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1、はしがき

　鐵鋼製錬とは鐵鑛石から銑鐵俗にビッグとかナマコと

いわれているものを作る操作と，さらにその銑鐵を鋼に

攣える作業の2つをいう．このような二段階をへて鋼製

晶を作るのがごく普通の方法で，庵ちうん歴史的に或は

特殊の自的，事情によつて一一回の作業で鐵や鋼が鑛石か

らいきなり作られることもある．銑鐵はC3～4％の中間

製品であるが，このCを0．1～1．5％【に落すと鋼にな

る・しかしC3～4％でも，・一度熔銑薩若しくはキュポ

ラか或は電弧櫨で製錬して鋳鐵にするといわゆる鋳物用

になる・冑頭の鐵鋼製錬はここまで含んでいる．いずれ

　　　　　　　　　　　　　　ノにしても総て作業は熔融歌態で進む．銑鐵を作る熔鑛薩

または高櫨，電弧櫨，及び鋼製造用の午燈，電弧燈，鱒

燈等はいずれも耐火物張りの燈で，中に熔けた鐵鋼が溜

り・その上を重量で熔鐵の30％までのスラッグが包ん

　　　　　　　　へでいる・温度は銑鐵や鋳鐵を作るときが1，40G～1，500bC

鋼を作る場合で1，600～1，700°Cの見當である．このス

ラッグを思うように調節すれぽ，塑み通りの鐵鋼を得る

ことができる．それではスラッグはどんな役割をしてい

るか　どのような物性を持つている加最後にど5し兇

ら簡職こ希vafiりに制御でぎるか・この3つの課題を2

以下で説明する．

　2　nラツグが鐵鋼製錬に果す役割

　スラヅグは製錬の目的を果すために是非必要なもので

ある・望みの製品を作るにはその規格に合うよう’ Pこ，

P，S，02，　H2のような不純分を取り去つたり，或はとく

にNi，　Cr，　Wのような元素を添加したりする・前に述

べたように燈内には，俗にいう熔湯とスラヅグまたは熔

澤の2つの相，及び氣相の計『相が活濃に化學反恋を起

しあつている・その各相内の箪濁の反懸ももちろんある

が・異相間の反賑がとくに大切である．この外，液相申
　　●
　　　　　　　　　　　　　　　には固膣状態で存績

盤

　　　　　　　　　　　　する酸化物もあつて

　　　　　　　　　　　　簡軍ではない．要約

　　　　　　　　　　　　すると第一の任務は

　　　　　　　　　　　　「必要な反懸にせよ，

　　　　　　　　　　　　望ましからざるもの

　　　　　　　　　　　　にせよ，化學反慮の

　　　　　　　　　　　　講成分となる」こと

　　　　　　　　　　　　である．これに俘つ

　　　　　　　　　　　　て第2に「熔澤に逃

　　　　　　　　　　　　げるFe分を最小に

　　　　　　10x21416　するよ5に努める」

　　”電圧纏　 ことが大事である．
第1圖　分解電歴測　　　　次には高濃作業であ

　　定曲線（その1）　　　るから，取扱いがで

鐵鋼製
松　　下　　．

　　助激擾

　　　　　スラッグとぽ澤の二とだが，これを巧みに千

　　　　工業の大事な繁材銀編料怯脆い貧鵜なものfこな

　　　　的にコントロールする二とから大きな慰嘉を璽

　　　　薄簿ないのもあれぼ實に編麗な色驕を持つた

　　　オンの綱百にCa＋＋，　Fe，＋＋がくつついたものて

　　　間だ・二こにはその物性を季易に解漉し，箸者

きるだけ容易なように，適當な粘さをもつていなければ

ならない．iecれは反慮の進行にも間接に影響のある問題

である．印ち，「徐り粘かつたり或は蓮にサラサラした澤

を作つてはいけない」第4に作業終了後は當然排棄され

るものだが，その活用の途を考えることである．韓燈製鋼

のトーマス燐肥とか，高燈韓から作るスラッグ・ウール煉

瓦は周知のことであろう．

この外インゴットを作ると

き，‘その鑛肌をよくするた

めに表造塊法というものを

蜜施することがあるがその

肌の衣鋼にはスラヅグやそ

れと類似の威分のものが使

はれる．鞍」ち，　「享宰はカス

には違いないが，．ど5した

ら再生できるかを研究す

る．」　ことが望ましい．

3　スラグの物性

スラヅグの役割がわかる

櫛
り0

第2圓　分解電塵測

　　定曲線（その2）

と，實操業中に何とか思うままに制御したいが，それに

はその本性を極めないと，どんな融に着目して作業の推

移を鑑別したらよいか分らぬ．著者は以下述べるように

電氣化學的に或は物理化學的にいろいろ蜜験を試み，多

破にわたつておよその概貌をつかんだ．それをいくつか

に大別して書いてみよ5．

　（a）熔融スラ・ソグの構成

　いろいろめ蜜験事實，内外の文献を綜合してスラッグ
はC・・＋，F・・ちF・峨Mn・・等の陽イ牙ソとS三〇、4－，

AIO33－，　PO43一のような陰イオソがお互いに交錯してで

剣



」

錬とスラッグ

幸　　雄

帖金）

籔百度という恐ろLい高温て勝節しないと貫

つてしまう．鐙撹も橿梁も船も二の潭を斜學

ける．

のもあるこのスラッ列まSio44一という陰イ

微細構邉は實に面自く，あのガラスと同じ仲

の捲強を逓ぺている・

きた材ン結晶の飴で，それ自身は電氣的に中性で・

あたかも食盤囲ちNaClがNa＋とCl一からでき上つた

材ソ結晶であるのとよく似ている・したカ：つて櫨内の

．熔けたスラッグは，そのような結晶ボ多少くずれはした

ものの相攣わらず陰陽のイオンが，お互に引張つたり押

しつけたりしながら運動しているのでイオy性熔液とい

われる．これu＝反し硲鐵はFe＋＋を持たないか誠は

たとえあつてもよほどのことがないと動かないので金周

性熔液といわれ，酵全く異つたものカ：上下に別れその

境界面をeeして澱に反齢：進んでL・るのである・

　（b）熔融スラリグの分解電哩

　熔融スラッグがイオソ性ならば，その中に二本のPt極を

浸し，この間に直流低電匪をかけて，それに懸ずる電流を

麟むと電藤一電流曲線に異常段階がみられるはずである

實験の結果は次のよ5で確かにこのことは間違いない．

　（b）－1
　CaO　40．9％，　SiO234．5％，　A1ρ3ユ5．5％，　MgO　3．9％，

　FeO　1．6％，　MnO？．2％，　Gr2031．4％の人エスラヅグに

　っいて1，41G℃で實瞼し，電歴，電流を軍濁に交互に測

つていつたら第1β圖のようになつた・第1ee｝＝　・・b・

　‘の3つの段がみられるが，たとえばσに相當する分解

　電墜は

　　E＝＝Va－itir．，．（1）

　　Va，　iaとはそれぞ

　れ4響iに相當タる電

　匿，電流であり，7ば

　第2岡から求められ

　る爾極間のスラ“1グ

　の電氣抵抗である・　　　　　　“電圧「v）

　・ここですこし計算を　第3画電解電匪測定曲線（その3）
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してみる．スラッグlg・nlolの生成盲由「エネルギー」

を4F　とすると
　　　　dFコna　Ea　F．．．．．．．．，．．．．．．．．，．．・，・・・・・・・…　r（2）　’

　naとはa瓢に相當する「イtソ」領，　Fは1「ファ

ラデー」である．

　さCLandolt・B6rnstein表董こよると・CaO・SiO2の

よ5tsrp一酸化物の生館由「；・’t’ルte’…」晒梱度

函．敷として知れるから

　　　　dF＝Σ二　ni　，　dFi．、＿．，．，・．．・・・・・・…　rr・・…　（3）

　　　　　　t。iとはスラ。グ巾の城分のモル分率である・以上

　　　　　　　　1三式から

　　　・F　固・画i・・L竺一ヒ三
・29，・77・・1〆、・m・11・川・1・四・1・…V・

　このようにn等が整敷として求められ面白い．いいか

えると。黙では（・。＋1）帥ち9種のイtソの組が電場

に從つて移動すると考えて

よい．このようなことは温

度，成分をかえると模檬が

かわり，段階も1つしかみ

られぬものもあつて多岐で

ある．

　（b）－2

　Vとiを同時に測るため　　　　　　　　　　　　　．

pm管電歴計CUF　1°9A使

用）を用いて，SiOe　61．5％，

CaO　23％，　Alp314．5％の

人工スラッグについて實瞼

し第3圖を得た・電極には

炭素棒を使つた．引績き同

じ實瞼を繰返すと，曲線が

低電匿側に移つて分．解され　　第姻

やすぐなつたよ5に見え　　　熔融スラッグ　，

る．（b）－1及び2爾者の曲　　　電解装置

線の形は電極の性質に從つて少し違うが，いずれにせよ

スラッグのイオソ講造を確めることができた．

　（b）－3

　分解電匪を知るには，スラヅグを電解しながら中途で

急に電源を断ち．その臥湖の逆起電力を讃めばよい．そ

れを電磁オ。シ・グラフで測り，（b）－1の方法による

　のと全く同じ結果を得た．

　　（c）熔融スラッグの電解

　　別のmWtべるよ5に溶けた1・SCC～1・4°0℃のスラ“J

　グは1t1C，Q－i．　cm－1程度の比霞氣傳導度をもち，5すめ

た鯉のよ5な…デ哩の水溶液胴等1こme性がよ

いので．lhや黒鈷を葡にして電解できる・eロち醸間

に瀬の分解駆より高い魎をかければ材・が移動

　する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23



忽

　　　　　　　　　　　　検液

　　　　　　　　es　5圖　水銀滴下電樋式電位差分析装置

　　（c）－1

　　3◎V以下の直流電歴や100V直灘iを翻原にしてIA／cpn2

　程度で直流電解したら，Ptの小さな板状の極は，陽極

　は全然異状がないのに陰極はすつかり饗形して丸く球状

　になつて，支持の白金線も極のつけ根から切れてしまつ

　た．電解後急冷して各部分のスラヅグを調べたら，充分

゜長い時間電解したものは，陰極近傍のスラッグは他より

　色も濃く比重も最も大きく磁性も一番彊かつた．雨極申

　間部がこれに家ぎ，陽棒璋傍のものはそれからが→番下

　位になつていた．これは成分が移動して攣つたからで，

　．Pt極の攣形は分離したCa，　Fe，　Mn，　A1のような金麗

　とPtが合金してしまつたからで，同隷の理由で交持線

　も切れたのである・

　　もし短時間しか電解しないと過渡状態としてレ中聞部

　　　　　　　　　　　　　　　　が一番上位で陰楓陽

　　翅検流計の観

　　　一噂電月…（y）

第6圖　水銀滴下式電

　　位差分析装崔によ

　　る電歴一電流曲線
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極近傍がこれに次ぐ・

或は直流に交流をまぜ

て電解しても同じよう

な結果になる．交流の

みで電解しても特異の

ことは起らない。

　（c）一一2

　いままでは人工のス

ラヅグを扱つてきたが

今度は實際のスラヅグ

として製鋼電弧嘘から

汲んで來たいくつかの

スラヅグを電解してみ

た．その模様は第4厨

に斌す通初である．電

弧燐またばアe－　zaptで

　　　　　　　　　絃，twmp酸化性のスラヅグを作り，

　　　　　　　　　i次にそれを捨てXしまつて還元性の

　　　　　　　　　スラッグに攣えるといふ特微を持つh

　　　　　　　　　ている．したがつてその威分も婁鱒

　　　　　　　　　間のうちに大きくかおるので，著者

　　　　　　　　　は電解後の爾極のぞぽや輔部の試，

　　　　　　　　　料を分緬しようとした．それには極’

　　　　　　　　　く少量⑳試料・をアルカリ熔融後盤酸・

　　　　　　　　　に溶かしてから水溶液とし，第5圖．

　　　　　　　　　に雀つて定量分析した．

　　　　　　　　’此れほ市販品としてはボラPtグテ

　　　　　　　　　フといつて電匪一・電流曲繍ミ自記さ

　　　　　　　　　れる．ζのような賞駿を舟念に行つ・・

　　　　　　　　　てみたが，製鋼燥作の進むに從つて．

　　　　　　　　　威分のかわる様子が5かがわれて興

　　　　　　　　　潔い．　，

　（c）－3

電解後前記の電位差分析の笠験中に，陽極の恥の軍

櫨電位遡ち電位の絶鍬値はあまりかおらないが，嚴密に

はこれを測つて，いままでのべた爾極の電位差iと電流を

みくらべるかわりに，電位差と陽極躍極電位の差卿ち陰

極の軍極電位と電流とをカt…ブの爾軸にとると，いつで

も曲線上ほぼ一一定のボル．トでFe＋＋やCa＋＋の肉を認め

ことができる．たとえば第6圖はS二〇2　62・5％・CaO23％

恕sO314．5％の人工スラッグを電解した結果の一つで・

（一），（＋），Mとはそれぞれ陰極，陽極近鋳，・中間部を意

味している．ζれではts　2．7VでA1＋＋＋→Alが認められ・

約3Vの屈曲融に℃a＋＋→Caに根當する．《）内に書

いたのは山の高さである．1，500℃で蜜験したか16QO°C：

で蜜験したか，どのくらいの時間電解したか等の電解條一

件を蟹iえたとき，得られた翁析曲線の形の推移をくわし

くはのべないが，イオソの移動速度を比較できるので面

白い．、たとえば熾宰中でFe＋tがたいへ岬く動き・

Al，＋＋＋AIO3－一’はCa＋＋にくらべて動きが早く，弐に．

OPべる電氣傳導度に與る役割も想嫁できる・いま一つ允

事なことは，電解中陽極附近から盛んに泡立つことで・

ζれは0－一→02と思われ，このスラッグ中の．O－『は

電氣傳導に大きな役割を演じている．

　（d）熔融スラツグの電氣傷導度及び密度

　スラッグは固隆及びいわゆる軟化といつて熔ける一歩

手前の状態では，電氣傳導性は低いが溶けると前にのべ

たように急によくなる．アーク嘘では，普通3本の黒錯

電極と熔鋼の間に電弧がとぶのであるが，その間にある

スラッグの暦が導隆となっているわけである．著者はiい・

ろいうな方法でxラッグの電導性を測つて，Ca＋＋がl

Fe，＋＋Mn＋＋のような遷移元素イオソと畢動カミことなる

こと，　O－一　が　Grotthuss型にし驚がつて陽イオンと

＄iO、4一μ（睡のよ5な陰イオソの間を飛び移りな力曝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

（
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電氣を蓮ぶものと考えている，爾分子電導度を計算する

ために密度を測つて，大ざつばにいつて3前後であるζ

とを知つた．溶鋼が7前後だから勿論上に浮んで鍋を毎

んでいるのである．

　〈e）熔融スラッグの邊電恒撒

4化學反慮の癒行を電氣的れ紀録すること

　いままでにズラヅグを調ぺてきたが，それが資際に熔

鐡と反慮している鍵腺が知りたい．著者は以下に示すよ

5な電池を作つていろいろ研究した．

　これも交流共擬法で測つて，温度が昇

ると70～30といふ風にX第）こさがるこ

とが分つた．いいかえるとC　a＋i，Fe＋＋の

ような陽イオソが珪酸イオン等と電氣的

双極子を作つているものであろう．これ

ら（d），（e）項はスラッグの物質講造を

極める目的で賞瞼しているのである．

　（f）スラッグの色

θ02を吹き出すC棒

熔けたP205中にっけ
たCI2を吹き出すC樺

Mn，　Si，　P等

含んだ熔鐵を
任意の「スヲッグ」中につ
けたC！2を吹き出すC棒

熔けたAgC！ A9櫓㊥

曜繍、ち護怠罐 反慮に輿える
　「スラツグ」

そのドスラッグ」申につけた

Pt板㊥

　擬固したスラッグはちよつと見ると黒つぽい，何だか

汚ならしい塊に過ぎないが，よく調べるととくに熔鑛燧

では千差萬別の色調を呈し，同じ黒つぼさでも定量でき

そ5な差をもつている．これはFe＋＋，　Mn＋＋，　Cr＋＋＋2　Fe＋＋＋

のような遷移元素イオソの不完全穀電子構邉に基くもの

yと思われ，目下物理的に定量して迅速に色からその成分

の概略を知りたいと思つている．それは現場では，刻々

にスラヅグの調子がかわり，また人爲的に具合のいいよ

5に作りかえるわけだから藪分以内で早くどんな威分か

知りたいのであるから，化學分析にも，現場迅速分析と

軌つて多少精度は落ちても熟練麿でFeOを10分で知

るような方法はあるが，籔個の威分になると大饗iな時間

がかかつてしま5，これは大墜大姻な第一線の課題であ
る．

　（9）スラツグの麹碁度

　スラッグ成分の申CaO，　FeO，　MnO等を塵基性，　SiO2，

PhO，s等を酸性，　A！203等を中性の威分といつでいるが，

よく現場ではCaO／SiQ2≧1に從つてごく定性的にその
　　　　　　　　　　く
スラヅグの盤基度帥ち鰹基の強さをきめている．大ざつ

ばにいつてCaOISiO2＞1は盤基性操業，　CaO／SiO，・〈1

は酸性撮業といわれる．これは製鐵鋼には決定的の因子

で，その科畢的取り扱いも急を要する．著者はLewisの

與えた酸，璽基の援張定義に從い，各酸化物のイオソ結

合Xネルギ’…‘を基にして研究申である．下記に結合エネ

ルギr－一・の計算の一部を學げる．　　　　・

な嘉繰男肇盤講驚羅甕奪梨翻歪
してのCの取られるいわゆる腕炭反懸をとり摯げ，反懸
進行の難易を示す活性化エネルギPtを計算した．
’　　反懸式［C］＋［FeO］2［Fe〕＋CO↑

　ここに［〕は熔鐵の中にあることを示し，スラッグ
ならば（FeO）とか（Sio2）等と書く．

長態砺向環旦」 活性化エネルギー
　　cal／9－mol

正購の場司 5，5ro・

逆反懸の場含 10，◎00

　　5　反慮構成分の活量を求めること
　われわれは熔鐵の中にCが0，8％あるとか，スラジグ
中にSio2が60％あるとかい5が，實際反懸にあずか

歪詮縫巖獲藩熱撃簸欝騎擁れ譲錨
にも静釣にも大事な量で是非測定したいのである．著者
は次のような電池を作つて電氣化學的に研究している．
　　㊥Fe　l　FeO　II　FeO十〇Al2031Fe十A1θ｛eAllA1，q＋c。酬F，。＋Al，iO、IF，＋A1⑱

　　｛∋Fe　1　FeO十Sio，，　ll熔けたAg　t　O2を吹き出す石英

　　管④
　　（∋Fe　l　FeO十Sio21S三C㊥

　たとえぽAlで鐵の申の酸素（Fe◎として存在する）
を除く反懸では次めように計算された．

溝　成　分　　活 量

Fe

Al

FeO
A7203

0．65

0．00875

0．45

0。921

活量係数
O：66

0．796　・

7．62

1．001

スラ・城分馨饗孟癬1
（CaO）2・Sio2

（FeO）2・Sio2

（MnO）2・Sio2

CaO。Al　203・（Sio2）2’

3，973

4，137

4，098

9，009

熔融黙
（℃）

2，130

1，205

1，335

1，550

　　（h）スラツグのミクn繊

　　スラッグ表面をきれいに磨き上げて，そのまま，或は

　HCI，　H2F2等で輕く犯して敏厨倍の反射蕪微鏡で見ると

　なかなか面白く」いろいろな組織淋見える．腐蝕する藥

　晶を攣えて各組織を着色させて蓬速分析に使うくらい甚

　だ有敷な方法である・鞘は約1ρ，OCO倍の電子顯微鏡

・を場いて薇細離を調べている．

6操業中スラッグを如何に制御するか
　スラッグの本性を極めると共に，その特質を捕えるこ

麓購薯う繊纏i章艦饒突懸醗墜孕ま
るが，これはEyringの速度論によつて電氣傳導と共｝こ・
注目される性質なのである．なほどのよ5な温度か知る
のが大切で光高温計やコバルトガラスを使つて即座に測

畿馨織鱒講罫鱗舞蓼慧
遽分析すれば，熔餓申の酸素がどのくらいかすぐ分ぢ：’1，，t．

これは02の多い鐵は脆くて困るからおろそかにできな
い．またたとえば．（　FeO）／［FeO］と（CaO）／（Sio2）が本當丁・　t

に關聯しているのかど5かも孚肇できるよ5になつてい
て，数學の新しい知識が鐵冶金方面に注入されつつあつ

泰蕪lb難療竃残醗讐蕊あ㌍襲髭馨．
　〈1949●9tl12）
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