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Abstract：　A　novel　recycling　process　of　blast　furnace　slag　was　developed　in　order　to　obtain　colorless　silica－rich　solids　by

using　phase　separation　of　borosilicate　glass．　B203　was　added　to　blast　furnace　slag　to　promote　the　phase　separation．　The

slag　glasses　were　heat－treated　above　glass　t㎜si廿on　temperatures．　The　slag　glass　prepared　from　blast血mace　slag

gelled　after　the　heat　treatment　and　the　subsequent　thiree　types　of　acid　treatment．　The　ratios　of　SiO2　component　in　the

gels　were　40　一　60massO／o．　On　the　other　hand，　phase　separation　was　observed　on　the　surface　of　the　siag　glasses　prepared

from　pre－treated　slag　by　2．5N　HCI　after　the　heai　treatment．　Afier　soaking　in　acid　they　did　not　gel　and　changed　to

insoluble　colorless　solids．　According　to　compositional　analyses，　it　was　found　that　the　insoluble　colorless　solids
contained　70　一　90massO／o　SiO2．　No　coloted　ions　sbch　as　Cr，　Mn，　and　Fe　were　confirmed　in　the　remaining　insolubles　by

optical　absorption　measurement．　Therefore，　the　colorless　silica－rich　solids　were　successfully　obtained　in　the　present

process．　The　end　products　obtained　in　the　present　process　are　expected　as　material　of　glass．
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1．　緒　言

　岡山県では、平成14年度に「ごみゼロガイドライ

ン」を策定し、発生量・最終処分量が特に多い産業

廃棄物（汚泥，鉱さい，ばいじん・燃え殻）を循環資源

として指定してきた。とれらの廃棄物は砂や小石の

代替品として、アスファルトやコンクリートの骨材

などに利用されているが、その大半は埋め立て処分

されている。また、産業廃棄物処分場の残余年数も

逼迫してきているため、これらを改善する資源循環

サイクルの構築が急務となっている。

　当研究室では、一般廃棄物（都市ゴミ）の高温溶融処

理により排出された溶融スラグをガラスの相分離現

象を利用して再資源化する技術を既に開発している

［1］。SiO2とB203を主成分とするガラスは、　Na20な

どのアルカリ含有量が低い組成領域では低温の熱処

理によりSiO2に富むガラス相（シリカリッチ相）と

＊連絡先，Corresponding　author

B203に富むガラス相（ボレートリッチ相）の2相に相

分離することが知られている【2，3］。当研究室では、

アルカリ、アルカリ土類金属イオンはもちろん、溶

融スラグ中に含まれる鉄イオンも相分離後、ボレー

トリッチ相に選択的に取り込まれることを見出した

田。ボレートリッチ相は酸に可溶なため、酸処理に

より鉄や遷移金属イオンを含まない、無色透明なシ

リカリッチ相を固体の状態で分離・回収することが

できる。

　無機質汚泥や炉さいなどの産業廃棄物の多くは、

有機成分を除けばSiO2、　CaO、　A1203が主成分である。

これにB203を添加しガラスを作製すれば、溶融スラ

グと同様にガラスの相分離現象を利用してシリカリ

ッチ相を分離回収することができると考えた。無色

透明なシリカリッチ相は板ガラスや光学ガラスなど

のガラス原料として、また着色が残っている場合で

もロックウールなどの断熱建材としての再利用が見
込まれる。そこで本研究では、高炉溶融スラグた加

圧水明を用いて急冷することで得られる水砕スラグ
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を廃棄物として選択し、これにB203を加えて作製し

たガラスを熱処理後、酸処理することによりシリカ
成会の回収を試みた。

2．　実　験

Table　2　Nomima1　compesitions　（massO／o）　of　the　slag

glasses　prepared　using　blast　firmace　slag，　pTe－treated

slag　by　2．5N　HCI　and　B203　reagent．

．Sample　name Nominal　composition　（massO／o）

　零砕スラグはJFEスチール株式会社から提供され

たものを用いた。後述する蛍光X線分析（XRF）測定で

得られた水砕スラグの組成をTab！e　lに示す。

Table　l　Analyzed　compositions（mass％）of　blast血mace

slag　and　pre－treated　slag　by　2．5N　HCI．

Cemponent　Blast　furnace　slag　Pre－treated　slag

［s8b2］

s9．5bO．5

sgbl

s8．5bl．5

s8b2

s7b3

s6b4

ssb5

Blast血mace　slag　80：B20320

Pre－treated　slag　95：B203　5

Pre－treated　slag　90：B203　I　O

Pre－treated　slag　85：B203　15

Pre－treated　slag　80：B203　20

Pre－treated　slag　70：B203　30

Pre－treated　slag　60：B203　40

Pre－treated　slag　50：B203　50

CaO
SiO2

A1203

P20s

MgO
s

K，O

TiO2

50．4

25．1

11．9

4．31

3．77

2．21

0．83

0．59

39．1

34．7

16．6

3，96

2．14

1．38

0．80

0．61

Component　below　O．5massO／o　：　｝vinO，　Fe203，　SrO，　BaO，

ZrO2，　Cr203

　水砕スラグの主成分であるCaO、　SiO2、　A1203は、

それぞれ約50，25，12mass％であり、この3つだけで全

体の約87％を占めている。特に四半分がCaOであり、

sio2のほぼ2倍あるのが特徴である。他にP205，　MgO，

Sが2～4mass％あり、1．Omass％以下の成分は8種類観

察された。この憎憎スラグにおける着色成分と考え

られるMnO，　Fe203，　Cr203はいずれも05mass％以下と

極微量であった。しかし、これらの遷移金属酸化物

は1mass％程度含んだだけでも着色が明らかに分か

るものであり、今回の水砕スラグについてもこれら

の遷移金属酸化物による薄い着色が認められた。

　本研究における実験操作手順は以下の通りである。

1．10gバッチになるように、水砕スラグまたは酸洗

前処理した山砕スラグに酸化ホウ素（B203）を添加し

た混合物を白金るつぼにて1500℃，30分溶融する。

2．融液をプレス急冷し，バルク体のガラス試料を得
る。

3．得られたガラスをガラス転移温度（T∂と結晶化開

始温度（T．）の中間温度で一定時間熱処理を施し，その

後室内で自然放冷する。

4．メノウ乳鉢で600pm以下に粉砕し，25N塩酸に
浸漬する。（酸処理）

5．吸引ろ過後，乾燥させ，固体試料を回収する。

　手順1の前に行った酸洗前処理は、水砕スラグlg

に対し2、5N塩酸lmlの割合で加え酸洗することによ

り行った。手順1，2で作製したガラスの組成をTable　2

に示す。四半のsはスラグ、bはB203を示している。

．バッチは10gなので、【s8b2］は水野スラグ8g＋B2032g

から成るガラスを意味している。また、例えば
s9．5bO5は酸洗前処理した水平スラグ95g＋B2030．5g

から成るガラスを示している。手順3における熱処理

は650～745℃で16時間行った。手順4における酸処理

は熱処理後のサンプルを粒径600μm以下に粉砕した

ものについて行った。［s8b2】ガラスにおいては、サン

プル5gを濃度0．5，1．ONの塩酸200　ml、2．5N塩酸25　ml

の3種類の溶液に24時間浸して酸処理を施した。野市

前処理したサンプルについては、サンプルlgにつき

2．5N塩酸lmlを添加した溶液に72時間浸して酸処理
を施した。

　各試料の組成分析をSII社製蛍光X線分析装置
SEA2210ASにより行った。理学電機Themo烈ex　TAS

300・TG・8110D・TG－DTAを用いて昇温速度10　Klminの

条件でDTA測定を行うことにより、各試料のTg、

T、を求めた。ガラス表面の分相の様子を観察するた

めに、熱処理後の試料表面を2．5N塩酸で軽く洗った

表面を日本電子製走査型電子顕微鏡（JSM－600）を用

いて観察した。実験により得られた白色個体の透明

性を評価するため拡散反射スペクトルを（株）日本分

光製V－570型紫外可視分光光度計を用いて測定し、

求められたデータより光吸収スペクトルを算出した。

3．結果と考察

　DTA測定により求めたTgとT．の値をTable　3に示

す。酸洗前処理を行った水理スラグへのB203添加量：

が増加するにつれて、Tg、　T、共に低くなっていくこ

とが分かる。これはB203の融点が低いことに起因す

るものである。

　水砕スラグにB203を添加して作製した［s8b2】ガラ

ス試料を，TgとT．の問で温度と時間を変えながら熱

処理を行なったが，酸処理により全てゲル状になり

固まってしまった。このようなゲルがスラグから生
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Table　3　Glass　transition　temperatures　（TO　and

crystallization　temperatures　（T．）　of　the　slag　glasses．

Sarnp．　le　name T一　（℃＞

e　　N　t

Tx　（℃）

［s8b2］

s9．5bO．5

sgbl

s8．5bl．5

s8b2

s7b3

s6b4

ssb5

632

700

662

680

630

625

620

620

729

790

742

715

710

700

690

680

成する現象は、高炉スラグからのシリカゲルの回収

に関する研究ですでに報告されている［4］。こめ原因

として，水砕スラグ中に約50mass％も存在するCaO

の影響が挙げられる。即ちガラス中の多量のCaOが

SiO2やB203によるネットワーク形成を阻み，反応性

の高い非架橋酸素が多く生成していると考えた。こ

れによりSiO2成分も酸処理により溶出し，溶液中で

ゲル化したものと考えられる。

Fig，1に，異なる酸処理条件の下で得られたゲル化

試料のXRF測定結果を示す。これよりSiO2成分の割

合は40～60％程度であり、期待した程増えていない

ことが分かった。この値は、都市ゴミ溶融スラグを

同様にガラス相分離を利用して再資源化したときの

値（約95％）よりも低い田。これらの結果から，熱処

理による分相が起きていないと判断した。水砕スラ

グ申の多量のCaOのため、作製したガラス組成が分

相域に無かったものと考えられる。

　そこで、水当スラグからCaOなどのアルカリ土類

及びアルカリ金属を取り除くこどを目的として酸洗

前処理を行った水砕スラグの組成をTable　lに示す。

この結果から、約10mass％もCaOが除去できたことが

分かる。しかも、sio2，　A1203がそれぞれlo，5％弱増大

した。この酸洗前処理水砕スラグを用いて作製した

試料については、酸処理後、容器の中には白色固体

が確認でき，ゲル状にはならなかった。吸引ろ過に

より白色固体を回収後，乾燥させた。

　Fig．2に得られた白色固体のXRF測定結果を示す。

図より，SiO2の割合が処理前の約25，35％から約70～

90％へと飛躍的に高くなっていることが分かる。こ

のことから，水砕スラグを前処理することにより

CaO割合が低下したため，作製したガラスが分相域

に入り、熱処理により相分離が起こったと推察でき

る。水揚スラグへのB203添加量を増加させていくに

つれて，SiO2の割合は増加し、　CaOの割合は急激に減

少した。この結果は、分相により選択的にCaOがボ

レートリッチ相に取り込まれたことを示している。

　他の成分に着目すると、A1203はCaOほどではない

が、処理後の割合が減少しており、しかもB203添加

量の増加とともに減少している。従って、A1203も分

相によりボレートリッチ相に取り込まれているもの

と考えられるがCaOほど選択的ではないように思わ

れる。それに対して、P205は処理によって逆に割合

が増加し、その割合はB203添加量の多少に関わらず

ほぼ同じであった。このことは、P205はボレートリ

ッチ相よりもむしろシリカリッチ相に取り込まれて

いることを示唆している。従って、ガラス相分離を

利用したこの手法では、P205の除去は極めて難しい

と考えられる。

　Mgo，　s，　K20，　Tio2の4成分に関しては、存在割合が

低いためこの実験だけで結論を出すのは早計である

が、大まかな傾向はっかめるであろう。MgO，　K20は

処理後の割合が減少傾向を示しているので、分相に

よりボレートリッチ相に取り込まれると推察される。
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Fig．　1　Analytical　composition　of　blast　furnace　slag　and　thiee　types　of　gel　after　the　heat　treatment

at　655℃一16　hr　and　the　subsequent　three　types　of　acid　treatment　by　XRF　measurements．

一13一



100

0
　
　
　
　
0
　
　
　
　
0
　
　
　
　
0

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

（
零
の
ω
①
⊆
」
）
一
⊆
Φ
一
仁
b
O

o

■　　blast　furnace　slag

●●薗●●●●●●曝●● ●ooo●●o伽・o塵働馳●■胴曜●■●●●胴

pre－treated　slags9．5bO．5

s9b1
s8．5b1．5

■●胃伽瞬。願駒．・ ■●■o■■●o●●■ロ●■●●●●■●，■騨 s8b2
s7b3
s6b4

●9，●，●■・・， ●●●■●■■●●●●●■●●置●●■●●●● s5b5

・o●・・… ・・… @　●・■9雫．…　　●●・o．騨・．．●●．願曲調・…　　o・●．・●・．曾・・・…　　一〇・．・・．・・層．・．・

CaO Sio2 A1203　P205 MgO　　S　　K20　Tio2

Fig．　2　Analytical　composition　of　blast　furnace　slag，　pre－treated　slag　by　2，5N　HCI，　and　the

insoluble　end　products　obtained　from　the　slag　glasses　prepared　from　the　pre－treated　slag　after

the　heat　treatment　and　the　subsequent　acid　treatment　by　XRF　measurements．

逆にs，Ti（bでは、処理後の割合がほとんど変わらな

いか増加している感じなので、分相させてもボレv一一

トリッチ相に取り込まれない可能性があるように思

われる。いずれにしてもこの4成分に関しては、もっ

と多量に含ませたサンプルで評価すべきものであり、

今後の課題といえる。

　Fig．3には，バルク状のガラスをTg以上の温度で16

h熱処理し，2．5N塩酸で軽く洗った試料表面のSEM写

真を示している。ここで，sgbl　702℃16hはsgb1ス

ラグガラスを702℃で16h保持した試料を表す。写真

から，前処理した水馬スラグを用いたガラス（a）～（c）

では分相が確認できた。

　B203の添加量が減少するほどSiO2の割合が減少す

る原因をXRF測定結果とSEM写真とを合わせて考察

すると，B203添加量が減少するにつれて分相の様子

がはっきりしなくなることからB203の添加量が低い

領域では，ボレートリッチ相に取り込まれるCaOが

飽和に達しているために，ボレートリッチ相寄りの

シリカリッチ相にもCaOが存在していると考えられ

る。そのため，酸処理によりシリカ成分が溶出した

のであろう。

　着色成分であるMnO，　Fe203，　Cr203はXRF測定の結

果、処理後の割合は処理前に比べかなり減少してい

た。しかし、いずれも0．5mass％以下であり、測定誤

差を考慮すると数値自体は鵜呑みにはできない。そ

こで、分相によるこれらの着色成分の除去をより正

確に評価するために、光吸収スペクトル測定を行っ

た。Fig．4は1：水腫スラグを溶融しガラス化したも

の，2：熱処理前のs6b4ガラス，3：s6b4ガラスを655℃

で16h熱処理後、2．5N塩酸に72時間浸漬し溶け残った

固体の光吸収スペクトルを示している。サンプルは

いずれも粉末状のため、通常の透過法でなく拡散反

射測定により得たスペクトルを吸収スペクトルに変

換した。サンプル1，2では約3eV付近に3価の鉄による

吸収が見られたのに対し、処理を施したガラス（サン

プル3）では，可視光領域（約1．5～3eV）での吸収が見ら

（a）　sgbl－702℃一16h

　．℃慰∵

1辮響

fo）　sth3．663℃一16h （c）　ssb5－650℃一16h

Fig．3　SEM　Photographs　of　the　（a）　sgb　l，　（b）　s7b3，　and　（c）　ssb5　slag　glasses　afier　the　heat　treatments

at　702，　663　and　650℃，　respectively，　for　16　hr．
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れないことから，分相により着色元素がほぼ完全に

取り除かれたことが分かる。目視で見ても、サンプ

ル3は二丁スラグで見られた薄い着色が消失した白

色の粉末（実際は無色透明であるが、光散乱のため白

く見える）であった。

　本研究で得られた白色固体は、SiQ割合が70～90

mass％と高く，着色元素がほぼ完全に取り除かれて

いるので、安定した組成のものが得られるようにな

れば、板ガラス，ロックウール，放射性廃棄物ガラス

固化体材料などの原料として幅広い用途があると考

えられる。

4．結　論

　高炉溶融スラグに加圧水等を用いて急冷すること

で得られる水砕スラグを前処理なしでそのまま用い

た分相実験では，全ての熱処理・酸処理条件において

ゲル体しか得られなかった。シリカ成分の組成変化

が大きくないことから分相が起こっていないと判断

した。・この原因として，水砕スラグ中に約50mass％

も存在するCaOの影響が挙げられ，ガラス中の多量

のCaOがSiO2やB203によるネットワーク形成を阻

み，反応性の高い非架橋酸素が多く生成していると

考えた。これによりSiO2成分も酸処理により溶出し，

溶液中でゲル化したものと考えられる。

　酸洗前処理した水砕スラグを用いた実験では，

XRF分析とSEM観察から分相が起こったと判断し
た。また，酸処理により，着色元素をほぼ完全に分

離・除去し，無色透明な固化体を得ることができた。

また，溶け残った固化体中のSiO2割合は70～go

mass％で，前処理したスラグの35　mass％から大幅に

高くなっていた。

　以上のように，水砕スラグを酸で前処理し，アル

カリ土類成分をある程度溶出させ，その割合を低下

させた後，B203を加えてガラス化し，分相熱処理＋

酸処理を施すことで，Sio2を主成分とする無色透明

な固化体を回収できた。これより，水砕スラグの再

資源化が可能な処理プmセスの開発に成功したと言
える。

参考文献

1．今岡卓也，崎田真一，難波徳郎，三浦嘉也，ガラスの相
　分離を利用した都市ゴミ溶融スラグのマテリアルリサ
　イクル’，爾μ〃ぐ学環鯉工学「窃硯潔魚12，161（2007）．
2．　R．　J．　C’ ?≠窒撃?刀@and　F．　E．　Wagstaff，　Metastable　immiscibility　in

　the　B203－SiO2　system，　」．　Am．　Ceram．　Soc．，　51，　16　（1968）．

3．　W．　Haller，　D．　H．　Blackburn，　F．　E．　Wagstaff，　and　R．　J．　Charles，

Metastable　immiscibility　surface　in　the　system
　Na20－B203－SiO2，　」．　Am．　Ceram．　Soc．，　53，　34　（1970）．

4．　M　Seggiani　and　S．　Vitolo，　Recovery　of　silica　gel　from　blast

　fUrnace　slag，　Resources，　Conservan’on　and　Reのyclin9，40，71

　（2003）．

謝　辞

　本研究は平成18年度循環資源有効利用推進研究

委託事業として岡山県産業振興財団の助成により実

施された。ここに謝意を表します。

一15一




