
無 機 マ テ リアル,Vol. 3, Nov. 570-577 (1996) 

論 文

焼却灰とアスベス トの反応焼結
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The mixture of burnt ashes and asbestos was sintered in the temperature range from 900 to 

1200•Ž in air. The fracture surfaces of sintered bodies obtained were observed with a scanning 

electron microscope to clarlify the structural features of them. Also, the phases formed during liq-

uid phase sintering were characterized by X-ray diffractometry and EDX analysis. Resultantly, it 

was shown that gehlenite (2CaO•EAl203- Si02) , akermanite (2CaO•EMgO•ESi02) , and a material 

consisting of Si, Ca, P, and S were formed by the reaction of burnt ashes with asbestos during sin-

tering. The growth of the gehlenite/akermanite grains was expressed in the equation of Dn•EDon 

=Kt (n = 4-5) in which the rate determining step was the diffusion of ions in liquid phase. The 

activation energy of the grain growth was 387 kJ•Emo1-1, which was compared with that in diffu-

sion of intermediate and network former ions in glasses. 
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1 は じめ に

わが国における都市ごみの排出量は年間5000万t

余りに達し,ま すます増加する傾向にある.そ の処理

方法が大きな社会問題になっており,抜 本的な解決策

の構築が迫られている.

都市ごみの70%は,焼 却処理される.そ の結果排

出される焼却灰もぼう大な量に達する.現 在,セ メン

トによる固化,薬 剤処理,酸 処理などを行った後,棄

却される.し かし,焼 却灰は微粒子であり,大 変にか

さばる.粉 塵問題も浮上している.そ のため,プ ラズ

マ溶融 して減容化を図り防塵化に資する研究が,最

近,試 みられている1).し かしながら,高 価な設備と

大量の電気を消費するので,と ても工業的に採算にあ

う方法とはおもわれない.

他方,ア スベストはこれまで建築材料などとして賞

用されていた.し かし,近 年,肺 ガンの発ガン性が指

摘されるに至り,廃 材中のアスベス トを無害化処理す

る手法の開発が焦眉の急になっている.

焼却灰の主成分はCa,Si,Al,Mgで ある.他 方,ア

スベス トのそれはMgとSiで ある.前 者には,そ の

ほかにNa,Kな どがかな り含まれており,Si,Ca,Al

などとともに容易に液相が生成する組成である.そ の

ため両者の混合物を炉で加熱すれば,比 較的低温で液

相の生成が予想される.そ の結果,生 成した液相を通

しての速い拡散によって,比 較的低温で反応 と焼結

(反応液相焼結,以 下たんに焼結と言う)が同時に進む

であろう.こ れによって,ア スベス トの無害化が図ら

れるとともに,両 者の混合物の焼結体が機能性材料や

建築材料などに活用 しうる可能性が生まれてくる.
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われわれはこの ような視点に立 って,両 者の混合物

の焼結性,焼 結体の微構造,焼 結 における生成相,生

成結晶相の粒成長 とその機構 な どについて研究 してき

たので,そ の結果について報告する.

2 実 験

焼結 に用いた試料の焼却灰 とアスベス トの混合比は

1:1お よび3:7で あ った.後 者 の混合比 の試料 を

主 として焼結過程で生成する結晶相の粒成長の測定に

用 いた.そ の混合物1009を500cm3の ビ ーカーに入

れ,蒸 留水200cm2と ともに磁性か くはん器で1時 間

混合 した.そ れを110℃ の乾燥器中で5時 間乾燥 させ

た.乾 燥物 を乳鉢中で20分 間粉砕混合 して試料 とし

た.

約0.69の 試 料 を25MPaで 直 径1cm,厚 さ約0.4

cmに 成 形 して ア ル ミナの るつ ぼ に入 れ,900℃,

1000℃,1050℃,1150℃,1200℃ の温度で2時 間空気

中で焼結 した.粉 末試料およびえ られた焼結体の断面

をSEMで 観 察 して,組 織の評価を した.ま た,X線

回折 やEDX分 析 な どで,焼 結体 中の生成物 を同定

し,生 成物の構造や組成をしらべ,そ の粒成長速度 を

しらべた.

3 実 験 結 果

重量法で行 った焼却灰の分析値 を表1に 示 した.表

か ら明 らかなように,焼 却灰の主成分はSi,Ca,Alで

あ り,Cl,Mg,Na,K,Feも か な りの量が含まれてい

る.他 方,ア スベス トの主成分はMgやSiで,発 光

分析の結果,そ のほかに少量のNa,K,Feな どが含ま

れる.し か し,焼 却灰中のNa,K,Mgに 比 べ,ア ス

ベス ト中のそれは無視 しうる程度であった.Na+,K+,

Ca2+イ オ ンはガラスの修飾体イオンであ り,他 方,

Sio2は 網 目形成体,Al203な どは中間体であるか ら,

これ らが適量存在すれば高温において容易にガラスを

生成す る.ガ ラス相は,NaやK成 分の多い焼却灰か

ら生成すると考えるのが妥当であろう.そ こで,焼 却

灰か らガラス相が生成する温度をあらかじめしらべ,

そ れをもとに焼結実験の温度を決る目安 とす るため,

焼却灰の示差熱分析(DTA)お よび熱重量分析(TG)を

行 なった.

試 料のDTAお よびTGの 結 果を図1に 示 した.図

か ら明らかなように,500℃ 付 近に減量を ともなった

鋭い吸熱 がある.こ れは焼却灰 中のCaやMgの 水 和

物が脱 水 してCaOやMgOが 生 成する反応 に対応 し

ている.700℃ か ら1020℃ の 間にも大 きな減量を とも

なっただ らだ らとした吸熱ピークがある.こ れは,焼

Table1 Chemical analytical data of burnt ashes.

Fig.1 DTA and TG data of burnt ashes. A heating rate is 5t/min.
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却灰のな かのNaClやKC1の 熱 分解で塩素が解離蒸

発 し,そ れ とともに液相が生成するプロセスに対応 し

てい ると考 え られ る.温 度 が1100℃ に達 した時の焼

却灰は完全に液相 になっているので,こ の吸熱が始 ま

る700℃ 付近の温度か ら液相が生成するもの と推定 さ

れ る.そ こで本実験では,こ のDTAとTGの 結果 を

も とに,十 分 に液相 が生成 してい る と推定 され る

900℃,1000℃,1050℃,1150℃,1200℃ を焼結温度 に

設定 した.図1に おいて1160℃ 付 近に鋭 い吸熱 ピー

クがある.こ れがなにに対応するのか,現 在不明であ

るが,後 述するように,EDXの 分 析か ら硫黄や リソ

が検出されるので,こ れ らを含む物質の反応であるこ

とが推定 される.

図2に 焼却灰のSEM写 真 を示 した.図2-aか ら明

らかなように,焼 却灰のほ とん ど大部分はこのような

球状粒子 であった.粒 径は0.2-1.2μmの 範囲であ っ

た.図2-bに 示 す ような花弁状の粒子 も比較的わず

かではあるが存在 した.こ のような花弁状の粒子は,

X線 回折 の結果(図3)か ら推定 して,NaClやKCIの

結 晶化 した もの と推定 される.す なわち,焼 却灰の

X線 回折 では,NaC1の{200}面 の 回折 に相当す る強

いピーク と{220}面 の 回折による比較的強 いピークな

らびにKCIの{200}面 の 回折のピークが同定された.

しか し,そ のほかには特筆すべ き大きなピークはなか

った.焼 却灰なか に含まれるその他のSi,A1,Mgな

どは,結 晶 として存在するのではな く,非 晶質 として

存在することを示すものであろう.

実 験 に使 用 したアスベス トは,繊 維状の結晶であ

る.そ のアスペク ト比(短 軸に対する長軸の比)は30-

50の オ ーダーであった.短 軸の直径は0.5-15μmで あ

った.

試 料の焼結における収縮は,900℃,1000℃,2時 間

の場合,ほ とんどみ とめ られなかった.焼 却灰 とアス

ベス トの反応生成物がアスベス トの仮像をそのまま残

しているため と考 えられる.1050℃,2時 間 の焼結試

料ではわずかな収縮が観測 された.1150℃,2時 間焼

(a)

(b)

結 した試料では約8%の 収縮が観測 された.1200℃,

2時 間焼結 した試料では9%の 収縮が観測 された.こ

れらの焼結体の色は,900℃,1000℃,1050℃,1150℃,

1200℃ の 場合に,そ れぞれ褐 色,褐 色,褐 色,濃 褐

色,黒 褐色であった.

焼結体の組織は,900℃ と1000℃ の場合,多 孔質で

あった.図4に 示 すように,1150℃ の 焼結体の組織

は,ち 密な組織のなかに球状の多数の気孔の存在が特

Fig.2 SEM micrographs of burnt ashes. (a) spheri-
cal and (b) flowery particles.

Fig.3 X-ray diffraction pattern of burnt ashes.
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徴 的 で あ った.1200℃ で 焼 結 した試 料 の 組 織 も

1150℃ の 場合 とほ とん ど同様 であ り,ち 密 な組織 と

球状の気孔が特徴的であった.焼 結体のち密な組織の

部分 を詳細 に観察 してみると,1辺1μmほ どの断面

を有する角状粒子が多数存在する.こ れら角状粒子の

大 きさは,焼 結温度が上昇す るにつれて大 きくな り,

図5に 示すように,自 形が明瞭になって くる.

アスベス トおよび900℃,1000℃,1150℃,2時 間焼

結 した試料のX線 回折図形を図6に 示 した.900℃ か

ら1150℃,2時 間焼結 した試料のX線 回折図形のピー

ク位置はアスベス トのそれに比べて異なっている.こ

れらのピークは,powderdi岱action創eを 用いて詳細

に検討 した結果,ゲ ー レナイ ト(2CaO・A1203・SiO2)の

それ ときわめて よく一致 した.ま た,ピ ークのなかに

はアケルマナイ ト(2CaO・MgO・SiO2)と 同定できるピ

ークも確認された2).こ れ は,生 成結晶相がゲー レナ

イ トとアケルマナイ トの固溶体であることを示すもの

である.す なわち,原 料組成なかにはAl,Ca,Mg,Si

な どゲー レナイ トやアケルマナイ トを生成するのに必

要な原料が多量 に存在すること,ゲ ーレナイ トもアケ

ルマナイ トも正方晶であること,な どか ら両者が固溶

体を生成 しても決 して不思議ではないと考え られる.

Fig. 4 SEM micrograph of a specimen sintered at 

1150C for 2 h in air.

Fig. 5 SEM micrograph of a specimen sintered at 

1200C for 1 h in air.

Fig. 6 X-ray diffraction patterns of asbestos and specimens sintered at various temperatures for 2 h in air. G 

and A indicate the peaks of gehlenite and akermanite, respectively.
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したが って,900℃,1100℃,1150℃ の 焼結 で生成 し

た角状粒子はゲーレナイ トの純相ではな く,両 者の固

溶体であ ると結論 される(以 下,本 稿ではゲー レナイ

ト/ア ケルマナイ ト言 うこ とにする).な お,X線 回

折図形の小さなピークのなかには,特 定の物質に帰属

で きないピークがい くつか存在 している.こ れ らのピ

ークは小 さい.そ の帰属 については今後の問題 とした

い.

図7に は角状粒子のEDX分 析 の結果を示す.図 か

ら明らかなように,Ca,Mg,Si,Alな どが検出され

た.こ れらの分析結果は,前 述 したように,角 状粒子

がゲー レナイ ト(2CaO・Al203・SiO2)と ア ケルマナイ ト

(2CaO・MgO・SiO2)の 固 溶体 であ るこ とを示 してい

る.角 状粒子なかには,そ の他のNa,Kな どは検 出

されない.こ れらはガラス相のなかに含 まれているの

であろう.

ゲー レナイ ト/ア ケルマナイ ト粒子は,焼 結温度 が

高 くなるとともに粒成長する.こ の粒成長は,液 相の

なかか ら核生成 し,そ れが成長するプロセスである.

そ こで,900℃,1100℃,1150℃ の 温度範 囲で時間 を

変 えて焼結 した試料 について,ゲ ー レナイ ト/ア ケル

マナイ ト粒子の粒成長を測定 した.図8に は,一 例 と

Fig. 7 Analytical data of a gehlenite/akermanite 

grain in a sintered body at 1150•Ž for 2 h in 

air.

Fig. 8 SEM micrographs of gehlenite/akermanite grains in sintered bodies at 1150•Ž for various sintering time .
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して1150℃ で1,2,4,8時 間焼結 した試料の中のゲー

レナイ ト/アケルマナイ ト粒子のSEM写 真 を示 した.

焼 結時間の増加 とともに粒成長が進み,ゲ ー レナイ ト

/ア ケルマナイ ト粒子はシャープな 自形を有す るよう

になる.SEM写 真 か ら求めた粒径 と焼結時間の両対

数 プロッ トを図9に 示す.図 から明らかなように,こ

の粒成長は次式で良 く表され,

Dn=Kt (1)

ここでn=4～5の 値 である3).

焼 結体の組織のなかには,ゲ ー レナイ トのように明

瞭な自形をもたない ものの,ゲ ー レナイ ト/アケルマ

ナイ ト粒子よりはるかに大 きな粒子が混在することが

ある.そ の一例を図10に 矢印で示 した.こ のような粒

子はほ とん どの場合,板 状である.図10の 矢 印を付

した巨大粒子のEDX分 析 では,SiとCaの ほ かにS

とPが 検出された.SとPがSi,Al,Ca,Mg,Na,K

な ど と共存 す る場合 に考 え られ る化合物 と して,

CaSO4や リン酸系の物質が考 えられ る.し か しなが

ら,X線 回折デー タを種 々の物質について検討 した

が,そ れに該当するような物質は見いだせなかった.

この巨大粒子が一体いかなる物質であるのかの解明は

今後の問題 としたい.

4 考 察

焼却灰だけを1100℃,2時 間 加熱 して も,～ゲー レナ

イ ト/アケルマナイ ト粒子は生成 しない.ま た,ア ス

ベス トだけを同一条件下で加熱 しても当然のことなが

らゲー レナイ ト/ア ケルマナイ ト粒子は生成 しない.

しか し,X線 回折 図形が示す ように,焼 却灰 とアス

ベス トの混合物 では,900℃ においてすでにゲー レナ

イ ト/ア ケルマナイ ト粒子が生成 している.こ のこと

は,ゲ ー レナイ ト/ア ケルマナイ ト粒子が焼却灰 とア

スベス トの焼結過程中に液相を介 した速い反応におい

て生成 した ことを示 している.

図9の ゲーレナイ ト/アケルマナイ ト粒子の粒成長

の時間依存性 から推定 しうるように,900℃ における

粒成長 も1100℃ お よび1150℃ に おけ る粒成長 も,実

験の誤差範囲内で同様の時間依存性 を示 している.こ

Fig. 9 Log grain diameter versus log time for 

growth in gehlenite/akermanite grains.

Fig. 10 Analytical date of a large particle indicated 

by an arrow in a compact sintered at 1100•Ž 

for 2 h in air.
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のことは粒成長の機構が900℃ か ら1150℃ の温度範囲

では同一であることを示唆 している.焼 結温度 におい

て,す でに液相が生成 しているので,粒 成長は,液 相

なかにおける速い拡散 によって進行する,と 考 えられ

る.

図8に 示 したように,ゲ ー レナイ ト/ア ケルマナイ

ト粒子はシャープな自形を有 している.こ の ように自

形が保持されたまま結晶成長が進行するためには,液

相 なかにおいて,次 式で示 す過飽和度比Sが 適 当な

値 にたもたれていることが必要である4).

結晶成長において,Sが 十分小さければ,ゆ っくりと

結晶成長し,ら せん転位のまわりのうずまき成長が起

こり,結 晶は自形を示す.Sが それより大きくな領域

でも,双 晶面および結晶表面のステップやキンクを利

用した成長が起れば,や はりこの場合にも明瞭な自形

のある結晶が成長する.Sが 非常に大きい場合には,

Sを 下げる方向に結晶成長がどんどん進み,い わゆる

いが栗状の結晶が成長する.こ こで,Lsは 飽和溶解

度,Lは 実際の液相中の溶解度である.

SEM写 真で示 したように,ゲ ーレナイ ト/アケル

マナイト粒子が良く発達 した自形をもつことは,Sが

決して大きくはなく,適 当な値であることを示すもの

で,自 形を保持 しつつ成長する適切な過飽和度Sの

もとで粒成長 していることを示 している.こ のような

場合の粒成長プロセスをつぎの三つの素反応に分けて

考えることができる.

1) イオソが液相中を結晶表面への拡散するプロ

セス,

2) 結晶表面に吸着 したイオンが表面の安定位置

へ拡散するプロセス,

3) イオンが表面の安定位置で格子を形成するプ

ロセス.

結晶成長が,過 飽和比Sに 依存し,液 相を介した粒

成長プロセスのなかで上記2)の プロセスが律速過程

であると仮定すると,粒 成長速度は過飽和比Sと 拡

散係数D、に比例し,結 晶成長の進行とともに結晶粒

子の表面積Aは 増大するので結晶粒子の表面積Aに

反比例することになる.し たがって,粒 成長による粒

子の体積の増加速度はつぎのようにあらわせる.

(2)

ここでK'は 比例定数である.い ま,t時 間後のゲー レ

ナイ トの体積を次式であらわす.

(3)

(3)式 にいて,Xは ゲ ーレナイ ト結晶粒子の1辺 の長

さ,aは 結晶が立方体ではな く直方体であることの補

正項である.

(3)式 を時間tで 微分する と,次 式の ようになる.こ

こでdX/dtは 粒 成長速度である.

(4)

ゲー レナイ ト/ア ケルマナイ ト粒子の表面積Aが,

A=(2b2+4)X2で あ ることを考慮 し,(4)式 と ともに

(2)式 に代入 して積分する と,次 式を うる.こ こで,

bは ゲー レナイ ト/アケルマナイ ト粒子の長軸 と短軸

の比である.

(5)

t=0でX=0の 境 界条件か ら,積 分定数 はC=0と な

るので,(5)式 を書き換 えて,(6)式 を うる.

(6)

(6)式 に おいて,K1=5K'/{3a(2b2+4)}で あ る.(6)

式 においてK=KID、Sと 置いたのが(1)式 で ある.

(6)式 は 前述 の(1)式 の 時間依存性 と比較的 良い一

致を してお り,こ こでの とりあつかいが妥当であるこ

とを示唆 している.図9の プ ロッ トの切片 から粒成

長の速度定数Kが 求め られる.Kは 拡散係数D,と 過

飽和比Sを 含んでいるが,Sを 粒成長の過程中一定

で ると考 える と,Kに 含 まれ る諸量の うち拡散係数

(D、=D。exp(-Q/RT))の みが温度 に依存するこ とに

なる.し たがって,Kの ア レニ ュウスプロ ッ ト,す

なわちKの 対数 と1/Tの プ ロッ トをすれば,そ の勾

配か ら粒成長プロセスを律速する拡散の活性化エネル

Fig.11 The dependence of log rate constant on 
reciprocal temperature in the growth of geh-
lenite/akermanite grains.
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ギーQが 求め られ る.図11に 示 す ように,え られた

活性化エネルギーは387kJ・mol-1で あ った.

Kingeryら5)に よれば,ガ ラス中のイオソの拡散の

活性化エネルギー は,1価 のNa+,K+な どの修飾体

イオソでは大変小 さ く,62.8-125.5kJ・mol-1の 値

であ る.そ れ に対 して,2価 のCa2+や3価 のAl3+

な どの中間体イオソやSi4+な どの網 目形成体イオン

では急に活性化エネルギーが大 きくな り,418.4kJ・

mol-1オ ー ダーの値である.な ぜこのような大 きな値

になるかの説 明として,修 飾体イオソは,イ オソの間

の相互作用が弱 く,ガ ラス中を比較的自由に拡散でき

るのに対 して,中 間体イオンや網 目形成体イオンは網

目を断ち切 って拡散 しなければな らず,そ のためのエ

ネルギーが加算 されるためである,と 推論 されてい

る.ま た,中 間体イオソや網 目形成イオソはたん独で

拡散するのではな く,Sio4一 イオンのような原子団 と

して拡散する という考えも報告されている6).い ずれ

にせ よ本実験 でえ らた活性化 エネルギー は,418.4

kJ・mol-1の 値 に近 く,ゲ ー レナイ ト/アケルマナイ ト

粒子の粒成長プロセスが中間体や網 目形成体イオンの

拡散,な い しはこれらの原子団の拡散によって律速さ

れていることを示唆 している.

5 ま と め

焼却灰 とアスベス トの混合物 を900℃-1200℃ 空 気

中で焼結 した.焼 結 は液相 を介 した反応焼結であっ

た.え られた焼結体の破断面の微構造の特徴をSEM

で,焼 結体 中の生成相 をX線 回折 お よびEDX分 析

で しらべた.焼 結過程 においてゲー レナイ ト/アケル

マナイ ト粒子 とSi,Ca,P,Sか らなる化合物が生成す

るこ とを明らかに した.ゲ ーレナイ ト/アケルマナイ

ト粒子の粒成長は,Dn-Do・=Kt(n=4～5)で 良 く整

理でき,液 相中のイオンの拡散にもとつ く速度式で良

くあ らわ せ た.そ の活 性 化 エ ネ ルギ ー は387kJ・

mol-1で あ った.こ の値はガラス中の中間体や網 目形

成体イオンの拡散の活性化エネルギー と同程度の大 き

さであった.
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