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１．はじめに

都市ごみは全国で 万トン／年( )5,030 1997

排出され、その内の が焼却処分されてい74%

る。このようにごみ処理施設（焼却炉、灰溶

融炉、ガス化溶融炉等）は、我々の生活に必

要不可欠な施設となっており、今後ますます

集約化・大型化が進められる方向にある。

2一方 地球環境の温暖化防止対策として、 CO

排出量の抑制が叫ばれており、その一環とし

て、ごみ焼却エネルギーの発電等への有効活

用が進められている。更に、最近ではダイオ

キシン等によるごみ処理施設周辺の環境汚染

対策も最重要課題となっており、ダイオキシ

ン類の生成抑制や捕集技術、焼却灰の溶融処

理によるダイオキシン類の分解や重金属の不

溶出化、ガス化溶融炉による自己完結型のご

み処理技術の開発等が進められている。

このような動きは、いずれもごみ処理施設

の稼働条件をより過酷にする方向にあり、耐

食構造材料としての耐火物の耐用性が、今後

ますます切実な課題となってくると推察され

る。自治体等により操業されているごみ処理

施設用の耐火物に関連するニーズとして、以

下の３点が強調されている。

①ごみ処理施設（特に溶融炉関連）用耐火

物の耐用性の向上

②耐火物コストの低減、及びごみ処理施設

のランニングコストの低減

③耐火物の突発的な異常損耗の撲滅（計画

外の施設休転の撲滅）

因みに、ごみ処理費用は全国で 億円22,167

( )に達しており 、約 円／トンと1995 44,000１）

なっている。また灰溶融コストも約 円50,000

／トンとなっており、ユーザーの希望コスト

約 円／トンとの間には大きな隔たりが20,000

ある 。２）

そこで、本研究ではごみ処理施設内環境で

のセラミックスの腐食について研究し、耐用

性向上が期待できるセラミックス材質の探索

について検討した。

２．ごみ処理施設内の腐食環境

ごみ焼却炉の燃焼温度はプラスチック系ご

みの混入等により高発熱量化が進み、火炎温

度は ℃を越える状態になっている。ま1,000

た、雰囲気中には比較的低融点の塩化物、硫

酸塩等を含んだ腐食性ダストが ～2,000

も存在している 。灰溶融炉や4,500mg/Nm3 １１）

ガス化溶融炉では、焼却灰等を溶融するため

に最高温度は ～ ℃にも達し、炉材1,400 1,600

の使用環境としては非常に過酷な条件となっ

ている。

は焼却炉等の雰囲気ガスの分析例であ表１

り 、腐食性の ガスが比較的多く３，４） SOx, HCl

含まれている。また、処理方式によって、雰

囲気は酸化性から還元性まで幅広く変化して

いることが伺える。 は焼却灰、ダスト、表２

溶融スラグの分析例である 。焼却灰３，５，６，７）

とダストでは塩化物や硫酸塩が多いが、溶融

スラグでは塩化物や硫酸塩は分解或いは蒸発

してしまうのかそれほど高くない。また、酸
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化物の融点を下げる作用の大きいアルカリ金

属元素 がかなり多く含まれている。耐Na, K

火物等の耐用性に重要な影響を及ぼすと言わ

れている も ～ と大きくばらCaO/SiO 0.5 1.82

ついている。更に、焼却灰等の組成は地域や

、季節によって変動することが指摘されており

基準の設定が非常に難しい腐食環境である。

そこで、本研究では、雰囲気ガス組成とし

（ ）ては表１の焼却炉を模擬した環境 表１参照

と大気の２種類を選定し、灰にはＴ市焼却炉

1,183から採取した集塵灰（表２参照、融点：

） （ 、 ）℃ と合成灰 融点 ℃NaCl/Na SO =1/1 =6262 4

の２種類を用いて実験をした。

３．腐食試験方法

腐食試験に使用した試験材を に示す。表３

4試験片形状はファインセラミックス系は 3 ×

×40mm(JIS-R1601曲げ試験片形状)、耐火物系

は10×10×40mmである。

ごみ処理施設へのファインセラミックス(表

３の ～ )の適用は、価格的にはSiCA SiAlON

考えにくいことであるが、比較的純物質で製

造されているので、腐食機構の解析等のため

。 、に試験材として選定した 耐火物系試料には

現在焼却炉に適用されている 系( )、SiC SiCR

鉄鋼精錬炉等に適用され比較的耐酸化性や対

スラグ濡れ性に優れていると言われる黒鉛系

耐火物( )、耐酸化性や耐スラグMgOC, AlOC

反応性が期待できる非酸化物系の 系SiC-Si N3 4

2 3 2 3耐火物( )や酸化物系のSCN, CSN Al O -Cr O

系耐火物( )等を選定した。AlCrO

、実験は に示す３種類の加熱装置を用い表４

塗布法、埋没法、浸漬法で実施した。実験温

度は ～ ℃、時間は塗布法、埋没法600 1,500

では最長 、浸漬法では最長 とした。72h 5h

塗布法では、エチルアルコールでスラリー

化した灰を試験片表面に 塗布し、乾50mg/cm2

燥後、 棒の上に並べて腐食試験を行っMoSi2

た。埋没法と浸漬法（灰の融点以上での実験

を浸漬法と称する）では、アルミナルツボに

灰を充填し、その中に試験片の上端部が一部

見える程度に埋め込んだ。

腐食量は以下の方法で評価した。即ち、腐

食が少ない場合には、腐食量は試験片中央部

分破断面の、表面近傍のガラス相や変質相の

厚さを 写真から測定して評価した。SEM

一方、腐食が大きい場合には、腐食試験前後

の試験片断面寸法を測定し、その幾何学的平

均の差で評価した。

４．腐食試験結果

ファインセラミックス、耐火物の腐食に大

きな影響を及ぼした要因は試験温度、時間、

灰の種類であった。特に、実炉灰の融点以上

の試験温度では、温度の上昇につれて腐食が

急増する傾向にあった。雰囲気ガス組成の影
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響は明確には認められなかった。これは、試

験温度が ℃以下に限定されたこと、試1,000

験時間が比較的短かったこと等のためと思わ

れる。

は、 ℃以上における実炉灰ー塗布図１ 1,000

図法での試験片の寸法減少量である。また、

は ℃以上での実炉灰ー浸漬法におけ２ 1,200

1,200る寸法減少量である。実炉灰が溶融する

℃以上、とりわけ ℃で腐食量が著しく1,500

大きくなっていることが判る。なお、 ℃1,500

の浸漬試験では、ファインセラミックス-5h

系試料はいずれも全て溶解してしまった。

しかし、耐火物系試料はいずれも残存してお

り、しかも のように試料が膨MgOC, AlCrO

潤しており、溶損が全く認められなかった材

質もあった。

なお、塗布法と浸漬法の間では、材質間の

。 、腐食順位に矛盾は認められなかった しかし

後述のように、両法では溶融スラグに対する

腐食機構は異なっていると考えられる。これ

は、塗布法では溶融スラグが表面張力等によ

り試料表面に薄膜状で微量残留しているに過

ぎない状態で腐食試験を行っているのに対し

て、浸漬法では比較的大量の溶融スラグと試

験片とが接触した状態で試験を実施している

ためと推察される。



- 4 -

５．腐食速度と腐食機構

は合成灰ー塗布法における ℃、図３ 1,000

大気中での反応層厚さと反応時間との関係で

ある。 の反応層は放物線則に従ってSiC, Si N3 4

厚くなっている。ムライトでは、合成灰とム

ライト中の との反応によって生成したとSiO2

推察される燐片状結晶の生成が認められ、や

り放物線則に従って厚くなっていた。

は塗布法における の放物線則反応図４ SiC

いずれの場合でも、合成灰、実炉SiC, Si N3 4

灰を塗布しない試料の反応速度定数が最も小

さく、また既往の酸化反応速度定数に近い結

果となっている。合成灰を塗布すると、反応

速度定数は約１桁大きくなり、実炉灰を塗布

。すると更に１桁大きくなる傾向が認められる

これは、塗布した灰の組成により、酸化反応

速度が加速されていることを示している。
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なお、図４において の反応速度定数がSiCR

と比較して著しく大きくなっていSiCB, SiCA

るが、これは が耐火物系であり、ファSiCR

インセラミックス系と比較して気孔率が大き

いためと推察される 。９）

SiC,図６は酸化反応と拡散現象とを考慮した

の表面近傍の反応生成物等の濃度分布のSi N3 4

模式図である。酸化反応速度が放物線則で整

理されることから、 いずれの場合にSiC, Si N3 4

も酸化反応速度は 層中の酸素の拡散律速SiO2

と考えられる。従って、合成灰、実炉灰の塗

布により反応速度定数が大きくなるというこ

とは、 層中の酸素の拡散速度が大きくなSiO2

ること、即ち、非晶質 中の網目構造が切SiO2

断されて、酸素の拡散が促進されていること

を示唆する。従って、 の高温酸化をSiC, Si N3 4

抑制する保護膜( )の効果が低減されるこSiO2

ととなり、耐食性の向上のためには保護膜の

スラグへの難溶解化が必要と推察される。

、 、一方 浸漬法では図２から明らかなように

腐食量は短時間の実験でも非常に大きい。浸

漬法による溶融塩腐食での腐食反応は一般に

直線則で整理されている 。これは腐食反応１０）

、 、 、が拡散律速ではなく 別のプロセス 例えば

セラミックス等の溶融スラグ中への溶解速度

等に依存することを示唆している。

は浸漬法の結果を直線則で整理した反図７

応速度定数と温度との関係である。試験後試

料に膨潤が認められた の黒鉛系MgOC, AlOC

耐火物と 系耐火物の結果は図示しなかAlCrO

った。しかし、それ以外のファインセラミッ

クス系と耐火物系試料の腐食速度には、気孔

率等の物理特性が異なるにも関わらず、差違

は殆ど認められなかった。

黒鉛系耐火物は、黒鉛がスラグに濡れにく

い性質を活用したものであるので、黒鉛が存

在する間は腐食反応が進行しにくい傾向にあ

った。しかし、埋没試験において、黒鉛の酸
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化消失に伴う試料の異常膨張と割れが観察さ

れ、更に脱炭後の著しい強度低下が認められ

た。従って、黒鉛系耐火物では、黒鉛の耐酸

化性を更に向上させるか、或いは黒鉛の酸化

が進行しにくい環境への限定使用、例えば、

還元性雰囲気下や大気との接触のない溶融ス

ラグ下等への適用に限定される必要がある。

系は、図２に示すように、本研究でAlCrO

使用した材質の中では最も耐食性に優れてい

た。これは使用した実炉灰が低塩基度

( )であったことも一因と推察さCaO/SiO =0.682

れるが、鉄鋼精錬炉、セメント工業のロータ

2 3リーキルン、ガラス工業の溶解炉等への Cr O

系耐火物の適用例を考慮すると、 の溶融Cr O2 3

スラグへの難溶解性が最も大きな理由と考え

られる。しかし、 はアルカリ元素やアルCr O2 3

カリ土類元素との共存で、高温下では をCrO3

生成することが知られており、炉用耐火物廃

却時に２次公害を発生する懸念があるので、

この点の改善が必要である。

６．まとめ

高温におけるファインセラミックス、耐火

物の腐食試験から、腐食形態が焼却灰等の融

点及びそれとの接触状態等により異なること

を明らかにした。

灰溶融炉、ガス化溶融炉用炉材のように、

溶融スラグと接触する耐火物には、スラグに

濡れにくい材質、難溶解性の材質を選定する

必要がある。このような候補材としては、前

記 系、黒鉛系の他に 系等がCr O MgO, ZrO2 3 2

考えられる。これらの材質をベースとした高

耐用性の材料開発が、今後のごみ処理施設の

発展・普及には不可欠な要素であると思われ

る。
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