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はじめに

　石原産業（株）のフェロシルトは、それに含まれる自然放射能が高いなどの問題もあるが、ここでは含まれる6価クロムの生成原因についてのみ述べる。フェロシルトが投棄された岐阜県や愛知県内の埋設場所で環境基準を超える6価クロムが検出された際、石原産業は6価クロムの原因について、直接投棄した産廃業者が何らかの他の産廃を混入したことが原因であるかのような説明をした。岐阜県や三重県が設置したフェロシルト問題検討委員会でも真の原因については解明されていない。現在に至るも石原産業と三重県は6価クロムの存在原因について解明中であるとし、石原産業が三重県のリサイクル製品の許可申請時と異なった原料を混入したことが原因であるかのような主張をしている。

ここで筆者は、フェロシルトに含まれる6価クロムは、本来の目的であるフェロシルトの製造工程自体が生成原因であることを解明する。このことは、石原産業がフェロシルト製造を企画した時点で科学的には予見出来たことであり、リサイクル製品申請を受けた三重県の専門家会議においても、当然予見できたはずであることを示す。

（1） チタン鉱石には本来クロムやマンガンなどの元素が含まれている

チタン原料は主として海岸の砂鉄を含む鉱物が使われているが、産出場所によってクロム含量やマンガン含量がことなり、クロム含量の少ないものが高品質のチタン原料といわれていることからも分かるとおり、チタン鉱物には本来クロムがクロム鉄鉱の形で微量（数十ppm～数千ppm）存在している。クロム鉄鉱はFeO・Cr2O3（又はFeCr2O4）で示される混合酸化物で、鉄Feは２価、クロムCrは３価で存在する安定な化合物である。

（2） ６価クロム生成反応（その１）・・・・チタン原料の硫酸加熱抽出

石原産業によれば、チタン原料鉱石は粉砕され、約３００℃に加熱された濃硫酸で抽出される。

熱濃硫酸で抽出されたイルメナイト（FeO・TiO2）は、酸化チタンが硫酸塩（TiOSO4）となり、鉄成分は硫酸第一鉄（FeSO4）となる。チタン鉱物にはマンガン酸化物も含まれる（～2％）が、この熱硫酸抽出工程で酸化力の強い過マンガン酸イオン（MnO4－）が生成し、これがイルメナイト中の３価クロムを酸化して６価クロム（CrO42－）を生じる、と考えられる。このプロセスは、岐阜大学の粕谷教授によって実験的に証明されている。しかし、この工程で生じた6価クロムは、共存する還元力の強い硫酸第一鉄で還元される可能性がある。

（３） 6価クロム生成反応（その2）・・・・廃硫酸の中和・酸化工程

熱濃硫酸抽出の際の不溶解成分がアイアンクレーと呼ばれ産業廃棄物として処分されている。一方、溶解成分には（２）で述べたとおり、チタンがTiOSO4の形で溶解抽出され、同時に多量の鉄はFeSO4（硫酸第一鉄）の形で抽出される。この抽出物は冷却・静置によって硫酸第一鉄がFeSO4・７H2Oの形で析出・結晶化し、製品として利用される。その濾液は濃縮後、加水分解され酸化チタンTiO2・ｎH2Oが分離回収される。その過程で排出される廃硫酸がフェロシルトの原料となる。この廃硫酸はその後、炭酸カルシウム（CaCO3）＋酸素（O2）、　又は消石灰（Ca(OH)2）＋酸素（O2）によって中和・酸化される。この反応は本来、廃硫酸に含まれる硫酸イオン（SO42－）を中和によって硫酸カルシウム（石膏：CaSO4）として回収し、副生する炭酸ガス（CO2）を液化炭酸として回収する（CaCO3の場合）ためのものである。　同時に多量に含まれる有害な還元性毒物である硫酸第一鉄（第一鉄イオン：Fe2－）を酸素によって酸化し無害で安定な酸化第二鉄（Fe2O3）に変換するためのものである。

しかし、この中和・酸化工程自体が下記の反応によってイルメナイトに含まれるクロム鉄鉱の3価クロムを酸化し6価クロムを生成すると思われる。

●　4FeCr2O4　＋　8CaCO3　 ＋　7O2　　　　　2Fe2O3　＋　8CaCrO4　＋　8CO2

　●　4FeCr2O4　＋　8Ca(OH)2　＋　7O2　　　　　2Fe2O3　＋　8CaCrO4　＋　8H2O

　　　　　
FeCr2O4　：クロム鉄鉱　　　　（3価クロム）




CaCrO4　：クロム酸カルシウム （6価クロム）

　　　この反応は、アルカリ金属としてナトリウム（Na）やカリウム（K）の化合物を用いる事が多く、

　　　「水酸化アルカリ又は炭酸アルカリとの共融法」と呼ばれる酸性酸化物塩の合成の一般的な方法

である（L.ポーリング著：一般化学　第25章）。中和剤としてCaCO3やCa(OH)2を使っても同様の反応は起こると考えられる。

（4） フェロシルトに含まれる6価クロム含量のばらつきの原因について

　そもそも、チタン鉱物自体が産地によってクロム含量やマンガン含量が違うので、そのことが結果としてフェロシルトの6価クロム含量のばらつきに反映されている可能性がある。しかし、同時にこの中和・酸化工程自体が6価クロム含量のばらつきの原因でもある。即ち、上記の反応で生成した6価クロム化合物（CrO42－）の存在量は、同時に進行する硫酸第一鉄の酸化第二鉄への変換の度合いによって影響を受ける。生成した6価クロムは、還元力の強い第一鉄イオンにより容易に酸化され、3価クロムに還元される。従ってこの「中和・酸化」反応においては、主反応である硫酸の中和に加えて、硫酸第一鉄の硫酸カルシウム（石膏）及び酸化第二鉄への変換と、3価クロムの6価クロムへの変換が同時進行することになる。反応が不十分であれば毒物の硫酸第一鉄が残留するが6価クロムは3価クロムになり、反応が過度に進めば硫酸第一鉄は無害な酸化第二鉄に変わるが6価クロムは残留する、というきわどいバランスの上に成り立っていると思われる。このことは、三重県が行った実験で6価クロム濃度がPHと硫酸第一鉄の量に依存する、という結果が得られていることからも推察される。これが、フェロシルトの製品の品質のばらつきにつながり、実際に投棄された場所毎に6価クロムの検出にばらつきが出る原因と考えられる。勿論、フェロシルト原料の廃硫酸に、異なる製造工程の廃液（塩素法チタン廃液その他）を混入するなども変動の原因の可能性があるが、これはそもそも言語道断である。

上記の考察から、フェロシルトの生産当初から6価クロムはフェロシルトに含有されていたと考えるのが妥当であり、石原産業と三重県が主成分の反応にのみ注目し、微量成分のクロムやマンガンのもたらす反応に十分注意しなかったことが問題の原因と考えられる。

