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緒 言

前報では， 590 oC � 960 oCの温度範囲で 硫化亜鉛 の酸化反応、を行い， トポケミカル反応とみなして

芯モデルを適用して解析を行った。 反応終了後， ベレ ットを切断して断面を観察したところ， 高温てや

は明瞭な未反応芯が存在し， トポケミカルに反応が進行することを示していた。 しかし 低温になるに

つれて， 幅の大きくなる反応帯があらわれ， 遂に， ベレ ット全域にわたり均一に 反応が進行すること

が観察された。 したがって， 芯モデルの適用範囲は限られると思われる。

また， 一般に多孔質ベレ ットの気 回 反応においては， 空隙 率， 細孔径， グ レイン径等の構造 的要

素が速度支配領域の性質に強く影響を持つ事が考えられるが， 硫化亜鉛ぺレ ットの酸化反応について

は， ま だそのような研究は行われていない。 以上の点から， 本報においては， 構造モデルを適用して

実 験結果を解析したので報告する。

1. 構造モデルによる数値解析

beltely ZZ〕提出した構造モテソレによると， 固

体反応、物質であるべレ ットは一様な大きさの球形

の轍密なグレイン (微小粒子 ) からなっており，

反応中その物理的構造は保持され， 個々のグレイ

ンの反応に対しては芯モデルを適用し， かっグレ
インの灰層内気体拡散抵抗を無視すると仮定して

いる。 モデルの模式図をFig.lに示した。 Rpはベ

レ ット 半径， rgはグレイン 半径である。 芯モテソレ

では， ベレ ット粒子の反応とかス拡散が直列に進

行するのに対して， 構造モデルでは， 多孔質ペ レ

ットの反応、帯で反応と カ、、ス拡散が並列に進行する。

反応帯における気体成分濃度分布および固体反応

物質の末反応 率分布の概念をもFig.lに示した。
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[-1 図に示された 半径 Rpの球状多孔質固体において，

半径 Rと ( R +dR )で囲まれた微小球殻における

反応気体成分 Aについての物質収支式はEq. (1 )で

与えられる。
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ペレ ソトを構成するグ レイン1個についての物質収支式は次式で与えられる。
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Eq.(l)および(4 )を差分近似するために， ぺレッ ト 半径 Rpを幅ム Rできざみ， 時間tを同じく全lできぎみ，

各きざみ点を示す添字tを次のように決める。
i = 1 at Rニo (ベレットの中心)

iニn at R = Rp (ペレットの表面)

したか‘って， 半径 Ri における気体成分Aの濃度CAおよびグレイン内の反応界面の位置rについても同

様に次の如く表示する。
Lニl R l  CAl r 1 at R= O 

1 1 Ri CAi ri at R= R 

1 n Rn CAn rn at R= Rp 

Eq.(l)を差分近似し数値 式に変形すると， i二 2 ，3，4 … …， (n -2 )， (n - 1 ) において
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同様に Rニ O において差分近似し， Eq.(3)の境界条件を用いると

3CA1 - 4 CA2 十CA3 = 0 

同様に Rニ Rpにおいては

CAn-2 + 4 CAn-l + ( 3十 2β)CAn ニ 2 β CAb
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Eqs.(5 )， (7)および(8 )が気体反応物質 Aの濃度分布を求める式である。

ついで， グレイン内の反応界面の進行速度式はEq.(4 )から次式が得られる。
dri 2 ks 

ニ CAi
dt 3ρm 

なお， 総括転化率Xは次式を数値 積分することによってえられる。
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Fig.2に計算機フロクラムのアローチャートを心した

2. 実 験

2. 1 試料， 実験装置および実験方法

後述する試料の特性11白をì\!lJ定する場合をのぞいて， 硫化

ìlE鉛の酸化反応(ZnS+%02 一→ZnO+ SOz)におけ

る試料の調製， 実験装置および実験か去はすべて前幸liの通

りで、ある。

3. 実験結果および考察

3. 1 パラメーターの測定および推箪

構造モデルにもとづく数値計算に使用するグレイン径，

気体境膜物質移動係数， 反応速度定数， およぴ有効拡散係

数などのパラメーターの値を実測或いは推算によって求め

なけ れば ならない ハ 灰 層 内 有効拡散
係数の推算には， 細孔半径や湘孔の

迷宮!支の知見が必要で九ある。

3. 1. 1 グレイン径の測定

べL ットを構成するクしイン径を

電子顕微鏡法で測定した。 試料はべ

し ット成型前の硫化亜鉛粉末を使用

した。 撮影された1128個の粒子につ

いて定方向径を求め， その径の0.5

μ間隔に入る粒子数を求めたクしイ

ン径分布 の柱状図 をFig. 3に示 した。

グしインの反応速度を界面積基単

にとるため， 平均面積径dsをほ用し

た。
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ここで， niは粒子径d，なる粒子の個

数である。 これよ り平均 面積径 は ，
8.04μで、あった。
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3. 1. 2 細孔径分布の測定 水銀圧入法によりべレット内の細孔分布を測定した。 ベレット

径 2 Rp=0.98， 1.2， および 1.5 cmの 3種類について ， 水銀を細孔内に圧入するに要する圧力と圧入
量の関係から， 積算細孔容積曲線が得られ， これを図微分することにより， 細孔容積 (細孔半径)分

布曲線を求めた。 代表例として， 空隙 率0.516のペレットの場合を Fig.4 に示した。 0.8 -2.0μの狭い

範囲に細孔が集中しており， シャープな分布状態を示している。 他の測定結果も同じ傾向を示した。

このように庄縮成型された 硫化亜鉛 ぺレットの細孔径はかなり均一で、あることがわか ったので、 細孔

半径の代表値としてモー ド径 ( rmod )を採用した。 なお， 平均細孔径と空隙 率の関係を Fig.5 に示し

た。 空隙 率は前報と同様， 各ベレットの重量測定により求めた。 Fig.5 より， 圧縮成型きれた 硫化亜

鉛ベレ ットの平均細孔径は 1.0 -2.4μの範囲に存在することがわかった。 さらに ， 3.1. 1 で、測定され

たグレイン径が8.04 μであることから， 細干しはほ
とんどベレ ット成型 時にできるグレイン聞の間 隙

によるもので， グレインそのものの細孔はほとん

どないことが推測される。

3. 1. 3 灰層内有効拡散係数の推算 多

孔性団体内の有効拡散係 数DeAは一般に次式によ

ヮて表わされる。
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ここで， DKはK nud sen 拡散係 数， DMは分子拡散 Fig.5 R ela tion b etween average pore 

係 数であり， DNはこれらの中間領域の拡散係 数で radius and porosity 

ある。 さて， 反応気体の平均自由行程λAは約650 Aであり細孔 半径は 3. 1. 2の結果より， 1 -2.4 
μで、あるから， 細孔径と平均自由行程の比 (re/入A) は， 16 -4 C相支であり， 分子拡散が支配的である

と考えられる。 したがって， Eq. (13)は次式の如く簡単化される。
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D"'1はC ha pman-Enok og式から推 算 される ?
ここで迷宮度rは並列細孔モデルにしたがうと司 細孔長さをL e， 国体層の 厚さをLとすれば， (L e/ 
L )2ニTで表わされるべレット内の細孔の屈曲 率を表わすもので， 細孔構造に密接に関係する。 迷宮

度は一般に試行法によ

って推定する。 迷宮度

の影響が大きいと考え

られる灰層内拡散律速

に近い 実 験条件におい

て酸化反応を行い， 迷

宮度の値を仮定して計

算した 反応曲線と 実 験

結果を比較し， 両者の

良好な 一致が得られる

迷宮度の{直を求める。
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流量 2.5 Q / mi nで空隙 率をパラメーターとし

て 反応 実 験を行い， 迷宮度をそれぞれ， 1.0 お

よび1.1 と仮定して計算した理論反応曲線と 実
13 

A 2凡=O$an
o 2Fも=1.2 cm 

験結果の比較の 一例をFig.6(A ) および( B )に -;-12 
示した。 このようにして得られた迷宮度と空隙 11 
率の関係をFig . 7 に示した。 図からわかるよう

に， 迷宮度は 1.0 - 1 .1 の範囲であった。 細孔

構造にもよるが， 迷宮度は通常 1.0 -5.0 の値

をとることが知られているぐ 迷宮度が 1.0 に近

← 

10 

09 04 05 
E. [ - 1 

06 

い結果がえられたことは， 細孔が拡散方向にほ Fig . 7 R ela ti on bet w巴en t ort uosJty 

ぼ直線 的な構造をとっていることを意味する a nd porosi ty 

叩ち， グ レイン間隙に相当する細孔が， ペ レ ットの表面から中心にまで到達 しているものと思われる。

以上の結果からEq .(14) によって灰層内有効拡散係数を推算することが出来る。
3. 1. 4 反応速度定数 構造モ デルにおける反応速度定数はグ レイン1倒 の界面結基準 の値

を採用する。 これを 求めるには， 構造モデルにもとづく計算と 実験結果を前述と 同様反応曲線で比較;

する試行法による。 通気量 1 .5 Q / mi nべし ット径 1.2 cmの場合について， 各iLli度における反応山総

と 実験値の比較をFig .8 に示した。 1.0 
これより得られた速度定数ks の A rr h

e nius ' pl ot をFig .9 に示した。

末反応芯モ デル にも とづいて前報で

求めたベレット界面 積基準 の反応速度
定 数Ks と比較するた め， ks をベレ

ット界面 積基準 に換算する。Fig .10に

示すことし ベレット 半径Rpを Rl

から R nまで等間隔 できざむと， ペレ

0.2 
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( Ri - R什1)の体 積の割合blは次式

で与えられる。
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(%)π(R;+13-Ri3) 

(ち)πRp3
(15) biニ

べし ット内に存在するグレインの 数 mはまた，

ち
1.0 

Q 
x 
。

(16) 

で表わされるので， 空隙率がペレ ット内一定とすると， 個

個の球殻 ( Ri - Ri+l)におけるグレインの 数は mbiとなる。

このとき， 個々の球殻におけるグレインの反応界面積の平

均値 をaiとすれば， 個々の球殻における全 反応界面積αzは

αzニmbiãi (1 7) 
となる。 したがって， ぺし ットの全反応界面積 αは次式て、

与えられる。
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ここでaiは以下のようにして求める。 グレインの反応進行

にともないグレイン内の反応界面の位置rより， 個々のグ
レインの反応界面 積似が計算できる。 えられた 反応界面 積

ω対無次元 半径5のプロ ットのーイ列をFig.llに示した。

無次元 半径 (I;= R / Rp ) は 1;= 1. 0でペレ ット外表面，1;=

0でベレ ットの中心を表わしている。 これよりãiを求める

ことができる。

一方， 末反応、芯モデルにもとづくべし ットの反応界面積αc

は次式で、示される。
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グしイン界面給基準ーの反応速度定 数 k sをペレ ット界面 積基

準の値に換算したものを k s'とすると

αc= 4πR p2 ( 1 -X )2/3 
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となる。 このようにして求 めた k s'を 未反応芯モデルにもと つ、くK sと比較してFig.12に示した。 図から

明らかなように， K sと k sは 低温になる程その差が大きくなった。 低温においては， 後述するごとく

実際の 反応はトポケミ カルな 反応機構から離反して反応帯が形成されるので， 有効反応界面 積が拡大
するため K sが 小さくなるも のと考えられる。 原等は酸化鉄の水素還元において反応帯の形成により真

の反応界面献が 折、大すること， しかもこの反応界面積の拡大 率的温度依存性が大きいことを 明らかに

している。

1. 5 気体境膜物質移動係数
2 反応蘭線

n司uphd

 

前報において得られた結果をそのまま用いた。

k s' 

3. 
3. 
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以上実測あ る い は推算した各種パラメーターを用い， 各 実 験条件毎に構造モデルにも とづいて得ら
れた計算結呆と実験結果を反応曲線 の形で比較 した。 空隙 率を変えた場合および‘反応温度を変えた場
合については， それぞれ先の迷宮度推定の場合のFig. 6 および反応速度定数決定の場合のFi g. 8に示
した。 F ig.8 において， 62 0 'c の 実験値がシグモイ ド型を示し計算値と一致しない理由はあ きらかで
な い 。 きらに通気量および酸素濃度を変えた場合を， それ ぞれ Fig.13および14に示した。 いずれ も満
足すべき 一致を示して い る。
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va nous ox yge n c once ntra t ion 

3. 3 未反応率分布曲線
未反応 率分布曲線 とは， ペレットを構成する各グレインの未反応 率をペレ ット 半径方向に特有 な 局

所 値とみなし， ベレットの固体反応物質の未反応 率の分布状態を表わしたものであり， ペレ ット内の
固体反応物質の濃度分布に相当する。 転化率X= 0.9 および 0.45における未反応率 分布曲線をFigs.15
および16に示 した。 縦軸 は局所未反応 率 αで次式で示される。

(%)πr3 ρm I r \ 3 
α== I A / \ TJ"'_ 'l ，.. == 1 -::- 1 白1)

(%)πrE 3ρ'm \ rgJ 

Fig. 15より 明

らかなょっに，

9 00 'cにおい て

は， ç = 0.45附

近で未反応 率分

布曲線 はシャー

フヒ変化してい

る。 5がこれよ

り小さいところ，

即ちベレットの

中心に近 い部分

では α= 0.9 -

1. 0で未反応芯

を形成し， ç が

これより大きい

ところ， 即ちペ

レットの外表面

{ 

Q =1.511町ln

E 
04 

o 0.2 0.4 OS 08 1.0 
� [ー]

Fig.15 E ffe ct of  tempera t ure on 
fract io n  of u nconver ted s oli d 
rea ctant at X= 0.90 
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1.0 

08 

06 

芯
0.4 

at X= 045 

0.2ト Q=I.5 l/min 

0>=04atm 
2RP=I.2 cm 

。 02 0.4 06 
eH 

Fig.16 E ffe �t of tem pe ra ture on 
fra cti on of u nco nverted s ol i d  
rea ctant a t  X=0.45 
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にIÎIJつてはαニ(). 1�0 てい

灰層を形成しており， その

境界は非常に鮮明であるこ

とを/J�している。 しかるに，

600 'cにおいては 示反応

率分布の状態はベレ ソト内

でほぼ一様であり， べし 、ノ

ト内全域で友応か、進行する

ことが わかる。 また， 68 0 

℃では， これらの中間的挙

動をノJ;しており， あるI[j討を

もった反応帯の形成を示唆

している。 以」二のことは，

T =900 'C  T = 68 0 'C  Tニ600 'C
2 Rp=1.2 cm 02=0.4 at m 

反応後のべL ソトを切断し Fi g.1 7  Cro ss sect io n  of react ed pellet at X=0.9 

て その断面を観察して実証された。 Fig. 1 7は反応温度 900 'c ， 68 0 'cおよび600 'cで 反応を行い， 転
化率x= 0 . 9 に到達後取り出したべレットの断面写真である。 900 'Cの場合は白色の酸化亜鉛の生成物層

(灰層) が未反応の 硫化亜鉛の芯のまわりをとり囲み， 両層の境界が非常に鮮明で界面反応、がトポケ

ミカルに進行することをぶしている。 しかるに， 600 'c の場合は， 生成物および未反応層の区別がな
く， ぺL ット全域にわたけ均一に反応が起っていること がわかる。 68 0 'cの場合は， 未反応物と生成

物層の境界が鮮明でなく�J討をもった反応帯の存在が認められ， それぞ、れ Fig.15に示した 各温度の未反

応ヰi分布曲線の!?!と対応していることがわかる。

以 上の結果よ1)， べL ットの固体反応物質の濃度分布を考慮する構造モデルは， 均一反応からトポ

ケミ カル反応までを含む広い反応機構を説明することが可能で、' より現 実 的なモデルであると考えら

れる。 前報にて も行祭したごとし 一般に反応溢度が高くなけは\化学反応が速くなり， 厚い灰層 が
はやく出来て， 1)(層内拡散抵抗が大になり， トポケミカルな 反応機構をとる。Figs.15および16からみ

て， 4，;実験において， 未反応iE;テテルを適用する場合は厳密には 750 'c 以上の反応温度においてのみ

巧古巨であることがわかる。

結 言

硫化現』鉛の球形ぺし ットの固ま化反応を熱天秤を用いて， 5 90 'cから 960 'c の温度範囲で速度論的研

究を行った。 速度支配過程の性質に強〈影響を与えるべレ ットの持つ構造的ノfラメーターを実測また

は推算して， 構造モデルを適用して 実 験結果を解析した。 低温から高温領域に至る均一反応からトポ

ケミカル反応までの複雑な反応機構をともなった 実 験結果をほぼ満足に説明することが出来た。
終わりに， 本研 究において， 電子顕微鏡写真撮影ならび、に細孔径分布測定にあたり種々御指導御助

言をいただいた金属工学科池野助手ならびに化学工学科杉本教授に謝意を表します。
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使 用 記 号

α = overall reaction int erfacial area in pellet 

αc = reaction int erfacial ar ea in pellet b ased on t he core model 

ゐ = mean reaction int erfacial area of grains w it hin each spherical 

CA =concet ration of oxygen in pellet 

CAb =concent rat ion of oxygen in b ulk phase 

DeA = effective diffusivit y of oxygen in ash layer 

KG ニ mass-t ransfer coefficient across gas film 

Ks = reaction rat e  const ant b ased on unit surface area of a pellet 

ks ニ reaction rat e  const ant b ased on unit surface area of grain 

ks' = reaction rat e  const ant defined as Eq. (20 ) 
Q =gas flow rat e  

R = radial coordin at e wit hin s pherical pellet 

Rp =initial radius of Zn S spherical pellet 

r = radiu s  of reaction int erface wit hin grain 

rg = radius of grain 

T =t empera t ure 

t =tí me 

X =con version 

α = loca1 iz ed fraction of unconvert ed sol id react ant 

ε = porosít y 

� = dimension1e ss radi us， (= R /Rp ) 
T =t ortu os ít y 
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Kinetic Study of Oxidation of Zinc Sulfide Pellets II 

Analysis based on the Structural Model 

Satoshi KONDO， Toyonobu MIYAMOTO， Setuko AKAKABE and Nobuichi OHI 

T he oxidation of zinc sul fi de pe l l ets was studied k inetical ly  by use of a t hermobalance 

over the temp 日ratur 巴 range5 900C to 960oC .  Structural parameters of pel l ets suc h  as pore 

s ize distribution and individual grain s ize suppl ied most of t he information required for 

th巴 comparison of reaction rates wi th the predictions made by t he structural mode l  were 

determin巴d 巴xperimental ly. T he reaction mec hani sm consisting of homogeneous to top och­

emical was analyzed satisfacto rily based on the structural model . 

〔英文和訳〕

硫化亜鉛ベレットの酸化反応の速度論的研究(報 2 報)

構造モデルによる解析

近 藤 敏， 宮 本 豊 暢， 赤 壁 節 子， 大 井 信 一

硫化亜鉛ペレ ットの酸化反応を 5900C - 9600Cの温度範囲で熱天秤を用いて速度論的に

研 究した。 反応速度を構造モデルによる予測と比較 するため に必要な 知見を与える細孔径分

分布や個々のグレイン径の如きベレ yトの構造的パラメーターを実験的に測定した。 均一

反応からトポケミカル反応までの反応機構を構造モデルにもとづいてはぽ満足に解析した。

(1982年10月20日受理)
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