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重金属を含む産業廃棄物の固形化にセメントを使用し，オートクレーブ養生を行ない，国形物の強度

および溶出性が，オートクレーブ養生によって，どの程度改善されるかを調べた.まず，重金属試薬

(約50種)を用いて基礎的資料を得，次いで，実際の廃棄物で検討した.

常温養生で硬化不良の金属でも，シリカを与えてオートクレーフ養生すると高強度を発現するなど，

硬化性という点、では，オートクレーブ養生はすべての金属に対して有効であった.しかし，溶出性の改

善という点では，問題の残る金属があった.例えば， Hg， Cr6+などは養生水lこさえ溶出した.一方，

最も顕著に改善されたのは， Pb化合物であった.

1. まえがき

公害関係法令の整備によって，処理施設が設置され廃

水処理がなされるようになると，廃水処理に伴って生成

する廃棄物の処理が問題となってくる.

回収した廃棄物は，発生源で、有効利用し尽くせずに，

外部へ持出さざるを得ない場合が多い.この廃棄物処理

で、は，イ也の製品原料などへの活用化が最良であることは

自明である.しかし，この場合，廃棄物を構成している

成分によって，利用範囲が広く活用化が容易なもの(重

金属など有害物質を含まない廃棄物)と，厳しい制限が

あり活用化が困難なもの(有害物質含有廃棄物)とに分

けられる.

このことを，例えば，当地の地場産業である陶磁器関

係の廃棄物についてみてみると，粘土原料洗浄廃棄物と

か陶磁器くずのように，人の健康にとって比較的無害な

廃棄物と，粕薬・顔料関係の廃棄物のように，少量でも

人体に悪影響を及ぼす恐れの高い Pd，Cd，など重金属

を含んだ廃棄物とに分けられる.

前者の洗浄廃棄物などは，建材製品あるいは他の異な

る分野への活用化を試みても二次公害で問題となる乙と

はほとんどない.しかし，後者の重金属を含んだ廃棄物

の場合には，活用化した製品から，ある期間経過後に何

らかの原因で重金属が溶出するのではなし、かと疑問視さ

れる.重金属が確実に溶出しないという保証がない限

h 製品への活用化は期待出来ない.現行法規でも，無

害化したものを一定区域に限って埋立処分あるいは海洋

投入処分することになっている.現状では，有害物質含

有廃棄物をいかに無害化，安定化するかという点に重点

が置かれている.更に，これを一歩進めて活用化を考え

るには，有害物質の拡散を避けるような方法を検討すべ

きであろう.

本論は，:m金属を含んだ廃棄物の無害化処理に関する

基礎的実験結果である

その基本的な処理方法は，一般的な有害物質含有汚で

い1)の無害化処理技術として最も多く採用されているセ

メント，コンクリート固形化処理と類似の方法である.

7こだし，従来の常温養生以外にオートクレーブ養生(高

温高圧蒸気養生)長採用しB 両養生を比較しながらも，

オートクレーブ養生に重点を置いて検討したものであ

る.

2. 重金属含有廃棄物のオートクレーブ処理による固

形化

筆者は，陶磁器原料と同地域に資源が賦存する珪砂の

洗浄廃棄物(キラ〉の活用化研究を続けて来たが，その

結果，キラの建材への活用が可能となった固 2)この建材

化では，キラの主成分である Si02 に Ca化合物(セ

メント，石灰等)を混合して，オートクレーブ処理する

と高強度な硬化体になるという周知の方法を利用したも

のである.

このキラ・セメント混合物の中に重金属類を添加して

オートクレーフ処理するとかなりのものが硬化体中に封

入されたり，あるいは化学的に結合したりして固着する



106 森 野

のではないかと考えた.

特に， Pb， Zn， Cuなどが廃棄物中に含まれると，

常温養生ではセメントの凝結を著しく遅延したり，全く

硬イじさせないなど，セメントの硬化性に悪影響を及ぼす

ので，単l乙セメントで固めて処分するというわけにはい

かなくなる.前記の陶磁器関係の廃棄物についてみてみ

ると，京由，絵具，顔料等には，上記のセメントの硬化を

妨害する重金属以外に， Pb， Cd， Cr6+といった特定有

害物質も含まれるので，由化体からの溶出には厳しい注

意が払われねばならない.

こういった問題点を踏まえて，重金属添加が，キラ・

セメントのオートクレーブ硬化性にどの程度影響を及ぼ

すか，また，どの程度溶出するかぞ調べた.

まず，個々の重金属について，その特徴を捉えるため

に，市販の試薬を用いて実験を行ない，次いで，上絵廃

棄物について実験を行なった.参考までに，クロムメッ

キスラッジについても実験を行なった.

以上の実験結果において，セメントの凝結を著しく遅

延させた Pbと Znおよび添加重金属が多量に溶出し

た Cr6+については，更に詳細に実験を行なった，

3. 実験方法

3-1 使用材料

キラ・愛知県瀬戸市の珪砂工場のもので，その粒度，

粉末度および化学組成を表 u乙示す.含水量は，遠心

脱水しであるのでほぼ23%一定である.配合計算では，

乾燥状態を基本としたので，混線時lこ，赤外線水分計lこ

表 1 珪砂洗浄廃棄物の粒度・

粉末度および化学組成
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表-2 普通ポルトランドセメントの

化学成分および物理試験成績
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より含水量を求め，補正して使用した。

セメント:普通ポルトランドセメントで，その化学成

分および物理試験成績を表 2l乙示す Cr6+に関する

追加実験では，上記以外に，高炉セメント A種， B種，

C種および水津を使用した.

金属類:Pb，Hg，Sn，Cd，Ag，Zn，Cu，Ni，CO，Fe， 

Mn，Cr，の12種類の重金属の酸化物，水酸化物および塩

化物I'b，Znおよび Mnの硫化物.その他，一部の実

験に Sb，Mo，Se，Tiおよび Al，Mgの化合物等，合計

約50種類の試薬(1級品〕を用いた.詳細は表-5，表

7等の化合物欄に記じである.

廃棄物:瀬戸市の上絵排水を濃縮あるいは蒸発乾固し

て使用した e 蒸発乾回した試料の大略の成分分析結果を

丙;引4中…一[A:凶山山M仙山h叫2必O叫3[片F匂山

|お[ 3 I 7 I 2 I 0.2判I50 I同0.5引I 8 ! 

表-4 クロムメッキスラッジ化学成分 (担'11m

ト Cr I F巴 I Pb I Na I K I F 

235 <:1.5I 1.46 I 7.04I 3.46 I 1.21 

表 31こ示す.クロムメッキ固型スラッジの成分分析結

果ぞ表-41乙示す.

3-2 実験方法

配合

キラ(乾燥ベース， S)対セメント (C)対水 (W)

の混合比率を， S:C:Wニ 1: 0.3 : 0.4の一定とし，

金属化合物 (M)添加量をセメントの1.67%と10%(一

部の金属化合物で50%まで増加)とした.一連の基礎実

験は軟練配合であるが，応用実験として行なったプレス

成形および骨材造粒の配合はWニ0.15~0.28の硬練配合

である.

Pbと Znl乙関する追加実験の配合は， S:C:W= 

3.3: 1 : 1. 33~0 : 1 : 0.35のセメントぺーストまで4種

(表←7参照).その他，ぺーストの配合は W/C= 

0.28~0 .40. 

供詩体作成

軟練の供試体寸法は主として 4x4x16cmで，一部，

ゆ 5x 10cmを用いた.供試体を振動台 (90X 90cl/l， 

6，000rpm)に載せ，約20秒間振動締国めを行なった.

碇練りの供試体作成は，世 10x20C711型枠および15x15

x15cIll型枠を使用し，約 4.5~30K~ のランマーで締固め

た@

骨材造粒はパン型ペレタイザー(直径80cm，回転速度
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11~70rpm，傾斜角度350~550) によった.

溶出試験用試料は，強度試験後の破片を更にロールク

ラッシャーで破砕して2 ‘ 5~0.5>>l1n (規格で・は5~0.51mn)

とした.

養生条件

典型的なオートクレーブ養生条件与を図-u乙示す.

図-1 オートクレーブ養生条件

常温でi疑結遅延 (Pbなど)したり硬化不良 (Znなど)

のものは型枠付きのまま養生した.乙の場合，オートク

レーブの温度上昇速度を図-1の上昇速度より，供試体

が膨張しない程度 (3~10時間) ，遅くした.

常温養生(水中養生)の場合，材令は28日である.成

型後，翌日脱型し18~240C水中K浸潰する乙とを原則と

したが，硬化の遅れるものは硬化するまで型枠付きで湿

空養生した.

3-3 試験方法

強度試験

曲げおよび圧縮強度誌験は JISR 5201のセメントの物

理試験方法に準拠した.骨材の強度試験は，粒子に直接

載荷する方法と BS-812の破砕試験方法により求め

Tこ.

溶出試験

昭和48年度環境庁告示第13号「産業廃棄物に含まれる

有害物質の検定方法Jlζ準拠した.ただし，全試料数が

150点と多いので，一度に沢山処理するために， M/C = 

10%以上の試料および廃棄物(土絵，クロムメッキ)混

入試料については，試料液の6時関連続撹枠をマグネチ

ックスターラーから，容量50.eの可傾式ミキサーに変更

した.lfポリ容器の中K試料100Uと純水1000nttとを入

れ，水を張ったミキサー内に 12~19個入れ， 6時間回転

した.分析方法は原子吸光光度法によった.

PH測定

6時間援狩終了後， 1戸紙5種 Cを用いて{戸過したj戸液

のPHを測定した.6時間の撹枠以外K，撹枠・放置各

5分による短時間の PHも求めた.測定の簡単な PHに

よって，重金属の吸着の程度を推定しようとした.

凝結詰験

JIS R 5201 セメントの物理試験方法によった.

異常凝結試験

JASS 5試験「セメントの異常凝結誌験Jおよびプレ

パックドコンクリートの流下試験装置 (Pロート)を利

用.試料， 1300∞をロート内に入れ， 3分間静置後流下

させ，流下速度および流下状況を観察した.

4. 実験結果および考察

4-1 重金属試薬による基礎実験

キラとセメントとの混合物中に重金属を添加した供試

金属ト険物 制{ラも日
広幸福強度比(0:;1'-トn-7" ロ点宇]

口 4) 1.{) 叩 EO 1QO 14D 140 
無添』目。 ロ

1.l.'7 

)/ b '0‘ 
PbO 

20 
30， 

Pb 判，
雪0，

EkC1. k"吋 "'-0 J 
Pb，o(O 十品 。制 弘、 / 
H~O 

，-"， J 
Hg 

， 0 
H~Cl. J.''T E 、、、、

5，，0 r.6" "b 
Sn 

， . 同、
S"，Ci. l‘" ロ¥守、 可広 、、、~， ， 
Cd 0 1.6'1 1 戸， ， 

Cd Cdct. "τ '¥， J ， ， 
Cd(OH). t‘7 E d a 

A1'O 
..，，， ロ 。

.A.g 
， . 

A~ω 、~.，'7 も <y' 

工:710 l l・"18
Zn JrCi. ~ 

Z旬ωωz t‘1 Z。， . 
じ比O }何 J / 

Cu cu.ce， 1.67 も o....__可

‘・
C止JOH).EO 16T ロ/' 。

Ni203 l的 1 ト、。'0 
Ni t-liUz 1.''1 J r--o ， 0 

Ni(i倒). a‘" J /ρ ，. 
CO，03 t e 16q 

Co I CoCi .. 1.''7 Z ヘ明， . 
Co刷1). 1.'" J ，. 

l同
，. 

Fe2Ug 20 
30， 

Fe 40 
5 O. 

FぞCl3 1 色守 且、ロ げノ，。
向(附h 1.&'1 '¥ ， . 

Mn M~O乞
la 16q Z 、

|門ncl. ， 0 ロ 。
門引so令 ，0 ロ 。

l‘守， 0， 

CY203ii 〉今0

Cr 
50 

Crct3 I b .6~ E /' 
Cy{oゆ3』01Aq f 。___.
C.03 1， 0 白 。

K，CrO，今， 0 ロ 。
1.''1 

~ 
， . 

Mg I~O 
20 
30 
4ト0
50 

州事U，1， 。'.'マ ~ 
門事，011).1， 1.6'1 E 。

Sb 
SbO， 1" ロ 。
Sbcl3 1， 0 。

Mo 付。03 1， 0 ロ
se IS 包0，1， 0 E 。
Ti IT; 02 1， 0 ロ

図-2 各種重金属類を添加した固化体の強度比
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表 5 ?千種金属主立を添加した由化体の強度， PH，溶内景

PH  rr~ fH 主主 PPm 

金属 化合物 添加率
オートクレ

オく巾蓬生
オ トクレ

水中養生
% 

-7養生 -7主主宇

無 添 力口 。 10.7 12.7 

1.67 0.05 1. 85 
10 1l.5 13.0 0.00 4.84 

PbO 
20 1l.5 13.0 0.08 20.2 
30 1l.5 13.0 0.16 64.3 

Pb 
40 11. 6 13.0 0.00 178 
50 11. 6 13.0 o .ll 252 

PbC.i' ， l司67 0.26 0.22 
10 10.7 12.9 0.00 5.04 

Pb，O(OHl， 1.67 0.00 0.69 
10 1l.2 12.6 0.00 3.00 

HgO 1.67 133 1300 
10 10.8 13.0 1315 965 

Hg 
1.67 560 1630 HgC.i'， 10 10.4 13.0 670 475 

SnO 1.67 0.07 1.14 
10 10.3 12.7 0.00 1.13 

Sn 
1.67 0.22 1.33 SnC.i'， 

10 10.5 12.6 1.32 2.82 

CdO 1.67 0.01 0.03 
10 10.9 12.8 0.04 0.02 

Cd CdC.i' ， 
1.67 0.01 0.01 

10 10.7 12.9 0.01 0.02 

CdCOHl， 
1.67 0.00 。.00

10 1l.5 12.6 0.00 0.02 

Ag， O 1.67 
10 

Ag 
1.67 AgC.i' 10 10.4 12.7 

ZnO 1.67 0.04 0.11 
10 

Zn ZnC.i' ， 1.67 0.03 
10 

ZnCOHl， 1.67 0.02 0.09 
10 

CuO 1.67 0.00 0.01 
10 10.6 12.8 0.00 0.00 

Cu CuC.i'， 1.67 0.02 0.03 
10 10.8 13.0 0.00 0.00 

Cu(OHl， 1.67 0.00 0.02 
10 11. 4 12.5 。.00 0.01 

Niz 03 
1.67 0.01 0.03 

10 10.8 12.7 0.00 0.07 

Ni NiC.i'， 1.67 0.01 0.03 
10 10.3 12.守 0.05 0.07 

Ni(OHl， 1.67 0.01 0.03 
10 10.2 12.7 0.00 0.00 

CO2 03 1司67 0.06 0.00 
10 10.8 12.8 0.00 0.06 

Co CoC.i'， 1.67 0.00 0.00 
10 10.4 12.9 0.04 0.10 

Co (OHl ， 1.67 0.12 0.00 
10 1l.4 12.5 0.00 0.07 

1.67 0.02 。.02
10 10.5 12.9 0.04 0.08 

Fez 03 
20 10.4 12.9 0.04 。.05
30 10.5 12.9 0.03 。.05
40 10.6 12.8 0.05 0.07 

Fe 50 10.5 12.8 0.03 。.06

FeC.i'， 1.67 0.02 。.03
10 10.2 12.8 0.04 0.07 

Fe(OHl， 1.67 0.00 。.02
10 11. 4 12.6 0.03 0.06 

Mn  Mn  O2 
1.67 11. 0 0.00 

10 11. 0 0.00 
1.67 0.01 0.00 

10 10.5 13.0 0.07 0.08 

Cr203 20 10.6 13.0 0.14 0.00 
30 10.6 13.0 0.00 0.06 
40 10.5 12.9 0.07 0.12 
50 10.5 12.9 0.14 0.22 

Cr CrC.i'， 1.67 0.01 0.01 
10 10.1 12.5 0.31 0.00 

Cr(OHl， 1.67 0.01 0.18 
10 11. 0 12.6 。.00 0.07 

Cr03 10 9.9 12.4 1375 475 

K2 Cr04 10 9.7 12.7 425 125 

1.67 0.05 0.01 
10 11. 0 12.6 0.00 0.02 

MgO 20 1l.1 12.7 0.01 0.03 
30 10.9 12.7 0.01 0.04 
40 11. 2 0.01 

かIg 50 11. 1 0.01 

MgC.i'， 1.67 0.03 0.01 
10 10.1 12.7 0.00 0.09 

Mg(OHJ， 
1.も守 。.01 0.01 

10 11. 3 12.6 0.02 0.01 

配合 s : C : W~1.0 : 0.3 : 0.4 出，オートクレーブ養生で供試体膨日長。

日宣 度 kg / cm2 

曲 (]' 庄 縮

オトク オートク
レフ 寸忙 中 レブ 水 中

75 32 384 111 

53 31 380 112 
422 161 
419 158 
333 161 
311 164 
238 151 

93 28 44338 0 110 
81 32 143 
83 32 357 103 

111 38 319 149 
60 28 388 108 

380 90 
87 28 376 108 

118 26 472 98 
70 28 353 103 

403 117 
71 227 9 361 110 

100 430 149 
68 31 399 120 

365 128 
88 30 380 108 
94 26 357 123 
81 32 384 117 
80 32 361 114 
62 28 369 105 

85 27 392 98 
83 32 357 108 
※ 。 ※ 。。 。
80 。 242 。
52 。 173 。
東 。 ※ 。
14 。 27 。
65 30 361 100 

326 94 
88 31 296 120 

107 26 367 130 
来 324 4 ※ 104 
90 234 73 
68 32 380 103 

411 113 
100 30 380 99 
101 25 411 90 
77 40 411 123 
78 28 380 115 
65 27 369 102 

372 107 
112 26 407 102 
107 25 442 103 
77 38 380 117 
85 31 372 105 
68 33 369 112 

365 101 
361 95 
369 107 
380 119 
369 112 

92 27 380 103 
85 32 346 131 
74 32 380 110 
86 32 396 124 
66 29 376 107 
65 32 357 111 
68 31 388 103 

392 123 
392 123 
419 118 
396 117 
388 119 

70 28 280 105 
51 22 242 101 
81 36 384 112 
69 25 289 98 

89 25 472 103 

70 27 380 105 

65 28 392 110 
415 120 
453 123 
457 115 
468 
515 

90 30 399 109 
103 18 422 74 
86 34 388 117 
81 31 392 110 



重金属含有産業廃棄物のオートクレーブ闘形化に関する基路実験 109 

体の強度， PHおよび溶出試験結果を表 5 !乙示した.

表-5の結果は，同一パッチから作成した供試体をオ

ートクレーブ養生と常温養生とに分けて養生したもので

ある.重金属を添加しない場合を 100(オートクレーブ

養生の圧縮強度)として，添加した場合の強度比を図-

2lC示した.

以下，強度，溶出および PHについて特筆すべきこと

を記す.

強度について

表-5および図-2によると常混養生よりもオートク

レーブ養生の方が，重金属無添加のペースにおいて，約

3.5倍高い強度を示す. 重金属添加によっても， 乙の基

本的な傾向はあまり変わらない.しかし， Pb; Zn; Cu 

などの化合物では，脱型までの前養生期聞を相当長くし

なければなら泣かったり，あるいはまた，添加量を増加

させると強度が著しく低下するなど，硬化性，強度等に

悪影響が現われた.ζれらの影響は，オードクレーブ養

生におけるよりも常温養生において顕著に現われた.オ

ートクレーブ養生の場合でも，混練・成形後，型枠付き

のままで直ちにオートクレーブ養生して，前養生期聞を

設けない場合以外は，常温養生の影響を受ける.従っ

て，常温養生での挙動は，オートクレーブ養生において

も無視できない要因となる.

上記三種類以外の金属類に関しては，硬化不良などの

問題はなく，成形後1日で脱型可能であった.また，オ

ートクレーブ養生が有害で‘あるというような結果も示さ

なかった.

以下，表-5の実験で問題のあった Pb，Znおよび

Cu について記す.

Pb:常温養生の場合.PbO j C = 1. 67%は成形後3日

自に脱型可能.PbOjC = 10%から 50%と添加量が多く

なるほど硬化?と長時間を要し， 50%では約7日を要す.

ただし， 28日強度は無添加よりも高い.

オートクレーブ養生の場合.常温での前養生では硬化

時聞がかかり過ぎるので，成形1日後に型枠付きのまま

養生した.強度は， PbO j C = 1O~20% で最高値を示

し，無添加よりも高い値いを示した.30%では強度低下

した.添加量と強度との関係で，同様の傾向が後記の上

絵廃棄物でもみられた.

Zn:常温養生では28日経過しでも硬化しない.ZnOj 

C= 1.67%~109ぢでは，型枠付きのまま湿気箱中に数日

放置しておくと，表面が硬くなり脱型可能となる.しか

し，水中浸漬で崩壊する.

オートクレーブ養生.成形後 1日以上経過してからオ

ートクレーブ養生したものは，ZnOjC=4 %まで硬化し

表-6 亜鉛化合物の強度試験結果

配合 |S: C : W=l : 0.3: 0.4MjC=0.1 I 

I~~I~_~IZト IZn I~ ，'，"ム|
化合物 IZnSI ZnO I sio4 leOH) 21 Zn粉末|

吋さ Kt;jdI 51 川同~r~i7-1

1 圧縮強さ均竺~竺也1 I 17吐竺1_1

た.ZnO/C=6~10%では，同一供試体中に，添加量に

比例して未硬化部分が残った.そ ζで， 3時間後にオー

トクレーブ養生を開始し，前養生時闘を短縮したと乙

ろ，表-6!ζ示すような満足できる強度が得られた.乙

の場合の温度上昇時間は12時間とし，供試体が膨張しな

いよう配慮した.なお， ZnO同様， ZnCI2， Zn(OH)2 

なども，常温では硬化しなかった.

Cu:常温養生.CuOは1日で脱型可能であるが，

Cu(OH)2， CuC12は3日間を要す.

オートクレーブ養生.1図の養生条件では， CU(OH)2 

添加の供試体は膨張し，ひぴわれが生じた.

以上，表一5の実験結果の一部を記したが，その配合

表-7 鉛および亜鉛化合物を添加した固化体の強度 (添加率:セメントの10%)

i合;明;荘!if出睦民l時記i主購
30  3 382 116 1，07 1，13 10 ー 741 - 1，01 1，13 1，08 50  5 574 675 1，00 0，96 

30  3 389 114 1，09 1，11 1 x - 774 - 1，18 1 X 4 I 6田 780 0，89 1.04 50  5 550 774 0.96 1，10 

PbCrO， 3 0  3 427 116 1，20 1，13 1 x ー 727 ー 1.11 10 1 818 778 1，11 1，15 50  5 588 6叫 1，02 0.98 

PbSO， 1 X ー 288 7 0，90 ー 1 X ー 539 ー O.也 ー 1 X 27 605 710 0.82 0，95 5 X 285 - 0.50 ー

jnano s 2S104 

3x 27 。。 。。 1 x ー 380 ー 0.58 ー 1 x 27 4担問S O.回 0，71 50  5 280 11 0，49 0，02 

30  3 部4 110 1，08 1，07 10  779 ー 1，06 1 0  1 856 856 1.17 1，26 50  5 6∞729 1，04 1，03 

1 x ー 。一 o 玉 X 一一 260 ー 0，40 1 x 1 346 4 I 0，47 0.01 50  5 o 6 o 0.01 

0:脱型してオルクレーブ養生 x:型枠材きでオートクレ ブ養生強度比:無添加強度。ζ対する比，化合物闘でベスが異なる場合がある.
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表-8 ZnOを添加したペーストの1週および4週強度

IZnO I圧縮強度<Kv/C7A) I 強度比
ザ /C1添加率 1------，--.-1一一一「一一一

IM/C 勿I1 w I 4w I 1w 1 4 w 

o 652 799 1 1.00 1 1.00 

0.01 I 641 I 856 I 0.98 I 1.07 

O.ωI 0.05 I 711 I 853 I 1.09 1.07 

1.12 

1.00 

0.89 

0.89 

(S:C:W=I:0.3:0.4)は， W/C =133%を示し，

砂に相当するキラが極く微粒子である.このような特殊

な配合では，元来，強度が低いので，より悪影響を受け

易いように恩われた.

そ乙で，セメントに対する影響をより明確にするため

に，セメントペーストのみに金属化合物を添加した実験

を行なった.しかし，オートクレーブ養生では，シリカ

分が無いとオートクレーブ養生の特長が生かされないの

で，セメントぺーストによる実験の他にキラを少富加え

た富配合のモルタ Jレでも検討した.

実験結果の一部を表一7K示した.表 7は鉛化合物

と亜鉛化合物に関して，セメント量を増加し， W/Cを

小さくした場合の硬化状態を調べたものである.やは

り，鉛化合物よりも亜鉛化合物の方が硬化性がj惑い.

表-5の配合では， ZnOは常温養生で硬化不能であ

ったが，表 7の S: C : W=0.3: 1.0 : 0.35， M/C= 

0.1の配合では充分ではないが硬化した.しかし，セメ

ントぺーストでは硬化していない.この点に関してやや

詳しく調べ， ZnOのセメントペーストに与える影響を

表 8K示した.

表-8によると， M/C=196， 2%で1週強度は著しく

阻害されるが， 4週強度ではよく回復している.M/C= 

39援では 4週でも強度を発現しない. M/C =0.5~杉以下

であれば 4週強度はほとんど影響を受けない.

上記のように硬化不良となるものは，初期には.凝結

性の異常を認めることができる.そ乙で，セメントの凝

結試験を行ない，その結果を図-3に示した.図-3!乙

は，鉛および亜鉛化合物以外K，ほう酸をも加えたが，

これは後述する土絵廃棄物中に含まれており，セメント

の硬化を著しく妨害する物質だからである.

図 3K示した凝結試験結果と表 8 ~乙一例を示した

ような硬化状態とを合せて判断すると，セメントの受け

る影響を次のような形態に分けることができる.

すなわち，①有害物質であっても添加量が少ないと，

全く影響を受けない，②凝結遅延するが硬化して強度を

発現する，③全く硬化せず，④偽凝結のように一瞬固く

加物|惣弘樹3J訪問[7?ぷ問調
7プ7 コ・ l(J I 

Pb 
。旦E1主.OG 立

1・
圃• 
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J00A.-1s盟0 o • !日心4
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図 3 鉛および亜鉛化合物を添加した

セメントの凝結試験

なるが練り返しによって再び軟らかくなる，⑤急結する

(硬化後ひぴわれが生じる場合がある)，⑥急結するが

いつまでも硬化しない，などである.

図-3での特長は，セメントに影響を及ぼす化合物は，

添加量が多くなると終結時聞が長くなり，更に多く 5'"

表-9 異常凝結の試験結果

配合 I~1m4tð Iザ l明筒 l襲警
な 。 10 。

! W/山

10 。
PbCr04 告 51..00 12 。

38 
全%量10.0 c<コ

=0.40 10 。
PbS04 告 51..O0 10 。

38 
全%量10.0 。。

10 。
Zn2Si04 1 1.0 11 。

5.0 60 ヰ色
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10%以仁になると急結の現象を示すようになる ζ とであ

る.

ζの現象が顕著に認められる物質はPbCrO'l，PbS04 

および Zn2Si04(その他 Na2SiOa， AIC1a， FeCla• 

MnS04， MnC]z， CrOa，サッカロース(砂糖)， ほ

う酸など)などである a これらの化合物添加による異常

凝結は， JASS 5， 20節試験の「異常凝結の試験方法」

では測定困難なほどの瞬結であって，通常の使用水量で

は混練すら出来ない.それで，水量を増加し，流動性を

増して，ブレパック卜コンクリート試験用フローコーン

によって異常凝結性を調べた.その結果を表-9に示し

た.3種類とも，セメン卜の 5%以上の添加で異常凝結

し， 1必の添加からその徴が現われた.

以上，鉛および亜鉛化合物はセメントに悪影響を及lま

すが，その程度は添加量によって，また，化合物の種類

によっても異なる. ヒ言己の中でも Pb02，ZnSなどは何

等セメントの硬化性を阻害しない.

溶出について

強度上問題がなくなっても，固化体から重金属が溶出

したのでは何にもならないので，溶出量の多少が処理方

法の可否を決定する.

表-5において，常温養生とオートクレーフ養生と

1
 

1
 

1
 

表一10 有害な産業廃棄物に係る判定基準

|町一年総理府令第5ryO)*U定基準(勾/.e)

!項 目{水銀ltri鉛|円1;口明ヒ素|、ンアン|

|埋立処分0∞51031311 1.511.51 1 i 

型一jo.oo~i_ _O・ーリペ1I竺比 1

で3 顕著な差異を示したものは鉛化合物である.常温養

生ではPbO添加量が多くなるほど，溶出量が多くなり，

表 10の判定基準値を大きく仁まわった.一方，オート

クレーブ養生では， PbO/ C = 1. 67~50%で，溶出量は

0.16ppm以下であり，常組養生のように添加量に比例し

て溶出量が増加するという傾向を示さない.PbO/ C = 

50必において溶出量は O.l1ppmを示し，常温養生の

1/2300となり，著しい溶出の減少が認められる.

その他の金属化合物類では， Hgおよび Crs+化合物

以外のものは，両養生とも溶出量が極めて少なく，両養

生に大差ないが.Sn， Feなどにオートクレーブ養生の

有効性が多少認められる.いずれにしても，両養生と

L 環境基準値よりはるかに少ないので問題はない.

なお，養生水， ドレン水への溶出が心配されるので，

その排水試験を行なった.その結果を表 11に示した.

Hgおよび Crs+(後述)以外は問題ない.

表 11 養生水への溶出量 (ppm)

I _ 1一Pb 1 H均E叫 Sn川|ι Z戸一 己土巳 N竺fi Co F阿e叫(ω全叫)I 瓦i白;手盃一一jイiむJ一三 ( 

( l 酸 化山川物仰|川0.0侃1I 1叩00 I 0.2凶2お8I川0.0ω1I川0川叩叫∞仰酬2到一|
水 巾養生水 iト一一一 J 

1 _ _~水酸化物 I 0.02 I - 10.00910.01~LO引l_(l_.02 0.001[ 0.05 I 0・?吋り07

(酸化物|阿0叫 0.0旧161川0叫0叫0吋O吋0.0白31川0吋 0ωI川|O凶|川0∞
宗r一トクりレ一フ養生 !ι7不ι示点控イ七必瓦…ら瓦心ト山0….1一63: lτて丙F而而;五ムb白i而而刊而……410山 0.1配9妬5引I0.0一臼iず制51川川ム…叫

…… 

[ 

l iι宇玩ι函両7而耐1出 |川川0ω凶2幻3I品而桶両恥O.刈一ム雨i斗両而……函ムbム……iムムム似…叫I一31れ一|川0.0州 0.12幻7|川…一町[…5!
空気.蒸気復水 ※ i塩イ化七物|川0.02引i 山|川ω附.001 0∞叫110吋附31川710州川 0.0ω0ト10仏M叩.31担叫1臼91

1 

※オートクレーブ上昇時， 10U"Cでの空気抜き時に収集

次l乙， I容出量の多い Hgおよび Cr6+化合物について

述べる.

Hg :常絹，オートクレーブ両養生ともに溶出量が多

く，セメントによる固形化は適さないようである.表

111こ示すように養生水にさえ，基準値を上まわって溶出

している.ただし，実際には，このように多量に Hgを

含む廃棄物はないと思われる.本実験では，他の金属と

同量添加したので上記の結果となった.が，添加量を減

らしでも B オートクレーフ養生は適さないように思われ

る.

Crs十.両養生とも溶出塁は多いが，特lこ常温養生よ

りもオートクレーブ養生の方が多い.しかし，高炉セメ

ント (C種)を使用した実験結果的では，オートクレー

ブ養生で好結果を得ており，また，常温養生でもセメン

ト以外に石膏，水酸化アルし石!品等を添加するなど

の方法4)で溶出量を低下させている.

Cr6+の添加量が少ない後記のクロムメッキスラッジ

による実験では，基準位以下の結果を得ているので，

Cr6十の添加量が少なくなれば，固形化できると忠われ

る.ここでは，さらに，CrOa および K2Cr04をセメ

ントの10%添加した場合について，二，三検討してみ

た，その結果を表 12に示した.表 12は，普通セメン

ト以外に高炉セメン卜各種と水浮を用いた.また， CrD+J 

iこPbあるいは Feなど、他の余属化合物を添加した.こ
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党一

れは不溶解性の PbCr04等の形で固着しないものかと

考えたからである.

その結果は，溶出についてはやはり問題があり，すべ

て基準値を迄かに上回った.養生水にさえ多量に溶出

し，養生水はすべて黄色を Eました. (例えば.1Cの水

に4x4x16cl11供試体を 1本浸潰しておくと50ppm以上溶

出する. ) 

オートクレーブ養生水には，さらに多量に溶出しお

り，また，蒸気によっても汚染会れるらしく，添加して

いない供試体から3.0ppm検出されるなど Cr6+のオー

トクレーブ処理は相当難しいと思われた.

Cr6+の溶出は Pbの添加では改善されなかったが，

高炉セメントの使用は相当良好(溶出量%以下に減少)の

ようであった.混合比1:8のような多量の水停の使用は

一層有効かも知れない.目下，溶出試験中である.

PHについて

溶出試験試料液の PHを測定した.オートクレーブ養

生の方が，常温養生より.PHが平常，約2小さい.オ

ートクレーブ養生では 9.7~11.6 であり，常温養生では

12.4~13.0である.

撹持時聞を 6時聞から 5分に短縮した場合の PHの

差は，両養生とも，約0.1(50 {闘の平均)でほとんどな

室

36 

釜の中の蒸 |養生水中へ

気， ドレン l溶出

水中へ多量 1(1本/Le: 

に溶出 15ppm以上)

(20本/10.e
: 500ppm 

以上)

※ 供試体にクラック発生 (4x4x16cm)

いに等しい.粉砕試料片に注水した瞬間からアルカリ性

を示す.前記溶出量は，乙のセメントの Ca(OH)2など

によるアルカリの影響を受けていることになる.

たとえば.Ca(OH)2飽和溶液への溶解性を調べた資

表 13 水酸化カルシウム飽和溶液及び水に対
する溶解性3)

水に対する溶解度 水裕に酸解対( 化カルν クム重金属化合物 する見かけの

(g /100脚t) 度g /100mt) 

CdCb・21;2H20 90 (O'C) 0.82 (240C) 

3CdS04・8H20 76 WC) 1.21 (1/) 

CdO 不溶 (ー)不溶 (11) 

CdS 0.13x10-3(180C) 0.13x10-5 (11) 

PbC12 0，67 (O"C) 0.68 (11) 

PbS04 4.3X10-8 (25'C) 1.4x10-3 (11) 

PbO 1. 7 X 10-3 (200C) 44x 10-3 (庁)

PbS 0.3X10-4 (18'C) 33x 10-3 (11) 

ZnCb 432 (250C) 1.45 (11) 

ZnS04・7H20 96.5 (20'C) 1.10 ( 11) 

ZnO o .1fi X10-3 (290C) 0.47X 10-3 (11) 

ZnS 0.69x10-3(180C) O. 78X 10-3 (11) 

CUS04・5H20 143 (OOC) 1.24 (11) 

Cr03 164.9 WC) >2 (11) 
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ま養生した.

強度試験結果を図 5K示したが，図-5は普通より

やや高い強度を示している.これは，上記の作業で自然

に再振動締固めが行なわれたことと，オートクレーブ養

生を禾硬化の状態から開始したことによると思われる.

一般に，オートクレーブ養生する場合には，未硬化の

状態から養生を開始すると強度が高くなる傾向がある.

上絵廃棄物の中には PbOが約50%含まれているの

で，図-5の添加量を%としてとらえると、ピークの位

置が等しくなり， PbO試薬による実験結果と同じ挙動

を示しているといえる.

オートクレーブ養生供試体の溶出試験結果は，添加量

Pb 10%で， OO.Oppm， 50%で0.23ppmと少ない.その

他の有害物質は成分分析では検出されていないので問題

はない. (参考までに， Cr: 10%， 50勿共に O.OOppm)

従って，キラ・セメントオートクレーブ固形化で，乙

の上絵廃棄物を無害化することができた.

クロムメッキスラッジ による実験

配合は，キラ=0.8，スラッジ=0.2，セメント=0.3，

水=0.75で，前記の配合と比べて水分とスラッジ量が

多い.オートクレーブ養生圧縮強度は 95K9/C1lと低い.

この主原因は水分の非常に多いことである.クロムスラ

ッジを添加すると粘性が高くなり，通常の水分では軟練

上絵廃棄物の添加量と強度図 5

PH 

図-4 固化体の PHと強度との関係

料3)によると，表-131ζ示すように， PbOなどは水に

対する溶解性よりもアルカリ性で溶解度が培加してい

る.一方， ZnChなどは水iζ対する溶解性の方が大き

い.その他の金属についても溶解度と PHの関係11)を

考慮して検討すべきであろう.

強度と PHとの関係をみると図-4のように化合物別

にク、ループ分げできる.測定の簡単な PHから溶出量を

推定することを当初の目的としたが.上記のように両養

生と，各種金属聞にしか PHの差は認められなかった.

以上，重金属試薬による基礎的実験結果をもとに，強

度と溶出について検討してきたが，次に実際の廃棄物を

用いた結果について記す.
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4-2 産業廃棄物による実験

陶磁器上絵廃棄物による実験

キラ・セメント混合物中に上絵廃棄物をセメントの

1O~50%添した.産業廃棄物を処理する場合には，最終

処理物を増加さーせない事が大切であるが，今回は基礎資

料を得ることを目的としたので，乙の点iζ関する配慮を

省いた.

一般にいろいろな物質を含んだ廃棄物をセメントで固

形{じする場合には，セメントの硬化性に悪影響を及ぼす

物質の挙動に支配されると考えられる.乙の上絵廃棄物

の場合には， PbOと B203をあげる ζ とができる.や

はり，これらの特徴的役挙動を示した.即ち，前養生期

間中(常混1日〉には硬化しなかった.特に20%以上の

添加では，まったく硬化せずに流動性を手管びていた.そ

ζで，供詩体成形時に余分に盛っておいた部分を押える

ようにして取り除き，上面に鉄板を載せ，型枠付きのま
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りによる成形ができないためである.硬練りでプレス成

形すれば，相当高い強度を示すであろう.なお，スラッ

ジの合水量は 400~ちである.

溶出量は， Cr (全) ， 0.325ppmと少ない.スラッジ

の色から判断して，大部分が Cr3+となっているからと

思われる.

5. オートクレーブ硬化骨材化の提案

Pb， Cdなどを含u'廃棄物をオートクレブ処理によっ

て無害イじする場合に， 成形物の形状を骨材13) とすると

都合の良いことが多くなる.

骨材に固化したものを，さらにセメント，アスフアル

ト，プラスチック「乙の骨材は耐熱的である)などによ

って固形化すれば二重に安全となる.この骨材を埋立処

分地域の工事l2)に使用するなど，使用地域を限定すれば

有害物質拡散の心配もなく利用できるので、はないか.ま

た，乙の骨材使用のコンクリート二次製品を製造し，同様

の地域で使用するなど，活用化の可能性が考えられる.

骨材としての物理的性質を表-14に示したが，人工軽

量骨材と河川砂利との中間的な性質を示している.表-

14の結果は重金属無添加の結果であるが，表-5で見て

来たように重金属添加によって強度低下しないので問題

はない.むしろ，骨材製造では，使用水量を少なくした

硬練配合を用い，ペレタイザー(造粒機)で締固めるの

で，軟練りの表-5の値より全体に強くなるはずであ

る. (たとえば，直径13mlll程度の粒子を上下から押さえ

ると約200K@の強度を示す. ) 

オートクレーブ硬化骨材の利点は，上記の安全性と活

用化の可能性大の他に，製造過程とか，運搬など実際上

での取扱いが容易な乙とである.たとえば，①型枠が不

要である.②Pb，Znなど脱型強度が得にくいもののハ

ンディキャップがなくとZる. (①，②はプレス成形でも

同じこと)③オートクレーブの活用度が高い.④無造作

l乙取扱ってもブロックのように割れない.⑤釜およびト

ラャクへの積み込み取出しが容易である.

6. まとめ

①キラ・セメント混合物中K各種重金属を添加し，オ

ートクレーブ養生した場合の強度，溶出量， PHを調べ

た結果，実験を行なった範囲では， Hg， Cr6+を除くす

べての金属類においてオートクレーブ闘形化は有効であ

る乙とが判明した.

②固形化処理では重金属が溶出しないことが第一条件

であるが，固化したものを埋立処分あるいは活用イじする

場合など，強度が低いと取扱いが難しくなるので，かな

りの強度が必要である.乙の点，オートクレーブ養生の

場合は，高強度を短時間t乙発現させることができる.

③PbO， ZnO等添加の成形物は，潟温養生では硬化

遅延したり不能となるが，オートクレーブ養生によって

容易に硬化する.しかし，過度の添加は異常凝結するな

ど問題がある.

套

④鉛含有廃棄物は，オートクレーブ処理が適してい

る.常温養生に比べて溶出量，硬化性ともに著るしく改

善される，従って，鉛含有量の多い上絵廃棄物などの固

形化は容易である.

⑤試薬を用いて求めた基礎的事項が，実際の廃棄物で

ある上絵廃棄物にうまく適合した.他の廃棄物について

も構成成分に基づいて，乙の資料を利用すれば適格な対

応ができると思われる.

以上，一部の重金属詩薬を用いた初歩的なデータに過

ぎないので，さらに多くのデータを得ると共に，内容を

深めて行く必要があると考えている.
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