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I_.___級_ ∴塵

現在.建築廃材として大慶に排出されるコンクリー ト廃材

の処理やコンクリー ト製造に必要な骨材 (砂)の枯渇などが

大きな問題となっている.また,大気中に放出される C02の

増加が地球温暖化に関連 して問題となっており,CO2処理技

術の開発が緊急の課題となっている.

神谷ら(I)は,廃コンクリー ト (平均粒子径 :0.3… )に含ま

れるCa(カルシウム)成分を水中に溶出し,C02を流入して

caco3 (炭酸カルシウム)の固形物を生成する CO2固定化技

術を研究している.Ca成分を失った廃コンクリー ト粉末はコ

ンクリー ト製造に必要不可欠な骨材 (砂)に再利用でき,磨

材の再資源化技術としても注目される.

本研究では,上記の高効率な連続処理装置の提案を目的と

した.効率向上法とし,酸性水溶液を用いてCa抽出速度を向

上することや,C02の固定化に際L C02をマイクロバブル気

泡噴流で流入させ水中への溶解 (イオン化)速度を向上する

ことが考えられる.噴流のせん断力を利用したマイクロバブ

ル生成ノズル(2)からの CO2マイクロバブル気泡噴流 (MBJ)

の特性を明らかにし,またそれを設置した処理装置の性能を

ca2+濃度の測定や処理後の試料 ･得られた生成物の成分分析

から明らかにする.

2. 反応プロセス

2.I Ca抽出過程 廃コンクリー トから短時間で c̀a成分を

抽出するため,水溶液に酸性物質を加えて溶出速度を向上さ

せる.酸性物質には希塩酸を用い,滴下して水溶液のpHを一

定 (pH-2)に保ち,試料とともに授拝を行 う.また,Ca溶出

と同時に,陽イオン交換樹脂 t日本錬水 (樵)ダイヤイオン

SKIB)によるCa2'の吸着も行い,Ca成分のみを抽出する.

蜘 麿換過程 陽イオン交

換樹脂に吸着した Ca三十はキレー ト化合物の一部となっている

ので,炭酸化反応を行 うために別の水溶液で他金属イオンと

置換する.本研究では C02を流入しても影響が少ない NaCl

(食塩水)を用い,Na+とCa2十を置換する.

2.3 CaCQ,軽坦過塵 陽イオン交換樹脂からCa2+が脱離し

た食塩水中に C02を流入させ,CaC03を生成する.この際,

C02を流入し続けると水溶液のpHが低下し,CaC03が溶解す

ることや,炭酸ガスのイオン形態がHC03や CO32で 存在する

ことができず,炭酸化反応が起こらなくなる.そこで,アン

モニア水 (アルカリ水溶液)を滴下して水溶液の pH を9-10

に保ち,MBJノズルにより微細化 したC02を流入する.

3. 実数装置と方塵

3.1 実験装置 Fig.1に実験装置の概略を示す.L00pl(Ca

抽出過程)において,タンク①の水 (貯水量W/-15L)はポン

プ②で加圧され,パルプ③,流量計④で流量を調節された

(QwJ=5.01/min)のち,ノズル⑤からⅠに流入される.廃コン

クリー ト粉末 (試料量Mc-20g)は上部の開いた円管Ⅱから挿

入され,水は円管Ⅱ'を上昇して陽イオン交換樹脂 (樹脂量

I,=120g)を設置した領域を通過し,タンクに戻る.また,直

径 5mm の水ノズルが円管に対して 300傾けて設置されてい

るので流れは旋回流となり,沈降する試料は旋回速度の速い

付近では流れに追従し旋回 しながら滞留する.試料は,処理

後に装置下部から水溶液と共に取り出し乾燥させて回収する.

L00p2 (Ca2+置換,caco3析出過程)において,タンク①'

の食塩水 (食塩濃度 cs=20%,W2=15L)はポンプ②'で加圧さ

れ,円管Ⅱ'の陽イオン交換樹脂の領域を通過 し,流量計④'

で流量を調節された (Qw2=3.01/min)のち,MBJ生成ノズル

⑧からⅡに流入する.C02は炭酸ガスボンベ⑥から供給され,

空気流量計⑦を通過し,MBJ生成ノズル⑧から噴出される.

微小気泡含む気液二相流は鉛直管Ⅲ内を上昇し,上部の排出

口から再びタンク①'に戻る.処理後の廃コンクリー トや得ら

れた生成物はろ過機⑨,真空ポンプ⑩を使用して回収する.

Fig.2にMBJ生成ノズルの詳細を示す.出口直径 d::2mm.

絞 り面積比 0.16のオリフィス形状の水用ノズルから3m 離

れた位置に直径 1m の気体用ノズルが設置されている.MBJ

の流動特性は,MBJノズルを【1150×550×800mm】の水槽 (水

位 :770mm)の中心底部に設置し,流れの可視化 ･観察,LDA

による速度分布の測定などを行った.

3.2 Ca2+濃度の測定 水溶液の Ca2+濃度を測定するため,

EDTA 法を用いてカルシウム硬度を測定する.採取した測定

溶液にアンモニア緩衝液を加え pH を 10程度に保ったのち

EBT指示薬を滴下すると,Ca2'凍度に比例 してある一定の滴
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下量で溶被が変色し,その量から溶液のCa2+濃度を測定する.

各過程は30分間行い,∫/-0,5,10,15,20,30minでサンプル水溶

液 (2ml)を採取し,3回測定した平均値をその時間における

ca2十濃度とした.

3.3 評価方法 得られた生成物からCa弄り用化率･CO2固定

化率を評価するため,Ca回収率 6とCO2固定率 yを以下に定

義する.

xx旦 x x主星

6-后 蕊 ×100 [%] Y-諾 ×100 [%】 ( I)

ここで,Xは生成量,Mcはコンクリー ト量,QcはCO2流量,

E3はCO2流入時間である.

4. 実験結果

41‥C仇 マイクロバブル噴流の特性 Fig.3に,水面下から

鉛直上向きに水噴流流量 Qw=3･OI/min(um-15･9mrs),Qg朝･1
Uminで噴出した MBJのフローパターンを示す.回申,白色

の部分が気泡群で,溶解度の高い C02は下流において気泡量

が相対的に少ない.なお,大気圧における空気,C02の水

(25℃)に対する溶解度はそれぞれ 17,759cm3rlである.

Fig.4に,静止画像から測定した MBJの気泡の広がり幅を

示す.空気泡の広がり幅と水単相噴流の噴流幅は下流におい

てもほぼ等しいが.C02の場合は小さい.これは微小 CO2気

泡が水中に溶解し易く,大部分が消滅するためと考えられる.

Fig.5に,x/d≒30における静止画像から測定した気泡径分

布を示す.空気の場合,気泡径が200 〃m以下の気泡が多く,

平均気泡径はDm=140FLmであるが C02の場合では,気泡径

が 100FLm以下の気泡が80%以上存在 し,平均気泡径はDm=66

〟m と空気より小さい.

4.2 廃 コンクリー ト処理装置 Fig.6に,Ca抽出過程

(L00pl)におけるCa2十濃度,cc｡を示す.時間経過とともに

Ccbがある一定の値まで増加 し,以後あまり変動しなくなる.

I,-120gの時,陽イオン交換樹脂を用いない場合 (I,朝 g)に

比べて Ccbの増加量は小さく,その差分が Ca2'の吸着量を表

す.ここで,JIS30で吸着畳は82ppmである.また,ⅩRD (粉

末 X線回折法)による処理後の試料の成分分析の結果,処理

前に比べ Ca成分が除去され石英の結晶割合が増加すること

が確認 された.

Fig.7に,Ca2+置換過程 (Loop2)におけるCa2+濃度,ビc〟を

示す.水溶液中の Na+と陽イオン交換樹脂の Ca2十が置換され

るため,時間経過とともに cc｡が増加 し徐々に一定値に近づ

き置換が完了する.lj=Ominで Ccoが高くなる理由は,食塩水

を生成する際に不純物としてNaCl以外の不純物として Ca成

分や Mg成分などが含まれていることによる.ここで,ti=30

minで置換基は59ppmである.

Fig.Sに,C02をQcFO.10uminで流入した時 (caco3析出過

程)のCa2'濃度 ccbを示す.Ca2'置換過程で得 られた Ca から

減少 し,Ca2+の減少分の CaC03が生成されていると考えられ

る,ここで,上戸30minでCa2+の反応量は 83ppmである.

Fig.9にCaC03の生成量から換算された Ca回収率 JとCO2

固定率 γを示す.CO2流入時間に伴い, Jとγの両効率が向

上し,郎まE3-20minで 6mar-27%,γはt3-30minやγmu-23'%

である. γがt3=30minで減少するのは,CO2流入量に対して
CaC03の生成速度が減少することによる.また,ⅩRDにより

処理後に得られた未知試料を分析すると,バテライ トやアラ

ゴナイ トの結晶構造が約 50.2%見られ,炭酸化反応が生起し

ていることが確認された.
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5. 結 論

本研究で提案 した装置を用い,廃コンクリー トの再骨材化,

CO2固定化を同時に行 うことが可確である.一本実験における

最大効率は 6m,I,-27%, γm0,-23%である.
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