考慮 した一 界 面 未反 応 核 モ デ ル に基 づ く解 析 とを行 い,両 者 の結

果 を比 較 検 討 して,つ ぎの 結 論 を得 た.

(1)収 支 抵 抗 の影 響 が大 き くな る低 流 量 にお け る実験 で は,還 元 初 期 に反

応 の停 滞 が 現 れ る.こ れ は昇温 中 に流 して いた 窒素 ガ スに よ る還 元 ガ ス希 釈

の影 響 に よ る もの で あ るが,こ の還 元 ガ ス濃 度 変化 に対 して,分 散 モ デ ルに

よ る式 を使 用 して解 析 を行 う と,栓 流 と仮 定 して遅 れ時 間 だ け を考 慮 した解

析 で は表 す こ とが で きな い シグ モ イ ド型 還 元 曲線 を記 述 す る こ とが で きる.

(2)従 来 の収 支抵 抗 の項 に寄 与 率 κを導 入 し,還 元 曲線 を満 足 い く程 度 に

忠 実 に記 述 で き る κの 値 を検 討 した 結 果,本 実 験 で 用 いた ペ レ ッ トに対 して,

Table2・4に 示 す 値 を得 た.0.095～0.5NZ/minの 低流 量 域 で は,1～

0.6の 値 を と り,流 量 が 低 くな るほ ど1に 近 づ く.高 流量 域 で は0～1の い
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ず れ の値 も と り得 る.

(3)(1),(2)項 で述 べ た よ うに希 釈 効 果 を考 慮 して収 支 抵 抗 を加 味 した一 界

面未 反 応 核 モデ ル に基 づ く計 算 値 は,高 温 度 にお け る還 元末 期 の部 分 を除 け

ば,ど ち らの反 応管 を用 いた 場合 に も700。C以 上 の温 度 にお け る実 測還 元

曲 線 と,低 流量 まで か な りよ く一 致 す る.
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第3章 ヘ マタイ トペ レ ッ トの水素還元

速度 に及 ぼす各種 因子

3・1緒 言

従 来 か ら焼 結 鉱 や ペ レ ッ トの 性 状(鉱 物組 織,被 還 元 性,圧 潰強 度 な ど)

に及 ぼす 焼 成 条件,塩 基 度 な どの 因 子 の影 響 が検 討 され て い るが(鋤 ～(4?系

統 的 に取 り扱 った報 告 は少 な い134)特 に,ペ レ ッ ト直径,ス ラ グ量,気 孔率

を そ ろ えた実 験 は,他 の 要 因 を調 べ る上 にお いて 重 要 で あ るに もか か わ らず,

試 料作 製 上 の困難 さか ら,ほ とん どな され て い な いの が現 状 で あ る・ したが

って,そ れ ぞ れ の因 子 の影 響 を比 較 して い るの で は な く,ペ レ ッ ト直 径,気

孔 率 な どの 因子 の重 複 した影 響 を調 べ て い るの にす ぎ な い ・ しか も,被 還元

性 の比較 に際 して は,所 定 時 間後 の還元 率 を検 討 して い るだ けで あ り,還 元

途 中 の酸 化鉄 の 還 元 形 態,気 孔 構 造 と還元 速 度 との 関係 につ い て は調 べ られ

て い ない.こ の よ うに,ペ レ ッ トの被 還元 性 の検 討 に関 して は,不 十 分 な と

ころが多 い.

そ こで,本 章 で は,焼 成 条件,塩 基 度,ス ラ グ量 な どの 異 な る各 種 ペ レ ッ

トを作 製 して還 元 曲線 を求 め る と と もに,種 々の還 元 率 まで 還元 した各 種 ペ

レ ッ トの 気孔 径 分 布 を測 定 し,組 織 観 察 も行 って被 還 元 性 に及 ぼ す各 種 因子

の影 響 を検 討 した.各 因子 の 比較 に際 して は,上 記 不 備 な点 を補 うた め に,

他 の 因子 をで きるだ けそ ろ えて,そ の影 響 をで き うる限 り排 除 した.

3・2.試 料 作 製 お よ び 実 験 方 法

ス ラ グ 量wt%CaO+wt%SiO2≡Sを5ま た は10wt%と し,塩 基 度

(wt%CaO)/(wt%SiO2)≡B=0,0.5,1,1。5,2の ペ レ ッ ト を 作 製

す る た め に,市 販 の 酸 化 第 二 鉄 粉 末(一350mesh),無 水 珪 酸(一350mesh),

酸 化 カ ノレシ ウ ム 試 薬(粉 砕 し て 一200meshの も の を 使 用)を 所 定 量 よ く 混 合

し た 後,こ の 粉 末 に 蒸 留 水 を 添 加 し て ハ ン ド ロ ー リ ン グ で 球 状 に し た.こ の
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生 ペ レ ッ トを 大 気 中 で11500Cま た は1250。Cの 温 度 で0.5hま た は8h焼 成

　　

した.ま た,ス ラ グ成分 を含 有 しな い純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トに お いて,全

気 孔 率 の影 響 を調 べ るた め に,ま ず 市 販 の酸 化 第 二 鉄 粉 末 に蒸 留 水 を添 加 し

ハ ン ドロー リング に よ り球 状 に して 大 気 中 で1300。C ,4h焼 成 した もの を

作 製 し た.こ のAOレ ッ トの全 気 孔 率 は,10%前 後 と小 さい.そ こ で,こ の

焼 成 ペ レ ッ トを破 砕 して 一325meshと+325mesh～ 一200meshと の2種

類 の粉 末 にふ るい分 け,両 者 を混 合 した もの(一200mesh)を 含 めて3種 類

の粉 末 に対 して再 び 同様 の操 作 を行 い,気 孔率20%以 上 の ペ レッ トを用 意 し

た.さ らに,こ の ペ レ ッ トとほ ぼ 同 じ全 気孔 率 で気 孔 構 造 の 異 な るペ レ ッ ト

として,1100。C,2h焼 成 した もの も作 製 した(Table3・1参 照).

ペ レ ッ トの被 還 元 性 に及 ぼ す そ の常 温性 状 の影 響 を調 べ るた め に,各 未 還

元 ペ レ ッ トにつ い て,構 成鉱 物 組 織 を観 察 し全 気 孔 率,気 孔 径 分 布 な らび に

開気 孔 率 の 測定 を行 った.全 気 孔 率 は,各 ペ レ ッ トの 真 比重 値 と見 掛 比重 値

か ら算 出 した.後 二 者 につ い て は水 銀 圧 入式 ポ ロ シメ ー タ を用 い た.

ま た,部 分 還 元 した ペ レ ッ トにつ いて も,気 孔 径 分 布 の 測定 と顕 微鏡 によ

る組 織 観 察 とを行 い,還 元 途 中 に生 じ るス エ リン グ も測 定 した押 還元 曲線

を求 め る実 験 につ い て は,温 度800～1000。C,水 素 ガ ス流量0.095～10Nl

/minの 条 件 でFig.2・1(a)に 示 した 内 径5.4cmの 反 応 管 を使 用 して 行 っ

た.

3・3実 験 結 果 お よ び考 察

3・3・1焼 成 ペ レ ッ トの気 孔 率

各 焼 成 ペ レ ッ トの 作製 条 件 と全 気 孔率 の 関係 は,Table3・1,Fig.3・1の

*1自 然通 風 す る焼 成炉(シ リコ ニ ッ ト電 気炉)内 に生 ペ レ ッ トを設 置 し,室 温 か ら3～4

hで,所 庫 の焼 成 温度 に昇 温 し,所 定 時 間経 過 後,室 温 まで 徐冷 した.

*2ス エ リングの測 定 方法 と して は,還 元前 と部 分還 元 後の 試 料 の直 径 を測 定 して,体 積 増

加 率 を求 め る方 法 を用 いた.

一31一



Table3・1.Thetotalporositiesofpurehematitepellets.

Firingtemp× Firing time Totalporosity.

(mesh) (。C) (h) (一)

一325 1100 × 2 0.27～0.32

一325 1300 × 4 0.05～0.16

一325 1300×4 十 1300× 4 0.20～0.31

一200 1300×4 十 1300× 4 0.31～0.37.

一200十325 1300×4 十 1300× 4 0.38～0.45
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とお りで あ る.ス ラ グを含 有 す るペ レ ッ トの全 気孔 率 は,焼 成温 度 の低 下,

焼 成 時 間 の減少,塩 基 度 の 増 大(塩 基 度1を 除 く),ス ラグ量 の 増大 に 伴 っ

て増 加 して い る.

3・3・2還 元 速 度 に及 ぼす各 種 因子 の影 響

還 元速 度 は,還 元 途 中 の酸 化 鉄 の運 元形 態 お よ び ペ レ ッ ト内 の気 孔 構 造 に

よ っ て異 な るが,こ れ らは,還 元 条 件 と未 還 元 時 に お け るペ レ ッ ト内の鉱 物

組 織(ス ラ グ,酸 化 鉄 な ど),気 孔 構 造 によ って大 き く変 化 す る.還 元 条 件

と して は,温 度,ガ スの種 類,流 量 な どが挙 げ られ る.後2者 に影 響 を与 え

る因 子 には,焼 成 条 件,塩 基 度,ス ラ グ量 な どが あ る.こ こで は,還 元 曲線

を比較 す る こ とに よ って,焼 成 条 件,塩 基 度,ス ラ グ量,全 気 孔 率 な らび に

還 元 温 度 の影 響 を調 べ る済 なお,ペ レ ッ ト直 径,ガ ス流 量 によ ってFig.

3・2,3・3に 示 す よ うに還 元 速 度 が 異 な るた め,以 下,各 種 因 子 を比 較 す る

場 合 には,ガ ス流量 を臨界 流 量 以上 の流 量 で あ る10M/minと して,ペ レ
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*ス ラグを含 有 す るペ レ ッ トの場 合,還 元実 験 に使 用 した ペ レッ トは焼 成時 間8hの もの で

あ る。
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焼成温度の異 なるペ レッ トの還元 曲線 を比較 した もので ある.各 塩基度 とも

11509Cで 焼 成 し た ペ レ ッ ト の ほ う が,1250。Cの も の よ り も 還 元 が 速 く

進 行 し て い る.

還 元 温 度800,900。Cに お い て も 同 様 の 傾 向 が 見 ら れ た.

(ii)塩 基 度 の 影 響

還 元 温 度10000C,ス ラ グ 量10vYt%に お い て,焼 成 温 度1150。Cと

1250。cの 場 合 の 塩 基 度 の 影 響 をFig.3・5,3・6に 示 す.焼 成 温 度 に よ ら

ず 塩 基 性(こ こ で はB=1～2)ペ レ ッ ト よ り は 酸 性(こ こ で はB=0,0.5)

　ペ レ ッ トの ほ うが
,還 元 が速 く進 行 して い る.

この よ うな傾 向 は,還 元 温 度 が800,900。Cの 場合 に も同 様 で あ った.

特 に,塩 基性 ペ レ ッ トの 場 合 には,還 元温 度1000。Cに お いて,還 元 後 期 に

還 元 速 度 の著 しい減 少 が 見 られ る.
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20

*Fig .3・6で 塩 基度oの 場 合が 抜 けて い るが,こ れは他 のペ レ ッ トと同程 度 の全 気孔 率

を もつ ペ レ ッ トが なか った こ とに よ る(Fig.3・1参 照).そ こで,全 気 孔率,直 径 は異

な るが,Fig3・4に 示 した還 元 曲線 も比較 の 際 の参 考 とした.
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20

(iii.).ス ラグ量 の影 響

焼成 温 度1250。Cの ペ レ ッ トにつ い て,.ス ラグ量 を変 化 させ た時 の還 元 曲

線 の比 較 をFig.3・7に 示 す.塩 基 度2の ペ レッ トで は,ほ とん ど変 化が 見

られ な いが,塩 基 度1の ペ レ ッ トで は,ス ラ グ量 が 少 な いほ ど,還 元 の進 行
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は速 い.一 方,.塩 基 度0の ペ レ ッ トで は,ス ラ グ量 が多 い ほ ど還 元 の 進 行 が

速 くな って お り,こ の傾 向 は,焼 成 温 度1150。Cの ペ レッ トにお い て も同様

で あ った.

この よ うに,ス ラ グ量 に関 して は,は っ き りした傾 向 は現 れ て い な い.こ

れ は,被 還 元 酸 素 量 が 異 な る こ と,な らび に スラ グ量 の 違 い に よ って ペ レ ッ

ト内 の鉱 物組 織,気 孔構 造 が 異 な る こ と と関係 して い る と思 わ れ る.

(i》)還 元 温 度 の影 響

Fig.3・8,3・9に800～1000。cに お け る還 元 温 度 の影.響 を示 す.還 元 後
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期 に至 るま で は,各 ペ レ ッ.トと も還 元 温 度 の上 昇 に伴 って,還 元 速 度 は大 き

くな って い るが,還 元 後 期 にお いて は,そ うな らな い場 合 が あ る(Fig・3・9

(b)参 照).特 に,1250。Cで 焼 成 した塩 基 性 ペ レ ットで は,ス ラ グ量 に

関係 な く,還 元 温 度 が900。Cよ り高 くな る と,.還 元 後 期 で 還元 速 度 が 著 し

く小 さ くな り,還 元 曲線 が交 差 して し ま う.

(V)全 気 孔 率 の影 響

Fig.3・10～3・12は,純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トを用 いて,還 元 温 度8000

～1000。Cに お け る全気 孔 率 の影 響 を示 した もの で あ る.全 般 的 に は,全 気

孔 率 の増 大 に伴 っ て,還 元 の 進 行 は速 い.し.か し,1000。C還 元 の 還 元初期

(Fig.3・12の △ ▲)お よ び800。c還 元 の還 元 後 期(Fig.3・10の △ △)
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20

に見 られ るよ うに,同 程度 の全 気 孔 率 で も焼 成 条 件 に よ って は ,還 元 速 度 が

異 な って い る.

一 方
,ス ラ グ成 分 を含有 す るペ レ ッ トにお い て は,焼 成温 度 あ るい は塩 基

度,ス ラ グ量 が 異 なれ ば,全 気 孔 率 の ほぼ等 しい条 件 で も,初 期 あ るい は後

期 の 還元 速 度 は異 な って くるが(Fig.3・4～3・7),焼 成 温 度,塩 基 度,ス

ラ グ量 の すべ て 等 しい ペ レ ッ トの 還元 に お いて は,全 気孔 率 の増 大 に伴 って

還元 速 度 は大 き くな る.

以上,還 元 曲線 を比 較 して 還元 速 度 に及 ぼす各 種 因子 の影 響 を調 べたが,ペ

レ ッ トの焼 成 条 件 あ るい は還元 温度 に よ って
,初 期 お よ び後 期 の 還元 速 度 は,

か な り異 な って くる.ま た,ス ラ グ を含 有 す るペ レ ッ トで焼 成 温 度,還 元 温

度 が 同マ の場合 に は,初 期 の 還元 速 度 は全気 孔 率 に よ って ,中 期 以 降 の還 元

速 度 は,塩 基度,ス ラグ量 に よ って異 な って くる,こ の よ うに,還 元 速 度 と

各 因 子 との相 互 関係 は明 らか にな ったが,そ の原 因 を究 明 す る必 要 が あ る.

そ こで,次 項 に お いて 各種 ペ レ ッ トの 未還 元 時 お よ び還元 途 中 に お けるペ レ

ッ ト断 面組 織 と気 孔 構 造 を調 べ,各 因 子 と還 元 挙 動 との 関連 につ いて 考察 を

加 える.
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3・3・3還 元 速 度 とペ レ ッ.ト構 造 の関 係

(i)還 元 初 期 の 還元 速 度

各 種 未 還元 ペ レ ッ トの 気 孔径 分 布 と鉱 物組 織 な らび に ヘ マ タ イ トか ら々 グ

ネ タ イ トへ の翫 騰*を それ ぞ れFig.3・13,3・14とPh・t・.3・.1,3・2に,

還 元 初 期 か ら中期 にか けて の 平 均 的 な スエ リン グの測 定 結 果 をTable3・2に

小 した.

(34)
は,結 合 組 織 に よ って ペ レ ッ トをA,B,C,Dの 四種 に分 類 して い土屋 ら

るが,こ こで焼 成 した塩 基 度0の ペ レ ッ トな らび に純 粋 ヘ マ タ イ トペ レッ ト
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Fig3・13.Influencesofbasicityonthepore-radius

distributionsofunreducedpelletsinduratedat11500C

and12500C.

*鉱 物 組織 な らびに ヘマ タ イ トか らマグ ネ タイ トへ の還元 組 織 につ い て は,ス ラ グ成 分 を

含有 す るペ レ ッ トの み示 した.
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は,タ イプA(ヘ マ タイ トの固 相拡.散結 合)に,1250。Cで 焼 成 した塩 基度

0.5の ペ レ ッ トは,タ イ プB(ヘ マ タイ ト+低 塩 基 度珪 酸 塩 ス ラグ溶 融 結合)

に,1150。Cで 焼 成 した塩基 度0.5～2の ペ レ ッ トは,タ イ プC(ヘ マ タ イ

ト+カ ル シ ウ ム フ ェライ ト結 合)に,1250。Cで 焼 成 した塩 基 度1～2の ペ

レ ッ トは,タ イ プD(ヘ マ タ イ ト+高 塩 基度 珪 酵 塩 スラ グお よ び カル シ ウ ム

シ リケ ー トス ラ グの溶 融 結合)に それ ぞ れ対 応 して い る.こ れ らの ペ レ ッ ト

の ヘ マ タ イ トか らマ グ ネ タ イ トへ の 還 元領 域 を観 察 す る と,次 の 二 つ の 還元

形 態 に分 類 で き る.

〔1〕 ヘ マ タ イ トとマ グ ネ タ イ トとの境 界 が 明瞭 に現 れ る もの(Photo.
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Bニ0.0 B=0.5B=1.OB=1.5

Flringtemperqture1250。C

B=2.O

Bニ0.0 Bニ0.5B=1,0B=t5

Firingtemperαture1150。C

B=2.0

Photo.3・1.Microstructuresofunreducedpellets

induratedatl1500Cand1250。C.(h,hematite;

CF,calciumferrite;s,sIag;P,pore)

3・2(a)参 照).

〔2〕 ヘ マ タ イ ト と マ グ ネ タ イ.ト の 混 在 し た 粒 子 が 存 在 し,反 応 帯 を 形 成

し て い る も の(Photo.3・2(b)参 照).

〔1〕 に 属 す る ペ レ ッ ト は,1250。Cで 焼 成 し た 塩 基 度0.5～2の ペ レ ッ

ト と気 孔 率10%前 後 の 純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ ト で あ る.ス ラ グ を 含 有 す る

ペ レ ッ トで は
,Photo.3・1に よ る と,再 結 晶 し た ヘ マ タ イ トな ら び に ヘ マ タ

イ トを と り囲 む ス ラ グ相 が 存在 して お り(501液 相 焼 結 の 生 じた痕 跡 が 見 られ

る.ス ラ グ 量10wt%の 場 合,ペ レ ッ トの 気 孔 構 造 は 複 雑 で あ り,塩 基 度 に

よ っ て 異 な っ て は い る が,各 ペ レ ッ トに は,直 径0.05～0.2μm程 度 の 小 さ
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(α)

(b)

B=0.5B二1 .OB;1.5B=2 ,0

(α)Firingtemp.12500C(b)Firingtemp.11500C

Photo.3・2.Microstructuresofpelletsreducedpartially

at10000C.(a)η=12500C(b)写=11500C

(h,hematite;m,magnetite;s,slag;P,pore)

な 気 孔 が 存 在 し て い る(Fig.3・13参 照).特 に,塩 基 度1.5,2の ペ レ ッ ト

で は,全 気 孔 体 積 に 比 べ て 累 積 水 銀 圧 入 体 積 が 少 な い た め,ペ レ ッ ト内 の 気

孔 は,ほ と ん ど が 閉 気 孔 で あ る こ と が わ か る.ま た,ス ラ グ 量 が5wt%と

少 な く な る と(Fi理.3・16の ○ 印 参 照),開 気 孔 は 増 え る が,気 孔 径 は,ほ

と ん ど上 記 範 囲 に あ り0.2μm程 度 と 小 さ い.ま た,気 孔 率10%前 後 の 純 粋

ヘ マ タ イ トペ レ ッ トで は ,ほ と ん ど の 気 孔 は 閉 気 孔 で あ る(Fig.3・14参 照).

し た が っ て,〔1〕 に 属 す る ペ レ ッ ト で は,全 気 孔 率 の 値 に 関 係 な く気 孔 内 の

ガ ス 拡 散 に 対 す る 抵 抗 が 大 き い 。

〔2〕 に 属 す る ペ レ ッ ト は,11500Cで 焼 成 し た す べ て の ペ レ ッ ト と1250

0Cで 焼 成 し た 塩 基 度0の ペ レ ッ トな ら び に 気 孔 率20%以 上 の 純 粋 ヘ マ タ イ

トペ レ ッ トで あ る.ス ラ グ を 含 有 す る ペ レ ッ トで はPhoto.3・1に よ る と,ミ ク
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(a)

Table3・2.Swellingandthediameterofw員sti
.te

encircledwithdenseiron.

Pelletswithdifferentfiringtemperatures,slag

andbasicities.

part .icles

contents,

Reduction

・temp(。C) ,

Firing

t㎝P(OC)

Basicity

(一)

Slag

(wt%)

Swelling
(%)

2耗

(.μm)

罵*

(一)

1000

1150

0.0 10 10～15 5 0.5～0.6

0.5 10 7～12 一 0.7
1.0 10 6～12 6 0.55～0.6

1.5 10. 6～11. 8 α6

2.0
5 10 8 0.6

10 10 8 0.6

1250

0.0 10 10 7

0.5 10 6～10 一 0.8～0.9

1.0
5 10～20 10 0.7～0.8

10 7～9 10 0.6

1,5 10 6～.10 10 0.7

2.0
5 7 10 0.7

10 8 10 0.7
950 1250 2.0 5 6 7 0.7

900

.1150

0.0 10

7

6

0.6～0.7

1.0 10 7

1..5 10 7

2.0
5 7

10 7

1250

1.0
5

5

7

0;7～0.9
10 7

1.5 10 7
2.0 5 7

850 1250 2.0 5 6 4 0.7

800

1150
0.0 10

7

5

0.61.0 10 4

2,0 5 4

1250
1.0 5

6
4

0..6～0.72.0 5 4

(b)Purehematitepellets.

Reduction

temp.(。C)

F量ring

temp.(。C)

TPorosity

(一)

Swelling

(%)

2ち

(μm)

魂.

(一)

1000

1300 0.35
30

10 0.2～0.4

1300 0.26 8. 0.2～0.4

1100 0.28 9 3 0.5～0.6

1300
0.16

6～9 一 0.9
0.11

900

1300 0.44
20

4
0.2～0.4

1300 0.30 4

1100 0.30 5 4 0.5～0.6

1300 0.11 5 0.9

800

1300 0.37
10～15

4
0.2～0.4

1300 0.26 4
1100 0.29 2 2 0.5～0.6

1300 0..11 2 2 0.95

*Fhは,

照 の こ と.

ヘ マ タ イ トの 消失 す る還 元 率 を示 した もの で あ る.こ れ にっ いて は,付 録Aを 参
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ロ気 孔 が と ころ ど ころ に存 在 して お り,な か で も塩 基 度0.5～2の ペ レ ッ ト

には,カ ル シ ウ ムフ ェラ イ トが 観 察 され る.ペ レ ッ ト内で は,ほ とん どの気

孔 が 開気 孔 で あ り,1100。Cで 焼 成 した 純粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トで は直径 約

0.4μm,塩 基 度0の ペ レッ トで!ま直 径 約1μm,塩 基 度0.5～2の1150。C

焼 成 ペ レ ッ トな らび に1300。Cで 再 焼 成 した 純粋 ヘ マ タイ トペ レ ッ トで は直

径 約4～15μmで,〔1〕 に属 す るペ レ ッ トに比 べ て大 きな気 孔 を持 つ た め,

気 孔 内の ガ ス拡 散 に対 す る抵 抗 は小 さい(Fig.3・13,3・14参 照)・ その た

め,還 元 初 期 で は 〔2〕に属 す る ペ レ ッ トの ほ うが,〔1〕 に属 す るペ レ ッ トよ

り も還 元 速 度 は大 き くな る.Fig.3・4に お い て,全 気孔 率 が 同 程度 で あ るに

もか か わ らず,焼 成温 度 に よ って 還元 初 期 の還 元速 度 が異 な る理 由 を これ に

よ って説 明 す る こ とが で き る.

一 方
,〔2〕 に属 す るペ レ ッ トで も,作 製条 件 の 異 な る全 気 孔 率30%付 近

の 純 粋 ヘ マ タイ トペ レ ッ トの場 合,1000。c還 元(Fig.3・12の △ ▲)に お

いて は,800。c,900。c還 元(Fig.3・10,3・11の △ ▲)で は見 られ ない

ほ ど初 期 の 還元 速 度 に顕 著 な差 が現 われ て い る.こ れ は,未 還 元 時 にお け る

気 孔 径 分 布 の相 違 よ り も,Table3・2(b)に 示 した スエ リングの 顕著 な相 違

によ る もの と思 われ る.し た が って,還 元 初 期 の還 元 速 度 は,未 還 元 ペ レ ッ

トの気 孔 構 造 とス エ リン グに よ って 大 き く影 響 を受 け る・

(量i)還 元 中 期 以 降 の 還元 速 度

Fig.3・15～3・17に ス ラ グを含 有 す るペ レ ッ トの 還 元 の進 行 に伴 う気孔

径分 布 の 変 化 を示 す.未 還 元 時 にお いて,直 径 の小 さな気 孔 あ るい は閉気 孔

を持 って いた 〔1〕に属 す るペ レ ッ トは,還 元 が進 む と開 気 孔 を持 つ よ うに な

り,〔2〕 に属 す る塩 基 度0.5～2の ペ レ ッ トと類 似 した気 孔構 造 を示 す よ う

に な る.こ れ は,マ グ ネ タ イ トまで 還元 され た領 域 で は スエ リングを生 じて

い る1こ とと,Photo.3・2に 見 られ るよ うに,粒 子 と ス ラグ との 境 界 あ るい

は マ グ ネ タ イ ト内 に ミク ロ気 孔 が 新 た に生 成 し,こ の 気孔 を通 じて,閉 気 孔

がつ なが った こ ととに よ る もの と思 われ る.し た が って,マ グ ネ タイ トか ら
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ウ スタ イ ト,鉄 へ の還 元 領 域 にお いて は,.ど の ペ レ ッ トも気 孔 内 の ガ ス拡散

に対 す る抵抗 は小 さい.そ こで も し,還 元 中 期 以 降 の還元 速 度 が ペ レ ッ トの

気 孔構 造 によ って 支 配 され る な らば,ど の ペ レ ッ トもよ く似 た還 元 曲線 を示

す はず で あ.る.と ころが,Fig.3・4～3・12の 還 元 曲線 を見 ち と,焼 成 条 件,

塩 基 度,還 元 温 度 に よ って還 元 後 期 の還 元速 度 が 著 し く異 な って い る.特 に,

塩 基 性 ペ レ ッ トの1000。C還 元 あ る い は1300。Cで 再焼 成 した純 粋 ヘ マタイ

トペ レ ッ トの800。C還 元 にお いて は,還 元 速 度 の 顕著 な減 少 が 生 じて い ζ.

金子 ら(45)は,被 還 元 性 の良 好 な 自溶 性 ペ レ ッ トが 高 還元 率 領 域 で還 元 停 滞 を

起 こす理 由 を焼 成 時 に スラ グ中 に固 溶 され た鉄 酸 化.物の難 還 元 性 によ る もの

と報 告 して い るが,本 実 験 に よ る と,1000。C還 元 で は還 元速 度 の顕 著 な減

少 を生 じる塩 基 性 ペ レ ッ トで も900。C還 元 で は顕 著 な減少 を生 じて いな い こ
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と(Fig.3・9(b)参 照),な らび に純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの還 元 にお い て

も,還 元 速度 の顕 著 な減 少 が見 られ る こ とか ら,他 に原 因 が あ る もの と考 え

られ る.そ こで,還 元 後期 に お け る各 種 ペ レ ッ トの 断 面組 織 を観 察 した.

Photo.3・3,3・4に 示 す よ う に,気 孔 率10%付 近 の純 粋 ヘ マタイ トペ レッ ト

の1000。C還 元 と塩 基 度0.5の ペ レ ッ トの1000。C還 元 と を除 くと,緻 密 な

鉄 殻 で取 り囲 まれ た ウ ス タ イ ト粒 子(以 後粒 子Eと 呼 ぶ)が 観 察 され た.こ

の 粒 子 の ほ とん ど存在 しな い上 記 ペ レ ッ トで は,還 元 後 期 にお いて 還元 速 度

の 顕著 な減 少 は見 られ な い(Fig.3・4,3・6,3・12参 照).一 方 ,粒 子Eが

存 在 す るペ レ ッ トで は,そ の粒径(Table3・2参 照)な らび に還元 温度 によ

って,還 元 後 期 の 還元 挙 動 が 異 な っ て い る.た とえば純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ

トの800。C還 元 で,還 元 曲線 の形 状 が極端 に異 な る場 合(Fig.3・10の △ ,

▲)に つ いて 見 る と,両 ペ レ ッ ト「と も粒 子Eは 存 在 して い るが,そ の平 均粒

径 は,再 焼 成 した ペ レ ッ ト(△)で4μm,1100。Cで 焼 成 した ペ レット(▲)

で2μmと 異 な っ て い る.特 に,粒 径 の大 きな再 焼 成 ペ レ ッ トで は還元 後 期

に還 元 速 度 の顕 著 な減 少 が 見 られ る.こ の よ うな粒 子Eの 還 元 速 度 は,鉄 殻

内に固溶 した酸素の固相 内拡散 によって律速 され,酸 素の透過率 をD。c訂

粒 子 半 径 を γ』 と す る と,1)oCδ/僧c2に 比 例 す る(51)(52)(19*)((6・1)式 参

照).し た が っ て,同 一 還 元 温 度(Do(君 一 定)で は,粒 径 の 小 さ い も の ほ

ど,粒 子Eの 還 元 速 度 が 大 き くな る こ とか ら,上 記 の 還元 後 期 の還 元 挙 動 を

定性 的 に よ く説 明 で きる.

ま た,ス ラ グ を含 有 す るペ レ ッ トにお い て も同様 で,還 元 温 度1000。Cの

場合,粒 子Eの 直 径 が 約10μmの12509C焼 成 の塩 基 性 ペ レ ッ トで は,還

元 率80%以 降 還元 速度 の顕 著 な 減 少 を生 じて い るが,1150。C焼 成 の塩 基

性 ペ レ ッ トに見 られ る よ うに,粒 径 が6～8μmに な る と,還 元 速 度 の 顕 著

十DoCδ の値 は,生 成鉄 が α鉄 か γ鉄 で あ るか で異 な る.し たが って,910。Cを 境 に

D。Cざ の醸 依存 性 は異 な る(33'(51)(53'～(55'(12*)
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な減 少 の生 じは じめ る還 元 率 が90数%と 高 還元 率側 に移 行 して い る.ま た,

粒 径 が5μmと 小 さな1150。C焼 成 の塩 基 度0の ペ レ ッ トで は,還 元 率98

%以 降 に な らな い と還 元 速 度 の顕 著 な減 少 は見 られ な い.一 方,1000。C還

元 お よ び.950。C還 元 で は 還 元 後 期 に還元 速 度 の顕 著 な減 少 を生 じる塩 基 性

ペ レ ッ トで も,Fig.3・9(b)に 見 られ るよ うに,goo。c還 元 で は,還 元 後

期 の還 元 速 度 が 大 きいた め,800。 ～1000。Cの 温 度 範 囲 内 で,最 も還 元 の

進 行 が 速 い.こ れ は,900。C還 元 にお け るDoCδ/吃2の 値 が,還 元 速 度 の

(20*)

(7・4節 参 照).顕 著 な減 少 を生 じる ほ ど小 さ くな いた め と思 わ れ る

この よ うに,還 元 中期 以降 の還 元速 度 は,ウ ス タ イ トか ら鉄 へ の還元 形 態

に よ って異 な り,粒 子Eの 有 無 な らび に粒 子Eが 生 成 す る場 合 には,そ の粒

径 と還元 温 度 に よ って大 き く影 響 を受 け る.

3・3・4被 還 元 性*

3・3・2項,3・3・3項 の考 察 か ら,ス ラグ を含 有 す るペ レ ッ トの場 合 には,還

元 条 件 以 外 に次 の2項 目

(1)焼 成 時 にお け る液 相 焼 結 の有 無.

(2)還 元 時 にお け る鉄 殻 で 取 り囲 まれ た ウス タ イ ト粒 子(粒 子E)の 有 無

な らび に粒 子Eが 生 成 す る場合 に は,そ の粒 径.

によ って,被 還 元 性 の良 否 が決 定 され る.

(1)に 関 して は,液 相 焼 結 の生 じた ペ レ ッ トで は,閉 気 孔 あ るい は直 径0。2

μm以 下 の気 孔 を持 つ た め,そ の全 気孔 率(Fig.3・1参 照)に 関係 な く,気

孔 内 の ガ ス拡 散 抵 抗 が 大 き く還 元 初期 の還 元 速 度 は小 さい.そ れ に対 して,

液 相焼 結 の生 じて い な いペ レ ッ トで は,そ の全 気 孔 率 の増 大 に伴 って 還元 初

期 の 還元 速 度 は大 き くな る.

*還 元 終 了(到 達 還元 率98%程 度)ま で の時間 が短 い ペ レ ッ トほ ど被 還 元 性 が良 い また は

優 れ て い ると呼ぶ ことにす る.
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(2)に 関 して は,粒 子Eの ほ とん ど生 成 しな い ペ レ ッ トな らび に生 成 して も,

その 粒 径 の小 さな ペ レ ッ トほ ど還 元 後期 の還 元 速 度 は大 き くな る.

した が って,被 還元 性 の良 い ペ レ ッ トを作 製 す るた めに は,構 成粒 子 ので

きるだ け小 さな粒 子 を含 み,液 相 焼 結 の生 じな い温 度 で焼 成 す るか ,液 相 焼

結 を生 じて も構 成 粒子 の粒 径 を大 き くせ ず,気 孔 内 の ガ ス拡 散 に対 して あ ま

り抵 抗 とな らな い条 件 を選 ぶ こ とが必 要 で あ る.ペ レ ッ トの 組 成 に 関 して は,

粒 子Eの ほ とん ど生 成 しない組 成 を選 ぶ か,生 成 して も粒 径 の小 さな組成 を

選 ぶ こ とにな る.こ の 条件 を満 た す ペ レ ッ トな らば,還 元 温 度 が高 くな るほ

ど被 還 元性 は良 くな る.

本 実 験範 囲 内 で は,焼 成 温 度1150。Cの 塩 基 度0～1の ペ レ ッ トが ,上 記

条 件 に当 て は ま る.ま た,初 期 の還元 速 度 が小 さい液 相焼 結 の 生 じた ペ レ ッ

ト(焼 成 温 度1250。Cの 塩 基 度0.5～2の ペ レ ッ ト)の 中 で は ,粒 子Eの ほ

とん ど生 成 しな い塩 基度0.5の ペ レ ッ トの 被 還元 性 が優 れ て い る .上 記 条 件

を満 た さな い1250。Cで 焼 成 した塩 基 性 ペ レ ッ トの場 合 に は,還 元 後 期 にお

い て還 元 速 度 の一 番 大 きな900。Cで 還元 す る こ とが望 ま しい.

な お,還 元 後 期 に お け る還元 速 度 を決 定 す る重 要 な要 因 で あ る粒 子Eの 生

成 につ いて は,井 口 ら(56)(51)中 野 ら(58)の報 告 が あ り,添 加 酸 化 物 あ るい は ガ

ス組 成 と関係 が あ る と して い る.井 口 らによ る と
,純 粋 ヘ マタ イ トとSiO2

を添 加 した ヘ マ タ イ トの 還元 で は,粒 子Eが 生 成 し,CaOを 添 加 した ヘ マ タ

イ トの還 元 で は,生 成 しな い こ とを報 告 して い る.し か し
,本 実験 で は,

CaO固 溶 ペ レ ッ トで も塩 基 度0.5の ペ レッ トの場 合 には ,ほ とん ど粒 子Eが

生 成し な い が,塩 基度 が高 くな る と生 成 して い る こ と,な らび に,焼 成 条 件

あ る いは還 元 温 度 によ って は純粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トで も粒 子Eが 生 成 した

り,し なか っ た りす る こ とか ら,粒 子Eの 生成 原 因 を簡 単 には,説 明 す る こ

とが で きな い.と ころが,こ の 粒子Eの 生 成 と相 反 す る現象 で あ る繊維 状 鉄

(Whisker)の 生 成 に関 して は,こ れ まで数 多 くの研 究(59N79)が な され て お

り,構 成 粒 子 の表 面 近 傍 に存 在 す る不 純 物(CaO,SiO2,MgO ,Na20,K20
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な ど)や 焼 成 条 件,還 元 ガ ス組 成(H2,COな ど),さ らに温 度 あ る い は反

応 の履歴 な どに よ って 異 な る こ とが 報 告 され て い る.粒 子Eの 生 成 に関 して

も,同 様 の 要 因 が影 響 す る と考 え られ る ζ とか ら,井 口 ら,中 野 らの結 果 あ

る い は,本 実 験 結 果 を定 性 的 に説 明 す る こ とが で きる もの と思 われ る.

3・4結 言

焼 成温 度(1150。C,1250。C),塩 基 度(B=0～2),ス ラ グ量(S

-5 ,・ ・w・%)の 異 な る ヘ マ 列 トペ ・・ トと焼 成 条 件,気 孔 率((hεP)一

〇.05～0.45)の 異 な る純粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トとを作 製 し,流 量10M/

min,温 度800。 ～1000。Cで 水 素還 元 して,還 元 曲線 を比 較 す る と と もに,

種 々の 還元 率 まで 還 元 した 各種 ペ レ ッ トの 気孔 径 分 布 の 測定 と,組 織 観 察 を

行 って,被 還 元性 に及'ぼ す各 種 因子 の影 響 を検 討 した結 果,以 下 の 結 論 を得 た.

(1)還 元初 期 の還 元 速 度 は,ペ レッ トの気 孔 構 造 とス エ リン グに よ って 大

き く影 響 を受 け る.特 に,前 者 は,焼 成 条 件,塩 基 度,ス ラ グ量 に左 右 され

る.

(i)焼 成 温 度1250。c,塩 基 度o.5～2の ペ レ ッ トは,液 相 焼結 を生 じ

るた め,閉 気 孔 や 直径0.2μm以 下 の小 さな気 孔 を持 つ.し た が って,ペ レ ッ

トの 全気 孔 率 に関 係 な く,気 孔 内の ガ ス拡散 抵 抗 は大 きい.ま た,1300。c

で焼 成 した気 孔 率10%付 近 の純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トにお い て も,液 相 焼

結 を生 じな いが,ほ とん どの 気孔 が 閉 気 孔 で あ るた め,気 孔 内 の ガ ス拡 散抵

抗 は大 きい.こ の よ うな ペ レ ッ トで は,還 元 初 期 の還 元 速 度 は小 さ くな る.

(ii)焼 成 温 度11500cで 焼 成 したペ レ ッ ト,な らび に1250。cで 焼 成 し

た塩 基 度0の ペ レ ッ トは,液 相 焼 結 を生 じて お らず,直 径1μm以 上 の大 き

な 開気 孔 を持 つ.そ の た め,気 孔 内の ガ ス拡 散 抵 抗 は小 さい.1100。Cで 焼

成 した 純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トな らび に1300。Cで 再 焼 成 した気 孔 率20%

以上 の純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トにお いて も同 様 で あ る.こ の よ うな ペ レ ッ ト

を還元 す る と,ペ レ ッ トの全 気 孔 率 の増 大 あ るい は スエ リングの 増 加 に伴 っ
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て,還 元 初 期 の還元 速 度 は大 き くな る.

(2)還 元 中期 以 降 の還 元 速 度 は,ウ ス タ イ トか ら鉄 へ の還 元 形 態 によ って

異 な り,鉄 殻 で取 り囲 ま れ た ウス タ イ ト粒 子(粒 子E)の 有 無 な らび に,そ

の 粒 子 が生 成 す る場 合 には,そ の 直径 と還 元温 度 に よ って大 き く影 響 を受 け

る.

q)塩 基 度0.5の ペ レ ッ トの1000。C還 元,気 孔 率10%付 近 の 純 粋 今

マタ イ トペ レ ッ トの1000。C還 元 で は,粒 子Eが ほ とん ど生 成 しな い た め,

還 元 後 期 にお い て還元 速 度 の顕 著 な減 少 は見 られ な い.

(ii)(Dの 場 合 を除 くと,粒 子Eが 観察 され るが,そ の粒 径 は,焼 成 条

件,塩 基 度,還 元 温 度 に よ って異 な る・ この粒子Eの 還 元 は,緻 密 な鉄 殻 内

に固 溶 した酸 素 の固 相 内拡 散 によ って 律速 され る と考 え られ る.そ の た め,

この粒 径 が約10μmで あ る1250。C焼 成 の塩 基 性 ペ レ ッ トの1000。C還 元 で

は,還 元 後期 に還 元 速 度 の 顕著 な減 少 が 見 られ るが,1150。C焼 成 の塩 基 度

0の ペ レ ッ トの1000。C還 元 の よ うに粒径 が約5μmと 小 さ くな る と,還 元

後 期 に お いて還 元 速 度 の 顕 著 な減 少 は,ほ とん ど見 られ ない.こ の よ うな傾

向 は,焼 成 条 件 の異 な る純 粋 へ ・『タイ トペ レ ッ トの800。C還 元 にお いて も明

瞭 に見 られ る.同 一 焼 成 条 件,塩 基 度,ス ラ グ量 の ペ レ ッ トで は,還 元 温 度

が異 な れ ば,鉄 殻 内 に固 溶 した酸 素 の固 相 内拡 散 速 度 な らび に粒 子Eの 粒 径

が異 な るた め,還 元 後 期 の 還元 挙動 も異 な って くる.

(3)被 還 元 性 につ い て は,結 論(1)(2)よ り,1150。Cで 焼成 した塩 基度0

～1の ペ レ ッ トが 優 れ て い る.な お,液 相焼 結 の生 じたペ レ ッ ト(焼 成 温度

1250。Cの 塩 基 度0。5～2の ペ レ ッ ト)を 使 用 す る場 合 に は,塩 基 度0.5付

近 が 優 れ て い るが,塩 基 度 を1以 上 とす る場 合 には,還 元温 度 を900。Cに

す れ ば良 い.
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第4章 ヘマタイ トペ レ ットの水素 還元

速度 の解析 にお け る三界面 未反

応核 モデルの適 応性

4・1緒 言

部 分 還 元 した ペ レ ッ トの断 面 を肉 眼 で観 察 す る と,Photo.4・1に 見 られ る

よ うに,色 の濃 淡 が現 わ れ トポ ケ ミカル に反 応 が進 行 して い るよ うに見 える.

その た め,三 界 面未 反 応 核 モ

談 饗ll鍬 票… 灘 鶏 鯵1…{1懸
し,各 領 域 内の還 元 組 織 を顕

微 鏡 で 観察 す る と,Photo.

3・2～3・4に 見 られ るよ うに,

気 孔 内 の ガ ス拡 散 抵抗 の大 き

な ペ レ ッ トの ヘ マ タ イ トか ら

マグ ネ タ イ トへ の還元 領 域 を

除 く,ほ とん どの還元 領 域 で

反 応 帯 を形成 して い るた め,

この モ デ ルで は ミク ロな還
,

元 挙動 を記述 で きな い.

そ こで,各 種 性 状 の異 な る

ペ レ ッ ト
,す な わ ち,第3章

で作 製 した焼 成 条 件,塩 基 度,

ス ラ グ量 ,全 気孔 率 の異 な る

ヘ マ タイ トペ レ ッ トの 水 素還

元 速 度 の解 析 を行 うこ とに よ

り,三 界 面未 反応 核 モ デ ルの
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適応性 を調べた.

4・2速 度 式 の修 正

Spitzerら(14)の 示 した速 度式 に,下 記 の修 正 を加 え る.

(1)生 成 物 層 中 の 水素,水 蒸 気 の 拡散 抵 抗 を等 価 とす る∫82)(88).

(2)ペ レ 。 燗 辺 の ガ ス拡 散 抵 抗 に収 支 抵 抗 …(1暢 加 味す る.こ こで は高

流 量 を扱 う関係 上,収 支 抵 抗 の 寄与 率 κ(0≦ κ≦1)(15*)を0.5と す る.

解 析 で必 要 とす る ガ ス境 膜 内物 質移 動 係 数 紐 な らび に諸 物 性値 は,次 の

よ うに処 理 した.す な わ ち 乃f,平 衡 定 数K6呼Fe)お よび ガ ス境 膜 内物 質 移

動 係 数 を求 め る際 に必 要 な水 素 一水 蒸気 系 の分 子 拡 散係 数 刀ヨ2-H20と 水素 ガ

スの粘 性 係 数 μH2に つ いて は,(2・24)～(2・29)式 を,残 りの 平 衡 定数

κざh/m),Kε 鯛 に つ い て は,EIIi・ttら(89;お よ びA・ ・i・・ぢ90'の デ ー タ に 基

づいて作製した次式を用いた.

Klh/m)一,xp(8,185+3364/7)(873≦T≦1600)(4・1)

魂m/w)一,xp(7.767-7345/T)(873≦7≦1273)(4・2)

4・3速 度 パ ラ メ ー タ の 決 定 方 法

速 度 パ ラ メ ー タ に は,ヘ マ タ イ ・ト/マ グ ネ タ イ ト,マ グ ネ タ イ ト/ウ ス タ

イ ト,ウ スタ イ ト/鉄 界面 に お け る化学 反 応 速 度 定数 麗s/t)と マ グネ タイ

ト,ウ ス タ イ ト,鉄 層 内 にお け る有 効拡 散 係 数Dεt〕 が あ る.各 種 パ ラ メー

タについて は,ヘ マタイ トか ら鉄 までの還元 曲線 と還元途 中の肉眼で判別 し

た各界面半径の両実測値 にそれぞれの計算値が,で きるだ けよ く合 うよ うに

　

試 行錯 誤 で 決 め る方 法 を とった.こ の 方 法 に よ る と,4っ の実 測 値 曲線

(Fig.4・1参 照)を 参 考 と して フ ィッテ ィン グ して い る こ とか ら,各 速 度 パ ラ

。 岬 には,堺 面未反応核モデル、。基づいて渓 測翫 デー・襯 合律速プ・ッ・…(・あ

して得 られ る値 を 目安 に用 い た(第2章 参 照).
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メ ー タの値 を決 定 す る際 の 任 意 性 が ,か な り狭 ま る こ とに な る.

4・4解 析 結 果

Fig.4・1～4・4に 計 算 値 と実測 値 との 比 較 を示 す.Fig.4・1に お いて は,

ペ レ ッ ト断 面 を肉 眼 で観 察 した時 の ヘ マ タ イ トとマ グ ネ タイ ト領 域 の境 界

γ(恥)を □で ,マ グネ タ イ トとウ ス タイ ト領域 の境 界 γ(面)を ▲ で,ウ ス タ

イ トと鉄 領域 の 境 界 γ(呼瑞)を● で プ ロ ッ トして あ るさ

まず,ス ラ グ量10wt%の 場 合,塩 基 度0.5の ペ レ ッ トで は,焼 成 温 度 に

か か わ らず,計 算 値 は両 実 測値 とよ く対 応 して い るが(Fig.4・1(a)(b)参

照),塩 基 度1～2の ペ レ ッ トに な る と,肉 眼で 観 察 で きる ウ ス タ イ ト/鉄

の 境 界 が焼 成 温 度1250。Cの 場 合 に は,還 元 率80一 数%で,焼 成 温 度1150

0Cの 場 合 には
,還 元 率90%付 近 で消 失 す るた め,そ の界 面半 径 の計 算 値 は,

実 測 値 と一 致 しな い(Fig.4・1(c)(d)参 照).さ らにま た,そ の 還元 率 以

降 で還 元 速 度 の 顕 著 な減 少 が見 られ て お り,還 元 曲線 の実 測 値 も計 算値 か ら

はず れ て く る(Fig.4・1(c)(d),4・2参 照).

つ ぎ に,ス ラグ量 が5wt%と 少 な くな る と,焼 成 温度1250。C,塩 基 度

1～2の ペ レ ッ トを還 元 した場合 に は,ス ラ グ量10wt%の 場 合 と同様の傾

向 が見 られ るが(Kg.4・1(e),4・3参 照),焼 成 温度1150。Cの ペ レ ッ ト

の 還元 にお いて は,肉 眼 で判 別 した ウ ス タ イ ト/鉄 境界 位 置 ● の実 測 値 と計

算 値 とが対 応 して くる(Fig.4・1(f)参 照).

還元 温 度900。Cの 場 合 には,焼 成 温 度,塩 基 度,ス ラ グ量 に関 係 な く,

Fig.4・2～4・4に 例 示 した よ うに計算 値 は,両 実 測 値 とよ く対 応 す る.

還 元 温 度800。Cの 場 合 に は,還 元 後期 の還 元 曲線 にお い て,各 ペ レ ッ ト

*肉 眼で 判別 した ヘ マタ イ ト領 域 は,Photo4・1の ペ レ ッ ト中央 の 白色 部分,鉄 領 域 は,

ペ レ ッ ト表面 の 臼色 部 分 で あ る ・マグ ネ タイ トと ウス タイ ト領域 は,塩 化 第 一 スズ飽 和水

溶液 で腐 食 す る ことに よ って 判 別 した.
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とも若 干 ず れ が見 られ る.し か し,肉 眼 で判別 した各 界 面半 径 の 実測 値 と計

算 値 との対応 は よ い.

以上 の解 析 結 果 よ り,三 界 面未 反 応 核 モ デル によ る計 算 値 が,肉 眼 で判 別

した各 界面 半 径 の測 定 値 と還元 率90%付 近 までの 還 元 曲線 を再 現 で き る こ

とを適 用可 能 条 件 とす る と,還 元 温 度800。C,900。Cの 場 合 に は,各 ペ レ ッ

トと も適 用可 能 で あ り,還 元 温 度1000。Cの 場合 には,Table4・1に 示 し た

よ うに,酸 性 ペ レ ッ ト(B〈1)に お いて適 用可 能 で あ る.つ ま り,還 元 後

期 に還 元速 度 の顕 著 な減 少 を生 じな い ペ レ ッ トに対 して は,三 界 面 未 反 応核
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モデ ルが 適 用 で き る .こ の

条 件 を満 足 す るペ レ ッ トは
,

3・3・4項 によ る と,還 元 後

期 にお い て,鉄 殻 で 取 り囲

ま れた ウ ス タイ ト粒 子 の ほ

とん ど存 在 しない ペ レ ッ ト

あ るい は,存 在 して も,そ

の粒 径 が小 さいペ レ ジ ト.で

あ る.

Fig.4・5は,全 気 孔 率 の

異 な る純 粋 ヘ マタ イ トペ レ

ッ トに対 す る解 析 結 果 で あ

るが,

Table4・1.Applicabilityofthree-

interfacemodeltothepresent

varioushematitepelletsreduced

atloooOC.

Slα9

00ntent

《wt%)

Firing

temp.

(OC)

Bαsicity(一)

0 0.5 1.0 1.5 2.0

10
1250 O O × × ×

1150 O O △ × ×

5
1250 × ×

1150 △

Reductionternpero匙ure1000●C

ogood△ro量hergoodxpoor

上記条件 を満足 しさえすれば,全 気孔率の大 きさに関係な ぐ

未反応核 モデルによって還元 曲線 を記述 で きる.

三界面
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c
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り
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ムムo△

ハ(●C)

01300

ム1300

▲1100

口1300

800●C

10Nl/min

d,(cm)ε 魯ヤー)

1.160.37

1.120.26

1.120.29

1.110.11

Cαlcu巳 αted

20

Reduction

4060

time(min》

80

*全 気孔 率30%以 上 のペ レ ッ トあ るい は,ス エ リン グの大 きな ペ レ ッ トで は,各 層 境 界が 不

明瞭 で あ るた め,そ の位 置 を 肉眼 で決 定 す る こ とは不可 能 で あ る.
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20

4・5速 度 パ ラ メー タ

各種 ペ レッ トの速度 パ ラメータを還元前の全気孔率 ε曾 に対 して整理 した

結果 をFig.4・6に 示 す.同 じ全 気孔 率 で も,焼 成 温 度,塩 基 度 に よ って異 な

った値 を とって い るが,こ れ は,各 ペ レ ッ トに よ って気 孔 径 分 布 が 異 な る こ

と,な らび に還元 形 態 が異 な る こ とな ど に起 因 して い る(第3章 参 照).
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Fig.4・7は,Fig.4・6に 示 し た 各 速 度 パ ラ メ ー タ の 値 の 取 り得 る 範 囲 を 焼

成 温 度 別 に 整 理 し 直 ¢ 他 の 研 究 者(8)(83)(86)(87)(91)(92)の 値 と 比 較 し た も の

で ある.他 の研 究 者 の使 用 したペ レッ トの 焼 成条 件,気 孔径 分 布 な どが は っ き

りしな い が,んlh/m)の 値 を除 く と,各 速 度 パ ラ メー タ と も類 似 した値 を示 し

て い る.

な お,三 界面 未 反 応 核 モ デル で は,第3章 に見 られ るよ うに反 応帯 を有 す

る ミク ロな還元 挙 動 を表 せ な い こ とか ら,Fig.4・6に 示 した各 速 度 パ ラ メー

タ の値 その もの に は,物 理 的 な意 味 は あ ま りな い.し か し ,全 気 孔 率,焼 成

温度,塩 基 度,ス ラグ量 の 判 明 して い るペ レ ッ トを三 界面 未 反 応 核 モ デ ル に

*ス ラグ成分 を含有 す るペ レ ッ トのみ示 した .
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よ って解 析 を行 う際 に は,各 速 度 パ ラ メ ー タの値 を類 推 す る上 で,一 つ の 目

安 にな る もの と思 われ る.

4・6結 言

焼 成条 件,塩 基 度,ス ラ グ量,全 気 孔 率 の異 な る ヘ マ タ イ トペ レ ッ トに対

して,解 析 を行 うこ とに よ ワ,三 界 面未 反 応 核 モ デル の適 応 性 を調 べ た結 果,

以 下 の知 見 を得 た.

(1)三 界 面 未 反応 核 モ デ ル に よ る計 算 値 が,肉 眼 で判 別 した各界 面 半 径 の

測定 値 と還 元 率90%付 近 まで の還元 曲線 を再現 で き る こ とを適 用 可 能 条件

とす る と,還 元 温度$00。C,900。Cの 場 合 には∫各 ペ レ ッ トと も適 用可 能 で

あ り,還 元 温 度1000。Cの 場 合 には,Table4・1に 示 した よ うに,酸 性 ペ レ

ッ トにお いて適 用可 能 で あ る.

(2)解 析 に よ って得 られた速 度 パ ラメ ー タの未 還 元 時 にお け る全 気 孔 率

ε劉 お よ び 温 度 に 対 す る 依 存 性 は,そ れ ぞ れFig.4・6
,4・7の と お りで あ る.
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第5章 多孔質 ヘマタイ トペ レ ッ トのガス

還元 に対 す る多段反応帯 モデル*

5・1緒 言

ヘ マ タ イ トペ レ ッ トを還 元 す る と,還 元 途 中 に マ グネ タ イ ト,ウ スタ イ ト,

鉄 が 生 成 す る.こ れ ら,3つ の 反 応 が 同 時 に進 行 す る と した モ デ ル と して,

Spitzerら(14)の 三 界 面未 反応 核 モ デ ル とTrushenskiら(93)の 非 トポ ケ ミカル

モ デ ルが 出 され て い る.前 者 は,解 析 が 容 易 で あ り,多 孔質 な ヘマ タイ トペ

レ ッ トにお いて も,お お よそ の還 元 挙 動 が 表現 で き るた め に,現 在 よ く用 い

られ て い る(80)～(§7)ところが,多 孔 質 な ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの還 元 途 中の 組織

を観 察 す る と,ヘ マ タ イ トーマ グ ネ タイ ト,マ グ ネ タ イ トーウ ス タ イ ト,ウ

ス タ イ トー鉄 が そ れ ぞれ 共 存 し,反 応 帯 を形 成 して い るた め,未 反 応 核 モ デ

ル で は還 元 曲線 は表 せ て も,ペ レ ッ ト断 面 内 の反 応 帯 の挙 動 まで は,記 述 で

きな い.後 者 は,反 応,焼 結 な どに起 因す る比 表 面積 の 褒 化 を取 り入 れ,多

段 の反 応 を考 慮 した唯 一 の 非 トポケ ミカル モ デル で あ るが,多 くの仮 定 が設

定 され て お り,さ らに パ ラメ ー タが 多 く含 まれ て い る こ とか ら,実 用上,解

析 が 困難 で あ る.

そ こで,本 研究 にお いて は,多 孔質 な ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの 還元 曲線 だ け

で な く,ペ レ ッ ト断面 内 の反 応 帯 の挙 動 まで な るべ く忠 実 に記 述 で きて,し

か も解 析 の容 易 な モ デ ル と して,多 段 反応 帯 モ デル を考 案 し,そ れ によ って

計 算 した結 果 を,水 素 還 元 に よ る実験 値 と比 較 して検 討 した.

5・2理 論

多 孔 質 な ヘ マ タ イ トペ レ ッ トを 水 素 で 還 元 す る と,ヘ マ タ イ ト ー マ グ ネ タ

*本 モデ ル をMSZR1モ デ ル と呼 ぶ.
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イ ト,マ グ ネ タ イ ト ー ウ ス タ イ ト,ウ ス タ イ ト ー 鉄 が そ れ ぞ れ 共 存 し
,反 応

帯 を 形 成 し た 組 織 が 観 察 さ れ る(Photo.5・1参 照).こ の よ う な 反 応 様 式 を

表 す モ デ ル と し て,IshidaandWenの モ デ ノチ15)(中 間 モ デ ル)を 基 に,多 段

反 応 帯 モ デ ル(Multi-stagezone-reactionmodel)を 導 い た.Fig.5・1に

モ デ ル の 模 式 図 を 示 す .還 元 途 中 でFig.5・1(a)～(d)に 相 当 す る 還 元 過 程

を 経 る た め,解 析 に あ た っ て は,第1段 階 と し て ヘ マ タ イ トか ら マ グ ネ タ イ

トへ(Fig.5・1(a)参 照),第2段 階 と し て ヘ マ タ イ トか ら ウ ス タ イ トへ

(Fig.5・1(b)参 照).第3段 階 と し て ヘ マ タ イ トか ら鉄 へ(Fig.5・1(c)

参 照),第4段 階 と し て 乳 さ ら に 鉄 単 独 層 が 生 成 す る 場 合(Fig.5・1(d)参

照)の そ れ ぞ れ の 還 元 過 程 を 考 え る.

h◇m

[1]

m◆W

mOh

】1[

0

(q)
ら

[2】

0
-
)
r

b(

w◆Fe

m■W

h■m、

1

[2]

〔3】

陸
藁

m■W

m

l

O

l

h

「

[2]

[3]
[4]

0眉 う ら0塔 ろ 乃 る

(c)(d)

Fig.5・1.Sketchofmulti-stagezone-reactionmodelin

(a)thelst,(b)the2nd,(c)the3rd,and(d)the4th

stages 。(h,hematite;m,magnetite;w,w廿stite)
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こ こ で,

1)

2)

3)

4)

な お,

以 下 の仮 定 を設 け る.

ペ レ ッ トは均 質 な球 で,反 応 に よ って大 き さは変 らな い.

還 元 ガ スの移 動 に関 して擬 定常 状態 が成 立 す る(15≧

反 応 速 度 は,固 体 反応 物 濃 度 に は依 存 せ ず,還 元 ガ ス濃 度 の一 次 式

で表 せ る(1駐

ペ レ ッ ト内の ガ ス拡散 は有 効 拡 散 係数 に よ って表 され,反 応 が終 る

ま で各 層 内 で,そ れぞ れ 一定 値 を とる(1?

解 析 は,等 温 ・等 圧 下 で 行 った.

5・2・1基 礎 式

還元 過 程 はFig.5・1(a)～(d)の 四 つ の段 階 に大 別 され,各 段 階 にお け る

ガ ス成 分 と固体 反 応物 の物 質 収 支 を とる と,次 式 が得 られ る.

・一(刀 ε'〕/・・)d(・ ・嬬 〕/d・)〃 ・一 ん〔'〕(C駐C謬)

(54)

∂C6'〕/∂'一 一 あ〔'〕(σ溜 一C観))(5・2)

i=1～n

こ こで,i,nは,そ れ ぞ れ各 反応 帯 お よ び一 番外 側 の反 応 帯 の 層番 号 を示

す.し た が って,反 応 段 階番 号Nはnと 一致 す る.iとs,tの 対 応 関係 は

記 号表 に示 して あ る.ま た,第4層(Fe層)で は た〔4〕一 〇 と とる.

境 界条 件 は,

・ 一 〇 ・Dぎ1〕4C青 彦〕〃 ・ 一 〇 ・(5・3)

・一慌 瓢 劇=卿 醜1:

i=1～(n-1)

。一 ち ・D辞 ・圃 〃 ・一 ・歪(C。、b-C留)(…)
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ととる.た だし

・窒 一(1/ん ・+4π κぜ/%)一 ・(,・7/1蔚)

表 面 の 固体酸 素濃 麟n〕1隅 力蝿t)に 等 し くな る と,一 つ 鍛 階 を終 了

して,つ ぎの段階 に移行す る.第N段 階の開始時刻すなわ ち第n層 の生成開

始時 刻 をら とお くと,初 期条 件はつ ぎの よ うに表せ る.

,一'、 一 ・ ・C呂1〕 一Cεh〕(・ ≦ 。 ≦%)(5・8)

'一'・ ・C5の1。 。 ドCδs)(・ 一 ・ ～ ・)(・ ・9)

5・2・2解 法

(i)第1段 階

Fig.5・1(a)の 場 合 に 成 立 す る 物 質 収 支 式 お よ び 初 期 ・境 界 条 件 は,(5・1),

(5・2),(5・6)式 でn=1と し た 式 と(5・3),(5・8)式 と で あ る.こ の

段 階 は,中 間 モ デ ル(15)の 第1段 階 に 相 当 し,水 素 ガ ス 濃 度 は,(5・1),(5・3)

(5・6)式 よ り,つ ぎ の よ う に な る.

〔1〕(5 ・10)C島 〕一C鵡 ∠m)+婚1〕 ・i・h(φ ξ)/ξ(・ ≦ ξ≦ ・)

こ こで,ξ 一 ・〃 、,φ 〔'〕一 御 π(・ 一 ・～ ・)

〔1〕 ち 犀(σ 。、ドC眼m))
Al

D!1)φ 〔1〕…hφ 〔1〕・(励 罫 一Dl1〕)・i・hφ 〔1〕

固 体 酸 素 濃 度 信,(5・2),(5・8),(5・10)式 よ り

Cδ1〕一CδhLAI1〕 た〔1〕♂,i。h(φ 〔1〕ξ)/ξ

と な る.γo=0,㌍.一 γpと お く と,還 元 率 は 一 般 に 次 式

F一 ・ 一 書 ∫答・…C6・ 〕酬 ∫ろ・… 垢h'・ ・
i=1答 _10

(5・11)

(5・12)
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で 表 せ るの で,い まの場 合,つ ぎの よ うに な る.

3鳶 〔・〕(C。 、ドC膿m))(φ 〔1〕…hφ 〔1〕一 ・)'

F=
(5・13)

(φ 〔1〕)2C6h){(8疹1〕 ア1φ 〔1〕…hφ 〔1〕・ ・一(Sん 〔1〕ア1}

8ん 〔1〕一 んf*ち/D`1〕

第1段 階 の 終 了 時 刻,つ ま り第2段 階 の 開 始 時 刻'2は,(5・9),(5・11)

式 よ り,つ ぎ の よ う に 表 せ る.

',一(C8h)一Cδm))/(Ar1〕 ん〔1〕・i・hφ 〔1〕)(5・ ・4)

(ii)第2お よ び 第3段 階

Fig.5・1(b)あ る い は(c)の 場 合 に 成 立 す る 物 質 収 支 式 お よ び 初 期 ・境 界

条 件 は(5・1),(5・2>,(5・4)～ .(5・6ン 式,(5・9)式 でn=2,あ る い

はn=3と し た 式 と(5・3)式 と で あ る.水 素 ガ ス 濃 度 は,(5・1)式 よ り,つ

ぎ の よ う に 表 せ る.

・査1)一C副+A罫 〕・…(φ 〔'〕ξ)/ξ ・B罫 〕…h(φ 〔'〕ξ)/ξ

(5・15)

ξi_1≦ ξ ≦ ξi,i=1～n,N=2,3

こ こ で,ξi=γi/%,ξo=0,ξn=1

境 界 条 件(5・3)式 よ りB冒 〕=oと な り,そ の 他 の 積 分 定 数!畠 〕(i=1～n),

B守(i羅2,n)は ξ・,ξ 。一1の 関 数 で 済 境 界 条 件(5・4),(5・6)式 よ

り決 定 す る(付 録B参 照).

(5・15)式 を(5・2)式 に代 入 して,初 期 条 件(5・8),(5・9)式 の もと

で+積 分 す る こ とによ って固 体酸 素濃 度 が記 述 で きるが,そ の 中 に含 ま れ る

*n=2の 時 は,ξ1の み の関 数 とな る.

+第2段 階 では,還 元 開始 時 の初 期 条件(5・8)式,第3段 階 では,(5・8)式 の他 に第2

段 階開 始 時 の初期 条 件(5・9)式(n=2)も 使 用 す る.
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謡 〕,・ 器〕塒 間積 頒 は(・ ・5)式 とcεn〕1。.%を 用 ・・て,つ ぎの よ う}・

表せる.

伽 一 響 轟1ぞ;誓1÷)(…6)

巧1・罫・一 ξ・(CδsLC。1ξiん〔'〕・i・h[)φ鴫 噺)(…7)

i=1～nN=23
,,

た だ し,C。1,、 は,前 記 の 諸 関 係 か ら,i一 ・,(・ 一 ・)の と きC6tli一 ・

の と き,副 艦 厳 す.

そ こで,固 体酸素濃度 は,

碍〕一C8・一
.書iillll:;;il、 三i三i;1(cま'一c・1ξi)

(5・18)

ξi_1≦ ξ ≦ ξi,i=1～n

とな り,C61〕 は ξ・,C5n弓 〕は ξ・.と ξ一 ・,C6n〕 は ξ・一・とC臼 〕i・%の 関

数 で あ る・ と ・ろで,麺 の固 体縣 灘cま 〕1稀 の時 間 的変 化 は(…),

(5・15)式 よ り,ま た 層 境 界 移 動 速 度 は(5・16),(5・17)式 〔i=準,(n-1)

の 場 合 〕 を'で 微 分 す る こ と に よ り,つ ぎ の よ う に 表 せ る.

諺C8〕1γ .循
一 一 ん〔・)(A曾 〕・i・hφ 〔n〕+B守 〕 …hφ 〔n〕)(5・19)

4'

己 ξ、`た 〔'〕{A費 〕・i・h(φ 〔'〕ξ、)+B賢 〕…h(φ 〔'〕ξ、)}

の(Cδs)一Cδt)){レ φ〔'〕.ξ、C・ ・h[φ 〔'〕(ξ、一 ξ、.、)]}

(5・20)i
=1 ,(n-1)N溜2,3

解 析 にあ た って は,(…9),(』 …)式 磋 分 化 して時 刻'・ ・お ・ナる略n〕厩 ,

ξ1,ξ 。_1を 求 め,こ れ ら を(5・18)式 に 代 入 し た 結 果 を(5・12)式 に 適 用
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して 翫 率 を算 出 す る・ な お一 …)式 の と・ろ で述 べ た とお り,c3〕 暁

が σ6t)に 等 し くな る と,つ ぎの段 階 に移 行 す る.

(iii)第4段 階

Fig.5・1(d)の 場 合,最 外 層(第4層)が 反 応 の 完 了 し たFe層 で あ る た

め,第3段 階 ま で と は,解 法 が 一 部 異 な る.こ の 場 合 に 成 立 す る 物 質 収 支 式

お よ び 初 期 ・境 界 条 件 は,(5・1),(5・2),(5・4)～(5・6),(5・9)式

でn=4と し た 式 と(5・3)式 と で あ る.水 素 ガ ス 濃 度 は,(5・1)式 よ り
,

i=1～3に っ い て は(5・15)式(N=4と と る)i=4に つ い て は だ4〕=o
,

の た め次 式 で表 され る.

clil)一 一A!4レ ξ ・B!4〕(ξ 、 ≦ ξ ≦ ・)(5・2・)

こ こ で も,境 界 条 件(5・3)式 に よ り,(5・15)式 中 のBli〕 は0と な る が,

そ の 他 の 積 分 定 数A(2〕(i=1～4),B(t〕(i==2～4)は,ξ1～ ξ3の 関 数 で,

境 界 条 件(5・4),(5・6)式 よ り決 定 す る(付 録B参 照).

固 体 酸 素 濃 度 は,i=1～3に つ い て は(ii)と 同 様 に し て(5・18)式 で

Colξ=cδt)と お い た 式 で,ま たi=4に つ い て は(5・2)
,(5・5)式 よ り,i

次式で表される.

C84〕 一C6F・)==0(ξ 、 ≦ ξ ≦1)(5.22)

C8'〕 は ξ1,C82〕 は ξ、 と ξ,,C83〕 は ξ、 と6,の 関 数 で あ る.

層 境 界 騨 速 度 は,(5・ ・6)(5・ ・7)式(C・1・ 、一C6t),i一 ・～3,N-4)

をtで 微 分 す る こ と に よ り,(5・20)式(i=1～3,N・=4)で 表 せ る.

　

解析 にあ た って は,(5・20)式 を差分 化 して,時 刻tに お け る ξ1～ ξ3

を求 め,こ れ らを(5・18)式 に代 入 した結 果 を(5・12)式 に適 用 して還 元 率

零 本 解 析 で は,時 間 きざみ を1sと した.
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を 算 出 す る.な お,ξ3=0と な っ た 時,反 応 は 終 了 す る.

以 上,5・2・2項 の 解 析 で 必 要 と す る ガ ス境 膜 内 物 質 移 動 係 数 の 推 算 式 な ら

び に 諸 物 性 値*の 温 度 依 存 式 と し て は,(2・24)～(2・29),(4・1),(4・2)

式 を 用 い る.

5・3実 験

Fig.2・1(a)に 示 した 内径5.4cmの 反応 管 を使 用 し,還 元 温 度700～

1000。C,水 素 ガ ス流量5M/minの 条 件 で,ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの 還 元 を

行 った.重 量 変 化 を測 定 して還元 曲線 を求 め る と と もに,所 定 の還 元 率 に到

達 した試料 を炉 上 部 の低 温 部 に巻 き上 げ,窒 素 気流 中 で急 冷 後,顕 微 鏡 によ

る断 面 観察 を行 って,各 反 応 帯 の 境界 半 径 も測 定 した.

試 料 に は,Table5・1に 示 した酸性 ペ レ ッ ト(ペ レ ッ トA)と 塩 基 性 ペ レ

ッ ト(ペ レ ッ トB)と を用 い た.前 者 は,MBR鉱 粉 末 に ベ ン トナ イ ト0.7wt

%添 加 して1280。Cで15min焼 成 した もの で あ り,後 者 は,同 粉末 にCaCO3

3wt%添 加 して1250。Cで15min焼 成 した もの で あ る.

Table5・1.So卑epropertiesandchemicalanalysisofpellets.

Component T。Fe FeO Sio2 Al203 CaO 笥02 MgO P S Others

wt%

pelletA 68.1 0.218 1.252 0.441 0.065 0.030 0.036 0.012 0.001 0.733

pelletB 67.5 0.216 0.753 0.334 1.62 0.028 0.020 0.010 0.001 0.758

Pellet TotalPorosity

(一)

Openporosity

(一)

ApParentdensity

(9/cm3)

Truedensity

(9/C皿3)

A 0.22 0.21 4.0 5.1

B 0.24 0.17 3.9 5.1

*平 衡定数Klh/朔Kぎm!▽)K辞/Fe)お よびガス境膜内物質移動係数を求める際に必要な水素

一 水蒸 気 系 の分子 拡 散 係数1)
H2.{{20,水 素 ガ スの粘 性係 数 μH2.
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5・4結 果 と考 察

5・4・1顕 微鏡 組織 と層 境 界半 径 との対 応

Photo.5・1に は,ペ レ ッ トBの 断面 を肉 眼 で観 察 した断 面 組織 と各層 の 顕

微 鏡 で観 察 した 組織 とを示 して い るが,肉 眼 で ヘ マ タ イ ト層 に見 え る領域 は,

ヘ マタ イ トとマ グ ネ タ イ トの共 存 した組 織 で あ り,同 様 に,肉 眼 で ウス タ イ

ト層*あ るい は鉄 層 に見 える領 域 も ウス タ イ トと鉄 の共 存 した組 織 で あ る こ

とが わか る.ペ レ ッ ト断 面 内の還 元 挙 動 す な わ ち各 酸 化鉄 の存 在 状 態 の 変 化

を調 べ るた め に,倍 率400倍 で顕微 鏡 に よ る組 織 観 察 を行 い,以 下 の定義 に

よ り層 境 界 半径 な どの位 置 を定 め,還 元 率 に対 して プ ロ ッ トす る こ とに した

(F童g.5・5,5・6,5・8,5・9参 照).ペ レ ッ ト中心 か ら表 面へ 向 って組織 観察

した と きに,ヘ マ タ イ ト粒 子 が完 全 に消 失 す る位 置 γ1を 國,マ グ ネ タ イ ト

粒 子 が ほぼ消 失 す る位 置%を ▲,ウ ス タイ ト粒 子 中 に は じめ て鉄 核 が 現 れ

る位 置 を△,鉄 殻 で取 り囲 まれ た ウス タ イ ト粒 子 が大 部 分観 察 され る位 置 を

●,ウ スタイ ト粒 子 が完 全 に消 失 す る位 置 ち を○ で 示 す.測 定 は,ペ レ ッ ト断面

内3～6箇 所 で行 い,平 均値 を プ ロ ッ トで,最 大 値,最 小 値 を縦 線 の両 端 で

不 した.Photo.5・2に,ペ レ ッ トBの1000。Cと7000Cの 各 反応 帯 内に存 在

す る粒 子 の顕 微 鏡 組 織 を上記 各 プ ロ ッ トと対 応 づ けて 示 して お く.

ペ レ ッ ト中心 か らプ ロ ッ トロの間 の領 域 は ,ヘ マ タイ トと マ グ ネタ イ トの

共存 層,プ ロ ッ ト● と▲ の 間 の領 域 は,マ グ ネ タ イ トとウ ス タ イ トの共 存 層,

プ ロ ッ ト▲ と△ の間 の 領 域 は,ウ スタ イ ト層,プ ロ ッ トム か ら● を経 て ○ ま

で の 間の領 域 は,ウ スタ イ トと鉄 の 共 存層,プ ロ ッ ト○ とペ レ ッ ト表面 ま で

の間 の 領域 は,鉄 単 独層 とな って い る.な か で も,プ ロ ッ トム と●の 間 の領

域 に は,ウ スタ イ ト粒 子 中 に鉄 核 が 生 成 して い る粒 子 が存 在 し,プ ロ ッ ト●

と○ の 間 の領 域 に は,ウ ス タ イ ト粒 子 の ま わ りを鉄 殻 の取 り囲 んだ粒 子 が存

在 して い る.ペ レ ッ トAの 場合 に は,各 還元 温 度 で上 記 プ ロ ッ トの 測 定 が可

*マ グネ タ イ トと ウス タ イ トとを判 別 す るた め に,SnC12飽 和 水 溶 液で 腐 食 を行 った ,
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尾

右

O
・[1]　 [2]{【3】

,【4]・
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Photo.5・2.Thecorrespondenceofplots(国 ▲ △ ● ○)tothe

boundariesofmicrostructuresofpelletsBreduced

partially.(5Nゲmin)(h,hematite;m,magnetite;w,wUstite)

能 で あ っ て,Fig.5・5,5・6に 示 し た が,ペ レ ッ トBの 場 合 に は ,各 還 元 温

度 と も 還 元 後 期 に お い て も,ペ レ ッ ト 表 面 近 傍 に ウ ス タ イ ト の 残 留 し た 粒 子

が と こ ろ ど こ ろ に 存 在 し て い る た め,γ3を 測 定 す る こ と は 困 難 で
,し た が

っ て,Fig.5・8,5・9に も 示 す こ と は で き な か っ た.

5・4・2速 度 パ ラ メ ータ の決 定 方 法

ペ レ ッ ト周 囲 の ガ ス拡 散 抵抗 が
,ほ とん ど無 視 で き る高 流 量 で の実 測 値 を

用 い て解 析 を行 う と,希 釈効 果(15*)お よ び収 支 抵 抗(15*)が ほ とん ど無 視 で き
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Fig.5・2.1。fl。 。nces。fparam。t。,values々a〕 。p。n,ed。 。ti。n

curvesandboundaryradii.

る(こ こ で は,(5・7)式 で κ=0.5と し て お く).し た が っ て,解 析 に 使

用 す る 速 度 パ ラ メ ー タ と し て は,第1,2,3層 の 各 反 応 帯 に お け る 反 応 速 度

定 数 乃〔1),た〔2〕1た〔3〕と有 効拡 散 係 数 」匿1〕,瑳!2〕,毎3〕 な らびに,第4層 に

お け る有 効 拡 散 係 数 瑳4〕の7個 が存 在 す る.そ こで,Dl4)に つ いて は,一 界

面 未 反応 核 モ デ ル に基 づ く解 析 に よ って得 られ る値 を 目安 に し,他 の6個 の

速 度 パ ラ メ ー タにつ いて は,還 元 曲線 と層境 界 半径 の 測定 値 の 両 方 に,よ く

合 うよ うに,パ ラメ ー タ フ ィッテ ィング を行 う.Fig.5・2,5・3に は,ペ レ ッ
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curvesandboundaryradii.

トAの1000。C還 元 の場 合 を例 に と り,① 境 界 半 径 ゲ、と還元 率Fな らび に

② 還元 率Fと 還 元 時 間'の 関係 を表 わす理 論 曲線 が,各 速 度 パ ラメ ー タの値

に よ って,ど の よ うに変化 す るか を示 した もの で あ る.こ れ らの 図か ら,各

速 度 パ ラ メ ー タの値 が 理 論線 の形 状 に影 響 す る程 度 を読 み と って ま とめ る と,

Table5・2の よ うに整 理 され る.し たが って,パ ラ メー タ フ ィッテ ィン グす

る手 順 をつ ぎの よ うに定 めた.
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T。bl。5・21。fl。 。nces。fparam・ ・erv・1uesた 〔'〕・ndD!'〕 ・p・n

reductioncurvesandboundaryradii.(5NJ/min)

κir回ic Reductloncurve Boundαryrodii

initiq1

F≦0.2

middle

O.2《FくO:7

燈inoし

O.7≦F A 乃 苑
Pαrα廊

潅ω o △ X △ X X

潅(2) △ O △ o O X

κ(3) X O 0 o o o

oき1) △ △ X o o X

062) △ △ X O ◎ X

08) X o O X △ o

09) X X ム X X X

O:1αrge,△:smGU,X:non

一界 面 未 反 応 核 モ デ ルの 解析 に よ って得 られ るD,を 刀14〕 と して 使 用 し
,

まず 最 も影 響 の 大 きい た(3〕とD!3〕 を還 元 中 期 以 降 の還 元 曲線 の形 状 と層 境界

半 径 γ1,γ2,%の 測 定 値 に基 づ い て求 め る.つ ぎに輩 る速 度 パ ラメ ー タ

を還 元 初期 の還 元 曲線 の形 状 と 答,γ2の 測 定 値 とに基 づ いて求 め,最 後 に

.0ぎ4〕も含 め て各 速 度 パ ラ メー タ を微 調 整 す る.こ の方 法 に よ る と,多 くの デ

ー タ を使 用 して い る こ とか ら
,パ ラ メー タの 値 の 任意 性 が 比 較 的小 さい。

5・4・3解 析 結 果

前 記 パ ラ メー タ フ ィッテ ィング法 によ り求 め たパ ラ メー タ 値 を用 い た計 算

値 と実 測 値 との比 較 をFig.5・4～5・9に 示 す.ペ レ ッ トAの 解 析 にお いて は,

還 元 温 度 に よ らず,還 元初 期 か ら還元 率90数%ま で,還 元 曲線 とペ レ ッ ト
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断面 内 の反応 帯 の挙 動 とを忠 実 に記 述 で きる.ペ レ ッ トBの1000。C還 元 で

は,還 元率80%以 降 で,顕 著 な還 元 速度 の減 少 が生 じて い るた め,本 モデ

ル に よ る計 算値 と合 わな い.と ころ が,還 元 温 度700～900。Cの 解 析 に お

い て は,還 元 初 期 か ら還元 率90数%ま で,還 元 曲線 とペ レ ッ ト断 面 内 の反

応 帯 の挙 動 と を忠 実 に記述 で き る.た だ し,ウ ス タ イ トー鉄 共 存 層 と鉄 層 と

の境 界 位 置 につ い て は,測 定 が困 難 で あ るた め明 確 な こ とは言 え ない.な お,

本 解析 結果 と測 定 値 とが 一致 しなか った還 元 温 度1000。Cの 還 元 率約80%以

降 の ペ レ ッ ト内 に は,鉄 殻 で取 り囲 まれ た ウス タ イ ト'粒子 が ペ レ ッ ト中心 か

ら表 面近 傍 ま で存 在 して い る.ま た,こ の還 元 率 以降 で顕 著 な還 元 速 度 の 減

少 が 見 られ る こ とか ら,上 記 粒 子 の還 元 は,緻 密 な鉄 殻 中 を通 る酸 素 の 固相

内拡 散 に よ って 律速 され て い る もの と思 われ る(33)(51)(53)(54≧ した が って,

還 元温 度1000。Cの 還 元 後 期 にお い て,計 算 値 と実 測 値 とが 大 き くず れ る原

因 は,本 モ デ ル で は考 慮 して いな い上 記 律 速 過程 が存 在 す る こ とに あ る.

5・4・4速 度 パ ラメ ー タ

Fig.5・10,5・11に 解 析 に よ って得 られ た速 度 パ ラメ ータ の温 度 依存 性 を

示 す.最 小 自乗 法 によ っ て各速 度 パ ラ メー タ を整 理 した結果,以 下 に示 す温

度 依存 式 を得 た.

ペ レ ッ トA:

あ〔1〕一 ・xp[8.16-10.1×103/(即)]

た〔2〕一,xp[・7.76-9.33×103/(E7)]

ん〔3〕一 ・x,[9.65一 ・3.…03/(僧)コ

Pぎ1)一 。xb[4.69一 ・ ・.・ ・ …/(R7)]

Dぎ2〕 一 ・xp[5.66一 ・2 .9…3/(即)]

Dぎ3〕 一 ・xp[5.3・ 一11 .6・ ・0シ(僧)]

Dぎ4)一 ・xp[7.97一 ・6.8・ ・0・/(僧)]

(5・23)

(5・24)

(5・25)

(5・26)

(5・27)

(5・28)

(5・29)
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ペ レ ッ トB:

ん〔1〕一 ・xp[8.07-9.80× ・03/(僧)]

た〔2〕一 ・xp[8.65-10.8×103/(僧)]

た〔3〕一 ・xゴ[8.38一 ・0 .7・ ・03/(僧)]

D!1〕 一 ・xp[4.03-12.5× ・0シ(僧)]

Dぎ2〕一 ・xp[3.98一 ・2.1× ・0シ(E7)]

Dε3〕一 ・xp[5.15-13.2× ・0シ(僧)]

D64〕 一 ・xp[5.・5-13.2×10シ(R7)]

(5・30)

(5・31)

(5・32)

(5・33)

(5・34)

(5・35)

(5・36)

反 応速 度 定 数 の 値 は,両 ペ レ ッ トで大 差 な いが,拡 散 係 数 の 値 はペ レ ッ ト

Bの ほ うが小 さい.こ の原 因 と して は,全 気 孔 率 は ほぼ 同 じで あ るが,開 気

孔 率 は,ペ レ ッ トAで は約21%,ペ レ ッ トBで は約17%と 差 が あ る こ と

(Table5・1参 照),お よ び ス ラ グ組 成 の 違 い に よ り気孔 構 造 が 異 な る こ と

　
が 挙 げ られ る(18～

これ らの 値 を使 用 してThiele数 φ〔i〕(=ち 再 〕)の{直1を計 算 して

み る と,TabIe5・3の よ う に な る ・

Table5・3.ThevaluesofThiele'smodulus.

PeHet φ〔i〕

Temperature(。C)

1000 900 800 700

A

φ〔1〕 4.2 4.4 5.4 4.4

φ〔2〕 3.5 3.1 4.0 4.1

φ 〔3〕 4.1 3.2 2.9 3.7

B

φ〔1〕 6.7 8.1 9.4 8.0

φ 〔2〕 7.7 7.5 7.5 8.0

φ〔3〕 4.6 4.8 5.2 5.3

5・4・5本 モ デ ルの適 用範 囲

Fig.5・12に,ペ レ ッ ト内の 固体酸 素 濃 度 お よ び水 素 ガ ス濃 度 を計 算 した

結 果 の 一 例 を示 す.CδmンC9)≦CO/Cδh)≦1の 領 域 が第1層(ら/Cδh)
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一1の 領 域 は ヘ マ タ イ トの み の 層),C8レ ℃ ま)≦C。/Cδh'≦Cδmン(㍉(h!0)の ・

領 域 が 第2層,(后FeンCδh)〈0。/Cδh)≦CδwンCδh)の 領 域 が 第3層,C。/

C8h)一 σδFeンC6h)一 ・ の 領 域 力・第4層}・ 対 応 す る.φ 〔1〕の 値*を2・,5・ と と

ってみ る と,ペ レ ッ ト内部 へ の 水 素 ガ スの拡 散 が生 じに く くな る.し たが っ

て,へ1マ タ イ ト と マ グ ネ タ イ トの 共 存 領 銭(C『)≦Co≦0.99C曾))の 幅

(φ=50の 場 合,0.64≦ γ/ち ≦0.74)は,φ 〔1〕=10の もの よ りも狭

い.こ の こ とは,還 元 の生 じて い な い ヘ マ タ イ トの み の層 が,第2層 の 近傍

に存 在 す る こ と.を意 味 して い る.図 中,水 素 ガ ス濃 度 の勾配 が各 層 の境 界 で

不 連 続 にな って い るの は,境 界 条 件(5・4)に お いて,瑳i〕 と1喝i+1〕に対 し,

そ れ ぞれ 異 な ・た淀 値 を与 えて い るた め ・噛 で 嘘 ン ♂・ と嬬r%・

*φ 〔1〕の 値 を 変 化 させ る た め に,反 応 速 度 定 数 を 一 定 に 保 ち,異 な る 拡 散 係 数 を与 えて い る。

こ こで は,還 元 温 度800。C,ガ ス 流 量5NZ/min,な 〔1〕=35.3(1/s),ん 〔2〕=26・1(1/s)

乃〔3〕=24.9(1/s)と して 計 算 し た.
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が異 な って くる こ とに起 因 す る.と こ ろで,φ 〔2〕あ るい は φ〔3〕の 値 が約10

以 上 にな る と,水 素 ガ ス濃 度分 布 を記 述 す る段 階 で,計 算 結 果 が不 安 定 にな

るた め,適 正 な水素 ガ ス濃 度 分 布 が 得 られ な くな る,そ の た め,本 モ デ ルの

適 用 範 囲 は φ〔1〕の 値 に よ ら ず,φ 〔2〕,φ〔3〕の 値 が 約10以 下 に 限 ら れ る.φ 〔2!

φ〔3〕の値 が10を 越 え るよ うな場 合 に は,反 応 を一 段 とした 申 間 モ デル の解

析 で,原(17>が 指摘 した よ うに,近 似 的 に未 反 応 核 モ デル が適 用 で き うる.本

実 験 で使 用 した ペ レ ッ トは,す べ て多 孔質 で あ り,還 元 温 度 に よ らず,す べ

て10以 下 で あ る(Table5・3参 照).し た が って,多 孔 質 ペ レ ッ トを解 析

す る際 に は,本 モ デル が有 効 で あ る と考 え る.

5・5結 言

気 孔 率20%代 の多 孔 質 な ヘ マ タ イ トペ レ ッ トを水素 で還 元 す る と,還 元

途 中 に お いて,ヘ マタ イ トーマ グ ネ タ イ ト,マ グ ネタ イ トーウ ス タ イ ト,ウ

ス タ イ ト ー鉄 の共 存 層 が 存 在 し,反 応 帯 を形 成 して い る.こ の よ うな還 元 反

応 の挙 動 をで きるだ け忠 実 に表 現 す るモ デ ル と して,多 段 反応 帯 モデ ル を作

製 して計 算 を行 い,実 測 値 と比 較検 討 し,以 下 の知 見 を得 た.

(1)酸 性 ペ レ ッ トの解 析 に お いて は,還 元 温 度 に よ らず,還 元 初期 か ら還

元 率90数%ま で,還 元 曲線 とペ レ ッ ト断 面 内 の反応 帯 の挙 動 とを忠 実 に記

述 で き る.

(2)塩 基 性 ペ レ ッ トの1000。C還 元 で は,還 元 率 約80%以 降 で,顕 著 な

還元 速 度 の減 少 が 生 じて お り,本 モ デル に よ る計 算 値 と合 わ な い.

(3)塩 基性 ペ レ ッ トの700。 ～900。C還 元 の解 析 に お いて は,還 元 初 期 か

ら還 元 率9・0数%ま で,還 元 曲線 とペ レ ッ ト断面 内 の反 応 帯 の挙 動 とを忠 実

に記 述 で きる.た だ し,ウ ス タ イ トー鉄 共存 層 と鉄 層 との境 界 位 置 に つ いて

は,測 定 が 困難 で あ るた め明 確 な こ とは言 え な い.

(4)本 モ デ ル に含 ま れ る7個 の 速度 パ ラメ ー タの温 度 依 存 性 は,こ こで 用

いた ペ レ ッ トに対 して(5・23)～(5・36)式 で 表 され る.
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第6章 多孔質 ヘマタイ トペ レ ッ トの ガス

還元 に対す る固相 内拡散 を考 慮 し

た多段反応帯 モデル

6・1緒 言

多 孔 質 な ヘ マ タ イ トペ レ ッ トを還 元 す る と,還 元 途 中 にお い て,ヘ マ タ イ

トーマ グ ネ タ イ ト,マ グ ネ タ イ トーウ スタ イ ト,ウ ス タ イ トー鉄 の それ ぞ れ

共存 した組 織 が観 察 され る.そ の た め,第5章 で は,多 段反 応帯 モ デ ル を作

製 して,こ の よ うな還 元 挙 動 を解析 し,満 足 の い く結 果 を得 た.し か し,塩

基 性 ペ レ ッ トを1000。Cで 還 元 す る と,還 元 後期 にお い て,還 元 速 度 の 顕著

な減 少 が生 じるた め に計算 値 は,実 測値 と一 致 しなか った.組 織 観 察 に よれ

ば,緻 密 な鉄 殻 で取 り囲 まれ た ウ ス タ イ ト粒 子 が 還元 後 期 にお いて も,ペ レ

ッ ト中心 か ら表 面 近 傍 まで存 在 して い るた め,モ デル 中 に,こ の粒 子 の還 元

律速 段 階 を考 慮 して い なか った こ とに上 記 不 一 致 の原 因 が あ る.

Kohlら(331Rieckeぢ53)ほ,緻 密 な 鉄 層 を 生 成 す る 板 状 ウ ス タ イ ト試 料 の 還

元 反応 に つ いて研 究 し,生 成 鉄 層 内 に固溶 した酸 素 の 拡散 過 程 が 律速 段 階 と

な るこ とを示 した.こ れ を基 に,須 賀 田 夢54),井 口651)は,ペ レ ッ ト内 に存

在 す る ウ ス タイ ト粒 子 で,緻 密 な鉄 殻 で取 り囲 ま れた 粒子 の還 元 に対 して,

上 記 固相 内拡 散 過程 を律 速 段 階 とした解析 を行 い,還 元 後期 の還 元 挙 動 を う

ま く表 せ る こ とを示 した.須 賀 田 らの解 析 は,ヘ マタ イ トか らウス タ イ トへ

の還 元 反 応 を トポケ ミカル化 学 反応 律 速 と し,ウ ス タ イ トか ら鉄 へ の還元 反

応 を固相 内拡 散 律速 とした もの で,ま た井 口 らの解 析 は,ペ レ ッ ト構 成 粒子

す べ てが 同 じ還 元 状 態 にあ り,還 元 初 期 か ら固相 内拡 散 律速 とした もので あ

る.し か しな が ら,多 孔 質 な ヘ マ タ イ トペ レ ッ トを還 元 す る と,還 元 の進 行

に伴 って,ヘ マ タ イ トーマ グネ タ イ ト,マ グネ タ イ トーウス タ イ トの各 共 存

領 域 が生 成 し,さ らに ウ ス タ イ トー鉄 共存 領 域 で も固相 内拡 散 律速 とで きな

い領 域,す な わ ち ウス タ イ ト粒 子 中 に鉄 核 の散 在 した領 域 が存 在 す るた め に,
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この よ うな多孔 質 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの還 元挙 動 をで きるだ け忠 実 に表 現 し

よ うとす る場 合 に は,両 解析 と もに不 十 分 で あ る.

この よ うな点 を考 慮 して,本 研究 で は,多 段 反 応 帯 モ デ ル(16*)の ウ ス タ イ

トか ら鉄 へ の 還元 領 域[第3層:(ウ スタ イ ト+鉄)領 域 ,第4層:鉄 領 域]

を ウ スタ イ ト粒 子 中 に鉄 核 が散 在 して い る領 域D(第3層)と,緻 密 な鉄殻

で取 り囲 まれ た ウス タ イ ト粒 子 の存 在 す る領 域E(第4層)と に分割 し直 し撃4)

後 者 の領 域 中 に含 まれ る粒 子 の 還元 に対 して,固 相 内拡 散 律 速 式 を適 用 した

モ デ ル(以 後MSZR2モ デ ル と呼 ぶ)を 作 製 した .こ の モ デ ル によ る計 算 値

と実測 値 とを比較 す る とと もに,酸 素 の透 過 率Doc♂ の値 を吟 味 した.

6・2理 論

本 モ デ ル は第5章 に示 した 多段 反 応 帯 モ デル(MSZR1モ デ ル)の ウ ス タ

イ トか ら鉄 へ の還 元 領 域[第3層:(ウ ス タ イ ト+鉄)領 域 ,第4層:鉄 領

域]を ウ ス タ イ ト粒 子 中 に鉄 核 が散 在 して い る領 域D(第3層)と 緻密 な鉄

殻 で 取 り囲 まれ た ウス タ イ ト粒 子 の存 在 す る領 域E(第4層)と に分 割 し直

した もの で あ る.そ の模 式 図 をFig.6・1に 示 す.還 元 の進 行 に伴 って ,四 つ

の還 元段 階 が生 じるが,第1段 階 として,ヘ マタ イ トか らマ グネ タ イ トへ(Fig.

6・1(a)),第2段 階 と して,ヘ マ タ イ トか ら ウス タ イ トへ(Fig.6・1(b)) ,

第3・4段 階 と して,ヘ マタ イ トか ら鉄 へ(Fig・6・1(c)(d))の そ れ ぞれ の

還元 過 程 を考 える.

モデ ル設 定 に あた って は ,第5章 で示 した 多段 反 応 帯 モ デル に対 す る四 つ

の 仮定 の ほ か に ,つ ぎの仮 定 を設 け る.

5)第3層 と第4層 の境 界(γ=γ3')*に お け るウ スタイ ト粒 子 の 固 体

酸 素 濃 度 を(1-4)σ 伊 と す る.こ こ で,る は γ=T3'に お け る

*多 段 反応 帯 モ デ ル と本 モ デルの 第3層 と第4層 とは,一 部 対 応 は して い るが ,層 の分 け方

が異 な るた め,境 界 位置 につ いて は,多 段 反応 帯 モ デ ルで は 袈,本 モデ ル では パ と し て
　 　

区別 す る.た だ し,rl'とrl,γ6とT2と は同 じ境 界位 置 を表 す

一94一



h◆m

m

0

m◆W

h◎m

【1]

(α)

【21

0 κ

切(

w◆Fe

mOW

h◆m

【1】

[2コ

[3]

0 ぢノ ち ぢ

(c)

wOFe

wφFe【4jFe

【3].

m◎W

【2]

h◆m

口】

.Fe

'
.●

0 πノ 弓ノ 月!ら

(d)

Fig.6・1.Sketchofmulti-stagezonereactionmodelwith

solid-statediffusionin(a)thelst,(b)the2nd,(c)the

3rd,and(d)the4thstages.(h,hematite;m,magnetite;

W,wUstite)

ウ ス タ イ ト基 準 の 還 元 率 で あ る.

6)第4層 に お い て は,ガ ス 成 分 に 対 す る 物 質 収 支 式 中 の 反 応 項 は,還

元 速 度 が 遅 い た め 無 視 で き る[(6・2)式 で ん〔4〕=0と と る].

7)第4層 に 存 在 す る,緻 密 な 鉄 殻 で 取 り囲 ま れ た ウ ス タ イ ト粒 子 の 還

元 は,鉄 殻 内 に 固 溶 し た 酸 素 の 固 相 内 拡 散 に よ っ て 律 速 さ れ る も の

と す る.速 度 式 に は,個 々 の 粒 子 を 同 一 半 径 γcの 球 と 考 え,そ の

収 縮 を考 慮 し た 次 式(51)(52)(95)を 用 い る.

4//♂'一(3たo/覧2)/[(1一 ∫ ブ1/3一(1ガ/ア1/3]

(6・1)

こ こ で,た 。 一(D。(♂/d。)駆F・ 。0)/塩(F・)

σ=1-V並 【(Fe)/巧y【(FexO)
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6・2・1基 礎 式

還元 過 程 は,Fig.6・1(a)～(d)の 四 つ の段 階 に大 別 され,各 段 階 に お け る

ガ ス成分 と固 体 反 応物 の物 質 収 支 を と る と次式 が得 られ る.

・ 一(D!'ン ・・)d(・ ・♂C霧/4・)/♂ ト ん〔'〕(C躍 一C畷))(6・2)

∂C6'レ/∂'一 一 ん〔・〕帆 〕一 〇留)(6・3)

i=1～n

こ こで,i,nは,そ れ ぞ れ各 反 応 帯 お よ び一 番 外 側 の反 応 帯 の層 番 号 を示

す.iとs,tの 対 応 関係 は記 号 表 に示 してφ る.ま た,第4層 で は,仮 定

6)か ら ん〔4〕嵩0と し,固 体 反 応 物 の物質 収 支 は(6・1)式 に従 う.

境 界 条 件 は,

γ=0

ー

・ 刀塾1〕♂C且ンd・ 一 ・(・ ・4)

・長1〕一 ・島 〕Dぎ'〕♂咄 殉 ・一D!'+ユ 〕d唱+%・(6・5)

・ 一r'.σ δ'〕一C占'+1〕 一Cδt)(i一 ・,2)

053〕 一Cδ4〕 一(1一 る)Cδw)(i-3)

i=1～(n-1)

・ 一 隼 ・ 琵n)4σ 査1レ ♂・ 一 礁C。
、b-C査 身))

と と る.た だ し

乃卜(1/たf十4π κちら/玲)一1

}(…)

(6・7)

(6.8/1あ

表 面 の 固 体 酸 素 濃 度(M(n・0)iγ%がCδt)(n=1,2 .)あ る い は(1一!。)(ぢw)

(n=3)に 等 し くな る と一 っ の段 階 を終 了 して,つ ぎの段 階 に移 行 す る.

した が って,第N段 階 の 開始 時刻 す な わ ち「第n層 の生 成 開始 時 刻 を'。'とお く

と,初 期 条件 は,つ ぎの よ うに表 せ る.
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'=ち'

Cε1〕一%h)(0≦ γ ≦ な)

c8)1隅 一 砧s)

cl4〕鴎 一(・ 謝 σδw'

こ こ で,'1ノ=0.

(n=1)

(11==2,3)(6・9)

(n=4)

6・2・2解 法

(i)第1,2,3段 階

この還 元 段 階 は,第5章 に示 した多 段 反応 帯 モ デ ル(16*)の 第1～3段 階 の

解析 方 法 と同 一 で あ る.

な お,第3段 階 で,表 面 の固 体 酸 素濃 度Cε3〕1作塾が(1一 あ)帯)に 等 し く

な る と,第4段 階 に 移 行 す る(Fig.6・1(d)参 照).

(ii)第4段 階

物 質 収 支 式 お よ び 初 期 ・境 界 条 件 は(6・2),(6・3),(6・5)～(6・7),

(6・9)式 でn=4と し た 式 と(6・1),(6・4)式 と で あ る.水 素 ガ ス 濃 度

は,(6・2)式 よ り
,i=1～3に っ い て は,(5・15)*1式(N=4と と る),

i=4に つ い て は 仮 定6)に よ り次 式 で 表 さ れ る.

C丑4〕=一A〔 歪≧/ξ+BI4〕(ξ3'≦ ξ ≦1)(6・10)
2

こ こ で も,.境 界 条 件(6・4)式 に よ り(5・15)式 申 のB9は0と な る が
,そ

の 他 の 積 分 定 数A!～ 〕(i=1～4),B!i〕(i=2～4)は ξ1'～ ξ3'の 関 数 で
,

境 界 条 件(6・5),(6・7)式 よ り決 定 す る(付 録B参 照).

固 体 酸 素 濃 度 は,i=1～3に つ い て は,5・2・2項(ii)と 同 様 に して(5・18)

式 で 表 さ れ る ・ た だ し,ら1・ 、'はi一 ・,2の と きcδtli-3の と き

(・ 一 碧Cδw'と な り,C冒)は ξ1',C62〕 は ξ、'と ξ、'「,q!3〕}ま ξ,・ と ξ,'の

*1本 章 で は,(5・15)～(5・18)式,(5・20)式 申 の ξi,ξi _1を ξi',ξf_1と して 使 用

す る.
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関数 で あ る.ま たi=4に つ いて は(6・1)式 で 得 られた ウ ス タイ ト基 準 の

還 元 率 ∫を用 い て

C3〕 一(1一 ∫)Cδw)(6・11)

の よ う に 表 さ れ る が,具 体 的 な 解 析 の 方 法 に つ い て は,6・2・2項(iii)で 述 べ

る.

な お,層 境 界 移 動 速 度 は(5・16)
,(5・17)式(i=1,2の と きcolξ1=

C8',i-3の と きC。1,1一(1一 ち)Cδw:N-4)を'で 微 分 す る こ と}・

よ り,(5・20)式(i=1,2,N=4)と 次 式 で 表 せ る.

4ξ ∫ 乃〔3〕{A〔f〕・i。h(63〕 ξ、')・B!3〕 …h(φ 〔3〕ξρ}

・ 一 るCg・{・ 一 φ・・〕ξ♂,。,h[φ ・・〕(ξ ♂ 一 ξ〆)]}(6●12)

解 析 に あ た っ て は,ま ず(5・20)式(i=1,2,N=4)と(6・12)式 を 差

分 化 し て 時 刻'に お け る ξ、'～ ξ3'を 求 め る.つ ぎ に,こ れ ら を(5・18)式

(i一 ・,2の と きC。1,、'一C6t),i-3の と き σ。1,1一(・ 端)C3))

に代入 した結果 と(6・11)式 とを次 式に適用 して還元率Fを 算出す る.

F一 ・一 赤 綴

、ξ2婿 〕・ξ(…3)

な お,F=1と な った時,反 応 は終 了 す る.

(iii)第4層 にお け る固 体酸 素 濃 度

(6・12)式 で 表 され る第3層 と第4層 の境 界 移 動速 度 式 を,時 間 きざみ を

△'と して差 分 近 似 す る こ とに よ り,第4段 階 の 開 始 時刻'踏'4'か ら 」△'

後 の境 界 位 置 γ∫」)が定 ま る.い ま,第4段 階が 開 始 して か らの時 間 ス テ ップ

をmと し,境 界 位 置 が ペ レ ッ ト中 心 にな り境 界 が 消 失 す る時 間 ステ ップ をM

に取 る と,mよ り前 の時 間 ステ ップで境 界 位 置 の存 在 した 時 間 ステ ップjの

取 り得 る範 囲 は,

m≦Mの 場 合,0≦j≦m
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m>Mの 場合,0≦j≦M

と な る.こ こ で,盛o)=ち と す る.

さ て,時 間 ス テ ッ プm,位 置 壕 」)に お け る ウ ス タ イ トの 還 元 率/は,/益j)

と 表 し て お く と,(6・1)式 を'=('4+j△')～('4+m△'),/=る

～ 鑑j)に つ い て 積 分 し た 次 式 に よ り評 価 で き る .

(・%)213一(・ 一 盆")2!3一(・ 一 ・る アノ3/・+(・ 一 ・ア卸)アノ3/・

=2んo(m-j)△'/γ ぎ(6・14)

い ま,球 殻 γ(」)=(4π/3)[{ぜ 担)}3一{%(j)}3]内 に 含 ま れ る 個 々 の

ウ ス タ イ ト粒 子 は,同 一 還 元 率 溢j)を 持 つ も の と考 え る と
,7① 内 の 固 体 酸

素 濃 度 は(1一 塩(j))C6w)と な る.し た が っ て,第4層 全 体 の 固 体 酸 素 モ ル

数 は,次 式 で 表 さ れ る.

　

{婦 輪 一{謝 二:::Ill:::{
(m≦M)

(m>M)

(6・15)

解析 で必 要 とす るガ ス境 膜 内 物質 移 動係 数 の推 算 式 な らびに諸 物 性 値 の温

度 依存 式 と して は,(乞24)～(2・29)式,(4・1),(4・2)式 を用 い る.

また,「 喩(FexO)/塩(Fe)の 値 は1.8と しだ〔ρ6)

6・3実 験

第5章 で使 用 した塩 基 性 ペ レ ッ ト(塩 基 度2.15,ス ラグ量約3.5wt%)

の水 素 ガ ス流 量5NZ/min,還 元 温 度800,900,1000。Cに お け る還元 曲

線 な らび に部分 還 元 したペ レ ッ トの層境 界 半 径 の 測定 値 をそ の まま使 用す る.

さ らに,こ こで は同 流量 で850,950。Cの 場合 の実 験 を行 って,測 定 値 を追

加 した.顕 微 鏡 に よ る層境 界 位 置 の測定 結 果 と後 に示 す 図 中の プ ロ ッ トとの

一99一



対 応 関係 は,以 下 の とお りで あ る(Fig.6・3,6・5,6・6参 照).

ペ レ ッ ト中心 か ら表 面 へ 向 って組織 観 察 した と きに ヘマ タ イ ト粒 子 が完 全

に消 失 す る位 置 γ、'を ■,マ グ ネ タ イ ト粒 子 が ほぼ消 失 す る位 置 写 を▲,

ウ スタ イ ト粒 子 中 に,は じめ て鉄 核 が現 れ る位 置 を△,ウ スタ イ ト粒 子 の ま

わ りを鉄 殻 の取 り囲 ん だ粒 子 が大 部分 観 察 され る位 置 γ3'を●,ウ ス タ イ ト

粒 子 が 完全 に消 失 す る位 置 を ○ で示 す.プ ロ ッ ト問 の領 域 中の 顕微 鏡 組 織 は

Photo.5・2に 示 して あ る.

6・4解 析 結 果 お よ び考 察

6・4・1速 度 パ ラ メ ー タ

解析 に際 して 与 える必 要 の あ るパ ラ メ ー タ として は,第1,2,3層 の各 反

応 帯 にお け る化 学 反 応速 度 定 数:ん〔1〕,ん〔2〕,が3〕と有 効拡 散 係 数Dき1〕,Dぎ2〕,

Dぎ3!第4層 にお け る定 数.OoC♂/覧2と 有効 拡 散 係 数.0!4〕 な らび に第3層

と第4層 の境 界 位 置 に あ る ウ ス タ イ ト粒 子 の還 元 率 ち の9個 が 存在 す る.

こ の う ち,乃 〔1〕,ん 〔2〕,ん 〔3〕,.0ぎ1〕,場2〕,」 緊3〕 の 各 値 に は,第5章 の 多 段

反 応 帯 モ デ ル によ る解析 で得 られ た値 が そ の ま ま使 用 で きる.ま た,計 算 結

果 に ほ とん ど影 響 を及 ぼ さな いD!4〕 の値 に は,一 界 面 未 反 応核 モ デル に基 づ

く解 析 に よ っ て 得 ら れ た 値 を 目 安 に 使 用 す る こ と に し た.各 パ ラ メ ー タ の 温

度 依 存 式 は,(5・30)～(5・35)式 と 次 式(15*)と で あ る.

D!4〕 一 ・xp[5.95一 ・2.7× ・03/(況 丁)] (6・16)

粒 子 半 径Tcとf。 に関 して は,第3層 と第4層 の境 界 位置 に存 在 す る粒 子 を

観 察 す る こ とに よ って,あ る程 度評 価 で き る.Photo.6・1に,上 記粒 子 の顕

む

微 鏡 組 織 を示 す.還 元 温 度800Cを 除 く と,緻 密 な鉄 殻 に取 り囲 まれ た ウ ス

タ イ ト粒 子 が,は っ き りと観 察 され,粒 子 内 にお け る ウ ス タ イ トと鉄 との境

界 も明 瞭 で あ る.い ま,上 記 粒 子 を球 状 と考 え る と,鉄 殻 の厚 み 吃 と粒

子 半径 魅 か ら,ウ ス タ イ ト基準 の粒 子 の還元 率 る が,次 式 に よ り決 定 で き
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る.

る 一 ・ 一(鉄 △脆)3(…7)

Photo。6・1に よ る と,(π 一 △ 覧)/%が0.6～0.85の 範 囲 内 の 値 を 示

す た め,る は0.4～0.8程 度 の 値 を と る こ と に な る.Table6・1に 組 織 観 察

に よ っ て 測 定 し た 粒 径2花 を 示 す.還 元 温 度800。Cの 場 合 に は,1つ の 粒 子

800 。C

Reduction

900。C

temperQture

1000。C

Photo.6・1.MicrostructuresofwUstiteparticleseIlcircled

withdenseironattheboundafybetween'the3rdandthe

4thlayer.

Table6・1.Thediameterofw養stite

particlesencircledwithdenseiron.

Reduction

temp.(。C)

2η(μm)
.

rnln. max. mean

1000 10 20 15

950 8 15 10

900 5 10 7.5

850 5 10 6

800 3 5 4

一101一



の 中 で,ウ ス タ イ ト と鉄 と が 混 在 し て い る が
,Table6・1に 示 し た 値 は,ウ

ス タ イ トが 鉄 に よ っ て 取 り 囲 ま れ た 状 態 の も の を 一 っ の 粒 子 と 想 定 し て 測 定

し た も の で あ る.解 析 に 際 し て は,(5・30)～(5・35)式,(6・16)式 を 使

用 し,DoC♂/ぜ と る を パ ラ メ ー タ フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ り決 定 し た.

6・4・2解 析 結果

Fig.6・2～6・6に 計 算 値 と実 測 値 との 比較 を示 す.還 元 温 度1000。cだ け

で な く950。C,850。Cの 場 合 に も還 元 後期 に還 元 速 度 の 顕著 な減 少 が 生 じ

て い る.Fig.6・2,6・3は 還 元 温 度1000。Cの 場 合 の比 較 で あ るが ,4=0.7

と した計 算 結果 は,還 元 初期 か ら,還 元後 期 に至 るまで,両 実 測 値 に よ く一

致 して い る.図 中,4=1.0と した計 算 結果 は,多 段 反 応 帯 モ デ ル に よ る計

算 恒 に等 し くrろ=0と した計 算 結 果 は,ウ ス タイ トか ら鉄 へ の還 元 反 応 が,

緻 密 な鉄 殻 内 に固 溶 した酸 素 の固 相 内拡散 によ っての み 律速 され る と した も

ので あ る.ち=1.0で は,還 元 率 約80%以 降 の還 元挙 動 を表 す こ とが で き
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な い.4=0で は,還 元 率90数%以 降 の還 元 曲 線 の形 状 は,対 応 して い る

もの の,還 元 率30%～90数%の 還 元 挙 動 は表 す こ とが で きな い.し たが っ

て,ウ ス タ イ トか ら鉄 へ の還 元 領 域 に,緻 密 な鉄 殻 内 に固溶 した酸 素 の 固相

内拡 散 に よ って律 速 され る領域(第4層)と,そ うで ない領 域(第3層)と

を考 慮 した解 析 が適 切 で あ る こ とが わか る.Fig.6・4～6・6は,還 元 温 度

800。 ～950。Cの 場 合 の 比 較 で あ る.い ず れ の還 元 温 度 にお いて も,還 元 初

期 か ら還 元 後期 ま で計 算 値 は,両 実 測 悼 とよ く対 応 して い る.

解 析 に よ って 得 られ たDo(♂/ぜ とTable6・1に 示 した粒 径2γcと か ら

DoC♂ の値 を求 め,従 来 の結 果 と比 較 した もの が,Fig.6・7で あ る.縦 線 の

上 限,下 限 は それ ぞ れTable6・1に 示 した粒 径 の最 大値,最 小値 を用 いた 値 を

示 し,プ ロ ッ ト● は,平 均 粒 径 を用 いた 場 合 の 値 を示 して い る.Do(ぽ の 温

度依 存式 として 次 式 を得 た.

瑠 一{:=1:一1:1:1:畿1:畷:lll認 ⊇謙:

(6・18)
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本 解析 によ って 得 られ た 刀oC♂ の値 は,α 鉄 と γ鎌領 域 で異 な った傾 向 を示 し

て お り,Kohlら(331Rieckeら(53)の デ ータ とよ く対 応 して い る.活 性 化 エ ネ

ルギ ー は,α 鉄 領 域 で 約54kcal/mol,γ 鉄 領域 で約68kcal/molで あ る.

Schenckぢ55)は,鉄 合 金 の 内部 酸 化 の実 験 か ら,酸 素 の透 過 率.OoCδ を求

め,そ の活 性 化 エ ネル ギ ーが,α 鉄 領 域 で47～51kcal/mol,γ 鉄 領 域

で61～62kcaI/molと な る こ とを報 告 して い る.こ れ らの値 は,本 解析 結

果 と非常 に近 い値 で あ る.し た が って,緻 密 な鉄 殻 で取 り囲 ま れ た ウ ス タ イ

トの渾元 が,鉄 殻 内に固溶 した酸素の固相内拡散 によ って律速 され ると考 え

てよいこ とが確か め られた.

以上の解析 によ り,還 元後期 に還元速度の顕著 な減少 を生 じる多孔質 な酸

化鉄 ペ レッ トの還元速度 を解析す る際 には,本 モデルが適 当である.

6・5結 言

還元 後 期 に還元 速 度 の顕 著 な減 少 を生 じる多孔 質 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの ガ

ス還 元速 度 を解析 す るた め に,ウ ス タ イ トか ら鉄 へ の還 元 領 域 を,反 応 と拡
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散 が並 列 して進 行 す る とした領 域 〔3〕 と,緻 密 な鉄 殻 内 に固溶 した酸 素 の 固

相 内拡 散 によ って 律速 され る と した領 域 〔4〕 に分 割 し直 した 多 段 反応 帯 モデ

ル(MSZR2モ デル)を 作 製 して 計算 を行 い
,実 測 値 と比較 検 討 した 結果,

以下 の知 見 を得 た.
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(1)本 モ デル を用 いた 計 算 は,塩 基 性 ペ レ ッ トの1000。Cに お け る還元 の

み な らず ・他 の 還元 温 度 にお い て も還元 初 期 か ら還元 終 了時 まで
,還 元 曲 線

と,ペ レ ッ ト断 面 内の反 応 帯 の 挙 動 とを忠 実 に記 述 で き る.

(2)酸 素の透過率刀oCδ の温度依存式 として次式 を得た.

麻 一{:1;:一1::ll麗::=}::溜:}ll:茸1ξ謙:

これ らの 値 は,緻 密 な鉄 層 が生 成 す る ウ スタ イ トの還 元 の研 究 か ら求 め られ

たKohlら,Rieckeら の値 とよ い一 致 を示 す.

(3)(1),(2)よ り還 元 後 期 に還 元 速 度 の顕 著 な減 少 を生 じる多 孔 質 ヘ マ タ イ

トペ レ ッ トの ガス還 元速 度 を解 析 す るた めに は
,本 モ デル を用 いて解 析 す る

こ とが適 切 で あ る.
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第7章 各種 ヘ マタイ トペ レ ットの水素

還元速度 に対 す る多段反応帯 モ

デルを用 いた解析

7・1緒 言

第3章 で は,還 元初 期 の還 元 速 度 は,未 還元 ペ レ ッ トの気 孔 構 造 とス エ リ

ング に よ って異 な り,還 元 中期 以 降 の還 元 速 度 は,鉄 殻 で取 り囲 まれ た ウ ス

タ イ ト粒子(粒 子E)の 有 無 だ けで な く,こ の粒 子 が 存在 す る場 合 に は,粒

径 と還元 温 度 に よ って も異 な る こ とを述 べ た.こ の よ うな還 元 挙 動 を定 量 的

に評 価 す る こ と,な らび に化学 反 応 速 度定 数 な どの諸 物性 値 を評 価 す る こ と

を目的 と して,第3章 で作 製 した各 種 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの800～1000。C還

元 に対 して,多 段 反 応帯 モ デル(MSZR1モ デ ル)な らび に 固相 内拡 散 を考

慮 した多段 反応 帯 モ デ ル(MSZR2モ デ ル)を 用 いて 解析 を行 う.

7・2解 析 方 法

第5,6章 で述 べ た よ うに,MSZR1モ デル に は,化 学 反 応速 度 定数k〔1〕,

迎k〔3〕 と有 効 拡 散 係 数Dぎ1!Dぎ2}D93!Dぎ4〕 の7!固 の速 度 パ ラ・ 一タが

含 ま れ,MSZR2モ デル に は,上 記 の速 度 パ ラメ ー タの他 に,第3層 と第4

　

層 の境 界 にあ る粒子 の ウ スタ イ ト基準 の還 元 率f。 とDoCo/ぜ の2個 の パラ

メ ー タが あ る.こ の 中 で,DoCδ/T。2の 値 に関 して は,第6章 の解 析 に よ っ

て 得 られ た酸 素 の 透過 率1)o(b"の 温 度依 存 式(6・18)式 と第3章 の組 織 観 察

に よ って得 られ た粒子Eの 平 均 粒 径2rc(Table3・2)の 値 か ら評 価 で きる.

した が って,MSZR2モ デル の未 知 パ ラ メ ー タ数 は,8個 に な る.ま た,両

モ デ ル と も同一 ペ レ ッ トに対 して は,k〔i〕 と.06i〕の 値 は,そ れ ぞれ 同 じ もの

を用 い た.パ ラ メ ー タ フ ィッ テ ィン グ の方 法 な らび に層 境 界 半 径 の 測定 位

置 とプ ロ ッ トとの対 応 につ いて は,5・4節,6・3節 に述 べ て あ る.

な お,MSZR1モ デ ル とMSZR2モ デ ルで は,rlとT2が 共 通 で,対 応 す
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る プ ロ ッ ト は,そ れ ぞ れ ●,▲ で あ る 。 ま たMSZR1モ デ ル の γ3に は ○
,

MszR2モ デ ル の 毎 に は ● が 対 応 す る(Fig.7・1～7・3参 照).

7・3解 析 結 果

Fig.7・1～7・6にMszR1モ デル お よ びMszR2モ デル によ る解析 結 果 と実測値

との比 較 を示 す.粒 子Eの ほ とん ど存 在 しな い塩 基 度o.5の ペ レッ ト(Fig.7・1

(b),7・2(a)参 照),気 孔 率10%前 後 の純 粋 ヘマタイ トペ レット(Fig.7・3(b))

の1000。Cに お け る還 元 速 度 の解 析 に対 して は,MSZR1モ デルを使 用 す る こ

とに よ って還 元 初 期 か ら後 期 ま で,還 元 曲線 を よ く記 述 で きる.し か しなが

ら,γ3と プ ロッ ト○ な らびに気 孔 内の ガ ス拡 散 に対 す る抵 抗 の 大 きなFig.

7・2(a),7・3(b)に 示 した ペ レ ッ トで はTlと プ ロッ ト■ との 対応 も若 干 悪 い.

一 方
,上 記 ペ レ ッ トを除 く と,ほ とん どの ペ レ ッ トに おい て,粒 子Eが 存

在 して い るが(プ ロッ ト● と○ の 問 の領 域),こ の よ うな還 元 組 織 を持 つ ペ

レ ッ トの還 元 速度 の解 析 に対 して は,Fig.7・1～7・6に 示 して い るよ うに,

MSZR・2モ デ ル によ る解 析 が 適 当 で あ り,解 析 結果 は,還 元 初 期 か ら終 了 時

に至 るま で,還 元 曲線 だ けで な く,層 境 界 位 置 の移 動 挙 動 を も忠 実 に記述 で

きる.こ の解析 によ って粒 子Eが 存 在 す る場合 には,還 元 後 期 の還 元速 度 は,

鉄 殻 内 に 固溶 した酸 素 の固 相 内拡 散 に よ って 律速 され る こ とが 明 らか とな っ

　
た.し た が って,還 元 温 度 一 定(IbCo一 定)の 条 件 の も とで は,Table3・2

に示 した粒 子Eの 粒 径 が小 さい ペ レ ッ トほ ど,還 元 後 期 の還 元 速 度 が大 き く

な る こ と,な らびに,同 一 ペ レ ッ トで も還 元 温度 が異 なれ ぼOo(君 の 値 あ る

い は,粒 径 が 異 な るた め に還元 後期 の還 元 挙動 が変 化 す る こ とを定 量 的 に説

明す る こ とが で きた.

第3章 にお いて,純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの800。C還 元 にお け る還 元後期

の還元 挙 動 が,再 焼 成 したペ レ ッ トと1100。Cで 焼 成 した ペ レ ッ トとの 間 で

極 端 に異 な る原 因 は,粒 子Eの 粒 径 の相 違 によ る もので あ る.
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7・4多 段 反 応 帯 モ デル の適 応 性

7・3節 で述 べ た よ うに,粒 子Eの 存 在 す る ペ レ ッ トで は,.Oo(君/ぜ の値

に よ って還 元 後 期 の還元 挙 動 は異 な る.各 ペ レ ッ トに対 して
,,Oocδ/ぜ の

値 をTable7・1に 記 して お い た が,こ の 値 が0.6×10}4g/(cm3・s)以 下

とな る焼 成 温 度12500Cの 塩 基 性 ペ レ ッ トの1000。,950。,800。C還 元 で は,

還 元 率80数%以 降 にお い て還 元 速度 の 顕著 な減 少 が生 じて い る.固 相 内拡

散 の影 響 を考 慮 して い な いMszR1モ デル に よ る解析 で は,Fig.7・2(b)～

(d)に 見 られ る よ うに,還 元 率80数%以 降 の還元 挙 動 を記 述 で きな い.と

ころが,1)oCざ/ぜ が0.9×1r4～1.6×1r4g/(cm3・s)程 度 の 値 を と

るペ レ ッ トの還 元(各 種 ペ レ ッ トの900。C還 元,焼 成温 度1150。Cの 塩 基 性

ペ レ ッ トの1000。C還 元 な らび に焼 成 温 度1100。Cの 純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ

トの800～1000。C還 元)で は,還 元 率90数%ま で の 還 元 挙 勲 を 記 述 で き

て い る(Fig.7・1(c)～(e),7・2(e),7・4～7・6参 照).ま た
,1)oCさ/ぜ

が2.3×10-4g/(cm3・s)の 値 を と る 塩 基 度0の ペ レ ッ トの1000。C還 元

で は,還 元 後 期 に お け る 還 元 速 度 の 顕 著 な 減 少 は
,ほ と ん ど 見 ら れ ず,MSZR

1モ デ ル に よ る 解 析 に よ っ て
,還 元 率98%付 近 ま で の 還 元 挙 動 を 記 述 で き

て い る(Fig.7・1(a)参 照).こ の こ と は,粒 子Eが 存 在 し,固 相 内 拡 散 が

生 じ て い て も,.OoOδ/ぜ の 値 が2.3×1r4g/(cm3・s)程 度 と 大 き く な る

と,固 相 内拡 散 を考 慮 して も(MSZR2モ デル),し な くて も(MSZR1モ

デル),還 元 曲線 の計 算 値 に は,ほ とん ど影 響 が 現 れ な い こ とを意 味 して い

る.粒 子Eの 平 均 粒 径 で評 価 す れ ば,10000C,900。C還 元 で5μm以 下,

8000C還 元 で 斗.5μm以 下 の場 合 にMSZR1モ デ ル によ る解 析 で ,還 元 率95

%以 上の還元挙動 を記述 で きるもの と思われ る.

7・5速 度 パ ラ メ ー タ

Fig.7・7は,各 種 ペ レ ッ トの 解 析 に使 用 した化 学 反応 速 度 定 数 と有 効 拡散

係 数 の値 を未 還 元 時 のペ レッ トの全 気 孔 率 ε即 に対 して プロッ トした ものである.
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T・b1・7・1・ 職 ・v・1・ … 切 礁 肱2andるf・ ・va・i・u・p・ll….

(a)Pelletswithdifferentfiringtemperatures,slagcontents,

andbasicities.

.Reduction

temR(。C)

Firing

temp.ec)
Basicity

(一)'

Slag

(wt%)
恥(岩ソぜ(
9/㎝3・S)

る

(一)

1000

1150

0.0 10 2.3×10-4 0。52

0.5 10
一

一

1.0 10 1.6×1σ 一4 .0.50

1.5 10 0.90×10-4 0.54

2.0
5 0.90×10-4 0.70

10 0.90×10-4 0.52

1250

0.0 10 1。2×10-4

0.5 10 一 一

1.0
5

0.58×10-4

0.55

10 0,31

1.5 10 0,43

2.0
5 0.40

10 0.43

950 1250 2.0 5 0,39×10-4 0.60

900

1150

0.0 10 1.2×10-4 0.66

1.0 10 0.91×10-4 0.66

1.5 10 0.91×10-4 0.66

2.0
5 0.91×10-4 0.70

10 0.91×10-4. 0,64

1250

1.0
5 0.91×10-4 0.70

10 0.91×10-4 0.66

1.5 10 0.91×10-4. 0.66

2.0 5 0.91x10-4 0。70

850 1250 2.0 5 0.68×10-4 0.70

800

1150

`0
.0 10 0.20×10-4 0.60

1.0 10 0.32×10-4 0,66

2.0 5 0.32×10一4 0.58

1250
1.0 5 0.32×10-4 0.60

2.0 5 0。32×10-4 0.59

(b)Purehematite.pellets.

Reduction

temp(OC)
Firing
temp.(OC)

T.Porosity

(一)

z)ocさ/ぜ

(9/cm3・S) あ

1000

1300 0.35 0.58x10-4 0.9

1300 0.26 0.90×10-4 0.9

1100 0.28

1300
0。16

一 一

0ユ1

900

1300 0.44 2.8×10-4 0.7

1300 0.30 2.8×10-4 0.7

1100 0.30 2。8×10-4 0.7

1300 0.11

800

1300 0.37 0.32×10-4 0。77

1300 0.26 0.32×10-4 0.80

1100 0.29
・

1.28x10-4 0.75

1300 0.11
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7・5・1化 学 反 応 速度 定 数

Fig.7・7に よ る と,化 学 反 応 速 度定 数 には,気 孔率 に対 す る相 関 は見 られ

な い.傾 向 と して は,1250。Cで 焼成 した ペ レ ッ トの よ うに未 還 元 時 に閉 気

孔 を多 く持 つ ペ レ ッ トの方 が,開 気 孔 の 多 い1150。Cで 焼 成 した ペ レ ッ トよ

りも若 干 小 さな値 を示 して い る.ま た,1000。C還 元 にお け るウ スタ イ トか

ら鉄 へ の 化学 反 応 速 度定 数 ん〔3〕に つ いて は,焼 成 温 度,塩 基 度,ス ラグ量 に
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Fig.7・7.Thevaluesofparametersineachlayerfor

thetotalporosityofunreducedpellets.

(MSZRlmode1,MSZR2model)

よ 。て 値 が麟 り,た 〔3〕の値 が8・ ・/,以 下 〔グル ー プ1〕 と ・…/・

以上 〔グルー プH〕 の2つ の グル ー プ に分 か れ る.前 者 は,焼 成温 度1250。

Cの 塩 基 度0,1～2の ペ レ ッ トが 主 で あ り,後 者 は,お も に1150。Cで 焼

成 し た ペ レ ッ トな ら び に 純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トで あ る.

Fig.7・8は,Fig.7・7に 示 し た 化 学 反 応 速 度 定 数 の 温 度 依 存 性 を 示 した も
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のであ る.プ ロッ トロ は,各 種 ペ レ ッ トの反 応速 度定 数 の 値 を平 均 した もの で

あ り,縦 線 の上 限,下 限 は,最 大値,最 小 値 を示 す.ん 〔3〕にっ いて の み,上

記2っ の グル ー プの そ れ ぞ れ の平均 値 を800。 ～1000。Cに お いて ○ と● で表

不 した.

各 化 学 反 応 速 度 定 数 の 温 度 依 存 性 は,次 式 で 表 さ れ る.

ん 〔1〕一,xp(8 .18-8.21×10・/僧)

ん〔2〕一,xp(1α2-14 .6×103/僧)

一l/:1囎糊}§ ∴
(1173≦7≦1273K)

グ ル ー プH;ん 〔3〕=exp(12.7-19.4×103/R7)

(7・1)

(7・2)

(7・3)

(7・4)

T㎞P.(●C)

1000800200

ハ
0100
＼

こ60

x40

20

5 l

Eq.(7・1)
一

L

1

一 ＼ ＼T'

騨

㍗
一

正

一

口 】

一

8gx10'4

1!7《K-1)

Temp.《 ●C)

1000800

■

一

一

一

1

勾7。4qE
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】

一

内∠

【

ー

7

斗【

一

8gx10'4

1!ア(K.1)

聡mp.(●C)

1000800
膠 l

Eq.(7・4)

一

T

二 `

_「

7 『、"

一

Eq宝73ジ

【3】

＼

8gx10-4
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Fig。7・8。Temperaturedependencyofchemical-reaction

,at。 一 。。n,t。nt。 々〔i〕
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7・5・2有 効 拡 散 係 数

Fig.7・7に よ る と,13000cで 再 焼 成 し た 気 孔 率20%以 上 の 純 粋 ヘ マ タ

イ トペ レ ッ トな ら び に1150。Cで 焼 成 し た ペ レ ッ トの よ う に,未 還 元 時 に 通

気 性 の良 い ペ レ ッ トで は,第1層 の有 効拡 散 係 数 」緊1〕は,気 孔 率 依 存 性 を示

して い る が,1250。Cで 焼 成 した塩 基 度0.5～2の ペ レ ッ トな らび に気 孔率

10%前 後 の純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの よ うに未 還 元 時 に通 気 性 の悪 いペ レ

ッ トで は,気 孔 率 依 存 性 を示 して い な い.し か し,各 層 の有 効 拡 散 係 数 の 間

には,刀11〕 〈.0ξ2〕〈 琵3〕<1)!4〕 の 関係 が あ る.そ こで,各 層 の有 効 拡 散 係数

と気 孔 率 との 関係 輔 べ る働 に誕 ・〕の 場合 は も との ま ま,ま た421Dl3〕

Dぎ4〕の場 合 は ヘ マ タ ・ トが マ グ ネ タイ ト,ウ ス タ 朴,鉄 にそ れ ぞ れ還 元 さ

れ た 時 の 理 論 気 孔 率 に 対 し て プ ロ.ッ ト し た.還 元 温 度1000。Cの 場 合 に 得 ら

れ た 結 果 をFig.7・9に 例 示 す る.

900。,800。Cに つ い て も 同 様 の 関 係 が 得 ら れ た.

こ れ ら の 結 果 は,付 録Aで 分 類 し た 〔1〕～ 〔皿〕の3つ の グ ル ー プ に 対 応 し

て 大 別 さ れ,次 式 の 形 で 整 理 で き た.

1000.C;D・ 一 ・ × ε2・11×DH,一H,・(7・5)

900.C;η ・ 一b× ε2・43×D・,一 恥 ・(7・6)

800。C;D・ 一 ・ × ε2'68×DH,一H、 ・(7・7)

〔1〕 に 属 す る1300。Cで 再 焼 成 し た 純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トで は,

a=2.06,b==2.04,c==2.19(7。8)

〔H〕に 属 す る1150。Cで 焼 成 し た ペ レ ッ ト,1250。Cで 焼 成 し た 塩 基 度0

の ペ レ ッ ト,な ら び に1100。Cで 焼 成 し た 純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ ト で は,

a=0.72,b=0.68,c=Fα73(7・9)

〔皿 〕に 属 す る1250。Cで 焼 成 し た 塩 基 度0.5～2の ペ レ ッ トで は

a=0.44,b=0.43,c=0.46(7・10)

な お,1300。Cで 焼 成 し た 気 孔 率10%前 後 の 純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの

場 合,第1層 は 〔皿 〕 に 属 す る が,第2～4層 は 付 録Aの 分 類 に は 従 わ ず に
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〔H〕に属 して い る.

以 上 の分 類 に従 え ば,有

効 拡 散 係 数 の気 孔 率依 存 式

は,各 ペ レ ッ トの未 還 元 時

の気 孔 構 造 とス エ リン グの

大 き さ とに よ って異 な り,

ヘ マタ イ トの消 失 す る還 元

率 乃 によ って,ほ ぼ推 定す

る こ とが で きる(7・6節 参

照).

た だ し,(7・5)～(7・7)

式 で使 用 す る気 孔 率 εには,

ス エ リング に よ る気 孔 率 増

大 の影 響 は含 まれ て いな い吝

7・5・3第3層 と第4層

の境界 位 置 に あ る粒

子 の ウス タ イ ト基 準

の 還元 率4

解析 に使 用 した 毛 ⑱値 を

Table7・1に 付記 した.還

元 温 度10000Cの 場 合,

1150。Cで 焼 成 した ペ レ ッ

トで は約0.5,1250。Cで

焼 成 したペ レ ットでは約0.4

付 近 の値 を示 して い る.ま
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*ス エ リングの影 響 を考 慮 して,有 効拡 散 係数 と気 孔 率 との 関 係 を整 理 した結 果 にっ い て は,

付 録Cに 示 した.
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た,還 元 温 度800～950。Cで は両 者 と も.0.6～0.7の 値 を と る.顕 微鏡 によ

り第3層 と第4層 の境 界 位 置 に あ る粒 子 の直 径2吃 と鉄 殻 の 厚 み △怨 とを測

定 し,垢=1一(1一 △花/吃)3か らる を推 定 す る と,0.4～0.7程 度 の 値

に な るた め,Table7・1に 示 した値 は,妥 当 な もの で あ る.同 一 ペ レッ トで も

還 元 温 度 によ って あ の値 が 異 な るの は,鉄 殻 の厚 み は同程 度 で あ るの に対 し

て,粒 径 が異 な るた め と考 え られ る.

一 方
,1300。Cで 再 焼 成 した気 孔 率20%以 上 の純 粋 ヘ マ タ イ トペ レットの

場 合 に は,る の 値 が0.7～0.9程 度 の値 を示 して い るが,1000。C還 元 の

γ=毎 にお け る粒 子 を観 察 す る と
,粒 子Eの ほか に,鉄 の み の粒 子 も存 在 し

て い た.こ の た め,相 対 的 に ち の 値 が大 き くな り,0.8あ る し・は0.9の 値 を

示 した もの と思 われ る.

7・5・4酸 素 の透 過 率%σ 苫

MSZR2モ デ ル に よ る解析 結 果 は ,還 元 後 期 に還 元速 度 の顕 著 な減 少 を生

　
じ る還 元挙 動 を忠 実 に表 現 して い る.し た が って,第6章 で得 られ たDoCo

の温 度 依存 式(6・18)式 は,適 切 な もの で あ る.

7・6任 意 の ペ レ ッ トに対 す る還 元 曲線 の 推 定

7・5・2項 に よ る と,有 効 拡 散 係 数 の 値 は,ヘ マ タ イ トの消 失 す る還 元 率

現 を基 に して,(7・5)～(7・10)式 によ り評 価 で きる.ま た,化 学 反 応速

　

度 定 数 には,(7・1)～(7・4)式 が,DoCoに は(6・18)式 が そ の ま ま使 用

で きる.し た が って,ウ スタ イ ト粒 径2Tcとfoな らびにFhを 組 織 観 察 によ

って評 価 す る と,任 意 の ペ レ ッ トに対 す る還 元 曲線 を推 定 す る こ とが で きる.

一 例 と して
,工 業 用 の ハ マ ス レ'一Aeレ ッ トの1000。C還 元 にお け る水素 還

元 速 度 の解 析 例 を以下 に示 す.ま ず,有 効拡 散係 数 を評 価 す るた め に,部 分

還 元 した ペ レ ッ トの組 織 観 察 を行 った と ころ,ヘ マ タイ トの 消失 す る還元 率

は0.5付 近 で あ った.し たが って7・5・2項 によ り有 効 拡 散係 数 を(7・5),
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(7・9)式 で 評 価 す る.ま た,化 学 反 応 速 度 定 数 の う ち ん〔1〕,ん〔2〕に つ い て

は,そ れ ぞ れ(7・1),(7・2)式 が 使 用 で き る が,ん 〔3〕に っ い て は,(7・3),

(7・4)式 の2通 りが あ る.ハ マ ス レ ー ペ レ ッ ト に は,CaOが ほ と ん ど 含 有

さ れ て い な い た め,7・5・1項 か ら判 断 す る と(7・3)式 が 適 切 と 思 わ れ る が,

こ こ で は,両 式 を 使 用 す る こ と に し た.MSZR1モ デ ル に よ っ て 解 析 し た 結

果 をFi,.7… に 示 す.ん 〔3〕}・(・ ・含)式 を 採 肌 た 計 算 値 は,実 測 徹 力・な

りよ く再 現 で きて い る.こ の よ うに,7・5節 で ま とめた速 度 パ ラメ ー タ は,

任 意 の ペ レ ッ.トの水素 還 元 速 度 の 解析 に適 用 で き る もの と思 わ れ る.
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7・7結 言

焼成 条 件,ス ラ グ組 成,気 孔 構 造 な どの異 な る各種 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの

800～1000。C還 元 に対 して
,多 段 反 応帯 モデ ル(MSZR1モ デ ル),お よ

び固相 内拡 散 を考慮 した多 段 反 応 帯 モデ ル(MSZR2モ デ ル)に よ る解 析 を

行 い,実 測 値 と比 較 検 討 し,以 下 の 知見 を得 た .

(1)ウ ス タ イ トか ら鉄 へ の還 元 領 域 にお いて,鉄 殻 で取 り囲 まれ た ウ ス タ

イ ト粒 子 の 存在 す るペ レ ッ トの還 元 速 度 の解 析 に対 して は,MSZR2モ デ ル

によ る解析 が適 当 で あ り,解 析 結 果 は,還 元 初 期 か ら終 了 時 に至 るまで ,還

元 曲線 だ けで な く,層 境 界 位置 の移 動 挙動 を も忠 実 に記述 で き る.ま た,こ

の解 析 によ って,還 元 中期 以降 の還 元 速 度 が ,粒 子Eの 粒 径 と還 元温 度 によ

って異 な る こ とを定 量 的 に説 明 で きた.

(2)ウ ス タ イ トか ら鉄 へ の還 元 領域 にお い て,鉄 殻 で取 り囲 まれ た ウ スタ

イ ト粒 子 の ほ とん ど観 察 され な い塩 基 度0.5の ペ レ ッ トの1000。C還 元 に対

して は,MSZR1モ デル によ る解 析 が適 当 で あ る.ま た,上 記粒 子 が存 在 す

る ペ レ ッ トで も粒 径2吃 が小 さいた め に,Oo(が/ぜ の値 が2.3×1σ 一4g/

(cm3・s)程 度 の 値 を と る塩 基 度0の ペ レ ッ トの1000。C還 元 で は,MSZR

1モ デル に よ る解 析 で,還 元 率98%付 近 まで の還 元 挙 動 を記述 で きる.

(3)MSZR1モ デル,MSZR2モ デ ル に基 づ く各 種 ペ レ ッ トの解 析 に使 用

し た 速 度 パ ラ メ ー タ ん!i〕,1)!i〕 の 値 をFig.7・7に ま と め た.化 学 反 応 速 度 定

数 は,Fig,7・8に 示 した温 度 依存 性 を示 し,(7・1)～(7・4)式 で表 せ る.

有効 拡 散 係 数 の気 孔 率 依 存 性 は, .各 還 元 温 度 にお い て(7・5)～(7・7)式 で

表 され る.こ れ らの式 は,各 ペ レ ッ トの 未還 元 時 の気孔 構造 と スエ リン グに

よ って異 な り,ヘ マ タ イ トの 消失 す る還元 率 で分 類 した(7・8)～(7・10)式

を用 いて 評価 す る こ とが で きる.さ らに,MSZR2モ デル で は,未 知 パ ラ メ

ー タ と し て
,D・Cδ/吃 ・ と る が あ る カ・,D。(幽 ま(6・ ・8)式 で,耽 と る

は,組 織 観 察結 果 か ら評 価 で き る.
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第8章 総 括

8・1ま と め

酸 化鉄 ペ レ ッ ト単 一 球 の水素 還元 反応 機 構 を解 明 す る 目的 で,ま ず,低 流

量 の解 析 にお いて 問題 とな るペ レ ッ ト周辺 の ガ ス拡 散 抵 抗 につ いて検 討 を加

え(第2章),つ づ い て,ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの 水 素還 元 速 度 に及 ぼ す焼 成

条 件,塩 基 度,ス ラ グ量,全 気 孔 率 な どの各種 因 子 の影 響 を系 統 的 に調 べ た.

そ して,被 還元 性 の 良 い ペ レ ッ トを作 製 す るた めの 指針 を与 えた(第3章).

また,未 反 応 核 モデ ルの 装 置解 析 へ の応 用 を 目的 として,第3章 で作 製 した

各種 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの水 素還 元 に対 して,三 界 面 未 反 応 核 モ デル によ る

速度 論 的解 析 を行 い,モ デ ルの適 応性 を調 べ た(第4章).一 方,多 孔 質 な

酸 化 鉄 ペ レ ッ トの 還元 途 中 に生 じる反応 帯 を有 す る還元 挙 動 を表 す こ とがで

きて,多 段 の反 応 を同 時解 析 で きる モ デル と して,多 段 反 応 帯 モ デル(第5

章),な らび に固 相 内拡 散 を考 慮 した多 段 反 応 帯 モ デル(第6章)を 作 製 し,

各種 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの 水 素 還元 に対 して解析 を行 った(第7章).そ し

て,実 測 値 との定 量 的 な比 較 を通 して,ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの 還元 機 構 を解

明 し,任 意 の ヘ マ タ イ トペ レ ッ トに対 す る解析 方法 を明 らか に した.

本研 究 を通 して,明 らか とな った事 項 を 以下 に要 約 す る.

8・2酸 化 鉄 ペ レ ッ トの 還元 速 度 に 寄 与 す る収 支 抵 抗

(1)収 支 抵 抗 の影 響 が大 き くな る低 流 量 にお け る実験 で は,還 元初 期 に反

応 の 停滞 が現 れ る.こ れ は,昇 温 中 に流 して いた 窒素 ガ スに よ る還元 ガ ス希

釈 の影 響 によ る もの で あ るが,こ の還 元 ガ ス濃 度 変 化 に対 して,分 散 モ デル

に よ る式 を使 用 して解 析 を行 う と,栓 流 と仮 定 して 遅 れ時 間 だ け を考 慮 した

解析 で は表 す こ とので きな い シ グモ イ ド型 還 元 曲線 を記 述 す る こ とが で きる.

(2)Clairの 示 した収 支 抵 抗 の項 に寄与 率 κを導 入 し,還 元 曲 線 を満 足 い
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く程 度 に忠実 に記 述 で き る κの値 を検 討 した結果 ,Table2・4に 示 す 値 を得

た.0.095～0.5NZ/minの 低 流 量 域 で は ,1～0.6の 値 を と り,流 量 が低

くな るほ ど1に 近 づ く.高 流 量域 で は,0～1の いず れ の 値 もと り得 る.

(3)(1),(2)項 で述 べ た よ うに希 釈 効 果 を考慮 して,収 支抵 抗 を加 味 した一

界 面未 反 応 核 モ デ ル に基 づ く計算 値 は,高 温 度 にお け る還 元 末 期 の 部分 を除

けば,ど ち らの反 応 管 を用 い た場 合 に も700。C以 上 の温 度 に お ける実測 還元

曲線 と,低 流 量 ま で か な り良 く一 致 す る.

8・3ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの 水 素 還元 速 度 に 及 ぼ す各 種 因子

(4)還 元 初 期 の 還元 速 度 は,ペ レ ッ トの気 孔 構 造 と スエ リン グ によ って大

き く影 響 を受 け る.特 に,前 者 は,焼 成 条 件 ,塩 基 度,ス ラ グ量 に左右 され

る.

(i)焼 成 温 度1250。C,塩 基 度0.5～2の ペ レ ッ トは,液 相 焼 結 を生 じ る

た め,閉 気 孔 や直 径0.2μm以 下 の 小 さな気 孔 を持 つ.し た が って,ペ レ ッ ト

の 全 気孔 率 に関 係 な く,気 孔 内の ガ ス拡 散抵 抗 は大 きい.ま た,1300。Cで

焼 成 した気 孔 率10%付 近 の 純 粋 ヘ マタ イ トペ レ ッ トにお い て も,液 相 焼 結

は生 じな い が,ほ とん どの気 孔 が 閉気 孔 で あ るた め,気 孔 内の ガ ス拡 散 抵 抗

は大 きい ・ この よ うな ペ レ ッ トで は,還 元初 期 の還 元速 度 は小 さ くな る.,

(iD焼 成 温 度1150。cで 焼 成 した ペ レ ッ ト,な らび に1250。cで 焼 成 した

塩基 度0の ペ レ ッ トは,液 相焼 結 を生 じてお らず,直 径1μm以 上 の大 きな

開 気孔 を持 つ.そ の た め,気 孔 内の ガ ス拡 散 抵 抗 は小 さい.1100。Cで 焼 成

した純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トな らび に1300。Cで 再 焼 成 した気 孔率20%以

上 の純 粋 ヘ マ タイ トペ レ ッ トにお いて も同様 で あ る.こ の よ うなペ レ ッ トを

還元 す る と,ペ レ ッ トの全 気孔 率 の 増 大 あ るい は ス エ リングの 増 加 に伴 って,

還 元 初 期 の還 元 速 度 は大 き くな る.

(5)還 元 中期 以 降 の 還元 速 度 は,ウ ス タイ トか ら鉄 へ の 還 元形 態 に よ って

異 な り,鉄 殻 で取 り囲 まれ た ウス タイ ト粒 子(粒 子E)の 有 無 な らび に,そ
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の粒子 が生 成 す る場 合 に は,そ の 直 径 と還 元 温 度 に よ って大 き く影 響 を受 け

る.

(i)塩 基度o.5の ペ レ ッ トの1000。c還 元,気 孔 率10%付 近 の 純 粋 ヘ マ

タ イ トペ レ ッ トの1000。C還 元 で は,粒 子Eが ほ とん ど生 成 しな いた め,還

元 後 期 にお い て還 元 速 度 の顕 著 な減 少 は見 られ な い.

(ii)(i)の 場 合 を除 く と,粒 子Eが 観察 され るが,そ の粒 径 は,焼 成条 件,

塩 基 度,還 元 温 度 に よ って異 な る.こ の粒 子Eの 還 元 は,緻 密 な鉄 殻 内 に固

溶 した酸 素 の 固相 内拡 散 によ って律 速 され る と考 え られ る.そ の た め,こ の

粒 径 が 約10μmで あ る1250。C焼 成 の塩 基 性 ペ レ ッ トの10000C還 元 で は,

還 元 後 期 に運 元 速 度 の 顕著 な減 少 が見 られ るが,1150。C焼 成 の塩 基 度0の

ペ レ ッ トの1000。C還 元 の よ うに粒 径 が約5μmと 小 さ くな る と,還 元 後期

にお いて 還元 速 度 の顕 著 な減 少 は,ほ とん ど見 られ な い.こ の よ うな傾 向 は,

焼 成 条 件 の 異 な る純 粋 ヘ マ タ イ トペ レ ッ トの800。C還 元 にお いて も明 瞭 に見

られ る.同 一焼 成 条 件,塩 基 度,ス ラグ量 の ペ レ ッ トで は,還 元 温 度 が 異 な

れ ば,鉄 殻 内 に固溶 した酸 素 の 固相 内拡 散速 度 な らび に粒 子Eの 粒 径 が異 な

るた め,還 元 後 期 の還 元 挙 動 も異 な って くる.

(6)被 還 元 性 につ い て は,(4),(5)よ り,1150。Cで 焼 成 した塩 基 度0～1

の ペ レ ッ トが 優 れ て い る.な お,液 相 焼 結 の 生 じた ペ レ ッ ト(焼 成 温 度1250。

Cの 塩 基 度0.5～2の ペ レ ッ ト)を 使 用 す る場 合 に は,塩 基 度0.5付 近 が優

れ て い るが,塩 基 度 を1以 上 とす る場 合 に は,還 元 温 度 を900。Cに すれば良

い。

8・4ヘ マ タイ トペ レ ッ トの 水 素 還 元速 度 の 解 析 にお け る三 界 面 未 反 応核

モ デ ルの 適 応 性

(7)三 界 面 未 反 応核 モ デル に よ る計算 値 が,肉 眼 で判 別 した 各 界 面 半径 の

測 定 値 と還 元 率90%付 近 ま で の還 元 曲線 を再 現 で きる こ と を適 用可 能条 件

とす る と,還 元 温 度800。C,900。Cの 場 合 に は,各 ペ レ ッ トと も適 用可 能 で
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あ り,還 元 温 度1000。Cの 場 合 に は,Table4・1に 示 し た よ う に,酸 性 ペ レ

ッ トに お い て,適 用 可 能 で あ る.

(8)解 析 に よ っ て 得 ら れ た 速 度 パ ラ メ ー タ の 気 孔 率 εるh)お よ び 温 度 に 対 す

る 依 存 性 は,そ れ ぞ れFig.4・6,4・7の と お り で あ る.

8・5多 孔 質 ヘ マ タイ トペ レ ッ トの ガ ス還 元 に対 す る多 段 反 応 帯 モ デル

(MSZR1モ デ ル)

(9)反 応 帯 を有 す る還元 挙動 を表 す こ とが で きて,多 段 の反 応 を同 時解 析

で きるモ デル として,多 段反 応帯 モ デル(MSZR1モ デル)を 作 製 して計 算

を行 い,実 測値 と比 較 検 討 した ところ,酸 性 ペ レ ッ トの解 析 に お いて は,還

元 温度 によ らず,還 元 初 期 か ら還元 率90数%ま で,還 元 曲線 とペ レ ッ ト断

面 内の 反応 帯 の 挙 動 と を忠 実 に記 述 で き る.

⑩ 塩 基 性 ペ レ ッ トの1000。C還 元 で は,還 元 率 約80%以 降 で,顕 著 な

還元 速度 の減 少 が生 じてお り,MSZR1モ デ ル に よ る計 算値 と合 わ な い.し

か し,700。 ～900。C還 元 で は,還 元 初 期 か ら還 元 率90数%ま で,還 元 曲

線 とペ レ ッ ト断 面 内 の反 応 帯 の挙 動 とを忠 実 に記 述 で きる.た だ し,ウ ス タ

イ トー鉄 共 存層 と鉄 層 との 境 界 位置 につ いて は,測 定 が 困難 で あ るた め明確

な ことは言 えな い.

⑪MSZR1モ デル に含 まれ る7個 の速 度 パ ラ メー タの温 度 依 存 性 は,こ

こで 用 い た ペ レ ッ トに対 して(5・23)～(5・36)式 で 表 され る.

8・6多 孔 質 ヘ マ タイ トペ レ ッ トの ガ ス還元 に対 す る固 相 内拡 散 を考 慮 し

た 多段 反応 帯 モ デル(MSZR2モ デ ル)

⑫MSZR2モ デ ルは,MSZR1モ デ ル の ウ ス タ イ トか ら鉄 へ の還 元 領 域

を,反 応 と拡 散 が 並 列 して進 行 す る とした領 域 と,緻 密 な鉄 殻 内 に固溶 した

酸 素 の 固相 内拡 散 に よ って律 速 され る とした領域 に分 割 し直 した もの で,ウ

ス タイ トか ら鉄 へ の還 元 段 階 に2つ の 反応 過 程 を同 時解 析 した唯 一 の モデ ル
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で あ る.

③MSZR2モ デ ル を用 いた 計算 結 果 は,MSZR1モ デ ルに よ って 表 せ な

か った 塩 基 性 ペ レ ッ トの1000。Cに お け る還 元 の み な らず,他 の 還 元 温 度 に

お い て も還元 初 期 か ら還元 終 了 時 に至 るま で,還 元 曲 線 とペ レ ッ ト断面 内 の

反 応 帯 の挙 動 とを忠 実 に記 述 で き る.

⑭ 酸素の透過率1)o(君 の温度依存式 として次 式 を得 た.

聴{:1∵1:1:1翻::淵:ill:重;⊇ 謙:

8・7各 種 ヘ マ タイ トペ レ ッ トの 水素 還 元 速 度 に対 す る多段 反 応 帯 モ デル

を用 い た解 析

⑮ ウス タ イ トか ら鉄 へ の還 元 領 域 にお い て,鉄 殻 で 取 り囲 まれ た ウ ス タ

イ ト粒 子 の存 在 す るペ レ ッ トの還 元速 度 の解 析 に対 して は,MSZR2モ デル

によ る解析 が適 当 で あ り,解 析 結 果 は,還 元 初 期 か ら終 了 時 に至 るまで,還

元 曲線 だ けで な く,層 境界 位 置 の移 動 挙動 を も忠 実 に記述 で き る.ま た,こ

の解 析 に よ って,還 元 中 期 以降 の還 元 速 度 が,粒 子Eの 粒 径 と還 元 温 度 によ

って異 な る こ とを定 量 的 に説 明 で きた.

⑯ ウ スタ イ トか ら鉄 へ の還 元 領 域 にお い て,鉄 殻 で 取 り囲 ま れ た ウ ス タ

イ ト粒 子(粒 子E)の ほ とん ど観 察 され な い塩 基 度0.5の ペ レ ッ トの1000。

C還 元 に対 して は,MSZR1モ デ ル に よ る解 析 が適 当で あ る.ま た,粒 子E

の存 在 す る ペ レ ッ トで も粒径2吃 が小 さいた め にDo(ま/ぜ の値 が2.3×1♂

g/(cm3・s)程 度 の値 を とる塩 基 度0の ペ レ ッ トの1000『C還 元では,MSZR

1モ デ ル に よ る解 析 で,還 元 率98%付 近 ま で の還 元 挙 動 を記 述 で き る.

¢7)MSZR1モ デ ル,MSZR2モ デ ル に基 づ く各 種 ペ レ ッ トの解 析 に使 用

し た 速 度 パ ラ メ ー タ た〔i〕,1)!i〕 の 値 をFig.7・7に ま と め た.化 学 反 応 速 度 定

数 は,Fig.7・8に 示 した温 度依 存 性 を示 し,(7・1)～(7・4)式 で表 せ る.

有 効 拡 散 係 数 の気 孔 率 依 存 性 は,各 還 元 温 度 にお い て,(7・5)～(7・7)式
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で表 され る.こ れ らの式 は,各 ペ レ ッ トの未 還元 時 の気 孔 構 造 とスエ リ ング

に よ って異 な り,ヘ マタイ トの消 失 す る還 元 率 で分 類 した(7・8)～(7・10)式

を用 いて評 価 す る こ とが で きる.さ らにMSZR2モ デ ルで は,未 知 の パ ラ メ

ー タ と し て
,1)o(ぜ/ぜ と4が あ る が,1)oCδ は,(6・18)式 で,花 と4は,

組織観察結果か ら評価 で きる.

■
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付 録 A

ヘ マ タ イ トーマ グネ タ イ ト層 に お け る気 孔 内 ガ ス拡 散抵 抗 の

大 き さの 判 定法 ・

未 還 元 時 に お い て,閉 気 孔 あ る い は 直 径 の 小 さ な 気 孔 を 持 ち,気 孔 内 ガ ス

拡 散 抵 抗 の'大 き な 〔1〕 に 属 す る ペ レ ッ トの 還 元 組 織 を 観 察 す る と,還 元 後 期

ま で ヘ マ タ イ トが 残 存 し て い る こ と か ら,ヘ マ タ イ トの 残 存 状 態 に よ っ て
,

ヘ マ タ イ ト ー マ グ ネ タ イ ト層 に お け る 気 孔 内 ガ ス 拡 散 抵 抗 の 大 き さ を あ る 程

度 判 定 で き る も の と 思 わ れ る 、

そ こ で,各 種 ペ レ ッ ト に 対 し て,ヘ マ タ イ トの 消 失 す る 還 元 率 凡 と未 還

元 時 の 気 孔 構 造 な ら び に ス エ リ ン グ と の 関 係 を 調 べ る こ と に し た.気 孔 径 分

布,ス エ リ ン グ に つ い て は,Fig.3・13,3・14,Table3・2に 示 し て あ る の で,

罵 の 測 定 結 果 をTable3・2に 付 記 し た.

現 は,未 還 元 時 の 気 孔 径 分 布 と ス エ リ ン グ に よ っ て 異 な り,以 下 の3っ

の グ ル ー プ に 分 類 で き る.

〔1)1㌦=0.2～0.4〔H〕1㌦=0.5～0.7〔III〕1㌃ ニ=0.7～0.95

〔1〕に 属 す る ペ レ ッ ト は,1300。Cで 再 焼 成 し た 気 孔 率20%以 上 の 純 粋 ヘ

マ タ イ トペ レ ッ トで,未 還 元 時 に は,直 径4～10数 μmの 開 気 孔 を 持 つ .ス

エ リ ン グ は
,8000,900。Cで10～20%,1000。Cで30%前 後 で あ る.

〔H〕 に 属 す る ペ レ ッ ト は,1150。Cで 焼 成 し た ペ レ ッ ト,1250。Cで 焼 成 し

た 塩 基 度0の ペ レ ッ ト な ら び に1100。Cで 焼 成 し た 気 孔 率30%前 後 の 純 粋

ヘ マ タ イ トペ レ ッ トで
,未 還 元 時 に は,そ れ ぞ れ 直 径4～20μm,1～2μm

な ら び に0.4μm程 度 の 開 気 孔 を 持 っ て い る.ス エ リ ン グ は,800。,9000C

で2～7%,1000。Cで10%前 後 で あ る.

〔皿Dに 属 す る ペ レ ッ トは,一 部 例 外 も あ る が,1250。Cで 焼 成 し た 塩 基 度

0.5～2の ペ レ ッ ト と,1300。Cで 焼 成 し た 気 孔 率10%前 後 の 純 粋 ヘ マ タ
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イ トペ レ ッ トで あ る.未 還 元 時 にお け る気孔 は
,ペ レ ッ トに よ って は,直 径

1μm前 後,20μm前 後 の もの も少 しあ るが ,ほ とん どの場 合,直 径0.03～

0.2μm程 度 の小 気 孔 が主 体 で あ り
,ペ レ ッ トに よ って は,か な りの ものが 閉

気 孔 で あ る.ス エ リン グは800～950。C還 元 で2～6% ,1000。C還 元 で10

%前 後 で あ る.

以上 の分 類 に よ る と,ス エ リン グが 大 きい ほ ど,ま た 未還 元 時 に開 気 孔 が

多 く,気 孔径 も大 きい ほ ど,現 は小 さ くな る こ とか ら,現 の 値 か らヘ マ タ

イ トーマ グ ネ タ イ ト層 にお け る気 孔 内 ガ ス拡 散 抵 抗 の 大 きさを判定 で きる も

の と思 わ れ る(7・5・2項 参 照) .
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付 録 B

撮 〕,B!l〕 の決 定 方 法

(5・3),(5・4),(5・15)式 よ り,つ ぎ の 関 係 が 得 ら れ る.

ξ、・叢t)1、+織 〕,i。h(φ 〔'〕ξ、)・B慧 〕 、。、h(φ 〔'〕ξ、)

一 ξ、C叢 三t)1、+
1+織+1),・ 。h(φ ・・+1〕ξ、)・B喪 ・・〕、。、b(φ ・・+1〕ξ、)

(B・1)

鵡 〕壕'〕{φ 〔'〕・・sh(φ 〔'〕ξ、)一 …h(φ 〔・〕ξ、)/ξ 、}.・

B壽 〕躍'〕{φ 〔')・i・h(φ 〔'〕ξ、)一 …h(φ 〔'〕ξ、)/ξ 、}

一 織+1〕 瑳'+1〕{φ ㈹ …h(φ 〔'紅〕ξ
、)一 …h(φ'刊 〕ξ、)/ξ 、}・

・腕 岡{φ 〔'+1〕・i・h(φ 〔'+1〕ξ、)一,・sh(φ 岡 ξ、)/ξ 、}

(B・2)

B臼 〕一 〇,i一 ・～(・ 一 ・)
,N-2～4

ま た,(5・6),(5・15),(5・21)式 よ り次 式 が 得 ら れ る.

A嘗 〕・場n〕(φ 〔血〕…hφ 〔n〕一 ・i・hφ 〔n〕)・ 撮n〕瑳n〕(φ 〔n〕、i。hφ 〔n〕一 、。,hφ 〔n〕)

一 篠 酵(0。 、b一(綴 の一 潔 〕・i・hφ 〔n〕一B守 〕…hφ 〔n〕)(B・3)

n≡N=23 ,
A!4〕瑳4〕 一 冒(c。,b+爵 〕一B宝4〕)(B・4)

そ こ で,以 上 の 式 か ら 各 段 階 に っ い て,積 分 定 数 織 〕(i=1～n),暗 〕

(i-2～n)を ξ1～ ξ。_1の 関 数 と し て 記 述 で き る.
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付 録C

有効拡散係数 と気孔率 との関係
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有 効 拡散 係 数 と気 孔 率 との 関係 を よ り合 理 的 な形 で表 示 す るた め に,Table

3・2に 示 した スエ リン グ値 だ け還 元 途 中一 様 に気 孔 体 積 が増 加 した と考 えて,

各 層 にお け る有 効 拡 散係 数 を整 理 し直 す こ とに した.Fig,c・1に は,還 元

温 度1000。Cの 場 合 の整 理結 果 を示 して い るが,有 効拡 散 係 数 と気 孔 率 との

間 に は,(C・1)式 の関 係 が得 られ た.

800。,900。Cに つ い て も,同 様 に(C・2),(C・3)式 を得 た.

1000。C

900。C

800。C

1)e=1.73

1)e=1.79

1)e=1.34

ε3'22D・
,一H、 。

ε3'59刀 ・、一H、 ・

ε3汲6D。,一H,・

(C・1)

(C・2)

(C・3)
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(21*)近 江宗 一,内 藤 誠章,碓 井 建 夫:酸 化 鉄 ペ レ ッ ト水 素 還元 速度 の解析

にお け る三 界 面未 反応 核 モ デ ルの適 応 性;大 阪冶 金 会 会誌,投 稿 中.

(22*)近 江宗 一,碓 井 建夫,内 藤 誠 章:酸 化 鉄 ペ レ ッ トの ガ ス還元 にお け る

反 応 モ デル,日 本学 術 振 興 会,学 振54委 員 会 資 料 ・

一149一


	050-00001.pdf
	050-00002.pdf
	050-00003.pdf
	050-00004.pdf
	050-00005.pdf
	050-00006.pdf
	050-00007.pdf
	050-00008.pdf
	050-00009.pdf
	050-00010.pdf
	050-00011.pdf
	050-00012.pdf
	050-00013.pdf
	050-00014.pdf
	050-00015.pdf
	050-00016.pdf
	050-00017.pdf
	050-00018.pdf
	050-00019.pdf
	050-00020.pdf
	050-00021.pdf
	050-00022.pdf
	050-00023.pdf
	050-00024.pdf
	050-00025.pdf
	050-00026.pdf
	050-00027.pdf
	050-00028.pdf
	050-00029.pdf
	050-00030.pdf
	050-00031.pdf
	050-00032.pdf
	050-00033.pdf
	050-00034.pdf
	050-00035.pdf
	050-00036.pdf
	050-00037.pdf
	050-00038.pdf
	050-00039.pdf
	050-00040.pdf
	050-00041.pdf
	050-00042.pdf
	050-00043.pdf
	050-00044.pdf
	050-00045.pdf
	050-00046.pdf
	050-00047.pdf
	050-00048.pdf
	050-00049.pdf
	050-00050.pdf
	050-00051.pdf
	050-00052.pdf
	050-00053.pdf
	050-00054.pdf
	050-00055.pdf
	050-00056.pdf
	050-00057.pdf
	050-00058.pdf
	050-00059.pdf
	050-00060.pdf
	050-00061.pdf
	050-00062.pdf
	050-00063.pdf
	050-00064.pdf
	050-00065.pdf
	050-00066.pdf
	050-00067.pdf
	050-00068.pdf
	050-00069.pdf
	050-00070.pdf
	050-00071.pdf
	050-00072.pdf
	050-00073.pdf
	050-00074.pdf
	050-00075.pdf
	050-00076.pdf
	050-00077.pdf
	050-00078.pdf
	050-00079.pdf
	050-00080.pdf
	050-00081.pdf
	050-00082.pdf
	050-00083.pdf
	050-00084.pdf
	050-00085.pdf
	050-00086.pdf
	050-00087.pdf
	050-00088.pdf
	050-00089.pdf
	050-00090.pdf
	050-00091.pdf
	050-00092.pdf
	050-00093.pdf
	050-00094.pdf
	050-00095.pdf
	050-00096.pdf
	050-00097.pdf
	050-00098.pdf
	050-00099.pdf
	050-00100.pdf
	050-00101.pdf
	050-00102.pdf
	050-00103.pdf
	050-00104.pdf
	050-00105.pdf
	050-00106.pdf
	050-00107.pdf
	050-00108.pdf
	050-00109.pdf
	050-00110.pdf
	050-00111.pdf
	050-00112.pdf
	050-00113.pdf
	050-00114.pdf
	050-00115.pdf
	050-00116.pdf
	050-00117.pdf
	050-00118.pdf
	050-00119.pdf
	050-00120.pdf
	050-00121.pdf
	050-00122.pdf
	050-00123.pdf
	050-00124.pdf
	050-00125.pdf
	050-00126.pdf
	050-00127.pdf
	050-00128.pdf
	050-00129.pdf
	050-00130.pdf
	050-00131.pdf
	050-00132.pdf
	050-00133.pdf
	050-00134.pdf
	050-00135.pdf
	050-00136.pdf
	050-00137.pdf
	050-00138.pdf
	050-00139.pdf
	050-00140.pdf
	050-00141.pdf
	050-00142.pdf
	050-00143.pdf
	050-00144.pdf
	050-00145.pdf
	050-00146.pdf
	050-00147.pdf
	050-00148.pdf
	050-00149.pdf
	050-00150.pdf
	050-00151.pdf
	050-00152.pdf
	050-00153.pdf
	050-00154.pdf

