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要

有害物質を含むめっき汚泥を、安定無害化して処分するための方法として溶融・焼結による固

化法がある。これらの処理によって生成する固化体が処分された場合、降雨等の水系への接触に

ょり有害物質等が溶出してくるかどうかを、液性を違えた溶出試験と浸漬実験を行って調べ、安

定無害化の効果について検討したQその結果、アーク炉溶融処理した場合のCr6＋を除き（アルカリ

性に溶出し易い）、他はすべて酸性溶液に高く溶出したQ安定無害化の効果ほアーク炉溶融で最も

大きく、次いでマイクロ波溶融、焼結の慣であった0しかし、アーク炉溶融は大気汚染等の二次

公害の問題があり（前報）、溶融∵焼結処理による安定無害化法には未だ解決されなければなら

ない問題があることが分かった。

1　はじめに

排太処理で用いられる活性汚泥法の余剰汚泥や浮遊

粒子状物質の分離などにより、排水処理過程からほ多

種多様な汚泥が大量に発生L、さらに製造工程からの

廃棄物等とLても数多くの汚泥が生じている0

これら汚泥にほ有害物質を含むものも多く、不適正

処理処分碇よる土壌汚染や水届汚染の問題ほ深刻であ

有害物質を含む汚泥やそれを処理Lたものほ、環境

庁告示による「検定方法」（以後、公定法と呼ぶ〕で

検定され、総理府令による判定基準に合格Lた場合に

ほ埋立等の処分が可能となるが、不合格のものほ中間

処理を行って安定無害化するか遮断型埋立地に処分す

ることになる。

廃棄物を埋立て処分する場合の、判定基準に定めら

れている有害物質としてほHg・Cd・Pb・有機リソ化

合物・6価クロム（Cr6＋〕・As・シアソ・PCBがあ

り、蒸留水で6時間振とう抽出することにより、水に

溶け出す有害物質の濃度を測定して埋立ての可否を判

定する。

有害汚泥の中間処理方法としてほコンクリー＝司塑

化が一般的であり、セメソト水和物による金属イオン

の吸着や、置換によるコソクリー＝都ヒ体への固着を

利用Lたものである。しかL、処理場の立地難などに

より廃棄物の減量化が重要な問題となっている現在、

コンクリートの増量分だけ不利となり、また汚泥中の

pb・Cdなどの溶出ほ防げるが、Cr6＋やシアンの固着が

困難であり、さらに有棲吻合有量の多い汚泥でほ、圧

縮強度が極端に悪くなったり－経年変化による固型物

の崩壊など問題が多いことは広く知られているロ

そのため、減量化と－有害重金属の安定無害化とを

考慮Lた中間処理方法として、溶融や焼酎こよる固型

化が試みられている。

その他に、中間処理方法とLてほ廃プラスチック寮

を溶融Lて汚泥と混合し、汚泥中の有害物質が溶出し

ないようにする方法もあるが、まだ十分に確立された

方法とはいえず一般的でない0また、重金属の含まれ

る汚泥から有価金属を製錬工場などで回収する、いわ

ゆる「山元還元」方式もあるが、利用できる汚泥は限

定される。

そこで、現実に実用化の可能性が高い溶融・焼結に

ょる固化についてその有用性を調査した0処理による

物質収支や重金属の動向については前に報告したので
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今回は固化生成物の安定無害化の程度、特に金属等の

溶出性について調査したので報告する。

2　実験方法

2・1　実験試料

実験の試料ほ、めっき業や表面処理業の工場が協同

で排水処理を行っている工業団地から採取しためっき

汚泥と、その汚泥をマイクロ波溶融・アーク炉溶融・

焼結して得た各固化体の4種類である。

なお、溶融・焼結ほ、各メーカーに依頼して処理し

てもらった。

2。2　試料の調整

埋立などに際し、処理生成物が破砕によって微粉化

することを想定し、有姿のまま採取した試料を、めの

うの粉砕器で100メッシュ以下に砕き、実験に供した。

2・3　溶出試験及び浸着実験

溶出試験ほ公定法による実験条件を準用して行った。

また、浸漬実験は、1∠の三角フラスコに試料を

蓑1めっき汚泥の化学範成と溶出試験結果
「∴‾‾‾‾‾一一

含有量（鴨パ＼g）

轄．汚∴泥 乾燥帯〟

ドH4溶出

岳　出　量 溶出宰侮）

50g～90g入れ、溶媒をその10倍量加え、軽く振って室

温下で静置した。浸漬Lてから、3時間後、1日後、

2■日後、4日後、8日後、16日後、1ヶ月後、3ヶ月

後、6ヶ月後、1年後の計10回浸潰液の上澄を傾斜故

により取り出して分析に供した。

溶出試験、浸漬実験ともpH4、PH6、PH8の3種

類の溶媒について検討した。PH4溶液ほ酢酸アンモ

ニウム1モル／Zに酢酸を加えてpH4に調整したもの

を、PH6溶液ほ蒸留水をそのまま使用した。PH8溶

液ほ、酢酸ナトリウム1モル／Zに酢酸を加えてpH8

に調整したものを用いた。

2・4　分析方法

分析ほ環境庁告示による方法1）や封S－KOlO24〕等の

方法によった。

3　めっき汚泥

めっき汚泥の化学観成と溶出試験結果を表1に示L

た。なお、汚泥の乾燥処理などにより、性状が変化す

るために溶出性が異ってくる場合があるので、pH6

の公定法による溶出試験ほ、生汚泥とその汚泥を乾燥

（届出量の単位は，PH・EC以外はr－唱／g）

pH（う溶出（公　定

生　汚／尼
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したものとについて行ったロ

3・1めっき汚泥の性状

めっき汚泥は、Zn＞Cr＞Fe＞Ni＞Cuを％オーダp

で含有する汚泥であり、その他にも多種類の金属を含

んでいる。このように多種須の金属を多量に含むもの

ほ、この汚泥が各種めっき業などの総合排水処理施設

から採取されたものであることを示している。

有害物質としてほシアンの含有量が高く、次いで

pb、As、Cd、Hgの順に含まれており、有機物を除け

ばすべての有害物質を含む汚泥であった0

3・2　めっき汚泥の溶出試験

有害物質の溶出は、酸性で行った生汚泥からほAs

が、中性でほPb、乾燥汚泥からほPb・Cr6＋・シアソ

が、アルカリ性ではCd・Pb・シアンがみられたo特

に、乾燥処理した汚泥の公定法による溶出試験では、

シアンは埋立判定基準を超えて溶出し、またCr6＋の溶

封も極めて高くなった0溶出しているCrのほとんどほ

6価となっていることも注目される0

一般に、有害項目の溶出ほ、シアンとCr6Tほ中性に

ょる乾燥汚泥からの溶出が極めて高いが、生汚泥につ

いて比較すると、シアソほアルカリ側になるにつれて

溶出性が高まるようであり、またCr6＋ほ溶出されず、

Pbほ中性＞アルカリ性＞酸性の溶出性を示L、Cdほ

アルカリ性で、Asほ酸性でLか溶出Lなかった8特

に、Crを大量に含む汚泥であるにもかかわらず、生汚

泥からのCr6十の溶出がなかったことは注目される。

有害項目以外の金属の溶出試験でほ、ほとんどが、

酸性≫アルカリ性＞中性の順に溶出し易い傾向にあり、

酸性でほ100％溶出してしまうものが多かった0他方、

中性、アルカリ性の溶出試験では、中性でのNa・E■

ca・Mg、アルカリ性でのCa■Mgを除けば、溶出率が

非常に小さく、特に含有量が高いZn・Cr■Fe・Cu・

N故どが極めて少ししか溶出しないことほ興味深い0

なお、アルカリ性の溶出溶媒にNa塩を使用したため

に、Naの分析ができなかった。

3t3　めっき汚泥の浸漬による溶出濃度の変化

めっき汚泥の浸潰実験による溶出変動について、図

1に示した。

中性で浸漬した場合のp＝値ほアルカリ側に少し傾

くがほぼ一定の、またECは徐々に減少するが最後の

方で少し高くなるような溶出変動を示した0

酸性の浸潰による溶出液濃度の変化は一般に1字

塑・山型を示し、早い時期に溶出される傾向にあるが、

As．シ7ソ・Cdでは遅くなって溶出することが認め

られた。また、溶出濃度が高いため、非常にきれいな

パターン変化を示している。

中性でほ、非常に早い時期に溶出するL字型の溶出

濃度変化をとるものが多いロしかし、Mn・Ca・Mg・

z。・Niの溶出は遅くなって始まるようであった0

一三2　 め　 き 汚 泥 の 浸 撞笹 よ る 全 溶 出 量 とそ の 溶 出 率

蓋　 っ

項 目

．一■■■■ヽ

p H 4 浸 潰
　　　 、二重＿p H 6 浸　 倶

　 p H 8 痩 漬

一 日　　 表 意 （％ ）汝 ±旦 mロ／∠）　 溶 出牢　 ％ 膚 出量 mg　∠　　 膚出率　 ％ ） 借 出 亘 m g　∠） 借 出早　 β

C r6十

J倉L」旦 b　　 L

1 0　　　 0 1 1
0 00　　　　　　　 0 0 0 0 0 1

0 ．04

0 0 0 1

2 1
C d 0 ．13　　　　　　 72 0　0 0 5 2 ．5

P b ＿5 1　　　　　　 7 2 0　0 2 0 ．2 8 0　0 6 0 ．7 6

A s 0 14　　　　　　 70 0　0 0 0　0 0 0 ．0 0 0　00

T －C N 0　2 6　　　　　　 1 5 0　4 5 2　6 0　7 2 4 ．2

F e 3 30　　　　　　　 82 1 5 0　39 1 4 0　3 4

M n 1 1　　　　　　　 70 1 5 9　3 4 ．0 2 5

C u 1 8 0　　　　　　　 81 0　7 7 0　3 5 2　8 1 3

Z n 25 0 0　　　　　　　 74 1 3 0 ．3 9 4 9 1 5

N l 27 0　　　　　　　 10 0 1 ，1 0　4 2 1 ．1 0 ．4 2

T －C r 9 20　　　　　　 10 0 2 ．8 0　3 0 3 ．4 0 ．3 7

C a 89　　　　　　　 10 0 8 1 9 1 8 9 1 00

M g 5 2　　 94　　1 0 0 24

1 00

4 3

92

3 2 5 6

N a

K

11 0

3 ．3　　 96　　　 3 4　 1 00

3 3　　　　　　 10 0

－145－
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図1めっき汚泥の浸漬による溶出濃度の経時変化

（－○－PH4，－⑳－P＝6，→…一岬－－PH8；溶出濃度の数字は上からpH4，PH6，PH8の

フルスケールを示す。PH・EC以外は礪／Z）
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アルカリ性で浸漬した場合はMg・CaだけがL字塑

のパタ岬ソとなり、他のほとんどのものは逆1字型の

紳のパターンを示し、溶出する時期が遅いことを表

わしている。

3・4　めっき汚泥の浸漬による溶出

めっき汚泥の浸漬による全溶出量とその溶出率を表

2に示す。

酸性の溶液に浸漬した場合、含有している有害金属

等はHgを除きすべて溶出し、特に、Cd・Pb・Asの約

70％が溶出する。中性でほCd・Pb・CNが、アルカリ

性でほCd・Pb・Cr6ト・シアンが溶出した0また、溶出

率は酸性≫アルカリ性＞中性であったが、シアンだけ

がpH8＞pH6＞pH4とアルカリ側で溶け出し易いこ

とが分かった。さらに、Asは酸性の場合にのみ溶出し

た。溶出濃度の違いを別にすると、液性の違いによる

シアソとAsの溶出性ほ溶出試験結果と一致するもの

であった。

浸漬実験での有害項目以外の金属は、酸性による浸

漬の場合、Mnの溶出率が低くなったことを除けば、

溶出試験とほぼ同様な結果を得た8また、中性でもは

とんど同じような溶出率を示し、アルカリ性の場合も

ほぼ同じとみなしうる結果であった。

また、液性の違いによる溶出のL易さを比べた場合、

Fe・Eを除き酸性≫アルカリ性＞中性の順に溶出L

やすいことが認められ、溶出試験の結果と合致するも

のであった。

以上のように、溶出試験と浸潰実験との結果は、有

害項目でほ一致しなかったが、その他の金属の場合ほ

良く一致することから、有害項目以外の金属溶出によ

る環境への影響を知るためには溶出試験ほ有効で、特

にpH4の溶出溶媒により完全に把撞できることが分

かった。

4　マイクロ波溶融

マイクロ波溶融の概要ほ次のとおりである。

乾燥汚泥を溶融炉に入れ、マイクロ波発生装置（マ

グネトロン仕様；大型装置：915M日z、実験室用小型

装置；2450MHz）から、導波管を適してマイクロ波を

導入する。これにより、乾燥汚泥ほ分子間摩掛こよっ

て自己発熱し、溶融点まで昇温してゆく。溶融面を

覆っている汚泥は順次溶融され、レトルトの羽口から

涜出する。なお、めっき汚泥は溶融しにくいため添加

物を混入しておき、最初に添加物を溶融させ、この溶

融物でめっき汚泥を溶融させる。これにより重金属ほ

溶融物の中にとりこまれ、安定無害化Lた固化物とな

る。また重量減少率が30．8％と、減量化の効果も大き

い。

4■1　マイクロ波溶融固化物の性状

マイクロ波溶融固化物の化学魁成と溶出試験の結果

を者3に示Lた。

ECを除き　／Z〕蓑 3 め っ き 汚 泥 マ イ ク ロ 波 溶 融 生 成 物 の 化 学 範 成 と 溶 出 試 験 結 果　　　 （溶 出 量 は p H ・比 を 除 ぎ 唯 ／り　　　　　　　　　　　　　　　　　L 、　　 、ノー

項　 目 含 有 量 （m g／1、g ）
p H 4　 溶　 出 p H 6 前　 出 （公 道 法 ） p H 8　 膚　 出

溶　 出　 量 届 出 率 （％ ） 溶　 出　 量 溶 出 牢 （％ ） 溶　 出　 量 溶 出 率 （％ ）

p H

⊂m 〕

4　2 9　0 8 ．1

E C （〃 S／ 4 10 0 0 4 9 0 00

C d 1 1 0　0 0 3 2　7 0　00 0 0　0 0 ．0 00 0　0 0

P b 3 80 0 ．54 1 4 0 ．3 0 0　7 9 0　0 4 0 ．11

C ご6 ＋ 0 ．00 0 ．0 0 0 ．0 0 0 ．0 0 0 ．0 0 0 ．0 0

A s 6 0 ．0 2 3　3 0 ．0 0 0 ，0 0 0 ．0 0 0 ．0 0

F e 2 5 0 0 0 0 6 8 0 2 ．7 0　9 3 0 ．0 0 4 0 ．1 5 0　00 1

M n 7 8 0 24 3 1 0 ．00 0 ．00 0 1 1 0 ．1 4

C u 8 9 0 0 99 田 0 ．5 2 0　0 6 2 ．3 0 ．2 6

Z n 6 60 0 0 1 9 00 2 9 2　5 0 ．0 4 2 ．0 0 ，0 3

N ‡ 6 2 00 2 0 0 3 2 0 ．2 2 0　0 4 2 ．9 0　4 7

T －C r 3 4 0 00 6　0 0 1 8 0　6 0 0　0 2 0　0 1 0 ．0 0

C a 6 1 0 0 0 16 0 0 2 6 1 1 0　0 2 3　6 0 ．0 6

M g 1 10 0 0 2 7 0 25 0　62 0　0 6 1 0 0　0 9
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めっき汚泥のマイクロ波溶融における物質収支と重

金属の動向についてほ前に報告した。その大略ほ、汚

泥に含まれるCdほそのほとんどが、またNi・Pb・As

でほ約60％が固化物中に取り込まれないで系外へ排出

されること、Ca・Fe。Mgほ元のめっき汚泥よりも含

有量が増えたのは添加物からのものであること等であ

る。

固化物はFe≫Zn＞Ca＞Cr＞Mgが、この順に％オー

ダーで含まれるものである。また、有害項目としてほ

Pb＞As＞Cdが含まれている。

4・2　溶出試験

有害項目でほ、いずれの場合にもPbの溶出がみら

れ、PH4＞pH6≫pH8と酸性になる程、溶け出し易

い。さらに、元の汚泥より溶出性が高まるような傾向

を示しており、Pbはマイクロ波溶融処理により、むし

ろ溶出し易くなることが分かる。また、Cdは元の汚泥

の溶出試験ではpH8で溶出Lたが、マイクロ波溶融

処理によりpH4で溶出するようになり、処理により

酸性溶液に溶ける化合物に変化したことをうかがわせ

る。Asほ原汚泥と同じくpH4で溶出した。しかし、い

ずれの場合も、埋立判定基準を超えて溶出するものは

なかった。

ところで、汚泥を熱処理した場合にほ常にCF6十の生

成の問題が生じるが、マイクロ波溶融固化物からは、

Crの含有量が高いにもかかわらず溶出することほな

く、この点での処理の効果ほ非常に高いことが認めら

れる。

有害項目以外での溶出は、PH4での溶出試験でMn

．z。・NいCa－Mgが約30％の溶出率を示したが、い

ずれの場合も溶出率は極めて小さく、溶出試験の結果

からみた処理の効果は、非常に大きいことが分かるロ

他方、マイクロ波溶融固化物の溶出性をみると、ほ

とんどがpH4の酸性側での溶出が極めて高くなって

いる。特に、PbとCdほ元の汚泥でほアルカリ倒で溶

出Lやすくなっていたが、処理により酸性倒で溶出す

るようになった。

液性ごとの溶出性の違いをみると、Fe・Zn・Cr・

Mg・Pbほp＝4≫p＝6＞pH8と酸性になる程、溶け

出し易いことを示し、Mn・Cu・Nl・CaはpH4≫pH

8＞pH6とpH6付近で最小となり、それよりもpHが

大きくても小さくても溶出しやすいが、CdとAsほ酸

性で溶出させた場合にしか溶け出さなかった0

4・3　マイクロ波溶融固化物の演義による涛出

濃度変化

マイクロ波溶融固化物の浸漬実験による溶出濃度の

変化について図2に示した。

蒸留水に浸潰した場合の溶出液のpH値の変動ほ、

大体アルカリ側にあるが変動巾は大きい0また、ECほ

逆L字型の溶出変動パターンをとり、全体的な溶出濃

度は浸演目数が経過する程、高くなる傾向を示してい

る。

酸性溶液に浸漬した場合は山型又ほ逆1字型の変動

パターンをとるものがほとんどであり、反応ほ遅いこ

とが分かる。表面洗浄により流出するものほ、反応に

ょり溶出してくるものに比べ濃度が非常に小さいため

に区別できなくなり、L字型のパターンを示すものが

ないことの理由となっていると考えられる。

他方、中性溶液の浸漬では、表面洗浄により溶出す

るものがほとんどのためL字型の溶出変動パターンを

示すものが多いが、CaとMgは後で反応して溶出して

くることを示しており、またAs・Na・Ⅹも後になっ

て溶出してくることを示す逆1字型のパターーソを表し

た。

アルカリ性の場合ほ、ほとんどが逆上字型の溶出変

動となっており、非常に遅い時期になって溶出するこ

とを示している。

4・4　マイクロ波溶融固化物の演義による全港

出量とその溶出率

浸漬により溶け出Lてきた全溶出量とのその溶出率

について蓑4に示Lた。

固化物の浸潰により、酸性溶液にほ固化物中に含ま

れる有害物質のすべてが溶出した□特に、固化物の溶

出試験で不検出であったCr6＋の溶出がみられたこと

と、Cr6＋とPbは埋立判定基準を超えて溶出Lたこと、

及びAsの溶出率が溶出試験に比べて10倍も高くなっ

たことなどが目についた。また、溶出試験ではPbは酸

性側になるほど溶出し易い傾向を示したが、浸漬実験

でほ、PH4≫pH8＞p＝6と酸性、次いでアルカリ性

に溶出しやすい。

中性溶液の浸潰でほAsとPbが、アルカリ性では

cr6T・As・Cd・Pbが溶出した。中性でのAsと7ルカ

リ性でのCr6＋・As・Cdは溶出試験でほ溶出しなかっ

たものである。

有害項目以外のものでは溶出率が小さく、また溶出
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囲2　めっき汚泥マイクロ波溶融生成物の浸潰による溶出濃度の経時変化
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フルスケールを示す。PH・EC以外ほ喋／g）
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蓑4　近）っき汚泥マイクロ波溶融生成物の浸漬による全溶出量とその溶出率

項　 目

p H 4　 反　 流 p H 6　浸 iホ
p ＝8 浸 1⊥　 ‾　、　　　L邑

溶 出量 （mg／∠） 溶 出率 （％ ） 溶 出 量 （mg／J ）　 溶 出率 （％ ） 溶 出量 （mg／∠） 溶 出率 （％ ）

C d 18 0 ，0 0（〕　　　　　　 0 ．00 0　0 0 4 3 ．20　0 2

P b 5 （） 13 0 ．1 1　　　　　　 0　2 8 0 1 5 0 ．3 8

C r 6十 2 ．n 0　0 6 0　0 0　　　　　　　 0 ．0 0 0　2 3 0 （）1

A s 0 ．18 30 0　0 1　　　　　　 1．7 0　0 1 1 ．7

F e 5 6 0 2 ．3 4 ．1　　　　　　　 0 ．0 2 14 0 ．0 5

Ⅳ1n 16 2 0 0 ．1 3　　　　　　　 0 ．17 0 ．4 9 0　6 2

C u 24 0 2 7 1 7　　　　　　　　 0 ．19 1 3 1 ．4

Z n 1 24 0 19 8 ．8　　　　　　　　 0 13 3 6 0 ．5 5

N i 24 0 2 6 1．7　　　　　　　　 0 ．19 田 1．2

T －C r 1 2 0 ．3 5 0 ．n 8　　　　　　　 0 ．nO 2 0 ．7 1 0 ．0 2

C a 1 30 0 2 1 14　　　　　　　　　 0　2 3 8 5 1 ．4

M g 2 4 0 2 2 3 ．3　　　　　　　　 0 ．3 0 1 9　　　　　　　　　 1 ．7

試験の場合と大きな相違ほなかった。したがって、こ

れら項目についてほ、溶出試験結果から浸漬実験結果

を予測しうるもと考えられ、環境への影響を知る方法

として溶出試験を用いることほ可能のようである。し

かし、その場合ほ、PH4による溶出試験を行った方が

影響をより良く把藍できると思われるが、有害項目に

っいてほ予測しがたいことに注意する必要がある。

浸漬溶液の液性の違いによる溶出率をみると、すべ

ての項目で酸性≫アルカリ性＞中性の順に溶け出L易

いことを示Lている。

マイクロ波溶融処理の効果を、固化物と原汚泥との

浸漬実験から検討してみると、酸性の場合にほ原汚泥

からほ約70％1も溶出LたCd・Pb・Asが、それぞれ略

13，30％と低くなり、またCr6トも溶出率が減少するこ

とから安定無害化の効果ほあると考えられる。LかL、

PbとCF6十でほ埋立判定基準値を超えて溶出Lている

ことから、これらの溶出をおさえるような工夫が必要

である。その他の金属でほ処理の効果が極めて良好に

認められた。

中性の場合にほ、Cdの溶出がなくなり、Pbは同程

度であったが、処理によりAsはかえって溶出し易く

なった。他は良好な効果が認められ、特にMn・Ca・

Mgで効果が大きいことが分かった。

アルカリ性で浸漬Lたものでほ、Cdに効果が認め

られたが、Cr6＋とAsほ処理によりかえって溶出率が高

くなり、これらには処理の効果がなかった。他は効果

があり、Mn・Caに顕著であった。

5　アーク炉溶融

アーク炉溶融の概要ほ次のとおりである。

通常の単相式アーク炉の中にべースメタルとして鉄

を入れた黒鉛ルツボをおく。電極（アーク棒）の先端

からアークを飛ばL、アーク熱によりベースメタルを

溶融L、その中に乾燥汚泥を投入Lて溶融させた後、

冷却する。汚掛こよってほ生成するスラグ（溶融処理

時の生成残睦〕の固化対策上、塩基度（CaO／SIO2）

が1以下になるようにSiO盈蔭如したり、また還元雰

囲気を強化Lてメタル化を促進するためにカ【ポソ粉

を混入する場合もある。

当実験でほ、汚泥を溶融する際、ベースメタルのみ

を用いたものを実験囚、ベースメタルに添加物（SlO2

ぉよびカーボン〕を加えたものを実験垣）とLた□

5・1　7－ク炉溶融固化物の性状

ァ「ク炉溶融固化物の実験囚〔以下、何とする〕の

化学覿成と溶出試験の結果を表5に、実験垣）〔以下、

（B）とする〕の結果を蓑6にあげる。

マイクロ波溶融における物質収支と重金属の動向に

っいてほ前に報告したが、溶融物の9～15％がスラグ

に、また7～9％がメタルとLて生成するが、メタル

成分は埋立処分よりも、有効な再利用を考えるべきも

のであるため、今回ほスラグについてのみ検討した0

前報の結果でほ、アーク炉溶融処理でほCr・N主－

cuや低沸点垂属顆のZn・Pb・Cdはアークの高温で揮

散して、ダスト等として系外へ排出されることが分
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有害廃棄物の溶融・焼結処割こよる安定無害化（第2報）

蓑5　めっき汚泥アーク炉溶融（A〕生成物の化学覿成と溶出試験結果（溶出量の単位は－PH・EC以外ほmg／l）
一－－－－－－－－－一一 ・－　項 目　 含 有 量 （m g／k g ） p H 4　 溶　 出 p H 6　 溶 出 （公 定 法 ） p H 8　 溶　 出

溶 出 量　 卜 容 出 率 （％ ） 溶 出 量　 卜 容出 率 （％ ） ， 溶　 出　 量 溶 出 率 （％ ）

一■一－－－－一一一一一 －－－－－－－ ■■■－　　p H
4 ．1 7　 2 7 ．3

E C （p S ／cm ） 3 8 0 0 0 5 00 0 0

P b　　　　　　　　　 5 9 0　 0 2　　　　　 0 ．3 4 0 10 1 ．7 0　 0 1 0 17

C r 6 ＋ 0　 0 7　　　　　 0　 0 0 1 0　 0 0 0 ．0 0 0 ．0 0 0 ．0 0

F e　　　　　　　 4 6 0 0 0 7 10　　　　　　 1 5 0　 8 3 0　 0 2 0 ．1 5 0　0 0 3

M n　　　　　　　 4 10 0 1 4　　　　　　 0 ．3 4 0 10 0　0 2 0 1 1 0 ．0 3

C u　　　　　　　 4 4 0 0 4 2　　　　　　　 9 ．5 0　 26 0　0 6 2 ．3 0　 5 2

Z n　　　　　　　 7 60 0 8 5　　　　　　 1 1 0 ．4 1 0 ．0 5 2 ．0 0 ．2 6

N i　　　　　　　 2 50 0 5 3　　　　　　 2 1 0　0 0 0 ．0 0 2 ．9 1 ．2

T －C r　　　　　 7 8 00 0 2 ．8　　　　　　 0 ．04 2　0 0 ．0 3 0 ．0 1 0　 0 0

C a　　　　　　 3 20 00 1 3　　　　　　　 0 ．4 1 0 ．2 6 0 ．0 1 3 ．6 0 ．1 1

M g　　　　 1 3 0 00 8 ，8　　　　　　 0　 6 8 0 ．5 8 0　 0 5 1 ．0 0 ．0 8

表6　めっき汚泥アーク炉溶融（B）生成物の化学覿成と溶出試験結果（溶出量の単位は、PH・EC以外ほ喋／Z）

項　 目 含 有 量 （m g／lくg ）

p H 4　 溶　 出 p H 6　溶 出 （公定 法 ） p H 8　溶　 出

届　 出　 量 溶 出率 （％ ） 溶　 出　 量 溶 出率 （％ ） 溶　 出　 量 溶 出率 （％ ）

p H 4 ．1 8 ．0 7 ，2

E C （p S／cm） 3 8 0 0 0 5 0 0 0 0

P b 7 4 0 ．0 4 0　5 4 0 11 1 5 0 ，0 2 0　2 7

C rb＋ 0　0 2 0 ．0 0 1 0　0 0 0　0 0 0 ．0 0 0 ．0 0

F e 7 4 0 0 0 1 50 2 ，0 0 ．0 0 0　0 0 0 ．0 0 0　0 0

M rl 4 20 0 7 ．7 1 ．8 0　0 6 0　0 1 2 ．1 0　50

C u 4 00 0 2 7 6 ．8 0　00 0 ．0 0 1 ．2 0　30

Z n 8 1 0 3 5 4 3 0 1 1 0 ．1 4 1．4 1．7

N i 4 0 0 6 ．3 16 0　0 0 0 ．0 0 0 ．0 0 0　0 0

T －C r 23 0 0 0 17 0　7 4 0 ．3 4 0 ．0 2 0 ．0 0 0 ．0 0

C a 56 0 0 0 59 1 ．1 3 ．6 0 ．0 6 8 ．1 0 ．14

M g 2 00 0 0 2 1 1 1 1 ．4 0 ．0 7 1 ．7 0　0 9

かった。Lたがって、この処理方法は大気汚染等の二

次公害の問題をはらんでおり、排出される金属の処置

についてほ、木方法ほ大きな問題をかかえている。

生成したスラグ中には、Cr■Fe・Ca・Mgが％オー

ダ【で含まれている。カーボンを混入L、還元雰囲気

で溶融した（B）での生成スラグは、抑こ比べてCa・Fe

・Mgが多く、他方、Ni・Cr・Znほ少なかった0また、

有害項目として含まれるものはPbしかなかったが

（他ほ系外へ排出されたものと考えられる）、Crを多

量に含んでいるためにCr6＋の生成の可能性がある0

5。2．溶出試験

アーク炉溶融固化物恒）でほ、有害物質の溶出ほ

pbとCr6＋にみられ，Pbほすべてで溶出Lたが、Cr6＋ほ

酸性による溶出試験の時にのみ溶出Lた0担）でも同様

な結果が得られたが、ただPbの寄合には溶出液の液

性の違いにより、囚ではpH6＞pH8＞pH4、垣）でほ

pH6＞pH4＞pH8のような結果となった0

溶出液pHの違いによる溶出試験では、Pbを除くす

べてで酸性溶液に良く溶出することを示した。酸性側

になるほど溶出が高まるものとしてほ、因ではFe・

Mn・Crがあり、またO3）ではCrがあった。Cr6＋は（A）、（B）

－151一
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とも酸性の溶出液にLか溶け出さず、（B）でのFe・Niも

同様であった。他は、酸性＞アルカリ性＞中性の溶出

性を示した。

めっき原汚泥の溶出試験結果と比べて、溶出試験か

らみた処理効果について考えてみると、囚、（B）ともに

処理により有害項目のPbとCr6十の溶出性が高まるこ

とが分かる。有害項目以外の金属でほ、中性やアルカ

リ側の場合にほ原汚泥よりもわずかに溶出率が高まる

ものがあるが、一般には安定無害化されているとみな

される。

5・3　アーク炉溶融固化物の浸漬による溶出濃

度の変化

固化物の浸潰による溶出濃度変化を㈲については図

3に、垣）については図4に示した。

pH6で浸漬した場合のpH値の変化ほ㈲、垣）とも、

ほぼ酸性側から中性にあった。また、ECの変動は、因

でほ逆1字型を、担）でほL字型に近い山型のパターン

を示している。

固化物（刃の酸性浸潰でほ、Znだけが早く溶出してし

まうが他は逆上字型のパターソとなり、溶出する時期

ほ遅い。中性溶液でほNトFe・Cu・CrがU字型の、

zn・Pb・Mg・Na・馴ま逆L字塑の、Mn・CaほW字

塑の溶出変動となっており、これもどちらかというと

溶出時期ほ後になって溶出Lてくる傾向にある0アル

ヵリ性の浸潰では、Feがも字型の早い時間で溶出Lて

Lまうことを除桝ま、一般にほ溶出が遅いことがうか

がえる。

固化物㈲の浸漬の場合には、酸性でほZロが1字型

を、Fe・Nlが山型の溶出パターソを示すが、その他の

多くほ逆1字塑となっている0中性溶液に浸潰Lた時

ほ、Naが1字型、その他のほとんどはW字型の溶出変

動を示した。7ルカリ性では、Cr・Caがロ字塑の、

MnがW字塑の溶出変化を示したが、他ほ逆1字型と

なった。

一般に、アーク炉溶融固化物を浸潰した場合、溶出

してくる時期ほ遅いものと考えられる。

5・4　アーク炉溶融巨削ヒ物の浸漬による全溶出

量とその溶出率（表7，8）

アーク炉溶融固化物中の有害金属ほ揮散して系外へ

排出されるため、Pbしか含まれていないが、浸漬実験

によりすべての場合に溶出することが認められた。溶

出試験では中性の溶出液に良く溶け出してきたが、浸

潰実験でほ酸性とアルカリ性の浸漬液に溶けてくるも

のが多くなり、PH4＞pH8＞pH6の溶出性を示し

た。

また、溶出試験では、Cr6＋ほpH4の溶出液で行った

場合にしかみられなかったが、浸漬実験により何でほ

酸性とアルカリ溶液に（pH8＞pH4）、垣）でほすべて

に（pH8＞pH4＞pH6）溶出することが認められ、

アルカリ側で溶出し易い傾向がある。

液性の違いによる溶出傾向をみると、（刃でほFe・

Cr。Caが酸性になるほど溶出Lやすくなり、また

cr6†はアルカリ側で溶出Lやすいことを除けば、他は

pH4＞p＝＞p＝6になることが分かり、（B）でほCr6十を

除くすべての項目でp＝4＞pH8＞pH6となることが

認められた。

浸潰実験結果を環境へ溶出する量とみなLて溶出試

験により、環境への影響を予測できるかどうかを検討

すると、これも有害項目でほむずかしいが、その他の

項目についてほある程度、予測可能のようであり、特

蓑 7　 め　 き汚 泥 ア ー ク 炉 溶 融 （A 〕 生 成 物 の 浸 潰 に よ る 全 溶 出 量 と そ の 溶 出 率

巳

項 目

p H 4　虔　 漬 p H 6　浸　 漬 p 日8　 浸　 清

溶 出量 （mg／g ） 溶 出率 （％ ） 溶 出量 （mg／J ） 溶 出牢 （％ ） 溶 出 量 （mg／g ） 溶 出率 （％ ）

P b 0 ．2 4 4 ．0 0 ．0 6 5 1 1 0 ，0 8 5 1 4

C r6＋ 0　39 0 ．0 0 5 0 ．0 0 0　00 0 ．6 5 0　0 1

F e 1 20 0 2 7 四 0　24 8　6 0 ．19

M n 5　2 1 ．3 0 ．3 9 0　0 9 0 ．5 7 0 1 4

C u 8 1 1 9 2 ．0 0 ，4 7 1 5 3 ．1

Z n 4 4 5 ．8 3 ．8 0 ．4 9 2 7 3 ，6

N l 14 0 5 8 1 ．4 0 ．5 8 2　2 0 ．8 7

T －C r 4 4 0 ．5 6 3　0 0 ．0 4 2 ．4 0 ．0 3

C a 4 6 1．4 4 ．1 0 ．1 3 3 ．4 0 1 1

M g 1 3 0　9 8 2　2 0 17 8　4 0　6 5
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有害廃棄物の溶融・焼結処理による安定無害化（第2報〕

表 8　 め　 き 汚 泥 7 岬 ク 炉 溶 融 （B ） 生 成 物 の 浸 撞 に よ る 全 容 出 量 と そ の 溶 出 率

田　 ■　　 H 4 夜 番
p H 6 浸 泊　、′ト・ 友一 　 p H 8 虎 讃

、一一 日　　 女出 恵 （％ ）項　 目 衷 出 旦 （喝 ／g ）　 溶 出 率 （％ ） 溶 出 量 （m g／∠ ） 硲 出 草 （％ ） 俗 出 亘 （鞘 ／′ ） 仔テ　 孝一　 ロ

P b

伯 L 凰　0 ．4 2　　 5 ．6
0 1 2 1 6

0 ．00 0 4

0 ．16

0 17

2 ．1

0 ．0 1
C l・6十 0 ．12　　　　　　 0 ．0 1 0　0 1

F e 18 0　　　　　　　　 2 ．4 6 ．9 0　0 9 9 1 n 1 2

M n 4 6　　　　　　　 1 1 2　6 0　6 3 5 ．7 1 ．4

C u 3 8 9 ．4 n ．8 3 0 ．2 1 1 2 2 ．9

Z n 2 7 3 3 2 ．2 2 ．7 9 ．1 四

N i 1 2 30 0 ．6 7 1、7 1 ，4 3 ，6

T －C r 14 0 6 ．0 4　0 0 ．17 5 ．8 0 ．2 5

C a 4 9（〕

18 0

8 8

8 9

1 8 0　3 1 18 0 ．3 3

5　9 0　30 四 0　5 6

M g

にPH4による溶出試験が有効のようであった0

アーク炉溶融（A）処理による安定無害化の効果につい

て固化物と原汚泥との溶出性の違いから検討してみる

と、PH4の浸漬液に溶け出してくる金属の全てほ原

汚泥よりも溶出率が極めて低くなっており、良く処理

されたことを表わしている。しかし、Feの場合、固化

物中の含有量が高いため、原汚泥より溶出率ほ低いが、

溶出量が高くなっており、これほ酸軋アルカリ性の

場合にもみられた。

他方、中性、アルカリ性への浸潰により固化物から

溶け出す成分で、原汚泥より高い溶出率を示すものが

かなり多くあり、中性でほPb・Cu・Zn・Niに、アル

ヵリ性ではPb・CF6ト・Cu・ZローNiにみられるロ　この

ように、中性、7ルカリ性での浸漬により溶出Lてく

る成分についての処理効果は少ないようであるが、酸

性で浸漬Lた場合に比べて溶出量・溶出率とも極めて

低いことが認められるため、処理の効果はあったもの

といえる。LかL、CF6＋はpH8でかなり溶け出すこと

が分かったため、アルカリ側にかたよった場合のCr6＋

の溶出には注意が必要である。

アーク炉溶融担）の場合も、伍）の場合とほぼ同じよう

な結果となっている。しかし、PH6ではPb■Cr6＋・

zn・Nlが、またpH8でほPb・Cr6＋・CuqZn・Niが処

理によりかえって溶出性が高まることを示しているが、

pH4の浸漬笹比べ、Pb・Cr6・を除けば溶出量、溶出率

とも仏）の場合と同じく極端に低く、処理の効果ほあっ

たものとみなしうる。

ヵーボン等を添加して還元雰囲気で溶融処理した（B）

と混入しない因との処理効果の違いをみると、Fe・

cu・Niで還元処理した効果が認められるが、その他

のものほむしろ溶出性を増しており、掛こCr6＋の生成

を抑制するために還元雰囲気にしているほずであるが、

何ら効果は認められなかった。

6　焼結

焼結とほ、粉末またはその成形体が、その融点以下

の温度で互いに凝着して固体に変化する工程をいい、

（1）長さ及び体積の収縮、（2）密度の増加と空孔率の減少、

（3）連続Lた空孔から独立した球状の空孔への変化、（4）

再結晶化と結晶の成長、などの形態的変化を起こす0

有害金属等の不溶化ほ、二価金属と、：≡価金属の酸

化化合物とが化学的に安定なスピネル化合物を作るこ

とにより達成されるが、生成反応を阻害ずるCaやNa

の影響を抑えるために助剤を添加する場合が多い0

今回の実験に供Lためっき汚泥の焼結ほ、依寮Lた

メーカーからの報告によると次のように行われている0

生汚泥5毎に対し助剤1短を加えて手で混練軌範

燥槙で乾燥（90℃、1日間〕Lて試料を調合する0　こ

れを30cm角のシャモット質の韓（蓋なL）に充填して

から電気炉に入れ、鮨8時間で1200℃になるように温

度を上げ、1200℃で1時間保持Lて焼成させた軋冷

却する。焼結固化物ほ半溶融物に近い状態であったが、

鞘からほ用意に剥離される。その重量は約14短であ

り、約73％の減量化が認められた。

6。1焼結固化物の性状

焼結固化物の化学巌成と溶出試験結果を蓑9に示し

た。

焼結固化物中にはZn＞Cr＞Feが％オ，ダーで含有
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蓑9　めっき汚泥焼結処理物の化学取成と溶出試験結果　　　　　（溶出量の単位ほ、PH・ECを除き喝／g）

p H 4　 溶　 出 pH 6　 溶 出 （公 定 法 ） 　　　　 ‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾－－－－＼
p H 8 溶　 出

項 岩　　 畳　 mg　 g 溶 出 量　　 溶 出率 （％ ） 溶 出 量　　 溶 出率 （％ ） 溶　 出　 量 溶 出宰 （％ ）

p H 4 ．1 8 ，8 7　4

E C （FLS／c m ） 38 0 0 0 4 4 5 00 0 0

C d 1 9 0 ．0 1 1　　　　　 5　8 0 ．0 0 0 0　0 0 0　0 0 2 1 1

P b 1 9 0 ．10　　　　　　 5 ．3 0 ．0 5 2　6 0　0 3 1 6

C r 6十 0 ．00　　　　　 0 ．00 0　0 0 0 ．0 0 0 ．0 0 0　0 0

A s 5 0 ．2 6　　　　　 52 0　0 0 0 ．0 0 0 ．00 0　0 0

F e 19 0 00 1 0　　　　　　 0　05 0　5 7 0　0 3 0　00 0 ．00

M n 5 3 0 1 3　　　　　　　 25 ∩．03 0　0 6 0 （）9 0 1 7

C u 2 0 0 0 4 6　　　　　　　 23 0 ．8 9 0 ．4 5 0　5 0 0　2 5

Z n 7 10 0 0 7 7 0　　　　　　　 11 3　2 0 ．0 5 4　2 0 〔）6

N l 8 10 0 2 2　　　　　　　　 2　7 0　6 0 0　0 7 0　2 2 （〕03

T －C r 2 80 0 0 0 18　　　　　　 0　0 1 1 4 0　0 5 0　0 0 0 ．（）0

C a 2 70 0 2 70　　　　　　 10 0 2 ．5 0 ．9 3 3 1 1 1

M g 5 4 0 0 2 3 0　　　　　　　 43 3　2 0　5 9 2 ‡ 0　39

N a 6 2 0 0 8　6　　　　　　 1 4 6 1 0 ．9 8

K 2 7 0 1 ．2　　　　　　 4 ．4 0 17 0 ．6 3

されており、またCd・PbQAsの有害金属も含んでい

る。原汚泥との金属含有量の違いから、Pbが焼結過程

で揮散するものと考えられ、その他にほCu▲Crの揮

散がみられるが、一般に金属の揮散ほあまり著Lくな

いようにみえる。

6・2　溶出試演

めっき汚泥の焼結固化物について溶出試験を行った

結果、処理により有害項目ほ安定無害化されるよりも

むLろ溶出L易くなるような傾向にあった0特に、

cdほ、原汚泥の溶出試験でほアルカリ側でLか溶出

しなかったが、焼結処理により酸性側で高く溶出する

ようになる。また、Pbの場合ほいずれの溶出試験に

ょっても原汚泥より溶出率が高くなっており、液性の

違いによる溶出のL易さも原汚泥とほ逆に酸性になる

ほど溶出し易いものとなっている□さらに、Asほ酸性

による溶出試験でしか溶出Lないことは原汚泥と同じ

だが、処理により溶出率が10倍も高くなっている0

したがって、これら有害項目については処理の効果

が認められない結果となった。

他方、その他の金属では原汚泥の酸性での溶出試験

で極めて高く溶出したものが処理によりほとんど溶け

出さなくなり、また液性の違いによる溶け出し易さも、

c逐除きすべて酸性の溶出試験で溶出するものが他

と比べると極端に高くなっている。したがって、有害

金属以外の金属の焼結処理による安定無害化の効果は、

溶出試験からみた場合には高いといえる。

液性のちがいによる溶出性の違いほ、焼結固化物の

場合ほ酸性側になるにつれて溶出し易い傾向を示Lて

いるが、CdとMnでほ酸性＞アルカリ性＞中性となっ

た。

6血3　めっき汚泥の焼結固化物の浸真による溶出

濃度の変化

焼結固化物を浸潰Lた場合の溶出濃度の変化曲線を

図5に示Lた。

蒸留水に浸潰Lた場合の溶出液pH値は－浸漬時間

の経過につれて酸性側に移行するが、徐々にまた中性

に戻る変化を示した。また、ECはあまり大きな変動が

なく推移するものであった。

酸性の浸潰液に溶出してくる成分ほ、ほとんどが山

型の溶出濃度の変化パターンをとり、わずかにFeと

Crが逆1字型のパターンとなった。中性の場合ほ、1

字型の濃度変化をとるものが多いが、Mgほ山型、Ca

は逆1字型、FeとNaほロ字塑のパターンで変化し

た。アルカリ性で浸漬した場合にほ山型の溶出変化を

示すものが多いが、馴まL字型、NiとCuほ逆工音型、

Naはロ字型を示した。
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EC

（βS／／′品）01

PH－EC

爪

U

1

5

0ワ
】

5　　　　　　　　　10

5　　　　　　　　　1

囲5　焼結処理生成物の浸漬による溶融濃度の経時変化

（－－＆pH4，→砂－PH6，－－－－≠＝P＝8；溶出濃度の数字は上からpH4′PH6，PH8の

フルスケールを示す。PH・EC以外ほ礪／g）

一般に、焼結固化物の浸漬による溶出は早い時期に

起こるようにみえる。

6・4　焼結固化物の浸漬による全溶出量とその溶

出率（表10）

焼結固化物を浸潰した場合、酸性の浸潰液にほ固化

物に含有される有害金属がすべて溶出したQ大量に含

まれるCrの溶出率は非常に小さかったが、Cd・Pb■

Asほ100％溶出してくることが分かった。中性、アル

ヵリ性の浸潰液にも溶出ほしてくるものの、酸性の場

－157一
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表 1 0　 姥）つ き 汚 泥 焼 結 処 理 物 の 浸 漬 に よ る全 溶 出 量 とそ の 溶 出 率

項　 目

p H 4　虔　 慮 p H 6　浸　 漬 　　 p H 8 浸 漬

占 E∃　 ’′丁し　 ′ 0
大出旦 （m gハ ） 溶 出率 （％ ） 溶 出量 （m g／J ） 溶 出率 （％ ） 溶 出 亘 （m g／∠） 俗 出率 （％ ）

C d

椅 里　0 ．1 9
1 0 0 0　00 2 1 ，1 0 ．0 0 7 3 ．4

P b 1 8 9 3 0 ．0 8 4 ．2 0 ．0 9 4　5

C r 6十 0 ．3 1 0 ．0 1 0 ．0 0 0 ．0 0 0 ．1 1 0 ．0 0 4

A s 0 ．5 0 10 0 0 ．0 3 6 0 ．0 5 9

F e 5 ．4 0　2 8 0　4 9 0 ．0 3 0　7 0 0 ．0 4

M n 2 1 3 9 0 ．3 0 0 ．5 6 2 ．8 5　2

C u 9 6 4 8 0 ．3 3 0 16 6 ．0 3　0

Z n 1 10 0 15 3　0 0 ．0 4 4 1 0　5 7

N l 3 8 4　7 1 2 0 1 5 0 ．9 2 0 1 1

T －C r 0 ．6 9 0　0 2 0 ．2 2 0　0 1 0 ．3 9 0　0 1

C a 2 7 0 1 00 1 5 0 ．5 4 8　2 3　0

M g 5 1 0 9 4 3 1 0　5 8 13 2　4

N a 4 2 6　8 14 2 ．2

K 1 9 7　2 0 ．2 1 0 ．7 8 1 7 6 3

合に比べて極端に少ないことから、焼鮭処理したもの

に含まれる有害金属は酸性溶液に溶け易い化合物に

なっているものと思われる。

さらに、溶出試験結果からはこれら有害金属の溶出

性を予測することは極めて難しく、溶出試験により環

境影響を考える場合には大きな問題であることを示L

ている。

他九有害項目以外の金属も酸性浸漬液に溶出する

ものが多いが、中性、アルカリ性の溶液に浸漬Lた場

合と比べ、Ca・Mg・Cu■Mnの場合を除けば、さL

て大きな相違ほみられなかった0また、溶出試験の結

果と比べても、わずかに溶出性が高まっているものが

多いが、十分に予測可能なことを示Lており、特に酸

性溶液による溶出試験が環境への影響を良く示すもの

と考えられる。

処理する前の汚泥と焼結固化物との浸潰実験結果を

比べて、安定無害化の効果について調べてみると、酸

性溶液に浸潰Lた場合にはCr6＋を除きすべて処理する

ことにより溶出性が高まっており、それも100％近く

溶出することが分かった。中性とアルカリ性溶液に浸

潰した場合ほCdとCr6十について効果が認められるも

のの、PbとAsには処理の効果が認められなかったo

また、焼結固化物の液性の違いによる溶出のし易さほ、

酸性＞アルカリ性＞中性の順になっており、溶出試験

の場合と同様、焼結固化物中の有害金属は酸性溶液に

極端に溶け易くなって存在していることを示している0

他方、有害金属以外のものの場合は、アルカリ溶液

に溶け出すCuを除けば、すべてで処理の効果が認め

られ、酸性浸漬液の場合のFe・Ni・Cr・Na・Eと中

性、アルカリ性溶液のCaで、掛こ著しい効果がみられ

た。

7　考　　察

有害物質を多く含むめっき汚泥の安定無害化方法と

Lて、溶融・焼結による固化処理について検討Lた0

有害汚泥が安定無害化Lたことを知る手段とLては、

公定法による溶出試験がある。廃棄物を最終処分Lた

場合、汚泥中に含まれる有害物質等が降雨等により環

境中へど紆程度に溶出するのかを実験室的に予知Lよ

うとする目的で行われるもので、埋立処分の場合ほ汚

泥∬水系において、有害物質が水へ溶け出す濃度を測

定することにより安定無害化していることを判断L、

埋立の可否を決定している。

LかLながら、実際の埋立処分場では、有故性ある

いは無銭性の廃棄物を区別せずに処分する場合がほと

んどであり、有機物の腐敗によって生じる低級脂肪酸

などにより廃棄物と接触する水系ほ酸性に相当傾くこ

とが知られている。そのため、酸性の溶出液で溶出試

験を行う多くの試みがなされ、蒸留水による公定法で

ほ溶出濃度は極めて低いが、溶出液pH値を4として

溶出試験を行った場合にほ、PbO2・MnO2・HgS．

CdS等を除いてほとんどの金属が高濃度に溶出する
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有害廃棄物の溶針焼結処理による安定無害化（第2報）

等、種々検討されている0

また、海水を溶出液として溶出試験した場合でも、

公定法に比べて海水の方へ多く溶出することが知られ

ており、このことは電解質を含む水と接触することに

ょり汚泥中の有害物質等が溶出し易くなることを示し

ており、蒸留水を用いて溶出させる公定法は現実的で

ないとしている。

このように、現在の公定法により廃棄物の安定無害

化を判断して埋立又ほ海洋投入処分等を行うことにほ

問題があることは明白で、特に産業廃棄物は金属成分

を％オーダーで含んでおり、溶出の条件によっては容

易に溶け出すことが知られており、公定法によっての

み廃棄物の有害性の有無を判定することほ非常に危険

であるといえる。

そこで、溶融・焼結処理により生成した固化体の安

定無害化をみるため、公定法による溶出試験のみでな

く、自然界で生じる可能性のあるpH4の可酷な条件

でも溶出試験と浸漬実験を行い、さらに海洋投入処分

などをも考えてp＝8のアルカリ性でも溶出試験と浸

漬実験を行った。

溶融・焼結により生じた固化体を1年間浸漬するこ

とにより溶出した各成分の溶出率（全溶出量／含有量

の重量％〕と6時間振とう法による溶出試験との溶出

率を比べ、今までに述べた溶出試験の問題について検

討Lてみた。

有害成分についてみた場合、めっき汚泥ではCd・

pb・Cr6ヰほ酸性条件による溶出試験でほ溶出Lな

かったが、酸性の浸撞液には極端に高く溶出Lた0特

に、Cd・Pb・Asは約70タ古もの高い溶出率を示L－

pbの溶出量ほ埋立判定基準値を超えるものであっ

た。また、Cr6＋の溶出畳も基準に近いものであったo

crG＋の場合ほ溶出率が小さいがCrの含有量が多いため

濃度的には高くなったためであり、このようにめっき

汚泥はCrの含有量が高いためCF6十の溶出の危険性が常

にある。このような浸漬実験結果ほ溶出試験でほ予想

できない。

めっき汚泥の有害成分ほ酸性の浸漬液に極めて高濃

度に溶出することが分かったが、ただシアンだけはア

ルカリ性になるにしたがい溶出しやすいことを示Lた0

大山ら＝によれば、めっき汚泥をアルカリ性にしたと

き溶出してくるシアソほ、フリーのシアンでなく金属

との錯体であり、その金属は主としてFe・Cu・Ni

で、Znほシアンとは錯体を形成しないと述べている0

また、汚泥中のシアンがどのような形態となって含ま

れるかほ汚泥中の金属含有量だけでなく排水処理の過

程における操作法によっても左右されるが、鉄の含有

量が多い場合ほシアンほすべて鉄錯体となるが、少な

い場合ほ大部分が鉄錯体となる場合と他の金属錯体に

なる場合とがあるとしている。今回実験しためっき汚

泥はFe・Cu・Niとも％オMダーで多量に含むもので

ぁったが、浸漬実験結果からこのことをうかがい知る

事は困難である。いずれにしても、このシアン金属錯

体は中性、酸性であまり溶出しないがアルカリ性にな

ると溶出してくることを考えれば、本実験によるシア

ンの溶出も金属錯体として溶出してきていることにほ

まちがいがないものと考えられる。

マイクロ波溶融した固化体の浸漬によっても、有害

成分ほ酸性溶液に非常に高く溶出することが分かる0

掛こ、溶出試験でほ不検出であったCr6十が基準値を超

ぇて酸性の浸漬液中に溶け出し、またPbでも基準値

を超えて溶出してきている。

アーク炉溶融でも、溶融方法の違いに関係なく、溶

出試験で蒸留水によく溶出したPbは浸潰したときは

酸性に多く溶出しており、また酸性の溶出試験で溶出

しやすいCr6＋ほ、浸漬実験でほアルカリ性溶液に良く

溶け出すようになった。

焼結処理Lた場合には、浸漬実験によるCd・Pb・

Asは溶出試験と同じく酸性溶液に良く溶出Lたが、

溶出率ほ約180％となり、溶出試験では不検出であっ

たCr6＋も検出した。

以上のことから、めっき汚泥及びその溶融・焼結固

化体の安定無害化を溶出試騒からだけで判断すること

は非常に危険であることが分かり、石井らが述べてい

るような、酢酸緩衝液を用いたpH4溶出法と含有量

測定との併用とか、平岡らが提案Lている公定法と含

有量試験の併用、又腰土屋らの電解質を含む溶液昭よ

る長時間溶出による溶出期待値を求める方法などの検

討や、さらにほ環境への影響を知る他のもっと良い手

法を考える必要がある。

他方、有害項目以外の金属は、溶出試験と浸潰実験

との結果がほぼ一致することから、浸漬実験による溶

出量を廃棄物から環境へ与える影響と考えれば、溶出

試験結果から予知することほ十分に可能であるロただ

し、酸性溶液に極めて高濃度に溶出することから、環

境への影響を考えるためにほpH4による溶出試験を

行う必要がある。

これらのことから、有害物質を含む廃棄物の安定無

害化及び環境影響などについて知るためには、現在の
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公定法だけでほ不十分であり、少なくともpH4の酸

性緩衝液を用いた溶出試験を行う必要があることが分

かった。掛こ有害項目の場合には、酸性緩衝液を用い

ても溶出試験から浸漬菜験結果を知ることほむずかし

いため、含有量試験を行う必要性を強く感じた。ただ、

汚泥の種類と含まれている有害物質の溶出との関係に

っいては未だ知見が極めて少なく、廃棄物が実際に自

然界におかれた場合の溶出に関するデータの集積が重

要な課題となる。

ところで、めっき汚泥の乾燥物の溶出試験では（公

定法）生汚泥に比べCr6十とシアンが高濃度に溶出して

くることが分かった。

重金属類を含むコロイド状の汚泥ほ濃縮・脱水がむ

ずかしい場合が多く、PH調整、高分子凝集剤添加、冷

凍融解などの前処理や乾燥処理を行う。乾煉処理によ

るCr6十の溶出は中井らにより詳細に検討されている。

すなわち、自然乾燥した汚泥のCr6十溶出量と含水率

とは関係があり、含水率の減少とともに溶出量が増大

する。また、乾燥方法によっても溶出量が変化し、熱

風乾燥＞室温乾燥≫真空乾県の順に溶出量が多くなる

と報告している。

真空乾燥物が室温乾焼物に比べて著しく溶出量が少

ないことから、空気との接触による水酸化クロムの酸

化によると推定Lており、特に、100℃付近での乾燥

でCr8丁の生成が促進されると述べている。

今回のめっき汚泥の乾燥も常法どおり105℃で乾燥

Lたものであり、中井らの結果と良く一致するもので

あった。

さらに中井らは次のようにCF6十の生成について推定

Lている。一般に水酸化物ほ難溶性であり、理論的に

ほその溶出量ほ溶解度看で決まる。LかL、水酸化ク

ロムの場合ほ溶解度積の他に空気との接触による酸化

も溶出量に影響する。すなわち－水酸化クロムほ常温

の空気中においても酸化されて三酸化クロムやクロム

酸カルシウムが生成LてCr6十となり、これほ水に著L

く可溶のため溶出Lてくると考えており、水酸化クロ

ムの酸化蔑構は不明だが、汚泥中の陰イオンなどで酸

化が促進されるのではないかと考えている。

実際、当所で行った今までの調査でも、クロムめっ

きを行っている工場からの天日乾燥汚泥の溶出試験で

高濃度のCrが溶出し、そのうち83％がCr6＋として溶出

（2400唯／1）した場合や、クロムめっき、嗣めっき

を行っている小規模工場から採取した検体からもCr6＋

が検出されたことがある。これらの工場では、汚泥排

出量が極めて少ないた捌こ、いずれも何年問もドラム

缶やビニール袋などに保管していたものであった。

このように、乾燥処理や長期間保管などによりCF6＋

が溶出しやすくなることほ、埋立処分した場合にも

Cr6十の溶出がおこる可能性を示しており、この件にっ

いてほさらに検討する必要性が大きいものと考えられ

る。

めっき汚泥とその処理固化体を浸漬した場合、溶出

濃度の経時変動から一般的に次のことがいえる。低濃

度でしか溶出せず、しかもL字型の溶出パターンを示

すもは廃棄物表面に存在する成分が水により洗われて

溶出する、いわゆるサーフェイス　ウォッシュ（表面

洗浄）によると考えられ、これは蒸留水による浸漬に

多くみられた。

他方、山型又ほ逆1字型の溶出濃度の変化パターン

を示すものほ酸性、アルカリ性の浸漬液に溶出してく

るものに多くみられ、この場合ほ廃棄物と反応して溶

出するようになるものと考えられる。

また、酸性浸潰液では溶出濃度が高いため、非常に

きれいな変化パターンを描き、経時変動を良く把握で

きるが、溶出濃度の小さい中性、アルカリ性の場合に

はバラツキが大きく、濃度変化は明確でない。

最後に、めっき汚泥の溶融・焼結処理による安定無

害化の効果について検討Lたところ次のことが分かっ

た。いずれの検体の場合も酸性溶液に極めて高濃度に

溶出することから、酸性で溶出Lてくる各成分につい

て、未処理のめっき汚泥と各固化体とを浸潰Lた場合

の溶出率を比べて安定無害化の処理効果をみた0

マイクロ波溶融処理により、シ7ソは分解され、ま

たHgほ全て揮散Lて固化体にほ含まれないQ Cdもほ

とんどが排ガス等とLて揮散Lた0処理により酎ヒ俸

にはCかPb・Asがとり込まれて含有Lており、勲灘

理する際に問題となるCrも多量に含まれている0固化

体からは未処理のめっき汚掛こ比べて、すべて低い溶

出率で溶け出Lており、効果が認められた0掛こ有害

項目以外の金属で顕著に表わされている0しかLなが

ら、PbとCr6＋ほ埋立判定基準値を超えて溶出してお

り、溶出濃度の点でほ問題がある。

アーク炉溶融処理でほ、Hg■Cdはダスト等として

系外に排出され、Asはメタル中へ移行したり排ガス

中に揮散したりすることにより、またシアンほ分解さ

れてスラグ中にほ残留しなかった8Pbも大部分ほ系

外に排出されてスラグ中に残るものほ少ない0スラグ

中に含まれる有害物質ほPbとCrだけであった0
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有害廃棄物の溶融・焼結処理による安定無害化（第2報）

アーク炉溶融処理による安定無害化の効果は大きく、

特に多量に含まれるCrからのCr6十の生成が少ないこと

が注目される。また、カーボンを混入し還元雰囲気で

溶融した場合とそうでない場合との差ほなく、むしろ

添加物を混入しない方が効果が高いような結果となっ

ている。しかしながら、アーク炉溶融処理ほ水系では

安定無害化の効果が高いとほ云っても、有害金属が高

温で揮散、消失して大気汚染の原因になりかねない危

険性がある。

焼結処理した固化体もマイクロ波処理と同じくHg

とシアンほ含まず、金属の揮散も少ないようであるが、

pbの含有量が低く、揮散するもののようにみえた0安

定無害化の効果についてみると、含有するCd・Pb・

cr6ト・Asの有害項目のうち、Cr6・を除いたすべてで未

処理のめっき汚泥よりも高い溶出率を示し（約100％）、

これら有害成分の安定無害化効果ほ全くないことが分

かった。また、有害項目以外でほCaとMgでほ効果が

認められなかったが、他の金属での効果はみられたQ

焼結処理の場合もPbが埋立判定基準を超えて溶出し

焼結処理した場合にCdが酸性溶液に溶出すること

については長屋らの報告があり、助割としてNa2S1307

を用いたとき、焼成温度を940℃にLてもⅩ繰回析に

ょるとCdOの回折線がみられ完全にガラス化Lていな

いことやCdO含量が少なくなりⅩ繰回析でガラス化L

たと認められた試料の溶出率は小さいこと、また帯出

後残瞳のⅩ繰回析囲にほ結晶による回折線がみられな

いことから、ガラス化LないCdOと未確認であるが

Na2〔トCdO－SlO2系の結晶が酸性溶液に溶出するも

のと考えている。

またPbの場合、PbOがあると、Pb2＋が02一を強く分

極するという特異性から一般にガラス化し易くその範

囲も拡いと述べているが、今回の実験結果とほ異なる

ようであった。めっき排水処理汚泥の場合、処理過程

で中和剤とLて用いられるCa（OH）2やCaCO3があると

焼結してもガラス相中の重金属の含有限界を低下させ

るために、重金属の溶出率が明らかに増加することも

報告されている。

しかしながら、Cr203の場合ほ酸性溶液に対してか

なりの耐久性があることから、Cr6＋の生成ほガラス相

に入らなかったというよりも焼成中にクロム酸塩を生

成するためと推定しているが、今回の実験でほCrの含

量が高いにもかかわらず溶出率は低く、Cr6＋に対する

安定無害化の効果が高くなっており、その他の金属で

効果が小さいことから、助剤の選定、焼結温度と時間

等に未だ解決しなければならない問題があることを示

している。

以上のことから、めっき汚泥の溶融・焼結処理によ

る安定無害化の効果をみると、大気汚染や水系汚染の

ような二次公害の問題があることが分かり、今後なお

一層の調査研究が必要であることが示されている0

8　まとめ

有害物質を含むめっき汚泥を安定無害化する方法と

して溶融■焼結固化処理について検討した0今回は、

処理生成物である固化体が自然環卿こおかれた際の、

降雨などによる有害物質の溶出について調査したQ

実験ほ、固化体と未処理汚泥について行い、一年間

の浸漬による含有成分の溶出濃度の経時変化と溶出量

を調べた。また現在、公定法として用いられている溶

出試験が、実際に廃棄物から溶出する汚染物質が環境

に与える影響を知るための実験室的な予知方法として

適当であるかどうかについても検討してみた。

環卿こおける水系の各種条件を考え、溶出溶媒に

pH値が4，6，8の3種類を用いて液性の違いによる

溶出傾向をみた。

浸潰実験の結果、アーク炉溶融固化体から溶出して

くるCr6＋（アルカリ性で溶出L易い〕を除き、他ほす

べて酸性溶液に極めて高濃度に溶出することがわかっ

た。そこで酸性溶液に浸漬して溶出する各成分の溶出

率を未処理汚泥と処理物とで比較し、安定無害化の効

果をみたところ、アーク炉溶融で最も良く処理効果が

認められ、次いでマイクロ波溶融、焼結の順になるこ

とが分かった。特にマイクロ波溶融と焼結の場合ほ、

有害項目での処理効果が小さく、マイクロ波溶融でほ

溶出率ほ未処理汚泥よりも小さくなったが、溶出濃度

はPbとCr6＋で埋立判定基準値を超えて溶出し、また焼

結の場合には、Cd・Pb・Asが未処理汚泥より溶出率

が高くなり、倒富100％近くが溶出するものとなって

ぉり、Pbは埋立判定基準値を超えて溶出Lた8

他方、アーク炉溶融では有害項目についても効果が

高いことが認められるが、これほPbとCr6＋だけであ

り、他の有害物質ほ排ガス中へ揮散して系外へ排出さ

れることを示しており、この場合にほ大気汚染などの

二次公害の問題が大きいことが分かる0

このように、溶融■焼結固化処理ほ未だ解決されな

ければならない問題が多いことが判明したが、原理的

にも減量化という点でも有用性ほ高いと考えられるた
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め今後の研究に期待したい。

浸潰による溶出量を廃棄物を埋立てた場合の環境に

排出されるものと仮定して、これを溶出試験により予

知できるかどうかを検討したところ、有害物質の場合

にほ無理だが、その他の金属にほ有用であることが分

かった。特に酸性緩衝液を用いた溶出試験により、こ

れら金属の環境への影響を知ることほ可能であると思

われる。

浸潰による溶出濃度の経時変化ほ、酸性とアルカリ

性の浸潰では廃棄物と反応して溶出濃度が高くなる時

期は遅くなる歯向を示し、蒸留水の場合は表面洗浄に

ょる溶出のため早く溶出してくるようにみえる。ただ

し、酸性浸漬の場合には溶出濃度が高いので、きれい

な変化パターンを示すが、中性・アルカリ性でほ溶出

濃度が小さいため、パターンのバラツキが大きく明確

な変化パターンを表わすものほ少なかったQ
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