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には乾燥工程や焼成工程での収縮率を小さくす

ることが必要である．このための方法としては，

シャモット（粘土原料を一度焼成したもの）の添

加が有効である．また，素地（練り土）の湿式

細摩時間も収縮率に影響を与える．そこで，第1

報において湿式細摩時間とシャモットの添加量

について検討を行った．さらに，本報告では，

(3)可塑性の付与と低温焼結を目的とした可塑性

粘土の検討，乾燥・焼成収縮の抑制を目的とし

た添加するシャモットの粒度の検討，焼結温度

幅の拡大を目的とした廃ガラス粉の添加の検討，

及び高付加価値化を目的とした軽量化の検討を

行った．

最後に(4)焼結性の試験と小型タイルの試作結

果をもとにして，大型タイルの試作を行い，そ

の品質試験と性能実証試験を行った結果を示す．

本報告にて用いた下水汚泥焼却灰は，ロータ

リーキルンを用いて約800℃で焼成されたもの

である．この下水汚泥焼却灰の安全性について

検討するために，ダイオキシン類の含有量の測

定を行った．

本研究にて用いた下水汚泥焼却灰には，硬く

て粗い粒子が混在しているのが特徴である．こ

れは，流動床式焼却炉を用いて焼成した場合は，

表１ 下水汚泥焼却灰－カオリン－
廃ガラス粉系の調合割合（wt%)

微細な灰となることと異なる．そこで，焼結性

の試験とタイルの試作開発に用いた焼却灰は，

ボールミルを用いて6時間湿式粉砕した後に乾燥

したものとした．

(1)下水汚泥焼却灰に廃ガラス粉を10～50%混

合した2成分系，(2)下水汚泥焼却灰単体では可

塑性がなく，押出し成形が困難であると考えら

れるため，原料の全体に占めるカオリン（ニュ

ージーランドカオリン）の割合を40%とし，廃

ガラス粉を表１に示した配合割合で加えた3成分

系，(3)さらに3成分系混合物においてカオリンを

種々の粘土で置換した系について試験を行った．

試験に用いた廃ガラス粉は，無色のガラスカレ

ットを乾式粉砕したものである．蛍光Ｘ線分析

装置による廃ガラス粉の化学分析結果を有色の

廃ガラス粉の分析結果と併せて表２に示す．ま

た， 3成分系で用いた粘土の名称とその化学分

表２ 廃ガラス粉の分析結果（wt%)

表３ ３成分系の調合に用いた粘土と化学分析値（wt%)
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三角フラスコ(300ml)に試料30gと抽出液300ml

を加え（試料：蒸留水=1:10），恒温振とう器を

用いて，20℃で6時間，200rpmの条件にて振

とうを行った．振とう終了後30分以内にろ紙

(5C)を用いて吸引濾過を行い，溶出液を得た．

溶出液のpHは7.23であった．溶出液の鉛とカド

ミウムの含有量は，原子吸光分光光度計にて測

定を行った．

最後に，30cm角大型タイルの製品としての

品質を調べるために，日本工業規格「陶磁器質

タイル」(JIS A 5209-1994)５）に従って試験を行

った．試験項目は，吸水率，耐摩耗性，曲げ強

さ，耐凍害性，及び耐薬品性の5項目とした．

試作した30cm角大型タイルの性能を調べる

ための実証試験として，平成12年1月から3月

の約3カ月間野外に敷き詰めて，耐候性（色の

変化など）や凍害について試験を行った．

下水汚泥焼却灰のダイオキシン類の含有量を

分析した結果を表11に示す．ここで，TEQは毒

性等量 (Toxic Equivalent)であり，多数の同族

体の混合物として存在するダイオキシンの毒性

の強さと各同族体の量にそれぞれTEFを乗じた

値を総和して表した値である．なお，TEFは毒

性等価係数(Toxic Equivalency Factor)であり，

個々の同族体のそれぞれの毒性強度を最も毒性

の強い2,3,7,8-TCDD（2,3,7,8－4塩化ジベンゾ-

パラ-ジオキシン）を1として表した係数である．

また，PCDDはポリ塩化ジベンゾ-パラ-ジオキン，

PCDFはポリ塩化ジベンゾフラン，及びCoplanar

PCBはコプラナーポリ塩化ビフェニルをそれぞ

れ示す．環境庁調査(1997年度)６）によると，日

本における土壌中のダイオキシン類の濃度は，

20pg-TEQ/g，コプラナーPCBの濃度は，2.2pg-

TEQ/gである（合計22pg-TEQ/g）ので，表11

に示した下水汚泥焼却灰中のダイオキシン類の

総量（6.1pg-TEQ/g）は，土壌濃度の1/3以下

の値であり，安全性において問題がないことが

わかった．

表11 下水汚泥焼却灰のダイオキシン類の分析

結果（ng-TEQ/g)

２．２の焼結性試験において，下水汚泥焼却

灰に無色廃ガラス粉を添加した場合の焼結特性

を図１に示す．図１から，廃ガラス粉を10%か

ら50%まで添加するに伴い，焼結温度付近での

嵩密度の変化が小さくなる傾向を示すことがわ

かる．このことから，廃ガラス粉の添加によっ

て焼結温度幅を拡大できる可能性があると考え

られる．

表２の廃ガラス粉の化学組成からもわかるよ

うに，有色の廃ガラス粉は，無色のものに比べ

て色の成分である鉄分が多く，クロム，マンガ

ン等も含まれているが，他の成分はほぼ同じで

ある．このことから実際のタイルの製造におい

ては，安価でありリサイクル用途の限られる有

色の廃ガラス粉を用いる方が望ましいと考えら

れる．

下水汚泥焼却灰，カオリン（ニュージーラン

ドカオリン）と無色廃ガラス粉の3成分系（以下、

調合の名称は表１に示したものよる）における

焼結の試験結果の一部を図２に示す．これらの

結果より調合A1で60℃以上の焼結温度幅がある

ことがわかった．この調合では，下水汚泥焼却

灰の使用量は30%であるものの，廃ガラス粉と

合わせると60%の廃棄物を含んでおり，リサイ

クルという観点からも理想的な調合であると考

えられる．

この3成分系混合物の焼成後の結晶組成を調

べるために，代表例として，調合A1について粉

末Ｘ線回折装置を用いて定性分析を行った．同

定された結晶は灰長石 (CaAl2Si2O8)，燐酸アル

ミニウム(AlPO4, Tridymite type)，Ca3Al2O6及

びα-石英(SiO2)であった．

汚泥－カオリン－廃ガラス粉の3成分系にお

いて，３．２．２で述べたように，下水汚泥焼

却灰30%，カオリン（ニュージーランドカオリ

ン）40%と廃ガラス粉30%の割合で調合した場

合（調合A1），焼結温度幅の広い良好な結果が

得られた．しかし，実際のタイルの製造におい

ては，カオリンの代わりに安価な粘土を使用す

ることが考えられる．そのため，カオリンの代

わりに，種々の粘土を用いて同様の試験を行っ



三重県工業技術総合研究所研究報告No. 24（2000）74

た．調合は，下水汚泥焼却灰30%，粘土40%，

及び廃ガラス粉30%とした．以下，各粘土を使

用した調合の名称は表３に示したものとする．

汚泥－粘土－廃ガラス粉の3成分系において，

粘土の種類を変化させた場合の焼成温度と吸水

率，嵩密度の関係を図３に示す．図３に示した

結果は， 粘土の種類によって次の3つの特性を

示すグループに分けることができる．(1)調合B1

のように非常に低温（1000℃程度）で焼結し，

焼結温度幅の大きいもの．(2)カオリンとよく似

た傾向を示すもので，調合B5～B9がそれにあた

る．(3)調合B2～B4の焼結温度が非常に高いも

のである．これらの特徴は，それぞれの粘土の

耐火度とは関係が無く，それら粘土に含まれる

不純物の影響によるものと考えられるが，さら

に検討する必要がある．

表６に示した配合割合の試験体を各温度で焼

成した時の焼成性状を表12に示す．当初，使用

した2種類の可塑性粘土について， 可塑性の点

では赤松粘土が優れており，低温焼結の点では

耐火度の低い青岩粘土が適していると思われた．

しかし，表12に示したように，赤松粘土を青岩

粘土に置換する割合が増加するにともない，焼

結温度が上昇する結果が得られた．また，曲げ

強度は，最大嵩密度の時にいずれも40MPa以上

を示した．低温焼結を目的に，赤松粘土より耐

火度が低い青岩粘土を使用することを試したが，

むしろ耐火度の高い粘土の方が低温で焼結する

という結果になった．これは，３．２．３の焼

結性の試験においても同様な傾向がみられた．

さらに，赤松粘土の方が可塑性も優れており成

形性がよく，安定した製品作りには適している

という結果となった．

図１ 廃ガラス粉を添加した場合の焼成温度と吸水率・嵩密度の関係

図２ 下水汚泥焼却灰－カオリン－廃ガラス粉系における焼成温度と吸水率・嵩密度の関係
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表７に示した配合割合の試験体を各温度で焼

成した時の焼成性状を表１３に示す．粗い粒子

のシャモットを使用した場合，収縮率は若干大

きくなる傾向にあるが，焼結温度幅の拡大とい

う点では有意な差は見られなかった．また，強

度の点でもシャモットの粒度の変化による違い

は，ほとんどなかった．従って，市販のシャモ

ットを粒度調整することなく，そのまま大型タ

表13 シャモットの粒径を変えた場合の焼成性状

図３ ３成分系にて粘土を変えた場合の焼成温度と吸水率・嵩密度の関係

表12 可塑性粘土の配合割合を変えた場合の
各温度での焼成性状
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問題がある．

軽量タイルの実用化を検討するために，粉末

プレス成形法を用いる方法の検討を行った．軽

量化の効果が確認された配合割合の素地土を，

50t自動プレス装置を用いて成形し，12cm角タ

イルを焼成したところ，外見上良好なタイルを

試作することができた．本研究においては，押

出し成形法を用いるために，これらの方法で軽

量化を行うと，実用上タイルの強度に問題が生

じると考えられるので，断熱材など特殊な用途

として提案したい．

押出し成形法による小型タイルの試作の場合

と比べて， 30cm角大型タイルの焼成後の厚さ

は2.5cmと肉厚のため，最初に調整した試験用

素地では，乾燥や焼成の過程で歪みや亀裂の欠

点が発生して，歩留まりが悪かった．そこで，

良質な木節粘土とシャモットの添加量を増やす

ことによって，乾燥過程での歪みや亀裂の発生

を抑えた．これにより，焼結温度幅も充分な試

作品が製造できた．最終的な大型タイル用素地

の配合割合は，下水汚泥焼却灰40%，可塑性粘

土40%，及びシャモット20%である．また，焼

成したタイルの表面の一部分に白色の硫酸カル

シウムが発生する白華現象がみられた．そこで，

素地に約0.3%の炭酸バリウムを添加することで，

白華現象の発生を抑制した。これら素地の改良

により大型タイル製造の歩留まりを向上するこ

とができた．写真１に30cm角大型タイル試作

品を示す．

試作した大型タイルの結晶相を調べるために，

粉末Ｘ線回折装置を用いて定性分析を行った．

同定された結晶組成は，α-石英(SiO2)，燐酸ア

ルミニウム(AlPO4），ムライト(Al6Si2O13)，灰

長石(CaAl2Si2O8)，ヘマタイト(Fe2O3)，及びク

リストバライト(SiO2)であった．

環境庁告示第13号「産業廃棄物に含まれる金

属等の検定方法」に従い，溶出試験を行った結

果，鉛，カドミウムともに検出せず，産業廃棄

物基準（埋立処分，環告第13号）と土壌環境基

準（環告第46号）７）の定める基準値以下であっ

た．このことから，試作した大型タイルは環境

的にも安全であると考えられる．

試作した大型タイルの性能試験を日本工業規

格「陶磁器質タイル」(JIS A 5209-1994)に従い

行った結果を以下に示す．これらの結果より性

能上問題となる点はないと考えられる．

(1)種類

a)素地の質による区分：石器質タイル

b)呼び名による区分：床タイル

c)うわぐすりの有無による区分：無釉タイル

(2)タイルの品質

a)吸水率：0.62%（石器質の基準：5.0%以下を

満足する）

b)耐摩耗性：摩耗減量 0.03g（規定の摩耗減量

0.1g以下を満足する）

c)曲げ強さ：幅1cm当たりの曲げ破壊荷重

401N/cm（規定の床タイルの幅1cm当たり

の曲げ破壊荷重120N/cm以上を満足する）

d)耐凍害性：試験体のひび割れ，及び素地のは

がれは認められなかった．

e)耐薬品性

・耐酸性：試験体表面に異常は認められなかった．

・耐アルカリ性：試験体表面に少し変色が認め

られた．

※耐薬品性試験の前後におけるタイル表面の色

を色彩色差計を用いて測定を行った．測定結果

を表１６に示す．なお，色の表示方法は日本工

業規格「色の表示方法－L*a*b*表色系及びL*u*v*

表色系」(JIS Z 8729-1994)８）による．

本研究にて試作した30cm角大型タイルは，

下水汚泥焼却灰が40%含まれることからエコマ

ーク商品類型No.109９）に適合するものである．

表16 耐薬品試験前後のタイル表面の色変化

写真１ 試作した30cm角大型タイル




