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In this study, a calcination process was applied to destroy dioxins in sediments highly contaminated with them on a pilot
scale (10 kg sediment/hr of treatment capacity). Treatment process involved apparatus of dewatering, size classification and
aggregation of sediments, rotary kiln, secondary burner and bag filter. A remarkable reduction of the dioxin content (2,900
and 11,000 pg-TEQ/g for two test samples) in sediments to less than 0.033 pg-TEQ/g was achievable. In addition, from a
physical point of view, the treated sediments possessed appropriate strength and water permeability comparable to those of
sand, which leads to use of the treated sediments construction materials. The applied process could comply with dioxin
emission limits in Japan for air and residual samples (i.e., treated sediments and fly ashes). Through a treatment system, high
destruction efficiency (DE) values of greater than 99.99 percent were demonstrated for dioxins and their TEQs. DEs of
greater than 99.4 percent were also found for PCBs (>99.91%), chlorobenzens (>99.97%), chlorophenols (>99.93%),
polychlorinated naphthalenes (>99.96%) and polyaromatic hydrocarbons (>99.4%).
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1.は じめ に

近年,ダ イオキシン類をはじめ とする残留性有機

汚染物質(POPs)を 含んだ底質が問題 となっている.

このPOPsと いう括 りの化学物質群は,残 留性,生 物

濃縮性,揮 散移動性,毒 性の4点 の特徴を有する有

機汚染物質 とされてお り1),魚 介類を経由して人体

や生態系への蓄積のおそれがあることか ら対策が急

務となっている.

底質の処理対策には,浚 渫 ・掘削除去処理,覆 砂,

原位置固化処理する方法2)があるが,環 境 リスクの

面や処分場の残余年数の不足を考えると浚渫除去し

た後,分 解無害化処理 し土木資材として有効利用す

るのが理想的である.し かしながら,底 質に適用可

能な分解無害化処理技術は限られているうえに,対

象の有機汚染物質やその類縁物質の分解特性や処理

工程での有害物質の副生成の問題等は,十 分に確認

されていない.

本研究では,ダ イオキシン類を高濃度に含有する

底質を対象 とし,パ イロットスケールの造粒加熱処

理装置3)(能 力:10kg/hr)を 用いた分解無害化処理

実験を行った.処 理システムの特長は,処 理土を土

木資材として有効利用するために適 した性状にでき

ること,ま た,高 濃度のダイオキシン類を環境基準

値以下に無害化できることである.

ここでは,ダ イオキシン類の他に,ポ リ塩素化ビ

フェニル(PCBs),ク ロロベンゼン(CBzs),ク ロ

ロ フェ ノー ル(CPhs),ポ リ塩 素化 ナ フタ レン

(PCNs),多 環 芳香族炭化 水素(PAHS)と いった

POPs並 びにその類縁化合物の処理過程での挙動につ

いて調査を行い,造 粒加熱処理過程での処理性につ

いて検討した。また,本 システムの特徴である処理

土の土木資材 としての適用性を確認した.

2.実 験 方法

(1)底 質試料

試料は富山県の富岩運河の底質を用いた.採 取箇

所は中島間門の上流側(淡 水域,採 取底質をCASE-U

とよぶ)お よび下流側(海 水域,採 取底質をCASE-L
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とよぶ)の2箇 所 であ る.採 取底質 の主要 な性状 と

して,CASE-Uは,ダ イオ キ シン類 濃度 が8,100pg-

TEQ/g,土 質分類 が砂質 シル ト,含 水比が135.3%,,

強熱減 量が10.1%,塩 化 物イ オ ン濃度 が270mg/kg,

CASE-Lは,ダ イ オキ シン類濃度が1,700pg-TEQ/g,

土質分類 が砂質 シル ト,含 水比が183.3%,強 熱減 量

が11.7%,塩 化物 イオ ン濃度が28,000mg/kgで あった.

図-1に 底質 の採 取位 置4)を示す.

図-1底 質の採取位置4)

分解無害化処理実験は,採 取した底質を分級 ・洗

浄 した後,脱 水処理した脱水ケーキ(写 真-1)を 対

象に実施 した.分 級のメリッ トは,粗 粒土 を洗浄 し

分離することで土木資材として有効利用できること,

また,処 理底質の量を低減することにある.ま た,

脱水処理を行 うことで底質を脱水ケーキにする こと

で含水比を低減し造粒加熱処理の効率を向上するこ

とができる.

図-2に実験試料(脱 水ケーキ)の 作成フローを示

す.

図-2実 験試料(脱 水ケーキ)の 作成フロー

(2)造 粒加熱処理装置(無 害化実験装置)

図-3に 実験装置のフローを,表-2に 装置の仕様を

示す.底 質の造粒加熱処理は,STEP1の 造粒処理工

程,STEP2の 加熱処理工程,'STEP3の 排ガス処理工程

に大別される.造 粒処理工程では,底 質を脱水処理

したケーキを造粒装置で解砕 ・造粒する.造 粒装置

で処理した脱水ケーキ(以 下,加 熱処理前造粒物 と

よぶ,写 真-2)は,砂 ・礫 と同等の粒度分布 となる.

加熱処理工程では,造 粒 した底質をロータリーキル

ンで加熱処理 し汚染物質を分解,揮 発させ無害化処

理土(写 真-3)と する.排 ガス処理工程では,キ ル

ン出口か ら排出された燃焼ガスを二次燃焼室で出口

温度を約850℃,滞 留時間を2秒以上で加熱後,減 温

室で200℃ 以下に急冷する.冷 却後,バ グフィルタ

で除じんし系外へ排出する.

*)排 ガスの採取位置

G1:ロ ータ リーキルン出口

G2:二 次燃焼 出口

G3:煙 突

図-3造 粒加熱処理実験装置フローシー ト

写真-1脱 水ケーキ 写真-2加 熱処理前 写真-3処 理土

造粒物

表-2造 粒加熱処理装置の仕様

(3)実 験方法

a)造 粒処理工程

本研究において用いた造粒処理は,処 理土を土木

資材として有効利用するために適した粒径にするこ

と,ま た,処 理時のハ ンドリングを容易にすること

を目的とした.

造粒処理工程では,脱 水ケーキを2～10mmの レキ
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状の大きさに解砕 し粒状化 した.ま た,用 いた造粒

装置5)は,脱 水ケーキにせん断力を与えてケーキを

切断する機能 と渦状 に対流 ・攪拌させてさらに細か

く解きほぐしなが ら造粒する機能をもたせた(図-

4).

図-4造 粒装置概略図

b)加 熱処理工程,排 ガス処理工程

加熱処理前造粒物のロータリーキルンへの投入量

は,10kg/hrと した.投 入は,昇 温 開始後 ロー タ

リーキル ン,二 次燃焼室が設定管理温度に達してか

ら約3時 間安定したことを確認 した後,連 続して8時

間投入 した.設 定管理温度は,ロ ータリーキルン入

口700～800℃,出 口950～1,050℃,二 次燃焼室中

央900℃ 以上,出 口850℃ 以上とした.分 析を実施

するための処理土のサ ンプリングは,底 質の投入開

始後,設 定管理温度や排ガス流量,処 理土の排出量

等が安定 していることを確認 した後,3時 間の間に

排出されたものを対象に行った.ま た,排 ガスのサ

ンプリングは,処 理土の採取時間帯と合致するよう

に実施 した.

(4)分 析対象 と した有機汚染物 質 とその底質基準の

設 定状況

表-3に 分析対象物 質 とそ の底質基準 の設定状況 を

示す.ダ イオキ シ ン類,PCBsは ス トックホル ム条約

(POPs条 約)6)で 採択 されたPOPsで あ り,CBz,CPh

はダイオキ シ ン類 としての前駆体 と考 え られて いる

ことや,そ れぞれ意 図的/非 意図的生成物 と して の

ヘ キサ ク ロ ロベ ンゼ ン(HCB,上 述 のPOPsに 含 まれ

る),意 図的 生成物(農 薬)と してのペ ンタクロロ

フェ ノール(PCP)と い う重 要な異性 体 を含 む点 か

ら対象物質 として選択 した.PAHs,PCNsはPOPsに は

指定 され ていないが,PAHsはUNEP(国 連環境 計画)

の地球 環境 ファシ リテ ィー(GEF)で は残 留性毒性

物質(Persistent Toxic Substances, PTSs)と して,

リス トに入 れて検 討が行われ てお り7),PCNsに つい

て もPOPsに 含 めよ う とす る動 きがあ る8).こ れ らに

つ いて もPOPsに 次いで底質 の測定対象 とす る意義 が

あると考 えた.

(5)分 析方法

ダイオキシン類の分析にあた り,底 質試料につい

ては 「ダイオキシン類に係る底質調査測定マニュア

ル」(平 成12年3月 環境庁),排 ガス試料について

は,JIS KO311 (1999),灰 試料については,「 特別

管理一般廃棄物及び特別管理産業廃棄物に係る基準

の検定方法」(平 成4年 厚生省告示126号,平 成12

年改正 同告示634号)に 基づいて分析を実施 した.

その他の対象有機物質については,ガ スクロマ トグ

ラフー質量分析法を用いて分析を行った.PAHsに つ

いてはアメ リカ環境保護庁(USEPA)指 定の16物 質

を分析対象とした.

表-3分 析対象とした有機汚染物質とその底質基準の設定状況
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3.実 験結果 および考察

(1)処 理土の土木資材としての適用性

a)処 理土の物理特性

処理土を埋戻材,路 床材,サ ンドコンパクション

材,サ ンドドレーン材など,土 木資材として有効利

用す るために表-4に 示す 目標値を設定した.表-4に

処理土の物理特性とその評価を示す.ま た,図-5に

処理土の粒度分布とコンパクション材の粒径実績範

囲との比較を示す12).

評価を行った結果,処 理土は砂 と同程度の強度,

透水性を有 してお り,処 理土の物理特性の点か ら土

木資材として十分適用可能であると考えられる.

表-4処 理土の物理特性とその評価

図-5処 理土の粒度とコンパクションパイルの

実績範 囲比較

b)有 機汚染 物質の除去性

ダイオキ シン類濃度 について,CASE-Uは 加熱処 理

前造 粒物 の11,000pg-TEQ/gに 対 して処理土 が0.033

pg-TEQ/g(除 去 率99.9997%),CASE-Lは 加熱 処理

前造 粒物 の2,900pg-TEQ/gに 対 して処理土 が0.0029

Pg-TEQ/g(除 去率99.9999%)と な った.

処理 土は,底 質 に係 る環境 基準値 の150pg-TEQ/gを

大 き く下回 る濃度 に除去で きる ことを確認 した.ま

た,PCBs,CBzs,CPhs,PCNs,PAHsの 除去率はそれ

ぞ れ,CASE-Uが99.9771%,99.9765%,99.9918%,

99.9950%,99.9764%,CASE-Lが99.9630%,99.3846%,

99.9922%,99.9826%,99.5000%と な り全 て にお いて

99%以 上の除去効果 を確 認できた.

同族体ベー スでの処理 前後 の有機汚 染物 質の除去

性 につ いて も確 認 した.図-6にPCDDs,図-7にPCDFs,

図-8にPCBsの 結果 を示す.な お,濃 度 が定 量下限未

満 の場合はその数値 とともに図中に示 した.

PCDD/DFsに ついては,処 理前には7,8塩 素化物が

卓越するプロフィールであったものが,処 理後には

5桁濃度低減 した.ま た,脱 塩素化によ り低塩素化

のPCDD/DFs濃 度が増加することもなく,ど の同族体

も一様に減少することが分かった.PCBsに ついては,

処理前には3～6塩 素化物の割合が高いプロフィール

であったものが,処 理後 にはいずれの同族体 も3桁

あるいはそれ以上低減 した.ま た,処 理前濃度とし

て,CBzは2塩 素化物,CPhは5塩 素化物,PCNsに つい

ては3塩 素化物の割合が高かったが,処 理土の同族

体濃度はいずれも低減した.

図-6処 理前後底質におけるPCDDs同 族体パターンの比較

図-7処 理前後底質におけるPCDFs同 族体パターンの比較

図-8処 理前後底質におけるPCBs同 族体パターンの比較

(2)造 粒加 熱処理の有機汚染 物質処 理 システム と し

ての適用性検討 ・評価

a)排 出ガス,灰 試 料の各 種排 出規制値の遵守状況

排出ガ ス(G3)の ダイ オキ シン類 濃度は,CASE-U

が0.00021ng-TEQ/Nm3,CASE-Lが0.0000083ng-

TEQ/m3と な り,排 出基 準値 の0.1ng-TEQ/Nm3(焼 却

能力4t/hr以 上の新 設焼却 施設 のケー ス)を 大幅 に

クリアで きる数値 まで低減す る ことが できた.ま た,

その他規制値 であるば いじん濃度,窒 素酸化物濃度,

全硫黄酸化物濃度,塩 化水素濃度 につ いて も十分 に

基準値 を満足す る ことがで きた.

バグ フィル ター で採 取 した捕集飛灰 のダイ オキシ

ン類濃 度 は,CASE-Uが0.0073ng-TEQ/g,CASE-Lが

0.0011ng-TEQ/gと な り処 分基 準値 の3ng-TEQ/gを

満足す る ことがで きた.す なわち,排 出ガス,捕 集

飛灰 ともに各種規制値 を遵 守す る ことがで きた.
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b)物 質収支か らみた有機汚染物質の破壊効率

表-5にCASE-Uの 有機 汚染物 質の挙動,物 質収 支 を

示す.POPs等 の有 害化 学物 質の無害化処理 の効 果は,

単 に処理土や排 ガスの濃度低減のみ を考 えるので は

な く,処 理 プ ラン ト全体 で物質収支 を解析 し評価 す

る 必 要 が あ る.破 壊 効 率(DE=destruction

efficiency)13)は 処 理 システ ム全体 での分解率 を示

す指標で あ り,今 回の実験では,有 機汚染物質 のDE

値は,ダ イ オキシ ン類(実 測値)で99.9987%,毒 性

等 量 で99.9931%,PCBsで99.9126%,CBz(HCB)で

99.9718%(99.8522%),CPhs(PCP)で,99.9332%

(99.984m,PCNsで99.9598%,PAHsで99.4400%と

算出 された.

バーゼル条約事務 局か ら出て いるPOPsの 処理技術

ガイ ドライ ンで は,有 害廃棄物 の焼却処理技術 つい

て,例 えばPCBsのDE値 は83.15～99.88%(USEPA,

1990年)と 報告 されて いる13).本 実験 のPCBsのDE値

は,CASE-Uが99.9126%,CASE-Lが99.9406%と な った

ことよ り,焼 却技術 として は高分解率 を示 して いる

と考 え られた.ま た,系 外排 出量 を媒体別 にみ ると,

ダ イオ キ シ ン類 は,処 理 土(毒 性等 量 と しては 飛

灰),PCBsは 排 出 ガス,CBz(HCB)は 処理 土,CPh

は排 出ガス(PCPは 処 理土),PCNsは 飛灰 に多 く排

出 され る傾 向にあった.PAHsは,処 理土,排 出ガ ス,

飛灰 に同量程度含 まれた.

表-5有 機汚染物質の挙動,物 質収支(CASE-U)

注1)ガ ス濃度は,酸 素12%濃 度 換算値 とした.

注2)表 中の()は,加 熱処理 前造粒物 の濃度 を1と した場合の濃度比を示 した.

注3)破 壊効率(DE=destruction efficiency)は,以 下の式で算出 した.

DE=1-(処 理土の総量+排 出ガスの総 量+捕 集飛灰の総量)/加 熱処理前造粒物 の総 量
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C)他 の処理工法との比較およびスケールアツプの

課題

土壌や廃棄物中のダイオキシン類を分解無害化処

理する技術は,熱 による分解,化 学反応による分解,

生物作用 による分解の3種 類に大別 される.港 湾 に

おける底質ダイオキ シン類分解処理技術 データ

ブック4)では,処 理技術を7分類(焼 却(焼 成)法,

溶融法,低 温還元熱分解法,酸 化雰囲気低温加熱法,

化学分解法,溶 媒抽出法,バ イオ レメディエー ショ

ン)と している.造 粒加熱処理工法 は,焼 却(焼

成)法 に分類される.デ ータブックには富岩運河の

底質を使用 したダイオキシン類の分解無害化処理結

果が記されているが,造 粒加熱処理工法は,少 なく

とも他工法と比肩できる除去率であった.

今後のスケールアップ時の課題として,パ イロッ

トスケールの装置 と同様な炉内雰囲気の再現,底 質

の均一加熱処理の検討が挙げられる.ま た,実 施工

では,造 粒加熱処理の前に分級 ・洗浄処理プロセス,

脱水減容化処理プロセスが追加されることによ り,

浚渫 土や脱水ケーキの仮置場の設置管理,脱 水処理

時の排水処理等が課題 となる.

4.お わ りに

本研究で は,造 粒加熱処 理 によるダイオキ シン類

の無害化処 理,土 木 資材 への利用,残 留性有機化学

物質 の処理過程での挙動,物 質収支 を確認 した.

得 られた結果 を以下 にま とめる.

(1)処理土 は,砂 と同程度 の強度(内 部摩擦角が30度

以上,コ ー ン指数 が800kN/m2以 上),透 水性(透 水

係数 が10-3cm/s以 上),粒 度 を有 して お り,埋 戻土

や舗装道 路の路床材,サ ン ドコンパ ク ション等 の軟

弱地盤 の改良材 と して,十 分適用 可能で あると考 え

られ る.

(2)ダイオキ シン類 の濃度 について,CASE-Uは 加熱 処

理 前 造粒 物 の11,000pg-TEQ/gに 対 して 処 理 土 が

0.033pg-TEQ/g(除 去 率99.9997%),CASE{は 加

熱処 理前造粒物 の2,900pg-TEQ/gに 対 して処理土 が

0.0029pg-TEQ/g(除 去率99.9999%)と な り,底 質

に係 る環 境基準値 の150pg-TEQ/g以 下 に低減す る こ

とが できた.ま た,同 族体 ベース での処 理前後 の有

機汚 染物質(PCDD/DFs,PCBs,CBzs,CPhs,PCNs,

PAHs)の 除去 性 につ いて確 認 した と ころ,一 様な減

少が確認できた.

(3)排出ガ ス(G3)の ダイオキ シ ン類 濃度は,CASE-U

が0.00021ng-TEQ/Nm3,CASE-Lが0.0000083ng-

TEQ/m3と な り,排 出基準 値で あ る0.1ng-TEQ/Nm3を

大幅 にク リアできる数値 まで低減す る ことができた.

また,そ の他規 制値 である ばい じん濃度,窒 素酸化

物濃度,全 硫黄酸化物 濃度,塩 化水素濃度 につ いて

も十分 に基 準値を満足す る ことができた.

(4)有機汚染 物質 のDE値 は,99.4069～99.9989%の 範

囲 にあることが確 認できた.ダ イオキ シ ン類 につ い

ては,本 工法 は,同 じ底 質 を処理 した他 の処理 方法

と比肩できる除去率を示した.今 後のスケールアッ

プに向けた検討が必要である.
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