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産業廃水処理に関する研究（第2報）＊

　　　　　　　　　製紙自水府の繊維の回収について

岡　本　　岡｝玉　ソく藏　　tT〈一

大．竹好美後藤克巳
鈴オく勇延友　　長谷jllfお明

　　（昭和3工SC　9月30日受理）

　　　　Studies　on　the　Treatment　of　lndustrial　Wastes

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Part　II．

Recovery　of　Waste　Fibers　in　white　Water　from　Pulp　and　Paper　Mills

　　　　　　　　　　　　　　　Go　OKAMoTo，　rl“akeshl　Oi〈uRA，　Yoshimi　OTAKE，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Katsumi　GoTo，　E［idetomo　SuzuKi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　Takaaki　HAsEGAwA．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t　／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Absもract

　　　Effect　of　PH　and　Al　on　the　rate　of　coagulation　of　suspended　wood　fibers　has　been

studied　wi癒an　oblec毛ive　of蝕ding　optimum　conditions　for　the　recovery　of　waste飾ers

in　white　water　from　pulp　and　paper　mills．

　　　Comparisons　are　made　of　the　effect　of　aluminum　added　by　different　processes．　The

Al　added　electrolytically　by　passing　a　direct　current　through　Al　electrodes　immersed　in

white　water　has　been　shown　to　have　greater　activity　toward　the　coagulation　of　wood

fibers，　compared　with　that　added　as　Alr（SQi）3　・

　　　The　greater　activity　could　be　visualized　by　comparing　the　effect　on　the　zeta　potentiai

of　filter　paper　suspended　in　water．　Electrolytically　added　Al　greatly　reduces　or　even

reverses　the　negative　charges　on　fiiter　paper．　The　Al　added　as　AIL，（SO4）3　also　reduces

the　negative　charges　but　it　can　not　reverse　the　sign　of　the　charges．

§1．　緒 言

　　　パルプ及び製紙工場では多量の用水（製品1砥当り数百遡丘）を使用する。従って廃水も他

の産業に．兇られない莫大な量にのぼる。この廃水は有機物の極めて多い黒水並びに有機物含量

は∫地車交白勺少ないがマ敬系損繊糸佳を含むlttl　7」くとにニオっけら才しる。

　　　黒水にはリグニン，糖類，テレピン類，タンニン等削回な物質が多数含まれており，亜硫

酸パルプ廃液に例をとれば原料木材’重量の約50％にのぼる有機物を含んでいる1）。石炭ガスエ

　　　÷t’「澱粉廃水処理｝こ関する研究」北大工研報第11号，56，（1954）を「産業廃水処理に関する研究」（eg　1

報）とす。
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業に於いてはその副産物としてコークス，コールタール等極めて有用に利用されているが，パ

ルプ工業に於いても黒水は当然利用すべき重要な資源である。

　　亜硫酸パルプ黒水（廃液）の利用に関しては多数の研究並びに特許等があるが2），その多く

は実用性に乏しく，実際に工業化されているものは極めて少ない。その為この種廃水による河

川等の汚染を屡々起している。

　　白水は黒水に比しその量が極めて大きいが，有機物は余り含まず，微細繊維を含有した懸

濁水である。十条製紙K．K．釧路工場に於いては白水に対する鮭鱒稚魚の耐性について実験を

行なった。

　　この結果は浮遊性繊維旧約80ppm以上に於いて，生後10019の稚魚は25時間で半数が死

亡することを示しており，約60ppm以上になれぽこの種魚類の棲息は危険と云わなければな

らない。

　　黒水の処理は容易に実現しうる経済的な方法がなく，我国に於いては完全処理を孝苛なって

いる例を見ない。之に．対して白水の方は繊維の回収が比較的容易であり，工業的にも重要な操

作となっている。回収白水は通常チ＝スト中の繊維濃度調節瑚の稀釈剤として使われるので，

白水の繊維回収は直：接製品のコス｝にひびいてくることにな：る。

　　白水の回収方法としては従来濾過法，沈降分離法，浮遊分離法（サバラド法）等があるが，

二等の方法を用いるに．はいずれも繊維が或程度凝集して大きい粒子となっていることが必要で

ある。特に沈降分離法は多数の工場に於いて実施されているが，極めて大きい容積のセッ｝ラ

・・一　f’

g用しているにも不拘，繊維の回収能率は余り良くないのが普通である。又セットラ・一を

連続運転することによって水は着色し，三三に悪影響を与えるに到るので，時折セットラーの

水を全部更新する必要があるが，セットラーの容積が大き’いので，この際の損失は極めて大き

いものとなる。

　　この問題は微細繊維に対する凝結剤の作用を利用して解決することが出来る。この国的に

従来から使絹されている最も効果の大きいのは硫酸ばん土であるが，著者等は数年来研究提嘱

している「電解的用廃水処理法」をこの目的に適用し，他の凝結剤とその効果を比較して見た。

　　その結果極めて高い効果を認め，この処理法の実用性を立証した。

　　　　　　　　　　　　　　§2．　電解的用廃水処理法の概要

　　この方法は常温凝結法に属するもので，金属アルミニウムを電極として水中で電解を行な

い，Alイオンを供給し，被処．理水中で加水分解が起ってAl（OH）3nH：L，O微粒子を生成する機構

である。

　　通常行なわれている硫酸ばん土法はAl（OH：）3nH：三〇と共にNa2SO4等一を生じ，之を表面に吸

着するので自らその活性度は低いが，之に比べて電解的に生成したAI（OH）3nH：LOの活性は著

しく高い。
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　第1表　躍解脱珪法
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　　この方法を用水の脱珪酸，脱色，除濁，脱鉄，処理等に3），又澱粉廃水の処理等に．使用す

る研究を行ない，大きい成果を得た4）。

　　そして脱珪．酸，脱三等には巳に工業装置が建設され，現に予期以上の成績で連転されてい

る。

　　九州黒崎の工場用水に適用した試験例を第1表に示す。A137．O　ppm添加して脱珪処理を

行なった結果であるが，SiOL｝のみならず硬度，鉄，．遊離炭酸等が岡時に除去されている。

　　澱粉廃水の処理にはコストを考えて，アルミニウム電極の代りに鉄板を使用し，廃水中の

有機物をFe（OH：）3nH：20粒子の三三に吸着せしめて分離しだ）。

1

　　　　　　　　　　　　§3．凝結剤による鐵維表面電位の変動

　　繊維の懸濁系に凝結斉麺を添加すれば，繊維微粒子の表醐電気二劃・醤に変化が起り，浮遊物

相互間の反擾力を減少して凝結にいたる。

　　繊維微粒子は一般に水中で陰性電荷をもつているが，之に対し凝結剤として添操するアル

ミニウム塩は水中で加水分解してAl（OH）：i・nH20微粒子となり，之は中性から．酸性領域に於い

て陽性電荷をもつ。その為両者は凝結し，粒子が十分大きくなれぽ自然沈降にいたる。

　　以上の如き機構を考えれば，繊維の表面電位を測定してその懸濁系の安定性を求めること

が可能であろう。即ち凝結剤添加の効果を推定しうることにもなる。

　　以下の実験に於いては繊維懸濁系に硫酸ばん土を添加した場舎，及び電解法を適用した場

合に繊維の表面電位が女1】何に変るかを測定し，両方法の効果を比較した。又この問題に対して

はpHが大きい要図となることも考えられるので，　pHを変えて表面電位の測定を行なった。

［A］実験方法

　　試料の調製一一一

　　繊維中の不純物の影響をさける為に灰分の極めて少ない東洋濾紙No．5Aを用いた。懸濁

系は之を蒸溜水に入れ煮沸して調製した。

　　この様にして作った繊維懸濁系の濃度を0．1～0．3％とし，又KCI溶液を加えて10一’i　NKCI
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の濃度に調製し，ガラス棒で強くかくはんしつつ硫酸アルミニウム溶液を添加して，そのまま

室温で1時間静置後表面電位の測定

を行なった。

　　又電解処理の場合には繊維懸濁

系に直接アルミニウム板を2枚平行

に．浸：漬し，直：流を用いて一定量のAl

を溶慮添加し，澗様に1時…間静置後

表面電位を測定した。

　　表面電位の測定方法一

　　繊維懸濁系を第1図の装置につ

く　　

真
空
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ブ
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　　　　　試料

8義iIIAﾔ綬1

第1図

セ　　　ノレ

め，有孔膜（Ag～AgC1電極）を通して圧力を加え，液を移動させる。液の移動によって繊維の

固定荷電相と液体側の移動相が栢対的にずれ，両電極のE，，E2閥に電位差が生ずる。この電位

差ζポテンシャルは次の関係になる。

　　　　　　　4πηκ正τ
　　　　　C＝nyDP

　　　　　　　ここで　H：両電極に生ずる電位差〈mV）

　　　　　　　　　　　P：両端に於ける静か（圧差（cmHg＞

　　　　　　　　　　　K：液の比電導度

　　　　　　　　　　　D：　透電恒数（÷81）

　　　　　　　　　　　　η：粘度（÷0．01）

　　近似的には

　　　　　c　一一　ios　×K×　一｛lll一　（voit）

　　この式によってζポテンシャルを求めた。

［B］実験の結果

　　（i）アルミニウム添加量による影響

　　繊維懸濁系の濃度α1％のものに．，各種の量のA1を添加して繊維の表面電位に対する影響

をしらべた。

　　pH：は5．5～6．0，主として5．7～5，8で実験した。

　　得られた結果を第2図に示す。

　　Alを添加しない場合の表面電位一10　mVという値は過去のものとほぼ一致している5）。

　　硫酸ばん土の場合にはA1の濃度をあげても繊維の表面電位を約一一4　mVより以上に大き

くすることは出来ないが，電解法でAlを添加した場合には約2　ppmのA1濃度で繊維の電荷

が陽性に転移し，A1濃度の増大に伴なって約＋15　mV程度迄k昇した。
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　　即ち電解法は硫酸ばん土法に比較して繊維の表面電荷を著しく変化させることが明らかに二

なった。

　　（ii）pH：の影響

　　懸濁系の性質にはpHが重要な要閃と考えられるので，この場合にもpHを変えてアルミ

ニウムを添加し，同様に表禰電位を測定した。pHの調節には硫酋斐及び苛性ソーダを用いた。

　　実験の結果を第31烈に請ミす。各曲線はAI添力：i量を変えて得たものである。

　　硫酸ばん土の場合にはA1の量を増力｝：iしても表面電位は一6～一9　mV程度で広いpH範囲

にわたり大きい変化は認められない。之に対し電解的にA1を添プjl：iしたものはA1の濃疲によっ

て表面電位は贈心し，遂には陽性となる。又いずれの場合にもpH　5前後に電位の最高を示す

点が認められた。

　　硫酸ばん土では繊維の濡荷を正に．することは出来ないが，竃解法では図に．見られる如くAl

濃度3．1ppmでpH　7随後に電位零と云う点がある。即ちζ電位が零と云うことは繊維懸濁物

の粒子相互間に反擁力が無く，凝集して粒が生長し，沈降し易くなることを示している。

　　これは又繊維懸濁系の沈降分禽童操作に対し最も理想的な条件を提1共することにもなる。

　　以上の様な繊維の表面電位の測定結果から電解的に添澄したアルミニウムが繊維懸濁系に

対し府効であることを予想し得た。

　　　　　　　　　　§3．　白水の沈降分離による繊維の回収

以上の如き’推定を立証する為に小型模型沈降分離槽による繊維の沈降分離試験を行なっ

た。

［A］窒験方法
　　白水の試料は十条製紙K：．K：．釧路工場より提供を受けたもので，次の3種類を使用した。

　　　（a）新聞紙製造の由水（圭としてG。P．）

　　　（b＞Sロreルの白水

　　　（C）亜硫酸パルプをボールミルで磨砕したもの
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　　以」この3種類を北大工学部地下水（pH　＝・　6．4，　SiO2纂42　PPm，　Cl＝

30　ppm，　SO4二23　ppm，硬度漏6。　dH）で適当濃度に稀釈して使用した。

　　沈降分離の実験には第4図の如き小型模型を使用し，一一一・一定の流速

で白水を流して溢流水の繊維濃度を測定した。実験は！6～17℃で行

なった。

　　繊維濃度の測定には上ヒ濁法を用いた。重量法によって決めた各種

濃度の繊維懸濁系をつくり，この試料を比濁測定して両者の関係を求

めておき，この関係から浮遊物繊維濃度を計算した。

　　白水の処理は次の如く行なった。

　　適当濃度に調製した白水に0・1％硫酸ばん土溶液を添加し，各種

のAl濃度に調節して約30分静羅後沈降分離の試験を行なった。

添加し，同様に30分後沈降試験を行なった。

［B］実験結果
　　（i）亜硫酸パルプ懸濁系に．ついて

　ovoo

上．懲

隅罪
　　　第4図

6

愛

．荒、。i

嚢

豊

　o

電解法は白水を直接小型木製電解槽に通しつつ電解処理し，電流を変えて各種濃度のA1を

　　亜硫酸パルプ製晶を磨撫し繊維濃度0．009％の試料白水を調製し，各種の処理量で沈降分

離の実験を行なった。実験の結果を第5図に示す。

　　この図は縦軸に試料の繊総畏度を100％とした時の沈降分離槽溢流水の繊維濃度％を示し

横軸には処理水量を示した。

　　現在多くの工場のセットラb一実装置は滞留時間2．5～3時問で運転され，従ってその容積が

極めて大きく，水質が悪化した際の全ブU一の損失はぼく大である。

　　目標としてはセッ｝ラ・・一の滞留藩閥を約30分程度におさえ度いところであるが，この実

験装置に当てはめれば30分目滞留は横軸約40cc／min，2．5～3時間の滞留は7～10　cc／min程

度になる。50cc／min並びに100　cc／minの処理量では溢流水の繊維濃度が第2表の如くなる。

♂二階　蕪輪・　　第2表
Aレ。

　　　　　　ムレ　　　　　　　　　　　　AL－47ρpm

癬AL一・9
．、y　…陽型：か一一A・・5
　　　　ρCレ♂一’
　　一か’一

50　loo　lso’　200　？so　306
　　　　流速　　　　　　　　　　Cccfmin｝

　　　第5図

　　　　　　　　　　　　1沈降槽溢流配ぜんい濃度（％）
　　　条　　　　　　件　　　　一一処一図r五童一一一…処一瑠　量一’

　　　　　　　　　　　　　50ce麺n　100　cc／min
　．巾一　一 q一．一「庭．．t…亜一㎝．ttt．．． P一… T3． u舶．．皿一訂一

　　して
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
ps解法Al　6薗「．一…．．a””’“’一’「．……万一…一ttt．’．t

例えば50cc／minの条件では硫酸ぼん土添力1．17．9（Alとして）PPmのli寺20％に対し，竃解法5

ppm（Al）では完全に透明であった。

　　100　cc／minの処理量でも電解法5PPm（Alとして）の時繊維濃度約10％即ち0．OOO9％に
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過ぎなかった。

　　（ii）新i鞘紙製造の白水（主としてG．　P．）

　　繊維濃度0．01％並びに0．02％について岡様に．硫酸ばん土及び電解法の効果を調べた。

2e7

濁

り

tgS）

IOO

so

一一一一 d
　　　　　　　　　　　　　ヘレ島　9
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　　実験結果を夫々第6図及び簾7図

に刀ぐずQ

　　処理水量50cc／minの場合の盗流

水繊維濃度を第3表に示す。

　　即ち新聞紙白水の場合｝’C　1’よその濃

度が0．01％，0．02％繊維濃度のものに

’庵：解法でA1を微蚤添加すれば，沈降

槽滞留時間30分以下の条件でも沈降

槽溢流水の繊維濃疲0．003％以下にす

ることが出来る。然しながら硫酸ばん

土の形でAlを添加する場合は多量の
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第3表　（処理量50ce／min）
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Alを添加しても30分程度の滞留では0．065～O．1％にしか低下しないことが明かになった。即

ち硫酸ばん土を添加する場合にはその処理効果に．限度があって，その添加量を増加しても或一

定の値以上に効果を期待することは出来ない。

（iii）沈降分離に対するpHの影響

　　繊維懸濁系の安定性は系のpHによって

大きく支配されるので，この因子について実

験した。

　　新聞紙白水0。023％のものを用い，硫酸

でpHを調節した。　pHを調製した繊維懸濁

物を径7cm，高さ70　cmのガラス響に入れ，
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　第8図

16～17。Cで静置し，　II寺闘経過による上澄水の濁度変化を測定した。

　　得られた結果を第8図に示す．

溜
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　　この実験結果によれセまpHを下げることによ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆむ
つて幾分繊維の沈降速度が大きくなるが，pH　4以　　囲

下にしてはじめて効果が期待出来る程度であり，
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恷?欝論Hを、調節。∴憶
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ことを結諭しうる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　経融時間　　　　　〔祠

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第9図（iv）Sロールの白水

　　岡様に0．011％，0．021％の白水について沈降試験を行なった。実験結果を夫々第10図及び

第11図に示す。

　　群処理水量50cc／minの条件に於ける灘流水の繊維濃度を第4表に．示すが，いずれの場合
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も硫酸ぼん土に比し電解法が高い効果を示した。即ち電解法で6　ppmのAlを添加すれば，沈

降槽の滞留時悶20～30分程度でも容易に浴流水の繊維濃度約20ppm程度に迄処理することが

出来た・　　　　　　　　　　　第4表（処醗50cc！ml。）
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並びに．市賑凝結剤「ライトロン」等について，その効果を調べたが，大きい効果は得られなか

った。

　　ライトロンの添加量を変えた実験の結果を第12図に勾ミす。Sw一ル白水0．021％を用レ・た。

即ちライトロン20　ppm添加しても大きい効果は無いが，コストの点から実用性は期待旺｝来な

い。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　§4．結　　　論

　　以上の実験結果から白水の浮遊繊維回叡に二際し，セッ｝ラーの滞留時聞を30ラ｝程度に’．ド

げて処懸することが可能になった。電解法でアルミニウムを約5ppm程度（白水濃度とかその

性質によって異なる）添加すれば約30分の沈降時日で十分繊維を回収L，セッ｝ラー溢流水の

繊維濃度を約20ppm程度迄処理し得る。この様な処理を肴なえば繊糸｛｛三を回収し且つ：放流白水

による汚染の問題をも解決し得る。硫酸ばん土は従来この口的に屡々使用されている凝結剤で

あるが，之は或程度の効果は認められるがその臨月・Sには限度があり多量の硫酸ばん土を添加し

てもそれに伴なう効果はあがらない。

　　この様な電解法と硫酸ぼん土の作用に関しては繊維の表面電位の1闘定からも立証し得た。

　　尚白水処理の費用であるが，電解法でAlsppm添加する条件では白水1トンの処理費約

2～3円1程渡：となる。費用の点からしてもこの方法の工業化は可能と考える。

　　尚電解処理の過程でAlの溶出と岡時に多量の水瘤ガスを発生するが，電解した白水を静

訟すれば転転気泡に水酸化アルミニウム及び繊維等が附愉してひとまず浮上するのが見られ

る。著者等は電解脱珪後の水酸化アルミニウムフロックの分離にこの面罵を用いて浮上分離を

行い，フロックの分離槽を極めて小さい型（滞留li手陶10～15分程度）にすることに成功したの

で，白水の処理に於いてもこの方法を試用して成果を得たが，この方式については機を改めて

報告する。

　　実験の試料を御！是供戴いた十条製紙K．K釧路工場に厚ぐ征擁し申上げる。
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