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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は, 固体粒子とガスとが反応して粒子内に固体の反応生成物を生成するようなバイ焼反応に関

する工業反応速度論的解析について論じたもので, 緒言および 5章よりなっている｡

緒言においては∴バイ焼反応に関する工業反応速度論的な研究の重要性について述べ, 本論文の目的と

内容について簡単に説明している｡

第 1章では, 最も単純な, 単一粒子とガスとの定温反応速度について論じている｡ 一般に, この種の反

応は反応機構が複雑で単純な過程に分けて考えることが困難であるので厳密な解析はできないが, 著者は

(1) 粒子表面のガス境膜中の反応ガスの拡散, (2) 粒子内- の反応ガスの拡散, (3) 粒子内での固体と反応

ガスの化学反応の 3つの単純な過程に分けて考え, さらに(1)の過程は実験条件を適当に選ぶことによって

無視できることを某証し, (2), (3)の過程のみを考えて非定常状態的取扱をして若干の近似のもとに速度式

を導いた｡ 解析の途中で行った近似の妥当性についても論じている｡

この速度式を用いて磁硫鉄鉱, セン亜鉛鉱, 鋼マット等の酸化脱硫の詳細な実験結果を解析して満足す

べき結果が得られることを示し, この解析法の妥当性を実証している｡ さらに磁硫鉄鉱の酸化脱硫焼鉱め

X 線回折, 磁気分析, 顕微鏡観察を行って反応過程の機構や反応界面の状態等についても検討し, これら

の考察から得られた知見が反応速度の解析結果から矛盾なく説明できることを示して解析法, 解析結果の

妥当性を実証しているo なお, 粒径に分布があり単一粒子として取扱えない場合の近似速度式を提案し,

この速度式の精度を実験によって検証している｡

第 2章では, 粒子層の厚みが総括反応速度に影響をおよぽし, 第 1章で導いた速度式では解析できない

ような粒子堆積層のバイ焼反応に関する速度論的解析について述べている｡ 厳密な解析が困難 で あ るの

で, 著者は粒子堆積層を平板と近似し, 反応過程が (1) 平板内の反応ガスの拡散, (2) 平板内での固体と

ガスとの化学反応の2 つの過程からなるものと近似して非定常状態的取扱のもとに速度式を導いている｡

この速度式を用いて磁硫鉄鉱の粒子堆積層の酸化脱硫の実験結果を解析して満足な結果が得られることを
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示し, 解析法の妥当性を実証している｡

第 3 章では, 第 4 章で行なう流動層内での磁硫鉄鉱の酸化脱硫反応速度の解析に必要な流動層に関する

諸伝熱係数値の測定および流動層内での磁硫鉄鉱粒子の温度変化について述べている｡ 第一節では, 周壁

と流動層間の境膜伝熱係数 hw の値を, 100oC 附近で石英, パイライ トシンダー, コークス, イオン交換

樹脂の 4種の試料について求めて実験式に纏めている0 第 2 節では, 粒子と流体問の境膜伝熱係数 hb の

値を求めているが, hb の値が粒子の表面の粗さや形状の複雑さによって大きな影響を受けることを見出

し, それらの影響の程度を示す hp の補正係数 伊奈を定義してその値を求め, この ♂B の値を用いて実験

式に纏めている｡ 第 3節では, 100- 900oC の温度範囲で周壁と流動層問の総括伝熱係数値を求め, この

測定結果から見掛けの輯射伝熱係数値を求めて実験式に纏め, この実験式を用いて高温での周壁と流動層

間の総括伝熱係数の近似値を求める方法を提案している｡ 第 4 節では, 大きな反応熱を伴う反応を流動層

で行わせた場合の粒子温度変化を求める式を導き, この式と第2 , 第 3 節で得た伝熱係数値とを用いて磁

硫鉄鉱を流動法でバイ焼した場合の粒子温度変化を計算して実測値と比較し, 温度変化式の精度と第 2 ,

第 3節で得た伝熱係数の実験式の妥当性を検証している｡

第 4章では, 磁硫鉄鉱を流動法でバイ焼した場合の反応速度について論じている｡ 第 1節では, 回分法

で磁硫鉄鉱を流動パイ焼した結果を, 反応熱による粒子温度変化を考慮して導いた速度式と第 3章で得た

伝熱係数の測定結果を用いて解析し, 流動層内での粒子と流体との有効接触効率 ∂の値を求めている｡∂
の値は粒径の減少に伴って急速に小さくなり, 流体の線速度の増加とともにゆるやかに大きくなるとゆう

結果を得ているが, さらに第 3章で述べられた ¢g の場合と同様に, 粒子表面の粗さや形状の複雑さによ

っても大きく変化することを明らかにしている｡ 第 2 節では, 流動層内の流体の流れがピス トン流れと完

全混合流れの中間の状態にある場合の層内の反応ガスの平均濃度を求める式を導き, この式を用い反応熱

による粒子温度変化および粒子と流体との有効接触効率を考慮して, 磁硫鉄鉱を流動法で連続バイ焼した

実験結果を解析し!､ 層内を流れる流体の流れの状態を明らかにしている｡

欝5章では, 反応生成物層中と未反応物層中の反応ガスの拡散速度係数に大きな差があり, 見掛けの拡

散速度係数が反応の進行に伴って変化するような場合の反応速度について論じ, 近似速度式を導 いて い

る｡ この速度式を用いて銅フェライ トの硫酸化の実験結果を解析して満足な解析結果が得られることを示

し, この速度式の妥当性を実証している｡

論 文 審 査 の 結 果 ? 要 旨

固体とガスとが反応して固体内に新らしい固体の反応生成物を生成するような反応は, 一般に反応機構

が複雑で単純な理論的解析が困難なため速度論的研究は比較的進んでいない｡ しかし反応装置の設計や合

理的な操業法の開発には速度論的研究は極めて重要である0 本論文揺, このような固気相不均一反応に関

する工業反応速度論的な解析法を提案したものである｡

単一粒子とガスとの定温反応に関しては, 従来定常状態的取扱いによる解析があるが, ここでは非定常

状態的取扱いによってさらに厳密な解析と反応ガスの拡散過程と化学反応過程の2 つの過程に対応する速

度係数値を同時に分離して求めることが可能な速度式を導き, この速度式の妥当性と精度を磁硫鉄鉱等の
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硫化鉱の酸化脱硫の詳細な実験によって検証している｡ また, 試料層の厚みの影響が大きく, 単一粒子と

して取扱えない場合についての解析法をも示し, 磁硫鉄鉱の粒子堆積層の酸化脱硫実験によって解析法の

妥当性を確かめているo 次いで, 解析がさらに一層複雑な流動層内における反応について検討を加えてい

るo 流動層内での反応は, 一般に反応熱による粒子温度変化, 層内での粒子と流体との有効接触効率 ∂,

流体の流れの状態等を考慮して解析する必要がある｡ 現在までこれらの影響を考慮した解析法は提案され

ていないがここではこれらの影響を考慮した解析法を提案し, 流動層に関する諸伝熱係数値, βの値, 疏

体の流れの状態等を実測して, この値と先に求めた単一粒子の場合の解析結果とを用いて解析法を検証し

満足な結論を得ている｡ また, 反応生成物の気孔率が末反応物層の気孔率と異なり, 反応ガスの粒子内で

の見掛けの拡散速度係数値が反応の進行に伴って変化するような場合の反応速度の解析法を提案し, この

解析法を用いて銅フェライ トの硫酸化反応速度を解析して満足な解析結果を得ている｡

このように, 著者の研究はバイ焼反応を例として工業反応速度論的解析法を提案したものであるが, 解

析に必要な諸数値は実験によって求め, 解析の途中で行った諸近似についてはその妥当性を検 討 して お

り, 解析法は詳細な実験によって検証されている｡

之を要するに本論文は間気相不均一反応系における複雑な現象を精度よく表わし得る工業的速度論的解

析の一般的な取り扱い方を開発したもので学術上又工業上寄与する所が少 くなく本論文は工学博士の学位

論文として価値あるものと認める｡
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