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1．緒 言

　 石英一石灰系の ，水熱反応 に よ る 生 成物 に は ，多 く の

結晶形 が あ り ， CaO ！SiO2 モ ル 比 ， 反応温度 ， 反

応 圧力 な ど の 諸条 件 に よ っ て 異な っ た も の と な る ．ま

な ， 原料 と そ の 化学 組 成，前 処 理，調 整 方 法 な ど に よ

っ て も ， 反 応 速度，中 間生 成 物 が 異 な り， 複雑 な 反 応

経 過 を 遊 ど り，生 成 物 に 影 響 を 及 ぼ す こ と が 知 ら れ て

い る 1）、さ き に ， 著者 ら は ， 徳島 県 産 の 珪 石廃泥 と消

石 灰 を原 料 と し た ， 珪 酸 カ ル シ ウ ム 水 和 物 硬 化 体 の ，

強 度 を得 る た め の 最 適 条 件 に つ い て 検 討 し ta　2）．し か

し ， そ の 最適条件 は ， 水熱処 理 時間 を 10時間 と し taと

き ， 210℃ で の 処理 が 必 要 で あ り t
“

般 的 な オ ートク b

一ブ の 能 力 で あ る 180℃ で は ，48時 間以 上 の 水 熱処 理 が

必要 で あ っ た ．そ こ で ， 本研究 で は ， そ の 系 に 各種 ア

ル カ リ を 添 加 す る こ と に よ り，石 英 の 溶 解 度 と カ ル シ

ウ ム イ オ ン 濃度 の 制 御 を 行 い ， 180℃ 水 熱 反 応 で の 処 理

時間の 短 縮 を 試 み 海．ま た，珪 石 廃 泥 に 含 ま れ る 不 純

物 の ，珪 酸 カ ル シ ウ ム 水 和 物 に 与 え る 影 響 に つ い て も

検討 し た．さ ら に ， 反応促進 に 効果 の 見 ら れ た 水熱処

理 条件 で の 硬化体試料 に つ い て ， 機械的強度 を 調 べ た ．

2 ．実 験 方 法

2 ． 1　 原 料

　 珪 酸 質 原 料 と して ，徳 島 県 勝 浦 産 の 珪 石 廃 泥 を，石

灰 質 原 料 と して ， 徳島県 阿 南 産 の 消 石灰 を用 Lh　ta．ま

た，天 然 質 原 料 と比 較 す る 彪 め の 試 料 は ， 試 薬 の 二 酸

化 ケ イ 素 1 級 ， 水 酸 化 カ ル シ ウ ム 特 級 （和 光 純 薬 〉 を

用 い て 水熱合成 し 彪．石英一石灰系 の 反応速度 は 石 英

の 物質移動 が 律 速 に な る た め ， そ の 粒度 は 細 か い 方 が

望 ま し い．珪 石 廃 泥 の 粒 度 分 布 を 図 1 に 示 す が ，そ の

平均粒径 は，約 5．6μ m と比 較 的 細 か く，ま た 均 質 で，
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天 然 原 料 と し て は ， 水 熱 反 応 に 有 利 な 原 料 と い え る．

二 酸化 ケ イ 索 の 平均粒径 は 約 120μ m で あ っ ra．珪 石廃

泥 の 化 学分析値 を，表 1 に 示 す．

Table 　ユ　　Chemlca ［　Ana 「ysis 　of 　Waste 　si 「ica

Sio2 　　　　F巳 203 　　Tio2 　　A1203 　　　CaO 　　　　門gO 　　　　Na20　　　　K20　　　　t呂 ，Loss

S5．5 　　3．6吼　　0．65　6．21 　　0．3q 　o．34 　0．22 　　1．L巳　2．qT 　　　wL 塞

2 ．2 　 試 料 の 作 製

　 ま ず ，内 部 テ フ ロ ン 製 ， 内 容 積 約 8  
3
の 圧 力容 器 を

用 い ，CaOISio2 ＝ 1 （モ ル 比 ） に 調 整 し た 粉 末

原 料 約 1g に ，水，ま た は ア ル カ リ 水 溶 液 亳， 5ml

加 え，180℃ で ，6 ，12 ，24 ，72時 間 ， 水熱処 理 し た．反応

後 の 試 料 は ， 過 剰 の ア ル カ リ を 除 去 ず る た め ，蒸 留 水

で 洗 浄 ， 約 60℃ で 乾 燥 し た 後，示 差 熱 分 析 ，X 線 回 折

測定 の た め の 粉末試料 と した．

　 さ ら に，珪 石 廃 泥 に 含 ま れ る，不 純 物 の 影 響 を調 べ

る た め ，試 薬 に，Fe203 ，Fe （OH ） 3JAl203 ，

A1 （OH ） 3 を 添 加 し た 試 料 も ，同 様 の 手 顧 で 作 製 し

た ．そ れ ぞ れ の 金 属 化 合 物 の 添 加 量 は ，珪 石 廃 泥 中 の

不 純 物 と ， Fe ，　 Al で 等 量 に な る よ う に 調 整 し た．

　次 に ，機械的強度 を 測定 す る だ め の 試 料 は，半 乾 式

加 圧 成 形 法 で 作 製 し た ．ま ず ，100メ ッ シ ュ の 篩で ， 粗

粒 を 除 い た 珪 石 廃 泥 と消 石 灰 を， CaO ！Sio2 ＝ 0．4

に な る よ う に 配 合 し，水 ま た は 各 種 ア ル カ リ 溶 液 を 外

割 で ll％ 加 え 造 粒 し た ．こ の 顆 粒 を 金 型 に い れ ， 加 圧

速 度 50mm！an　i　n，成 形 圧 310kg！cm2 で ，幅 15mm， 長 さ71ilm，

厚 さ 6．5〜8 ．5mm に 成 形 した ．成 形 後 の 試 料 は ， オ ー ト

ク レ ・一ブ で ，
180 ℃ ， T ，24 ，48 ，120時間 ， 水熱処 理 し た．

昇 温 速 度 は ，　1．2℃ ／ mjn と し た．

3 ．実 験 結 果 お よ び 考 察

3 ． 1　 ア ル カ リの 添加

　 珪 石廃泥
一

消 石灰 系 ， 180 ℃ ，6時 間 水 熱 処 理 試 料 の

DTA を 図 2 に 示 す ．480℃ 付 近 の 吸 熱 ピ ーク は ，残 存

消 石 灰 の 脱 水 に よ る も の で あ る．ま ta　，840 ℃ 付 近 の 発

熱 ピ ーク は ， C　
・・S −H （D の β

一珪 灰 石 （ワ ラ ス トナ

イ ト） へ の 転 移 に よ る も の で あ り， こ の ピー
ク の 大 き

さ は ， 成 形 体 の 強 度 との 間 に 良 好 な 揖 関 が あ る こ とが

知 ら れ て い る
s ， ．ま ta　，TOO℃ 付 近 の 吸 熱 ピ

ー
ク は ， Ca

CO3 の 分 解 に よ る，吸 熱 ピ ーク の 位 置 と
一致 す る が ，

そ の ピーク の 大 き ざ は，残 存 消 石 灰 の 量 に 依 存 しな い．

こ の こ とか ら，そ れ は，残 存 消 石 灰 が 炭 酸 化 し だ Ca

一314一

N 工工
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CO3 に よ る も の で な く ，C ｝S　・・H （1 ＞ に 至 る ま
．
で の

中間生 成物 C −S −H （皿 ）が ， 炭 酸 化 さ れ た も の に よ

る も の と 考 え ら れ る．NaCH を 用 い 艶 試 科 に 残 存 消

石 灰 は 見 ら れ ず ， NaOH 添 加 に よ り ，水 熱 反 応 が 促 進

さ れ た こ とが 分 か る．水 熱 処 理 12時 間 に な る と ， H20

だ け の 試 料 で も ， 残 存 消 石 灰 は み られ な い ．
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Fig ．29T へ（Autoclaved 　at 田 0 ℃ 　for 　 6hr ）

　 　 　 　 　 　 （Li 旧 e 冒冒 aste 　SiLica ）

水 熱 処 理 72時 間 で は，逆 に ，NaOH を 用 い な い 試 料

に は，中 間 生成物 が ほ と ん ど 見 ら れ ず ，生 成物 は ，お も

に C −S −H （ 1） で 構 成 さ れ て い だ 。しか し ， NaOH

を 用 い た 試 料 中 に は，中 間 生 成 物 が 残 っ て い た．つ ま

り，珪 石廃泥
一

消石灰系 の 水 熱 反 応 で ， NaOH の 添

加 は，反 応 途 中 ま で そ の 反応 を 促 進 し た が，そ れ 以 降

は，逆 に ，反 応 を 阻 害 す る こ と が 分 か っ た．こ の 傾 向

は ， KOH の 場 合 で も 同 様 で あ っ た （図 3 ）．

Fi9 ．3

0κΦ
1

ト司
IOOO

跏 　　　400 　　　 600 　　　800　　 1000
　 　 　 圃 児 r巳し鵬 ｛°Cl
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KOH の 漉度 が 高 く な る に 従 っ て ， 中 間 生 成 物 の．量 は

多 く な り ，同 時 に C −S −H （ 1 ） の 存 在 を 示 す 840℃ 付

近 の ピ ーク は 小 さ く，不 明確 な も の と な っ た．こ れ は ，

ア ル カ リ濃 度 の 高 い 試 料 で は，ア ル カ リ を 含 む 中 間 生

成 物 が，比 較 的 安．定 で あ り，そ れ が 反 応 を 遅 らせ た も

の と 考 え られ る．し か し ，そ の 生 成 物 の 違 い は ，X 線 回

折 か ら は ，は っ き り と区 別 で き な か っ た．図 4 に
，珪 石

廃 泥 一・SH石 灰 系 に ，LiOH を 添 加 し た 試 料 （水 熱 処 理

180℃ ，6 ，72時 間）の DTA を 示 す．LiOH 添 加 で は ，

NaOH ， KOH の 場 合 と異 な り ，
　 C −S −H （1 ） の

生 成 に た い し ， 反応 促 進 効 果 は な く， か え っ て，高 濃

度 の LiOH 水 溶液 中 で は ， 著 し く 反 応 が 阻 害 さ れ た．
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j それ は ， 図 5 の ， 5NLiOH 添 加 試 料 に 観 察

れ る Li2Sio3 が ， Sio2 裹 面 に生 成し ， 消 石

と の 反 応 を 妨 害 した こ と が ， 原 因 だ と考えられ る

低 濃 度 の LiOH 添 加の場 合 ， X 線 回折 で は 認 め

れ な か っ 彪 が ， や はり ， 少 量 の Li2siO3 が 生

し ， 同 様 の 妨 害 が あ った

の と 思 わ れ る ． 　 こ の よ う に ，低 濃 度 ア ルカリの

加 は ， 珪 石 廃 泥 一 消 石 灰系の 反 応 を 促 進 し た が ，

ルカ リ が高濃 度 の と き ， ま た， 反 応 性 の 高 い ア ル

リの 場 合 に は ， 逆に

反応は阻

さ
れ

た．

｛ OHh
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ffrac 牝ion 　 Pa 七tern　 of 　　 　 Cal

um 　 si ． 1icate 　Hydrate （ Aoclaved 　 at 　 L 巳 0 ℃ 　　 fo 「 7

r ，Lime 匿 冒 aste 　 Sil

a ） 3 ． 2 　 珪 石廃 泥 中の 不 純物 の 影 響 　珪

廃 泥 中 の ，不 純 物の 影 響を 検 討 する た め ， 試 薬 の Si

℃a （ OH ＞ 2 系 に， 各 種ア ル カ リ を 添加，水 熱処

を 行 い ， 得 ら れ た試 料 に つ いて， 珪 石廃泥一 消石 灰系 と 比

し た ． NaOH 添 加系 ， 180 ℃， 24 時 間 水 熱処 理

料のDTA を ， 図 6 に 示す ． Sio2 ℃a （ OH ）2

，
アルカ

リ

添加の
試
料で は ， 480 ℃ に未 反応の Ca 一3ユ5 一 N 工
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（OH ） 2 を 示 す 大 きな 吸 熱 ピーク が み ら れ る ．珪 石 廃

泥 を 用 い た 試 料で は ， 12時 間 で 残 存 消 石 灰 は ほ と ん ど

な か っ 炬 が ，試 薬 の 系 で は ， こ の よ う に 反 応 が 遅 延 し た．

こ れ は ， 珪 酸 質 原 料 の 粒 度 の 差 ，つ ま り 平 均 粒 径 で ，珪

石 廃 泥 が 5．6μ m ，試 薬 二 酸 化 ケ イ 素 が 約 120μ m と い

う こ と が 原 因 だ と 考 え ら れ る．し か し ，O．1NNaOH

添 加 試 料 で は、珪 石 廃 泥 系 の 試 料 よ り，鋭 敏 で 大 きな

840℃ 付 近 の ，CtS −H （1 ） か ら β・“珪 灰 石 へ の 発 熱

ピ ーク を 示 し た ．こ の こ と は ，中 間 生 成 物 か ら C −S −H

（ 1 ） へ の 移 行 が，．試 薬 の 系 で は容 易 に 進 行 す る が，

珪 石 廃 泥 の 系 で は そ の 中 の 不 純 物 の 影 響 に よ り，そ の

進 行 を 遅 ら せ た も の と 考 え ら れ る．
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Fig ．6 　DTA （Autoclaved 　at 　IBO ℃ 　for 　24hr ）

　 　 　 　 　 　 （Ca （DH ）E
−Sio2 ）

　珪 石 廃 泥 の 中 の お も な 不 純 物 は ， 鉄 ・ア ル ミ 化合物

で あ る た め ， 試 薬 の 系 に ，Fe （OH ） 3，Fe203 ，

A1 （OH ） 3 ，Al203 を添 加 し た 場 合 の ，水 熱 反 応

に つ い て 検討 した．Fe （OH ） 3 添 加 で は ， NaOH

水 溶 液 中 ， 180℃ ， 6時 間 水 熱 処 理 の と き，ア ル カ リ濃

度 に か か わ ら ず 未 反 応 の 消 石 灰 が 残 っ た （図 7 ）．
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ト
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匚
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　 次 に ， HC1 水 溶 液で 煮 沸 し，不純物の
一

部 を 除去

し た 珪 石 廃 泥 と 消 石 灰 で 水 熱 反 応 を 行 っ ta．こ の 系．で

は ， 酸 処 理 し な い 系 よ り反 応 性 が 向 上 す る と 考 え た が，

予想 に 反 し ， 反応性 は 著 し く 低下 し た．こ の 原 因 と し

て ， 酸 処 理 に よ Ol　t 珪 石 廃 泥 の 表 面 活 性 が 失 わ れ た こ

と 等 の 理 由 が 考 え ら れ る が，詳 細 に つ い て は さ ら に 検

討 を 要 す る．

3 ． 3 　 ア ル カ リで 反 応 促 進 し た 珪 酸 カ ル シ ウ ム 水 和

　 　 　 　物 の 強 度

　 こ れ ま で の こ と か ら ，珪 石 廃 泥一石 灰 系 ， 珪 酸 カ ル シ

ウ ム 水 和 物 の 水 熱 反 応 は，低 濃 度 の ア ル カ リ の 添 加 に

よ り 促 進 さ れ る こ と が 分 か っ た ．そ こ で ，そ の 系 で の 硬

化 試 験 体 を 作 製 す る と き ，造 粒 に 用 い るバ イ ン ダーに ，

H20 ， 1NNaOH ， 1NKOH を 使 用 し ，
180 ℃

で ，そ れ ぞ れ ，7，24，48，120時 間 の 水 熱 処 理 を 行 い ，そ の

強 度 を 測 定 し た．強 度 は 表 2 の よ う に な り，
こ の 実 験

に お い て ， ア ル カ リ を 用 い な い 試料 の 強度 は ， 48時 間

で 最 大 と な り，120時 間 の 水 熱 処 理 で は や や 低 下 し た ．

一方，ア ル カ リ 添 加 試 料 の 強 度 は ， 24畤 間 で 最 大 と な

り ， そ れ 以降 は 低下 す る 傾 向 を 示 し ta．す な わ ち ， 消

石灰 ， 珪 石簾泥 を 原科 と す る ， 珪 酸 カ ル シ ウ ム 水和物

硬 化 体 の 強 度 は，低 濃 度 の ア ル カ リ を 添 加 す る こ と に

よ り ， 180℃ 水熱処理 条件下 で の 処 理 時間 を ，24時間以

上 短 縮 で き る こ と が 分 か っ た．

Table2 　Bendin8 　Sしreng 七h 　of 　Calci 凵 m 　Silicate 　Hydrate

　 （Autoc 【aved 　a
一
し　180 ℃ 　，　CaO ／Sie2 ＝0．40 （mole 　ra 七 i6 ）

Tlme 　 　 　 　 　 HaO

　 7　（hr ）　　　19B
24 　 　 　 　 　 　 239

48　　 　　 　　 302

120 　 　 　 　 　 2T5

lH −NaeH
　 I94
　 278

　 193

　 253

i闥
・KOH199

　　　（kg ／ c 購
2
）

29 且

23 且

242

Fig ．79T へ（貞utDclaved 　 at 　l80 ℃ 　for 　 6hr ）

　 　 　 　 　（Ca （OH ）2
−Sio2

，　十　Fe （OH ＞3 ）

Fe20s ，A1 （OH ） 3 ，A 且203 添加 の 場合 も ，同

様 の 傾 向 を示 した．

4 ．結 言

　 徳 島 県 産 の ，珪 石 廃 泥，消 石 灰 系 を 原 料 と し た 珪 酸

カ ル シ ウ ム 水 和 物 の 水 熱 反 応 は ， 低 濃 度 の NaOH ，

KOH を 添 加 す る す る こ と に よ り ， 促進 さ れ t2．

　 こ れ を ， 珪 酸 カ ル シ ウ ム 水和物硬化体 の 強度 が 最大

と な る ま で の 水 熱 反 応 時 間 で 評 価 す る と，ア ル カ リ を

瀝 加 し た 系 IS　，
　H ， O だ け の 系 よ り ， そ の 反 応 時 間 を，

24時 間 以 上 短 縮 す る こ と が で き ta．

　 ま た ， 珪 石 廃 泥 中 に ，不 純 物 と し て 存 在 す る鉄 ・ ア

ル ミ 化合 物 は ， C − S −H （皿 ） か ら C −’S −−H （1） へ の

移行 を 阻害す る こ と が 分 か っ た，
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