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バルブ廃水により汚濁された水の

凝集処理に関する研究

丹　保　憲　仁

磯　村　秀　武

AGoagulaも10鷺　Study　Of　Waもers　GOntam加ated
　　　　　　　　by　a　Pu1P　Waste．

NO　I’ih烹も○　［じA：MBO

Hide七ak：e　王SOM葺RA

　　　It　iS　O難e　Of　七he　mOSむ　impOrta捻t　problems　Of　water

resourGe　engi難eeriエ1g　in　HokkaldQ　も。　PrOGess　waters　cOntaminated

by　pulp　and　paper　mill　wasもe・　王t　is　the　purPose　Of　むhis

coagulatio］ユ　to　determine　oPti狙u｝n　dosages　of　Goagulants　and

optimunユ　pHs　for　もreatm、e澄ts　tG　attai捻　deslred　Golor　and　σOD

redUGt10nS．

　4　は　しが　き

　北海道にお脅る水資源の水質保存上，パルプ廃水による汚染は他の2，5の聞題と共に重要なもの

である。パルプ廃液で汚濁を受けた溝川が飲料水，或いは工業用水として使用される際，また，その

河川の魚類の保存という観点からも，何んらかの処理を施してから河川に放流しなくてはならない現

状となっていることにかんがみて、その処理法の一つとして凝集沈澱処理をとりあげた。本硬究では

クラフトパルプ廃液を試料とし，凝集剤に硫酸アルミニュームと硫酸第：二鉄を使用して，凝集処理を

行なう場合の盃適条件を求めたものである。

2実験に使用したクラフトバルブ廃水

　試料は魁川国策パルプのクラフトパルプ蒸解釜からの廃液である。原液の主な分析結果は表噛に示

す如くである。

表　1
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また，MilU　Pore　Filterを使用して粒径分析を行なった結果は表2の如くである。

表　2

フィルターサイズ 色度除去率
5　00皿μ

151％　　rh國皿一

10　0獄μ 48．7

50mμ フ65
101丑μ　　　「 7aO

試　　料％ooo希釈

吸引圧力600獄囲9

表2の結果よりクラフト・加ブ廃液の着色粒子はコロイド粒子の径の範囲にあり，その大部分が50

～5DDmμの径であると思われる。これを他のパルプ廃液の粒径分析の結果と比較してみる。表5

は王子製紙春日井工場のクラフトパルプ廃液について行なった結果であり・表4は旭川園策パルプの

S。P廃液についての実験結果である。

表　　5

フィルターサイズ 色度除去率
500　孤μ 159％
10　0　瓶μ 25．5

50難μ
　　　幣
W1．1

1　0　1nμ　　　　　　　　　　　8　4．5

王子製紙春日井工場K，P廃液

1／100D希釈，吸引圧力600mn温g

表　　4

フィルターサイズ 色度除去率
乙0　0mμ o％

100mμ 霊5．9

50　無μ 1身o

10工nμ 258

樒川国策パルプS．P廃級

％000希釈，吸引圧力600ml磁9

　この結果より，S．P廃液はK．P廃液より小さい粒子によって着色しており，大部分が扮mμ以下

であって，S．PがK：．Pに比較して凝集処理が困難である原物の1つはこの点にあるように思われる。

　3実験方法
　3．壌実験操作
　兜験は前記のクラフトパルプ蒸解釜よりの濃廃原液を50，繧00，500，扮00倍の4段階

に希釈して行なった。凝集剤として硫酸アルミエユームと硫酸第二鉄を用いた。各希釈倍率について

凝集剤の洗入量を硫酸アルミニュームは5段階，硫酸第二鉄は2段階に分けて実験を行なった。まず，

ビーカーに1000認の試水を採りOj蓑または窪翼のH’σユかNaOHにてPH調整を行ない，凝集剤

を一定量だけ注入する。その後直ちにジャーテスターで撹搾を行なった。初めの5分間は魯速撹搾と

して雀40rpm，次の重5分問はフロック形成のための緩速擬絆を40r職で行なった。

　その後50分間静置し，上澄水を東洋濾紙施．5Aにより濾過し，その濾液の吸光度を光電比色計に

より測定し，ビーカー内に残った試料についてゼーター電位，GOD，電気伝導渡，　PH，水温を測

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一§魂一



3

定した。

　3・2有磯物の測定指標
　有機物の捲標としては，ほぼ有機物量に比例した値を示すものとしてGODと色度を選んだ。①

　a　CODの測定

　GODの測定には酸性直火10分法を用い，上澄水について測定を行なったQ

　b　色度の測定

　色度標準溶液としては日本水道協会の上水道試験法による自金コバルト法を用いた。光電比色計の

波長は本上水工学講座で色度測定に常用している590mμを使用し・平間式光電比色計の5㎝1セル

を使層した。有機着色水はpHにより色度が薯しく変化するので関1より頑7の際の色度に換算し

て色慶を示した。この比色計の色慶検量曲線は図2に示す如くである。

　　　　　　　　図1　PHの影響によるクラフトパルプ廃水の吸光慶曲線
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尋

　3。3　ゼーター電位の測定

　ゼ八達ー電位の測定には試料の濃度が旨い場合には顕嫁鏡電気泳動法，濃度が固い昏昏にはチゼリ

ユウス電気泳動法を使用した。

4　実験結果
4。喋　原液のpHによるゼ一戸ー電位と色度変化

原液のPHによるゼーター電位と色度変化は図ろに示すようなものである。これは日立製作所チゼ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リユウスの泳動装置を使用し，原液を蒸留水で
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50倍に希釈して測定を行なった。この図よりゼ

ーター電位はPH　5以上では，ほぼ一定の値の

一45皿V位であるがPH　5以下では除々にゼー

ター電位が上昇し・pH　5では一5571BVの／直を

示している。一方色度は頭9からPH　5までは

5000慶から4200慶と除々に下降線をたどる

がpH　4で500度目　PH　5で8鷹9度と急激に

低㌔値：を示している。これはpHを低下させるた

めに使伍した塩酸により，凝集が起つたものと考

えられるがこの理由は明白でない。

　轟・2i硫酸アルミニュームによる凝集結果

　図4，5，6は原液を旬00倍に希釈し，注入

量を50PP盤，100PP狐　r　50ppn1，とした時の実験

結果である。ゼーター電位は，いずれもPH　5．　oか

らpH　5渦で最：高となり，窪00pp狙，噛50

pp澱注入の際は電位の反転がみられ，鴇O

pp道では等電点がPH　4．9とPH　5．2，150

pp皿ではPH　48とPH　5．6でみられた，、色度

除宏率はpH　5．0からPH　5．5附近で最もよく，

95～9ア％程度である。GOD除去率は良いところで50～57％の値を示し，その除去率の騰線

は色度除去率とよく似た傾向を示している。また，色農，○OD共に除宏率が悪くなるのはPH　5．8

以下となった場合であり、PHの高い側では注入量の増加によって，凝集範囲が広がり，’150pp磁

注入した時はPH　62でも凝集し，この時のゼーター電位は一掴．9憩vである。

　図7，　8，　9々ま原液を500倍に希釈し，注ノ＼叢妻を窪5Gpp皿，　200pp盤，　250pp鶏とし

た時の実験結果である。ゼーター電位はpH　5．0もしくは5，1で最高の値を示し，色度○OD除去率

もそのpH附近で良い結果を得ている。また200pp狙注入ではPH　4．7とPH　5．ろ，250ppm

注入ではpH　4、7とPH　5．4で等電点となっている。

　色渡除去率は，等電点附近で97％の値を示し，GOD除去率は65～67％の値である。なお色

曙轟一
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図 4 図 5
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慶とGODの除去率のグラフは似た形を描いている。

　図10，11，12は丁丁を100倍に希釈し・

注入量を400ppm，500PP憩，700PPm
とした時の箋験結果である。この注入量では，いず

れもゼーター電位の反転はないが，1000倍，500

倍希釈の時と間じ傾向を示している。色度除去率は

95％程度，GOD除去率は400ppm注入では

55％　5DOPP皿では60％，700PP犯注入
では6ア％の値を示しているが，凝集範闘は，笛00

倍，　5〔｝0倍希釈び）時より狭くPH　5．8カ〉らPH　5．5

の間である。

　図45，14，　15は原液を50倍に希釈し・注：

入量を鴇GOppm，総00pp輪5Doopp縢とし

た時の実験結果である。この注入量ではぜーター電

位の反転はない。また凝集範囲も狭く・PH　4から

PH5．5の間であり，色獲除去率は10DOppmで

は95％，1500pp瓶では96，％・30θOPP澱で

は97％となっている。GOD除去率は1000倍㍉
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50D倍，1DO倍希釈した疇と同じであるが，色

慶に比してGOD除去率の増加が目立つた。

　4．3　硫酸第二鉄による凝集結果

　鴎16，窪7は原液を鴇00倍に希釈し注入量

を鴇eppm・150pp皿とした時の実験結果であ

る。ゼーター電位はpH　5，5で最高となり，100

ppm注入では一15．癒v，150PP皿注入では

一8．5／Wを示している。GOD除去率はPH4．5

からp鷺4，5附遣で最もよく50～62％十日であ

り，その除去率の曲線の形は硫酸アルミニュームを

注入した隣と似た傾向を示している。色度除去率は

pH　4，5附近で最もよく，pH　4．5附近をピークと

して急激に悪くなっている。色度除去率は良いとこ

ろでは80～85％を示している。

　図18，19は原液を500倍に希釈し，注入：量

を2DOpp脇250pp戴とした暗の実験結果で

ある。ゼ…ター電位は200pp皿ではPH5．9で
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一12．5煎v　と最高になり，250ppmではPH　5．6で一51mvで最高になり．注入墨を増すこと

により，ゼーター電位の最高を示すPHの値がp熱の低い方向に移動していることがみられる。　GOD

除去率は60～65％の簸を示し，PHろからPH　4．『8の閥で凝集している。これに比して色度除去

率はPH4．5で最もよく，その凝集範囲は非常に狭い。除去率は80～85％の値を示しているぐ，

　図20，2箕ま原液を睾00倍に希釈し，注入量を1000pp煎，2000ppmとした時の実験結果

である。ゼーター電位はPH　5附近で最高の値を示し，1DOOpp皿注入した時は一5フmv，2000

ppm注入した時は一5，5mvとあまりゼーター電位の増加は認められない。　G　OD除去率は80～

85％を示し，色度除去率も80～85％を示している。色慶除去率はPH　4．5附近で最もよく，

PH　4にずれても．PH　5にずれても，その驚は著しく悪くなっている。これに比してGOD除宏率

はPH　2附近からpH　4．8まで，ほぼ一定の鰹を示し，　P　H　4附近で最もよくなっている。

　図22，2ろは原液を50倍に希釈し，注入量を1500pp！n，3000pp孤とした時の実験結果で

ある。ゼーター電位は1500pp憩注入では一155搬v，50Dgpp搬注入では一55澱vとなって

いる。GOD除去率は70～85％の値であり，色度除去率は87％となっている。またゼータ～電

位がPH　68で一5フInvの値となりP耳8．1で一54．8mvと：再び上昇した。　O　O　D除去率、色度除

去率ともに歪00θ倍，500倍，で00倍希釈した時と同様な傾向を示している。
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　4・4pH滴定曲線
　図24はクラフトパルプ廃水の滴定繭線であり・PH　2・7からPH　55の購に緩衝能力が認められる

が，〇一翼HC！の影響であり，はっきりしたことは解らない。また，ほぼ蒸留水の滴定曲線に近い

ことが解る。図25は蒸留水に硫酸アルミニュームを，250P鎚注入した時の滴定曲線であり

PH　4からPH　55に強い緩衝能力があり．この領域でA↓3＋からA18（0買）16＋等への加水分解反

応が行なわれると恩われる。図26はクラフトパルプ廃水に硫酸アルミニュームを250p遡注入

＿た暗の滴定繭線であり，PH　5附近に緩衝能力があり，硫酸アルミニユ…ムと有機物の反応のため

と思われる。図27は蒸留水に硫酸第二鉄を250ppm淀入した疇の滴定曲線であり，PH　2，7か

らrH55の間に強い緩衝能力がある。図28はクラフトパルプ廃水に硫酸第二鉄を250p健注

入した暗の滴定曲線であり，硫酸第二鉄の滴定曲線の影響が強くでていることが解る。

図24　クラフトペルゾ廃水の滴燈｝｝il線
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図25 蒸留水にA工u偽を250pp熱注入した時の滴定曲線
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図27　；蒸留水にFG1」fiG　Suユfate　250PP田を
　　　　注入した聴の滴定曲線
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1魂

　5考　　　　察
　原液のPHによるゼーター電位と色度との変化をみると，PHを下げるために注入したHC！が低

PHで反応して凝集を起しているようである。その傾向はp鼓5以下で著しくなり，色農はpH　4で

原液の90％の除去率を示した。しかしこれは一般に考えられている正凝集とは性質の異るものと考

える。ちなみに，この兜験の原液は5D倍希釈したものである。また，試料の吸’光匿曲線を求めるた

めに200賠に希釈を行なった際にもPHの低い燗では液の白濁がみられたが，フロソクを形成して

上澄水を作るようなことはみられなかった。大蔵の実験によるとフミン酸類を主とする天然の有機着

色水は，PHを低くすると色度が低くなるが，それにNa頓を加えてpHを高くすると再び色慶が高

くなるという事を幸癒している．②また，M。。。e縛ると翻噸勧坐ると，この効果撤って，

非電解質の溶解度が減少すると報告している。③　以上の様に有機藩色水はpHにより色獲を変化し，

また濃慶が高くなると，凝集現象を起すなど，複雑な変化がある。着色物の構造がはっきりしない現

在では，実際どのような反応がPHにより起っているかは解らない。実験データーより特定のpHに

ついて原液1CCに対する硫酸アルミニュームの心入量とゼーター電位の関係を求めてみると，いずれ

の場合も，注入量の増加により，ゼーター電位は減少し，これによるとゼーター電位は濃慶に関係な

く色度成分の絶対量に関係する傾向を示している。また，PHが4・5，5．0，5．5においては，他の

pHの時に比較して注入量の増加によりゼーター電位が急激に上昇している。一：方除去率からは濃度

が高い方が原液驚Cに対して同注入量を加えた場合，良い除去率を示している。

　実験を行なったPHの範囲内におけるクラフトパルプ廃水の凝集パターンをpHの帯域携に示すと

次のようである。

　a　硫酸アルミニューム

　（1）　PH≦4

　この領域では，ゼーター電位は常に：負側にあって，正の値をとることはない。色度除去率は80～

90％の値を示し，COD除去率は濃度が低いときは，40％程度であるが，濃獲が高くなると70

～80％の値を示している。これは，HO1の影響によるものと思われる。

　（2）　4＜pH≦5．歪

　PH　45附近からPHの増加にともなって，ゼーター電位は急激に増大し，　PH　5，0ないしpH　5．1

でいずれも最高のゼーター電位を示し・注入量の多い時は，第一の等電点がこの範囲にある。GOD

除去率色度除去率はPHの高い側で最も良い結果を募えている。

　（3）　　5．て　くPH≦6

　この領域ではぜーター電位は，PHの増大とともに低下していく。注入量：が多い場合は，第二の等

電点がこの領域でみられる。○OD除去率，色慶除去率は（2）に次いで良いが，ゼーダー電位が正の値

とならない場合は全てこのPHの片脇内で凝集範臨が終っている。

　（4）　　6〈玉）H≦8

　この領域でもゼーター電位はPHの増大とともに低下していき（3）の場合よりも緩やかな曲線を描い

ている。σOD除去率，色度除去率で良い結果は縛られていないが，注入量を増し，ゼーター電位の

反転があるとPHの低い側でも凝集をしている。　　　　　　　　　　　　　　　　，
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　b　硫酸第二鉄

　硫酸第二鉄はPHによって領域を分けて検討するのには変化が多いので，次に硫酸アルミニューム

と比較してみをことにした。硫酸アルミニュームと硫酸第二鉄を同一試料に同ppm注入した場合最

高のゼ一食ー電位は，硫酸アルミニュームの方がいずれの実験結果からも10mv～喋2狙V高い値

となっている。COD除去率はやや硫酸第二鉄の：方が良い結果を得たが大きい差ではない。色度除去

率において硫酸第二鉄はPH　4、5附近のみにしか良い結果を尊えず，　P鷺5とか，　pH　5では，試料

より色慶が増す傾向がみられ，これは第二鉄の色が試料に加わったためである。硫酸アルミニューム

を問一試料について混入量を増していくと，ゼーター電位の最も高い値を示すのは，常にDH5．0も

しくはp置5．1であり，処理三塁もその附近でよく，凝集範囲が高いPH側へと広がっていく。この

ことは注入量の増加によりゼーター電位が上昇するからであるが，PHの低い側では凝集範囲がpH

3．8以下には下らないことがみられる。これは，硫酸アルミニュームの滴定曲線からも携帯アノレミ紺

碧ームの水和反応の形に関係があるのではないかと考える。一方，硫酸第二鉄は，pHの高い側に凝

集範囲を広げると同時た，わずかつつではあるが，PHの低い側にも凝集範囲を広げ，ゼーター電位

の最も高い値を示すPHの値が注入量の増加によりPHの低い側に移動していく傾向がみられた。ま

た，硫酸第二鉄のゼーター電位のピークがPH乙0からPH　5．8の聞にあり硫酸アルミニュームの如

く一定しておらず，水申における構造が硫酸アルミニュームより更に複雑であると思われる。従来硫

酸第二鉄の方が硫酸アルミニュームより凝集効果が良いと言われてきたが，これらの実験結果からは，

硫酸アルミニュームの：方がよく，これも岡pp皿で惣齢した場合であるので等：塗の鉄とアルミで惣陣

すると問題にならぬほど悪いことになる。

　6結　　　　論

　マ）クラフトパルプ廃水のコロイドの粒径は主に，50mμ～300mμに分布しており，天然の

有機着色水やS・P廃水は，これより小さく5憩μ～噛00mμの範躍に広く分掬しているので，ク

ラフトパルプ廃水の方が凝集を起しやすい範囲にある。

　2）クラフトパルプ廃水のようなリグニンが，その着色原困でありBODの高いようなコロイド性

の蒲色水を凝集処理を行なった場合，凝集剤に硫酸アルミニュームを使用する時は，PHを5．0もし

くはPH　5，1で処理を行ない，硫酸艶二鉄を使用する螺ま，　PHを4、5附近で処理するのが最適であ

る。

　5）臨界ゼーター電位が硫酸アルミニュームでは：±：礒4皿v以内にあることが認められた。

　4）凝i集剤と有機訂ロイドとは耀互に反応を起し，ゼーター電位が上記の範囲にあれぽ，凝集剤の

注入量の多い方が良い凝集結果を得る。

　5）クラフトパルプ廃水処理には，硫酸アルミニュームの：方が硫酸鍵1二鉄よりよい凝集結果を得た。
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