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第5函館生工学シンポジウム
1997.11北海道大学学術交流会館

集じん灰中ダイオキシン類の加熱脱塩素化処理3-5 

1.はじめに

平成9年1月2313に摩生省からダイオキシン類削減プログラムとしてごみ処理に係るダ

イオキシン類発生防止ガイドラインj が通知された。 本ガイドラインは平成2年 12月に通知

された「ダイオキシン類発生防止等ガイドラインj を更に発展させたもので、その中の「第7

焼却灰・飛灰の最終処分に係る対策jには，ダイオキシン削減対策として溶融闘化処理と加

熱脱櫨化処理等により一層の削減を図ることが可能であるとの記載がある。

本報では昭和 62年から基礎研究を開始していた、集じん灰中のダイオキシンを分解、無害化

する加熱鋭撞素化技術の概要と実設備の運転状況について報告する。

(三井造船株式会社)真積抜谷公昭，杉浦玄太郎，0高須賀
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2.加熱脱塩素化技術の概要

2. 1 原理

集じん灰中のダイオキシン類。)間s)の

生成速度は250
0
C""""400

0
Cで飽和になるが、

脱塩素化/水素化速度は灰温度の上昇と

ともに指数関数的に増加する。 従って

250
0
C""""400

0
Cで酸素存怠下で加熱すると

DXNsが生成する。1) しかしながら、酸素

が制眼された雰囲気では塩素化反応が抑

制されてお制sの生成が抑制されたり，灰

に合まれる金属の触媒作用でDXNsの単独

での熱分解開始温度より低い温震で分解

が起こる。 l・2. 3) 図1)

本技術はこの原理に基づいているが，空

気流通下でやや高めの温度域(4300C"-'460
0
C)

で加熱処理することを特徴としている。

PCDF 

Run 1 
(EP灰}

Run 3 
{パグ130

PCDD 

Run 1 
(在pE定}

0.8 

1:i 0.6 
世話

言。4
E話

0.2 

。
。
口
岡
田

郎
副
幅
削
前

円

C
3同
地

O 。
口

'" '" 

。
o 
o 

'" q 
。
。
口
田
町

剛
間
同
日
出
前

向

C
コE。

o
D
岡田

剛
間
同
臥
M前

円

Z
コ
匝

。
。
口
町
田

。
。
口
問
寸

。
。
口
回
円

円関
g~ 
<rj時

。

2. 2 基礎蹴験

小型のテスト機で電気集塵機

捕集灰(EP沃)を加熱処理した

持の、処理途中(約2分間加熱)

でのダイオキシン類 (PCDDs、
PCDFs) ， クロノレベンゼ、ン類

(ClBzs)の変化みた。 その結

果、 DXNsは総量、特に7、8儲

の DXNsが減少したのに対し、

CIBzs は総量が増加した。

加熱脱塩素化におけるDXNsの濃度変化
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これはDXNsの塩素の脱離だけでなく，酸素架矯が切れ一部ClBzsに変化したことを示唆してい

るc また、この2分間の加熱時開には予熱時間も含まれるため、この反応はかなり早く進行す

ることもわかった。 4)

閣2に示すように、最終的にはDXNsが高い除去率で分解できることを確認した。このときCIBzs

も分解されていたことから、加熱税撞素化処理は、実際には酸素架橋の切断、ベンゼン核の破壊

まで反応が進行する処理技術といえる。

2. 2 ベンチ試験

1 )テスト装置

ロータリーキノレン式の加熱装置で流動炉パグアイノレター灰を加熱処理テストした。 本装置は

伝熱効率が良く、短時間で灰を昇温できるのが特徴である。 表uこ処理条件を示す。

2)ダイオキシン類除去性能

題3に灰加熱瀧度と D別sの灰中残

留濃度比の関係を示す。図から 4500C

以上の加熱温度で約 95%以上の除去

率が得られることがわかる。原灰のダ

イオキシン類毒性等価換算濃度が

1. 89 ng -TEQ/gの時、 5000C処理灰の

ダイオキシン類濃度は、

0.09 ng -TEQ/gとなった。

3)灰加熱温度の影響

図3に灰加熱温度の影響を示す0

45 OOC-----5OOOCで除去率が上昇するが、

5000Cを超えるとダイオキシン類が増

加している例もある。これは冷却時に

再合成しているものと思われる。高温

で処理した場合、冷却能力、方法によ

っては冷却の過程で再合成し易い温度

域 (3000C近辺)での灰の滞留持関が長

くなるためである。ダイオキシン類の

分解に必要な最少限の温度で分解する

ことが重要である。

4)加熱時間の影響

表1 ベンチ試験処理条件

供試灰 流動炉

パグフィノレター灰

処理量 [kg/hJ 18 
平均滞留時間 [minJ 4. 5または9.0
供給ガス種類 空気または窒素

出口酸素濃度 [ vol%J 空気供給時:7-----8 
窒素供給時 3-----

灰加熱温度

〔

会4
制
髄

0.1 

~IH 0.01 
~ 
許可、

0.001 

400 

3.5 
[OC] 400-----700 

。塗素供給 4.5分加熱

曜語窓気供給 4.5分加熱

@空気供給 9.0分加熱

点、 繭

@ 

500 600 

灰札口熱温度 [OCJ

図3 ベンチ訴験処理結果

《

700 

同じく図3では灰の平均滞留時間4.5分、 9.0分で顕著な違いはなく、充分な処理性能が得ら

れている。これは加熱脱塩素化反応が数分のオーダー以下であることを示している。灰の索H云導
率は断熱材なみに小さく加熱装量では灰の伝熱が律速になるが、数々テストした結果、ロータリ

ーキノレン方式の加熱装置の採用により短時間での昇混が可能になった。
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5)酸素濃度の影響

加熱装置内の酸素濃度が低v¥ほうがより低混域で脱境案化反応が進むが、本テスト結果では図
3に示したように空気供給時と窒素供給時で顕著な差が見られない。これは空気供給時でも灰中

の未燃分の燃焼で酸素濃度が低下し、また窒素供給時でも漏れ込み空気の影響で酸素濃度が充分

低下せず、両者の差が数%しかなかったためである。窒素等のイナートガスを供給して、例えば

酸素濃度を 1%以下に保持すればより低温側で脱埴素化反応が起きょうが、窒素等を供給せず空

気を供給してもその量を制限し 450
0

C稜度の加熱温度を保てば高効率でダイオキシン類を分解除

去することがわかった。

6)ダイオキシン類の再合成について

図4に加熱処理後の灰の冷却速度を変

えてダイオキシン再合成の有無を調べ

た結果を示す。加熱処理後急冷した灰

に比べ、容器を保温して冷却速度を遅

く(緩冷)した灰はダイオキシン類が

増加し再合成の傾向がみられた。また、

再合成はPCODsよりも PCOFsに起り易

く、 7、8価より低塩素価の化合物の
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ほうが再合成され易い傾向にあ 国4 処理訳の冷却速度の影響

った。再合成するのは前述のように冷

却速度を遅くすることで再合成する温度域での滞留時間が長くなったためである。このことより、

実装置でも加熱処理後の灰を急速に冷却して再合成を防止する必要のあることが示唆された。

3 実設備での運転状況

3. 1 装霞の構成

ダイオキシン類を分解除去する加熱脱塩素化技術に、中間処理のひとつである薬剤処理(圧縮

成型国化)を組み合わせたf三井飛灰処理システムjは現在2施設が稼動しており、約2年以上

経過後の現世も運転状況は良好である。図5に基本的なフローシート例を示す。 本処理システ

ムは加熱税塩素化処理装置(製品名:ダイオブレーカーへ)と在縮成型固化装霞(製品名:ハイ

ロッカー@)よりなる。 都市ごみ焼却施設の集慶機から排出された飛灰は、外熱式ロータリ

表2 主要機器仕様

A施設 8脆設

加熱脱塩素化処理装置
-処理能力 150 kg/hx 2基 400 kg/h 

-処理温度 5000C (max.) 5000C (max.) 

j毘練機

-処溜能力 600 kg/h 200 kg/バッチ
. ;.毘練 連続 バッチ
庇縮成型闇化装置

-処理能力 300 kg/h X2基 600 kg/h X2基
-成型圧力 300 kg/ cm2 • G 300 kg/ cm2 • G 
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ーキノレン加熱装置で、約4500Cに加熱処理され

DXNsを分解した後、 DXNsが再合成しない温

度に急冷する。加熱装置には灰中の未燃分を

燃焼させたり蒸発水分を速やかに排出させ

るために、少量の空気を流通させる。排気は

パグフィノレターで除塵した後焼却炉本体へ

庚す。冷却後の灰は水と少量の薬剤を添加し

た後、圧縮成型機で約 300kg/cm3Gで成型由

化する。表2に主要機器仕様を示す。
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3. 2 ダイオキシン類除去性能

図6におXNs除去性能を示す。処理温

度4000Cで90%以上、 430
0
Cで約98% 

が除去されている。 本設備では窒素を

供給するなど特別に酸素濃度を下げる

対応はしていないが、灰中の未燃分の燃

焼により酸素濃度が低下しているので

高いダイオキシン類除去率が得られて

いる。 また加熱処理灰を急冷している

のでダイオキシン類の再合成も抑制さ

れている。

表 3~こ DXNs， CIBzsとクロノレブエノ

ーノレ類 (CIPhs)の除去例を示す。 DXNs

だけでなく DXNs生成の前駆物質と言わ

れているクロノレベンゼン類とクロノレフ

ェノ」サレ類も高効率で除去されている

ことがわかる。

フ口一シート

邑100
1卦
~ 
鑑
λ 
，λ 
什
-k-

90 

80 

一一一一一一一一一一一l……~ー磁〉吋

ゲイオキシン除去率三

( 1-処理灰中の嬰序)x 100 
原灰中σ-

T 
;恥 70 

350 400 450 

-124-

処理温度 [OC]

図6 ダイオキシン類除去性能

表3 DXNs， 

PCDDs 
+PCDFs 

I-TEQ 
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国7にダイオキシン類の収支例を示す。ダイオ

キシン類は 98%以上分解され、ガス組IJへの揮散

が少ないことがわかる。

徐ガス
何 DDs <0.1% 
PCDFs <0.1% 

図8に原灰と処理灰のダイオキシン類を誼素

価数分布で示す。

脱犠素化
問~DDs 98.0% 
PCDFs 99.3% 

来処漣灰
向。Ds 100% 
PCDFs ∞%  

4. むすび

本飛灰処理システムではダイオキシン類

除去後の灰は、ニーズに応じて本実施例のよ

うに薬剤処理して圧縮成型するなど、廃棄物

処理法で指定している佑の方法と組み合わ

せて処理することが可能である。また、ダイ

オキシン類を除去しているので有効利用の

検討も可能である。更に、新設炉はもちろん

既設炉への設置も比較的容易であるため、今

後更に適用範臨を拡大して行く所存である。

灰中のダイオキシンについては現在法的規

制はないものの、環境への負荷を軽減させる

ことは社会的な使命でもあり、出来る限り排

出量を少なくすることが望ましい。本システ

ムが環境負荷軽減の一助となれば幸いであ
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図8塩素化数知DXNs濃度

る。

参考文献

Vogg，H.，Stiegli匂:，L.:ThermalBehavior of PCDD/PCDF in Fly Ash from Municipallncinerators， 

Chemosphere Vol.15 (1986) 

1) 

the Hagenmaier，H.，1くraft，M.，Haag，R.:Catalyitic長仔ectsof Fly Ash from Incineration Facilities on 

Formation and Decomposition of Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins and Polychlorinated 

2) 

Dibenzofurans，Environmental Science&Technol Vol.21 NO.11 (1987) 

3)花井ら:都市ごみ焼却施設の塩素化合物抑制技術、横浜国大環境科学研究センター紀要第15巻第1号(1988)

4)高須賀ら:集塵灰中DXN類の加熱脱謀素化処理技術の開発、第13回全部清発表会 (1995)、P113 

5)板谷ら:飛灰処理設備における有害物質除去特性、第17密全部清発表会(1996)、P205 

-125-


