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1．はじめに
本研究室では，金属製錬と金属リサイクルの高温プロ
セスに関する研究を実施している。今年度は白金族金属 
（PGMs） のリサイクルに関する研究例を紹介したい。
近年，ディーゼルエンジンの自動車には排ガス中の粒子
状物質の除去と有害排ガスの浄化を目的として，PGMsの
触媒を担持したSiC製のディーゼルパティキュレートフィ
ルター （DPF） が設置されている。SiCの融点は2450℃程
度と非常に高温であるため，SiC製DPFからPGMsを回収
するうえで，SiCを酸化してSiO2 にすることで溶融スラグ
にすることが検討されている。SiC製DPFの酸化には酸化
剤が必要であるが，その酸化剤としては現行のPGMsリサ
イクルプロセスで生成されるCu2O系スラグを用いること
が考えられているが，炉内に投入するCu2O系スラグは常
温であり，冷材として働くため，大量に炉に投入すること
は炉内温度の低下を引き起こす。CuOはCu2Oに比べて 1  
mol Cuあたりの酸素量が多く酸化剤としては優れるため，
Cu2Oスラグよりも少ない酸化剤でSiC製DPFを酸化でき
る可能性がある。そこでCu2O系スラグを酸化し，CuOに
することが考えられているが，Cu2O系スラグの粒径は多
岐にわたっているため，効率的なCu2O系スラグの酸化の
ためには粒径ごとの酸化時間を明らかにすることが望ま
れる。そこで本研究では，TG-DTAを用いていて実際の
PGMsリサイクルプロセスで生成するCu2O系スラグの酸
化速度を測定すると共に，酸化反応を未反応核モデル1）

で整理することで粒径と反応時間の関係を明らかにするこ
とを試みている2）。

2．未反応核モデル
本研究で用いた未反応核モデルは，図 1に示すように固
体と気体が接し，固体の外側から内側へと向かって反応
が進行する際にこの反応を，1）固体－気体界面における
空気移動，2）生成したCuO層中の空気の移動，3）反応
式 （1） で示されるCu2O酸化反応，の 3つの過程を考慮し，
式 （2） で表するものである。

 （1）　

 （2）　

ここで，t : 時間 （s），f : 反応率，F＝1－（1－f）
1－3，kf :ガ

ス境膜内物質移動係数 （m/s），De : 生成物層中気孔内有効
ガス拡散濃度 （m2/s），kc :界面における化学反応定数 （m/
s），Cb : O2 バルクガス濃度 （mol/m3），Ce : O2 の平衡濃度 
（mol/m3），r0 : 粒子の初期粒径 （m），dCu2O : 見かけのCu2O
濃度 （mol/m3），K : 反応式 （1） の平衡定数をそれぞれ表す。
本研究では，Kの値は熱力学データベースFactSageの標準
ギブスエネルギー変化に基づき算出された式 （3） を用い
た。ここで，T：絶対温度 （K） を示す。

 （3）　

3．実験方法
Cu2Oの酸化と粒径の関係を明らかにするために，TG-

DTAを用いてCu2O系スラグの酸化実験を行った。はじめ
にCu2O系スラグの粒径が±10%に収まるように，ふるい
を用いて100，200，550 µmの 3種類に分別した。各粒径
のスラグを ICP-OESで定量分析を行い，粒径の違いによ
る成分濃度に違いがないことを確認している。本実験で使
用したTG-DTAの概略を図 2に示す。Cu2O系スラグ試料
25mgをアルミナ製の容器に装入し，Ar雰囲気で 3℃ /min
の昇温速度で目的温度の800℃に昇温した後，Ar雰囲気か
ら空気35mL/minに切り替えて試料を酸化させた。

4．Cu2Oスラグの酸化挙動と未反応核モデルの適用
表 1に ICP-OESにより決定された各粒径のCu2Oスラ

グの成分濃度を示す。表よりCu2O濃度は66～67mass％で
あり，Fe2O3， Al2O3， NiO， PbO， SiO2 などが含まれている
ことがわかる。分析の結果から粒径による成分濃度の差は
小さく，Cu2Oの酸化に及ぼす粒径の違いによる成分濃度
の影響は少ないとした。
粒径100，200，550 µmのCu2O系スラグ試料のTG-DTA
測定を実施した。一例として粒径100と200 µmの試料の結
果を図 3に示す。図中，緑線は試料の質量変化のTGを，
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図1　Cu2Oスラグの酸化反応の概略図

図 2　TG-DTA装置の試料系概略図

表 1　Cu2Oスラグの粒径ごとの定量分析結果

Size ［µm］ Cu2O Fe2O3 Al2O3 NiO PbO SiO2

100 66.53 11.13 0.21 7.36 1.22 8.31
200 66.29 11.23 0.20 7.91 1.18 7.92
550 66.53 11.00 0.46 8.02 1.14 7.23
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赤線は温度，青線はDTAを示す。図よりAr雰囲気から空
気雰囲気に切り換えると酸化が始まり，試料の質量が急激
に増加していることがわかる。実験後のCu2Oスラグ試料
のSEMの反射電子像を図 4に示す。図よりCu2Oスラグ
の外側から反応が進み，試料外郭からCuOが生成してい
ることがわかる。このことからCu2O系スラグの酸化反応
は図 1に示した未反応核モデルを適用できる。実験後の試
料の質量変化から酸化反応率，f を式 （4） で定義した。

 （4）　

ここで，の∆mはTG-DTAで測定した試料の増加質量
を，∆m iは試料中のCu2Oが全てCuOになった場合の増加
質量を表す。

TG-DTAの測定に基づき決定された粒径100，200，550 
µmのCu2O系スラグ試料の反応率と保持時間の関係を図
5に一括して示す。図に示されるように，粒径の小さい試
料ほど短時間で反応率が大きいことがわかる。リサイクル
プロセスで生成したスラグの粒径を制御することは処理コ
ストの増加に繋がるが，Cu2O系スラグの酸化を促進する
ためには粒径を細かくすることが有効である。

実験によって得られた図 5の反応率から，式 （2） の各種
パラメータの決定を試みた。式 （2） のk fは式 （5） に示す
Ranz-Marshallの式から算出した。式中のDAirは空気のガ
ス拡散定数を表し，藤田の式から算出している。μは空気
の粘度を示し，Sutherlandの式から，uは反応管断面の平
均ガス流速であり，図 2で示したTG-DTA装置のAl2O3 容
器の断面積から算出している。

 （5）　

また，式 （2） 中のDeとkcは図 5の試料の反応率と時間
の結果に基づき導出した。得られたk f， De， k cを表 2に一
括して掲げる。また，表に示した未反応核モデルのパラ
メータより算出した反応率を図 6に示す。図中には実験結
果も示している。図に示されるように，本実験結果に基づ
き決定されたパラメータより算出された反応率は，実験結
果を良く再現できることがわかった。また，図 7には未反
応核モデルにより得られた粒径と反応率の関係を示す。粒
径が大きい場合は，エネルギーコストや時間の観点から 
反応率を90％程度にとどめることが有効である。

5．おわりに
本研究ではTG-DTAを用いてCu2Oスラグの酸化を100～
500 µmの試料を粒径ごとに測定した。実験で得られた試料
の反応率の結果を未反応核モデルのパラメータを決定した。
得られたパラメータを用いることによりCu2O系スラグの粒
径ごとの酸化反応の時間を予測することが可能になる。
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図 3 　粒径100， 200 µmのTG-DTA測定結果

図 4　Cu2O系スラグの酸化挙動 （800℃）

図 5　反応率と時間の関係

表 2　粒径と速度定数の関係

Size ［µm］ Kf ［m/s］ De ［m2/s］ Kc ［m/s］
100 4.58 3.03×10－9 4.48×10－4

200 2.32 4.98×10－9 6.04×10－4

550 0.873 8.73×10－9 5.33×10－4

図 6 　 未反応核モデルによるCu2O系スラグの酸化に関す
る反応率

図 7　モデルパラメータより得られた粒径と反応率の関係
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