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1. はじめに

　近年の日本では人口の減少とともに一般廃棄物の排
出量も減少傾向である．2007 年度における排出量
5082 万 t から比較すると 2016 年度では 4317 万 t と
765 万 t の減少である．それに伴い，一人当たりの 1
日の排出量も 942g と 2007 年度と比較すると 147g 減
少している 1）．2011 年以降 7 年連続で人口が減少して
おり，減少幅も 7 年連続で拡大している 2）．一方，産
業廃棄物総排出量はここ数年約 4 億 t とほぼ横ばいで
ある．排出された産業廃棄物は中間処理に約 79％，
直接再生利用に約 20％，直接最終処分に約 1％の割合
で処理されている．中間処理された廃棄物については
減量化および処理後再生して 77％再利用された．減
量化および処理後再生利用に欠かせない設備が廃棄物
溶融炉である．
　溶融炉にはさまざまな形態があり，表面溶融炉，コー
クスベット炉，アーク炉，電気抵抗炉，直流炉，プラ
ズマ炉，ガス化溶融炉（キルン型，流動床型），直接
溶融炉等に分類できる．溶融炉に使用される耐火物は
炉の形式および使用カ所によって異なるが，溶融スラ
グと接触する部分は Cr2O3 含有率の高い比較的高価な
耐火物が使用されることが多い．これは溶融スラグが
Na2O，K2O 等のアルカリ，Cl，SO4 等の酸を含み，
塩基度（CaO/SiO2）が 0.3～1.5 と低く，操業温度が
1300～1800℃と耐火物の損傷に与える影響が大きい環
境にあるためである．本稿においては溶融炉用耐火物
として使用される Al2O3-Cr2O3 質キャスタブルの現状
と耐用向上の検討について述べる．

2. Al2O3-Cr2O3 質キャスタブル

　溶融炉の運転条件が最も過酷なカ所に Al2O3-Cr2O3

系キャスタブルが広く用いられている．特に酸化雰囲
気化で多く使用されている．Cr2O3（酸化クロム）は
2265℃という高い融点を持ち，さらに他の耐火物成分
との共融点も比較的高い 3）．そのため，Cr2O3 は他の

耐火物に添加した場合，高温特性を劣化させることな
く耐火物の特性を向上することができる．また Cr2O3

は溶融スラグに溶解しないもしくは少量の溶解で飽和
することができる．
　溶融スラグは産業や設備の違いにおいてさまざまで
あり，かつ多種多様な成分が混在している．その中で
も代表的なスラグ成分として CaO と SiO2 があげられる．
2 つの成分の比を塩基度と呼び，一般的に CaO/SiO2

の値はスラグの反応性を示す指標となっている．一方，
多くの耐火物に使用される酸化物 Al2O3，MgO との
関連でいうと，例えば 1600℃における Cr2O3，Al2O3，
MgO に対して SiO2 と CaO のみからなるスラグに対す
る飽和反応量を Cr2O3-CaO-SiO2，Al2O3-CaO-SiO2，
MgO-CaO-SiO2 の各相平衡状態図に基づいて求めると，
塩基度（CaO/SiO2）が 1.0 の組成をしたスラグに対す
る Al2O3 の飽和反応量は 72％であり，MgO の飽和反
応量は 24％である．それに対して，Cr2O3 の飽和反応
量はわずか 6％であり，他の耐火物成分に比べてスラ
グに溶出しにくい 4），5）．しかしながら，耐火物中の
Cr2O3 含有量が増加するにしたがって耐熱スポーリン
グ性が低下するという欠点がある 6）．溶融炉ではバー
ナ付近や処理物の投入口付近，空気ノズル周囲等の温
度変動が激しく耐熱スポーリング性を必要とするため，
Al2O3-Cr2O3 質キャスタブルを使用する場合は，これ
を改善するため ZrO2 を添加する手法が用いられる．

3. Al2O3-Cr2O3 質キャスタブルへのZrO2 添加効
果について

　ZrO2 は2700℃近い高融点を持ち，低熱伝導，耐熱性，
耐食性，高強度等さまざまな機能を有している．特徴
の一つには温度域によってさまざまな相転移をするこ
とが知られている．室温付近では単斜晶であるが，温
度の上昇に伴い正方晶，立方晶と相転移する．約 4％
の体積変化を伴うため，繰返し温度変動があると最終
的には崩壊にいたる．これを防止するため，ZrO2 に
安定化剤として CaO を添加し，相転移を抑制するこ
とが知られている．この効果は CaO 以外にも MgO
や Y2O3 等でも見いだされているが，機能面や価格面
からも耐火物では CaO の利用が多い．しかしながら，
高温化での長期使用においては相転移による脱安定化
現象が起こり，安定化剤の種類や量が重要なファクター
となる．Al2O3-Cr2O3 質キャスタブルへの添加剤とし
て使用する場合，部分安定化 ZrO2 は，耐火物中にマ
イクロクラックを誘発し，応力緩和能を高めることが
わかっている．部分安定化 ZrO2 を使用することで耐
火物内に単斜晶を生成させマイクロクラック効果によ
り応力緩和が可能であるという報告もある 7），8）．
　また，ZrO2 は Cr2O3 と同様にスラグに対する溶解
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度が小さく，スラグ粘性を増加させるため，耐火物の
耐溶損性が向上する．熱変化に伴う相転移の影響につ
いては，添加する ZrO2 の種類を工夫することで軽減
でき，残存線膨張収縮の増加を抑制することができる
という報告もある．以上より Al2O3-Cr2O3 質キャスタ
ブルへの ZrO2 添加効果を検討した．

4. 実験

4.1　試作配合
　ベースとなる耐火物は溶融炉で広く用いられている
Al2O3：65％，Cr2O3：30％の低セメントキャスタブル
とした．添加する ZrO2 はそれぞれ 2mass％とし，安
定化剤，安定化率の異なる 4 つの ZrO2 を用意した．
その内訳を表 1に示す．
4.2　基本物性

　表 1 に示した各種 ZrO2，a～d を添加したキャスタ
ブル A～D および ZrO2 を未添加のキャスタブル E を
用意した．添加水分 4.2％で混練し，40×40×160mm
の型枠に流し込んだ後 110℃で乾燥を行い，1000℃，
1500℃で焼成した．それぞれの試料について曲げ強さ，
かさ比重，見掛気孔率を測定した．曲げ強さは JIS 
R2553，かさ比重および見掛気孔率は JIS R2205 に準
じて測定した．
　結果を表 2に示す．ZrO2 原料や添加の有無による
基本物性に大きな差は確認されなかった．
4.3　残存線膨張収縮率

　40×40×160mm の試料を 110℃で乾燥させた後，
1500℃にて 3h，5 回繰り返し加熱を行い，JIS R2554
に準じて残存線膨張収縮率を測定した．測定結果を
図 1に示す．
①いずれの試料も残存線膨張を示す結果となった．
②CaO 安定化 ZrO2 を添加した中で安定化率が高い A

は 9h 加熱以降の膨張が小さく，優れた容積安定性
を示した．安定化率の高い ZrO2 は脱安定し難い特
徴があり，その影響と推察される．

③MgO 安定化 ZrO2 は加熱に伴い膨張した．MgO 安

定化 ZrO2 は線変化率の大きな Periclase の存在お
よび MgO の脱固溶が起こりやすいため，残存線膨
張率が大きかったと推察される．
4.4　熱間線膨張率

　それぞれの試料について，JIS R2207-1 に準じて熱
間線膨張率を測定した．測定結果を図 2に示す．
①安定化率の高い ZrO2 を使用した試料ほど 1000℃付

近からみられる異常膨張収縮は少ない傾向にあった．
安定化率が 95％の ZrO2 原料 a を添加したキャスタ
ブル A については温度に対してリニアな熱間膨張
率曲線となった．添加している ZrO2 の熱間線膨張
率に依存した結果であると推察される．

表 1　ZrO2 原料

ZrO2 原料 a b c d

粒度 #350

化学成分値
/mass％

CaO 5.5 4 － －

MgO － － 5 －

ZrO2 92 94 94 99.5

XRD
Monoclinic ＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋＋＋＋

Cubic＋Tetragonal ＋＋＋＋＋ ＋＋＋＋＋ ＋＋＋＋＋ －

安定化率／％ 95 85 90 0

※）  X 線回折強度（強）＋＋＋＋＋＞＋＋＋＋＞＋＋＋＞＋＋＞＋（弱）

図 1　熱処理時間と残存線膨張収縮率との関係
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表 2　キャスタブルの基礎物性

試　料 A B C D E

添加 ZrO2 原料 a b c d －

添加水分量　/mass％ 4.2 4.2 4.2 4.2 4.2

冷間曲げ強さ
/MPa

110℃×24h 14.6 14.0 13.9 13.8 14.8

1000℃×3h 24.4 20.5 21.5 19.8 25.6

1500℃×3h 36.4 33.8 33.4 35.7 37.0

かさ比重
/g・cm-3

110℃×24h 3.48 3.46 3.49 3.46 3.44

1000℃×3h 3.43 3.42 3.44 3.41 3.41

1500℃×3h 3.43 3.42 3.44 3.41 3.43

見掛気孔率
/％

110℃×24h 9.0 9.5 9.2 9.4 9.2

1000℃×3h 15.3 15.2 14.8 15.1 15.0

1500℃×3h 14.0 14.0 13.9 14.0 13.8

図 2　熱間線膨張率曲線
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②安定化率が低い B，C では 1000℃付近で異常膨張
収縮が確認された．B に使用している ZrO2 は安定
化率が低く，脱安定を起こしやすい．また，MgO
安定化 ZrO2 を使用した C については MgO の方が
CaO に比べ脱安定化が進みやすいため，その影響
が異常膨張収縮に繋がっている．

③未安定 ZrO2 を添加した D は 1000℃付近での異常
膨張収縮が顕著に現れた．未安定 ZrO2 の相転移に
基づく挙動によるものと推察される．

④CaO 安定化 ZrO2 の安定化率が異なる A と B を比
較すると，安定化率が高いほど，熱間線膨張率は大
きい傾向を示した．これは ZrO2 単味でも安定化率
の違いにより同様の挙動を示すことから，ZrO2 原
料に起因したものと推察される．

⑤ZrO2 を添加していない E はリニアに膨張している．
4.5　侵食試験

　各試料の耐溶損性について評価するため，回転ドラ
ムを用いて回転侵食試験を行った．条件は 1500℃で
20h 行い，侵食剤には C/S=1.5 の合成スラグを用いた．
試験手順を以下に示す．
①加熱面が 230mm×55mm となるように流し込んだ

後 110℃で 24h 乾燥したキャスタブルを用意した．
②試料を組み立て周りにスタンプ材を充填させた．
③組み立てた後，ローラーにセットした．
④ドラムを 6rpm の回転速度で回転させながら，酸素

＋プロパンバーナーを使用し，1500℃～1550℃×20h
試験を実施した（図 3）．

⑤侵食材は 1 時間毎に約 1kg 交換を行った．本試験
では計 20kg の侵食剤を使用した．試験後，試料の
加熱面を中央で切断し，切断面のバーナー側から
10mm を起点に 30mm 間隔で 8 点を測定し平均値
を求め評価した（図 4）．

　試験後の A～E の切断面写真を表 3に示す．試料
A の侵食量を 100 として他の試料と比較した結果を
図 5に示す．なお，数値は小さい方が優れる結果を示
している．
①C，D，E が優れた耐溶損性を示した．C は融点が

最も高い MgO が含まれていることによるものと推
察される．D は安定化剤が添加されておらず，
ZrO2，Cr2O3 共に融点が高いためと推察される．E
は ZrO2 を添加していないため融点を低下させる物
質がないためと推察される．

②耐浸透性については，MgO 安定 ZrO2 を添加した
C が優れる結果となった．

③CaO 安定化 ZrO2 は安定化率が高いほど脱安定化が
起こり難く，相転移も生じ難いためクラックの発生
に至らず，耐浸透，耐侵食性に優れる結果となった．
4.6　耐熱スポーリング試験

　各試料の耐熱スポーリング性を評価するため，熱ス
ポーリング試験を行った．試験方法は JIS R2657 に準
じて，強制空冷法により行った．試験の概要を図6に，
試験結果を表 4に示す．
①CaO 安定化 ZrO2 の中で安定化率の異なる A と B

を比較すると安定化率の高い A が劣る結果となった．

図 3　侵食試験概略図および試験写真

図 4　試験後測定位置
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B は A と比較して脱安定しやすく，結晶相として
Monoclinic が多く生成し，元から存在する Cubic
と Tetragonal との間に熱膨張差が生じることで，
マイクロクラックを生成し応力を緩和していると推
察される．

②MgO 安定化 ZrO2 を添加した C は熱膨張率が大き
いことから，耐熱スポーリング性は劣る結果となっ
た．

③未安定 ZrO2 を添加した D は相転移の影響により，
微細なクラックが多く確認された．

④ZrO2 を添加していない E はクラックが深くまで進
展しており耐熱スポーリング性が低い．
4.7　試験結果のまとめ
4.7.1　安定化率について

　安定化率が高いほど，容積安定性に優れる結果となっ
た．また，熱間線膨張率もリニアになり，降温時膨張
曲線は昇温時の直線に近い軌跡を辿る．安定化率の違
いによる耐溶損性への影響については，大きな差は見
られなかったが，耐浸透性については安定化率が高い
ほど優れる結果となった．その反面，耐熱スポーリン
グ性は安定化率が高いほど低下する結果となった．

　ZrO2 の安定化率を高くすることで，容積安定性は
向上し，耐浸透性は向上するが，耐熱スポーリング性
は低下する．
4.7.2　安定化剤について

　MgO 安定化 ZrO2 は CaO と比較し，容積安定性，
耐熱スポーリング性が劣る結果となった．しかし，耐
溶損性，耐浸透性は向上する結果となった．安定化剤
によって異なる特徴を示すことがわかった．
4.7.3　未安定 ZrO2 について

　未安定 ZrO2 添加品は繰り返し焼成することで残存
膨張が大きくなり，容積安定性は劣る．熱膨張率曲線
も異常膨張収縮を起こす．しかし，耐溶損性は向上す
る結果となった．耐熱スポーリング性についてはクラッ
クを多く発生し，低下する傾向にあった．未安定
ZrO2 添加品は耐溶損性のみが向上することがわかった．

5. まとめ

　ZrO2 の添加量は 2mass％と極微量であるにもかか
わらず，Al2O3-Cr2O3 質キャスタブルの性能に大きく
影響を及ぼすことがわかった．さまざまな形態の溶融
炉に対して適材適所な原料を選定することにより，耐
火物の長寿命化は十分に期待し得る．耐火物は多種多
様な化学成分や粒度を持つセラミックスであるため，
組み合わせのパターンは無限大である．先にも述べた
ように溶融炉に使用される耐火物には，耐溶損性の観
点から Cr2O3 の添加が必須である．現状では安全性に
問題のある六価クロムの発生というリスクを回避する
ため，今後は Cr2O3 含有耐火物を上回るような新たな
組み合わせが発見されることを期待する．
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Specimen

Electric furnace

加 熱 面

1 5 0 0 ℃ × 1 5 分  強 制 空 冷  1 5 分

図 6  耐 熱 ス ポ ー リ ン グ 試 験 概 略 図
図 6　耐熱スポーリング試験概略図
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表 4　試験後切断面写真
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