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    学位論文題名

Production of Hydrogen and Zeolite from Wastes

    （廃棄物を利用した水素およびゼオライト製造）

学位論文内容の要旨

  現在、Al製品は低融点であることから溶解によるりサイクルが積極的に行われており、国内需要

の増加とともにその量は増加の一途をたどっている。同時に、大気中で操業している再溶融炉にお

いては、不可避的にAlドロス（主成分：Al203、」｀N、A）が生成・浮上し、その量は年間40万tに

も達している。Alドロスは金属Alを十数％も含有するにも関らず、これまで、ほとんどが再利

，用されることをく埋立処分されている。また、細かを形状のAl切削眉をどは溶融時に飛散、酸化

しAlドロス分の増加を招くことから、再溶融炉への投入が問題点とをっている。他方、廃棄Siは

半導体産業から年間約1万t排出され、そのうち単結晶シリコンの研磨時に発生する微粉末（純度

約95qo、サブミクロンオーダー）は年間4千tを占める。そこで本研究では、廃棄Al(Alドロス、

Al切削眉）および廃棄Siの有効利用を目的に、その化学工クセルギーに着目し、NaOH水溶液を

利用して水素とゼオライトの化学工クセルギーに変換するプロセスを提案するとともに、その実用

可能性と反応機構を調査した。本プロセスは適宜操作条件を制御することで、生成する水素の圧カ

エクセルギーおよびアルカリ水溶液の熱エクセルギーも同時に回収することが可能である。

  本論文は以下の8章から構成される。

  第1章では本研究の背景および目的を述べた。

  第2章では廃棄Al処理プロセスの基礎とをるAlとNaOH水溶液の反応について反応工学的に

検討した。この反応(Al十NaOH十H20＝1.5H2十Na心（Oゆ4十456kJ）は広く知られているにも

関らずその速度論的検討はほとんどをされていをい。そこで試薬を用い異をる温度で水素発生実験

を実施した結果、心とNaoH水溶液との反応は、反応律速を仮定した未反応核モデルの適用によ

  り説明できることを明らかにし、その活性化iネルギーは68．4kJ/11101―A1であることを示した。

  第3章では心とNaoH水溶液の反応による水素発生が高圧下でも進行することを実験的に明ら

かにし、水封型装置による高圧水素の直接かつ安定を回収法を提案した。熱力学的検討によると、

mとNaOH水溶液の反応（心十NaOH十H20＝1．5H2十Na心（O恥4十456kJ）における理論水素圧

は密閉容器内で反応させた場合1043MPaまで上昇可能であるが、この反応を利用した高圧水素製

造法の報告は国内外において皆無である。開発した装置は予め装置内に水を封入することにより昇

圧でき、圧力調整弁・により容易に所望の圧カに調整できる。連続的を水素供給を想定した、反応器

を並列に増設できるセミバッチ式を採用した基礎実験では、ガスコンプレッサーを使用せず最大

30MPaの高圧水素の製造、回収に成功した。興味深いことに、目的圧力30MPa時には反応熱によ

  り自ら水の超（亜）臨界場が形成されるため、NaoH水溶液の濃度に関らず酸化反応が促進され、

水素発生が迅速に生じることを明らかにした。この発見は投入NaOHの節約および装置開発にお

ける耐アルカリ材料の制約緩和に有効であった。
    第4章ではNaOH水溶液を利用した廃棄心処理プロセスに廃棄Siを加え、水素と

同時にA型ゼオライトを合成するプロセスを提案した。SiもまたNaoH水溶液と反応

（Si十2NaOH十H20〓2H2十Na2Si03十441kJ）し、水素とNa2Si03が有価物として生成する。
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Na2Si03と 廃 棄 Al由 来 の Al(OI-D3は 、 多 機 能 材 料 と し て 注 目 さ れ る ゼ オラ イ ト の 原 料と 誼 る こ と

に 着 目 し 、 原 料 組 成 お よ び 反 応 温 度 を 適 宜調 整 し て 同 一反 応 器 内 で 廃 棄Si、 廃 棄Alを 処 理 した と

こ ろ 、 直 接 的 か つ 簡 易 に 水 素 と 高 純 度 の A型 ゼ オ ラ イ ト(Na12All2Si12048・  27H20)を 同時 製 造 す

る ことが できた 。

  第 5章 で は 廃 棄 Al、 Siか ら 水 素 と X型 ゼ オ ラ イ ト を 同 時 製 造 す る プ ロ セ ス を 提 案 し た 。 廃 棄

Al、 Siを 個 別 に 処 理 し て 得 ら れ る 有価 物 (Al：Al(OH)3、 Si： Na2Si03)は、 い ず れ も 安 価（ 数 十 円

/kg)で あ り 、 実 用 化に は よ り 高 い付 加 価 値 の 製品 が 求 め ら れる 。 そ こ で 吸 着剤 を ど に 利用さ れ、 市

場 価 格 が 1000円 /kg程 度 の X型 ゼ オ ラ イ ト (Na86Al86Si1060384-xH20)の 合 成 を 試 み た 。 実 験 結

果 は 、 廃 棄 Al、 Siを 原 料と し た 場 合 にお い て も ● 市 販品 と 同 等 を 比表 面 積 (500m2／ g以 上 ） お よ び

Siゲ 。 Al比 （ 1．23） の X型ゼ オ ラ イ ト を合 成で きるこ とを 明らか にした 。さら にゼ オライ ト合成 時に

得 ら れ た 残 渣 溶 液 を 原 料 と し て 循 環 利 用 し た と こ ろ 、 そ の 繰 り 返 し 利 用回 数 は X型 ゼオ ラ イ ト 製

品 の 特 性 に影 響 を 及 ば さ をい こ と を 明 らか に し た 。 この プ ロ セ ス の確 立 に よ り 、 廃棄 金 属の有 効利

用 率 を 上 昇 さ せ 、 残 渣 溶 液 処 理 に お け る 費 用 と 環 境 負 荷 の 大 幅 削 減 が 期 待 で き る 。

  第 6章 で は X型 ゼ オ ラ イ ト の 合 成 プ ロ セ ス を 速 度 論 的 に 解 析 し た 。 こ れ ま で ゼ オ ラ イ ト の

原 料 可 能 性 と し て 、 本 研 究 で 提 案 す る 廃 棄 m、 Siの 他 に 、 ス ラ グ や フ ラ イ ア ッ シ ュ を ど が 報

告 さ れ て い る 。 し か し ゼ オ ラ イ ト 合 成 に お け る 反 応 機 構 解 明 の 研 究 は 少 誼 く 、 そ の 多 く は A

型 ゼ オ ラ イ ト が 対 象 で あ り 、 付 加 価 値 の 高 い X型 ゼ オ ラ イ ト の 報 告 は 極 め て 少 教 い 。 そ こ で

本 章 で は 合 成 時 の 水 溶 液 温 度 が 合 成 速 度 に 与 え る 影 響 を 体 系 的 に 調 査 し 、 そ の 現 象 説 明 に ポ

ピ ュ レ ー シ ョ ン バ ラ ン ス モ デ ル を 適 用 し た 。 そ の 結 果 、 反 応 に お け る ゲ ル 相 の 溶 解 速 度 定 数

Rl‘ 1． 0eXp（121．7・103/RD、およ び析出速度定数k2＝2．6．10129exp（3．8・103／RT）、X型ゼオライ

ト の 核 発 生頻 度 因 子 p〓1． 1・ 10― 6eXp（ 213・103／ RT冫 お よ び X型 ゼ オ ラ イ ト 粒子 の 成長 速度定 数

k＝ 8． 4・ 10－ llexp（29． 2・ 103／ RDの 温 度依 存性を 明らか にした 。ま た本モ デルに より推 定した 粒

径 分 布 は 、実 験 結 果 と 傾 向的 に よ く 一 致し た 。 本 解 析結 果 は ゼ オ ライ ト 製 造 プ ロ セス に 広く有 用で

あ ること を示唆 した 。

  第 7章 で は 廃 棄 mか ら 水 素 お よ び m（ 0め 3を 製 造 す る プ ロ セ ス シ ス テ ム の 環 境 負 荷 を 明 ら か

に するた め、Life－Cycle―Assessment（LCA）お よびェ クセル ギー概 念に 基づくLCA（e－LCA）を行い、

従 来 製 造 法 と 比 較 し た 。 廃 棄 心 か ら 水 素 1kgと 副 生 す る m（ OH） 326kgを 製 造 す る プ ロ セ ス に 必

要 を エ ネ ル ギ ー と C02排 出 量 を LCA解 析 し た と こ ろ 、 従 来 の 天 然 ガ ス の 水 蒸 気 改 質 法 （ 水素 製 造

法 ） お よ びバ イ ヤ ー 法（ m（0H）3製造法 ）と比 較して 、必要 をエ ネルギ ーはわ ずか2．0ゲ。 、C02排出

量 は 4． Oゲ 。 で あ り 、提 案 シ ス テ ムは 従 来 システ ムに 比ベ55ワ 。のエ クセ ルギー ロスを 低滅で きる こ

と が わ か った 。 さ ら に 、 ガス コ ン プ レ ッサ ー と 比 べ て水 封 式 は 0．01ゲ 。 程 度の 動 カ で 30MPaま での

昇 圧が可 能であ るこ とを明 らかに した。

  第 8章 では本 研究の 成果 を総括 した。

  以 上 、 著 者 は 廃 棄 mお よ び 廃 棄 Siを 原 料 と し た C02排 出 が ほ と ん ど 改 い グ リ ー ン な 水 素 お よ

び ゼ オ ラ イト 製 造 法 を 提 案し 、 そ の 現 象を 反 応 工 学 およ び プ ロ セ ス工 学 の 観 点 か ら明 ら かにし た。

こ れ ら の 結果 は 未 利 用 金 属資 源 の 有 効 利用 の み を ら ず、 材 料 工 学 およ び ェ ネ ル ギ ー工 学 に対し ても

貢 献する ところ 大で ある。
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学位論文審査の要旨

    学位論文題名

Production of Hydrogen and Zeolite from Wastes

    （廃棄物を利用した水素およびゼオライト製造）

  現 在、 Al製品は 低融点 であ ること から溶 融によ るり サイクルが積極的に行われており、国内需要の増加と

と もにそ の量 は増加の一途をたどっている。同時に、大気中で操業している再溶融炉においては、不可避的に

Alド ロス （主成 分：Al203、 AIN、 Al)が 浮上発 生し、 その量 は年 間40万tにも 達して いる。 Alドロ スは金属

Alを 十数 ゲ。も 含有するにも関らず、ほとんどが再利用されることをく埋立処分されている。また、細かな形

状 のAl切 削屑を どは溶 融時に 飛散 、酸化 しAlドロ ス分 の増加を招くことから、再溶融炉への投入が問題点と

を ってい る。 他方、 廃棄Si独 半導 体産業 から年 間約1万t排出 され、 そのう ち単結 晶シ リコン の研磨 時に発

生 する微 粉末 （純度 約95%、サブ ミクロ ンオ ーダー ）は年 間4千tを占め る。そ こで本 研究で 沽、 廃棄Al(Al

ド ロス、 Al切肖 IJ屑）お よび 廃棄Siの 有効利 用を 目的に 、その化学エクセルギーに着目し、NaOH水溶液を利

用 して水 素と ゼオライトの化学エクセルギーに変換するプロセスを提案するとともに、その実用可能性と反応

機 構を調 査し た。本プロセスは適宜操作条件を制御することで、生成する水素の圧カエクセルギーおよびアル

カ リ水溶 液の 熱工ク セルギ ーも同 時に回 収す ること が可能 である 。

  本 論文 は以下 の8章から 構成さ れる。

  第 1章 では本 研究 の背景 および 目的を 述べ た。

  第 2章で は 廃 棄 Al処 理 プ ロ セ スの 基 礎 と を るAlと NaOH水 溶 液 の反 応につ いて反 応工学 的に 検討し た。

こ の 反 応 (Al十 NaOH十 H20＝ l.5H2十 NaAl(OH)4十 456kj)は 広 く知 ら れ て い るに も 関 ら ずそ の速 度論的 検

討 はほと んど ′よさ れてい をい。 そこで 試薬 を用い 異教る 温度で 水素 発生実 験を実施した結果、AとNaOH水

溶 液との 反応 は、反応律遠を仮定した未反応核モデルの適用により説明できることを明らかにし、その活性化

エ ネルギ ーは 68.4kj/mol - Alであ ること を示し た。

  第 3章で は Alと NaOH水 溶液の 反応に よる 水素発 生が高 圧下で も進行 する ことを 実験的 に明ら かに し、水

封 型装置 によ る高圧 水素の 直接か つ安定 謡回 収法を 提案し た。熱 力学 的検討 による と、AlとNaOH水溶 液の

反 応 (Al十 NaOH十 H20〓 l.5H2十NaAl(OH)4十456kj)に お け る 理論 水 素 圧 は 密閉 容 器 内 で反 応さ せた場 合

1043MPaま で上昇 可能で ある が、こ の反応を利用した高圧水素製造法の報告は国内外において皆無である。開

発 した装 置は 予め装置内に水を封入することにより昇圧でき、圧力調整弁により容易に所望の圧カに調整でき

る 。連続 的を 水素供給を想定した、反応器を並列に増設できるセミパッチ式を採用した基礎実験では、ガスコ

ン プレッ サー を使用 せず最 大30MPaの高 圧水素 の製造 、回収 に成 功した 。興味 深いこ とに、 目的 圧力30MPa

時 には反 応熱 により 自ら水 の超（ 亜）臨 界場 が形成 される ため、NaOH水溶液の濃度に関らず酸化反応が促進

さ れ、水 素発 生が迅 速に生 じるこ とを明 らか にした 。この 発見は 投入 NaOHの節約 およ び装置 開発に おける
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耐アルカリ材料の制約緩和に有効であった。

  第 4章 で はNaOH水 溶液 を 利 用 した 廃棄Al処理プ ロセス に廃棄 Siを加 え、水 素と同 時にA型ゼ オライ トを

合 成す る プ ロ セ スを 提 案 し た 。Siも ま た NaOH水 溶液 と 反 応 (Si十 2NaOH十 H20＝  2H2十Na2Si03十 441kj)

し 、水 素 と Na2Si03が有 価 物 と して 生成す る。Na2Si03と 廃棄Al由来の Al(Ol:D3は 、多機 能材料 として 注

目され るゼオライトの原料とをることに着目し、原料組成および反応温度を適宜調整して同一反応器内で廃棄

Si、廃 棄Alを処 理した とこ ろ、直 接的か つ簡易 に水素と高純度のA型ゼオライト(Na12Al12Si12048・ 27H20)

を同時製造することができた。

  第 5章 で は廃 棄 Al、 Siか ら 水 素と X型 ゼオラ イトを 同時製 造す るプロ セスを 提案し た。 廃棄Al、 Siを個

別に処 理して得られる有価物(Al： Al(OH)3、Si： Na2Si03)は、いずれも安価（数十円/kg)であり、実用化に

はより 高い 付加価 値の製 品が求 められ る。 そこで 吸着剤 をどに 利用 され、 市場価 格が1000円/kg程度のX型

ゼオラ イ卜 (Na86Al86Si1060384-xH20） の合成 を試 みた。実験結果は、廃棄m、Siを原料とした場合において

も、市販品と同等を比表面積（500m2／g以上）およぴSi／心比（1．23）のX型ゼオライトを合成できることを明

らかに した 。さら にゼオ ライト 合成時 に得 られた 残渣溶液を原料として循環利用したところ、その繰り返し

利用回 数は X型ゼ オラ イト製 品の特性に影響を及ばさをいことを明らかにした。このプロセスの確立により、

廃 棄金 属 の 有 効 利用 率 を 上 昇 させ 、 残 渣 溶 液 処理 に お け る 費用 と 環 境 負 荷の 大幅 削減が 期待 できる 。

  第 6章 で はX型 ゼ オ ラ イト の 合 成プ ロセス を速 度論的 に解析 した。 これま でゼ オライ トの原 料可能 性と

し て、 本 研 究で提 案する 廃棄 m、Siの他に 、スラ グやフ ライ アッシ ュをど が報告 され ている 。しか しゼオ

ラ イト 合 成 におけ る反応 機構 解明の 研究は 少をく 、そ の多く はA型ゼオ ライト が対象 であり 、付 加価値 の

高 いX型 ゼ オラ イトの 報告は 極めて 少を い。そ こで本 章では 合成 時の水 溶液温 度が合 成速度 に与 える影 響

を体系 的に 調査し 、その 現象説 明にポ ピュ レーシ ョンバランスモデルを適用した。その結果、反応における

ゲル相の溶解速度定数R1‘1．0ex←121．7・103／RT）、および析出速度定数k2＝2．6・10―29exp（3．8・103／RT）、X

型ゼオ ライ トの核 発生頻 度因子 p〓 1． 1・ 10－6exp（213・103／RDおよびX型ゼオライト粒子の成長速度定数

k＝8．4・10―ucxp（29．2．103／RT）の温度依存性を明らかにした。また本モデルにより推定した粒径分布は、実

験結果 と傾 向的に よくー 致した 。本解 析結 果はゼ オライト製造プロセスに広く有用であることを示唆した。

  第 7章 で は廃 棄 mか ら 水素 お よ び Al（ OH） 3を製 造 す るプ ロセ スシス テムの 環境負 荷を 明らか にする た

め、Life‐Cyclc‾AssessmentoCA）およびェクセルギー概念に基づくLCA（e‐LCA）を行い、従来製造法と比較

し た。 廃 棄 mか ら水 素 lkgと 副 生 す る m（ 0H） 326kgを 製造 する プロセ スに必 要をエ ネルギ ーと C02排 出量

をLCA解析したところ、従来の天然ガスの水蒸気改質法（水素製造法）およぴバイヤー法（Al（0H）3製造法）

と比較して、必要をエネルギーはわずか2．0ゲ。、C02排出量は4．0ゲ。であり、提案システムは従来システムに

比ベ55％のエ クセル ギーロ スを 低減で きるこ とがわ かった。さらに、ガスコンプレッサーと比べて水封式は

O．01％程度の動カで30MPaまでの昇圧が可能であることを明らかにした。

  第8章では本研究の成果を総括した。

  以 上 、 著 者 は廃 棄 mお よ び廃 棄 Siを原 料とし たC02排出が ほと んどを いグリ ーンを 水素 および ゼオラ イ

ト製造 法を提案し、その現象を反応工学およびプロセス工学の観点から明らかにした。これらの結果は未利用

金属資 源の有効利用のみをらず、材料工学およびェネルギー工学に対しても貢献するところ大である。よって

著者は北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格があるものと認める。
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