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1.は じ め に

現代の製鉄製鋼では,P,S等の不純物元素を10ppm

以下のごく低濃度まで除去することが望まれている.そ

のため,これまで以上に高塩基度のフラックス,たとえ

ば,炭酸ナトリウム,炭穀リチウム,酸化カルシウムー塩

化カルシウム系,酸化カルシウムーフッ化カルシウム系

などの使用が考えられている.

これらの溶融フラックスに共通なイオン種は,02-イ

オンであり,融体中の化学反応に大きな影響を及ぼして

いる.しかし,溶融塩反応の多くは,まだ定量的に十分

取り扱える段階まで進んでいない.

水溶液のpHに対応するものとして,溶融金属酸化物の

pO2~ニーlog(ao2一),すなわち金属酸化物融体中の02~イ

オンの活量が塩基度であると定義すれば,都合が良いが,

この値を実測することは原理的に不可能である1).

これ まで はた とえばCaO/SiO2,(CaO+MgO)/

(SiO2+A1203)などが経験的に用いられてきた.しかし

これらの尺度では,塩基性と考えられている成分,ある

いは,酸性と考えられている成分,それぞれの寄与の度

合いを経験的にしか決めることができない.このため,

Si02を含まないような高塩基度フラックス系において

も適用できる,新しい表現法が必要とされている.溶融

フラックスの塩基度の表現法として次のようなものが提

案されている.

(丑 2価金属イオンの1So-3Plへ電子遷移するエネル

ギーの差を利用した光学的塩基度2)

② 溶融スラグ中の遷移金属の酸化還元平衡,Fe2十/

Fe3+3),Cu+/CU皇+4)による塩基度の評価｡

③ CO2+02~-CO実-の反応を想定しフラックスに吸

収される炭酸ガスの量を測定しフラックスのカーボネイ

トキャパシティーを算出する5).

溶融フラックス中の炭酸ガスの溶解度は,これまで用

いられてきた塩基度の尺度と非常に強い相関がみられ

る6)･7).本研究では,CaO-CaC12-CaF2系を例にとり炭酸
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ガス溶解度が塩基度の尺度として利用可能であると考え,

③について測定を行う｡

2.実 験 方 法

CaO-CaC12-CaF2系を実験試料は,試薬特級炭酸カル

シウム,塩化カルシウム,フッ化カルシウムを真空乾燥

器内で130oCで十分乾燥したものを使用した｡試料重量

は,約8gである.C02の溶解実験時は,Ar-CO2混合ガス

を用いた.放出時は,Arガスを用いた.ガスは,脱水

後,流量,分圧を調整した.

本実験では,炭酸ガスの溶解度を測定するために熱天

秤を用いた重量法を採用した.実験装置の概観をFig.1

に示した.電子天秤から出力された試料重量の数値は,

RS-232Cインターフェースを介してコンピューターに

入力した.電子天秤は,アクリル製のフードでおおわれ,

フード内は,一定温度のアルゴンガスで充満されている.

天秤室内の温度は,およそ28oCから30oCに制御した.白金

製のルツボに入れた試料をアル ミナ製の保護ルツボ

(≠30.0×¢26.2×h33.6mm)の中に入れ,¢0.5mmの

Fig 1 Crosssectionof仇eexperimentalapparatus
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13%Rh/Pt o Pt線で反応管の内部に吊り下げた。反応管

は,一 端開管のムライト製である。

炉内温度は±2°Cに制御した。試料の蒸発物あるいは

混合ガスが天粋室内へ流入することを防ぐために,開 閉

が自在にできるシャッターを設置した。また,天 粋台お

よび反応管取り付け部分は,炉 からの輻射熱による温度

上昇を防ぐために水冷した。

ガスは,試 料表面より約20mm上 方に位置するアルミ

ナ管 (φ60× φ42mm)よ り吹きつけた。試料温度は,

試料直上にある30%Rho Pt/6%Rho Pt熱電対によって実

雰囲気ガスの密度が変化するため,見 掛け上重量変化が

観測される。温度が安定し,モ ニター上で温度変化にと

もなう重量変化がなくなり安定したことを確認した後,

そして,炭酸ガスの飽和溶解度を重量変化から求め,カー

ボネイトキャパシティーを計算によって求めた。

炭酸ガスの溶解に伴う典型的な重量変化をFig 2に示

した。重量測定の実験では,測 定に及ぼす浮力の影響が

問題になる場合があるが,C02を 含まないガスからC02

を含むガスヘ切り替えた時,浮 力による影響は,認 めら

れなかった。

炭酸ガスの溶解反応が,平 衡に達した後,Fig 2(A)

線に示したように一定の傾きで減少している.こ れは,

試料中の物質が蒸発していると考えられる。1000°Cでは

CaC12の蒸発と考えることが妥当である。そこでその蒸

発分を補正した(B)線より溶解度を算出した。

以上の予備実験から次の結論が得られた。

(1)ガス置換による浮力の影響は無視する。

(2)CaC12の蒸発は,本 実験時間内では組成には影響を

及ぼさないが溶解C02の見積りにはこれを考慮する必要

がある。
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3測 定 結 果

3-1 溶 解度に及ぼす炭酸ガス分圧の影響

6種 の組成(Cao―Cac12,CaO~CaF2 2元 系,CaC12の
一部をCaF2で置換した 3元 系)の 試料について種々の

Pco2における炭酸ガス溶解度をFig 3に 示した。

CaO―CaF22元 系をのぞいて,温 度は1000°Cで ある。

Pco2=02,C02濃 度約 1%以 上になると直線からはず

れ,また,CaOモ ル分率
一定の条件でCac12をCaF2で置換

した場合,同 じCaO濃 度ではCaF2の添加にともなって溶

解度が増加することもわかる。

次にCaO―CaC12 CaF2系フラックスについてXcao=

012-定 の条件でXcao2をXcaF2に置換した場合の炭酸

ガス溶解度の変化をFig 4に示した。XcaF2=02程度ま

ガス溶解度は増加している。温度の上昇にともない炭酸

ガス溶解度は減少している。

4考    察

4-1 カ ーボネイトキャパシティー

本実験に用いたCaO―CaC12~CaF2系フラックスでは,

Si02やP02ものような強力なネットワーク形成酸化物を

含まないのでCaO,CaC12,CaF2は完全にイオン解離して

いると仮定してもよいと考えられる。炭酸ガスが,

報

験中連続して測定した。反応管内の温度上昇にともない,  3-2 炭 酸ガス溶解度の組成依存性

C02を 含むガスに切り替え,炭 酸ガスの溶解を開始した。  で は,添 カロの影響はあまりみられないが,そ れ以後炭酸
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Fig 3  Effect of Pco,on tlle solubility of carbon dioxide

CaO(012)― CaR― CaC12

Pc02=02 900°C

1 0 0 0 °C

l 1 0 0 °C

1200°C

022      044      066      088

XCaF.

Fig. 4 Solubility of carbon dioxide in CaO-CaF,-CaCl,

melts as a function of CaF, content
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Fig. 2 Typical weight changes for absorption and desor-

ption of carbon dioxide
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C02(gaS)+{02)=(cO:) (1)  し かし,炭 酸ガスの溶解量が少なく酸素イオンの減少量

の反応にしたがって溶解し,炭 酸イオンがフラックス内   が 無視できるほどであれば,CcとPc02は上ヒ例するはずで

に形成されるとすれば,各 イオンの分率は,初 期組成と   あ る。本研究では,以 上の事を考慮して,直 線関係をほ

実験結果から得られる溶解した炭酸ガスのモル数から,   ぼ 満足していると考えられるPco2=02と いう条件で測

(3)式 において,K(。 は温度のみの関数であるので温度

Cc=Xs2 o(P02/Ps2)1′2.γs2/γco:/K(。

ただし C c = X c O : / P c 0 2
一定の条件であれば,γ o2/γcO:が 一定であると仮定す   も しγs2/γco行が組成によらず

一定ならば,

簡単な計算によって求めることができる。.

(1)式の平衡定数Kは ,

K(1)=ac03/(ao2-。Pco2)

=XcOる/Pc02・1/Xo2・γcoる/γ02-

のようになる。

Cc=Xco:/Pco2と定義すれば,

Cc=Xo2-。K("。γo2/γCOζ
―

と表される。

ると,Ccと Xo2-の関係は,直 線関係になることを示して

いる。

XCaF2/XCao2の値が変化すると傾きは変化する。

Ccは,酸 素分圧に依存せず温度,Pco2,フ ラックス組

成を決めれば一定になる。

ここで注意しなければならないことは,Fig 3に 示し

たようにXco2/Pco2あるいはC02Wt%/Pco2を Ccと定義

した場合,測定に用いたP∞2の値によってCcの値が異な

る可能性があるということである。炭酸ガスの溶解量が

存在する酸素イオン量と比較できる量であればもはや炭

酸ガスを吸収したスラグは,初 期スラグと性質が異なる。

定を行った。

4-2 他 のキャパシティーとの比較

サルファーとカーボネイトイオンの仮想的な平衡を考

(2)  え ると

1/2S2+COg=s2+c02+1/202         (4)

K(41=(aS2-。 Pc02)° (P02)1′2/[(Ps2)V2.aCOる ]

( 3 )       = X  s 2。 ( P  o 2 / P  s 2 ) V 2 . P∞2 / X  c oる。γ s 2 - /γ c o :―

Cc:Const . Cs'z-

/: /i LCs'?- =X.,- . (Po,/Ps,)'/'

定すべきである。

同様にフォスフェイトキャパシティーについては

1/2P2+3/2CO:+5/402=CO:+3/2C02   (5)

Cc=(CPo!)2′3。γP。:/γCO:/K(51

ただし C P O :―= ( w t % P O : ) / ( P 0 2 )フ4 / ( P P 2 )ν2

フォスファイドキャパシティーについては

1/2P2+3/2CO:=P3+3/402+3/2C02    (6)

Cc=(CP3)2′3.γP3_/γCO:/K(61

ただし CP3=(wt%P3)。 (P。2)。4/(PP2)V2

ナイトライドキャパシティーについては

1/2N2+3/2C03=N3+3/402+3/2C02   (7)

CC=(CN3)2′3.γN3/γcO:/K(。

ただし C N 3 - = ( w t % N 3 )。( P。2 )γ4 / ( P N 2 ) 1′2

サイアナイドキャパシティーについては

1/2N2+1/2COg+1/2C2=CN~+1/402+1/2C02

(8)

CC=(CCN)2.γ cN/γ C03/K(め

ただし CCN~=(Wt%CN)。 (P02)1″/(PN2)1/2

のような関係が得られる。それぞれの系について,γi/

γCOgが
一定であれば,キ ャパシティー間に簡単な関係

が得られる。(4)(8)の 反応に関するキャパシティーの

両辺の対数をとるとlogCcとlogCs2,2/31ogCPo:,2/3

10gCP3,2/31ogCN8,21ogCcNの関係は1:1に なるは

ずである. K O r l。らのC s 2 , H a W k i n s 1 0らのC s 2 ,

CaO―CaC12系,CaO―CaC12~CaF2系,CaO―CaF2系フ   の ような関係が得られるが,こ の場合スラグ中のSが

ラックスについてC02溶解後のXo2-とXcO:/Pco2をFig   カ ーボネイトキャパシティーに与える影響を考慮しなけ

5に示した。いずれも初期組成を一定にしてPco2を変化し   れ ばならない。後述するようにHawkinsら10の結果でも

た結果である。いずれも原点を通る直線関係が得られた。  (%S)が 増加すると,Cs2-が低下し,ス ラグ成分として

これよりγo2/γcoヶは,ア ニオンが
一定の場合塩基性酸   (S)が 影響している。つまり,カ ーボネイトキャパシ

化物の分率によらず一定であることがわかる。しかし,   テ ィーはその目的とするS,P等 を含むスラグ組成で測
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Fig. 5 Relationship between carbonate capacity and

anion fraction of oxygen ion after the dissolution

of carbon dioxide
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Tabuchi12)ら`)CPo:, CP3, Martinezら 13)6)cN3, CCN~

の結果と比較したものをFig 6,7,8に 示した。

ccと cs2,cP。 :,CN3~と の比較では非常によい相関が

得られた。CP3,CcNと の比較でも直線関係が得られた

が,予 想された値より大きな傾きとなった。

PO:,s2等 を含んだスラグ系で,力,ボ ネイトキャパ

シティーを測定をすれば異なる結果が得られたかもしれ

ない。今後Ccに およぼすPO,,S2-の 影響について調査す

る必要がある。いずれにしてもCcの 大なるものはCs2,

CPo:,CP3-,CcN,CN3~が 大であり,カ ーボネイトキャ

パシティーの有用性は損われないと考える。Wagnerは ,

CaO―MgO― A1203~Si02系 についてCcを考えた。われわ

れはこれを溶融塩にまで拡張しているが,彼 の予測は'

おおむね正しそうである。

5.お  わ  り  に

CaO―CaC12~CaF2系 フラックスの炭酸ガス溶解度を測

定し次のことがわかった.

。CaO―CaC12 CaF2系 フラックスのCcと Xo2-は,よ い直

線関係を示した。また直線の傾きはF/Clの比を上昇す

ると増加し,温 度を上げると低下した。

・Ccと Cs2,CPo:― とCN3~を比較し,直 線関係が得 られ

た。

。Ccか らCs2,CPol― とCN3~を予想することが可能であ

る。             (1988年 7月11日受理)
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