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To apply carbonized organics to solidcarburizing compounds, a low carbon steel, S15C substrate, was solidcarburized at
1223 K for 18.0 ks in air with various carbonized organics in nitrogen atmosphere. Each organic changed to the black carbonized
matter after carbonizing at 723 K, whereas almost organics kept a shape during carbonizing. Xray diffraction (XRD) results
show that Ca5(PO4)3(OH), both KCl and KHCO3, BaCO3 and CaCO3 were identified on the surface of carbonized meat and bone
meal which is organic animal products, carbonized potato, pumpkin and eggplant which are organic plant products, commercial
solidcarburizing powder and milled egg shell powder, respectively. As a result of crosssectional morphology, the martensitic
structure was clearly observed on the surface region of each solidcarburized S15C sample after quenching. Hardened layer depth
of most samples solidcarburized with various carbonized organics were comparable to the sample treated with commercial solid
carburizing powder, or more. These results indicate that the carbonate in solidcarburizing compounds acts as energizer for
solidcarburizing process and carbonized organics and milled egg shell powder can also be used as compounds and energizer for
solidcarburizing process, respectively.
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1. 緒 言

現在，有機性廃棄物による環境負荷が社会問題となってお

り，これらを廃棄するのではなく，資源としてとらえ有効に

利活用することが深刻化する地球温暖化の防止や循環型社会

の形成などの観点から強く求められている1)．これまで有機

性廃棄物の大部分は焼却処理が行われてきたが，焼却は地球

温暖化の一つの要因とされる二酸化炭素を多く排出するな

ど，今後継続して処理を行うことが困難な状況にある．ま

た，資源循環の形成に向け，廃棄物に含まれている炭素の有

効利用の観点から炭化システムの導入が各地で進められてい

る2)．炭化処理は有機性廃棄物を無酸素または低酸素条件下

で加熱することで，分解されやすい有機炭素分を比較的安定

な固定炭素に変換可能である．このため，この処理は二酸化

炭素やメタンの排出抑制効果を有し2)，安定化した炭素分は

利用価値の高い素材利用3)，エネルギー利用4,5)への期待か

ら，焼却処理の代替技術として注目されている．炭化処理に

より生成した炭素は肥料効果や土壌改良効果を持つことが報

告されている6)．また，近年では発熱体として火力発電に適

用する研究が行われている例もあり7)，様々な再利用法が考

えられている．しかしながら，付加価値の高い再資源化方法

という面から評価すると，新たな用途開発が必要であると考

えられる8,9)．

近年，資源の枯渇問題や材料の長寿命化の要求から，表面

改質処理の重要性が高まっている1014)．そのなかでも浸炭

処理法は耐摩耗性とともに残留圧縮応力が付与されることか

ら疲労強度が向上するという利点があるため，ギアやシャフ

トなどトライボロジーが対象とする様々な材料の長寿命化に

役立ち広く適用されている15)．一般に浸炭処理として，木

炭を主とした賦与剤を用いる固体浸炭法16)，ナトリウムや

カリウムのシアン化物を用いる液体浸炭法17)，プロパンま

たはブタンと空気中の酸素との反応で生成した一酸化炭素に

よって炭素を処理材に浸入させるガス浸炭法18)，炭化水素

系ガスを含む低真空中でグロー放電によって形成されたプラ
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Fig. 1 Schematic diagram of apparatus for carbonizing
process.
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ズマを利用するプラズマ浸炭法1921)が行われている．この

なかで，もっとも古くから工業化されている固体の炭素を利

用した固体浸炭法は，様々な国で多くの研究がなさ

れ2224)，その応用方法も多数開発されていることから，工

業的有用性は大きいといえる．また，有機物の炭化処理材に

は炭素とともに有機物に由来する窒素が含まれているため，

浸入窒素の影響で処理材の焼入れ性の向上や A1 変態点の低

下により，焼入れ変形や焼割れが抑制されるなど，浸炭処理

材の特性向上が期待できる．そこで本研究では，有機性廃棄

物を不活性ガスである窒素雰囲気下において炭化処理を施

し，生成した炭素の有効利用方法として表面改質処理の一つ

である固体浸炭処理における賦与剤に適用することを目的と

して，低炭素鋼に対して浸炭焼入れ処理を行った．また，得

られた試料に対して処理表面の構成相の同定，組織等を分析

することにより炭化処理を施した各種有機物の浸炭特性に及

ぼす影響について検討した．

2. 実 験 方 法

実験試料として，機械構造用炭素鋼 S15C ( Fe 

0.15 massC, q10×5 mm)を用いた．固体浸炭処理に先だ

ち，試料表面をエメリー紙で# 1200 まで研磨し，その後固

体浸炭処理に供した．賦与剤として炭化処理を施した肉骨

粉，ジャガイモ，カボチャ，ナスおよび市販されている固体

浸炭剤を使用した．また，浸炭促進剤の代替材料となる鶏卵

の殻と肉骨粉を 37 の割合で混合した粉末も賦与剤として

使用した．Fig. 1 に炭化処理で用いた装置の概略図を示す．

有機物の炭化処理は，真空ポンプを用いて炉内を減圧し，窒

素雰囲気下において処理温度 723 K，処理時間 14.4 ks の条

件で行った．その後，得られた炭化処理材を乳鉢および乳棒

で砕き粉末とした．そして，その炭化処理粉末を賦与剤とし

て試料とともにるつぼ内に埋め込み，粘土で密閉した後，大

気雰囲気下において処理温度 1223 K，処理時間 18.0 ks の

条件で固体浸炭処理を行った．温度測定についてはクロメ

ル・アルメル熱電対を用い，炉内中央の温度を測定温度とし

た．固体浸炭処理した試料については，真空ポンプを用いて

炉内を減圧し，アルゴン雰囲気下において 1173 K で 1.8 ks

加熱保持した後，直ちに水焼入れを行った．

炭化処理を施した各種有機物の外観は，デジタルカメラで

撮影を行った．本研究で用いた賦与剤および浸炭焼入れした

試料表面部における相の同定は，株リガク製の回折 X 線測

定試験装置(型式RINT2550 V)を用いて行った．X 線源

として CuKa 線(波長 l＝0.15405 nm)を用い，管電圧 40

kV，管電流 300 mA で測定した．賦与剤の元素分析につい

ては，日本電子株製の走査型電子顕微鏡(型式 JSM

6060LV)に付属されたエネルギー分散 X 線分光(EDX)装置

を用いて行った．浸炭焼入れした試料の組織観察は光学顕微

鏡を用いて行った．また試料の断面硬さ分布を調べる目的

で，マイクロビッカース硬さ試験機を用いて硬さ試験を行っ

た．硬さ測定条件は荷重 1.0 N，保持時間 30 s 一定として，

最表面から試料内部にかけて 100 mm 間隔で測定を行った．

一条件につき 7 箇所測定し，最大と最小を除いた 5 点の平

均値を硬さの値とした．硬化層の表面から基材硬さまでの距

離を全硬化層深さ，表面から硬さが 550 HV までの距離を有

効硬化層深さと定義されており，これらの硬化層深さから本

研究で用いた炭化処理材の浸炭特性に及ぼす影響を評価した．

3. 実験結果および考察

3.1 炭化処理材の特性

Fig. 2 に窒素雰囲気下にて炭化処理を施した各種有機物の

外観を示す．炭化処理を施した有機物はいずれも黒色を呈

し，処理前の原形を留めていた．また，動物系有機物と比較

して植物系有機物の炭化処理後の質量は約 30 分の 1 と著し

く減少していた．これは炭化処理により植物系有機物に含ま

れる多量の水分が蒸発し，また生成した二酸化炭素が排出さ

れたためと考えられる．

Fig. 3 に本研究で用いた賦与剤粉末について X 線回折試

験を行った結果を示す．炭化処理を施した有機物について，

肉骨粉ではハイドロキシアパタイト(Ca5(PO4)3(OH))，ジ

ャガイモ，カボチャおよびナスでは塩化カリウム(KCl)およ

び炭酸水素カリウム(KHCO3)からの回折線が検出された．

これは，動物系有機物である肉骨粉については，骨を構成す

るアパタイトからの，植物系有機物については，野菜を構成

するカリウム化合物からの回折線が炭化処理後においても検

出されたためと考えられる．この結果は，炭化処理前の有機

物を構成する元素および化合物が炭化処理後も残存すること

を示唆している．また，植物系有機物に注目すると，炭化し

たナスにおいて KHCO3 からの回折強度が強い結果となった．

X 線回折試験では回折強度が混合物相の割合の影響を受け

ることから，炭化処理を施したナスでは他の植物系有機物と

比較して KHCO3 の含有量が多いことを示している．そし

て，市販の固体浸炭剤および鶏卵の殻粉末では浸炭促進剤と

されている炭酸塩の BaCO3 および CaCO3 からの回折線が検

出された．

Fig. 4 に炭化処理を施した肉骨粉について EDX による面

分析を行った結果を示す．炭化処理を施した肉骨粉には空隙

が多数見られ，C の濃化領域が観察された．これは不活性ガ
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Fig. 2 Appearance of carbonized organics in N2 atmosphere at 723 K for 14.4 ks.

Fig. 3 Xray diffraction pattern of solidcarburizing compounds.

155第 4 号 窒素雰囲気中で炭化処理した有機物を利用した低炭素鋼の固体浸炭処理

スである窒素雰囲気下において有機物を加熱することによ

り，有機物を構成する CC 結合の一部が切れ，ラジカルが

生成される2,3)が，エネルギー的に不安定なラジカルがより

安定な二重結合，さらには六員環状芳香族化合物を生成し，

炭化物が三次元的に形成されたためと考えられる．また，

Ca および P の濃化領域も観察された．これは X 線回折試験

により検出された Ca5(PO4)3(OH)の形成によるものと考え

られる．

3.2 浸炭焼入れ材の特性

Fig. 5 に浸炭焼入れした試料について X 線回折試験を行

った結果を示す．未処理材からはフェライト(a)相からの回

折線が検出されたのに対し，浸炭焼入れした試料ではフェラ

イトへの炭素の過飽和固溶体であるマルテンサイト(a′)相お

よび未変態の残留オーステナイト(gR)相からの回折線が検出

された．過飽和固溶体であるマルテンサイト相は，炭素濃度
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Fig. 4 SEI and EDX analysis of carbonized meat and bone
meal.

Fig. 5 Xray diffraction pattern of solidcarburized S15C samples after quenching.
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が高くなるほど格子歪が大きくなり，面間隔は大きくなる．

その結果，ブラッグの回折条件を満たして検出される回折線

の角度は低くなるが，用いた賦与剤の違いによる回折角の差

異は生じなかった．

Fig. 6 に光学顕微鏡による断面組織観察の結果を示す．処

理を施した試料はいずれも，表面近傍にマルテンサイト組織

が明瞭に観察された．これは賦与剤に含まれる炭酸塩が炭化

物中の炭素との還元反応により浸炭性ガスである CO を放出

し23,24)，結果として炉内の CO 濃度を高くする浸炭促進剤と

して作用したためと考えられる．また，動物系有機物である

肉骨粉には，Fig. 4 に示したように，空隙が多数形成されて

いたことから，炭化物中の炭素が空隙に存在する酸素と反応

する表面積が増し，結果としてブードア反応が促進されたと

考 え ら れ る ． さ ら に 873 K 以 上 の 加 熱 処 理 で は

Ca5(PO4)3(OH)の水酸基からの脱水が生じてオキシアパタ

イトの生成と結晶欠陥が発生し，不安定な欠陥部分に空気中

の炭酸ガスが吸着して炭酸化アパタイトが生成した25)結

果，炭酸塩による浸炭促進作用が働いたと考えられる．

Fig. 7 に断面硬さ分布測定の結果を示す．浸炭焼入れ処理

を施した試料はいずれも，未処理材と比較して表面硬さは向

上し，内部に向かうにつれて硬さは徐々に低下した．これは

多量の炭素を固溶したマルテンサイト組織が試料表面近傍に

形成されたためと考えられる．また，硬化層深さは処理を施

したいずれの試料においても市販の固体浸炭剤を用いて処理

した試料と同等，またはそれ以上の値を示した．賦与剤に植

物系有機物の炭化処理材を用いた試料に注目すると，炭化処

理を施したナスを賦与剤として浸炭焼入れ処理した試料は，

他の植物系有機物で処理した試料と比較して硬化層深さが大

きい結果となった．固体浸炭ではブードア反応により生成し

た CO が鋼材表面に吸着し，分解した活性 C(炭素)が鋼材表

面に浸入固溶する．炭酸塩は固体浸炭における浸入炭素の源

といえる CO 生成を活性化させる浸炭促進剤として知られて

おり，一般に炭酸塩添加量が増加するにしたがい，硬化層深

さが大きくなる23,24)．したがって，Fig. 3 に示した X 線回

折試験により検出された炭化処理材中の KHCO3 の含有量が

異なることに起因し，硬化層深さに影響を及ぼしたと考えら

れる．また，本研究で用いた賦与剤の違いによる硬化層深さ

の差異については，有機物に由来する窒素の固溶も一つの要

因として考えられる．しかしながら，炭素を主体として窒素

を同時に浸透拡散させる浸炭窒化処理では一般の浸炭処理温

度よりも低い 1023～1123 K で処理される2628)．これは鋼に
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Fig. 6 Crosssectional microstructure of solidcarburized S15C samples after quenching.

Fig. 7 Hardness distribution from surface of solidcarburized S15C samples after quenching.

157第 4 号 窒素雰囲気中で炭化処理した有機物を利用した低炭素鋼の固体浸炭処理

おけるオーステナイトへの窒素の溶解度は温度が低いほど大

きいとされているためである29)．したがって，1223 K の通

常の浸炭温度においては炭化処理材の燃焼過程で分解，生成

した活性な原子状窒素の固溶による硬化層深さへの影響は少

ないと考えられる．また，動物系有機物である肉骨粉の炭化

処理材に鶏卵の殻粉末を混合した賦与剤で処理した試料は，

炭化処理した肉骨粉のみを賦与剤として用いた場合と比較し

て，硬化層深さが大きい結果となった．これは Fig. 3 に示

したように，鶏卵の殻粉末では炭酸塩である CaCO3 からの

回折線が検出されていたことから，肉骨粉に形成された空隙

に起因するブードア反応の促進作用に加えて，CaCO3 が浸

炭促進剤として作用したためと考えられる．

4. 結 言

有機性廃棄物を固体浸炭処理における賦与剤に適用するこ

とを目的として，低炭素鋼に対して浸炭焼入れ処理を行い，

窒素雰囲気下にて炭化処理を施した各種有機物の浸炭特性に

及ぼす影響について調査した．X 線回折試験の結果，浸炭

焼入れ処理を施した試料はいずれも，炭素の過飽和固溶体で
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あるマルテンサイト(a′)相からの回折線が検出された．断面

組織観察の結果，いずれの試料においても表面近傍にマルテ

ンサイト組織が明瞭に観察され，硬化層深さは市販の固体浸

炭剤を用いて処理した試料と同等，またはそれ以上の値を示

した．以上の結果より，有機性廃棄物の炭化処理材は固体浸

炭処理における賦与剤の代替材料として適用することが可能

であることを明らかとなった．
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