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鉄鉱石流動還元の機構

原 善　　四　郎

鉄鉱石粉鉱の水素流動還元で，還元速度を支配する過程は，（1）気

体拡散，（2）固相内鉄原子拡散，（3）水素一酸化物界面反応のい

　ずれであろうか．実験結果からは（3）が支配的と考えられる．

はしがき

　直接製鉄法の1種に，粉鉱石を下方から吹き上げる高

温還元性気体によって流動状態としつつ還元するいわゆ

る流動層法がある．

　この方法は，1）他の直接製鉄法では扱いにくい粉鉱

石を直接使用できる．2）粉鉱粒子と還元性気体との接

触が良く，流動層内の伝熱も良いため，還元反応速度が

早く，したがって小規模設備で効率よく鉄を生産でき

る．などのことが期待され，各国で競って研究が進み，

すでにH－iron法，　Nu－iron法，　Esso－Little法その他

が表われ1），わが国でも資源技術研究所，同和鉱業，富

国石油ガスなどで研究が行なわれている．

　筆者もこの方法は粉鉱石から鉄粉を直接に製造できる

可能性があることに着目し，若干の実験を行なったが，

ここでは流動還元の場合の還元速度を測定して，それに

よって還元機構について考察した点を紹介する．

1．　鉄鉱石の気体還元剤による還元機構

　これについてEdstr6m2）は，つぎのように想定して

いる．

　560°C（wUstite共析温度）以上におけるmagnetite結

晶の還元反応は，（1）結晶周囲を囲む気体境界層内の

還元気体と生成気体の向流拡散，（2）結晶内気孔を通

ずる還元気体の内方拡散と生成気体の外方拡散，（3）

金属Fe－wtistite界面におけるwifstite一気体反応による

Feの生成，（4）wUstite層を貫くFe原子の内方拡散，

（5）wUstite－magnetite界面におけるFe原子の内方拡

散によるwUstite層の生長，などの基本過程からなる．

560°C以下ではwUstiteが安定に存在しないから，還元

気体は直接にmagnetiteと反応する・hemaite結晶では

以上の過程のほかに，（6）magnetite層を貫くFe原

子の拡散，（7）hematite－magnetite界面におけるhe－

matite→magmetite格子変態が加わる．

　つまり，気体拡散，Fe原子の固体内拡散，固一気界面

における脱酸反応，の三者が複合して生じ，これらの中

で最も遅い過程が反応速度を規定するとしている．

　これらの過程が現実に生ずることは顕微鏡による観察

やwttstite層の生長についての実験3）から確められてい

るが，これらの過程のいずれが律速段階であるかについ

ては議論が多い．

　たとえば，Edstr6mはwastite層内のFe原子の固

体拡散が律速過程であるとしているが，Bogdandyら4，は

wUstiteの厚さが，拡散速度および界面反応速度の双方

から規定されることから，鉱粒内気孔を通ずる気体拡散

と界面反応の二つが律速過程であるとし，高温では拡散

が，低温では界面反応が律速過程であると述べている．

　このような気孔内気体拡散と界面反応が伴って生ずる
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o球形酸化物粒子の気体による還元反応にっいて，Stal－

haneはつぎのような反応速度式を提案している5》・

　　　t＝｛ro／k〔1－（1－R）1’3〕＋r・2／2D〔1－R）2’3〕

　　　　　－ro2／3Z）R〕s／AP……・・………………・・（1）

　ここに

　　t・＝反応時間，R＝還元率，々＝界面反応速度係数

　　Z）一気孔中の気体の拡散恒数，S一鉱石密度

　　AP一鉱粒外部の還元気体分圧と平衡分圧との差

　Shenckその他6）は，　Kiruna鉱石（封度10～20　mm）

のco／CO2＝50／50の混合ガスによる850°cにおける

magnetite→wUstite反応においてこの式が実験結果と一一

致することを見出している．

　拡散速度に比して反応速度が遅い場合は，（1）式から

　　　s＝ro／k（1－（1－R）1／3〕s／AP……・・…・………（2）

が導かれるが，この関係がhematiteペレツトのH2－N2

混合ガスによる還元で成立することをMcKewan7）が確

認している．

　（1），（2）式は反応が鉱粒の周囲から一様に進行する

ことと，反応の進行に伴って鉱粒内の気孔が変化しない

ことを仮定しているが，現実の反応では還元中に亀裂が

生成したり，生成層が収縮したりして，気孔の状況は変

化する場合もある．

　そこで，粉鉱の流動還元において，還元率は時間的に

どのように変化するか，その変化がこれらの式とどのよ

うに関連し，還元反応の機構をどのように説明すること

ができるか，これが筆者の問題とした点である．
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2．実　験　の　方　法

網で包んで固定した
　　　　　　　　　　T　
もので，これを立て　量
型自動温麟節式電脂

熱炉で囲んで加熱す　o
る．試料はヰ。。プ〒

を外して装入する．
　　　　　　　　　　L
還元気体は塔下方のガズー

キャップから流入

　（a）実験装置　　還元塔は第1図に示したように，

内径35mm×高さ1，000　mmの不透明石英管の中央部

にNi多孔板をNi　　　　　　　　　　　　　／一齢せ願がラス『キ・・フ゜

ガス

熱電対保護管（局英）

呆透明石英管

一ニッケル多｝し板

カンダル線電熱炉
　（二つ割り）

　　　　　　　　　　　　　　　す」合ゼキヤップ゜

　　　　　　　　　　　　　　　　第1図

し，上方キャップから流出する．この装置は還元実験終

了後，炉を開き還元塔に空気および水ゼットを吹きつけ

ることによって，炉内試料を任意フン囲気中で急速に室

温まで冷却できる．

　還元装置全体の系統は第2図に示したとおり．

　水分捕収装置としてはコンデンサ付きビューレットお

よびモレキュラー一・一シープ吸湿管を用い，コンデンサで凝

縮した水の容積をビューレットで読み，吸湿管の吸湿量

を重量増加を測定して求めた．この場合，吸湿管を配管

系から取り外すことなく，刻々の重量増加を測定できる

ようにつぎのように工夫した．すなわち，吸湿管の出入

口を可擁性ゴム管とし，吸湿管を上皿天秤の一方の腕に

吊し，その吊線の途中にとりつけた鉄心をソレノイドで

囲み，天秤がつねに平衡を保つようにソレノイドに直流

電流を流して，その電流値から重量増加を求めた．

　（b）　実験の順序と還元率の算出　　秤量試料を装入

した塔内の空気をN2で置換したのち加熱を開始し，所

定温度に達したときN2を還元気体に切り換える．この
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とき以後生成する水分をコンデンサおよび吸湿管で捕収

し，ビュー一レットおよび電流計で刻々読み取る．水分捕

収量が飽和値に達したのち還元塔を急冷し，ガス導入管

を取りつけたまま炉から外し，N2ないし還元気体を流

したまま試料気体流出口から三角フラスコに移して保存

し，秤量，分析などを行なう．

　還元中の任意時刻tの還元率Rは次式で与えられ
る．

　　　R＿16・　00　ex　e－　Lt・02〔a（1一の一aノ〕

　　　　　18．02aろ　　　　　　　　　　　16．00　xノ

　ここで

　　a＝還元前鉱石試料重量

　　aノー還元後鉱石試料重量

　　　b＝還元前鉱石の酸素含有率

　　6＝還元前鉱石の結合水含有量

　　　6＝水分捕収効率

　　X＝＝時刻tにおける水分捕収量

　　Xノ＝還元終了後の水分総捕収量

　（C）　実験試料および条件

　試料鉱石はmagnetite系として千葉県産砂鉄，　hema－

tite系としてインド産鉱石の破砕粉を用いた．いずれも

鯖分けして一100＋150メッシに揃え，インド粉鉱は

還元前に800°C，1hrの通気加熱を行なった．

　化学成分その他はつぎのとおり．

　　　　　　　　　全鉄　　　FeO　気孔率（％）比重
　　千葉県産砂鉄　　60．04　29．64　　2．2　　4．72

　　インド産鉱石　　65．　07　　0．65　10．　3　　4．18

　試料装入量は100g，還元気体は水素を用い，流量は

砂鉄のとき64／min，インド鉱石のとき5．　S　4／minとし

た。いずれもあらかじめ流量試験によって流動状態にな

ることを確認した．

　還元温度は400°～900°Cの範囲で50°Cおきに選んだ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑭
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怎ﾑ皿「　　伯　　　　　　　　　　　　　22　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2324
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1　水素容器　　2　濃硫酸　　3　銅接触炉　　4　圧力調整器

5　濃硫酸　　6　シリカゲル吸湿塔　　7　5酸化リン吸湿管

8　水素圧力計　　9　水素流量計　　10　還元塔　　11　湿度

計12コンデンサ13ビューレット14モレキュ
ラーシープ吸湿管　　15　流出ガス流量計　　16　流出ガス圧

力計　　17　上皿天秤　　18　可変抵抗　　19　窒素容器

20　マグネシウム脱酸炉　　21　圧力調整器　　22　シリカゲ

ル吸湿塔　　23　窒素圧力計　　24　窒素流量計　　25　電流計

　　　　　　　　　　　第2図

3実　験　結　果

　砂鉄についての実験結果を第3図に，

インド粉鉱のそれを第4図に示した．

　この結果をみると還元率の時間的変化

の様子に大きな差があり，前者はなだら

かな曲線を示すのに反して，後者は還元

率60～70％までほとんど直線的に上昇

し，その後急激に還元速度が低下してい

る．

　これらの結果を上記（1），（2）式に

よって検討してみると，砂鉄の600QC以

上のデータについては式（1）が成立

し，600°C以下でもある時間以降につい

ては（1）式が成立するようである．す

なわち，第5図は砂鉄についてのt－R

の関係をt～1－（1－R）1！3の関係に書き
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直して示Lたものr1［’あろが，600～9⊂ト0℃にっいては直

線関係がみとめられ，400～600℃LDデータも，30～40

分のところに折点のある直線関係がみとめられる，

　この．二とから砂鉄についてぱ，McKewanの実験と等

しく，反応〃二鉱粒周囲から殼状に進行し，反応速度が気

一固霧面1て応によって支配されると見てよいものと．6え
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られる．反応過程にある鉱杭断正を顕微能で観察する

と，第6図に示す＃5に殼状組織が明らか：こみと助られ

ろ，

　第5図の直線の傾斜は反応速度係数の意味をもつ二k一

になるから，各沮度、二ついてその値kmを求めて．　E

の対数を1／T（Tぱ絶婦温度）｛こ対してプロソトした

のが第7図である．各点を結ぶと直線がけうれ，ア1し．レ

ニウスの関係が成tしていることがわかる．二の直線の
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第6図　還元率4D％まで還元した砂鉄粒子断面

　　　　　　倍率96×2，還元齪度8DO℃，

　　　　　水素流量6f／min．
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傾斜から活性化エネルギを求めてみると，500～900℃に

おいて18．　9　kcalt’mo1である，

　インド粉鉱の場合は，（1），（2）式はいずれも満足

しない．むしろ，反応の初期‘還元率60～70％まで）

には，

　　　‘＝R〆臥〔飢は常数｝・・．・・…・・．・……．・．・．・．・・〔3）

という簡単な関係がみとめられる．

　還元反応の機構からどのよ5な過程が律速段階となっ

て，このような関孫が導かれるかを明らかにしないかぎ

り，この関係から求められる反応速度係数khの意義を

解釈することばできないわけであるが，かりにlog島を

1／Tに対してプロットしてみると，温度500～55DCに

おいて折点を有する2組の直線関係がみとめられる（第

8図）．この直線の傾斜から求めた見かけの活性化エネ

ルギの値は，550～850℃において3．　5　kcal／mol，400～

550°Cにおいて15．8keal／molである．

4考 察

　以上の結果から，砂鉄については聞一気界面反応が律

速段階となっていると断定してよい，その界面反応の内

容について考えると，上記の砂鉄の活性化エネルギの

値は，McKewanがhematite系ペレットの実験で求め

た400～550℃における14．9kcal／mol，600～1050°Cに

おける15．3kcal／molという値と近似している．

　Edstr6mのhernatiteおよびmagnetite単結晶の気体

4
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還元の実験にteて，　hematiteからlk多孔質構造・J）

wtistiteが生じ，　magnetiteからは緻密構造のwUstlte

が生ずることが知られている．この二とからするkma－

gnetiteである砂i．においても厚い緻岳砿wUstiteが生じ

て，56D℃以上高温範囲と低温箆囲では界面反応の機構

が異なり、Lft二がって，活性化エネルギの値；．こも差があ

らわれてしかるべきだということになる．しかし実際に

砂鉄の場合の顕微鏡組織を見ると，そのように緻響な

wi’stite層はみとめられず，　magnetiteがただちに多孔

質層に｛妾している．

　Quetsら8）はMckewanの実験におけるhematite還

元の活性rヒエネルギが高i臼範囲と低湿範囲で差のないこ

との理由として，－L記Edstr6mの観察を引J｛・1し，　he－

matite還元で生ずるwUstite層が多孔質なため，高温

範囲でもmagnetite気体の界面反応が生ずろことを挙

げている．二の実験の砂鉄の場合も，なんらかの匹因で

厚いwtlstite層は生成せず，　magnetite気体の界面反応

が支配的であったと考えるぺぎであろう，

　つぎにインド鉱石の場合について考察する．

　還元率が時間こ対Lて直線的に上昇するという関係は

EzzYが粉鉱の浮遊還元におし・て認め．　Quets8［らが人

工magnetiteの板状試料を用いtz還元実験で確認して

いる．

　板状試料の場合は，拡散が界面反応こ比して迅速なと

ぎは（3）式が成立するものと考えてよい，したがって

Quetsらの結果は，人工magnetiteの坂状試料の気体

E元では，気依拡散彫が薄いため，界面反応がもっぱら

律速段階となったものと解釈できる，

　板のような単一試料でなく，鉱粒が集合している場合

も，鉱控堆積層の下方だけから．還元・1生気体が入り，各位

子が短時間に反応を完了し，しかもそれに比ぺて気1奉拡

散速度がいちじるしく早い場合は、上記の場合と同檬に

（1）式が成立する5｝，

　筆者の実験は，Ezzと同様に，鉱粒層が静．［ヒてしいる

第9図　還元率40％まで還元したインド鉱粒子
　　　倍率96＞、2，還元条件は第6図と同じ
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のではなく，流動状態にある．この場合に，反応が鉱粒

層の1側だけから進行すると考えることには無理があ

り，上述の機構をそのままあてはめることはできない．

むしろ，zk素による酸化鉄の還元が吸熱反応であること

から，伝熱過程を考慮することによって，（1）式を考

察する必要があるとも考えられる．しかし，ここでは一・

応，鉱粒堆積層の下方から反応が進行し，拡散頂を無視

できる場合としてインド粉鉱の流動還元を取り扱ってみ

る．鉱粒の反応が迅速で，反応か殼状に進行するもので

ないことは，顕微鏡組織（第9図）から確認できる．す

ると（1）式khは界面反応速度係数を意味することに

なる．

　Quetsらは上記の実験で，界面反応の活性化エネル

ギの値として，590°C以上で14．7kcal／mol，590°C以

下で3．2kcal／mo1という値を得，590’℃以上をwustite

気体，59G°C以下をmagnetite気体の界面反応と想定

している．筆者がインド粉鉱について得た値もこれらの

値とそれぞれ近似している．

　さきに記したようにmagnetiteの気体還元では緻密な

wustite層が生成することから，　Quetsらが590°C以上

の界面反応をwtistite気体の界面反応と想定したことは

妥当と考えられるが，多孔質wttstiteが生成すると考え

られる筆者のhematite粉鉱において550°C以上の活性

化エネルギがQuetsらのmagnetiteの場合と同様に低

いことはどのように解釈すべきであろうか．ひとつの考

え方として，インド粉鉱に生ずるwUstiteが多孔質であ

っても，鉱粒中のhematite結晶そのものが微粒である

ため（第9図参照），wifstite存在の影響が反応速度に表

われて，wUstite気体の界面反応が支配的になったと見

ることができよう．

　一方，Quetsらの見解とまったく相反して，　Bogdandy

ら4）は，hematiteペレットの気体還元で高温における活

性化エネルギ低下の現象をみとめ，その原因を高温で
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は還元反応が気体拡散によって支配されると論じてい

る．現象的には筆者の結果もこれと一致しているが，筆

者の実験のように粉鉱石の場合には，むしろ界面反応一

内容としてはwUstite気体の界面反応一が還元速度を支

配するものと見ることが合理的であろう．しかしこの点

については，上記のように熱伝達なども考慮した検討が

さらに必要なことはいうまでもない．

5　結 論

　流動層を用いた直接製鉄法の基礎的問題として，粉鉱

石の流動還元における還元速度について実験を行ない，

その結果から還元反応の機構を検討した．

　砂鉄を水素で流動還元する場合は，magnetite一気体の

界面反応が還元速度を規定するものと考えられる．イン

ド粉鉱の場合は，なお検討を要する点が多いが，強いて

結論を求めれば，wtistite気体の界面反応が還元速度を

規定するものと考えられ，その場合の活性化エネルギ

はmagnetite気体反応のそれよりも低い．

　　　　　　　　　　　　　（1963年9月2日受理）
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調

大量熱湯の

利用はないか

　先般常磐炭田地方を訪ねた．石炭は石油におされ，人も知る斜陽

産業といわれているが，地下資源の生きた利用はもちろん，副産物

の利用にも真剣に取り組まねばならぬ．現に55～65C°の熱湯が

1分間に90tonも出ている．いや汲み出している．この大部分の

80％はむなしく河川に放出している．にわとり・豚の飼育とか，植

物の成長には，すでに役立たせているようだが，なにか工業的な利

用の道はないだろうか．水をあたためて使う工業にはすべて利用で

きるわけだが，アスファルト乳剤の製造などにもすぐ利用できる．

これではまだ量的にあまるので，粉炭の前処理に，この熱湯を使い，

新しい加工はできないかとも考えている．　　　（野崎教授・第4部）
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