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吉岡・江木：無機系廃棄物の利用におけるクリストバライト形成の抑制方法

1．目　　　的
 
　石油の精製は流動接触分解法により行われ，Ｙ型ゼオラ
イトと粘土鉱物あるいはアルミノケイ酸ガラス等で構成さ
れる FCC触媒が用いられている 1）．FCC触媒は繰り返し
再生を行いながら使用されているが，それでも毎年多量の
廃棄 FCC触媒（以降，廃触媒）が排出されている．廃触
媒の一部はセメント原料等として用いられているが，残り
は産業廃棄物として埋立処理されており，どちらの場合も
多額の費用を要している 2）．そのため，廃触媒を有価もし
くは廃棄処理費より安価で中間処理し，再利用する用途
先が求められている．そこで，石油精製工場から排出さ
れた何種類かの廃触媒を入手し，耐火度を調べたところ，
SK20 強から SK35 と非常に高いことが判明した．また人
工ゼオライトであることから天然ゼオライトとは異なり，
化学組成に変動がない特長を有している .
　島根県の石見地域で製造されている石州瓦は，耐火度の
高い良質な粘土を用いて高温で焼成するため，吸水率が低
く，耐凍害性・耐塩害性に優れている特長がある 3）．しか
しながら，長年の粘土採掘により近年では良質な粘土が減
少しつつあり，入手が困難になってきている 4）．瓦の原料
粘土の耐火度が低下すると，焼成による瓦の変形を抑制す
るために焼成温度を下げざるを得ず，その結果耐凍害性・
耐塩害性が低下し，石州瓦としての特長を失う可能性があ
る．そのため，瓦の原料粘土の耐火度の向上が課題であり ,
廃触媒はこの問題の解決のために利用できる可能性があ
る．
　そこで , 加熱による廃触媒の変化について調べたとこ
ろ，瓦の焼成温度（1200 ℃近傍）まで加熱すると，クリ
ストバライトが形成されることが分かった．クリストバラ
イトは 200 ～ 240 ℃付近で高温安定相のβ（2.2 g/㎤）から
低温安定相のα（2.3 g/㎤）へ相転移するため，焼成後の冷
却過程で急激な体積変化が生じると瓦が割れる原因と成り
得る 5）．そのため，廃触媒を瓦の原料粘土の一部として利
用するためにはクリストバライトの形成を抑制する必要が
ある．クリストバライトの抑制方法として，高温で溶融し
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て SiO2 と溶け合いガラス相を形成する長石の添加が考え
られる 5）, 6）．また，長石に限らずアルカリ金属含有量が
一定以上含まれていれば，クリストバライトの形成の抑制
は可能であるとの報告もある 7）．アルカリ金属を比較的多
く含む酸化物としてモレキュラーシーブが挙げられる．モ
レキュラーシーブは石油精製工場や化学会社で使用されて
おり，廃触媒と同様に廃棄モレキュラーシーブ（以降，廃
MS）も用途先が求められている．
　そこで本研究では , クリストバライト形成の抑制方法と
して長石添加の他に，アルカリ金属，アルカリ土類金属化
合物の添加および廃MSの添加について検討した．

2. 方　　　法

2.1　原材料
　実験に使用した廃触媒 1 ～ 3 は，それぞれ異なる 3 ヶ
所の石油精製工場から排出されたものを使用した．添加
剤として使用した長石は益田長石を使用した．K2CO3，
Na2CO3，CaCO3 は市販の試薬（和光純薬工業㈱製，試薬
1級）を使用した．廃MSについては石油精製工場から排
出されたものを使用した．
2.2　試料作製
　各々の試料は合計約 1ｇになるように所定の混合比で秤
量したものを，めのう乳鉢で十分に混合粉砕を行い，1軸
加圧によってφ15 ㎜のペレットを作製した．このペレッ
トを電気炉（シリコニット高熱工業㈱製 BSH-2040）で
1180℃で 30 分間の加熱処理を行い，結晶相同定用の試料
とした．
2.3　各種分析
　それぞれの原材料の化学組成は波長分散型蛍光Ｘ線装置
（㈱リガク製 ZSX Primus Ⅱ）を用いて，管電圧 50 kV，
管電流 60 mAの Rh ターゲットＸ線による元素分析から
求めた．
　原材料および試料を構成する結晶相の同定は，Ｘ線回折
装置（㈱リガク製 SmartLab）を用い，管電圧 40 kV，管
電流 30 mAの CuKαＸ線により得られた粉末Ｘ線回折パ
ターンを用いて行った．
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3. 結　　　果

3.1　廃触媒の性状
　表 1に実験で使用した各種廃触媒の主要成分の含有量
を示す．廃触媒 1，廃触媒 2，廃触媒 3の耐火度はそれぞ
れ SK30，SK35，SK20 強であり，Al2O3 と SiO2 の比率に
おいてAl2O3/SiO2 が大きいほど耐火度が高いことが分か
る．これら廃触媒の加熱処理後の粉末Ｘ線回折パターンを
図 1に示す．全ての廃触媒でクリストバライトが形成され
ているが，そのピーク強度は廃触媒によって異なり，廃触
媒の組成に応じて形成されるクリストバライト量が異な
ることが分かる．アルミノケイ酸塩鉱物の加熱処理を行っ
た場合，ムライトを形成する際に使用されなかった余剰
分の SiO2 分がクリストバライトを生成すると報告されて
いる 5），6）．ムライトの化学式はAl6O13Si2 であるため，廃
触媒中の Si 成分を s mmol/g，Al 成分を a mmol/g とす
ると，加熱処理により 1/6 a mmol/g のムライトが形成さ
れ，Si 成分は（3s-a）/3 mmol/g 余剰分となる．表 1 から
（3s-a）/3 mmol/g を計算すると，廃触媒 1，2，3 はそれぞ
れ 5.18 mmol/g，3.56 mmol/g，8.20 mmol/g となり，図 1
のクリストバライトのピーク強度と余剰分とは同じ傾向に
あることが分かる．クリストバライトの形成を抑制するた
めには，この余剰分の Si 成分をガラス化する必要があり，
添加剤を加えてクリストバライトの形成を抑制する場合に
は，（3s-a）/3 mmol/g に関係した量の添加剤が必要になる
と予測された．

3.2　クリストバライト形成の抑制効果のある添加剤
　クリストバライトの抑制方法としてまず長石の添加を試
みた．図 2 に廃触媒 1 に 10 ～ 30 mass％の長石を添加し
て作製した試料の加熱処理後の粉末Ｘ線回折パターンを示
す．この結果から，文献にあるように一定量の長石を添
加することでクリストバライトの形成が抑制されること
が確認できた 5），6）．添加した長石には複数成分が含まれて
いるため，長石の中で特に効果が高い成分について確認す
るために，アルカリ金属，アルカリ土類金属の成分別添
加を試みた．図 3 に廃触媒 1 に Na2CO3，K2CO3，CaCO3

表 1　各種廃触媒の主要成分組成 （mass％）
　 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O

廃触媒 1 46.60 39.30 1.04 2.36 1.69 0.44 0.08
廃触媒 2 41.90 52.20 0.37 0.06 0.14 0.15 0.22
廃触媒 3 61.50 31.00 0.85 0.01 0.02 0.25 0.02

図 1 　廃触媒の加熱処理後のＸ線回折パターン（（a）廃触
媒 1，（b）廃触媒 2，（c）廃触媒 3）

図 3　廃触媒 1に各種炭酸塩を添加した試料の加熱処理後
のＸ線回折パターン（（a）無添加，（b）Na2CO3 添加，
（c）K2CO3 添加，（d）CaCO3 添加）

図 2　廃触媒 1に長石を添加した試料の加熱処理後のＸ線
回折パターン（（a）無添加，（b）10 mass％添加，（c）
20 mass％添加，（d）30 mass％添加）
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を 10 mass％添加した試料の加熱処理後の粉末Ｘ線回折パ
ターンを示す．この結果からNaや Kの添加はクリストバ
ライト抑制の効果が高く，Ca 添加の効果は低いことが分
かった．
3.3　クリストバライト形成の抑制に必要な添加剤量
　NaやKはクリストバライト形成の抑制には効果的だが，
過剰に存在すると耐火度が低くなる．そこで，これらを添
加する場合には適切な量を把握する必要がある．図 4に廃
触媒 1に 1 ～ 7 mass％の K2CO3 を添加した試料の加熱処
理後の粉末Ｘ線回折パターンを示す．この結果からK2CO3
を 5 mass％添加するとクリストバライトの形成を完全に
抑制できることが分かった．
　クリストバライトの形成の抑制に必要なアルカリ金
属の量の算出を行った．試料中に Na と Kが合わせて n 
mmol/g 存在するとき，これらアルカリ金属がすべて長
石由来と仮定すると，アルカリ長石の化学式は（Na, K）
AlSi3O8 なので，仮想的に n mmol/g のアルカリ長石が存
在することになる．このとき残存 Si 量は s- 3 n mmol/g で
あり，Al 量は a-n mmol/g であり，これらが仮想的にム
ライトとして存在すると仮定すると，残存 Si 量は（3 s-a-
8 n）/3 mmol/g となる．すなわち，Naと Kの量 nが（3 s-
a）/8 mmol/g あれば残存 Si は無くなり，確実にクリス
トバライトは形成されない．実際には長石は Si を取り込
んだガラス相を形成するため，n mmol/g の量は（3 s-a）
/8 mmol/g 以下であってもクリストバライトの形成は抑
制されると考えられる．一方，図 4の K2CO3 を 5 mass％
以上の添加によりクリストバライトの形成が抑制された結
果からも算出を行った．表 1の廃触媒 1の組成から算出す
ると，廃触媒自身にもNa や Kが含まれていることも考
慮すると，5 mass％の K2CO3 を添加したときの nの値は
0.87 mmol/g となる．一方，（3 s-a）/3 の値は 4.92 mmol/g
であり，Naと Kの合計量が約（3 s-a）/17 mmol/g 以上含

まれていればクリストバライトの形成を抑制できることに
なる．
　図 5に廃触媒 2に K2CO3 を添加した試料の加熱処理後
の粉末Ｘ線回折パターンを示す . この図から廃触媒 2 に
対しては 3mass％の K2CO3 を添加することによりクリ
ストバライトの形成を抑制できることが確認された．表
1 の廃触媒 2 の組成から算出すると，このとき nの値は
0.53 mmol/g，（3 s-a）/3 の値は 3.45 mmol/g であり，Na
と Kの合計量が約（3 s-a）/19 mmol/g 以上含まれていれ
ばクリストバライトの形成を抑制できることが確認でき
た．添加量を数％単位で変えて実験していることもあり，
廃触媒 1と廃触媒 2の場合ではクリストバライトの形成を
抑制するのに適切な量には若干の差があるが，おおよそ同
程度になる傾向にあった．
　図 6に廃触媒 3に K2CO3 を添加した試料の加熱処理後
の粉末Ｘ線回折パターンを示す．この図から廃触媒 3に対

図 4　廃触媒 1にK2CO3を添加した試料の加熱処理後のＸ
線回折パターン（（a）無添加，（b）1mass％添加，（c）
3 mass％添加，（d）5 mass％添加，（e）7 mass％添加）

図 6　廃触媒 3に K2CO3 を添加した試料の加熱処理後の
Ｘ線回折パターン（（a）無添加，（b）3 mass％添加，
（c）5 mass％添加）

図 5　廃触媒 2にK2CO3 を添加した試料の加熱処理後のＸ
線回折パターン（（a）無添加，（b）1 mass％添加，（c）
3 mass％添加）
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しては 5 mass％の K2CO3 を添加するとクリストバライト
の形成をほぼ抑制できることが確認された．表 1の廃触媒
3の組成から算出すると，このとき nの値は 0.80 mmol/g，
（3 s-a）/3 の値は 7.79 mmol/g となり，Naと Kの合計量が
約（3 s-a）/29 mmol/g 以上含まれていればクリストバライ
トの形成を抑制できることが確認できた．廃触媒 3は廃触
媒 1，2と比較して少ない量のNa，Kでクリストバライト
の形成を抑制できるのは，元々石英として存在する Si の
量が多いためだと推測される． 図1の粉末Ｘ線回折パター
ンにおいて廃触媒 3からは廃触媒 1，2 には無い強い石英
のピークが確認される．この石英は熱処理前の廃触媒 3か
らも確認されており，1180 ℃の熱処理では元々含まれて
いる石英はムライトやクリストバライトの形成に寄与せ
ず，また変質もしないと考えられる．そのため石英が含ま
れている廃触媒では，クリストバライトを形成しない Si
成分が存在するため，その分計算上はNa，Kの添加量が
少なくてもクリストバライトの形成を抑制できるように見
えると考えられる．
3.4　廃 MSによるクリストバライト形成の抑制
　クリストバライトの形成を抑制するためにNaや Kが効
果的であることから，Na，Kを含有する廃MSの添加効
果を調べた．表2に使用した廃MSの元素分析結果を示す．
モレキュラーシーブは乾燥剤として用いられ，粉末状に
加工すると大気中の水分を吸着し，吸着水分量ほど重量が
増加していると考えられる．そこでTG-DTAにより吸着

水分量を測定すると，18.3 mass％の水分吸着が判明した．
このことを考慮し廃MS粉末に含まれるNaと K量を算出
すると合計 2.05 mmol/g となった．
　図 7 にこの廃MSを廃触媒 1 に 10 ～ 30 mass％添加し
た試料の加熱処理後の粉末Ｘ線回折パターンを示す．図
7 から廃MS を 30 mass％添加するとクリストバライト
の形成が十分に抑制されることが分かった．廃MS自体
も Si や Al で構成されているため，このことも考慮する
と廃触媒 1に 30 mass％廃MSを添加したときの nの値は
0.73 mmol/g，（3s-a）/3 の値は 4.85 mmol/g となり，Na と
Kの合計量が約（3s-a）/19 mmol/g 以上含まれていればク
リストバライトの形成を抑制できることが分かった．
3.5　瓦粘土へ廃触媒添加時におけるクリストバライト形
成の抑制
　図 8に瓦粘土に廃触媒 1を 10 mass％添加した試料，お
よび瓦粘土に廃触媒 1を 10 mass％，廃MSを 5 mass％添
加した試料の加熱処理後の粉末Ｘ線回折パターンを示す，
この図から廃触媒だけを添加した場合にはクリストバライ
トが形成しているが，廃MSも添加することでクリストバ
ライトが形成されないことが分かる . このことから瓦用粘
土に廃触媒を添加する場合に所定の量の廃MSを配合する
とクリストバライトの形成を抑制できることが明らかにな
り，これらを併用することで瓦粘土の添加剤として利用で
きることが示された．

表 2　廃MSの主要成分組成 （mass％）
　 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O
廃MS 44.34 36.15 0.39 0.09 9.19 7.34 0.68

図 7 　廃触媒に廃MSを添加した試料の加熱処理後のＸ線
回折パターン（（a）無添加，（b）10 mass％添加，（c）
20 mass％添加，（d）30 mass％添加）

図 8　瓦粘土に廃触媒 1 および廃MSを添加した試料の
加熱処理後のＸ線回折パターン（（a）無添加，（b）
10 mass％廃触媒 1 添加，（c）10 mass％廃触媒 1 ＋
5 mass％廃MS添加）
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3.6　まとめ
　本研究では石州瓦粘土への添加剤として期待される廃触
媒を加熱したときに発生するクリストバライト形成の抑制
方法について検討した．その結果を以下にまとめる．
1）廃触媒から形成されるクリストバライトの量は廃触媒
中の Si と Al の量の比率に依存する．

2）クリストバライト形成の抑制効果はNaや Kが高い．
3）クリストバライト形成を抑制するために添加するNa
や Kの必要量はある程度予測ができる．ただし，廃
触媒に元々含まれる石英の存在等により差異が生じる
ことがある．

4）廃MSの添加によりクリストバライト形成を抑制でき
る．

5）瓦粘土に廃触媒を添加する場合でも，所定量の廃MS
の添加によりクリストバライトの形成を抑制できる．
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