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The Activity of Sulphur in Liquid Iron

Shoji HavasHr and Tatsuji UNo
Department of Metallurgical Engineering :
(Received August 18, 1981)

The equilibrium of a reaction between liquid iron and a2 H,S-H, gas mixture was examined

using a resistance furnace at 1500 ~ 1600°C.

The gas mixture could be preheated sufficiently and be prevented from thermal diffusion by

adjusting the flow rate of the gases.

The effect of an argon addition to the gas mixture on the equilibrium of the reaction was also
investigated. It was found from the results that a gas mixture can be fully at a state of thermal equilibrium.
The equilibrium of the reaction was obtained as follows.
H(@ + S = H,5(0)
logK, (= Pr2s/Pu2ds) = —1169/T —1.963
e = —120/T+ 0.017
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Fig. 1 Gas purifying system

1:H,S-H, gas cylinder 2:bleeder 3:CaCl, +
P,0, 4:flow meter S5:Pt asbestos furnace
(250°C) 6:H, gas cylinder 7:Chromic acid
mixture 8:sodalime 9:gas mixer 10:Ar gas
cylinder 11:Cu net (550°C) 12:Mg chip
(600°C) 13:H,S absorbent 14:gas pump 15:
water vapor saturator 16: soap film flow meter
17: Ar-5%H, gas cylinder 18 :silicagel 19:P,0;
20:to Pt6%Rh-Pt30%Rh couple 21:Hg
manometer 22:to Mo furnace 23:to reaction
tube
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Fig. 2 Reaction furnace.

1: silicon rubber cap 2: gas mixture 3:Pt6%;
Rh-Pt30%Rh. couple 4:Pt-Pt13%Rh couple
5: guide tube (Al,0;) 6:Ar gas 7:glass window
8:Ar-5%H, gas 9:Al,0, protective tube 10:
cooling water 11:A1,0, reaction tube 12: brick
13:Mo heater. 14:AL,0;, powder 15:crucible
(AL,0,) 16:liquid iron 17:AlL0O, supporting
tube 18: supporting tube 19:porcelain tube
20:Mo radiation shield 21:quartz tube 22:
terminal
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Fig. 3 Effects of temperature and argon addition on
the thermodynamically corrected values of
pH,S/pH, in gas mixture.
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Table 1 Effects of gas flow rate and argon addition on the equilibrium of the reaction at 1550°C and 1600°C.,

AFLHE% 100 ~ 736 cc/min & ZF % 250 log K| 0y
ErbOFhoF s Fig. SCRL A, BEF AT
NIVEANTBEDE O TRLAED, # 500 cc/min
HET K BB ERARRAEENE, THITHAFE

a) 1550°C
Gas flow rate Paas o ’
Heat NO. Effet (cc/min) Par _EZ—SXIOB (ﬁ) %S 11;?3? u- logK} toe X
(h) gzs +| Ar lTotaI Pz | inlet \equil. (%) initial| equil. | %Si —(og K.
2 /1
G-1 12| 736 of 736 0 | 491 4.9 0956 2.8 2.3¢ —2.704 0.017
G-2 600 of 600, 0 | 4.9¢ 474 0956 2.38 234 0.092] —2.700 0.020
G-3* 1 400 of 4000 0 | 478 4.57 0956 2.72| 2.4 —2.723 0.001
| G-4¥ 300 of 300 0 | 484 463 0956 242 2.47] 0.076 —2.732 —0.005
G-5* 100 ol 1000 0 | 493 471 0956 2.63 252 0.000 —2.734 —0.005
H-1 #1200 | 400 600 2.00[ 5.11 4.68 0.916 2.56 2.31 0.058 —2.698 0.021
H-3* » 200 | 200 400, 1.00] 5.10] 4.76| 0.934] 2.8¢ 2.50| 0.058 —2.725 0.003
B-6* »| 200 of 2000 0 | 490 4.9 0956 278 2.43 0.004 —2.721 0.003
A-1% » 702 348 4200 4.99 5.30{ 4.63 0.873 243 246 —2.725 0.001
A-4* 13| 802 240, 3200 3.01 529 476 0.900 2.60| 2.60 —2.737 —0.004
A-5* 18| 707 280] 351 4.000 5.30 4.9 0.886| 2.60 2.52 —2.731 —0.002
A-12 170 200 | 350 550 1.76 5.08 4.67 0.920] 2.6 2.41 —2.712 0.011
A-13 8 220 | 430 6500 1.97 5.07 4.65 0917 2.41 235 —2.704 0.016
A-15 8 200 | 350 ss00 1.76 5.08 4.67 0917 2.35 2.40 —2.711 0.012
A-16* 19| 802 240 320 3.01 529 4.76 0.900| 2.58| 2.54 —2.726 0.003
A-21% 200 70.1] 420] 490 6.02] 5.41] 465 0.859 2.64] 2.46 —2.724 0.002
b) 1600°C
A—6* 25 704 350 420 4.99 4.2¢| 3.60 0.84¢] 1.7¢] 1.66 —2.663 0.002
A-T* 24 100 | 3000 401 3.01 425 3.72 0.87¢ 1.87 1.73 —2.667 0.001
A-8* 24 7990 323 403 4.06] 425 3.65 0859 1.80 1.67 —2.661 0.005
A-9* 20 70.4 422| 492 6.02) 421 350 0.832 1.67 1.59 —2.658 0.004
A-10% 23 200 of 2000 0 | 396 3.74 0944 1.93 1.76 —2.672 —0.003°
A-11% 19 140 | 281 421 2.01] 3.98 3.57 0.896 1.76 1.66 —2.667 —~0.002
A2 18] 201 | 399 599 2000 439 3.93 0.894 1.87 1.78 —2.656 0.014
A-23 8 229 | 419 649 1.84 4.37 392 0.897 1.78) 1.74 —2.648 0.021
Ca* © 12} 200 ‘ol 2000 0 | 427 4.03 0943 2.02 1.89 0.092] —2.67¢ —0.001
*mark: used as equilibrium results.
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Fig. 5 Effect of gas flow rate on the apparent equi-
librium constants at 1550°C and 1600°C.
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Table 2 Experimental results at 1500°C, 1550°C and 1600°C (F M séries: 1500°C B G, H series: 1550°C

C series: 1600° C)

. Heat time EHA x 103 %S Impurity
Heat NO. Py ' v log K
' o LY inlet equil. initial equil. %Si, s

F-1-4 18 4.82 4.66 2.90 2.62 0.136 —~2.758
F-1-5 20 4.82 4.66 290 - 2.59 - 0.152 —2.754
F-2-5 2 2.99 2.90 2.08 1.40 0.240 ~2.700
F-3-6 30 2.99 2.90 1.97 . 1.31 0.353 —2.679
F-5 12 4.25 412 2.52° 224 0.040 —2.738
F-6 12 " 444 4.29 223 2.30 0.106 | —2.736
F-7 12 508 4.92 2.95 2.79 0,085 | “—2.760
F-9 12 5.60 5.42 3.42 3.25 0.095 ~2.785
F-11 12 5.81 5.62 3.94 3.60 0.020 ~2.808
F-12 12 5.85 5.66 3.60 3.50- 0.139 | —2.801
F-13 12 6.36 6.15 4.48 4.26 " 0.024 —2.842
F-14 12 6.43 6.21 4.26 3.99 0.155 —2.818
F-15 12 3.96 3.84 2.21 2.02 0.030 —2.724
F-17 12 3.31 321 2.20 1.64 0.020 —2.709
F-19 12 2.79 2.71 1.48 1.36 0.00 —2.701
F-20 12 2.63 2.55 1.36 1.20 0.078 —2.679
M-8 16 5.78 5.58 4.09 3.42 0.201 —2.800
B-1 12 316 3.03 1.37 1.32 0.420 —2.666
B-2 12 2.77 2.66 1.32 1.15 0.510 —2.669
B-5 12 5.23 5.00 2.87 2.78 0.00 —2.745
B-6 12 4.90 4.69 2.78 243..| . 0,094 —2.721
B-7 12 6.28 5.99 3.55 3.55 0.030 —2.774
B-8 12 597 5.70 3.55 3.24 0.155 —2.767
B-10 11 6.71 6.39 4.53 3.82 0.233 —2.792
B-15 12 239 2.29 1.18 1.05 0.00 —2.661
B-17 13 3.48 3.34 1.77 1.60 0.00 —2.682
B-18 12 2.99 2.86 1.60 1.33 0.022 ~2.667
B-19-1 18 6.60 6.29 411 3.99 0.097 | —2.809
B-19-2 20 660 | 629 4.11 - 3.74 1 0.142 —2.783
B-23-2 20 2.35 2.26 1.09 0.955 0.258 —2.643
B-24-1 19 1.89 1.82 0.917 0.762 0.146 | - -2.633
B-24-2 21 1.89 1.82 0.917 0.789 0.207 —2.652
B-25 19 1.46 1.40 0.674 0.604 1 0.063 —2.639
B-26 20 0.936 0.901 0.458 0.375 0.043 —2.622
B-27-1 20 2.80 2.69 1.50 1.23 0.048 —2.662
B-27-2 23.5 2.80 2.69 1.50 1.25 0.059 —2.673
B-28-2 22 3.30 3.16 1:82 1.51 0.053 —2.681
B-29-2 21 3.83 3.67 2.16 1.84 0.015 —2.701
B-30-1 17 4.44 4.33 2.31 2.24 0.00 —2.713
B-30-2 20 4.44 4.33 2.31 2.18 0.009 —2.703
G-3 20 4.78 4.57 2.72 2.42 0.00 —2.723
G-4 20 4.84 4.62 2.42 2.47 0.076 —2.732
G-5 20 4.93 471 2,63 252 | . 0090 —2.734
H-3 20 ©5.10 4.76 2.86 2.50 - £0.058 ~2.725
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Heat time %m x10? %S Impurity
Heat NO. H2 log X3
LY \ inlet equil. initial equil. . %S
C-2 12 2.36 2.24 1.00 0.868 0.469 —2.622
C4 12 4.27 4,03 2.02 1.39 0.092 —2.676
C-6 12 3.27 3.09 1.85 1.39 0.00 —2.651
C-8 C 12 1.06 1.01 0.41 0.412 ‘ 0.013 —2.610
C-9 12.5 1.20 1.14 0.412 0.458 0.086 —2.610
C-10 12 1.50 1.43 0.688 0.560 0.337 —2.615
C-11 i2 1.70 1.61 0.560 0.600 0.670 2,615
C-14 12 6.37 5.97 2.93 2.69 0.975 —2.717
C-15 12 7.22 6.76 3.29 3.77 0.178 . —2.758
C-16 12 7.38 6.91 3.77 4.02 0.317 —2.785
C-17 12 6.41 6.02 3.16 3.17 0.160 —2.7132
C-18 12 : 6.17 5.79 3.17 3.00 0.256 —2.731
a3 1550 1600( © 1)650 100 TR0 i) (°C)
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Table 3 Equilibrium constants and interaction

parameters
Temperature log K, e
°C a 1 a
1500 —2.622 | 0.0024 | —0.051 0.0009
. 1550 | —2.604 | 0.0016 | —0.049 {: 0.0007-
1600 —2.587 | 0.0016 | —0.047 | 0.0007'

log Ky = — 1169/T — 1.963
¢ = — 120/T-+ 0.017

a: probablé ertors of experimental v:alue's (reliabii-
ity, 50%0)
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Hy(g) + S = H,S(g)
10gK,; { = DPuys / Pmyas) = — 1169/T-1.963
ed = —120/T + 0.017
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名古屋工業大学学報第33巻（1981）卑61砂鉄中の硫黄の活量林昭二・鵜野達二＊金　属　工学　科（1981年8月18日受理）The　Activity　of　Sulphur　in　Liquid　IrQnSh（オi且AYAsHI　and　Tats両i　UNo1）¢ραπ班επ∫qデ醜∫α伽κ8∫cσ1E�s珈θ厩囎　　　（Received　August　18，1981）．三　　The　equilibrium　of　a　reaction　between　liquid　irQn　and　a　H2S−H2　gas　mixture　Was　exa颯inedusing　a　resistance　furnace　at　1500〜16000　C．　　The　gas　mixture　could　be　preheated　su伍ciently　and　be　provented　f重01n　thermal　di価sion　bya（尊usting　the　How　rate　of　the　gases．　　The　e舳ct　of　an　argon　addition　to　the　gas　mixture　on　the　equilibrium　of　the　reaction　was　alsoinvestigated．It　was　fbund丘om　the　results　that　a　gas　mixture　can　be　funy　at　a　state　of　thermal　equilibrium．　　The　equilibriu皿of　the　reaction　was　obtained　as　fbllows．　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2（9）十Σ＝H2S（9）　　　　　　　　　　　　　logK1（＝pH2s／pH2σs）＝一1169／T−1．963　　　　　　　　　　　　　　　　　　θξs）＝　一120／T一ト0．0171・緒言　溶鉄中の硫黄の活量を知ることは鉄鋼製錬での脱硫を熱力学的に解明するうえに重要であり，主に溶鉄と恥S−Hz灘合ガスとの化学反応の平衡を測定することにより溶鉄中の硫黄の活量が多くの研究者によって求められてきた同ω。しかし，得られた各測定値にはかなり不一致が認められているqこれは測定方法が各研究者間で多少異なるためと思われる。つまり加熱炉，混合ガスの調整，ガス流速および試料採取などに違いがみられるQ石井ら2）は加熱炉の違いに注目し，誘導加熱と抵抗加熱による結果を比較検討したQその結果，H2S−H2混合ガスのように熱分離しやすいガスを用いる時にはガスの予熱がより効果的におこなえる抵抗加熱炉を採用して測定すべきことを結論した。そこで抵抗加熱炉を用いた5者2・3・4・6・8）の全測定値の平均値が推奨値として日本学術振興会製鋼第19委員会より提出されている川。しかし抵抗加熱炉を用いたとしても混合ガスの流量が適切でないとガスが予熱不足になり熱分離を起す可能性もあるわけである．ので，本研究では混合ガスの流量の影響について詳細に調べた。　また将来，例えばH2S−H20−H2混合ガスと溶三間の反応の平衡を測定し，溶鉄中の硫黄と酸素の活量を求める場合には，H、Sの熱解離平衡の計算結果が水蒸気あるいはアルゴン添加によりかなり低下するので，且2Sの熱解離平衡達成についての知見が不可欠となる12）。しかしこのことについては高温でのガス反応のためその反応速度は速く十分に熱解離平衡が成立していると仮定されるのが普通であり，測定値を示しての議論はほとんどなかった。そこでH2S−H2混合ガスにアルゴンを添加した場合の影響を調べることによりH2Sの熱解離平衡達成について検討した。　本研究では上述のような観点に立ち，より信頼性ある測定値を得ることを期待しておこなわれた。欺大同工業大学機械工学科262Bulletin　of　Nagoya　Ihstitut60f　Techhology　Vo1，33（1981）2．実験装置，実験方法実験装置はガス洗浄系と反応系から成る。2・1　ガス洗浄系10ゆ．4　Fig．1のようにH2Sを1あるいは2voL％含むH2S−H2，　H2およびArの各市販ボンベガスを用い，そ和それ洗浄系，流量計を通し使用した。侮36　6　7　θ　3　2’04〒57ア3　　　23一コ4　　273　　　737　8　3ノ52’ア79　　葦　　　14751ε　　7912212　9幻↑21921．10嘩　8→レ　　2←22．3204『2．F蓋9．　1　Gas　purlfンing　system　　　　1：H2S−H2　gas　cylinder　2：blβeder　3：CaC12十　　　　P2054：flow　meter　5：Pt　asbestos　furnace　　　　（250。C）6：H2　gas　cylinder　7：Chromlc　acid　　　　mlxture　8：sodalime　9：gas　mixer　10：Ar　gas　　　　cyhnder　11；Cu　n¢t．（550。　C）．12：Mg　chip　　　　（6000C）　i　3：H2S　absorbent　14：gas　pump　15：　　　　water　vapor　saturatod　6：soap丘lm且ow　meter　　　　．17：A．r−5％H2　gas　cylinder　18：sllicage119：P205　　　　20：to　　Pt6％Rh−Pt30％kh　　couble　21：H9．　　　　manometer　22：to　Mo　fUrnace　23：to　reactlon　　　　tube　　2・2混合ガスの調整；各洗浄系を通過したガスは流量計とブリーダで正確に壷皿の混合ガスに調整された。流量計の検定は石ケン三法でおこなう。混合ガス中のH2Sはヨウ素滴定法で決．めた。H2Sの吸収率は99・7％であった。分析は3回の値が±．1％誤差内に入るまでおこなう。H2S−H2混合ガスは、3h以上流すと組成が正常になることがわかった。2．3溶解実験　反応系をFig．2に示す。試料の加熱溶解にはモリブデン線抵抗加熱炉を用いた。反応管は純アルミナ管（内径42mm，長さ800�o）である。ルツボは純アルミナ製（内径33�o1，離45�o）のものを用いた。97一1@　←＿2←3ｭ一一→8一輌1012P3P4P5P6P7P8く←　　　　一＞10辷黷Q21F皇9．　2　Reaction釦rnace．　　　　1：siliGon　rubber　cap　2：gas　mixture　3：Pt6％　　　　Rhllt30％Rh　coμple　4：Pt−Pt13％Rh　couple　　　　5：．guide　tube．（真12Q3＞6：Ar　gas　7：glass　window　　　　8：みr−5％H2　gas　9：み1203　prot骨ctive．tube　10；：　　　　coo】ing　Wat←r．其軍：Al203　reaction　tube　131brick　　　　13：MO塒aゆ．14：A】203　poWder　15：crucib19　　　　（A1203）16：liquid　iron　17：A1203　supportlngr　　　　tube　l　8：supPorting　tube　19：porcelain　tuba　　　　2αMo　radiation　shield　21：quartz　tube　22　r　　　　te�oinaI　試料は市販の電解鉄と自作の硫化鉄粉を用い，適当量を秤量しルツボに入れた。硫化鉄は還元鉄粉と硫黄華を等モル比に混合しガラス管内に真空封入し約350。C，3days保持し作製し、た。　溶解操作は以下めようにしておこなう6まずルツボを炉中央に置き，管内を真空にした後に．アルゴンで満す。アルゴン気流中で炉を昇温する。反応温度まで上げた後ガス導入管（純ηレミナ製，内径10�o，長さ580�o）上部から内径3〜41nmめ石英管で溶鉄を数9吸引採取水中急冷し初期試料を得る。石英管はあらかじめアルゴンで十分置換して用いた。その後ガス導入管と溶鉄表面問距離を2〜3mmに調節する。所定の混合ガスにされ正常に流され，ている混合ガスに切換える。以後所定の温度，混合ガスで溶鉄が十分に平衡に達するようにし，石英管で溶鉄を採取し平衡試料を得る。さらにその後，混合ガスの組成を変えて溶解を続けた場合もあった。な影溶解の途中で真温度の確認をする。　Pt−13％Rh熱電対を溶鉄中に入れて反応温度の確認をする。この熱電対の検定はAuとPdを用いて線溶融法でおこなった。Pt6％Rh−Pt30％Rh熱電対が温度融名．古屋工業大学学報第33巻（1981）獺に減塩た・PID制鱗ゆ温離洲をぜ『に保った。2．4硫黄の定量　硫黄は凝固に際し偏析しゃすいので棒状試料を研磨，．．洗浄後，全量を粉砕しその一部を秤り取った。硫黄定量は全て硫酸バリウム重量法でおこなった。誤差は±1％内にほとんどが入っていた。3．実験結果と考察263すると考えられξので以下の各式を用吟て反応温度に影けるガス比p鍍2s／P画を計算した3，。　H2S（g）＝1／2H2（g）十Hs（g）』Go＝40090−15．40T，〕K三・p路．　p且s／pH2s　H2S（9）＝H2（9）．十，1／2　S2（9）∠G。一2ユ530−11・73鴨、K＝ρ・・．p副P・・sH・S（9）一H・（9）ナS（9）；∠Go＝74000−26．33T，　K＝ph2・ps／pH2s　n瞬mber　of　atom30f　hydrogen　in　inlet　gas叫mber　of　a｛om、s　of　suiphur　in　inlet　gas　2PH2s十2P倉2→一PHSP・・9．＋戸・3＋3P・2＋・P・PH2十PH2s十P白s十Ps2十Ps十PAr＝1ただしPiはかズ成分iの熱解離平衡分圧で，（6ン（7＞（8＞　三十とH2＄一H2混合ガスとの反応；の平衡関係は次のように表わせる。　　1｛2（9）十昼＝H2S（9）　　　　　　　．　　　（1）　　K1＝PH2s／PH2αs　　　．　　　　　　．　《2）　　KI＝PH2s／PH2［％S】　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）　　θs＝ノ愚s）［％S］　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　（4）　　1・9！§・・r2§・・［％S】　、　　　　　（5）　ここでK1は（1）式反応の平衡定鵜αsは．重量％で表わしたBenry．�ｫ?の溶鉄中の硫：黄の活量，　Klは（1）式反応の見掛けの平衡定数，∫§s�dεξSlはそれぞれ溶鉄中の硫黄の自己相互作用係数，自己相互作用心係数である。　なお溶媒中の水素は硫黄の活量に影響しないものとした。3．1混合ガスの熱解離平均値の計算H2Sは高温で熱解離しHS，　S2，　Sなどの各ガスが生成5（9＞（10ン　　　　　　measured＼：1寧　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　炉内圧：は1atmとした。　Fiε，3に補正したPH2s／PH2の一例を示す。高温ほどそしてガス比，PA，が増すほどその値ぱ減少することがわかる。3．2　反応の平衡到達　溶忌中の硫黄濃度と反応時間の関係をFig・4に示す。，D−1，2，4，5をみると硫化方向で平衡に近づけるのにはかなり長時間を要している。脱硫方向からでは初期硫黄濃度が平衡確黄濃度より二二0・3％高めなら約10hで平衡に達し准。アルゴンを混合ガスに添加した場合は八一7，8，16のように約20hは必要であった。・＝＝＝塁こ：＼．4［16000C1、．＿．4　　　　　15500C一一秩怐?：ここ・〕320O．4　　　臥rO．83　鬼ロ乞F＝1、3甲C塗：8ζX19弓　2鉾、．騒、、515ら・、1：85：：　、6。楓m恥P畠ξ1ρH、騰・・i＼△〉今母一一一F：1、ロ「□rA2162＼ロミ≒ミ爵：＼　◇ミ1　　＼。鵡。鉦舞一辱F穿四一　　　　　　　会＝116卯．『1：簿　　　　　　　A，16　　　　15500C　5．293　鱒961　　　　合＝＝沿＝会：ζ　　ロ＼くここ三色一一一。＿　　　　　　F・3さむむ　　ヨむ　鱒’1器Fig．　3　Ef琵cts　of　temperature　and　argon　addit董on　oll　　　　the　themlodynamically　corrected　values　of　　　　pH2SIPR2　i孕gas　Inixture・10↑0　　　　　20　　丁ime（hr）Fig．4　Approach　to　equilibrium3a�A64．　　　　　　　　　　Bulletin　of　NagGya　Ihstitute　of　Technology　Vol．33（1981）Table　l　B缶cts　of　gas且ow　rate　and　argon　addition　on　the　equilibrium　of　the　reaction　at　1550。　C　and　1600。　C　　　a）1550。C一1　　　　　　HeatHeat　NO．　time　　　　　　（h）Gas叢ow　rate　（�t／min）h言欝・1ぴ儲），％S畳IS＋州・…lp且2・・1…q・il・（跨）、i・・…li・q…1卯pu−rlty　　　logK1％SiIog　K｛一（log　KつAv3。G−112736C73604．914．690，9562．582．38一2。7040，017G−2，，600060004．964．740，9562．382．340，092一2．7000，020G−3＊，，400040004．784．570，9562．722．42一2．7230，001G＿4＊，，3000300、04．844．630，9562．422470，076一2．732一〇．005G−5＊，，100010004．934．710，9562．632520，090一2．734一〇．005H−1，，2004006002．005．114．680，9162562．310，058一2．6980，021H−3＊，，2002004001．005．104．760，9342．862500，058一2．7250，0038−6＊，，200020004．904690，9562．782．430，094一2．72五0，003A−1＊　70．23484204．995．304．630，8732．432．46一2．7250，001A−4＊1380．22403203．015．294．760，9002．602．60一2．737一〇．004A−5＊1870．72803514．005．304．690，8862．602．52一2．731一〇．002A−12172003505501．765．084．670，9202．662．41一2．7120，011A−138220430650L975．074．650，9172．412．35一2．7040，016A−1582003505501．765．084．670，9172．352．40一2．7110，012A−16＊1980．22403203．015．294．760，9002．582．54一2．7260，003A−21＊2070．14204906．025．414．650，8592．642．46一2．7240，002b）　16000CA−6＊A＿7＊A−8＊A−9＊A−10＊A＿11＊A−22A−23C−4＊2524242023191881270．410079．970．4200140201229200350300323422　0281399419’04204014034922004215996492004．99　　4．26　　3．603．01　　4．25　　3．724．06　　4．25　　3．656．02　　4．21　　3．500　　　　3．96　　3．742．01　　3．98　　3．572．00　　4．39　　3．93五．84　　4．37　．3．920　　　　4。27　　4．030．8460．8760。8590．8320．9440．8960．8940．8970．9431．761．871．801．671．931．761．87L782。021．661．731。67159L761．661．781．741．89　0．092一2．663−2．667−2．661−2．658−2．672−2．667−2．656−2．648−2．676　0．002　0．001　0．005　0．004−0．003−一〇．002　0．014　0．021−0．001＊mark：used　as　equilibrium　results．3・3　反応の平衡におよぼす混合ガス流速とアルゴ　　ン添加の影響　本研究のような混合ガスを用いる時には混合ガスが二三表面に達するまでに反応温度に十分に達していることが重要である。この点でガスの予熱が良好な抵抗炉を用いているわけであるが，ガス流速が増すと予熱が不十分となり抵抗炉を用いたとしても正しい測定はできないと・考えられる。そこで溶鉄と混合ガスを平衡させ，溶鉄中の硫黄を定量する．ことによって調べた。実験結果をFTable　1に1550，．1600。　Cの場合について示す。混合ガス流速を100〜736cc／mlnと変えた時の10g　KIの平均値からのずれの変化をFig．5に示した。混合ガスにアルゴンを入れた場合も含めて示したが，約500cc／m｛n以上でK｛が増す傾向が見いだされた。これはガス流速。　0．02桑k　O．01旦T　oま9−o．01一〇，02Fe−S．＿ｩ＿2＿蕊＿塗＿．　△　　　　　　　　　　　　△一　一9『△一兀『一　　　　〇　　　〇　　　△　　9　　　◇50106rrQr　　　　　　　0　0　　　　　　　　00△1600。C（幡］・1．6−1．8）01550。C（【�jsコ・2．3−2．6）ロ　Average（N。　Ar謝ed）　．1一ト　　　一50’oerrQr　　　　　l＿＿⊥．0　‘℃0　200　鍵0　400　500．ea⊃　700　　　　　Gasfセow　rate（cclmin）F量9・　5　E脱ct　of　gas．How　rate　on　the　apParent　equi−　　　　Iibrium　coustants　at　1550。　C　and　1600。　C．名古屋工業大学学報第33巻く198ユ）265．が増すと予熱不足になり溶鉄表面上のガス境膜でガス温度に差を生じるためH2SとH2分子の拡散速度に差ができる。そしてH2Sの方が低温部へ移動しやすいため溶鉄表面の且2S濃度が予熱十分な時の熱解離平衡値よりも低くたるためと考えられる。このことを略図で示すとFig．6のようになる。　S皿derlandら13）は浮揚溶解炉を用いてH2S−H2混合ガスの熱拡散について研究した。その中で熱拡散の結果として起る逆向きのH2S分子の流速はガス境膜でのガスの温度勾配に比例して増すことを示しており，Fig．6に示した考え方と一致している。なお溶邸中の硫黄は溶鉄表面のガス組成と平衡するので分析硫黄濃度は低くなりKlは増すことになる。またFig。5で，（10gK｛）A。，．＝10g　K1十θ夢）［％SlでありTable　3の結果を用いた。豊三歪鑑E＄ゆ8oO．02こox　　O．01ロ2　1　　0まロ2−0．01一〇．02O　　　　O曾一一△9　△　O2T一◆5◎10error△ド∂‘　A：Sufficient　preheat　B：Deficient　preheatA　　　l　l　　　　　　　　　　←melt　temp．B　　　　　　　　　l　　　　l　　＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿L＿＿＿＿1←inlet　value　　　B　　　　　　I　　l　　　　　　　　　　　　　l　　　A　　　　　　l　　　　　　Them職1　　　　△　　　　　　　　　o　　　　　　　o　　　　　　　　　　−501・error　16000C・羅轡哩・＿上二　　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6　　　　　　　　　　　Ar’H2Fig．　7　Ef琵ct　of　argon　addition　on　the　apparent　equl−　　　　librium　constants　at　15500　C　and　16000　C．た熱力学数値の信頼性も相当高いことが認められた。3．4　反応の平衡関係　5轟δa噛琴淵　8AB←e（界」H．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D｝sねnceFig．6　Schematic　diagrams　of　thermal　diffusion　　　　occured　in　gas　fi�qon　liquid　iron　due　to　de−　　　　ficlent　preheating　of　gas　mixture・　次に混合ガスへのアルゴン添加の影響についての実験結果を同じくTable　iに示す。水素に対するアルゴン添加比Ar／H2が0〜6について調べた。これらのうちでFig．5よりガスの予熱が十分におこなわれるように流速が100〜490cc／minのものを用いてFig・7に】ogKlへの影響を示した。1550，1600。C．ともアルゴン添加量が増していってもIog　Klには影響しないものとなった。このことはFig3のようにアルゴン添加量が増加するほどH，Sの熱解離の程度は大きくなるが，その補正されたガス組成と八尋が常に平衡していたことを意味する。A−9のようにAr／H2＝6，1600。　Cの条件でH2Sは約16％熱解離するという計算になるが，この程度までは十分に混合ガスが熱解離平衡に達していたと推定さ．れる。ま　（1）式反応の平衡を1500，1550および1600。Cで予熱十分なH2s−H2混合ガス流速として200cc／minを用い・て，ガス比PH2s／PH2＝o・936×10−3〜7・38×10−3の’範囲で測定した。その結果をTable　2に示す。アルミナルツボから溶鉄へのシリコン汚染が一部に認められたのでεξSi）＝0．06514）を用いて（3）式のKlを∫彗Si）で割ることにより補正した。（2），（3）および（4）式より　　　　10gK三＝10gK1十109∫§s）　　　　　　　　　　　（11＞であるのでFig．8に各測定値をlogK｛と硫黄分析値［％S］の関係で示した。約4％の範囲までを測定したが，これらは各温度とも直線とみなせた。それらの関係を最：：小2乗法で求めた。（11）式で【％S］→0の時log　K｛→10g　K1であるのでFig・8の縦軸切片の値からlog　K1が．また（5）式であるので直線の勾配からε黛がそれぞれ各ひ2．6x−2．79一2．8　　　　　　　　　Fe−S羅・1（野：（伊＼撃ミ　　0　　　　　1　’　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　　　　　　　　　［％S］F藍g．　8　Relation　between　logK｛and［％SI　at　1500。　Cダ　　　　1550。C　and　1600。C．266　　　　　　　　　　　BulIetin　of　Nag6ya　IInstitht66f↑echnology；Vol。33（1981）T・bl・2ｬ銘謝翻・飢15・・gC・．155・．・・n蜘lr・晦rs』：．1さd・』．611誘・．．晦・…、1・…qHeat　NO．Heat　time　　（h）　F−1−4　F−1−5　F−2−5　F−3−6　F−5芦＿6F−7　F−9　F−11F−12　F−i3F−14　F−15　F−17　F−19F−20　M−8B−1B−2B＿5．B−6B−7：B−8孕一10B．一15B−17皐一18．B−19−1B−19−2：B−23−2：B−24−1B−24−2：B−25．B−26B−27−1B−27−2B−28−21B二2外2B−30−1B−30−2Gr3G−4q−5H＿1R　18．　20．　22、　30　　12　12　121　12、　12　13．．　12　12：　12　12．　12　12．　16　12．　12　12i2　12　12　11　12　工3　12．iε、隼0201傘2119202023．5222117202020．20．20、P…×io・PH2inlet　　　4．82　　　4．82　　　2．99　　　2．99　　　4．25’　　4．44　　　5．08　　　5．60　　　5・8！　　　5．85　　　6．3．6　　　6，43　　　3．96　　　3．31　　　2．79　　　2．63　　　5．78　　　3．16　　　2．77　　．．5．23　　　4．90　　　6．28　　　5．97　　　6．71　　　2．39　　　3．48　　　2．99　　　6．60　　　6．60　　　2．35　　　1．89　　　L89　　　1．46　　　9・936　　　2．80　　2，80　　　3．30　　3．83　　4。44　　4・．44　　4．78　　4．84　　4．93　　5．10equi1．4．66　4．66　2，90　2．90，4．12　4．29　4．92　5．42　5．62　5．66　6。156，2工3．84　3．212．712．555．58写．032．665．004。695．995．706．392293．342．866．296．29226L821．821．400．9012．692．693．163．674．334．334．574．624．714．76、％S．画1　　．2．♀0．3・go　　．〜・Q零　　　L97’「2．52・　　2，23　　2．95　　3．42　　3．94　　3．60　　4．48　　4．26　　2．21　　2．20　　L48　　1．36　　4．09　　1，37　　1．32　　2．87　　2．78　　3．55　　3．55　　4．53　　1．18　　L77　　1．60　　4．11　　4．11　　1．09　　0．917　　0．917　　0．674　　0．458　　1．50　　．150　　11ε2　　2．16　2．31　2．3五　2．72　2．422・63．2・86、．r・q呵　2．62　2．59　1．4Q，1．31224．2，30　2．79　3．25　3．60　3．50．・　4．263・9？　2．02　1．641．3占　1．20　3．42　1．32　1．15　2．78　2．43．．　3．55　3．24　3．82　1．05　1．60　L333・99．3．740．9550．7620．7890．604．0．3751．231．251．511．842．24．2．182．42．2．472522．50・．1皿purity　　％Si．　0．136　0．152q・240　0．353　0．040．9・10610：085．0．695　0．020　0．1390。0240．1550．0300．0200．000．0780．2010．4200．5100．000，094．0．0300，1950。2330．000．000．0220．0970・1420．2580．1．460．2070．0630．0430．0480．．0590．0530．0150，00α0090．000．076ρ，0909・0581・9．．瑞　一2．758−2・754　−2．700　−2。679　−2。738．．72．・736　−2．7609・785　一2．808　−2．801−2．842−2．818−2．724−2．709−2，701−2．679−2．800−2．666−2．669−2．745＿2．721−2。774−2．767−2．792−2．661−2，682−2．667−2，809−2．783−2．643　72．633」2．652＿二、639−2．622十2．662＿2．673−2．68】一2．701−2。713−2．703−2．723．噸2．732L2．734−2．725・名古屋工業大学学報第33巻（1981）267Reat　NO．C−2C−4C−6C＿8C−9C−10C−11C−14C−15C−16C−17C−18Heat　tlme（h）1212121212．512121212121212．PH29×103PH2inlet2．364．273．271．06L20L501。706．377．227．386．416．17equil．2．24．4，033．091．011．141．431．615．976．766．916．025．79％Sinitia11．002．021．850．410．4120．6880．5602．933．293．773．163．17equi1，0．8681．891．390．4120．4580．5600．6002．693．774．023．173，00Impurlty．％S0．4690．0920．000。0130．0860．3370．6700．9750．1780．3170．1600．256Iog　KlI一2．622−2．676−2．651−2．610−2．610−2，615−2，615−2．717−2．758−2．785−2．732−2．731鱒2，4一2．5　　　　　　　　（。C）1500　　　　　1550　　　　　1600　　　　1650　　　　1700　　　1？50毛2−2．6●7438△：1．29OCb蘭ρ、ip�o〔n51△�q・15、WiUra鵬【R）4）1伽i騨自da巳　〔【，9）2舳，hi：晦rt・〔R）6）3繍i｝．�`漉・hl‘n7〕4闘．y己．Ch…P副R）3｝5め軌iし�`�q�q5hi【R｝8）615h置置．F騨蔵　く1，2，71．h言i、F卵・��2｝85職H。y、5h1、い。1）　　　　い⊃9　Gakushin　11）o　Thi5�罫k　　　く　R　⊃　一2・75．65．55．45．35，25．15・0　　　　　　　　　¶04’TlFig。9　Comparison　of　the　temperature　dependence　of　　　　IogK1．一〇．02芭のΦ1500　　　（。C）1550　　　　1600　　　1650　　↑700一〇．03一〇．04一〇．05一〇．069o◎ム§◇区◆◆◇一〇88→号▲鉱陶HIN11）▽ム｝温度で得られ，これらをTable　3に示す・　Fig，9にlog　K、と絶対温度の逆数1／Tの関係を示す。他の測定値とよく一致したが，多少温度依存性の少い結果となった。　Fig。10にθ野）と1／Tの関係を示す。その温度依存式らはlog　K1とともにTable　3のように得られた。ε§s）の値が負であることより溶一中の硫黄原子間に引力が働いていることがわかる。そしてその力は高温ほど弱くなる傾向を示しており妥当な結果といえる。6黛については伺じく抵抗炉使用の石井ら2｝の結果にきわめてよく一致した。彼らは混合ガス流速を100〜400cc／m｛nと変えても本反応の測定値には影響しないことを示した15）。この一結果は3．3で示したものとよく一致したが，熱解離平衡や熱分離についての解釈で彼らは著者らと多少異なった考えを示している。つまりガス流速が小さいと熱分離が、起るとしているが，本研究ではSunderlandら13）の考えと同様に熱分離はガス境膜でのガスの温度勾配に関係す5，7　　　5．6　　　5．5◎Sher脚、　et　al（1）9）◇β由chi，睡・r仕・（R）6）・Y。。hii、肋h・蝋1）7）5．4　　　5．3　　　5．2　　5．1104’T●　Ishii，　Fuw包（1）2）・lshii、　F・w・（R）2）・1�s戯胸・甑U・。（1）1）・融n−y・、Chipman（R）3）・1・hise、et・1（K）16）ム　Yoshii，1bkahashi（R）8）●　This　work（R）（1；lnduction｛urnace，　R：Fesistance　FUrnace、　K：Knudsen　cen　mass　spectrome量er　）Fig．10　Comparison　of　the　temperature　dependellce　　　　of　8ξs｝．るとし，また熱解離平衡はガス温度に従って常に達成されているものとした。そのようにして本研究では熱解離平衡と熱分離効果をうまく2つに分け，測定値の内容を解釈した。しかしながら彼ら15）と本研究の測定条件がほとんど同一なためθ§s）のよいヅ致は当然の結果といえる。またK：nudsen　cellと質量分析計の組み合せという本測定とは異なった測定によって得られた一瀬ら1のの値にも近いものとなり興味深い。　なお得られた各温度での平衡定数と相互作用助係数に268B・11・ti・・f　N訊胸・1血st五走Ute　OfT�th・・1・gy　Vb133（1981）Table　3　Equilibrium　constants　and　interaction　　　　para：meセe給Temperature　　。C150013501600文垂OgK11・一2．622．一Q．604−2587O。00240．001．610．0016θ§Sl一〇，051−0．049−0．047i・0．00090．0007．1．．O．0007Iog簸1＝　一1169！T−L963　♂§s）＝一五2QIT十〇．017　a：pfobable　errorsσf．　experimental　valuesαellabi1．　　｛ty，50％）ついて確率誤差（信頼限界50％）を用いてそれらからのばらつきの程度をTable　3に合わせて示したi）。4・結　言　溶鉄とH2S汁H2混合ガスとの反応の平衡を抵抗加熱炉を用いて1500〜1600。Cで測定した。この時，特に反応の平衡に及ぼす混合ガスへのアルゴン添加と混合ガス渾速の影響について検討し，混合ガスの熱解離平衡達成を確認しまた予熱十分な混合ガス流速範囲を知うた、そして以下のような反応の平衡関係を得た。　　　　H2（9）十S＝H2S（9）　　　　10gK1（嵩P宜2s／P日2θ5）＝　一1169／T−1．963　　　　　θ§s）＝一120／T十〇．017　終りに本研究の遂行に一部御協力下さった今井潔工学修士（現，日本フィヅシヤ），坂井秀輝技官（現，名古屋市立工芸高校），そして有益な御助言を賜わりました本学平尾次郎助教授，および名古屋大学坂尾弘教授に心かち感謝いたします。1）筏祥児，林昭二，鵜野達二・鉄と鋼，61（1975），P．　　23之1　2）石井不二夫，不破祐：学振19委一9095（1970）3）S・8・n−ya　and．　J・Chipm・n・T掲・・．　M・t．　S・c．AIME．　　24盆（1968），p。940．　4）J．P．］軍g町is　and　A．　J．　Wllliams：Tran鼠ASM，41　　（1949）う　P、　1425　5）J．A．　C◎fdier　and　J．　Chipma血：Trans．　AIME，202　　（工955），汐、905　6）足立彰，森田善一郎号鉄と鋼，44（1958），P．6377）吉井周雄，高稿護：学振19委一8528（196の8）吉井周雄，高稿護：学振19委一9038（工970）9）CW．　Sher皿an，　H。J．　Elvander　and工Chipman＝　　Trans．　A五ME，丑88（1950），　p．33410）吉田浩二・萬谷志郎・．木破祐・鉄≧鋼．53（1967＞　　P．783董1）松下幸雄，坂尾弘：鉄と鋼，58（1972），p．153512）林昭こ二，鵜野達二薯同上，投稿中，i3）1耀．　Suれderland，　A．亘Ha面dec，　WK：■u　and　A、　　Mclean：Met．　Trans．，4（1973）｝p、575i4）H．　Schellck　und　E．　Stei血etz：Wifkungspammeter　　von　IBe奮leitelementen皿ussiger　E｛sen16s曲奮en　und　　ihre　gege血seiti蓼en　Bez｛ehungen，2　℃rg、　AuH、　　St・h1・i・en　S・nderberi・hte熱7（1978），　b．37ユ5）石井不二夫，不破祐：鉄と鋼う騨（P81），　p。73616）一瀬英爾，北尾幸市，盛利貞：鉄と鋼，60（1974），p．　　2119

