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    撤基性電氣櫨における脱硫に關す ろ一考察

              柳,澤 正 昭  .

 脱硫の間題は酸性櫨においてのみならす,鷺 基性櫨において屡 々困難を感す る所である.そ

れ故,此 の問題 につ き筆者が現場にむいて測定 した値を基 として考察を進めた.脆 硫反慮は現

場 作業においてもH.iehvn(・kの 蓮べている如 く,其 の反懸速度が大 きいから直ちに/三衡歌態
                            ゆ
に達 す るもの と思 われ る・第1表 は歴拓 し1現陽にむ いて測定 した もので,分 析 は學 振第19小 委

員 愈に定 め られた方 式 によ り行 つた.第2表 は鑛津成分 をモル%に て表 した ものであ るが,稀

薄成分 は重 量:%を 用 いた.一 一般 に用い られ る現 場職 製 ヨお け る砒黄 化合物 としてはFeS, Mnf,

C謁,Mgq等 が 考 え られ るが,そ の中存 在量の大 きい匪)ぱ1-♂, Mポ, G、Sで あるか ら,こ こ

にむ いては下記3反 癒 について上記測 定結 果を槍 討す ることす る,

 ① 〔F。1)ご(F。S)こ の 反慮 については筆者が1∵)津 の場合 について既 に報告 した.

 ② 〔Feg〕+(C。());士(C譜)+(F。0)此 の反慮 については佐野 博士bが 計算 の結果

       1c)gKcΩ 一s・=log(CaS')(Fe(♪)/〔FbS)(("、、`))=-20斗7ノ]'-o.337
    の

に よ り'卜衡恒敷 の温度攣 化が小 な るも0)と 解 せ られ る.今Kc。.sキf(T)と 見 れば

       ((・・g)/〔陶 こ一霧 諦 一・Kca.・((一:L・)/(・Fe・)

とな り,(s')/〔9〕 と(C、 、O)!〔FeC)〕は 直線白鵬嵩係 にある筈 であ るが,第2表 に示す實測値 を之

に適 用す るに,散 鼠 した値 を與 え一定σD傾向を示 さない.之 は分析 によ り得た る(c。o)を 用

いたためで あっ て,rl山 成 分た る(CaO)と 異 つてい るか らであろ う.こ の推測 の正否 の決定

は,之 等鑛 津成分 聞の解離恒激 が求 め られね限 り困難であ る.然 るに現 場に於 ては分析結果 か

ら直 ちに導かれ ろ様 な關係が要求 され る.斯 うした槻黙か らMc. Cance2)は 近 似的 に(M。(》)

も(FeO)と 同 様 な作川 をなす もの として(S)/〔S〕 は(CaO)/{(F。())十(M、 、0)}に 比例 す6eと

してい るが,此 の見解 によつ て も適合 しない.               ア

 ③ 〔F。9)+〔M。 〕コ〔F。〕+〔M。9〕 此 の反慮にお いては一般 に知 ら疲してい る様 にITngの 熔

鋼 中へ の熔解度 小 な る故,M。9は 飽和 してい ると見 れば分析 に よる 〔ΣMn〕=〔M。 〕,〔Σ・〕=

〔S〕Feと 見 て良 く,從 つてKM。s・ ・1/〔i〕〔,xrli)とな り,1/〔i〕 と 〔M。〕は直線 的な傾ll、1にあ る

こ と。とな るが,之 を實測値 によ り槍討す るに第1圖 の如 く適合 す る.

扱,熔 解 に當 り脱硫率 な る語 を楡 討せば以上述べ しことよ り,

       (.ys)!〔Σメ〕=(S)α}/〔S〕F。十(S)}rn/〔ドFe〕十(ドF。)ノ〔S〕F,・

           一讐K・ ・(・川 恥+一 器K・ ・.・〔Mn〕+1蝋Fe・)/1・ ・

で あ るか ら,KCc。 褐, KM。-s,1.Fe--sの 大 な る程,且(CaO).〔Mn)大 な る程 睨硫 良好 に して,

                   (43)
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之 は 常 に 行 わ れ て い る こ と で あ るが,之 を 定 量 的 に 云 々 す る に は 鑛 澤 成 分 の 解 離 恒 激 が 知 ら れ

ね ば な ら な い.以 上 の 因 子 の 中(Cao)の 關 聯 す る所 が 大 き い の で,之 と脆 硫 と の 關 係 に つ い

て 求 め ん と し た.

       (ΣC。0)=(C。O)?2・5+(('。O)Si・2+(C。0)F。 ・)+(C。O)Fr。e+

(C。O)～(F。0)系 化 合 物 に つ い てF。 つ の 分 配 率 が(CaO)に 無 關 係 な こ とか ら見 て も,(F・0)

は(Ca(》)の 影 響 を 受 け ぬ と考 え ら れ る.(C。 り)p蛎 に つ い て は(C。0)3, P20缶(CaC))1・P205

が 在 る とい わ れ るが,實 測 値 に お い て は(1'L)(、5)が 少 い か ら,何 れ の 存 在 を 考 え て も その 影 響

す る 所 は 小 で あ るか ら,今 三 臨 基 燐 酸 鞭 が 生 域 し て い る とす る.(C、 、0)Siで)2に つ い て は 古 くか

ら(CiO)・(Si OL)),(C・C)L)・(Si(♪2)の イM三 が 述 べ られ て 居 り,且 比 熱 よ り計 算 し て(C。O)ガ

(Si(一、2)が900℃ 以 上 に 於 て 安 定 で あ る との 報 告 もあ る3).筆 者 ぱ(C。9)/(SiC2)ζ3な る ロ与

は(Ca(♪)。(,99i()2),3<(CaO)/(SiO2'<5な る と き は(Ca「))2・(SiO2),(CaO)!(Sio2)>5な

る と き は(C。 ①3・(SiO2)カ;生 成 す る と し て(CaO)F,,。 を 計 算 し た.帥 ち

        (c`a('))/(Si(}2)<3    ((1ft. `))Free=(27Ca「))一{1.18(1,2()r,)十 〇.93(Sic2)}

       3<(CaO)/(Sie2)<5   (('tl())Free=(.XCtしO)一{1.18(P205)十1.86(Sie2)}

       5<(CaO)/(Si('2)      (Ca())Free=(」E'('a())一{1.18(P2()5)十2.79(Si()2)}

と して 計 算 せ る に(S)/〔S〕 と(C。O)F,e。 は 指 蝕 画 数 的 關 係 と な り,實 験 式 と し て,

       1・9{ll・ ・585(C"a・)i"ree-O.493

を得 た.此 の關係 を第2圖 に示 した.之 は極 めて再現性 に當 むので都合良 く,今(Ca(りFre、,=o

とな る場 含,帥 ち分析 に よりCの が・fi'tt三していて も,之 が全部結合 歌態 に あつて 自由威分 た

・(・/・a・)が擁 せ醐 ・・{欝 は(駒 ・鯖 す・項 とな り・前記(M)辮 における1・F・S

より(FeO)÷7%に 和 常 し,之 は本實験 に於 ける鑛 津成 分 と上ヒ較 して愛 當 と考 え られ る.

 現 場 作業 においては脆硫 率=1を 標 準にお くこ とが多いが,之 は(C。(♪)F,ee=10%1こ 和 當 す

るか ら臨基度=(C。 り)F,。e 一' 10%と せ ば都合が良 い.
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                             第1表 重 、 量(%)

・S・1・S)
一.i・・…)i・ ・・…F・ …1・i(AI・ …1・M・Qλ ・C・…i・M…1・ ・・…1・ ・1/・S・1・M・ ・

0.2460.4・ii 2・.45122.8816.99・7.S310.16i 25 .00.3.742.63 ].79

0。198  1.06   20.94   17.84    6.36   13.03    0.25   3395    3 .74    2.97    5.35

0.225  1.02   22.08   14。72    3、18   13.59   .025   38.65    4.7」    2.55    4.53

0.046  2.31   18.79 .   1.14    0.】5    4.15    0.4,3   64.82    7.79    0.55   50.22

0・078  2・68   19・03    0・50    0.15    4.64    0 .08   68.42    4.73 、  0.09   34.36
0.051  4。09   19.01   ・2.00    0 .15    5.34    0.09   63,05    6.68    0.24   80.20

0.088   3.93    1&14    2.71    0 .15    5.25    0.14   64 .25    5.16    035   44.66

0.054  337   16.13    4.93    0。47    4.10    0,14   68.35    2.44    0.25   42 .41   tt

O.020  2・06   14・20    4.43    0、71    4.26    0.02   71.95    1.37    0。24、 103.00

0.030  1・3    13.38    3.oo    o.39    4.35    0.01   76 .51    1.b8    0.12   46.46

0.030   1.96    12.82    0.92    0,07    4.19      -    7S .72    1.23    0.31 -  65.33

0.276  0・54   16・51   39,18   1395    7.95    0.22   17.24    3 .47    0.64    1.96

0ユ15  1・17   12・34   21.45   17,41    7.79    0.28   29.92    9.25    0 .90   10.92

0.086  1J(・   20・26    2。28    1.43    3ユ2    0.36   59 .84   11.02    0.03   13.49

0・0893・06i 2L44 0・64 1・51 5・01 0・2958 ・7・ 9・52 0・・33438

9:1署 1:1: 1誌l l:11 1'lll 二:毒? 9:19 19:ll 、2:鴛  1:翫 ll:男
0・123  2ユ2   20・32    2.57    0.55    4.22    0.38   50.95   18.29    0.06   17 .24

0.075  3.06   22.73    4.7⊥    0.71    2.17    0.49   62.45    2.98    0.06   40.80

0.251  0・32   27.70   17.44    2.46    6.58    0.33   31 .6    12.58    1.01    1.27

0・240  0・57   18.60   20.73    9.69    7.66    0.50   3L40    8 .79    1.45    2.38

0.252  1・57   26.45    2.00    0.47    2.22    0.02   55.52   1LO4    α13    6。23

0,254  2・43   27.04    3.00    0.71    3.90    0.38   52.62    9.99    0 .10    9.57

0.235  L89   24.51    1.14    0.55 '  2.70    0.32   57ユ7   12.10    0.05    8 .04

0・246  2.45   23・92    2・71    0.79    2.31    0.15   53 ,72   13。45    0ユ1    9996

0.214  1.45   2S 28    1.57    0.07    1.71    0.39   58 .23   1L78    0、08    6.78

0.206  2・20   27・06    2・57    0ユ5    1.38    0。16   54.36   12 .26・   0.03   10.68

0ユ98  2・55   22・51    6・0〔}   0.31    2.47    0.25   51.88   13 .99    0.14   12.88

0・022   0・33    19・27    2・21      ～            0.41   4〔).07            0.07   15.00    0.22

0。015  0。21   20・60    1・53     ～           0.34   43 。47           0.05   14.00  . α30

0・014  0。36   23・86    0・82     ～           0。17   46.25           0 .07   25.70    0ユ0

0・022「 0・02   29・09    5・64      ～           2.60   37.621          0 .30    0.91    0.32

0・018  0・09,  18・67   14・51    7.07           2.23   39.12           α62    5.0     0.18

0・011   0・27    】・4・58     3・43      ～            0.77   52.45    '       0 .05   24.55    0.32

0。004  0'21   18・74    1・85     ～            0 .35   51.22           0.03   52.50    0.30

0・005  0ユ7   22・27    1・35     ～           0.76   46.43           0 .03   34.OD    O。29

0・018  0・01   30・97    5・64    1.51       '  8.62   35.24          0 .04    α56    0.28

0・014  0・021  23・39   13・65    3・73           9 .08   34.38           0ユ3    1σ43    0.48

0.[)12  0・09   17・44    3・07 ・  0.15      '    0.48   64.37           0.05    7.5Q    O。37

0.002  0.34   20・43    】・57  , 0。15 .         0.62   61.67           0.05  170.00    1.31

0・0030・3619・eWi 2・35
, ～  0・45155・451  0・・2・20…1・ ・64

                                        (45)
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                              第2i瓦 モ  ル(%)         ・

・s・/・s・(・…)1・ ・・…c・ …1・ …/ヒ・… 隠1・1εll(乙1
1(・ ・・・…1・gl量1(G・ ・)/(・・6・・

    1.79[23.5021.9、13。.6)1 1.4bl 1.28  8.7 L O.2531 1.300

    5,35   24.1{♪   16.     3g.90       2.44      2.20       17.5       0.728       1.65

、謝 翻.11:饗 畿1 ,1:99、 講 ll:l l:lll l:究
   34.36、8.55!。.41165.70 、6〕.Od 。.2141 31.、 、.53,1 3。SC   

8。.2。 、7.3。L53161.,d 4。.5。 ⊥.9S 1 29.7 1.9」41 3.58

   44・66115・852・116・ ・90'30・20 1・・8 32・7 1・650i 3・80
   42.41   15.00    3.83    69.20      18.10・     234       41.2       1.627      4.54               1                   ●

  103.00   13.82    3.62    74.20      2(》.50      5.02       35.5       2.013       5.35               
1                                    1

   46'0]12・9・ 2・3078・001 鋤1 1・18 42・O l・663i 6・05

1;糠妻騰{;iill鱗 総L;嚢,蕪i黙
繍{翻一望i襲i! 難  ll熱 輪  llii! 轄1

   17.24   19.00    1.98    52.00      2S'.201     0。685      32β        L237      2.63

   40。80   2L50    3.77.   50.00      16.80      2.430      43.2       L611      2.95

    '・27127・30聖 〔)63・20 2・321 …5471 22・・: ・ユ・・ L23

    諜1:1:ll'i'i:勇 ll:lll  、1:1'5.  1:?ip,i  };://a  9:1;馴  1:鶏
                                            セ

    9.57   25.00    2.24    55.00      23.00 」    0.420       2&4       0.981       2.07

    8.04   22.30    1.60    51.70      341.60      0.232      34.6   .    0.905      2,48

    1:lll l謝l l:lq 瀦! ll:ll「 1:鶯1 11:ls」 1:1:1! 1:茸1
   10・6824・40 1・94・156・5・1 27・001 ・・3951 29・8 1・029 2・15

   12・8820・304・5952.50 11ユO l・16/ 31・10 1・109 2・47
   15.00   17.43    1.67    39.00       23.4〔〕      0.64()      22.80・      1.176       9.24

   14.00   18.15  、 1.14    42.10      37.0(,      0.378.      25.20      1.146      2.32

   25.7。2L5。 。.5944.9。 75.3D 。.34、1 24.9。 、.4、。 2.。9
                                                      

    0.91   26.40    4.25    36.50       8,60      0.IO6       12.OO     -0.041      1.38

    5.00   ]6.90   11.1}0    38.00       3.45      L450 .     22。30      0.699      2.24

   241,55   ]32つ   .2.28    5().70       22.20       1」00       25.10       1.390       3.84

   52・5016・60i 1・馴 49・70, 35ユ ・ 1・4901 34・20 1・720 2・97

   34.00   20.2〔}I   LO31   45.0〔}1     43.5tl      O.70〔}      26.20       1.534       2.22

    ・・56,28・ ・i-・ ・2313・ …1 …8 …69 8.・・ 一・.2・2 ・.22

    1/S31  2LlO   10.:～;)1   33.20      3.22      0.440      13。50      0.155      1.57                        

   .7.5〔}   15.80    2.341   `レ2.2r).     26.60      0288       34.0       0。875       3.91

・7・,・ 瑚 ・.2・59.8・1 ・り.・・1 ・・・… .6・ 2.… 3.23

120・0〔'1幽1・7g
i 53・5・… 29・9・i 4・6・・ 36・75 2・・79「 2・96
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