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はしがき

近年､高度技術社会の発展に伴い､プラスチックや排水などの様々な金属元素を含む廃棄物が増

加している｡これらの廃棄物は､焼却処理や凝集沈殿処理などの中間処理を経て､主に有害な重金

属を含む飛灰やスラッジの形態で排出されるが､これらの最終処分(埋立)後の処分場からの重金

属流出による環境汚染が社会問題となっている｡一方､資源的側面においては､現状で埋め立てさ

れている飛灰などの廃棄物に含まれている鉛や銅､亜鉛は､いずれもその残余年数が石油に匹敵す

るほど短い重金属資源であると報告されている｡したがって､このような廃棄物中の重金属を完全

固定化･埋立するのではなく､再資源化の可能な形態で自然界に貯蓄する資源回生型重金属処理法

が必要とされる｡

本研究では､このような廃棄物中の重金属を硫化物化し不溶化することによる無害化処理を提案

する｡多くの重金属に共通した特徴:1)硫化物の溶解度が他の化合物と比較して極度に小さいこと､

2)地中での存在形態(鉱石)が硫化物であることを鑑みると､含有重金属の硫化物化は､不溶化の観

点からも環境保全の観点からも有効な重金属溶出抑制方法であると考えられる｡また､本硫化物化

法に必要な硫黄源として､金属精錬や石油精製から発生する硫化水素を酸化処理して得られる回収

硫黄を用いる｡現在､回収硫黄はその需要が少ないため有効利用が求められており､本研究ではこ

れらの廃棄物同士の組み合わせによる革新的な処理法の確立を目指す｡

本報告書では､都市ごみ等の廃棄物溶融処理から排出された飛灰を対象として､硫黄との加熱混

練による重金属固定化の検討を行った結果を報告する｡具体的には､重金属の硫黄による硫化物化

についてのⅩ繰回折を用いた固体試料の定性分析､処理飛灰の環境庁告示13号溶出試験による溶出

抑制効果などを中心に実験的検討を行った結果について述べる｡

本報告善が重金属含有廃棄物処理の新たな展開を切り開くことになれば幸いである｡
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序章

硫化物化によるヘテロ廃棄物の

重金属資源回生型無害化処理

1.持続可能な社会と廃棄物間産

我が国において､1960年代の高度経済成長に端を発し､人類に様々な利便性の向上をもたらして

きた｢大量生産･大量消費･大量廃棄型｣社会経済システムは､自然環境から資源を採取し､自然

環境に不要物を排出することで成立している｡近年､この大量生産･消費･廃棄型社会が人類の利

便性の向上と引き替えに自然環境にもたらしてきた自然の有する能力限界を超えた環境負荷が､エ

ネルギー･鉱物資源の枯渇問題のみではなく､地球温暖化や砂漠化､酸性雨､オゾンホールなどの

様々な地球規模の環境問題となって現れ始めた｡この地球環境問題は､1972年にスウェーデンで開

催された国連環境会議(ストックホルム会議)において認識され始め､その20年後(1992年)のブラジ

ル･リオデジャネイロでの国連環境開発会議(地球サミット)において､世界180か国の参加の下､

持続可能な開発の達成を誓約する｢環境と開発に関するリオ宣言｣やその具体的行動計画である｢ア

ジェンダ21｣が採択され､持続可能な開発を進めることが人類の安全で繁栄する未来への道である

との共通認識が得られた｡しかしながら､持続可能な開発の達成は容易ではなく､今年短002年)8-9

月に南アフリカ共和国･ヨハネスカレグにおいて開催された持続可能な開発に関する世界首脳会議

(ヨハネスブルグサミット)においては､地球温暖化､森林保護､有害物質などの様々な問題に対し

て議論がなされたが､会議の大目標であるアジェンダ21の実施に対する各国の同意には､今一久

至らなかった1)｡

持続可能な開発は､地球の持つ能力以上に天然資源の利用を増やすことなく､世界全体の人々の

生酒を質的に向上させることを求めることであり､このためには1)経済成長と公平性､カ天然資源

と環境の保全､釦社会開発の3分野において世界各国が行動を統合する必要があるとされている分｡

この3分野のうちの1つである天然資源と環境の保全の観点から､我が国では､20甲年6月より

循環型社会基本法が施行され､循環型社会の形成に向けた統合的な取り組みが開始された｡この法

律は､廃棄物等の発生量が増大し､資源の循環利用が十分に行われていない状況を鑑み､廃棄物･

リサイクル対策を総合的かつ計画的に推進するための基盤を確立することを目標としている｡この

法律の施行に伴って､廃棄物処理法(廃棄物の処理及び清掃に関する法律,1976)や容器包装リサイ

クル法(容器包装に係る分別収集及び再商品化の促進等に関する法律,1997)､資源有効利用促進法

(資源の有効な利用の促進に関する法律,2001)などの個別のリサイクル法が次々と制定､改正され

この循環型社会基本法の枠組みによって体系化されている｡また､ドイツにおいても1991年施行の
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包装廃棄物規制令に続いて､廃棄物の減量･リサイクル推進のための総合的法律である循環経済･

廃棄物処理法が1996年10月より施行されており､国際的な視点において最も進んだ国と言われて

いる｡このような廃棄物に対する世界的な取り組みは､今世紀､人類が目標とする持続可能な社会

の構築のために必要とされる最重要テーマである｡

2.都市ごみ焼却飛灰

2.1日本における都市ごみ発生量とその処理法

2000年度の我が国のマテリアルバランスをみると､社会経済活動に伴って18.4億トンに及ぶ自

然界からの資源採取を含め､21.3億トンの資源が国内外から投入されている3)｡その投入量の約5

割が蓄積され､わずか約1割程度が再生利用されているが､依然として約4割がエネルギー消費や

廃棄物という形態で環境中に排出されている｡このうち､一般廃棄物(都市ごみ)については､平成

元年度(1992年度)以降､年間約5000万トンの排出量が続いている頸｡一方､一般廃棄鱒に対する

最終処分地の残余年数は､平成11年度(1999年度)で全国平均12.3年と言われており3)､国土の狭

い我が国では､最終処分地の新規確保が非常に困難であるため､排出された一般廃棄物の70%以上

が減容化を目的として直接焼却されている4)｡

2.2都市ごみ焼却飛灰の発生とその問題

一般に､都市ごみの焼却による減容化率はおよそ90-95削減量化率で約80-90%)とされており扮､

約10-2鴫の焼却残さ(灰)が発生する｡現荏､都市ごみ焼却はストーカー式焼却炉6)もしくは流動床

炉を用いて行われているが､ストーカー炉では焼印残さのうち約9鴫カミ主灰として残り､約1喘が焼

却飛灰に移行し集塵装直で補修されるⅥ｡この飛灰中には､焼印炉内で揮発した鉛､銅､亜鉛など

の有害重金属ならびにダイオキシン類が含まれている糾1)ことから､これら有害成分を無害化する

ための飛灰処理技術は必須とされている｡

2.3都市ごみ焼却飛灰に含まれる重金属

丁血1elに都市ごみ焼却飛灰ならびに後述する都市ごみ焼却飛灰溶融飛灰組成の一例を示す｡一

般に､都市ごみ焼却飛灰中には､鉛､銅､亜鉛などの重金属が数百一数千喝/短､水銀やカドミウム

なども微量に含まれている｡亜鉛や銅などは人間の必須元素である一方､過剰に摂取すると急性中

毒や代謝異常をもたらすことが知られている｡また､鉛､カドミウム､水銀などは非必須元素であ

り､カドミウムによるイタイイタイ病､水銀の水俣病のように多くの健康被害をもたらす12~1少｡し

たがって､1992年の改正廃棄物処理法(廃棄物の処理及び清掃に関する法律)によって特別管理一般
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廃棄物に指定され､直接埋立が禁止された｡

重金属の使用用途をT血1e2に示した1心｡鉛は自動車用鉛蓄電池､はんだなど､亜鉛はめっき､

銅は電気工業製品などに主に用いられる一方で､これらの重金属は顔料やプラスチックの安定剤と

しても用いられている｡鉛蓄電池の鉛の回収などは比較的容易であるが､めっきや顔料などの用途

で用いられたプラスチックなどの製品中に複合的･化学的に取り込まれている重金属の分別は不可

能なため､都市ごみとして排出される廃棄物中にもこれらの重金属元素が含まれることになる｡ま

た､近年､塩化ビニルなどの塩素系プラスチックの使用ならびにその廃棄が増加している｡焼却過

程において､これらの有機塩素化合物から分解した塩化水素が､同じく廃棄物中に含まれる重金属

と反応して塩化金属を生成する｡一般に重金属塩化物は沸点･融点の低いため､焼却炉内温度(1073【

程度)でも揮発し､飛灰として灰分と共に集塵機で回収される15)｡

また､都市ごみ中のプラスチックや厨芥類､紙などに含まれる塩素や硫黄成分に由来して発生す

る塩化水素や二酸化硫黄などの酸性ガスに対する排ガス処理が行われている｡現在､我が国で行わ

れている排ガス処理の約80%は､粉末消石灰などのアルカリ剤の吹き込みによる乾式処理であると

言われている9)｡この乾式処理では､アルカリ剤の吹き込みの後に集塵を行うため､吹き込まれた

アルカリ剤によって捕集される焼印飛灰の量は飛散ダストの2-3倍になり16)､また､この飛灰に水

に浸した場合の溶出液のpHは､含有される鉛､亜鉛などの重金属がより溶出しやすい高い値を示

すことが知られている9,17)｡

2.4世界的視野での都市ごみ焼却飛灰処理技術の必要性

我が国の70%以上という焼却率は欧米の先進国と比較して非常に高い値である1由｡この理由とし

ては､前述の国土面積の問題のみならず､降雨量の遠いも一因を担っている｡温帯湿潤気候に属す

る日本は､年間1,714mmの降雨量があるのに対し､欧米の多くでは1,000血m未満の地域が多い｡

したがって､欧米諸国では埋立処分場を､有害物質の環境中への拡散媒体となる水の影響を受けに

くい比較的安全な廃棄物の受け皿と考えることができる｡また､欧米では埋立処分場を分解過程の

コントロールが可能な生物学的反応槽と考える古典的な思想があることも理由として挙げられる｡

しかしながら､今世紀､その発展が注目されているアジアの国々の多くが､温帯湿潤もしくは熱帯

雨林気候に属し､日本同様の国土･経済発展事情を有していることから､今後､これらの国々にお

いても都市ごみの焼却率は高まり､我が国同様の性状ならびに危険性を有する都市ごみ焼印飛灰が

発生するものと推測される｡したがって､都市ごみ焼却飛灰処理技術は世界的な視野に立っても必

要不可欠な技術であるものと思われる｡

3.都市ごみ焼却飛灰処理

3.1都市ごみ焼却飛灰に関する法規制
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都市ごみ焼印飛灰中に含まれる重金属の有害性は､その含有量ではなく､環境庁告示第13号溶出

試験法によって得られた重金属の溶出量によって評価されると廃棄物処理法(廃棄物の処理及び清

掃に関する法律)により定められている｡

3.2飛灰処理法

現在､我が国において導入もしくはその検討がなされている主要な都市ごみ焼却飛灰中の重金属

およびダイオキシン類の処理方法を1もbb4に示す｡重金属を対象とした厚生大臣が定めたばいじ

ん処理法として､溶融固化､セメント固化､薬剤処理､溶媒抽出の4方法が厚生省告示第194号に

挙げられている｡それぞれの処理法の概要ならびに特徴を以下に示す｡

8.溶融眉化5･19-22)

溶融固化法は､1800K程度の溶融炉を用いて飛灰を溶融することによって､飛灰中に含まれるシ

リカ･アルミナなどが溶融して生成するガラス質のスラグ中に重金属を閉じこめる方法である｡近

年､石油や都市ガスバーナーを用いた表面溶融炉､石炭を熱源とするシャフト式溶融炉2カ､電気を

用いたアーク加熱やプラズマ加熱式溶融炉など､種々の溶融炉が開発･実用化されている扮｡この

方法の長所として､生成スラグ中の微視的な網目構造に重金属が取り込まれるため､重金属閉じ込

め効果が高いこと､さらに､生成スラグを路盤材やタイルなどの原料として有効利用できることが

挙がられる｡また､溶融場においてダイオキシン類などを含む飛灰中の有害有機物の分解が可能で

あるといった長所も挙げられる｡一方､処理に膨大なエネルギーを消費すること､高温炉内で揮発

した重金属を高濃度で含有する溶融飛灰(T血1el)の発生が飛灰溶融処理の課題として挙げられる｡

も.セメント固化各琴

セメント固化法は､セメント､水と共に飛灰を常温で混練することによって､セメント成形体中

に飛灰を閉じ込める方法である｡この方法は､処理操作が簡易かつ経済的であることから古くから

有害廃棄物の固化法として用いられてきた｡しかしながら､この方法は外部との重金属の接触面積

を減少させることによる物理的な封止であるため､重金属の溶出抑制効果が他の方法に比べて弱い

という短所を有している｡

e.薬剤処理26-30)

薬剤処理法は､液体キレート剤(主にジチオカルバミン酸系化合物)と飛灰を常温で混練すること

によって､飛灰中の重金属の溶解度を低下させ不溶化させる方法である｡一般に､重金属の封止効

果が高いとされているが､キレート剤が高価であるといった問題点が挙げられ､さらにこの方法に

よる処理物の長期的な重金属溶出抑制効果について検討が必要であるとされている｡また､現在使

用している薬剤の殆どが処理過程において､催奇形性を有する有害な二硫化炭素を発生させること

が明らかとなったため､厚生労働省から今年(2002年)2月18日付けで､施設の改善もしくは薬剤

の変更などによる安全策を講じるように起案書が通達された｡

d.溶姓抽出法31-32)
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溶媒抽出法は､主に硫酸や硝酸などの酸を用いて､飛灰中の重金属をいったん溶出させ､硫化ナ

トリウム､キレート剤などの薬剤を添加することによって不溶化し､補足する方法である｡この方

法では､溶出液のpH調節をしながら薬剤を涼加することで金属ごとに分離回収できるというメリ

ットがある｡しかしながら､現段階では回収金属に比べ､設偏の運転および排水処理コストが非常

に高いという短所があり､実用化には至っていない｡

3.3飛灰処理の現状と動向

1卵7年1月訪日の厚生省によるダイオキシン対策ガイドライン(ごみ処理に係るダイオキシン類

発生防止等ガイドライン)によって､飛灰中に含まれるダイオキシンの処理法として溶融固化法およ

び加熱脱塩素化処理が推奨された｡これに伴い､現在､都市ごみ焼却飛灰の処理は､これまでのセ

メント固定化による埋立処分から､重金属固定化およびダイオキシン類の分解が可能な溶融固化に

移行しつつある｡この溶融固化法の増加に伴い､前述の重金属を高濃度に含有する溶融飛灰の発生

量の増加が予測される｡溶融飛灰については､先の厚生大臣が定めたばいじんの処理方法(厚生省告

示第194号)で､セメント固化､薬剤処理､溶媒抽出のいずれかによって処理を行うように定められ

ており､溶融飛灰の再溶融は認められていない｡溶融飛灰は､重金属および塩化ナトリウム等の塩

類を多く含むことから､従来のセメント固化法ではこれらの塩がセメントの水和を阻害し､重金属

の封じ込めが困難である｡したがって､現在､キレート剤もしくはセメント･キレート剤併用によ

る固定化処理が溶融飛灰処理の主流となっている｡しかしながら､キレート剤処理およびセメント

固化は､溶融飛灰に対しても前述の都市ごみ焼印灰処理における問題と同様の問題を有している｡

3.4循環型社会連合型飛灰適正処理の指針

Fig.13)に主要なエネルギー資源･鉱物資源の残余年数を示す｡銀の残余年数23年を筆頭に､30

年前のオイルショックの頃からその枯渇が騒がれている石油の残余年数亜年に匹敵するほど､鉛､

銅､亜鉛などの飛灰中に含まれる重金属の残余年数は極めて少ない｡本章の冒頭で述べたように､

地球の持つ能力以上に天然資源の利用を増やすことなく､世界全体の人々の生活を質的に向上させ

るという持続可能な社会の構築は､今世紀における世界共通の課簸である｡したがって､埋立処分

が廃棄物の最終処分であるという現状の大量生産･消費･廃棄型社会における埋立処分に対する思

想を根本的に覆し､近い将来の資源枯渇の事態に備えた資源保管としての中間処分に埋立処分を位

置づけるといった持続可能な社会型思想へと思想転換を図ることが､今後､廃棄物処理分野におい

て必須とされると確信する｡この資源保管庫としての循環型社会に適合した埋立処分思想の下では､

飛灰は飛灰中に含まれる重金属を回収が困難な形に完全固定化･埋立されるのではなく､来る資源

枯渇の事態に備えて重金属資源を回収できる形で安全に保管される必要がある｡また､保管処理に

必要な物質を廃棄エネルギーや廃棄物等で賄うことにより､新たな天然資源の利用を増やさないこ

とも重要であるといえる｡しかしながら､現状の飛灰処理法は3.2で示したようにいずれも資源性
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および安全性などに何らかの問題点を有し､この循環型社会適合型飛灰適正処理としてふさわしい

とは言い難い｡

4.重金属硫化物化による自然環境調和飛灰安定化処理の新規

提案

4.1本提案法の概要

本提案飛灰処理法は､硫黄を用いて飛灰中に含まれる重金属を硫化物化することで不溶化し､耐

水性のアスファルトなどの有機高分子化合物で固化することによって､物理的･化学的の両面から

飛灰中重金属の完全な溶出防止を図る新しい技術である｡

4.1.1硫化物化による化学的固定化

1もue5に飛灰中に含まれる有害金属の各種化合物ごとの溶解度お)を示す｡都市ごみ中に含まれ

る重金属は炉内で発生した塩化水素などによって低沸点の塩化金属となって揮発するため､飛灰中

には主に酸化物や溶解度の高い塩化物の形態で含まれる34)｡3.1節で述べたように､都市ごみ焼却

飛灰中の有害性は､その重金属含有量ではなく､重金属の溶出量によって評価されるため､溶解度

の高い重金属塩化物を不溶化する必要がある｡一方､同表から塩化金属と比較して硫化金属の溶解

度はいずれも極めて小さいことが分かる｡本法では､この硫化物の不溶性に着目し､飛灰中の重金

属を硫黄と共に混練することで硫化物化し､化学的に固定化することを考案した｡

4.1.2アスファルト･プラスチックによる物理的固定化

また､本提案法では､飛灰および生成重金属硫化物の物理的な拡散を防止するために､固化能力

の優れた撥水性のアスファルトやプラスチックなどの有機高分子化合物と共に混練を行う｡アスフ

ァルトやプラスチックを用いた飛灰処理は古くから検討されてきた公一25･35-4d｡特にアスファルト固

化については､同じ物理的封止を目的としたセメント固化法に比べて塩類の封止効果が非常に優れ

ている41)ことから､極めて厳重な固定化能力が必須とされる低レベル核廃棄物の固定化処理に用い

られている｡また､1970･1980年代にかけて､実際にアスファルト固化を都市ごみ焼却飛灰処理に

一部適用していたようである｡しかしながら､セメント固化が常温で処理を行えるのに対し､アス

ファルト固化では常温では固体のアスファルトを軟化させるために353K程度の加熱を必要とする

こと､1992年の法改正に伴って重金属の埋立基準が厳しくなったことによる物理的封止効果のみで

の飛灰処理が困難となったことなどを受け､化学的封止効果を有するキレート剤との併用が可能な

セメントが固化材の主流となり､現在ではアスファルト固化技術は都市ごみ焼印飛灰処理に用いら
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れなくなった0本法では､このアスファルトやプラスチックなどの有機高分子化合物の優れた固化

性に着目し､融解した有機高分割ヒ合物中で硫黄と飛灰を混練することによって重金属の硫化物化

と固化による化学的･物理的重金属封じ込めを同時に行う｡

4.2本提案法の環境調和性

4.2.1余剰材料の利用

本提案法によって都市ごみ焼却飛灰を処理するために必要な物質は､硫化物化のための硫黄およ

び固化材としてのアスファルトやプラスチックなどの高分子化合物である｡硫黄やアスファルトは

以下に示すように石油精製の副産物であること､一方､プラスチックとしては未利用なまま埋め立

てされている廃プラスチックを用いることで､新たな天然資源の利用を増やさない環境負荷の少な

い飛灰処理技術と成り得るものと思われる｡

8.硫黄

現在､硫黄は主に石油精製の脱疏工程においてクラウス反応によって製造されている｡我が国で

は､この回収硫黄の供給量が硫黄需要量を遥かに上回っており､世界的にも同様の傾向が見られる

4公0これまで我が国はこの供給過多な硫黄を中国に輸出することでバランスを保ってきた｡中国で

は日本から輸入した硫黄を元に肥料などの製造に必要とされる硫酸を生産してきた｡しかし､今後､

中国の石炭から石油へのエネルギー転換により､中国においても我が国同様もしくは我が国以上の

大量の硫黄が生産されると見込まれる0したがって､現在､石油精製の副産物である回収硫黄の有

効利用が求められている43-44)｡

b.アスファルト

アスファルトは､石油精製工程においてナフサやガソリンなどの商品価値の高い製品を蒸留回収

した後に残った硫黄同様に非常に安価な材料であり､現在､舗装に85%､防水用に約1(朔使用され

ている｡

C.廃プラスチック

都市ごみ中には年間約500万トンものプラスチックが含まれその約50%は再生利用や発電付焼

却など有効利用されているが､残りの廃プラスチックは依然として埋立処理されている喝｡2腑)年

4月の容器包装リサイクル法(容器包装に係わる分別収集及び再商副ヒの促進に関する法御の施行

も影響し､現在､その有効利用法を求め､燃糾ヒや熱分解などの種々の分野において多くの研究者

が研究･開発を行っている46-51)｡

4.2.2重金属資源循環への適用性

鉱物資源の化合物形態を¶鵬6に示す戦この表からも分かるように､鉱物資源の多くが元来､
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地球上に硫化物の形態で存在している｡本提案法では､飛灰中に含まれる重金属を元来の鉱物の形

態である硫化物に戻すことで固定化･保管することを目的としている肝ig.分｡来る資源枯渇の事態

には､従来の乾式金属精錬技術を本国走化処理物に適用することで重金属の回収が可能であると考

える｡また､このように飛灰中重金属の資源性に着目し､本処理の主目的である重金属固定化とは

一見相容れない金属資源回生を酎旨す飛灰固定化処理法は､本法が世界初であると確信している｡

また､廃プラスチックは､鉄鋼業において高炉還元剤としてコークスの代わりに用いることがで

きる49-51)｡これはプラスチックの熱分解によってCOおよびH2などの還元性ガスが発生し､この

反応熱と還元反応を用いて鉄鉱石を還元･溶融できるためである｡この技術は1996年にドイツブ

レーメン製鉄所が開発し､日本においてもNKK､川崎製鉄､神戸製鋼所などの製鉄所が廃プラス

チックの受け入れを開始している醐｡一方､アスファルトについても､冶金用コークスの強度を高

めるために原料炭をブリケッ卜するときに結合材として一部用いられていた経歴があり娘､プラス

チック同様に熱分解によってCOおよびH2などの還元性ガスを発生させることが可能である｡こ

れらのことより､本法で固化材として使用するアスファルトや廃プラスチックなどの高分子化合物

は､本処理物を乾式金属精錬で金属回収する際に必要なエネルギー源および還元剤の役割を果たし､

有効に利用されるものと思われる｡

5.本研究の目的と概要

今世紀その構築が必須とされている持続可能な社会に適合する自然環境調和型都市ごみ焼却飛灰

適正処理として､従来の溶融固化などによる飛灰中に含まれる重金属の完全固定化･埋立(最終)処

分ではなく､資源回収の可能な形態で安全に埋立(保管)する新しい技術を開発することを目的とし

ている｡具体的に､金属資源の多くが元来､硫化鉱として地球上に存在していたことに着目し､飛

灰中に含まれる重金属を硫黄により硫化物化することで不溶化し､さらに耐水性のアスファルトな

どの有機高分子化合物で固化することによって､物理的･化学的両面から重金属の完全な溶出防止

を図る新規無害化技術を提案する｡本研究では､最初に､本授業法における溶解アスファルト中で

の鉛化合物の硫黄との加熱混練による飛灰中鉛化合物の硫化物化の検討と行った(第1章)｡この結

果､硫黄と鉛化合物の直接反応による硫化物化は起こらず､水酸化ナトリウムを添加することで硫

化物化することが明らかとなった｡このことを受け､鉛以外の重金属への本法の適用性(第2章)､

水酸化ナトリウムに代わって水酸化カルシウムと硫黄との反応による鉛化合物の硫化物化の検討

(第3章)､硫化物化媒体/固化材としての廃プラスチックの適用性(第4章)について検討を行っ

た結果､飛灰をアスファルトなどの固化材､硫黄､水酸化ナトリウムもしくは水酸化カルシウムと

共に加熱混練することで､飛灰中の重金属は硫化物化し､我が国の埋立基準(鉛:0.3mg心を十分満

たすことが明らかとなった｡
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1もblel都市ごみ焼却飛灰および溶融飛灰性状の一例

焼却飛灰 溶融飛灰A 溶融飛灰B

P
b
Z
n
C
U
詣
S
i
劇
C
a
N
a
K
S
q

2

.
8
0
訪
2
乃
鎚
0
0
0
.
2
.
7
.
2

4
8

1

0

0

0

8

4

6

1
3

呵匝8
7
1
1
5
6
4
9
8
3
9
2
7
0
6
4
3

1

3

0

0

4

0

1

7

6

0
4

2

3

1もble2 重金属の用途

Metal 用途

Zinc

Cop匹r

Cadmium

Mercury

Chromium

電池､電線被覆材､はんだ､水道管､
塩化ビニール安定剤､顔料

耐食用めっき､合金(黄軌ダイカスト合金など)､
顔料(亜鉛華)

電気工薫製晶､合金(黄銅･白銅など)

電池､耐食用めっき､顔料(カドミウムイエロー

･カドミウムレッド)､プラスチックおよび合成檎脂の安定剤

無機薬品､計測機器(温度計など)､蛍光灯､電池

ステンレス鋼､非鉄合金､皮なめし剤(クロムミヨウバン)､

クロム･マグネシウム質耐火物

1もble3 飛灰処理に関する法規制

重金属溶出量* 規制値

Cd

Pb

Cr6+

A5

T-Hg

Se

0･3【mg/1】
0･3【mg/1】

1･5【mg/1】
0･3【mg/1】

0･005【mg/1】

0･3【mg/1】

■廃棄物処理法(埋立基準):環境庁告示13号溶出試験法
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1もble4
一般的な飛灰中量金属処理法

重金属固定化処理 処理材 処理温度 封止形態

溶融園化 (飛灰中のシリカ･アルミナ分) 1800E 物理一化学的

セメント国化

薬剤処理

セメント水

キレート水

常温 物理的

常温 化学的

酸及びその他の溶媒 硝酸･硫化ナトリウムなど 常温
による抽出法

S‖ver

Gold

PetroJeum

Lead

Co誓提
Natura[Gas

Uranium

Mol

鞘numSten
ickel

lron

.?oalAlum[nlum

Cobalt

Chromium
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Fig.1主要なエネルギー資源･鉱物資源の残余年数

｢払ble5 金属化合物の溶解度(at298E)

Metal Com osition Solubili

bad PbC12 1.07w

PbS伽 4.52s/10-2

PbS l.0～1.4XlO-3s

ZnC12 77.Ow

ZnS l.43s

CopI光r mCl O.236s

mC12 42.8w

CuS 2.44×10-13s

Cadmium GIC12 54.65w

αS 2.11×10-3s

Mercury Ⅲgq 2･95w/10-4

Hgq2 6･8w

HgO 5･2×10-2s

HgS l･25×10-5s

w飽和溶液100g中に含まれる無水物の質量g

s飽和溶液1d m3中に含まれる無水物の質量g

13



Table6 鉱物資源

Metal Mineral Com

bad Galena I}bS

Cerussite PbCO3

Mimetite 3Pb3As208.Pb

Zinc Sphakdte ZnS

Smithsonite ZhCO3

Cop匹r ChalcoⅣr辻e

Cbl(:(忙ite

Cupnte

CuFeS2

Cu2S

Cu20

Malachite CuCO3･Gl(OE)2

Hernatite Fe203

Mmagnetite FeO･Fb203

IJOmOnite 2Fe203.3H20

Pyrite 托S2

Cadmium (Sphalerite) 仔JIS)

Greenockite CdS

Mercury Cimaber HgS

ng2循環型社会に適合する自然環境調和型飛灰安定化処理概念
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第1幸

水酸化ナトリウムを硫化助剤として用いた

飛灰中鉛化合物の硫化物固定化

1.緒言

我が国において年間約50α)万トン排出される都市ごみは､減容化を目的としてそのⅧ悌以上が

焼却によって処理されているり｡この都市ごみ焼印の排ガス処理工程から排出される飛灰には､鉛､

銅､亜鉛などの有害な重金属が含まれている叩ことから､重金属固定化処理が義務づけられている｡

近年､この飛灰中重金属固定化処理の分野において､飛灰溶融処理技術が開発されてきた～つ｡飛

灰を溶融することで､飛灰の減容化が図れると共に､含有される重金属を生成スラグ中に閉じ込め

ることができる｡さらに､溶融炉内の高温場においては､飛灰中に含まれるダイオキシン類も分解

されるため､飛灰中重金属とダイオキシン類の無害化が可能であると考えられている｡しかしなが

ら､この高温場はスラグの生成やダイオキシン類の分解を引き起こす一方で､飛灰中に含有される

鉛などの揮発性重金属の揮発を促すこととなり､溶融過程から排出される飛灰(溶融飛灰)中には､

焼却飛灰に比べ､これらの揮発性有害重金属が高濃度で含まれていることが知られているり｡した

がって､この溶融飛灰に対して重金属固定化が必要とされている｡

現在､この溶融飛灰中の重金属の処理に関しては､1)重金属回収を目的とした分離と2)飛灰の埋

立を目的とした重金属固定化の2つの観点から検討がなされている｡具体的に前者については､酸

などの溶媒を用いて飛灰中量金属を抽出する技術が検討されているがり､未だ実用化に至っていな

い｡一方､その優れた経済性によりこれまで都市ごみ焼却飛灰に対して多用されてきたセメント固

化法は､溶融飛灰中に重金属同様に高濃度で含まれている塩化ナトリウムや塩化カリウムなどの塩

類が､セメント固化法において最も重要であるセメントの水和を阻害するため､溶融飛灰を処理す

ることは困難である｡

これまでに､セメントに代わってアスファルトを固化材として用い､飛灰などの廃棄物を固定化

する技術が検討されてきた1叫｡これは､アスファルトの有する粘着性､撥水性などの優れた固化

材としての特性に着目した技術である｡また､アスファルト固化法では､飛灰処理を行う際にアス

ファルトと共に水酸化ナトリウムを加えることによって､飛灰中の重金属の溶出量が減少すること

が報告されている呵｡これは､溶出試験の際に加えられた水酸化ナトリウムにより溶出液のpHが

上昇したために､鉛などの重金属が易溶性の塩化物から難溶性の水酸化物に変化したものと推測さ

れる｡

本研究では､アスファルト中で加熱混練により飛灰中の重金属と硫黄を反応させることで硫化物

化し固定化する新規の飛灰処理技術を提案する｡序章でも述べたように､重金属硫化物は一般に他
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の重金属化合物に比べ溶解度が極めて小さい｡このため､硫黄と飛灰中の重金属が反応し､重金属

の硫化物化が引き起こされれば､重金属が不溶化した状態でアスファルト中に飛灰ごと固定化され

るものと思われる｡本章では､本提案法の実用性を検討するために､飛灰中に含まれる重金属のう

ち､埋立基準力淀められている鉛に着目し､混練処理による鉛溶出抑制効果を調べた｡なお､鉛の

溶出抑制の評跡こは､環境庁告示13号溶出試験法に準ずる溶出試験を用いた｡また､塩化鉛や酸化

鉛などの飛灰中に含まれる形態の鉛化合物試薬を用いて､硫黄との反応による基礎的な硫化反応機

構を検討した｡

2.実験

2.1飛灰試料

本実験に用いた3種の都市ごみ焼却飛灰の溶融過程から排出された飛灰(溶融飛灰)の組成を恥ue

lに示す｡これらの飛灰は､一般に報告されている溶融飛灰同様に､揮発性の鉛､亜鉛､銅などの

重金属を高濃度で含んでいる｡

2.2混練実験

所定の一定温度P53-403りに保持した二軸混練機(容量300血回転数30甲叫内でアスファルト

(A釦グレード)を融解させた後､所定量の硫黄､飛灰および乳鉢で粉砕した水酸化ナトリウムを順

に混練機内に投入し､15分間混練処理した｡｢般に413E以上ではアスファルトと硫黄が反応し､

有害な硫化水素が発生することが知られているため､本研究では混練温度を側3K以下とした｡

2.3溶出試験

固定化の評価には環境庁告示13号溶出試験に類似する以下の溶出試験を用いた｡混練加熱実験で

得られた処理飛灰を混練機から取り出した後､常温下で粉砕し､0.5-5Ⅱmに飾い分ける｡この分級

された試料30gを300血の純水と混合し､振とう機を用いて常温下､6時間､上下振とうした膵幅

5c狐200回血血)｡その後､混合液から懸濁固体粒子を1〟mのガラスフィルターで濾過､除去した

後､濾液中の鉛濃度をプラズマ発光分析装置(ICP)により測定した｡

3.実験結果および考察

3.1添加物種による鉛溶出抑制効果の違い

飛灰(Sa叩1el)を用いて､アスファルトと003Kで混練を行った場合鱒ml)の処理飛灰からの鉛の
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溶出量､アスファルトと硫黄もしくは硫黄と水酸化ナトリウムと共に混練を行った場句鮎n2,3)の

鉛の溶出量をそれぞれ恥bkヱに示した｡飛灰100gに対してアスファルトを50g加えて混練を行っ

た場恥nl)の鉛の溶出量は､飛灰のみの溶出試験によって得られた鉛の溶出量(1200m釘りのおよ

そ1〝に減少し､1鮒ⅠⅠ感となった｡このことから､本法においてもアスファルト固化による物理的

な重金属溶出抑制効果が確認された｡一方､飛灰中の鉛の硫化物化を目的として､飛灰100gに対し

てアスファルト50g､硫黄を7g加えて処理を行った飛灰鱒nn2)からの鉛の溶出量は11叫がであり､

アスファルトのみで混練を行った処理飛灰鱒unl)と比較して大きな溶出量の減少は見られなかっ

た｡そこで､飛灰100gに対して､アスファルト50g､硫黄7gに加え､水酸化ナトリウムを乳鉢で

粉砕したものを毎添加して混練を行った(鮎n3)結果､処理飛灰からの鉛の溶出量は0･1mがと激減

し､我が国における鉛の埋立基準である0.3叫がを大きく下回ることが明らかとなった｡

基準を満たした処理飛灰鱒1n3)のトルエン洗浄･水洗した後の残さをⅩmによって分析を行っ

た結果を､未処理飛灰の分析結果と共にf態.1に示す｡未処理飛灰岬g.1中仲))には､水酸化カルシ

ウムや塩化ナトリウム､塩化カリウムの存在が認められたが､鉛などの重金属の存在形態は同定で

きなかった｡恥uelで示したように､カルシウムやナトリウムなどの含有量に比べ重金属含有量は

非常に少ないため､これら重金属化合物はⅩmでは検出できなかったものと思われる｡これに対

し､処理飛灰鱒un3)からトルエンや水によってアスファルトや水酸化カルシウム､塩化ナトリウム

などの塩類を洗い出した後の残さ甲g.1中(a))には､処理前に認められなかった硫化鉛の存在が認め

られた｡したがって､アスファルト中で飛灰を硫黄､水酸化ナトリウムと共に403Kで混練するこ

とによって､飛灰中に含まれる鉛は硫化物化することが明らかとなった｡

3.2鉛化合物試薬を用いた硫化反応機構の解明

本混練処理過程における飛灰中に含まれる鉛の硫化物化の反応機構を解明するために､鉛化合物

の特級試薬(W血Cb血α1)と硫黄､水酸化とトリウムと共に003Eに設定したオイルバスに設置し

たビーカー内で10分間加熱混合し､得られた混合試料をⅩm分析することで生成物の同定を行っ

た｡実験対象鉛†ヒ合物として､飛灰中に存在すると推測されている塩化鉛げbC12)および酸化鉛2種

(mO,Pb304)を用いた｡

最初に､塩化鉛と硫黄を混合して加熱を行う前後の試料のⅩ約分析結果をそれぞれ椚g.ヱに示

す｡加熱前および加熱後の両試料から塩化鉛と硫黄のピークが検出されたが､硫化鉛などの他の鉛

化合物に起因するピークは検出されなかった｡このことから､塩化鉛は硫黄のみとの403Eでの加

熱混合では硫化物化しないことが明らかとなった｡したがって､硫黄のみでは飛灰中の易溶性の塩

化鉛が硫イヒ物化しないため､前述恥ue2のアスファルトと硫黄と共に飛灰を混練したRun2では､

アスファルトのみで処理を行ったRunlに比べて鉛の溶出量が大きく減少しなかったものと考えら

れる｡

次に､塩化鉛および2種の酸化鉛を硫黄と水酸化ナトリウムと共に加熱混合したⅩRD分析結果

を一転.3に示す｡R各3のいずれの試料においても硫化鉛の存在が確認された｡このことから､飛灰

中に含まれる鉛化合物は､硫黄と水酸化ナトリウムと共に403Eで加熱混練することで硫化物化す
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ることが明らかとなった｡

この鉛化合物の硫化物化の反応機構を明らかにするために､硫黄と水酸化ナトリウムを混合し､

403Kに加熱してⅩm分析を行った結果を鞄4に示す｡硫黄に対して水酸化ナトリウムをモル比

にして3倍混合した場合り赦化ナトリウム岬a2S)および亜硫酸ナトリウム叩a2SOカの生成が認められ

た0一方､硫黄と水酸化ナトリウムを等モルで混合した場良二硫化ナトリウム岬a2勒および亜硫

酸ナトリウム叩a2SO3)の生成が認められた｡一般に硫化ナトリウムは重金属含有排水からの重金属

の硫化物化による沈殿分離に硫化剤として用いられていることから､本法においても硫黄と水酸化

ナトリウムが反応して生成したこれらの硫化ナトリウムや多硫化ナトリウム類によって飛灰中の鉛

化合物が以下のように硫化物化したものと推測される｡

S+NaOH->Na2Sx+Na2SO3+H20+…

PbC12+Na2Sx十>PbS+NaCl+...

PbO+Na2Sx->PbS+...

Pb304+Na2Sx･+PbS+…

糾
問
の
印

さらに､二硫化ナトリウム岬a2S痴躁仲山Chemical)と鉛化合物の反応について､上記の硫黄お

よび硫黄･水酸化ナトリウムとの反応の検討と同様に､各種紺ヒ合物を二硫化ナトリウム岬a2喝と

共に403E･で加熱混合し､得られた試料のⅩm分析を行った仲ble3)｡この結果､鉛化合物と二硫

化ナトリウムのみでは硫化物化せずに､水を加えた場合に鉛化合物は硫化物化することが明らかと

なった0したがって､本固定化法において､硫化ナトリウムや多硫化ナトリウム類と同様に叫･1

で生成する水の存在が飛灰中鉛化合物の硫化物化鱒甲.2-4)に重要であることが明らかとなった｡水

の沸点373Eを上回る混練温度003Kでは､この硫化物化に必要な水の蒸発が考えられるため､硫化

物化が起こりにくい可能性も考えられるが､本固定化法において固化材として用いている捜水性の

アスファルトが､この水を硫化反応場に保つ役割を果たしているため､Ⅶ)1e2のmm3および抗g.1

の(a)で示したように硫化鉛の生成と共に溶出抑制が図られたものと推測する｡

3.3混練温度の鉛溶出抑制に及ぼす影響

恥ue2で埋立基準を満たした鮎n3と同じ混合条件(飛灰(蝕叩1el)100gに対してアスファルト

50g､硫黄7g､水酸化ナトリウム嘲で処理を行ったときの､混練温度による鉛溶出量の変化を鞄

5に示す○混練温度353Eでは鉛が12叩が溶出していたのに対し､混練温度の上昇に伴って鉛の溶

出量が減少する傾向が路認された｡一般に､叫S.24で示した鉛化合物の硫化ナトリウム類との反

応による硫化物化は常温の水溶液中で起こることが排水処理分野において知られている｡したがっ

て､本法における混練温度は叫1で示した硫黄と水酸化ナトリウムによる硫化ナトリウム類の生成

反応に影響を及ぼすものと考えられる｡硫黄と水酸化ナトリウムは常温で混合することによって一

部反応することが知られているが､融点P兜町以上の加熱によって硫黄を融解･液化させることで､

硫黄と水酸化ナトリウムの反応性が向上すると推測される｡したがって､融点以上の混練温度であ

る403Eで混練を行った場合において鉛の溶出量が0.1嘲と大きく減少したものと推測する｡
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3.4添加物皇の鉛溶出抑制に及ぼす影響

3種の溶融飛灰それぞれ100gに対し､アスファルトおgおよび硫黄･水酸化ナトリウム漆加量を

変化させて403Kで混練を行った処理飛灰からの鉛の溶出量をThbIe4に示す｡Sa叫)1elに関して､

アスファルト量を飛灰の5仇刷%のP吋100g且yasb)とした恥ble2では､飛灰100gに対して硫黄､

水酸化ナトリウム添加量がそれぞれ7g､6gのとき匹un3)に既に鉛の溶出量は0･1嘲となったが､

アスファルトを万両%とした本結果作劇e4)においては､硫黄､水酸化ナトリウム添加量がそれぞ

れ8g､8gにおいても処理飛灰から鉛が4.9Ⅱ画才溶出した｡これは､アスファルト量が減少すること

で､物理的な重金属溶出抑制効果が減少したためと思われる｡これに対し､硫黄､水酸化ナトリウ

ム量を増加させることで鉛の溶出量は減少し､硫黄､水酸化ナトリウム涼加量がそれぞれ10g､8g

において鉛の溶出量は本実験で用いた忙Pの検出限界値以下となった｡また､他の2種の飛灰

(触叩1e2,3)についても､硫黄､水酸化ナトリウム量を増加させることで鉛の溶出量は減少し､埋立

基準値(0.叫が)以下となることが明らかになった｡

4.結言

溶融飛灰中の鉛の硫化物化による固定化を目的として､飛灰をアスファルトと硫黄と共に加熱混

練する新規処理法を提案し､本提案処理飛灰からの環境庁告示13号溶出試験による鉛溶出量の測定

を行うことで本提案処理法の実用性を検討した｡その結果､飛灰中の鉛化合物は硫黄のみとの混練

では硫化物化せず､硫黄と水酸化ナトリウムを漆加することによって硫化物化した｡このときの処

理飛灰からの鉛の溶出量は我が国の埋立基準である0.3咄を満たすことが明らかとなり､本提案

処理法の実用性が示唆された｡また､硫黄､水酸化ナトリウムとの加熱混合による鉛化合物の硫化

反応機構を検討した結果､硫黄と水酸化ナトリウムが反応して硫化ナトリウムもしくは二硫化ナト

リウムなどの硫化ナトリウム類を生成し､この硫化ナトリウム類が鉛化合物を硫化物化したものと

推測される｡
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第2幸

水酸化ナトリウム系硫化物化の

重金属種の適用性

1.緒言

第1章では､都市ゴミ焼却飛灰の溶融過程から排出された飛灰(溶融飛灰)中の鉛化合物国東イヒを

目的として､アスファルト中で硫黄と水酸化ナトリウムと共に飛灰を加熱混練することによる飛灰

の無害化法を提案した0本法によって固定化処理した飛灰は我が国の鉛の埋立基準(0.3m的を十分

達成できることを示した｡また､本法では飛灰中の鉛化合物は､403Eにおいて硫黄と水酸化ナトリ

ウムの反応により生成する硫化ナトリウムもしくは多硫化ナトリウムが鉛化合物を硫化物化し､不

溶化することにより固定化されることが示された｡なお､ここでアスファルトは硫化反応場の提供

と同時に生成金属硫化物の物理的封じ込めの役割を果たしている｡

本章では､飛灰中の鉛以外の他の重金属への本国走化処理法の適用性､さらに､本処理法の実用

化に重要な硫黄､水酸化ナトリウムなどの涼加物の漆加指針となる飛灰中重金属含有量と漆加物量

の関係について複数種の飛灰を用いて重金属固定化の観点から検討を行った｡前者の多重金属への

適用性では､第1章同様に重金属酸化物ならびに塩化物試薬を用いて､硫黄と水酸化ナトリウムと

の反応によって得られる化合物のⅩ線回折による解析結果に基づいて検討した｡また､重金属の固

定化の評輌には､第1章と同様に我が国の埋立のための評価基準とされる環境庁告示13号溶出試験

に類似する溶出試験結果を用いた｡

2.熱力学的検討

飛灰中に多く含まれている亜鉛､銅などの金属化合物と硫黄､水酸化ナトリウムとの硫化反応式

を想定し､熱力学平衡計算ソフト但SCCI肥血如yⅥ沈3.02)を用いて得られた硫化反応に対するギプ

スの自由エネルギー(』qを鞄1に示す｡この図より､全ての硫化反応の』Gは､300ー500Kにお

いて負の値を示していることが分かる｡従って､硫黄と水酸化ナトリウム共存下で亜鉛､銅のいず

れの酸化物および塩化物も､第1章で示した鉛同様に硫化物化する可能性のあることが認められた｡
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3.実験

3.1重金属試薬を用いた硫黄･水酸化ナトリウムによる重金属硫化物化

実験

本混練処理過程における飛灰中に含まれる重金属の反応機構を解明するために､第1章と同様に

重金属化合物の特級試薬(Ⅵ血bCI妃∬山辺1)と硫黄､水酸化ナトリウムと共に403Eに設定したオイル

バスに設置したビーカー内で10分間加熱混合し､得られた混合試料をⅩRD分析することで生成物

の同定を行った｡実験村象重金属化合物として､鉛以外の飛灰中に存在すると考えられる亜鉛､銅､

カドミウム､水銀､批素､セレン､クロム(Cr6+)の塩化物もしくは酸化物を用いた｡

3.2混練実験

3.2.1混練方法

亜3Kに保持した二軸混練機(容量100mL回転数30Ipm)内でアスファルト(2･5由を融解させた後､

所定量の硫黄､飛灰(10由､水酸化ナトリウムを順に混練機内に投入し､20分間混練処理した0

3.2.2溶出試験

重金属固定化の評価には環境庁告示13号溶出試験に類似する以下の溶出試験を用いた｡混練加熱

実験で得られた処理飛灰を混練機から取り出した後､常温下で粉砕し､0.5-5mⅡlに怖い分ける｡こ

の分級された試料5gを50血の純水と混合し､振とう機を用いて常温下､6時間､上下振とうした(振

幅5cm､加0回叫｡その後､混合液から懸濁固体粒子を1〟mのガラスフィルターで濾過､除去

した後､濾液中の鉛濃度をプラズマ発光分析装置(ICP)により測定した｡

3.2.3飛灰試料

本実験に用いた飛灰の組成を恥uelに示す｡Sa叩1elおよび鮎工甲1e2は都市ごみ焼却飛灰であ

り､Sa叩1e3-10は都市ごみ焼却飛灰の溶融処理を行った後に回収された飛灰(溶融飛灰)である｡

恥b血(1労りらも報告しているように､本実験で用いた溶融飛灰には焼印飛灰に比べ鉛､亜鉛､銅な

どの重金属が約10倍以上多く含有されている｡

本実験で用いた10種の飛灰のうち､Sa叩1el-4の溶出試験結果を勒ue2に示す｡焼印飛灰(勤Ⅲ甲k

l,りに比べ溶融飛灰(蝕叩1e3,4)からの重金属溶出量は多く､特に鉛は10-お倍の溶出量を示した｡

一般に焼却灰からの重金属溶出量は､飛灰中の重金属含有量が高いほど高くなると言われており

(KidaandNoma,1996)､本実験で用いた飛灰もThblelで示したように焼却飛灰に比べ溶融飛灰の重

金属含有量が多いため､重金属溶出量が大きくなったものと考えられる｡また､溶出重金属種に関

しては､全ての飛灰において亜鉛､銅に比べ､鉛の溶出量が最も多く､いずれも我が国の鉛の埋立
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基準である0.3叫りを上回る溶出量を示した｡

4.実験結果および考察

4.1添加物種による重金属溶出抑制効果

溶融飛灰(Sa叩1e3)を用いて､アスファルトと403Kで混練を行った場合鱒unl)0処理飛灰からの

鉛の溶出量､アスファルトと硫黄もしくは硫黄と水酸化ナトリウムと共に混練を行った場合鱒un2,

3)の鉛の溶出量をそれぞれ恥ue3一に示した｡飛灰10gに対してアスファルトを2.5g加えて混練を

行った場合(鮎nl)の鉛､亜鉛､銅の溶出量は､飛灰のみの溶出試験によって得られた溶出量(鉛

509嘲亜鉛2･7血副､銅26･4叫卯)のおよそ1βに減少し､それぞれ鉛155吋亜鉛1.43嘲､銅

12･3嘲となった0一方､飛灰10gに対してアスファルト25g､硫黄を1.Og加えて処理を行った飛

灰(鮎n2)からの鉛､銅､亜鉛の溶出量はそれぞれ127嘲1.05mが､9.34嘲であり､第一章で得

られた結果と同様に､アスファルトのみで混練を行った処理飛灰鱒皿1)と比較して大きな溶出量の

減少は見られなかった｡このことから､飛灰中に含まれる亜鉛や銅に関しても､鉛同様に硫黄のみ

とは反応しないものと推測される｡飛灰中重金属の硫化物化を目的として､飛灰10gに対して､ア

スファルト2･5g､硫黄1･Ogに加え､水酸化ナトリウムを1･Og漆加して混練を行った鱒un3)結果､処

理飛灰からの亜鉛､鋼の溶出量は､鉛の溶出量と同様に本実験で用いたICPの検出限界値P.1嘲

以下となった｡

4.2重金属試薬を用いた硫化反応の検討

4.2.1亜鉛と鋼

飛灰中に多く含まれ､溶出が確認された亜鉛および銅に関して､これらの塩化物ならびに酸化物

を､それぞれ硫黄､水酸化ナトリウムと共に加熱混合して得られた試料をⅩm分析した際に検出

された生成物ピークをTbble4にまとめた｡

塩化亜鉛の混合試料中には､硫化亜鉛のピークは検出されなかったが､塩化ナトリウムのピーク

が検出された｡一方､酸化亜鉛からは新たな生成物ピークは検出されなかった｡しかしながら､熱

力学平衡計算結果甲邑1)によって塩化亜鉛および酸化亜鉛とも硫黄と水酸化ナトリウム共存下で硫

化物化する可能性のあることが示されており､実際に飛灰と硫黄･水酸化ナトリウムの混練によっ

て得られた処理飛灰仲ble3中鮎n3)から亜鉛が溶出しなかったことから､飛灰中に含まれる易溶性

の塩化鉛は硫黄と水酸化ナトリウムによって硫化亜鉛のような不溶物へと変化するものと考えられ

る｡そこで､硫黄と水酸化ナトリウムと共に加熱混合した塩化亜鉛試料を水に加えたところ､これ
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らの試料は溶解せず､白色沈殿物のままビーカこの底に留まっていた｡硫化亜鉛の結晶も白色であ

ることから､この固一液を濾過分離した後の沈殿物を乾燥し､再度ⅩRDによって化合物形態の同定

を試みたが､明確な化合物を示すピークは検出されなかった｡これは､生成した化合物が十分に結

晶化していないためと考えられる｡これらのことから､亜鉛に関して本処理法における硫化物化の

確認はできなかったが､本処理によって不溶物化することが明らかとなった｡

一方､塩化銅からは硫化銅および塩化ナトリウムの生成が認められ､酸化銅からは硫化銅の生成

が認められたことから､本処理法によって飛灰中の銅は硫化物化し､不溶化することが明らかとな

った｡

4.2.2カドミウム､水銀､批素､セレン､六価クロム

本実験で用いた多くの飛灰からの溶出は認められなかったが､鉛同様に埋立基準値が定められて

いるカドミウム､水銀､批素､セレン､六価クロムの酸化物もしくは塩化物と硫黄水酸化ナトリウ

ムとの反応性をTbble5にまとめた｡

塩化カドミウム､塩化水銀､酸化水銀についてはそれぞれ硫化物の生成が認められたが､酸化批

素については新たな生成物ピークが認められず､酸化批素のまま存在することが明らかとなった｡

したがって､批素の固定化として本処理法の適用は不可能であることが明らかとなった｡批素を含

む飛灰については､批素を不溶化するために､塩化鉄などの新たな励口を試みる必要があると考え

る｡一方､酸化セレンおよび三酸化クロム(六価クロム:Cの3)については硫黄と水酸化ナトリウム

と共に加熱混合することで還元が確認され､特に三酸化クロムは刑g.2に示すように不溶性で熱的

にも安定な三酸化ニクロム(qβ3)へと変化することが明らかとなった｡これらの結果より､カドミ

ウムおよび水銀は本処理法によって硫化物化し､セレンおよび六俄クロムは還元し不溶化する可能

性があることが明らかとなった｡

4.3飛灰中重金属含有量と必要最小添加物皇の関係

勤叩1e14の4種の飛灰を､アスファルトと硫黄､水酸化ナトリウムと共に加熱混練を行ったと

きの処理飛灰からの鉛､亜鉛､銅､カドミウム､クロムの溶出量をThble`に示した｡Sa叩1elお

よび2については､飛灰10gに対して､アスファルト2.毎､硫黄0.5g､水酸化ナトリウム0.5g加え

ることで､処理飛灰からのこれらの重金属溶出量はICPの検出限界値P.1Ⅱ朗以下となった｡一方､

Sa叩1e3については飛灰10gに対してアスファルト2.5g､硫黄1.Og､水酸化ナトリウム1.Og加える

ことで､また､Sa叩1e4については飛灰10gに対してアスファルト2.5払硫黄0.8払水酸化ナトリ

ウム0.鞄加えることで､触叩1eト2と同様に処理飛灰からのこれらの重金属溶出量はICPの検出限

界値P.1叫拘以下となった｡これは､3.2で重金属試薬を用いて検討したように､飛灰中の重金属が

硫黄と水酸化ナトリウムと反応し､硫化物などの不溶物へと変化したためであると考えられる｡

また､重金属の溶出を完全に抑制するために必要な硫黄､水酸化ナトリウム量は飛灰によって異

なることが分かったため､Sa叩Iel-10の10種の飛灰に対して､重金属の溶出抑制に必要な硫黄と

水酸化ナトリウム量を調べ､飛灰中の重金属含有量に対してプロットした結果を万態.3に示す｡こ
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の図より､飛灰中重金属含有量が増加するにつれて､必要な硫黄および水酸化ナトリウム量が一次

関数的に増加することが分かる｡このことからも､本固定化処理において硫化物化が重金属の固定

化に中心的な役割を果たしていることが分かる｡また､本処理法における過剰の硫黄､水酸化ナト

リウム漆加は資源の浪費のみではなく､特に水酸化ナトリウムは強塩基性物質であるため､埋立処

分地の排水処理設備への負担に繋がる｡このためにも､本処理法によって飛灰の処理を行う際に必

要な硫黄および水酸化ナトリウムの添加量を最適化する必要があるが､坑g3に示された飛灰中の

重金属含有量との相関関係によって必要涼加物量を決定することが可能であることが示唆された｡

5.結言

アスファルトと硫黄､水酸化ナトリウムと共に飛灰を403Eで加熱混練することによる､飛灰中

重金属の硫化物化の可能性について､硫黄､水酸化ナトリウムと各種重金属試薬との加熱混合実験

を行った結果､以下のことが明らかとなった｡硫黄と水酸化ナトリウムと共に加熱混合することで

易溶性の塩化亜鉛は不溶性の化合物に変化し､銅は塩化物及び酸化物とも硫化物化し不溶化するこ

とが明らかとなった｡一方､カドミウムや水銀に関しても硫化物化が認められたが､批素に関して

は本条件下における化学変化は認められなかった｡また､酸化セレンや三酸化クロム(六価クロム)

は還元されることが明らかとなった｡実際に飛灰を処理した際には､第一章で明らかにした鉛と同

様に､銅､亜鉛の溶出が抑制されることが明らかとなった｡さらに､この重金属の溶出を抑制する

ために必要な硫黄･水酸化ナトリウム漆加物量と飛灰中重金属含有量の間には一次関数的な相関関

係が存在することが明らかとなった｡
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第3章

硫化助剤としての

水酸化カルシウムの適用

1.緒言

第1章および第2章では､都市ゴミ焼却飛灰中の重金属固定化を目的として､アスファルト中で

硫黄と水酸化ナトリウムと共に飛灰を加熱混練することによる飛灰の無害化法を提案した上勾｡本法

は､従来のセメント固化のみによる溶出抑制では困難な飛灰中の重金属､特に鉛の固定化が可能で

あり､本法によって固定化処理した飛灰は我が国の鉛の埋立基準(0.3嘲を十分達成でき､さらに

亜鉛､銅などの重金属の溶出も抑制されることを明らかにした｡本法では飛灰中の鉛化合物は､棚3E

において硫黄と水酸化ナトリウムの反応により生成する硫化ナトリウムもしくは多硫化ナトリウム

が鉛化合物を硫化物化し､不溶化することにより固定化されることが示された｡

本章では､飛灰中に含まれる水酸化カルシウムを硫化反応促進剤として水酸化ナトリウムの代わ

りに有効利用することで､飛灰中重金属の硫化物固定化を図ることを目的としている｡一般に､都

市ごみ､あるいは産業廃棄物の焼却･溶融過程では､Ⅲq､SO2などの有害酸性ガスが発生し､これ

らの排ガス処理には消石灰の煙道吹き込みなどが用いられている｡このような乾式排ガス処理では､

一般に塩化水素濃度に対して等量比で3-6倍の消石灰が用いられているため斗､後段のバグフィル

ター等の集塵機で回収される飛灰中のカルシウム含有量は大きいゃ｡本章では､消石灰の吹き込み

によって排ガス処理を行った都市ごみ焼印飛灰1種およびその溶融飛灰3種､産業廃棄物であるカ

ーシュレッダーダストの溶融飛灰1種の計5種の飛灰を用いて､基本的に飛灰に含まれる水酸化カ

ルシウムと硫黄による飛灰中鉛イ蛤物の硫化物固定化の実証試験を行った｡第1章の仙3Eの混練

では飛灰中に含まれる水酸化カルシウムの鉛の硫化反応への寄与はほとんど認められなかったため

勾､本章では処理温度を403Kから523Kに上昇させて同様な実験を行い､含有水酸化カルシウムの

反応活性向上を試みた｡このときの硫黄と水酸化カルシウムによる鉛化合物の硫化反応機構につい

ては､塩化鍬馳qカおよび酸化鉛(別の,Ptゎ0心試薬を用いて得られる鉛化合物のⅩ繰回折による解

析結果に基づいて検討した｡なお､鉛の固定化の評価には､第1章および第2章と同様に我が国の

埋立のための評価基準とされる環境庁告示13号溶出試験に類似する溶出試験結果を用いた｡

2.熱力学的検討

各種鉛化合物と硫黄､水酸化カルシウムとの硫化反応式を想定し､熱力学平衡計算ソフト甲SC

ChemistryⅥ乱3･0りを用いて得られた硫化反応に対するギプスの自由エネルギー(AG)をFk.1に示
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す｡この図より､300一正ⅢKにおいて､塩化鉛は硫黄のみでは硫化物化せず､硫黄と水酸化カルシウ

ム共存下で硫化物化する可能性のあることが認められた｡一方､酸化鉛はいずれも､硫黄単独存在

下､ならびに硫黄と水酸化カルシウムの共存下のいずれにおいても硫化物化する可能性があること

が明らかとなった｡塩化鉛の水に対する溶解度は298Kで10,700喝伊と非常に大きく､飛灰中に塩

化鉛として鉛が含まれる限り､硫黄のみでは硫化物化による不溶化､溶出抑制は不可能である｡抗告

1より､飛灰中の鉛を固定化するには､硫黄と水酸化カルシウムの共存下での硫化物処理が有効で

あると考えられる｡しかしながら､403Eで混練を行った第1章より､飛灰中に水酸化カルシウムが

含まれているにもかかわらず､硫黄､アスファルトとの混練処理飛灰とアスファルトのみで処理を

行った飛灰との間には､鉛溶出量の差違が認められなかった｡このことから､403Kでは水酸化カル

シウム､硫黄による鉛の硫化物化は起こりにくいと考えられる｡本章では､水酸化カルシウムの反

応活性向上を目的として､処理温度を403Kから523Eに上昇させて飛灰中鉛の固定化実験を行った｡

また､この混練温度の上昇に伴い､前章でも述べたように､アスファルトと硫黄の反応による本処

理過程における硫化水素の発生が推測される｡これに対して､排ガス処理設備および第5章でダイ

オキシン類の分解の検討に用いているような密閉式混練機などを用いることで､この硫化水素対策

が可能であると考える｡

3.実験

本研究では鞄ヱに示す実験手順に従って､i)飛灰の加熱混練処理､立)飛灰処理物の同定､揖)処理

飛灰の溶出試験を行い､本研究目的である各種飛灰中の鉛化合物の硫化物固定化に対する考察を行

った｡

3.1混練実験

あらかじめ､飛灰(1咽と所定量の硫黄P-1.2由､および水酸化カルシウムp-2.喝をビーカー内で

混合した｡所定の一定温度(403-573E)に保持した二軸混練機(容量100血,回転数30甲叫内でアスフ

ァルト(25由を融解させた後､これら飛灰､硫黄､水酸化カルシウムの混合物を混練機内に投入し､

20分以上混練処理した｡

3.2溶出試験

固定化の評価には環境庁告示13号溶出試験に類似する以下の溶出試験を用いた｡混練加熱実験で

得られた処理飛灰を混練機から取り出した後､常温下で粉砕し､0ふ5¶Ⅷ汀1に締い分ける｡この分級

された試料5gを50血の純水と混合し､振とう機を用いて常温下､6時間､上下振とうした(振幅5cm､

200回血血)｡その後､混合液から懸濁固体粒子を1〟mのガラスフィルターで濾過､除去した後､

濾液中の鉛濃度をプラズマ発光分析装置(ICP)により測定した｡
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3.3飛灰試料

3.3.1組成

本実験に用いた飛灰の組成ならびに排出プロセスと処理前のフィード種ごとに恥bklに示す｡

触叩1elおよびSa叩1e2､ぬ叩1e3は都市ごみ焼却から排出された飛灰の溶融処理を行った後に回

収された飛灰(溶融飛灰)､Sa叩1e4は都市ごみ焼却飛灰である｡恥b血らも報告しているように､

本実験で用いた溶融飛灰には焼印飛灰に比べ鉛､亜鉛､銅などの重金属が約10倍以上多く含有され

ている句｡Sa叩1e5はカーシュレッダーダストの溶融飛灰であるが､銘､亜鉛､銅の含有割合は都

市ごみ飛灰の溶融飛灰と大差は認められていない｡いずれの飛灰も排ガス処理に消石灰の吹き込み

プロセスから排出されているため､カルシウム含有量は約13-2臥所%と高くなっている｡

3.3.2SEH/EDSおよび皿D分析結果

Fig･3にSanplelのSEM脛DSによる表面観察結果を示す｡Sa叩1elの飛灰には､粒径数〟m程

度の細かい粒子の凝集体と表面が比較的滑らかな粒径10〟m程度の比較的大きな粒子の2タイプの

粒子の存在が認められた｡EDSの元素マッピングではアルミニウム､ケイ素､カルシウム､塩素な

どの元素の分布に偏析が見られ､アルミニウム及びケイ素は大きな粒子に分布し､カルシウム及び

塩素は細かい粒子の凝集体表面に見られた｡このことから､大きな粒子は溶融炉から排出され､集

塵されたシリかアルミナ化合物であり､細かい粒子の凝集体は集塵機の前で吹き込まれた消石灰に

起因する粒子であるものと考えられる｡鉛はこれらの粒子表面に一様に分布しており､偏析は認め

られなかったことから､溶融炉内で揮発した鉛が排ガス処理過程で冷却され飛灰上に付着したもの

と考えられるが､その存在形態は特定できなかった｡

Ⅹ繰回折による飛灰の成分分析結果をF短.4に示す｡S叫)1el,3,4には､過剰に吹き込まれた未反

応消石灰G(0叫2のⅩ線ピークが認められた｡いずれの飛灰からも､NaqやEn等の塩類のピー

クおよび消石灰と炉内で発生した塩化水素との反応で生成したと思われるC加コOHのピークが見ら

れた｡一方､鉛､銅､亜鉛などの重金属類Ⅹ線ピークは観察されず､これらの化学形態は特定でき

なかった｡

3.3.3溶出試験結果

本実験で用いた5種の飛灰の溶出試験結果を恥ble2に示す｡焼印飛灰(蝕叩1e4)に比べ溶融飛灰

(Sa叩1el,2,3,5)からの重金属溶出量は多く､特に鉛は10一方倍の溶出量を示した｡一般に焼印灰か

らの重金属溶出量は､飛灰中の重金属含有量が高いほど高くなると言われておりつ､本実験で用い

た飛灰もⅦ血elで示したように焼却飛灰に比べ溶融飛灰の重金属含有量が多いため､重金属溶出量

が大きくなったものと考えられるごまた､溶出重金属種に関しては､全ての飛灰において亜鉛､銅

に比べ､鉛の溶出量が最も多く､いずれも我が国の鉛の埋立基準である0.和がをはるかに上回る

溶出量を示した｡
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4.実験結果および考察

4.1鉛化合物試薬の硫貴と水酸化カルシウムによる硫化物化の検討

本報で用いた飛灰中の鉛の化学形態は特定できなかったが､｢般に飛灰中の鉛は､塩化鉛もしく

は酸化鉛の形で存在すると考えられている8)｡本研究で用いる飛灰試料にもこの前提があてはまる

と考え､ここではまず､市販の鉛化合物試薬(いずれも試薬特級品):塩化鉛叩カおよび2種の酸

化鉛(PbO,恥0→を用いて以下のように混合した:i)鉛化合物と硫黄､立願化合物と硫黄および水酸

化カルシウム｡これらの混合物はマッフル炉にて523Eで10分間加熱した｡本加熱処理によって得

られる混合物をⅩ線解析によって同定した｡

4.1.1硫貴と鉛化合物の反応

上述i)の混合条件によって3種類の鉛化合物(P虻12,馳0,恥0→と硫黄の混合物を523Kで加熱

して得られた生成物のⅩ繰回折の結果を鞄5に示す｡硫黄と塩化鉛の混合加棄卿g.5中(可)

中には硫化鉛の生成は認められず､本条件下では塩化鉛の硫化物化は困難であった｡一方､馳0お

よびPbO4鱒払5中仙(り)からは硫化鉛の生成が認められた｡この結果より､熱力学平衡計算結果か

ら推測されるように､523Eの混練によって飛灰中の酸化鉛は硫黄のみで硫化物化できることを示し

ている｡

4.1.2硫黄/水酸化カルシウムと鉛化合物の反応

硫黄､水酸化カルシウムの両者を鉛化合物と混合､加熱P23りした場合に得られる生成物のⅩ繰

回折結果を】海.`に示す｡本図より､硫黄､水酸化カルシウムの両者を塩化鉛と混合､加熱した場

合甲各6中(り)には､硫黄と塩化鉛の加熱処理鱒g.5中(a))では認められなかった硫化鉛の生成が認め

られた｡同様に､PbO､Pb304(Rg.6中仲),(C))に対しても硫化鉛の生成が認められた｡

ここで､基礎的観点から硫黄と水酸化カルシウム間の反応について調べるため､これら2種の混

合物を常温から523Kまで加熱したときに得られる血s血Ⅹ繰回折分析の一例を一転.7に示す｡本

図より､室温(a)と353叩)では硫黄と水酸化カルシウムのピークが見られていたが､硫黄の融点

(385E)を超えた403E(¢と473E(qでは硫黄が融解したため水酸化カルシウムのピークのみが観察さ

れた｡一方､493E以上(eおよびりでは､硫化カルシウム(払司と亜硫酸カルシウム(仏SO3)のピーク

が観察された｡すなわち493K以上では硫黄と水酸化カルシウムの反応が起こったものと考えられ

る｡このことから､抗昏6で示した523Kでの硫黄と水酸化カルシウム共存下における塩化鉛の硫化

物化は､硫黄と水酸化カルシウムの反応によって生成する硫化カルシウムを介して以下の反応に従

って引き起こされたものと推測される｡

3S+3Ca(OH)2 ->2CaS+CaSO3+3H20 (1)

PbCl2+CaS→PbS+CaC12 (2)
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4.2実飛灰を用いた混練処理

3.1節の鉛化合物試薬に対する硫黄と水酸化カルシウムによる硫化物化の検討結果に基づいて､こ

こでは本法の実飛灰中に含まれる鉛化合物の固定化への適用性について検討した｡

4.2.1飛灰中に含まれる水酸化カルシウムの鉛の硫化反応への影響

飛灰そのものが含有している水酸化カルシウム坪庭3のⅩ繰回折結果を参照)の鉛化合物の硫化

物化への可能性を検討するために､Sa叩1elの飛灰をi)アスファルトのみ､および立)アスファルト

と硫黄を混練処理した後の処理飛灰からの鉛の溶出挙動を比較した(鞄$)｡

i)の条件下で飛灰10gをアスファルト2.5gとともに加分間混練したときの処理飛灰からの鉛の溶

出卑図中ロ印)は､未処理飛灰の溶出試験結果仲ueりとほとんど相違が認められず､いずれの混練

温度伊03,473,523,573呵においても減少しなかった｡これに対して､五)の条件下でアスファルト2.5g

と硫黄0･毎と共に飛灰10gを混練した場合(図中○印)では､403Eの混練処理では鉛の溶出量はほと

んど減少しなかったが､473E以上ではi)のアスファルトのみの混練結果に比べて､鉛の溶出量は

1β程度と大きく減少した｡前述4.1.2の塩化鉛試薬を用いた検討結果から､523Kでは硫黄と水酸化

カルシウムによって生成した硫化カルシウムは塩化鉛と反応して硫化鉛を生成することが認められ

ているため､473E以上での処理飛灰からの鉛の溶出量の減少は塩化鉛試薬の場合と同じように､飛

灰中に含まれる水酸化カルシウムと添加硫黄によって生成した硫化カルシウムの反応に起因するも

のと考えられる｡このことより､混練温度473E以上では､飛灰中に含まれる水酸化カルシウムは

鉛の硫化反応剤として有効に寄与することが分かった｡

4.2.2飛灰中の鉛の硫化反応に対する混練時間の影響

飛灰中に含まれる鉛の硫化反応に対する混練時間の影響を検討するために､混練温度5刀仮にお

いて4･2･1と同様の混合条件で飛灰の硫化実験を行った(飛灰(勤叩1el)10g､アスファルト2.5g､硫

黄0･2g)｡混練時間を犯30,40,釦分と変化させて得られた処理飛灰からの鉛溶出量を鞄,に示す｡

本結果より､加分以上の混練時間では､処理飛灰からの鉛の溶出量は約40mがの一定値を示し､

混練時間による鉛の溶出量への影響はほとんど見られなかった｡また､飛灰/アスファルト/硫黄の

混合比を一定として処理量を1伺飛灰5g､アスファルト1.方払硫黄0.1由とした場合も同様の鉛溶

出量の結果が得られた｡これらのことから､本実験条件範囲内では加分間の混練で飛灰とアスファ

ルト､硫黄は十分に混合され､飛灰中の鉛の硫化反応は約20分で完結するものと考えられる｡

4.2.3鉛溶出に及ぼす硫貴添加量の影響

4.2.1において､SaⅡ甲1elの飛灰中に含まれる水酸化カルシウムそのものが硫黄との反応を経て鉛

の硫化物化に機能することが示された｡ここではSa叩1el-5の組成､性状の異なる飛灰に対して､

おのおの飛灰中に含まれる水酸化カルシウムのみによる鉛の硫化特性を比較検討した｡なお､混練

温度および混練時間は､4.2.1および4.2.2において鉛の硫化反応が確認されている5刀収∴細分とし
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た｡

刑g.10に､飛灰10g､アスファルト2.5gの一定混合比に対して､添力脳病量を変化させた場合の

処理飛灰からの鉛の溶出量を示す｡いずれの飛灰もアスファルトと硫黄のみの混練によって鉛の溶

出量は減少した｡しかしながら､抗各10の結果から明らかなように､Sampkl,3,5の3種の飛灰に

ついては､アスファルトと硫黄のみの混練による処理飛灰からの鉛溶出量の減少は､飛灰とアスフ

ァルトのみとの混練で得られる値の約1β-1何(飛灰中鉛含有量を基準とした溶出率としては､Sa叩1e

lで約3乳Sanvle3で約1乳Sa叩1e3で約7%)に留まる傾向がみられた｡これは､SanPk!2,4

に比べてSamPlel,3,5中の水酸化カルシウムの形態で飛灰中に存在するカルシウムの割合が低い

ため､飛灰中に含まれる水酸化カルシウムと硫黄のみでは､飛灰中の鉛の溶出を完全に抑制するこ

とは困難であったものと推測される｡

4.2.4鉛溶出に及ぼす水酸化カルシウム添加量の影響

各種飛灰中に含まれる水酸化カルシウム含有量は不明であるものの､3.2.3で得られた結果より､

それらは硫黄と反応して飛灰中の鉛化合物を硫化物固定化するのには不十分な量と考えられた｡し

たがって､ここでは水酸化カルシウムを新たに添加し､鉛の完全溶出抑制を試みた｡

r払ble3に､5種類の飛灰ごとに添加した水酸化カルシウム量および硫黄量とこの時に得られた鉛

の溶出量の結果を一括して示す｡飛灰をアスファルトのみので混練処理した場合も､水酸化カルシ

ウムを漆加し混練した場合も鉛の溶出量に変化は見られなかった(Ⅶ)1e3中Sa叩1el,2)｡一般に飛

灰中の鉛は､PH=9-12の間ではほとんど溶出せず､PH=12以上では高濃度で溶出することが知られ

ているり｡本実験で用いた飛灰中には水酸化カルシウムが含まれているため､溶出液のpHは12以

上と高い値を示している｡このことから､硫黄の漆加のない本条件下では､さらに水酸化カルシウ

ムを添加しても鉛の溶出を抑制できなかったものと考えられる｡これに対して､水酸化カルシウム

の添加に対応して硫黄を添加することで硫化反応が起こり､いずれの処理飛灰も鉛溶出量の減少が

認められ､鉛の埋立基準値(0.3mが)を十分に満たすことができた｡このときの硫黄および水酸化カ

ルシウム涼カロ量は､飛灰10g､アスファルト2.5gに対して､硫黄は0.4-1.2g､水酸化カルシウムは

0.2-1.鞄の範囲であった｡これは､り飛灰中に含まれる水酸化カルシウム量の違い､益)飛灰中に存在

する鉛の化学形態の違いなどによる硫化反応への影響､および揖)飛灰中のそれらの存在量の違い

により､飛灰ごとに鉛の溶出抑制のために必要な硫黄､水酸化カルシウム量が異なったものと考え

られる｡また､この鉛の溶出が抑制された処理飛灰からの銅や亜鉛などの他重金属の溶出は認めら

れなかった｡このことから､飛灰中に含まれる銅や亜鉛も､鉛同様に硫化物化もしくは不溶化した

ものと推測される｡
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5.結言

アスファルトと硫黄､水酸化カルシウムとの混練による飛灰中の鉛化合物の硫化物固定化処理に

ついて検討した結果､以下のことが明らかとなった｡

塩化鉛(脱力およ明断ヒ鉛(Pbq馳30めの試薬と硫黄のみ､もしくは硫黄と水酸化カルシウムとの

混合物を523Kで加熱した試料のⅩ繰回折結果より､酎ヒ鉛鱒0,恥0→は硫黄のみとの反応で硫化

物化することが明らかとなった｡一方､塩化鉛は硫黄のみでは硫化物化せず､硫黄と水酸化カルシ

ウムを混合することで硫化物化することが明らかとなった｡Ⅹ繰回折により､硫黄と水酸化カルシ

ウムの493E以上での加熱混合物に硫化カルシウムの生成が認められたため､523Kではこの硫化カ

ルシウムとの反応により塩化鉛が硫化物化したものと推測された｡

消石灰吹き込みによる乾式排ガス処理から回収された未反応水酸化カルシウムを含有する5種類

の飛灰に対して､アスファルト､硫黄との523Eでの混練処理によ`って得られた処理飛灰の溶出試

験より､アスファルトのみの混練処理に比べ､硫黄を添加することで鉛の溶出量を約1β_1/13まで

減少させることができた｡このことから､飛灰中に含まれる未反応水酸化カルシウムが鉛の硫化反

応に寄与したものと考えられた｡しかしながら､飛灰中に含まれる水酸化カルシウムのみによる上

記の鉛の溶出量は埋立基準値P.3嘲を上回っていた｡このため､硫黄を加えるとともに新たに水

酎ヒカルシウムの添カロを試みたところ､いずれの処理飛灰からの鉛の溶出量も埋立基準値(0血朗

を十分満たし､銅や亜鉛などの他重金属の溶出も抑制されることが明らかとなった｡
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第4章

硫化媒体/固化材としての

廃プラスチックの適用

1.緒言

第1章から第3章において､都市ごみ焼却飛灰中の重金属の固定化を目的として､アスファルト

固化と硫化物化を組み合わせた新規飛灰処理法を提案してきた1甥｡本法は､加熱融解したアスファ

ルト中で､飛灰と硫黄を硫化助剤である水酸化ナトリウムもしくは水酸化カルシウムと共に

403E-523Eで加熱混練することによって､硫黄とアルカリ成分が反応して生成した硫化ナトリウム

や硫化カルシウムなどの硫化アルカリが飛灰中の重金属を硫化物化し､これを常温に冷却すること

でアスファルト中に物理的に重金属を封止することのできる比較的簡単な飛灰処理法である｡とく

に､硫化助剤として水酸化カルシウムを用いる場合､硫化カルシウムの生成反応が低温下では起こ

りにくいため､混練温度を523E.とする必要があることを示した3)｡

一方､都市ごみ中には年間約500万トンものプラスチックが含まれ､その約50%は再利用や発電

付焼印など有効利用されているが､残りの廃プラスチックは依然として埋立処理されている句｡こ

れまでにこれら有効利用されていないプラスチックを固化材として利用し､飛灰などの廃棄物を固

化する研究が一部なされており∫乃､プラスチックによる重金属封止効果が実証されている句｡

本章では､前章までに用いてきたアスファルトの代わりに廃プラスチックを固化材として有効利

用することを目的とし､都市ごみ中に多く含まれるポリエチレン､ポリプロピレン､ポリスチレン

りを用いて､プラスチックの熱特性ならびに飛灰との混練による物理的封止効果について検討を行

った｡さらに､硫黄と水酸化カルシウム添加による重金属硫化物化の組み合わさった状態での重金

属固定化の評価を行うことで､本飛灰処理法における廃プラスチックの硫化物化媒体個化材として

の有効性について検討を行った｡なお､重金属固定化の評価には前章と同様に環境庁告示13号溶出

試験法に類似する溶出試験を行った｡

2.実験

2.1試料

2.1.1飛灰

本実験では､前章と同じ都市ごみ焼却飛灰に比較して重金属含有量が高いと言われている都市ご
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み焼印飛灰の溶融過程から排出される飛灰(溶融飛灰)salTPlelを用いた｡第3幸助blelに示した

ように､この飛灰には､鉛､亜鉛､銅などの重金属が0.1-3.7wt%含まれている｡また､溶融炉内で

発生した酸性ガスの吸収剤として煙道中に吹き込まれた水酸化カルシウムに起因して､カルシウム

が約22wt%と非常に多く含まれている｡

2.1.2プラスチック

本実験で用いたプラスチックの種類およびその構造､重量平均分子量､密度を恥blelに示す｡

本実験では､ポリエチレン(以下陀で示す)､ポリプロピレンおよびポリスチレン(同様にそれぞれ

PP,PS)の成形加工前ペレットを用いて､これら3プラスチックの単一種ごと､および実際の都市

ごみとして排出される組成に併せてPEPRPSを2:1:1で混合した混合プラスチック(M撼)につい

て検討を行った0また､これらの検討を基に､実際に都市ごみとして廃棄されたフイルム(陀,PP)

やケース伊野を約5Ⅱmに破砕した廃プラスチック叩SWりを用いて､本固定化法への実廃プラスチ

ックの適用性の検討を行った｡

2.2プラスチックの熟特性

熱重量測定装置(島津製作所製)および示差熱分析装置(島津製作所鞄を用いて､取PP､PSの熱

持性について検討を行った｡ペレットを約5叩に粉砕したものを､酸素を窒素で酸素濃度加%に

調整した調整空気および窒素を50血価nで流通させながら昇温速度5和Ilinで加熱し､それぞれの

測定を行った｡

2.3混練実験

523Kに加熱した二軸混練機に所定量のプラスチックP･5-1喝を投入し融解させた後､飛灰(5-1咽

および硫黄(0-1･8由､水酸化カルシウムP-1.廃)をあらかじめビーカー内で混合しておいたものを加え

20分間混練を行った｡

2.4溶出試験

重金属の固定化の評価方法として､環境庁告示13号溶出試験法に類似した溶出試験を行った｡溶

出試験は､処理後飛灰を常温下で粉砕し､0.5-5HⅦnに簡い分け､天秤にて5g秤量し､50mlの純水

を加え､振幅虹mの振とう磯原とう回数200回価坤こて常温で6時間上下振とうを行い処理飛灰

からの重金属の溶出を行った｡この溶出液を孔径1〟mのガラスフィルターを用いて濾過し､濾液

中の鉛濃度をプラズマ発光分析装置(パーキンエルマー社製)にて分析した｡
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3.実験結果および考察

3.1プラスチックの熟特性

F短.1にプラスチックの熱重量および示差熱の測定結果を示す｡PEのDn曲線には381E､PP

については叫2Eにそれぞれ融解による吸熱ピークが見られ､これらの吸熱ピークはHon血らの結

果りと一致する｡PSについては非結品性であるため明確な融点は確認できなかったが､一般に約

3甜Kで軟化することが知られているり｡本固定化法においては､プラスチックの軟化が混練の条件

として挙げられるため､これらの結果から朋2E.以上が本法の処理温度として望ましいと考えられ

る｡一方､熱重量分析結果より､酸化雰囲気下ではPEは503E､PPは510K､PSは500E付近から

吸熱あるいは発熱反応を伴った重量減少が見られ､本実験温度である523Eでは一部燃焼もしくは

熱分解が起きている可能性があることが分かった｡しかしながら､窒素雰囲気下ではPE PP､PS

のいずれも570E付近まで重量変化は認められなかった｡本混練機の内部はある程度の気密性が保

たれていることから､混練機内部の雰囲気は空気の酸化作用の影響が小さいと考えられる｡

3.2プラスチックによる物理的封止効果

523Kにおいて､プラスチックと飛灰を均一に混練できる混合比を調べるために､PEを用いて飛

灰との混合比を変えて混練した場合の混練後試料を刑g.2に示す｡PE量1.5釘10g･nyaSbで混練した

場合岬短.2(瑚､黒色の部分咋海.2(姉①)と灰色(鴨.2(如1勤の部分が認められた｡黒色の部分は内部

まで飛灰とプラスチックが均一に混合されていたが､灰色の部分は脆く､飛灰のみの塊であること

が確認された｡一方､PE量を増やし､2.5釘1晦且yasbとした場合(刑g.2(切､椚g.200で示された様

な偏析は認められず､飛灰とプラスチックが均一に混練されていることが確認された｡したがって

飛灰とPEの均一混練可能なPE最小量は2.5glOg-flyashであることがわかった｡また､Ⅳ､PSに

ついても5かEでの均一混練が可能な混合比を調べたところ､どちらもPEと同様に2.5釘10㌢瓜yasb

で均一混練が可能であった｡

次に､プラスチックと飛灰の混合比を変化させ523Eで混練を行った場合の混練後の飛灰からの

鉛の溶出量を晦.3に示す｡いずれのプラスチックについても同一の混合比では､鉛の溶出量に差

は見られず､各プラスチックの物理的封止効果は同等であるものと推測される｡また､プラスチッ

ク量2.5が晦瓜yasbの時には､鉛の溶出量は封7-2叫がと高濃度であったが､プラスチック量を

増加させ別封1晦血y弧bで混練することによって､鉛の溶出量は孤1-30.5叫少とおよそ1/10まで減

少した｡このことから､プラスチックが物理的封止効果を有することが明らかとなった｡しかしな

がら､プラスチック添加量を2吋10g･且ya叫飛灰に対して約2倍量)とした場合の鉛の溶出量

PO.1-30.5嘲は依然として､埋立基準値P･3ⅠⅠせりの約Ⅷ-100倍となっていることから､プラスチッ

ク固化のみでの鉛の溶出抑制は困難であると考えられる｡
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3.3硫化物化実験

2.2で得られた結果より､プラスチック固化のみによる鉛の溶出抑制は困難であったため､硫黄､

水酸化カルシウムを涼如し､プラスチック固化に鉛の硫化物化を組み合わせた場合の鉛の溶出抑制

を試みた0このとき､プラスチック励口量は､523Eにおいて均一混練可能な最小量である2.5が晦ny

asbとした｡

恥bleヱに各種プラスチックごとに硫黄素敵口量､水酸化カルシウム漆加量を変えて混練した場合の

処理飛灰からの鉛の溶出量を示す｡いずれのプラスチックを用いた場合においても硫黄と水酸化カ

ルシウムを励口することで､鉛の溶出量は減少した｡さらにいずれのプラスチックについても硫黄

漆加量1･2-1･4g､水酸化カルシウム添加量1･0-1･4gにおいて鉛の溶出量は検出限界値P.1嘲以下と

なった｡また､これらのプラスチックを混合して作成した混合プラスチック(MkP)を用いた場合

においても硫黄添加量1.4g､水酸化カルシウム漆加量1.Ogでの鉛の溶出量は検出限界値以下となっ

た0さらに､都市ごみ中に含まれるフイルムやケースを破砕した実廃プラスチック叩SWP)2.5gを

用いて､飛灰(10軌硫黄(1･4由､水酸化カルシウム(1.喝とともに523Eで混練を行ったところ､単

一および混合プラスチック系同様に鉛の溶出は検出されなかった｡これらのことから飛灰中鉛の硫

化物固定化法に対して､廃プラスチックはアスファルトと同様に硫化反応場を提供し､かつ固化材

として有効に働くことが明らかとなった｡

4.結言

飛灰中重金属の硫黄､水酸化カルシウムによる硫化物固定化への廃プラスチックの硫化物化媒体

個化材としての有効性を検討するために､PE押およびPSの飛灰との523Eでの混練による物理

的封止効果､ならびに硫黄と水酸化カルシウムを素敵目することによる硫化物化を組み合わせた条件

下での処理飛灰からの鉛の溶出特性を調べた結果､以下の知見が得られた｡

PEⅣ､PSと飛灰のみを523Eで混練した結果､プラスチック量の増加に伴い､鉛の溶出量が約

1/10程度に減少したことから､いずれのプラスチックも物理的封止効果を有することが明らかとな

った0しかし､物理的封止効果のみでの完全な鉛の溶出抑制は困難であったため､飛灰10昏､単一

PE､PP､PSおよびそれらを混合したM奴P(それぞれ2･5g)を用いて硫黄(1.2-1.4軌水酸化カル

シウム(1･0-1･喝を添加し混練を行ったところ､鉛の溶出量は検出限界値P.1喝の以下となり､埋立

基準値(0･3Ⅱ朗を満たした｡さらに､都市ごみ中に含まれる実廃プラスチック2.5gを用いた場合に

おいても硫黄1･堀1晦丑yash水酸化カルシウム1.0が0㌢丑yashと共に混練することで､処理後飛

灰からの鉛の溶出は検出されず､飛灰中重金属の硫化物固定化への廃プラスチックの適用性が示さ

れた｡
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Fig.2 PhotographofmixtureofflyashandPE:Tbmperature,523K;Mixingtime,

20min(a)Mixingratio;PEl.5g瓜yashlOg(b)Mixingratio;PE2.5gAlyashlOg
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結論

本研究では､廃棄物の焼印過程から排出される有害重金属を含む飛灰の適正処理法として､アス

ファルトなどの固化材と共に飛灰と硫黄を加熱混練することによって飛灰中重金属を硫化物化し､

安定化する処理法を提案し､その実用化を目的とした実験的検討を行ってきた｡

本提案法における重金属固定化の重要なポイントである硫化物化は､重金属硫化物の溶解度が他

の化合物に比べて極めて小さく､元来､多くの重金属が硫化鉱として地球上に存在していることに

発想の起点を有している｡硫化物化によって､環境に拡散しやすい不安定な状態で存在する飛灰中

の有害重金属を再度､安定な重金属鉱物として自然環境に戻し､近い将来の重金属資源の枯渇に備

え鉱物資源として保管することが可能であると考えられる｡本法では､重金属の硫化物化に必要な

硫黄源として､石油精製工程などにおける副成物であり､その新規利用用途の開発が求められてい

る硫黄を選択した｡この硫黄との飛灰中に含まれる各種重金属化合物の硫化反応の条件について､

熱力学的検討および試薬を用いた加熱混合実験による検討を行った結果､飛灰中に多く含まれる易

溶性の塩化鉛などの重金属は､硫黄のみとは反応せず､これらの重金属を硫化物化させるためには､

水酸化ナトリウムなどのアルかノ成分が必要であることが明らかとなった｡アルカリ成分は､硫黄

と共に加熱混合することで反応し､重金属を硫化物化させ得る硫化アルカリを生成する｡本研究で

は､飛灰処理として比較的実用化の可能性が高いと考えられる水酸化ナトリウムもしくは水酸化カ

ルシウムをアルカリ成分として潮口することで､硫化ナトリウムと硫化カルシウムの2種類の硫化

アルカリによる飛灰中重金属の硫化物化を行った｡実際に､都市ごみ焼却飛灰を用いてアスファル

トと共に混練した処理飛灰の溶出試験を行った結果､水酸化ナトリウムについては403K､水酸化

カルシウムは523Eで混練処理を行った処理飛灰からの鉛およびその他の重金属の溶出は認められ

ず､飛灰中重金属の固定化が可能であることが明らかとなった｡また､本姓理法では､アスファル

トのみならず廃プラスチックも､この重金属の硫化反応媒体および固化材として有効に働くことが

明らかとなった｡
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