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<表紙写真説明>

本冷却塔は当社が此の度東京ガス殿幕張新都心地域冷暖房
(DHC)向に納入した｢重層式冷却塔+ですo
当社の技術を結集して開発した重層式冷却塔の第一号機で本

写真は第1期8000RT分が設置されています｡

設置面積が従来より/%30%縮小されており,さらに騒音対

栄,白煙対策を備えており,日本コンベンションセンタ- (慕

破メッセ),ホテル,その他ヘの熱エネルギー供給に利用され

ます｡
Tbis is the

"

dolユble･deck cooling tover
”

we recently
delivered to Messrs.I Tokyo Gas Co. for district heating

and cooling (DHC) of
Maknhari New Town.

Tbe double･deck cooling tower, wbicb we developed
with

all o1ユr OⅥ1 technology concentrated on it, is the first of
its kind in Japan add not found elsewhereinthe world either.
This photograph shovs the units in capacity of 8,000 RT

installed for the first construction at the above.mentioned site.
This tover, equipped Ⅵ;ithfill arranged in two tiers, is

installed on a space approximately 30 % smaller than that

required
by a conventiona卜tower, and is designed to

reduce

noise
level

and incidence of visible plume as well.
This

tower is used
for

supply of thermal energy to JapanConvention
Center (MaknhariMesse) ,

hotels and other. buildings.



ロバテル遠心抽出機の特性
Chc(rcICl.erisl.its of ROBATEL. Cenl･rifugcd Ex†rc[c†or

技術開発本部
川 測 啓 司
Kei]'i KawabtlChi

Extracting operation is widely applied to the separation and purification for the pharmaceu-

tical, chemical, fine chemical, perfume, ous and fats and metalindustries, and the applicable

field is increasmg now.

ROBATEL centrifugal extractor is a multistage countercurrent liquid-liquid one using centri-
fugal force which has a high extraction effectinshort retention time, and is widely used
in manyindustrial fields.

This paperintroduces the characteristics of this equlPment Which has been confirmed through

the tests of various kinds of liquids.

ま え が き

抽出換作ほ医薬品,化学,ファインケミカル,香料,油

脂,金属などの高付加価値物質の分離･精製の分野で幅広

く適用されており,今後ともその適用分野は増加すると期

待される｡

当社は,フランスのロバテル社との業務提携忙より一昨

年よりロバテル遠心抽出機の販売を開始したo現在までWL_

社内テスT･,社外テストを多数行い,納入の実績も増加し

つつある.これらのテスト結果を基に本装置の特性を報告

する｡

1.装置概要

本遠心抽出機は,一般の向流多度ミキサ-セトラ-忙遠

心力を加えることにより,非常に短時間で効率良く混合･

分離を行う原理である｡一つのローター内に多段ケこ組込ん

だタイプがLXタイプであり,各段を横に並列にならべた

タイプがBXPタイプである1)o

2.向流多段抽出の考え方2)3)

本装置の量的計算方法は,ミキサ-セトラ-の向流多顔

抽出の考え方が適用される｡この連続操作の概念図は第1

因のように示されるo

全体の物質収支は,

F＋S-El＋Rn-M

溶質R:ついては,

F Ri_1

アi

F: Quantity of feed to be

extracted 〔kgnュ〕
S : Quantity of solvent [kg^]
R: Qllantity of raffinate ⊂kgAl〕
E : Quantity of extract 〔kg/b〕

第1園 向流多段抽出の概念図

Rn_1

Yn

XF : Concentration of solute
infeed 〔kg/kg〕

Ⅹs : Concentration
of solute

in solvent 〔近g/kg⊃
Xi : Concentration of solute

in
raffinate 〔kgAig〕

Yi : Concentration of solute
inextract 〔kg仲g〕

FXF十SXs
-EIYl ＋RnXn -MX砿

ⅩhI -

FXF ＋SXs FXF＋SXs

M F＋S

さらに,各度の物質収支から

F-El-Ri_1-El-Rn-S-0 (i-2, 3, 4, -,

n)
FXF

-EIYl -Rl11Ⅹi_1 -EIYi -RnXn -SXs-0Ⅹo

(i-2, 3, 4, -･,

n)

これらの式から,第2囲のようにEi十1とRlとを結ぶ

直線は全て0点で交わることがわかる｡この点を操作点と

いう｡

Ri_1Ⅹi_1
-EiYi-0Ⅹ｡

Rト1_ Yi-Ⅹ｡

EI Xi_1
-Ⅹ｡

あるいは

紘,振作簸である｡

Ⅹ-Y曲線とこの操作線から作図法により段数を求める

ことができる｡

原料中の溶媒と抽剤がまったく溶解しない場合は,原料

中の溶媒量FO [kg],抽剤量SO [kg]とすると,全体の物

質収支から,

FOXF'-FOX｡′＋SOYl′

ゝ1

YI

Y2

罰1

F_2

El

Rm

Arn X2 XIXl: A B

X

第2国 三角座標およぴⅩ-Y図による囲計算
Fig. 2 Graphical

calculation
by temary diagram

and eqtlilibrium

Fig. 1 Schematic diagram of counter･current multistage extraction line
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第3図

Ⅹ′-Y′囲による向流

多段抽出の図計算

Fig. 3

Graphical
calculation

of countercnrrent

stages

写真1

パイロブ7.テスト用

LX 204

Photo. 1

Pilot testing LX 204

SO XF′-Ⅹn′

Ⅹ′=_呈_ y′=エ
11X, 1-Y

この式ほ振作線を表す式で, Ⅹ′-Y′線図でほ直線とな

るo第1磨から第i段までについては次式のようになるo

FO

_Yl′一Yi＋1′
SO XF′-玉i′

これを第3図に示すが,平衡線が与えられ操作線が決ま

れば,その間で階段作図を行うことケこより所要段数nや,

各顔の抽出相･抽残相の濃度などが決まり,また最大,最

′J＼液量比なども求められる｡

3.装置の特性

抽出機の性能は,定常状態までの立ち上がり時間,抽出

率･穀効率,処理量,分離性能,運転操作性などにより決

定される｡本装置の各瞳特性をパイロッヤテスト装置LX

204 (写真1 )を使い各種の液でテストを行い確認したの

で次忙説明する｡装置の断面構造図は第4図忙示す.

L X204の仕様

抽出段数 : 4段(2-4投の抽出が可能)

ロータ径
: ¢200mm

ロータ内液容量:1.8e

回転数 :最高3500rpm (インバークにより

(通常3 000rpm) 可変)
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第4図 パイロワTlテスト用LX204の断面図
Fig･ 4 Cross

section sketch of pilot testing LX 204

モ-ク動力 : 1.5kW

全処理量 :最大250β/也 (2相合計)

(比重比1.25,洗量比1の場合)

材質 : SロS316相当

3. 1定常状態までの立ち上がり時間

本装置は, 2相の比重比から適正な重液相のオーバーフ

ローの堰を予めセッ†しておけは,液を通液させるのみで

そのまま抽出運転に入ることが可能である.

運転の開始は,装置を回転させた後,重液相,軽液相の

順紅通液させるが,唾液相が装置から吐出されてからの抽

出相･抽残相の時間変化を第5図紅示す.各相での溶質濃

度及び分離性能が安定化するまでの時間は約10分以内と非

常紅短い時間で定常状態紅蓮することがわかる.各液の性

状により若干の差はあるが,一般にほ約10-15分程度で

あるo これは,各段毎に混合と分離が行われ,また2相の

界面が重液相のオーバーフローの堰の高さにより容易にコ

ントロ-ルされるためであるo

3. 2 堰の高さと界面位置の関係

角速度wで回転する流体中の回転中.bから半径rの位置

での流体に働く遠心加速度は,

a-r(り2

神鋼ファウドラー技報 Vol. 88 No. 2 (1989/8)
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第5図

Fig. 5

A

也

Extract

Water phase 60りh ＋BuOIi phase72月/h
(10Ic)

Åー--L>----～---△__--1----△1---I--一也

Water phase 110 A/h＋BuOfl phase 144 A/h (15℃)

Raf丘nate

A-一首--△--1-I--一心1------L>-------一也

5 10 15

Time (”-n)

20

: Succinic
acid (Co-50g/め

: Water

: n-Butyl alcohol

speed : 2 800 rpm

Solute

Diluent
Solvent

Rotat ion
Operating temperatⅦ･e : 10, 15‾oc

運転立ち上り時における溶質濃度及び分離性能の

時間変化

Change of solute concentration and separatlng effect
at start･up of operation

比重をβとして,微小幅drでの圧力差は,

dp- apdr
-

pa'2rdr

これを積分すると,

p2-Pl

-I::pw2rdr-
(%)pw2r22- (%)pw2r12

第6国のようK:,重液相･軽液相の液面をrE, rL,界面

の位置をri,重液相･軽液相の比重をpE, PLとすると,

両相の圧力のバランスより,

pL(ri2-rI.2) -pE(ri乞-rH2)

ri乞-
pErf12

-

p=IL2
となる｡

PH
‾

P1･

両相の比重比を, Ⅹ(pfL/pL)とすると,

ri= I
Ⅹr且之-rL2

Ⅹ-1
となる｡

堰上のオーバーフローの厚さを無視すると,界面の位置

は比重比と重液相･軽液相の堰の高さで決定されることに

なる｡

ユ
Ligl止phase

ヨeavy phase
フ

rL

ri

rll

∠
Light phase

βL

T:

Pll

Heavy phase

第6囲 遠心抽出機の分離部及び堰
Fig. 6 Separating

sectionand weir of centrifugal extractor
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第7園

LX204 の

段効率

Fig. 7

Stage efficiency

of LX 204

ロバテ/レ遠心抽出機では,軽液相の堰の高さは一定に

し,比重比により重故相の堰の高さを内径の違う数種類の
ディスクを選定することにより界面の位置の調整が行われ

る｡そのため,予め適切な堰を選定しておけは,流量や流

量比の変化R:対し特に調整を必要としないo

3. 3 段効率

抽出は,溶質の2相への溶解度の差を利用して一定の分

酉己率で分離していくものであり,抽料と抽剤の量が決まれ

は,目的の抽出率を得るための必要な理論段数は必然的に

決まる.この理論段数にできるだけ近い装置度数で抽出で

きる装置が望まれる｡

水(溶媒)
-アセトン(溶質) -I)I,エソ(抽剤)の系

でのテス†を行い,その抽出結果より第3図を使い本装置

の段効率を計算したo 4段の装置での結果を第7国に示す

が,段効率は100%であった.対象液vLよりこの数値は異

なると考えられる｡金属抽出での遠心抽出機とミキサーセ

7.ラ-での比較テストでは,同じ装置段数で同番度ない

し,遠心式が若干良い抽出率となっており,段効率はほぼ

同じという結果になっているo

3. 4 抽出率

抽出率は,装置段数･処理量･ 2相の流量比･回転数･

運転温度などにより変化する｡抽出率と処理量･回転数･

抽剤比とのそれぞれの関係を第8, 9, 10図に示す｡

処理量との関係では,処理量が増加するほど抽出率は若

干低下する傾向があると考えられるが,分離性が良好な範

囲ではほとんど差がないといえる｡

回転数との関係では, 1500rpm付近を境にそれ以下で

VTol. 83 No. 2 (1989/8) 神鋼ファウドラ-技報
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は抽出率が低下し,それ以上ではほぼ一定となっている｡

抽剤比との関係では,当然のことではあるが抽剤比が大

きいほど抽出率は高くなる.実装置の場合は目標抽出率に

対する最少の抽剤使用量の選択が必要となる｡

3. 5 処理量-滞留時間

処≡哩量は, 2相の比重比･流量比･粁度･界面張力･回

転数･運転温度などにより異なるo

LX204での今までのテス†結果では, 2相合計の全処

理量は,約100-25Oe/hで滞留時間は1穀当り6′-15秒

(流量比1として)と非常に短い時間となっている｡

水-アセトン一丁)I/エソの系で,ミキサーセーラーと比

較すると遠心抽出機の滞留時間は約1/30という結果であ

った.金属抽出での処理量と分離性の相関を第11図紅示す

が,同条件でのミキサ-セ†ラーの結果及び有機相中の水

相の許容量範囲内での遠心抽出機の1段当りの滞留時間

紘, 10.3′-14.4秒となり,ミキサーセーラーの滞留時間

の10分に対し約1/40-1/60であったo

一般的中こ,本遠心抽出磯の1段当りの滞留時間ほ,ミキ

サーセ†ラーの約1/30′-1/60樫度と考えられる｡

処理量は,回転数にほほ比例する.
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第12図

金属抽出におIj-る回

転数が分離性に及ぼ

す効果

Fig. 12

Effect of Total:ion

speed on separating

effect in metal

extraction
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of ralfinate
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in raffinate

Electro conductivityi,/
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llaze
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extract

1 000 2 000. 3 000
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第13国 ポ1)マ-溶液中の塩の抽出における回転数が抽出性能

に及ぼす効果

Fig. 13 Effect of rotation speed on extraction effect in

extraction of salt in polymer solution

3. 6 分離性

2液の比重比が′トさい液液系の場合やエマ/レジョン化慎

向のある液液系の場合ほ,遠心力の作用により短時間で分

離が可能であるo しかし,本装置ほ混合と分離を同じ回転

数で行う機構になっているため,エマ)I/ジョン化傾向が非

常に大きい場合ほ,第12, 13園紅も示されるように,回転

数を高くすることFL_より高遠心力で分離するよりも,回転

数を低くすること紅より混合の強さを小さくし,また必要

であれば処理量も少なくし滞留時間を長くして抽出する方

が効果がある場合が多い｡その場合の回転数は,分離性･

抽出率の面から1 500-2300rpm程度が適している｡
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第14図 改良型装置(2段抽出＋1顔′重液分離＋ 1段軽液分離)
Fig. lip Modified type with2 stages extraction, 1 stage separation

for heavy phase and 1 stage separation for light phase

また,このパイロッド装置では,予備として第2度目,

第3段目の王昆合部vL_も液を供給･できる構造匠なっており,

これらを使うことにより4.段を抽出度と重液相または梅毒夜

相の分離穀として使うことも可能である｡この抽出結果か

ら,第14図のような改良型装置も製作することが可能であ

る｡

4.フッ素樹脂製遠心抽出装置

SUS製のLXタイプを中心紅その特性を説明したが,

ロバテル遠心抽出機としては,そのはかに耐薬品性Ft_優れ

たフッ素樹脂のPVDF(ポリビニリデンフルオライド)輿

のBXPタイプ(写真2)も製作しており,金属･貴金属

の精製,腐蝕隆幸夜を使用する医薬品･化学の分野忙広く使

用されているo また,新製品として, LXタイプで接液部

が全てPVDF製のLX204 (写真3)も開発されている｡

む す び

これからの抽出機は,コンパクト化･連携化･省力化･

写真,2 PVDF製B.XPタイプ
Photo. 2 BXP type made of

PVDF

写真 3

PVDF製LX 204

Photo. 3

LX204 made of PV工)F

省エネルギ-化,デッドスT･ツクの減少ということが,よ

り以上に要求されてくると考えられる.当社の遠心抽出機

はこのような要求に十分対応できるものと考えているo今

後共,一層の技術向上をはかり,ユ-ザのニーズR:より対

応していく所存である｡

なお,当社ではテスト用装置として遠心抽出機LX204,

BXP(PVDF製) 130× 4段,実験用ミキサーセトラー

(PVDF製)を準備しておりますのでご利用ください｡

〔参考文献〕

1)神鋼ファウドラー技#Vol, 31, No. 2 (1987) p. 7

2)藤田重文ほか:化学=学Ⅱ, (1980),東京化学同人

3)藤田重文:化学工学演習, (1984),東京化学同人
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ゾルーゲル法による

グラスライニング機器の局部補修

The Locc[]-RepcHrmg for G]c(ss-L;ned Equipments
● ●

by The SoI-6eT Ntel.hod

The Sol-Gel method has received attention as

temperature.

The ”GIFine RH has been newly developed for

技術開発本部

原 龍
Tatuo Hara

和 田 耕
Koichi Wada

a process of synthesizing glasses at low

locaトrepalrmg Of glass-lined equlpment aS

a application of the Sol-Gel method.
The

"

G-Fine R” has big血adbesion to steel substrate

and high thermal-resistance. The result of performance test of the
"

G-Fine R
”

is otltlined

inthis paper.

ま え が き

ゾ/レ-ゲル法は,低温でガラスやセラミックを製造でき

ることから,最近注目を浴びつつある｡当社では数年前か

ら,ゾ′レーゲル法による各種ガラスコーティング技術の研

究開発を行ってきたが,このたび世界で初めてグラスライ

ニング機器の局部補修技術を確立した,本稿では,その局

部補修『G-Fine R』について紹介する.

1. ゾルーゲル法について

ゾ)i,-ゲル法とは,各種金属ア)I,コキS/ドなどの有機化

合物を出発原料として,化学反応によってガラスを合成す

る方法である｡ガラスを従来よりも低いエネルギーで作れ

ることから新素材技術として注目されている｡一般によく

用いられる,シT)コンエーキS/ドの反応式を次忙示す1).

-Si-OEt＋H20--i-Si-OE＋EtOH

…Si10H＋HO-Si喜-…Si-0-Si…＋E20

≡…Si-OH ＋EtO
-Si…→≡…Si-0 -Si…

＋EtO‡I

Si- (OEt)4 ＋2王Ⅰ20-SiO2 ＋4EtOE

ここで,
-OEtは -OC2E5を表すo

(1)

(2)

(3)

(4)

(1)式は,シリコンエ†キジドの加水分解反応を示し,普

た(2)および(3)式は,重縮合反応を示している.実際には(1)

-(3)は同時Fこ進行するので複経であるが,総括反応式とし

ては(4)式のようFLなり, s/1)コンエトキシドからシリカガ

ラスが得られることを表わしている.第1図に,ゾ)I,-ゲ

)I,法によるシリカガラスの合成プロセスを図解した2)o 図

の原料溶液(2)が重合し始めると,芳占性のある『ゾ/レ』状態

となり,さらに透明な寒天状の『ゲ)I,』 (3)が得られる｡こ

の一定の形状を持ったゲ/レを加熱することにより最終的に

ガラス(4)が得られる｡従来のガラス合成では,るつぼ内で

高温で溶融した融液を,作業温度まで冷却して成型加工す

Sn icon-
Water Alcohol etho)( i°e

窃･窃＋窃-
(1)

雄

るのに対し,ゾ)i,-ゲル法では,低温のゲルの状態で最終

製品に近い形状となる.従って,ゲル状態紅おける反応の

制御方法は,従来溶融法の件業温度制御技術と同様vL難し

くかつ重要なボインT.紅なるo

以上述べたような方法で,成型品やガラス織維およぴガ

ラスコーティングなどの研究がさかんむこ行われている｡し

かしゾルーゲ)I,法R:よって,基板表面R:ガラスをコーティ

ングする場合,原料溶液の粘度が数センチポアズ以下と低

いため,一般的vLは膜厚0.5ミクロン以下の薄膜しか得ら

れない3)o 強固な厚膜を作るために,コーティング回数の

増加や有機系の増芳占剤の添加など種々の工夫がなされてい

るが,反応条件の制御が難しいなど課題も多い｡特に当社

のグラスライニングのように,苛簡な耐熱性,耐薬品性お

よび強度を要求される場合には,コーティングの方法やコ

ーティング後の熱処理法の開発が新たに要求される.また
基板との密着性や,熱膨張係数のマッチングなども重要な

フ7ククーである.ゾル-ゲ)I,法の場合,この密着性や熱

膨張係数に関する詳細な研究ほ少ない｡

2.グラスライニング機器の局部補修

2. 1現在の局部補修法

グラスライニングは,高温焼成による鉄生地との強い密

着力と熱膨環係数の制御による圧縮強化vLより得られた,

強固な複合強化材料と言える4).しかし万一,ライニング

ガラス層が損傷した場合,基本的にほ機器全体を再度高温

焼成する必要がある｡しかし損傷が軽度で範囲もわずかで

ある場合ケこは,機器を設置した場所において損傷部を補修

したいというニーズは多く,当社では長年vL_わたり数多く

の局部補修技術を研究開発してきた｡その代表的な製品と

して,第2囲に示したタンタル補修法がある5).これは高

耐食性を有するタンク)I,製のキャップとボ/レトをグラスラ

イニング機器へ取り付ける方法で,現在のところほほ完壁

SiO2 G一ass

⑳ 別図
Eeatingat1200℃

Fig. 1
(4)

ゾル-ゲ)レ法によるS/リカガラスの合成方法

Preparation process of SiO2
glasses by

Sol-Gel methods
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第2囲 タンタル補修部の断面モデル園
Fig. 2 The cross section model of Tantalumplug for

local -repairing
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第3国

ガラスと鉄(ss41)の熱

膨張曲線

P ;残留圧縮歪,
Q ;無歪温度

Fig. 3

Thethermal expansion
curves of lining-glass

and steel (SS41).
P ; Residual compres-

sive strain

Q;Lower no strain

temperatlユre

な補修法であるが,フランジのR部分など複雑な形状部や

広い面積の損傷部には不向きである.また最近,比較的マ

イ/I,ドな環境で使用されるグラスライニング横着旨用とし

て,高密着性エポキシ系t/ジン『タフジン』の開発に成功

した6)｡これは,特殊な処理を行って従来のエポキシ樹脂

より,補修箇所との密着性を大幅vL改良した画期的なもの

である｡

2. 2 補修に対する要求条件

グラスライニング機器の局部補修に要求される条件とし

ては,次のようなことが挙げられる｡

(1)補修する際の加熱温度は,最高350oC 以下である

こと｡

(2)機器の加熱,冷却の繰返しに対し,容易に剥離しな

いこと｡

(3)使用液が鉄生地まで浸透しないこと｡

(4)機器を使用する際の,薬品などVL対する耐久性があ

ること｡

(5)任意の形状の箇所を補修できること｡

(6)厚膜施工(1ノ-2mmt)できること｡

現在行っているタンク)I,補修法ではフランジのR部や狭

い場所など補修箇所に制限があり,また『タフジン』では

100oC以上における耐熱性が充分ではないため,ガラス

質の補修材が望まれているoゾル-ゲ)t'法を羊従来溶融法で

は不可能な低温合成を可能紅する画期的な方法でほある

が,若干の加熱を必要とする｡特忙上記条件(1)の加熱温度

に関しては,補修部周辺の正常なライニングガラス層のク

ラックを防止する点で重要である｡第3図は,ガラスと鉄

(S S41)の熱膨宣長曲線を示したものである.高温で軟化

流動したガラスが,ガラスの軟化点付近で鉄生地と固着し

た後,常温まで冷却されるとライニングガラス層IR:は圧縮

LIT)i喝glass layer

Coverl:Oat glass

Grotlnd-coat glass

S teel lミubstrate

Repai ring area

IronTPhosphate layer

第4囲 rG-Fine R3の断面モデル

Fig. 4 The cross section model of the "G-Fine R”.

Surface cleaning

of steel substrate
On repalrlng area

1Ground coating I
モIeat treatment

at 300oC
ー

Icover

coatingト
Inspect ion

End

第5国

『G-Fine R』の=程図

Fig. 5

Flow diagram of the

"G.Fine R”.

応力が残留し複合強化される｡このライニングガラス層を

再度加熱すると約350oC以上の温度でガラス層に引張応

力がかかる｡補修などの目的で局部的な加熱を行う場合,

ガラスの抗張力を超える局部的な引車応力の働く可能性が

高い.このため各種形状のグラスライニング機器紅おいて

局所的熱処理を行う場合, 350oC 以下で行う必要がある

と考えられる｡

以上のことを考慮し,原料化合物の選定,反応条件の最

適化および施工技術などに関する研究開発を行い『G-Fine

R』を開発するに至った.次K: 『G-Fine R』の特長につい

て述べる｡

3. 『G-Fine R』について

第4囲は,補修部断面の模式図を示したもので,その構

成は特に調製した下引ガラス層とガラス粉末を複合化した

上引ガラス層からなる｡下引ガラス層は,鉄生地との界面

に燐酸鉄層が形成され,密着性に優れた層となっている.

上引ガラス層は,無機質粉末とS/ 1)カ系ゾ)I,-ゲ/レガラス

との複合層で,熱膨豆炭係数を当社のライニングガラスとマ

ッチングさせることにより,突使用時の熱サイクル忙耐え

るように成分設計されている.

施工工程図を,第5園紅示した.現地での工事を考慮

し,簡単なはけなどで塗布した後,前述のごとく補修部周

辺の正常なライニングダラス層の熱忙よるクラックを防止

するため300oC で熱処理する｡

また上引ガラス層は,所定の被膜厚みになるまで繰返し

施=される｡写真1に,模擬的に補修を行ったテスTlピー

スを示した.ところで,ゾ)1/-ゲ)I,法は従来の溶融法と男
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and cross section of
HG.Fine R”.

o 200 400 600
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第6園 ゾル-ゲノ噌によるガラスの

合成温度と耐水性の関係

試験条件; 100oC蒸留水

Fig. 6 The relationship between

corrosion rate and syllthesizing

temperature of the glass by

the Sol-Gel
method.

Test condition ;

100 oC distilled water

なり,室温を含めて各熱処理温度に応じた種々の物性を持

つガラスが合成される｡第6園ほ,ゾ/レ-ゲ)I,法によって

合成したガラスの耐食性と熱処理温度との関係を示したも

のである.処理温度の上昇と共に,耐食性が向上してい

る.しかし,ただ高温にすれば良いというものではなく,

過激な昇温はガラス中にクラックを生じることになる｡こ

のようむこゾ/レーゲ)I,法による合成プロセス忙おいては,蘇

処理振作が重要である｡第丁囲は,上引ガラスの原料溶液

の示差熱分析結果を示したものである｡ TG曲線は熱処理

中に生じる試料の重量変化を示し,ガラスの撤密化過程を

表わしている. TG曲線は100oC付近で急字数な重量減少

を示している｡その後ゆるやかな減少が続き300oC付近

からほほ一定値を示すようである｡またDTA曲線ほ熱処

理中ケこ生じる試料の熱量変化を示し,原料化合物の化学反

応過程を表わしている｡図中P lで示した下向きのピーク

は,溶媒の蒸発潜熱忙よる吸熱反応を示し,図のP2で示

した上向きのピークは残留有機成分の熱分解などによる発

熱反応を示している｡一般にゾルーゲル法においては300

oC付近でほ一部の残留有機成分の炭素化が起こり合成し

0 100 200 300 400 500

Temperature 〔℃〕

第7囲 上引ガラスの原料溶液の

示差熱分析結果

昇温速定; 10 oC/min
DTA

;土25′(Ⅴ,
TG･scale ; 10 mg

Fig. 7 The result of differential

血eⅡnal analysis of the raw

material solution
for co▼er

coat glass.
Heating rate ; 10 oC/min
DTA;士25/JV,

TG-scale ; long

たガラス構造内R:わずかに残留し,またその挙動は原料化

合物の組成や反応条件によってかなり異なるといわれてい

る1)o 第6国の結果から上引ガラスは,約300oC におい

て撤密化し所定のガラスが合成できていると考えられる｡

写真2は,補修部の表面および断面のS EM観察結果を

示したものであるo鉄生地とガラス層とは十分忙密着して

いることがわかる｡また上引ガラス層の断面には,充填材

として添加したガラス粉末同志間紅よる若〒の空陰部が存

在するが,後述するように,クローズドな細孔で,層表面

から鉄生地vL貫通していないo

写真3は,実際のグラスライニング告紅て,補修施=を

行っている状況を示したもので,白色の部分はフレキシブ

ルヒータ-を表わしている.

4. 『G･Fine R』の性能試験結果

第1表に, 『G-Fine R』の各種性能試験の条件と結果を

まとめた｡

4. 1魚衝撃試哉結果

JIS R4201 ｢=業用グラスライニング機器+に準じ,

『G-Fine R』を施工した寸法6×80×80nmの鋼板を高温

から常温の水中に投下した.その結果, 300oC という高

温から水冷しても,ガラス層の剥離が生じなかった｡また

300oCで試験後のテストピ-スに,フェロキyル試験を行

ったが,鉄生地からの鉄イオンは検出されず,クラックの
ないことを確認した.なお, JIS規格では, AT-100 oC

を合格基準としている｡

写真3

グラスライニング缶による補修状況

Photo. 3

Local-repairing of glass-lined tank.
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第1表 FG･Fine R』の各種性能試験結果

Table 1 Restllts of variotlS Performance tests of
”G-Fine R”

Item l Specimens Procedure &
condition

i Restllts I Notes

Thermal

shock
test

Substrate : SS41

6Lx80ロmm
Tbiclmess

of

glass
layer : -1.5t

Quenching of specimens
from bigb temperature

oven into cold 甲ater.

(刀S R 4201)

AT=100 oC→No exfoliation
(Pass of JIS.R 4201)

AT=300 oCぅNo
exfoliation

(Upper limitation)
』T=350 oCぅGlass loss

Therm
al

cycle
test

Substrate : SS41

3txlOOロ皿

Thickness of

glass layer :
′-1.5t

hterval corrosion test

of water vapor (100 oC).
At intervals of 5hrs

No exfoliation was observed
for 5 months.

Test apparatus was tlSed
by JIS R 4201.

Droppizlg a Steel-ball
vertlCally.
Bali weight ;

′-200 gr

Ball size ; ¢36.51mⅡ1

岨___
Detect.ing of Fe･ion

from ss41 soaked in
HCI

solution.
(80 oC,

pH-2)

Substrate : SS41

,6も×80q皿

TbidこneSS Of

glass
layer

:11ん1.5も

臨i蒜有子l福豆∃丁

3も5(100ロmm
Thickness

of 1
glass

layer : -1.5も

Ball

i皿paet

test

Penetration

test

Height of dropping-450 mm ; -＋No exfoliation
(Pass of 刀S R 4201)

Eeight of dtopping-1 000 mm ;うNo･ e3(foliation
(Small chipping of glass layer wa苧Observed

生地_+
Fe-ion.was not detected for 5 months.

Fe_ion vas not detected
by the Ferro･oXyl methd
before and after ball

ippact testunder condi･

幽
Test apparatus was used
by JIG.R 4201.

Corros ion

test

Substrate: SUS304

2bx中100mm

Tbidmess of

glass layer : ′-0.5t

infollowing solutions :

Water vapor (100 oC)

Average corrosion rate by mm/year
:

Water vapor - 0.5

HCl
･う1.0

NaOH → 1.1

Test apparatllS Was used
by JIS R 4201.

写真4

落球試験後のテストピース

の外観
Photo. 4

Appearmce of也e specimen

after止e ball impact test.

4. 2 熟サイクル試凍結果

実際に使用されるグラスライニング機器の,加熱冷却の

繰返しを模擬するため,寸法3×100×100mmの鋼板R:グ

ラスライニングし,その中央部R:申35mmの模擬補修部

(第4図参照)を設けた試験片を用い,1 JIS R4201に準じ

た耐食試験装置のヒ-メ-電源を5時間ごとFこオンオフす

る方法で行った｡試験液ほ純水を用いた｡ 5カ月閤の連続

テストの結果,ガラス層の剥離現象ほ観察されず,またク

ラックやピンホー/レなども生じなかった｡

4. 3 落球試巌結果

補修部の機械的特性を把超する目的で, JIS畢4写01に準

じた,密着試験を行った｡試験片は熱衝撃試験片と同じ形

状のものを用いた｡これは451c血の高さから, 200grの

鋼球を落下させ,ガラス面の損傷状況で判断するものであ

る.この条件ではガラス層の埠励ま観察されなかった.さ
らに落下高さを, 1mにし冬場合一壬鋼球の落下した箇所の

みが損傷し,全面剥離は生じなふっf=1.(写真4)また試

験後のテストピ-スに･ 7ェt=チS'ル試験を行ったが,損
傷部において鉄イオンは検出されず,L表層部のみの損傷で

あることが確認されたo局部的な嘩傷しか生じない原因と
してほ,前述の写真2で観察された微細孔が衝撃を吸収す

る役割を果たしているものと思われる｡

4. 4 浸透試鼓結果

グラスライニング機器を長期間使用した場合,補修ガラ

ス層内に,鉄生地忙貫通するピンホールやクラックが生じ

るかどうかを調べた｡ JIS R4201 Rl準じた耐食試験装置

へ,
PH-2の塩酸水溶液を入れ, 80oCにて連続テス1-を

行ったo貫通する箇所があると,鉄イオンの溶出により皮

膜面または溶液が黄変する.このテストでは5カ月経過後

においても,鉄イオンの溶出は観察されなかった｡

4. 5 耐食試験結果

JIS R4201に準じた耐食試験装置を使用した.第1表

に示した各薬品むこよる腐食速度を求めた.試験片は, 2×

卓100mmのSUS304垂里円板の片面R:通常のグラスライニ

ングを施行し,その中央部匠¢35mmの模擬補修部(第

4図参照)を設けたものを使用した.第1表R:おいて,

Water
vaporとあるのは試験片を装置上部に取り付け,

沸騰による水蒸気のみが補修面に接触するようにしたもの

である｡第6固からも判るように補修ガラスの耐食性は,

その合成温度に著しく影響されるo この理由としては,合

成されたガラス構造内紅残存する炭素や結合水が,ガラス

の構造を弱めているためである｡ 300oC という制約され

た条件下において,ゾルーゲルガラスの原料溶液の反応性

を最大限に高めることが今後の課題である｡

む す ぴ

ゾルーゲル法というユニ-クな新素材技術R:より,耐熱

性を特長とした『G-FineLR』を開発し,従来の局部補修

技術ととも紅シ1) -ズ化したo■グラスライニング機器を各

種の環境条件下で安心して使用していただくために,この

『G-Fine R』が少しでも顧客のお役忙立つことを期待して

いる｡
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<新製品>

高粘度液用薄膜蒸発機｢エクセバ+
(特許出願中)

ThJ'n FJIJll EvcIPOrC]tOrl
=

EXEVA
”

for High Vis{oLIS Products

Recently there are the increased demands for efficient machines to

(化)技術部 設計第2課

山 崎 思
Tadashige Yamasaki

(化)技術部 製品開発課

成

半 田 裕 剰
Hirotoshi Handa

treat high viscous

productsinthe high quality and functional polymer field.

Shinko-Pfaudler has developed the thin film evaporatorりEXEVA
”

for high viscous products

up to 100000 P (10000 Pa一s) to meet these demands.

This EX五VA is partic1血rly effective for the concentration of poly血er solutions and the

removalof solvent or monomer from polymers up to very low residual
The followings are some of typical characteristics.

1)

2)

3)

monomer contents.

Operating in the viscosity range of 10 to 100000 P. (10 000 Pals).
High beat transper rates.

The highest product quality resulting from short residence time and narrow residence
time distribution.

4) Easy assembly, cleaning and dismantling.

Besides them, the greatest feature is the bottom screw mechanism which covers the weak-

points of conventional bottom bearing type.

ま え が き

近年,高分子化学工業界では,ポ1)マ-の.高品質化,高

性能化,高機能化に対応してポl)マ-製造プロセスで高粘

度液用の装置に種々のより高度な要請が生じてきている.

処理物質の一層の高半占度化,高温化,機器の耐食性と耐摩

耗性の向上,コングミの防止,高度の分散性能,温度と滞

留時間の規制力の向上Tz:どの要求であるo

このようなユ-ザニ-ズR:応えて,当社ではこのたび粘

度100000P (10000 Pa一s)の高粍度液の脱モノマー,脱

揮が可能な高粘度液用薄膜蒸発機｢EXEVA+を開発した

ので紹介する｡

1.概要

ポ1)マー製造プロセスには,ポ1)マー溶液の漬縮,ポ7)

マー中に含まれるモノマ-および溶剤を除去する脱モノマ

ド,脱揮が広範囲忙含まれているo
これらのプロセスで

は,従来,フラッシュ缶,洗下膜式蒸発磯,強制循環蒸発

檎,薄膜蒸発機などが適用機種として選択されてきた｡し

かし,これらの蒸発装置は,最終処理液が自然落下できる

低粘度のものにしか適用することができない.従って,高

粘度故R:なると,脱揮機構を装備した高価なエクストル-

ダを使わざるを得ないのが現状である｡

EXEVA は, 100000f'(10000Pa･s)の高粘度物質で

ち,墳械的強制力紅よって缶内壁面紅一様R:薄膜化して,

高効率な脱揮,脱毛ノマーを達成すろことができる｡本機

音別も ポリマ-製造プロセスの脱揮工程紅おける省エネ)i,

ギ-化,プロセスの簡略化FL適した装置であり,経済性R:

優れている｡

2.機構

エクセバは,第1図R:示すように,原料供給口より流入

した高精度液を缶体内壁面R:一様分散させるディスト1)ど

ュ-メ,分散された液を薄膜化させると同時R1襲制的に薄
膜を下方ヘ移送させる疲押葉および,濃縮脱揮された高粘

度章夜を押出作用により排出するスク1]ユ排出磯で構成され

ている｡ディスト1)ピュータおよび壬党群巽は,告体内壁面

と狭いク1)アランスを有し,缶体上部のモ-タKL_よって.S区

勤し回転することR=よって,常に強制的に薄膜化させる機

構をそなえているo一方,スク1)ユ排出機は,宙体下部の

モータによって屠区勤し,真空操作匠おいても,ある一定の

吐出圧で排出する作用がある｡撹群軸下部軸端は,スクリ

ュ軸内部R:挿入されており,スク1)ユ軸が撹拝賀の軸受作
用をなす特殊構造を装備している｡

Mechanical seal

Vapor outlet

DistriblltOi.

Feed inlet

芯ot oil outlet

Rotor

Blades

Scraper

Screw

Ⅲot oil inlet

第1図 エクセバ

Fig. 1 EXEVA

rP
rP

r;

山

口
山
山

白
山

Shell jaket

Shell tank

Ⅲot
oilinlet

Hot oilotltlet

Residue outlet.

Stuffing box
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3.特長

エクセバは,従来の機種忙は類をみない特殊機構を装備

しており,その主な特長を次に示すQ

(1)超高粘度物質の処理が可能

木椀器内に供給された物質ほ,壊縮脱揮されて缶外Fこ排

出されるまで,ディス†リピューク,撹拝巽およびスクリ

ュ排出機紅よって,常FL機械的強制力を受けて移送され

るo本機器内部糾ま,高粘度液の流れを阻害する部分はも

ちろんのこと,全く重力自然洗下領域がないので, 100000

P (10000Pa･s)の起首粘度物質も処理が可能である｡

(2)伝熱係数が大きい｡

多投の特殊憤斜巽が蒸発両全体vL均一な液膜を形成する

ことVLよって,拡散抵抗を少なくし,又,薄膜表面を強制

的-こ更新することによって,液量紅対する液表面積の比が

大きくなり,_.L熱移動,物質移動の効率を高めるので,大き

な伝熱係数が得られる｡

(8)滞留時間が短い｡

高精度液は,ディスT- I)ピュークおよび多段特殊撹拝巽

紅よって薄膜化されるため,ホ-ルドアップ畳が少なく,

更ケこ薄膜流体を下方向ヘ強制的に押出す作用があるので,

滞留時間が短かくなる｡

(4)コンクミの防止

下部軸受サボ- †が告体内壁面に取付けられていると,

壁面を流下してきた高粘度液は,軸受サボ-トむこ付着し

て,熱により孝三化し,製品ヘのコンタミの原因となる.本

棟器には,物質の流れを阻外する缶体内壁面からの突起物

がなく,高芳占度液の付着が起こらないので,コンタミを防

止することができる｡

(5)省エネルギーである｡

本機箸別も 缶内に供給された超高精度物質をディスト1)

ピュークおよぴ鑑拝巽部で強制的に薄膜化しており,動力

はディス†リピュータのフィン先端部,党押葉先端部のみ

でしか消費されないため,消費動力は非常匠少ないo

(6)分解,点検が容易である｡

缶内のディスト1)ピュータおよび投弾巽軸を上方に抜き

出すことができると同額に'; If部軸受,スクl)ユ巽を下方

に抜き出すことができる.従来,下部軸受の分解紅は,下

部コーン部を取り除くことが必要で,残留液配管とコーン

部のジャケッT･酉己管などを取り除かねはならなかったが,

Slipring

Resistance

circuit

刀.C.

ampl ifier

A/D
converter

⊂コ
岳⊇塁

Themograpb

Moter

Flow ITleter

Feed tallk

第2国 政拝動力測定装置

Fig. 2 Experimental apparattlS and measnring system of

power consumption

本機器は,スク1)ユ排出磯のみを下に抜くことができ,下

部軸受の分解,点検が容易である｡

(7)広い粘度域での処理が可能

本機器への供給液粘度は10P (1Pa･s)から 50000P

(5 000Pa･s)まで,処理液の残留液粘度は100 000P (10 000

Pals)まで可能であることがテストによって確認されてい

る｡

4.装置の特性および性能

4. 1撹拝動力特性

薄膜蒸発磯の投弾所要動力は,低粘度域で理論式が提案】

されており,渡辺ら2)ヶこよって実験式が示されている.し

かし,高粘度域vL関しては,村上ら3)の1枚羽板での実験

式とモデ/レによる理論解析がなされているのみであるo

本機器のように多段で傾斜している撹拝賀の髭辞動力に

関しては,研究がなされていない｡

4. 1. 1撹拝所要動力の実験装置

測定装置の概略を第2国中こ示す.撹:拝所要動力の測定は

撹搾軸上部の検出軸に貼付したトルクゲージの抵抗変化を

ス1)ップリングを介して,ホイ-トス†-ン･ブ1)ッジに

入力し,動歪計からの出力信号をA/D変換後,デ-タメモ

リーこ取り込み,コンビュ-クR:よりオyライン処理した.

4. 1. 2 撹拝動力

テスT.磯で試料流体シ1)コンオイ)I/ (Dow Corning製

200/600000,粘度6000P at ls‾1)を用いて,撹拝賀

A, B, Cの各々について撹拝動力を測定した結果を第3

図に示す.村上らは,試料流体としてニューT･ン流体であ

る水飴水溶液を用いて撹拝動力を測定し, 1枚羽根の撹拝

動力計算式を報告している3)0

非ニュートン流体であるs/1)コンオイルを用いてのテス

トであるが,村上らと同様の次式で相関することができた.

Np
-A(Reh()a(ReL)P(♂/d)r (1)

ここで,動力数Np,投弾レイノ)i,ズ数Rehr,液膜レイ

ノ)Vズ数ReLの各々の無次元数は次式で定義されるo

Np-
P

p･n3･d8･∂･L

R｡,I
=挫 〃

ReL=旦
〃

ここに, P:髭群動力(kW)

⊥1.×10.

㌔ 5
E<

＼

Eh

a

1×103

-○- Blade A
-J5- Blade B
-I)- B]ade C

A
1xlO-2 5 1×1011

Re)( (-)

第3囲

各種翼型における所要動力

の関係
Fig. 3

5×10-1 power consumption for

various
blades

,
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第4図 鑑洋式薄膜蒸発境内での液流動模式図

Fig. 4 Schematic diagrams
of flow field in an agitated

thin-film evaporator
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p :密度(kg･m‾3)

〝 :粘度(Pals)

n :回玩数(s‾1)

d:巽スパン(m)

∂ :胴内壁面と巽先端のクリアランス(m)

L :巽等夢長さ(m)

I'･.単位浸辺長当りの流量(kg･Ⅱrl･sJl)

高粘度液用薄膜蒸発磯に適用される動力数Npは,液膜

レイノルズ数R8Lと鑑搾レイノズ/レ数ReLiの両者が関係

しており複雑である.しかし,上式の概略計算から,次ゐ

ようにまとめることができる.

P cc
FL･n2･d2･L･∂11 (2)

この関係は,各々のフ7クタが関与している程度を知る

の忙便利であるo また,こJLの関係は,撹拝賀からニュ- I.

ン流体の液膜に与えられるせん断カの関係式から求めるこ

ともできる.この式をポT)マ-などの非ニュートン流体に

適用する場合,粘度FEが速度勾配K=大きく依存･Lているこ

とVL_注意する必要がある.

4. 2 蒸発特性

醇膜蒸発磯で,撹拝賀近傍の高粘度液め流れを模式的R:

示したのが第4国である4)o

薄膜蒸発磯は,ディストリビュ-列こよって缶体内壁面

に一様vL_分散された液を高速で回転する鑑群翼でJ蚤き取っ

ていくことにより,缶体内壁面に薄膜(Film)を形成し,

また,巽先端前面部の簸き取.られた曙(Fillet)紅遠心力を

与えることにより,内壁面に押しつける作用をしている.

第1表 各種髭拝巽における給括伝熱係数

Table 1 Over-all heat･transfer coeffici色nts verstlS Various blades

O

t】

A

I

%
%
%
%

UrLdilutedsolution
Water solution
Water solution
Water solution

12
Time (hour)

24

第5囲

L
乾燥時間と減量率の関

係

Fig. 5

Relation between

drying time and weight
loss

低粘度液では, Film部とFinet部が乱流であるため両者

はよく混合され,均一な蒸発が行われるo しかし,高粘度

液虹なると, Film部とFillet部が十分混合されず,p 第4

図に示すようにFillet部が撹押葉前面を渦巻状態で降下

していき,ショーT･/くスをおこす.そのため, Fillet部を

降下した高粘度液は,蒸発が十分行われない｡また, Film

部とLF皿et部を通過した液の蒸発状態抄ミ異なるため,輿

品が不均一になる.

本機署割も 髭押葉を多.殴にすることによって,襲前面を

落下するFilletが,翼1段ごとにFilm上に展ばされて,

Filletが製品出口までショーT}くスするのを防いでいるo

更紅,多段襲の各巽のエッLジ部でFilm部を乱し, Fillet部

とFilm部の混合と, Film部内の混合を促進している｡

このため,液膜の表面更新が十分なされ高半占度液の均一な

蒸発が行われる｡

本機器の蒸発テスTlを伝熱面積0.2血2のテスト磯で各

鐘庶拝異について行ったので,その-一部を報告する.

試料流体として水飴水溶液(以下略して水飴とする)を

用いて,蒸発前の水飴中ゐ含水量と;蒸発後の残留水飴中
の含水量め差を蒸発水分量とした｡,
水飴中の含水量ほ,次の方法によって求めた.

市販の水飴原液にそれぞれ数%の永を添加して, 1亘温室

(102oC)に政置し,各纏過時間での減量率(減量/初期

重量×100)を脚定した結果を第5図に嘉す.第5図より

水飴ほ,恒温室内で20時間以上経過すれば,減量がなく
なることかち, 20時間後の減量を水飴中の含水量とみな

した｡

各種撹搾巽で,水飴中水分の蒸発量を測定して,給楕伝

熱係数を求めたものを第1表に示す｡

鑑拝賀A, B, Cは,各々傾斜多段巽であるが,段ピッ

チ,取付位置の違いによって,蒸発性能は大きく異なって

いる｡
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第6図

供給量と平均滞溜時間の関

係

Fig. 6

Relation between feed rate
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n= 450rpm
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第7国 ディスTlリビュ-クのフィン角炭と髭拝所要動力の関係
Fig. 7 Relation between power consumptionand pitched fins

4. 3 滞留時間と液膜…充下速度

本機器は,缶内全てで薄膜を形成しており液ホールドア

ップ量が少ないので,平均滞留時間は非常に短かくなるo
また,常に高粘度液を強制的vL移送しており,デッ-ドスペ

ースがないので,滞留時間分布の時間幅が狭い｡
滞留時間分布は,トレーサパルス法で水飴中の電気電導

度を測定し,パソコンのCRT上匠連続波形を描きオンラ

イン処理したo しか･t},水飴中の水分量が少ないため,水
分申の食塩壊度と電気電導度の線形関係が成立する範囲内

で測定することが困難であった｡

平均滞留時間は,高粘度液を流通して供給口と排出口を

同時にシャットダウンして,告内ホ-ルドアップ量を測定

して求めた結果を第6周一こ示す.これより高粘度液の場

合の平均滞留時間は,供給量,クリアランスの影響が大き

く,回転数の影響は小さいといえるo又,供給量と平均滞

留時間が反比例していることから,缶内ホールドアップ

は,供給量に依存せず一定であることがわかる.

本機器の胴部を透明のアク1)ルで製作して, S/1)コンオ

イ)I, (Dow Corning製)にべア1)ング鋼球(NTN製, ?1. 0

mm)を投入して,液膜部を流れる鋼球の軌跡から,液膜

部の流動状況を観察したo.鋼球は,母体胴壁を螺旋状に移

動しており,又,アクリル槽壁面から消えたり途中から現

われたりしていることから,液膜部(Film)とすみ肉部

(Fillet)の間を往来していることがわかる.これは, -先に

述べた多度茂押翼の優れた効果を示していると考えられ

る｡

各種撹押葉で鋼球の垂直方向速度と流速を測定した結果

を第2表に示すo この表より,
･流速,垂直方向速度共R:回

第2表 鋼球の流速

Table 2 VeloQity
of steel

bal1 (mm/see)

Rotation speed
･
450.･

A
(rpm) 600 (rpm)

Blade type - I wz lw石′ふ軍wx∴1
wz twz/-

Blade A

Blade B

Blade C

4. 72

4. 32

: 4.52

0. 77

o. i4

0. 61

0. 16

0. 10

0. 13

5. 97

6. 92

5. 19

1. 05

0. 64

0. 72

0. 18

0. 09

0. 14

Feed
rate-20 β/h

wヱ: Velocity

wz : Velocity component in the vertical
directiorl

Oxz

a)Ⅹ

A Pitched fin

第8国

傾斜フィンによる速度成分

Fig. 8

Velocity component of

liquid forced by a pitched

fin

転数の影響が大きく;
･流速に対する垂直方向速度は,各種

巽で異なっているが,撹搾巽Aが最大で18%である｡

液膜部の垂直方向速度が,回転数忙よる影響が大きいこ

とから,液膜部の平均滞留時間は,回転数に大きく影響さ

れると考えられるo 先に述べた様に缶内の平均滞留時間

が,回転数の影響をあまりうけていないことから,缶内の

流れは,液膜部以外の流れ(Fillet流れ)が大きく寄与し

七いると考えられる.

4. 4 ディストリビュータの特性

本機器の高粘度液用ディスト1)ビュー刻も 供給口から

流入した液を円筒の外面に取付けた傾斜フィンによって,

流体を下方-強制移送すると南時R:薄膜化して,円筒下端

のディスクと缶体内壁面とのクリアランスで圧力損失をも

うけることによって,液鹿を一定高さFこ保持して缶体内壁

面への一様分散を行う機構である｡この部分での高粘度液

の薄膜化は,ディス7. 1)ピュークでの消費動力を非常忙少

なくしている｡

試料シ1)コンオイルで,フィンの傾斜角度紅対するディ

ストリピュータの消費動力を測定した結果を第7図に示

す.傾斜角度0のフィンを角速度wx-2方nで回転した時,

高粘度液の液膜に与える速度成分を第8図Rl示す｡垂直方

向速度成分a)zは

wxz-wx sine-2が1 Sine より

wz,-触z COSO-27Fn Sine cosO-J7n Sin 2o

となる. 0-45oの時, w7.は最大値をとるo そのためe-

45oで,液膜のホ-ルドアップ高さが最も低くなり,ディ

ス1)ピュータでの消費動力も最も少なくなると考えられ

る｡

従ってディス† 1)ビュ-刻ま,消費動力並びに分散性能

を考慮に入れて,フィンの最適な傾斜角度とディスク忙よ

る最適なクリアランスを選定する必要がある｡
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第9図 スクリュ排出磯と下部軸受
Fig. 9 Screw

extruderand bottom bearing

蛋 第10園

スクリュ
Fig. 10

Screw

Residue
outlet

4. 5 スクリュ排出増の吐出性能

従来の薄膜蒸発機の排出部R:は,真空用のギヤポンプを

取付けていることが多いが,本機器は,押出磯の原理を適

用したスクリュ排出塀を内蔵させた構造VL_なっているo そ

して,このスクリュ軸の内部R:撹拝軸用の下部軸受を設け

ることによって,本薄膜蒸発機紅は下部軸受がないのと同

じ効果を得ることができる｡ (第9図)

このスクリュ排出磯は, 1軸押出機と同じ原理であるが,

上部吸込口が開放であり,高粘度液が満たされていないの

で,十分な吐出性能を出すには種々の工夫がいる｡

1軸押出機(第10園)の吐出流量ほ次式で与えられる5)0

Q

-α*N-β*吉(%ト*吉(i)
α*-

β*-

r*-

打DE(t
-

e)cos2α
2

E8(t-e)cosα sinα

12

7T2D2∂S
tan(y

10e

:推進流定数

:圧力流定数

:漏洩流定数

(3)

水飴(粘度12600P)をスクリュ排出機の上部R=供給し

て,スク1)ユの回転数に対する吐出流量を測定し,その結

果を第11図に示す｡第11国中の破線ほ(3)式の計算:値を示

す｡いま, (3)式で粘度〃が高く,圧力勾配(dp/dz)が小

さい時,第2項,第3項は省略できて,吐出流量Qは,回

転数Nに比例する｡

第11固より,スク1)ユ排出機の吐出流量が, (3)式の計算

値より少なく,スク1)ユの回転数に比例していないのは,

スク1)ユ吸入部-の高粘度液の供給が十分なされていない
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d.)

a) 10
(弓

,エコU

岩 5

,d
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第11囲

回転数と吐出量の関係

Fig. ll

Relation betveen rotation

speed and discharge flow

rate

第12図

吐出量と吐出圧の関係

Fig. 12

Relation between discharge

pressure and
discharge flow

rate

のが原因と考えられる.このように,スク1)ユ上部での高

粘度液の吸込み性能が,スク7)ユ排出磯の吐出性能紅大き

く影響を及ぼしているので,スクリュの吸込性能をよくす

る必要がある｡

また,スク1)ユの吸込性能匠影響を与える因子として高

粘度液の流動状態が考えられる.上部撹拝賀によって旋回

流を与えられた高粘度液が,スクリュと伴回り現象を起す

とスクリュの吸込性能が悪くなり,吐出性能の低下をきた

す｡そのため,スクリュの回転方向は,撹拝賀の回転方向

と逆にすることによって,スク1)ユ紅よる高粘度毒夜の吸込

状態をよくしている｡

スク1)ユ排出機の出口側にパ/レブを設けて,そのパ)I,ブ

の開度調節-こより出口側K:圧力を発生させて,排出機の吐

出圧と吐出量の関係を求めたo その結果を第12国紅示す.

第12図より,スク1)ユ排出磯ほ,一定の吐出圧までは,吐

出量が律速紅なるo一定の吐出圧を越えると吐出圧と吐出

量が反比例し, (3)式の関係が成立する｡

5.ポリマーの脱揮テスト

前章までのテストデ-刻も 試料として水飴またはs/リ

コンオイ/レを用いたものであるが,本章でポリマーからの

脱毛ノマー,脱揮テストの一部を報告するo

テス1-装置を第13囲および写真1に示すo

5. 1 テスト機の仕様

(1)エクセバ

材 質:SUS 316

撹拝機動力: 7.5 kW

排出機動力: 0.75 kW

(2)原料槽

材 質:SUS 316

伝熱面積: 0.2 m2

回転数:200′-1750 rpm

;/ : 1-160 rpm

容 量:30β
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第13図 テスト装置
Fig. 13 Experimental apparatus forthe concentration of polymer salutions

and the removalof solvent or monomer from
polymers

(3)コンデンサー

材 質:Sワs 316 伝熟面積:0.3m2

(4)受器

材 質:SUS316 容 量:10e

(5)加熱熱媒

4kg/cm2Gスチ-ムおよび最高300oC

熱媒油

(6)系内圧カ

0.3 Torr-大気圧

テスト試料が液体の場合は,原料槽からギ

ヤポンプケこて供給するが,揮発分の少ないペ

レットの場合は, 1軸押出機にて溶融して供

給する｡

写真1 テスト装置

Photo 1 Experimental apparatllS

第3表 脱揮テストデ-メ

Table 3 Test
results of volatile removal

Feed

No. Rate

kgA1 pol%7ertvisc:s
ity

D ischarge Operating date

Rate

kgAl %

Viscos ity

P

Pressure

Torr

Heating

temperature

oC

30

25

30

25

35

99. 6

97. 9

99. 2

750

40 000

6000

35 000

12

25

29

25

1.4

0. 01

0. 04

0. 03

100 000

9000

2 300

6000

200

30

10

10

260

195

190

230

本テス†装置を使用してのテスト結果を第3表に示すo

本表のNo. 1は, 65%の溶剤を含有するポリマーを常

温で供給し,本機器で脱拝して,ポ1)マ-中の溶剤鵠度

を1.4%以下にすることができた.本機器は,高洩度の溶

剤を含む低粘度液を脱揮して,超高粘度液(100000P)の

処理ができることを示している｡ No. 2-4は,揮発分の

少ない高粘度汲を脱毛ノマー,又は脱拝し,残留モノマー

量,および残留溶剤量を数;100ppm以下にすることがで

きた. No. 2-4=で,供給液粘度シこ比較して製品粘度が低

くなっている理由は,脱揮, 1脱毛ノマ一過程で,撹拝賀K:

よる機械的せん断エネ)pt,ギー紅よりポ1)マーの温度が上昇

したためである.ジャケットからの加熱温度は,供給温度

より低く,保温の役目をはたしている紅すぎない.

本義のテスト結果より,本磯暑酌も 薄膜蒸発機が従来か

ら多く適用されている低粘度液での高効率な蒸発性能を利

用して,残留液が超高粘度液まで処理できることがわか

るo更R:,従来エクス1-〟-ダが多く適用されている供給

液の揮発分が少なく,粘度が数万Pの高粘度液の脱毛ノマ

ー,脱揮で本機器は,エクストルーダより優れた脱揮性能
を示している｡

本テストでの茂拝動力はmax 2.1kWで,処理量当り

の動力は0.1kW/kg以下で,非常に+＼さい消費動力とな

む す ぴ

高粘度液用薄膜蒸発機｢エクセバ+について,その機構,

培長を紹介するとともに0.2m2のテス†機を用いて行っ

た実験のうちからそのいくつかを紹介した｡高粘度茨の脱
揮振作R:携わっておられる方々に,少しでも参考となれば

幸いである｡

エクセバは独自の機構のゆえR:,超高粘度液の処理が可離

であり,ポリマー製造プロセスにおける脱モノマー,脱揮

で威力を発揮することを願っている｡

ユーザ各位で高粘度液の壌縮脱揮プロセスがありました

ら,当社の高粘度液用薄膜蒸発機｢ェクセバ+でのテスト

を御検討下さい｡

最後に,本開発忙関して有益な御助言を頂きました九州

大学工学部化学機械工学科 村上泰弘教授に深く感謝の意

を表します｡
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新製品紹介 缶内モニタリ ング装置

Mom;1･oring EqtJipmen† for Inner
LVe-sJse[

Monitoring Equipment for inner vessel can be used for observing

(化)技循部 製品開発課

榎 本 正
Tadasbi Enomoto

(化)技術部 設計第2課

竹 中 勉
Tsutomu Takenaka

extraordinary reaction,

deposits or vortex in reactors and foaming behaviour in fermentors etc.

CCD (Charge Coupled Device) camera is attached to this equipment in flame-proof & vater-

proof type camera box.

CCD camera has virtually no image distortion and higher resistance to vibration and shock.

To establish custoner's exact requlrementS for view, we can offer a wide range of applications.

ま え が き

缶内干三タリング装置は,義和の高感度ピ≠*ヵメラ
(固体壬最像素子C C Dカメラ, Charge Coupled Device)

で反応磯などの缶内を撮影し,計装重などの離れた場所R:

設置したテレビ画面でモニタする装置である｡

化学,医薬,ファインケミカルなどのプロセスの中核を

担う反応機(撹拝磯)の告内情報は温度,圧力, pE値,

液量などの物理量を各種センサで検出すること紅より得ら

れる｡これらセンサ類の発達は目ざましく,情報の検知は

より高速化されている｡

一方,缶内情報を視覚で得たいという要求については,

覗窓を通して目視するという,数10年前と･全く･変らない方

法がとられている｡また,その都度缶体

設置現場まで出向かねばならない煩わし

さは,近年の設備の自動化の流れに合致

しない｡

奇内モニタ1)ング装置の採用忙より,

タイムラグなしR:缶内情報が得られ,ズ

ームレンズとの組合せにより目視ケこ比較

し,より鮮明な情報が得られるという長

所がある｡ CCDカメラは耐圧防爆構造

(EXdIIBT5, d2G5相当)のカメラボッ

クス紅収納されており,防ブ暴雰囲気での

使用が可能である｡また防水構造となっ

ており屋外使用も可能である｡

写 真1 カメラボックス

Photo. 1 Camera box

＼

ll

メ

1∴ 構 成

第1囲は缶内モニタ1)ング装置の構成図である.

1)防爆塑カメラボックスー･(f写薫1)∴

反応磯などの覗窓の缶舛紅麹襲して取付られる.した
がって,缶内の温度･圧力とは隔絶されているため冷却

などの特別な装置は不要であるo カメラボックス内忙は

CCDカメラおよびレンズ系が収納されている｡

2)ライ1-

カメラ用光源として最低200W程度のライT･が必要で

ある｡通常の透視ライ†で可能｡

3)カメラ用電源装置

100 VAC電源をカメラ葛区動用12 VDCVL変換するo

FazardotlS area. Non hazardous area

‾｢面

7

3

4

[コ
ACIOO V

6

ACIOO V

7

l

i--‾{=壷1刊CIO”T
(D Camera box

@ Fitting lugs

① CCD camera

@ Lens

@ Powerunit

◎ Monitor T.Ⅴ.

@@ Electric wire.s

◎ Control box for motorized

zoom lens

⑳ Electric vi一e

@
pFloodlight

第1囲 缶内モニタ1)ング装置構成図

Fig. 1 Configtlration
of monitoring equipment forinner

vessel
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第1表 レンズ特性衰
Table 1 Characteristics

of lenses

Lens Fo印l ler)g血

h4aximLLEn

apefhlre ratio

Azlgle
of view

florizontal I Vertical

LeJlg血oE IOOmn hrge

ob5cct on 14◆ monitor

T.Ⅴ. at adist且nCe Of 3n

Wide
aJlgTe

Sta･1dard
ar)qle

Zoom

L=8 z7tJn

f=16 mm

E= 12.S

′-75
mm

1:1.4

1;1.4

1:1.8

58o41
∫

30o40/

39o43r

-6.401

45o11/

230o9/

30oO2/

-′5oO1
∫

13mm

20 rnJn

15～100 rnz71

写 真 2 3000et GL館内T.Ⅴ.画像
Photo. 2 lmage on monitor T.Ⅴ. of 3 000e glasteel vessel

4)映像用信号ケーブル

ケーブル長が25m以内であれば電源ケーブルと共用

できる｡

5)ズームレンズ用コンTlローラ

ピンT･,絞り,ズーミングが1)モーT.コンTlロ-ルで

きる｡

2.仕 様

防爆構造の種類:耐圧防爆構造

防爆等級

映像伝送臣巨離

CCDカメラ

I/ニ/スe

こヒ=タテレビ

: ⅡBT5

:最長150m

:カラ-またはモノクロ

:標準･広角･ズーム(全自動)

:各サイズ選定可能

3. レンズ系の選定

標準,広角およびズ-ムの3穐類のレンズを目的R:応じ

て選定する.詳細については第1表参照｡

･棲準レンズ

･広角レンズ

･ス.--ム

:缶内モニタリング装置の標準仕様

:近臣巨離の像を広範囲にモニタする場合

R:使用する.

:全自動でピント･絞り･ズーミングが

コントロールできる｡広角から望遠ま

での範囲で操作できる｡ズームアップ

の時ほ標準レンズ使用時に比較し5倍

の大きさの像が得られる｡但し,至近

臣巨離は1m

第2図に被写体までの距離と撮影可能な被写体の大きさ

の関係を示したので,参考にされたい｡

wR -

2Ltan(%)IcR:甘o,izontal ang-e.f view
3.0

∈

ぎ 2.0
O

U

lコ
cd
JJ

･B
d

-I.J

仁
0

1呂1.00

D]

Zoom lens

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

Distance to object L (m)

第2図 被写体までの距離Lと被写体の大きさWE
Fig･ 2 Relationship between distance to objectand

horizontal distance

4.用 途

缶内モニタリング装置の用途として,次の使用例が考え

られるo また,ビデオ装置を利用し,モニタ画像を保存す

ること紅より,種々の用途が可能であるo

1)

2)

3)

4)

5)

異常反応の監視

付着状態の監視,洗浄結果の確認

醗酵槽などの泡監視

晶析反応のモニタ

液面ボルテックスの監視

5.伝送画像例

写真2ほグラスチ-ル製3000e缶の内部のモニター例

である.使用レンズは標準レンズ,照明は100V, 200Ⅵ7

防爆型ライトである｡照明光は明るいほど望ましいが, C

CDカメラは最低被写体照度は30Lux(Fl.4)と感度が良

いため,ライティング忙工夫を加えれば100W光でも鮮明

な画像が得られる｡

む す び

以上,当社の新製品,缶内モニタ1)ング装置を紹介し

た.本装置に使用しているCCDカメラは電界や磁界の感

響を受けず,耐振動,耐衝撃性紅もすぐれている.上記忙

紹介した使用例の他,画像処理入力用として種々の用途へ

の展開が可能である｡

Vol. 33 No. 2 (1989/8) 神鋼ファウドラー技報 1ク



FEM構造解析システムの紹介

Our Newly ]mfroduced Compuller Sysl.em for

●

FEM Sfruc†urcl[ AncI[ysIS

Recently, the necessity for analytic handling

rapidly on the increase.

We haveintroduced new computer hardwares

(化)技術部 技術課

宮 田 忠
Tadaaki Miyata

(化)技術部 製品開発課

覗

榎 本 正
Tadashi Enomoto

using Finite Element Method of our prodtlCtS is

and softwares to carry out those structural

analysis jobs more efficiently.
0urnew designed pressure vessel with inner Jacket has been analyzed using these systems.

This analysis aimes at investigation of stress generating atinner jacket wall by pressure and

tbearmal load. These resdts sbov tile Vessel to

ま え が き

当社は,年々急士曽する応力解析業務の効率的処理を目的

として, EWS (Engineering Work Station)をメイン

とするハードおよび汎用構造解析プログラムを新規匠導入

した｡

当社の主力製品の一つである圧力容器の設計に際し,圧

力荷重が支酉己的であり,また法規に準じた形状である場合

R:紘,膜応力計算で代表される法規計算式で十分に安全性

が保証される｡しかし,ユーザの要求およぴメーカの設計

の多様化により,装置形状が特殊なものとなり,法規計算

式のみでは強度検討が十分でない場合,あるいは運転温度

条件が厳しく,熱応力を含む疲労解析が必要な場合FL_は有

限要素法紅よる構造解析(以下FEM解析という)が有力

な宇摩となっている｡

当社R:おけるFEM解析は,最近まで大型コンビュ-メ

を用いたバッチ処理で行ってきた｡近年, FEM解析はE

WSあるいはパーソナ)t'コンピュータ上で稼動させること

ができる状況となっている. EWS,パソコン版の解析シ

ステムでは,グラフィック表示が可能vLなり,解析に必要

な情報を次々に対話形式で処理できるため,解析作業を容

易vL進めることができるo もちろん大規模なモデ)I,の解析

R:は大型コンピュータを使用する必要があるが,通常規模

の解析にはEWSで十分に対応でき,またその方が効率的

である｡

本稿でほ,今回導入した解析ノ､-ドおよぴソフトの概略

と,これを用いて実施した内部ジャケッ†付重合磯の解析

事例を紹介する｡

1.解析システム

構造,熱,振動などの解析の実行をより効率的忙進める

こと,また技術･設計国連での解析業務実施要員の人的す

そ野を拡大する目的に対し,今回のノ､-ド･ソフ†の新規

導入の効果が大きく期待される｡

1. 1機器構成

第1囲に解析システムのハ-ド構成を示す｡清算中心塑

高性能カラーワ-クステージョン(EWS)をホストコン

ピュータとして主要な計算を実施する｡また,パソコンと

ネットワ-クを組み,これをEWSの端末機として使用す

ることができると共に,パソコン忙も専用の解析ソフ†を

be safe.

搭載しており,小規模の問題であればローカルに業務の実

行が可能である｡

将来的な展望として, CADシ′ステムとのネットワ-ク

による最適化設計･図面作成のオンライン化,あるいは各

種パソコンとのネットワ-クの拡張を検討しているo

1. 2 長所

従来の大型コンビュ-タを用いたバッチ処理に比較して

次の長所がある｡

(1)システム全体が身近R=設置され,必要を感じた場合

に即,解析を実行できる｡

(2)操作が簡単であり(入力が対話形式で行える),初

･b者にもコンピュータ･アレ/レギ-を感じさせない.
(3) CPU時間は適度に短く,解析結果が即手元に得ら

れる. (大型コンビュ-タのバッチ処理R:みられるよ

うな手待ち時間がなく,デ-タ修正が時間的-こ効率よ

くできる｡)

2.解析ソフト

2. 1ソフト選定の条件

当社が取扱う圧力容器(撹拝機)には,第2国R:示すよ

うR:,種々の解析的検討を要する部位がある.具体的な内

容としては,熱解析,応力解析および振動解析がその代表

であるo したがって,解析ソフトの選定には,これらの解

析機能が十分に装備されていることが必要条件となるo

EIVS

CPロ

Software

ANSYS
image

SCa nrler

Color

lヽardcopy

Local area lletlVOrl(

flal･d disk
PC980 1

Softll′are:

ANSYS･PC
PC9801

⊂コ
第1図 解析システム構成図

Fig･ 1 Comptlter System for FEM structural analysis
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Ⅵbration analysIS

Thermal analys上s

Fatigue analysis

Stress by pIPltlg

reaction force

Fatig8e aLla]ys】S
for thermal&
pressure load'

Partl'aJ stress

Arlalysis for

earthquake

Par血I stress ana一),szs

Fatigue analysis

Partialstress analysts

Thermal stress analysis

Thermal shock analysts

第2囲 圧力容器の解析対象部分

Fig. 2 Evaluation sections of pressure vessel withFEM analysis

flead tank top

Sheu tank

Partition
plate

olltlet

Shen of ir)nerjacket

ロead tank bottom

Cooling 甘ater in一et

第3園 内部ジャケツト付容器

Fig. 3 Vesselwithinner jacket

F EM解析においてはその入力デ-クの作成段階におい

て多くの時間,労力を必要とするため,いかに使いやすい

プリ7oロセッサを有しているかが重要となる｡

また,圧力容器の応力評価基準はASMEコードであり,

この法規vL従ったポスト処理ができることも必須である.

さらに圧力容器の業界では,世界的をこ検証されたソフトで

なけれは一般的紅解析結果の東認は受けられないため,検

証のための面倒なステップを踏むことになる｡

2. 2 ANSYSの機能

前記の選定条件を考慮し,解析ソフTlとして ANSYS

(米国スワンソン･アナリシス･S/ステムズ社製)を選定

した｡この解析機能の概略を次に示す1)0

(1)静的解析

荷重条件下での構造物の変形,ひずみ,応力および反

力を解析する｡線形問題から非線形問題まで取扱える｡

(2)動的解析

荷重の時刻歴変化に対する構造物の応答を解析でき

る｡

(3)固有値解析

AnalysIS

of non-axISymmetric

partial皿Odel

AnalysIS

of axl.Symmetric
partlal model

Analysis of fullmodel with

axISymmetric coarse mesh

Analysis of fullmodelwith

axISymmetric fine mesh

第4図 解析手順フローチャート

Fig. 4 Analysis procedure flowchart

構造物の固有振動数およびその振動モードを解析でき

る｡

(4)熱解析

構造物内の温度分布や熱流を解析できる｡線形およぴ

非線形の定常と非定常の伝熱問題を取扱える｡

(5)その他

座屈問題,磁場解析も取扱える｡

3.解析事例の紹介

第3国2)は当社が開発した内部ジャケアT.付重合磯であ

る｡伝熱性能改善のため,従来ほ圧力容器壁の外側に位置

していた冷却およぴ加熱用の圧力室(ジャケット)を容器

内面に設けた構造となっている｡内部ジャケ.i'ト壁板,仕

切板および本体胴板は一体となって弾性変形し,容器内圧

に対する強度を負担する｡したがってジャケット壁板は従

来の圧力容器の胴板に比較し板厚を薄くすることができ

る｡

このような構造R:対しては,一般に法規,規格での板厚

算定計算式が適用できないため, FEM解析が有効とな

る.次にその概要を紹介する.

3. 1解析手順

本題の構造物は完全な軸対称モデルではなく,一部分非

軸対称構造を含んでいる(第3図④参照)｡これをFEM

解析で解く場合,三次元モデルとして構造物全体をモデル

化する方法もあるが,要素数･節点数は膨大なものとな

り,モデ)I,化v-要する労力,ならびにCPU時間の面で現

実的でない｡そこで,非軸対称構造部を部分モデルとして

取出し,適切な境界条件を設定することにより,少ない要

素数で全体モデルと差のない解析結果を得る方法が一般的

である｡

このように,最も過酷な荷重条件に対して非軸対称部お

よぴ軸対称部に発生する応力比を事前に検討し,その比率

がそれ程大きくない事を証明しておけは,以降の各種荷重

忙対する解析は軸対称モデ)I,で実行することができる｡

非軸対称部に対する評価ほ軸対称部応力に上記比率を乗

じた値を用いる｡

第4囲に本構造物の解析手順フローチャ- I.を示すo

3. 2 非軸対称部(部分モデルによる解析)

第5図に解析モデ)i,形状,境界条件および荷重条件を示

Vol. 88 No. 2 (1989/8) 神鋼ファウドラー技報 19



ContintlOuSboLlndary condition

∈∃三亡二了＼Axiall.ad

P=

25.

Contim10uS
boundary

condition

Boundary and loading condition

第5因 非軸対称部の解析モデル形状

Fig･ 5 Geometry
of non･axisymrnetric partial model

Pv

Tv

Pj.Tj

P∇･

Tv

L

S. P INNERコACKET

Pv

Tv

Pj.Ti

Pj

Ti

ANSYS 4.3A

APR 26 1989

10: 12: 03

PDSTI ELEMENTS

ZV
=.1

刀IST=2208

XF
=1004

YF =670.078

uIM】=2

ZV
=三1

DIST=115. O83

XF:
=191()

Yf:
=695.442

uINZ]=3

Z〉 =1
⊃IST三137. 091

XF -_1940

YF =163.892

第7図 軸対象%モデル形状

Fig. 7 Geometry of axisymnetric 1/2 model

した.モデ)I,は非軸対称部を中心とし,本部分の

影響が消滅すると考えられる範囲を採用しβ方向

25oとしたo使用プログラムなどを次-こ示す.

喜≡表芸慧

監警≡慧
′′/PRE55LrE T机K FEN FVEILY5)5... 5TRE55 ㈱しY5J5 ///

A-6.8

B
=7.2

C -7.6

D
=≡8

E -8.4

F
-8.8

第6図 ジャケット壁内面の最大主応力コンター

Fig･ 6 Contour
of maj(i皿um Principal stress at inner jacket wall

色NSYS 4.3A

APR 26 1989

1i; 45: 46

POSTI STE～f:SS

ST EP=≡1

I T ER=1

SIGl (AVG)
DMX

=0.
677297

SMTJ
=0.

019974

SMX =10. 719

Z〉 =

mST=

×F
王

墓=
圏

Ⅰ頭声ヨ

IFl■

-

-

-

-

S.P INNER JACKET U IND=2

第8図 缶内EE Pv (14kg/cm2G)作用時の最大主応力コンター

Fig･ 8 Contotlr
Of maximum principal stress (Pv-14 kg/cm2G)
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8.00

雪 6.00
E:

＼

bJ)

ヱ 4.00

訳
A

q)

讃 2･00

0.00

-2.00

第9園

Fig. 9

･プログラム名:ANSYS

･要素タイプ:四辺形yェ)I/要素

･要素数
: 1430

･節点数
: 1419

第6囲ほ解析結果であり,ジャケット塵内面の最大主応

力コンタ-である.同図の左右端でほ応力コンターが平行

線となっており,非軸対称部の影響が消えていることがわ

かる｡すなわち,同部は軸対称部の応力状態を示している

といえる.非軸対称部最大主応力(SGINAX)と軸対称部最

大主応力(SGIAX)の比は次のとおり1.19となった｡.

SGINAX / SGIAX- 9.03/7.60- 1.19

F G Ii I ∫

Maximum princlpal stress

Minimum prlnClpal stress

∫
I

Ii

B

0.00 0.40 0.80 1.20 1.60 2.00 2,40

Distance (mm )
(×103)

G

F

E

D

C･

ジャケット壁内面の主応力分布

Principal stress distribution
alongthe inner surface of jacket

3. 3 軸対称1/2モデルによる解析

3.2での検討により非軸対称部は軸対称部紅比較して特

別過大な応力とならないことが証明された｡したがって,

全体を軸対称モデ)I,として解析することにした｡次紅その

結果を示す｡

･プログラム名:ANSYS

･要素タイプ:アイソパラメト1)ックソ1)ッド(静

解析)

:アイソパラメト1)ック伝熱ソ1)ッド

(伝熟解析)

･要素数
: 848

･節点数
: 1180
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ANSYS 4.3A
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■■ 17.アア4

UIND=2

第10図 ジャケット圧P5 (5kg/cm2G)作用時の最大

主応力コンター.･

Fig. 10 Contour of maxlmum principal. stressLp (Pj-5 kg/cm乏G)

第7国中こ解析モデ)I,形状,境界条件および荷重条件を示

す｡第8図以降はその解析結果である｡

3. 3.11内圧(Pv) vL対する解析

第8図は缶内圧Pv (14kg/cm2G)が作用した時の最大

主応力コンカーである｡第9囲は内部ジャケッ†壁内面の

最大主応力を缶軸方向-の分布図として示した｡図中D部

で最大値を示しており,内部ジャケッTl壁に関しては当該

部に着目して応力評価を行えばよい｡

3. 3. 2 ジャケット圧(Pj) vL対する解析

第1O図ほジャケッ十圧PJ (5kg/cm2G)が作用した時e)

最大主応力コンターである｡

3. 3. 3 熱伝導解析および熱応力解析

第11図は加熱工程時の定常熱伝導解析FLよる温度分布,

第12図は熱応力解析結果である｡

む す び

今回,当社R:おける解析業務の効率化の目的で導入した

解析ノ＼-ドおよびソフT.,さら甘こ本システムを使用して実

施した圧力容器の解析事例を紹介した.従来のシステム

(大型ホスTlコンピュータによるバッチ処理)忙比較し,

FEM解析忙つきものであったデータ作成(プl)処理)お

よび後処理(ボス1-処理)といった時間を大幅に短縮する.

ことができたo今後は解析対象紅応じて双方の解析s'ステ

ムを使い分け,オーダ設計のみならず見積設計および研究

開発分野での広範な活用が期待される｡
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To=

20℃

Ti=

95oC

To=20℃

･Ti=
95.℃

■2

Tv≡

So℃

ANSYS

,
4.3A

角PR 26 1989

13: 08:38

PO5TI STRESS

ST EP=1

IT ER=1

T EMP

S”N =45.941

SPIX =94. 849

Z〉
=1

刀IST=185

×F =1894
YF

=700
匡≡蚕ヨ51,376

琶≡ヨ56, 81

匿琵匹】62.244･

Eヨヨ67.678

t山I1 73. u2

-■ 78,S47

I- 8ミI.981

- 89.ヰ15
1 94.849

UINI)三2

Z〉 =1

第11図 加熱時の温度分布(定常解析)

Fig. ll Temperature contouf Lfor steady-state analysis when

heated.
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第12囲 勲応力コンク- (主応力)

Fig. 12 Thermal stress contotlr (Principal stress)

最後に,本稿R:紹介した解析事例の要素分野ほ若干粗
く,各部材を厳密に応力評価するためVLは,評価対象部位

をもう少し細かい要素でモデル化する必要がある｡しか

し,従来構造とは異なり,圧力荷重K:対して組合せ構造の

各部材が分担して強度を受け持つという新しい発想の圧力

容器の概略をつかんでいただけたものと考える｡

〔参考文献〕

1)サイバネットシステム社,カタログ

2)新開:神鋼ファウドラー技報, Vol. 32, No. 3(1988)p. 23

Vol. B8 No. 2 (1989/8) 神鋼ファウドラー技報 21



ツーー ピーー エル ビー

ダブルパスROシステム｢IPLPJ

Dout}le PcISS RO System HIIPLPH

The unlque technology of water-purification uslng a double-pass reverse

introdllCed from Arrowhead lndustrial

After the laboratory test operation,

delivered to a customer.

(環)技術部 計画第3課

牛 越 健 一

Kenichi Ushikoshi

山 田 章
Akira Yamada

osmosis unit was

Water lnc., U.S.A.

the first IIPLP assembled domestically has been

The operation resdt, including a study

rs, is well satisfied to show that the II

bacteria, TOC and particles, surpass the

comparing the II PLP with conventional ion exchange-
PLP co血d, from the fact that it eliminates silica,
ion exchangers wbicb has been a mere demineralizer.

ま え が き

当社は,米国のアローヘッド社より逆浸透膜2.段処理に

よる構造が短めて簡単な純水製造装置(I PLPと称す｡)

を技術導入したo諸条件における運転結果をテストプラン

トで確認した後,国産1号機を納入しその運転を開始し

た｡本稿では,それらの運転結果を報告すると同時に,純

水製造装置として従来からよく用いられているイオン交換

装置や,脱ガス塔を用いた逆浸透装置との比較･検討を行

った｡

その結果I P L Pは適切な領域において従来の純水装置

より低コストで良質な純水を得ることが確認されたo

1. IPLPの概要

装置の説明･特長については,既に報告1)しているが,

概要を次に述べる｡

一般に,逆浸透膜法(RO法)は比較的高塩濃度水の脱

塩に対し優れた能力を備えているが,低塩洩度水に対して

は,溶存する CO2や膜荷電の影響により充分な脱塩率を

得ることができないo従ってROによる水処理は,処〕垂水の

電気伝導度として2-10 /∠S/cm (比抵抗0･1-0･5Mβ･cm)

が限度とされていた｡

これに対し,低圧合成膜2虐紬ゝら成るIPLPは,前虐芝

RO透過水に対し,ごく微量のアルカ1)剤を添加すること

により洛存CO2をHCO8‾, COB--にイオン化し,これを

Na＋

C且‾

Feed

water

Coョ

Particulate

Bacteria

ptI

令

H CO∃

CO13-ー

CO∃

TOC

SiO2

P工･oduct

First･pass IK) Alkali
See ond-

pass RO

第1図 IPLPの概念図

Fig. I Ideal flow on II PLP

後段ROで完全に排除するというI PLP特有のプロセス

芸志是慧書芸悪霊歪芸.?2a～言pts7cwm5(Ei:&La=1o～5XMPDL.cPmO,¢

であるo 同時に, RO膜を2度透過することにより,従来

の純水製造プロセスでは除去しにくいTOC ･シ1)カ･徴

∋粒子･バクテ1)アをはぼ完全¢こ排除することが可能となっ

た｡この方法は米国において既に特許が成立し,日本特許

も申請中である｡

第1図,第1表にそれぞれ, ⅡPLPの概念図および標

準仕様を示す｡

2. テストプラントによる運転結果

2. 1装置概要

第2図にテストプランTlのフロ-シートを示すo この装

置は, IPLPと,脱ガス塔を用いた2段RO処理との性

能比較ができるように途中に脱ガス塔が設けられているo

第1表 標準仕様一覧表

Table 1 Standard
specification

Dimens ions

W
mm

80

80

120

120

120

120

120

140

160

180

180

180

Capaci ty

m8/h

O.5

1

2

3

4

5

6

8

10

15

20

50

Mode 1
L

mm

E
mm

1 500

1 600

1 700

2 000

2 000

2 300

2 300

2 500

2 500

2 500

2 800

2 800

IPLP-05

ⅡPLP-1

五PLP-2

IPLP-3

IPLP-4

IPLP-5

IPLP-6

∬PLP-8

丑PLP-10

IPLP-15

ⅡPLP-20

ⅡPLP-50

3

3

3

3

4

4

4

5

5

5

5

10

日8日日
(∂C)◎

∈)(∂◎

l∃E)E21E]E)

H

i311J
II ∫

丁ノ

22 神鋼ファウドラー技報 Vol. 33 No. 2 (1989/8)



装置の仕様を次に示す｡

能 力:純水600β/也

R 0:ポリアミド系低圧合成膜

(4インチモジュール)

脱ガス塔:200mm径×1700mm充填高さ

送 風 量:0.65Nm3/min

アルカリ剤:NaOE

2. 2 運転結果

実験は,

Case 1. RO→RO

Case 2. RO→DG→RO

Case3. IPLP

(NaOE無添加)

(NaOH無添加,脱ガス塔付)

(NaOH添加, RO-RO)

の3条件で行った｡第2表および第3表に運転結果を示

す｡各プロセスにおける処理水比抵抗は,それぞれ0.31,

0･60, 2･74Mβ･cmであり, Case. 3のⅡ PLPのNa＋, Cβ-

の除去率はそれぞれ99.5 %以上, 99.9 %以上であったo

本結果では,ア/I,カT)剤添加の効果が顕著であり,脱ガス

塔を用いた2段RO処理システムよりも良好な処理水が得

られた｡

阜!kal享
1nJeCtlOn

unit

ActilTated

carbon
fi】ter

#

第2図

Fig. 2

第 2 表

Table 2

First･pass RO

Firsトpass

preSStlre

pump

U

Degasifier

テストプラントのフロ-シ-I

Schematic diagram for test plant

実験装置による運転結果

Operation results on test pla山

Secolld-pass RO

Secorld-pass

preSStlre

pump

∫tem l Cnoヮducli_vitnE
FLS/cm@25oC

1MQ･cm@25oC

Resistivity

Feed 甘ater

1c;se.+R｡
ProdllCt

Case 2

ROぅDGぅRO

e表占‾盲‾‾
JPLP

342

3.2

1.7

0. 0029

0. 31

0. 60

0. 36 2. 74

第3表 実験装置によるCase3 IPLPの運転結果

Table 3 0peration result in case 3 (Ⅱ PLP)
on test

plant

Item l
Na十 l

, Pl‾
mg/e as ion

23. 9

0. ll

mg/e as ion

32. 3

0. 0045

Feed water

Product

Rejection rates 99.54% F 99.99%

2. 3 テスト結果の検討

後顔RO入口水のCO2壊度が低い程,透過水の水質(特

に比抵抗)が良くなるので,通常2段ROの中間でCO2

を除去する｡その方法として,

(1)アルカ7)剤添加によるCO2のイオン化

(2)脱ガス塔による CO2の除去

などが考えられる｡ (1)のア/レカル剤添加の場合,液中の

CO2は次のとおり解離する｡

CO2＋NaOE - Na十＋ⅢCO3-

Na＋＋HCO8-＋NaOH - 2Na＋＋CO3一-＋H20

ア/レカ1)添加後のpHによりCO2壊度は変化し, pEが

8･3以上になると CO2はほぼ完全にイオン化する｡前段

RO透過水に対してpH8.3以上とするためのNaOH添加

量は, 5mg/e以下であるoイオン化したHCO3-, COB--

の大部分が後段ROにより除去される｡

(2)の脱ガス塔v-よるCO2除去の場合,気液接触の制約

から, CO2を完全に除去することが難しいため, (川こ比較

して処理水水質が低いものと考えられる｡

3. 1号機による運転結果

M社納入のI PLP l号機が, 1988年12月に運転

を開始し順調に稼動している.次にその結果を報告

する｡

Product

‾U

3. 1装置概要

M杜に納入したIPLPは,第3図のフロ-シー

トV-示すように,超純水製造設備の一次純水装置と

して組込まれている｡ ⅡPLPの能力は,純水製造

量で9m8/hである.

3. 2 運転結果

第4表にアルカ1)剤添加後のpHが8.6における

IPLPの入口および出口の水質を,第4図に後頗

ROの入口におけるアルカリ剤添加後のpHと純水

比抵抗, TOC除去率の関係をそれぞれ示す｡比抵

抗はpH8･6近辺において最大となった｡これは,

次のように考えられる｡

(1) pH8.6以下のとき

2.3に記したとおり, pEが高いほどCO2凍度

が低くなるため,処理水比抵抗が大きくなる｡

(2) pH8.6以上のとき

CO2潰度はほとんどゼロであるが,
pHが高い

ほどアルカリ剤の添加量が多く,処理水中FLOH

Alkali

feeder

Pressure

pしImp

P∫e-treated

water ⅠIPLP

Points-of-use

Rec ircul ation

punl p

Demineral ized
water tank. 口V

steri lizer

Final
filter

Polishillg

derr)irleraIizer

第3図 1号機フロ-S/-ト
Fig･ 3 Schematic diagram for the first

commercial IIPLP
plmt
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第4 表1号機による運転結果

T&ble 4 0peration
results on the first commercial Ⅱ PLP plant

I上e- l units I Ii孟piI.uf.ttpIRe,jaetcetsion
conductivity

kLS/-@25oC
Resisti∇ity

TOC

SiO2

Mβ･cm @25oC

FLg/e

〃g/♂

112 】 0.617

0. 00893

1 570

1. 62

54. 4 96. 5%

6200 ! 5以下 99. 9%以上

7 8 9 10

2.0

G
NUT 1
@

§

q

邑1

h

モ
'J=o, 0
一誌
A)

F<

05

00

垂
Q)

C5
h

90 喜
｢こ:
U

･$l.ィ

U

(⊃

ト

ptl

第4図 アルカリ剤注入後のpHと純水比抵抗, TOC除去率

Fig. 4 Dependency of resistivity and TOG rejection of

pr∝luct water for the changes of pH.

ア/レカリ度が出てくるために比抵抗値は低下する｡

また,アルカリ剤添加後のpEが一高いほどTOC除

去率が高い｡この現象は十分には把垣できないが,

1段目ROを通過したごく微量の低分子有機酸など

が, NaOE添加により解離して除去されているとも考

えられる｡

4.イオン交換装置との比較

ボイラ-給水や超純水一次処理水を製造する脱:塩技術と

してはイオン交換法や逝浸透膜法が一般的である｡他に電

気透析法や蒸留法もあるが,電気透析は処理水水質が低く,

TD Sが数百mg/β以下の低塩濃度水に対する脱塩技

術として,イオン交換装置が多く用いられている｡イオン

交換装置のプロセスの決定vL_際しては,設備費,運転管理

費,操作性,設置場所などの諸条件を考慮に入れて単位操

作を選定している｡一方,逆浸透膜は高塩濃度の原水に対

してイオン交換樹脂に対する負荷を低減するための前処理

としてのみ使用されてきた｡

イオン交換法は長年実用に供されている技術であり,輿

造技術や運転操作技術も高い水準にある｡またシ1)カも含

めた各種イオンの除去率も優れている｡

しかし一方では,樹月旨の再生用として危険性のある薬品

(HCl, NaOH など)を多量に必要とし,それらの薬品貯

槽の管理,運搬･滅入,再生状況の管理が必要である｡ま

た,再生排液の処理が必要であり,更に,これらの操作を

自動化することにより,周辺装置･計装設備がイオン交換

装置本体のコスTlに匹敵する場合もある｡またイオン交換

装置はイオン交換樹月旨の再生工程を必要とするためにそれ

自体パッチ･プロセスであり,連続プロセスに比較して運

第 5 表 TPLPとイオン交換装置の経済比較

Table 5 Economics on rI PLP
and conventional type

ion
-
excbangers

Design base

Capacity

Quant ity

Total cation inraw water

20 m3/h as product
240 m8/d as product

150 mg/♂ as CaCO3

Quality in
prodnct

Resistivity more than 1 MQ･cm @25 oC

Silica less than 20 ppb

Utility base

Water

Electricity

Cbemicals

lnterest

NaOB

HCl

40 ¥/m3
15 ¥/kWh

40宰A'g as 25 %conc.

30宰A(g as 35 %conc.
5 %/year

Cost rates

Initial cost

L竺
”

PLP

00

Mixed bed

type Ⅸ

0. 66

Running cost

Water

Electricity

Cbemicals

Consumables and others

RⅦning cost total

00

00

00

00

00

0. 92

0.12

62. 0

0.34

1.55

2･beds, 3･tovers

and polisher
type IX

1. 30

0. 81

0. 15

18.0

0. 64

0. 90

一読
C>
U

【:
U

E
の

a)

;≡

EC

C

q)

,_l=

～.ィ

○
ヽ･H

の

Q,)

d

Pi

2.50

2.00

1.50

oo1
0.50

ー●- ⅠIPLP

-I-
Mixed bed type 堤

-E)- 21beds, 31tOWerS and

polisher type l∑

1 2

Elapsed time (Years)

第5囲 IPLPとイオン交換装置の経済比較

Fig. 5 Feasibility study on II PLP and ion-exchangers

ま≡警雪空をミ禦聖子^FRq,警^bJご三ご空竺竺ご三｡バ止仙F_l鵬九終げ- ,冒-ナん瓜し耕,⊥甫山^A爪仙｡｡わ､｡.yしh Q
転が複雑であるo 更に処理水質は再生後の時間経過により

変動し易い弱点を有する｡ 2床3塔式の一般的なイオン交

換装置では通常99 %の脱:塩率が得られ,処理水のシT)カ

濃度は50ppb以下である｡これに対して,逆浸透膜1捜

で処理すると通常の場合,脱塩率は90′-95 %,シリカの除

去率も,イオン交換装置より劣る｡それゆえに逆浸透膜法

はこれまで,イオン交換装置の前処理として,荒取りの役

目で使われてきた｡

しかし, TFC (Thin Film Composite)膜の開発に

より,逆浸透2顔処理でイオン交換樹脂法には見られない

特長を有する脱塩処理が可能になった｡ TFC膜はポリエ

ステル製の不織布を支持層とし,その上ケこ微細孔をもつポ

1)サ/レフォン製の中間層を酉己し,更にその上に,ポリアミ

ド系超薄膜の活性層をもつ3層から形成されている｡この

構造的特長により, RO膜を透過するのに必要とされる圧

力を減じることができるはかりでなく,従来のセルロース

膜に比し,第4表に示したように透過水のシ1)カは10ppb

以下忙まで低下した例もありシ1)カの除去率が高いo
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Photo･ 1 The
second =I PLP installation for electronics industry

第5表に, IPLPとイオン交換装置の経済比較結果の

一例を示す｡イオン交換装置は,混床塑と2床3塔型(ポ

リシャー付)の2とおりで試算したoその結果,設備費で

は混床型が長安価であり,以下ⅡPLP, 2床3塔型の順

になるo運転費は設備費の逆順になる｡第5図に,経過年

数と投下費用の関係を上記3種の装置について比較した結

果を示す｡運転開始後1年では,混床型が, 2年後以降で
は, ⅡPLPが最も経済的である｡

経済比較のための設計条件および計算条件は次のとおり

である｡

(1)設計条件

設備能力

純水製造量

原水TC

純水水質

比抵抗

シリカ

(2)計算条件

J京水

電力

薬品 NaOⅡ

HCl

利率

20 m3/h

240
m3/d

150
mg/e as caco3

1ML2･cm @25oC以上

20ppb以下

40円/m8

15円/kWh

40円/kg (濃度25 %)

30円/kg (凍度35 %)

5 %/午

(3)設備費比率計算条件

本体設備･薬荘設備･排液中和設備を含める｡ただし,

原水槽･純水槽は含めない｡

(4)運転費比率計算条件

原水･電力･薬品･ ROモジュ-ル･イオン交換樹脂

の交換費用,設備費の金利,運転経費を含める｡

5. IPLPの適用分野

5･ 1半導体製造用超純水装置

ⅡPLPは,超純水装置の一次純水製造装置として用い

られる｡従来の再生型イオン交換装置,廃液中和装置,脱

ガス装置などが不要になるため,設備がコンパクトで省ス

ペースとなる｡また連続運転方式のため,安定した処理水

が得られる｡水質的にも･ i,.)カ,コロイグルシリカと共
にTOC

･バクテリア･微粒子の除去率が従来型1段RO
法に比べて大幅に向上するため･ユ-ス･ボイン十の水質

向上に役立つとともに2次純水装置の負担を軽減し,非再

生ポリシャ-などの交換部品の寿命を長くする｡従って,

運転費が安価であり･また,薬品の使用がごく少量である

ために安全面からも注目される｡

5･ 2 製薬･医薬用水製造装置

医薬用水製造法としてイオン交換法やRO法が用いられ

ているが･水質向上のためにはこれらの組合せが必要とさ

れているo ∬PLPはイオン交換法と組合せることなくそ

れ自身単独で脱塩装置となり得るoイオン交換法では除去

できないバクテリア,パイロゼンや微粒子もIPLPでは

除去されるため･より高度な水質が得られるとともに,イ

オン交換法のような再生振作を必要としないため取扱も簡

単である｡

5･ 3 ボイラー給水製造装置

ボイラー給水の水質としては,電気伝導度の外にシリカ

の低濃度化が求められている.シ′リカはスケ-7)ングに直

接影響を及ぼすので･純水中のシリカ濃度は厳しく規制さ

れる｡従来よりボイラー給水製造装置としてイオン交換法

が最も一般的であるが･シリカおよびコロイダ/I,シリカ除

去の点でⅡPLPの方が優れているo水質･設備費･運転

費などの比較は前述のとおりである｡

以上の分野への適用のほか, ⅡPL Pは被電解研磨材や

レンズなどの洗浄用純水製造装置としても有望視される｡

む す ぴ

ⅡPLPのテストプラントおよぴ1号機の運転結果か

ら,次の知見を得た｡

(1) ⅡPLPは,それ自身単独で脱塩装置として適用で

きるoその処理水として,比抵抗1ML2･cm以上,シ

リカ湊度10ppb以下が可能である｡

(2) ∬PLPは･中間にアルカ.)剤を注入しない2段R

O装置および脱ガス塔を用いた2段RO装置と比較

し,性能的に優れている｡

(3) ⅡPLPとイオン交換装置の経済比較を行うと,一

定設計条件下では･ ∬PL Pの方が従来型の純水装置

よりも経済的に有利である｡

(4) ⅡPLPは･半導体･製薬･ボイラー関係など幅広

い分野で脱塩技術として適用できる｡

1号鰍こ引続き, 1989年3月, 2号機が運転を開始した

(写真1)0 3, 4号機が製作中である｡

〔参考文献〕

1)宝月･牛越｢超純水製造の新技術+神鋼ファウドラ-技報
1988 Vol. 32 No. 3 p. 45
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過酸化水素含有廃水の処理

Trecll'ment of Hydrogen Peroxide ln{[LJded

in WcfS†ewc)ller

Hydrogen peroxide has been known to decompose by the reductant

activated carbon, copper ion, or catalyst resin.

This report describes the res山ts of the test

activated carbons, Cu2＋ and Zn2＋. Hydrogen

the first order kinetics.

ま え が き

過酸化水素は,統パルプ,繊維の寮白,化学=業におけ

る酸化剤,半導体製造工場での洗浄剤などに,また食品工

場での票白,殺菌などにひろく利用されている｡

さらに廃二水処理においても,光酸化やフエンT-ン処理用

としても使用されている｡

過酸化水素自体は,水質汚濁防止法の排出規制の対象外

であるが, COD∬｡として検出されること,活性汚泥に悪

影響を及ぼすことなどの問題があり,分解処理をする必要

がある｡

当社では,これまで廃水中の過酸化水素の分解について

試験検討を重ねてきたので,これらの諸データを要約して

過酸化水素含有廃水の処理法として報告する｡

1.過酸化水素含有廃水の排出源

第1表に示す通り過酸化水素の使用範囲は,極めて広い

が,廃水処理の対象としては,半導体製造工場の廃水が主

体であり,第2表に示すように,過酸化水素の濃度は,数

十mg/eから数十%に及んでいる.

2.適酸化水素の分解

過酸化水素は,純水中では分解速度が極めて/J＼さいが,

第1表 過酸化水素の用途

Table I Use of Hydrogen Peroxide

conducted separately uslng,

peroxide decomposition by

Industr ia i

classification
Use

Paper, Pulp

Fiber

Chemical
products

Synthetic resin

Rubber

Plasticiser

Oils
and

fats

Medicines

Toilet articles

Foods

Env ir?nmenta 1

pot lutlOn

一】

Bleaching of GP, CGP. Polishillg Of KP,

SP, AP.

Bleaching of used and deinked paper.

Bleaching and dechlorine of cotton, wool,

silk, hemp, synthetic fiber and mixed
varn

Splnnlng･

Intermediate raw materials of many organic

軍y_nthetic chemicalsI

Polymarised catalyst.

Foaming
and expanding agent of

foam

rubber, concrete and brick.

Raw material of epoxyl plasticiser

Bleaching of oils, fats, vax
and

raw

material of soap.

0Ⅹidole. Intermediate raw
material of

medicines. Removal agent of hypo from

photograph.
Bleaching of hair. ‾0Ⅹidation

of hair dyeing.

Washing agent of the motlth.

Bleaching, bactericide.

Industrialwaste water treatment

of H2S, tICN phenol). Deodor.
(Treatment

(環)技循部 試験課

松 井 美 純
Yoshizumi Matui

久 新 正三郎
Syozaburo Kyushin

or catalysts such as

powder and granular

catalysts belongs to

Pt,･ Ag, Cu,金属酸化物,活性炭などの触媒や酵素のカタ

ラーゼが共存すると,速やかに分解するo

一方尿酸,りん酸,属尿酸は,過酸化水素の分解を阻止

する作用があるといわれている｡

過酸化水素の分解方法としては,次のものが挙げられる｡

1)自然分解

高pH域では過酸化水素はかなり分解されるが,その分

解速度は遅く,廃水処理としては実用的でない｡

2)還元剤添加法

亜硫酸ナトリウムなどの還元剤と当量的に,速やかに反

応するので最も一般的な方法であるが,高濃度の場合に

は,処理経費が高くなる｡

3)触媒共存法

触媒として MnO2, A1203, Fe8＋, Zn2＋, Cu2＋ 及び活

性炭を使った H202 の分解についての輩者などの実験に

第2表 半導体製造工場廃水の種類と性状1)

Table 2 Kind
and characteristic of waste water in the

semiconductor manufacture

Kind of waste water 巳 Component
and concentration

L

SS Line waste

water

Organic enriched
waste liquor

Organic line water

washing liquor

戸i蒜1ii蒜｢蒜二‾‾‾

弓Silicon powder (Handreds mg/e)

Alcohol Trichloroethylene (100 %)

Alcohol (Several mg/♂)

HF, CH3COOH, NH40fI, H202

riched waste liquorr (S占veral⊥seふeraitさns%)
Fluorine line waト

er
washing liquor

瓦i蒜i‾‾蒜i‾‾瓦i巨正｢‾‾
line erlriched
waste liquor

瓦茄｢瓦忘ま‾‾
line water washing
1iquor

HF, CH3COOH, H202 (Se∇eralノ-

seァqr?_1

_h苧nqr軍d華甲g/P_)ーr
Mineral Acid, CH8COOH, H202,

NIもOH (Several-several tens %)

Mineral Acid, CH3COOH, NH40H,

H202 (Several-several handreds mg/e)

RO enriched
liquor

Regeneration 甲aste

liquor of ion

e∑changer

RO washing water

P (Several mg/ど)

NaOH, HCl (Approx. 1 %)

Polyphosphoric acid (Several %)
Surfactant (Severalthousands mg/e)
Ethylenediaminetetraacetic Acid

(Several %)

RO bactericidal

甲aste liqし10r
Formalin (Several %)

£1ips;｡wwa三fei,ngち=202(Several %)
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よれは活性炭, MnO2, Cu2＋またはZn2＋が特に有効で

あった｡

4)触媒樹脂法2)

西ドイツ, Bayer社製のLewatit-OCIO45樹月旨は,ポ

1)スチレン系の強塩基性アニオン交換樹月旨の表面にパラジ

ウム(Pd)を付加した触媒樹脂であり,充填塔通水法によ

り, 20
mg/eの過酸化水素は, 0･1 mg/e以下まで処理可能

であり,本法は低硬度廃水に対して特に有効である｡

3.実験方法

3. 1試料

次の各試料を実験に供した｡

1)模擬試料A

関東化学(秩)製特級試薬の過酸化水素水を純水で希釈し

H202 3400mg/のこ調製し,模擬試料Aとした｡

2)模擬試料B

関東化学(秩)製特級試薬の過酸化水素水を純水で希釈し

H202 20 000
mg/捌こ調製して模擬試料Bとした｡

3)模凝試料C

関東化学(秩)製各特級試薬を純水に溶解し, H202 4 000

mg/e, NH40H 1 OOOmg/e, NaOH 200mg/e, HCl 100

mg/e v-調製した後H2SO4を添加してpH調整し模擬試

料Cとした｡

4)宍廃水

半導体製造工場より採取した突廃水で, Ⅲ202 630mg/♂

を含有している｡

3. 2 分析方法

H202の分析はJIS K8230に準拠した過マンガン酸カリ

ウム満足法によった｡すなわち検水を適量とり,純水で全

量100meとした後B2SO4(1＋1) 10me を加え N/40

KMnO4液で満足してH202を求めた｡

3. 3 実額装置および使用薬剤

1)ジャーテスタ-

6連式ジャ-テスター

2)活性炭カラム通水試験装置

試験装置フローを第1図に示す｡

カラム :申28mmxlOOOmmflx 2塔直列

活性炭充填量･'申28mmx500mm壬Ⅰ-308me/1塔

×2塔

充噴活性炭銘柄:粒状活性炭白鷺Ⅹ7100

3)粉末活性炭

武田薬品工業(樵)製粒状活性炭白鷺Ⅹ7100を粉砕し200

第3表 pH変化に対する経過時間とH202の分解率の関係
Table 3 Dependency

of decomposition rate of IL,02 0n the elapsed
time at different

pH

メッシュ節を通したもの｡

4)粒状活性炭

武田薬品工業(秩)製粒状活性炭白鷺Ⅹ7100

3. 4 実験方法

1) H202の自然分解

模擬試料Aについて, NaOIiを添加してpH 5.6～11.9

に調整したサンプノ㌣を室温(25oC)で24時間放置した後

H202を瓢足した.･

2)粉末活性炭によるH202の分解

模擬試料Bについて, NaOfIを添加してpH調整した後

粉末活性炭を500-5000mg/β添加した各条件で, 25-

35oC, 50rpmでジャーテスターにより撹拝し,経過時間

毎にサンプリングしNo･ 5Cろ航で炉過した炉液につい芋
H202を分析した｡

3)粒状活性炭によるE202の分解

模擬試料Bについて, NaOEを添加しpH 4.9-9.2に.

調整し,粒状活性炭を1000-5000mg/β添加して, 25-

35oC 50rpmでジャ-テスタ-により撹拝し,経過時間

毎にサンプリングし, No. 5Cろ紙で炉過した炉液につい

てE202を測定した.

4)活性炭充填カラム通水によるH202の分解

模擬試料Cについて第1図に示す通水試験装置により流

量Q-1.85および9･24β/bで通水し経過時間毎に1塔目お

よび2塔目各出口よりサンプl)ングしE20乏を測定した｡

5)実廃水中のE202の分解

実廃水にNaOHを添加しpH 1-9.0に調整した後液温

16oC, 120rpmでジャ-テスターにより捜拝し,経過時

間毎にサンプl)ングしてH202を測定したo

4.実験結果および考察

4. 1 pEとⅡ202の自然分解速度

第3表に示すようVL, pH IO以上では24時間放置によ

り60%程度の自然分解が見られるが,中性から酸性側で

は全く分解されていない｡

また,模凝試料Bを使った定性単純曝気試験結果でも原

Gas vellt Gas vent

C

Test.!号.a,de,dH”aad?≡tmmegn/teNo. トーヂ
H202 mg/e i Decompotion

of H202

t=O ft-24i t-0 lt-241 %

1

2

3

4

5

0

20

125

1 100

3 000

5･6! ら一l

8･9!
7･8

1:1:.:≡
㌔;:9=';4

3390) 3390r 0
1

339013330l 1.7

3S…o:.ooil1;≡;4.Z】■
…330.:…

t ; Elapsed time (h)

Draill

Raw samplillg

Drain

Effluent

water
cock‾ ー water

pump

Raw 甲ater
tank

第1園 括性炭カラム通水試験装置フロ-シート

Fig･ 1 Flow diagram
of column test apparatus fined

with granular activated carbon
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第2図

Fig. 2

1.00

U

a
010
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C)
ト.1
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O･010

エ
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Elapsed time t (hr)

粉末活性炭によるH202の分解

Dependency of H202 decay by powder activated

carbon on the elapsed time

g-ACIOOO噸/E
dI 4.9

g-AC5000ng/A d14.9

ど-AC 500O
mg/且d19.2

g-AC2000喝/A
d1 4.9

Test
condition

Water temp. 25-35℃
Agitation rate ; 50 rpm

Initial
concentration ;

Co= 20000mg/E as fI202

10 15 20 25 30

Elapsed time t (br)

第3図 粒状活性炭によるH202の分解

Fig･ 3 Dependency
of王子202 decay by granular activated

carbon on the elapsed time

500

ミ100

3
⊂コ

U
=コ

I+･･イ

Q)

E=

U

glO
U

o:A
[∃

SV-30 (1/h
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PII
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N H40Ii
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Col umn
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water ;

7.4
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3890
mg/A

200
T哨/A

1000
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;¢ 28mxlOOOrnm甘× 2Stag
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¢ 28 mznx 500mntlx 2Stage
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第4園

活性炭充填カラムによる

ll
202の分解

Fig. 4

Decompotion of H202

⊥●uo 20 40 60 80 at different space

Flow rate (A/g-AC) velocity

第4表 過酸化水素の分解反応における1n C/Co--Kt式中のKの鮭

Table 4 K
value in the formula ln C/Co--Kt at the Hydrogen

Peroxide decomposition test.

Test
sample

hitial con°.

H202

mg/♂

Rate
of

agltation

rpm

Condition of reaction

Water temp.

oC
pH

Added AC mg/e

p･AC 【g･AC

K

1/h

20 000

20 000

20 000

20 000

20 000

20 000

20 000

50

50

50

50

50

50

50

25-′35

25-35

25/-′35

25′-′35

25′-35

25-35

25-35

4.9

4.9

4,9

4.9

4.9

6.0

9.2

5

7

10

20

2 000

5000

5 000

0. 0773

0. 437

2. 30

2. 70

0. 169

0. 486

0. 695

PIAC ; Powder
activated carbon g-AC ; Granular activated carbon

水H202 20000mg/e pE 9.5に対して30e空気/e廃水･h

の風量で2時間曝気した時処理水のH202は19500mg/e

除去率は2.6%;であった｡

これらの結果より,廃水処理の見地からはH202の分解

速度はおそく触媒などが必要である｡

4. 2 粉末活性炭によるⅡ202の分解

反応時間とH202の残存率の関係は片対数グラフ用紙に

プロットして第2国に示すように,ほぼ直線関係がえられ

る｡

したがってH202の分解反応は一次反応とみなすことが

できる｡

ここに,

Co,C
:初期及び任意時間後のH202壊度(mg/ど)

t :反応時間(hr)
K

:反応定数(1/h)

とすると,式(1)で表わすことができる｡

1n C/Co- -Kt (1)

H202 20000mg/e, pH 4.9の廃水をH202 40mg/e以

下まで分解処理する場合について試算するo

1)粉末活性炭1000mg/β添加して処理する場合

Co-20000(mg/e) C-40(mg/e) K-2.30(1/h)とし

て1n C/Co--Ktに代入して計算するとt-2.70(hr)粉

末活性炭単価を300円/kgと仮定すると

反応時間: 3時間

薬剤費:300円/m3廃水

2去2i%.㌘2#B諾&&k,票誌‡'{N%:rL.3i£笠這:1%2f.A

mg/e-61.2kg/m3であり亜硫酸水素ナトl)ウムの単価を

140円/kg と仮定すると

反応時間: 30分以下

薬剤費 :8600円/m3廃水

となる｡最終的には反応条件や後処理も含めた総合経費と

運転操作の難易によって決めるベきであるが,高湊度廃水

VL-対しては,触媒として活性炭を利用する方法は特に有効

である｡

4. 3 粒状活性炭によるⅡ202の分解

第3図に示すようR:反応時間とH202残存率の関係は,

粉末炭と同様に一次反応であり反応定数Kの値は,活性炭

の添加量,形状,種類やpfI,音夜温などの反応条件によっ

て定まる｡

粉末炭と粒状炭の各場合のE値を第4表に示すo第4表

より粉末炭の方が粒状炭よりかなり接触効率が高いことが

わかる｡

4. 4 活性炭カラム通水によるⅡ202の分解
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granular acti∇ated carbon on the

space vel∝ity
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第6図 pHと残留H202の牌係
Fig･ 6 Dependency of H202 decay on

the dlange
Of pⅢ

第8図 反応時間とI1202残

存率の関係

Fig. 8 Dependencyofli20皇

decay on elapsed time

第4図に示すように流入原水E202 3890mg/eに対して

SV-6(1/h)の時処理水H202 5mg/e以下,除去率99.8

%, SV-15(1/h)の時処理水H202 10mg/e以下,除去

率99.7 %, SV-30(1/h)の時処理水fI202 500mg/e以

下,除去率87.0 %まで分解可能である.

第5図に示すようにSV-3-30(1/h)ではfI202の分解

量は式(2)で表わすことができる｡

q-9.01 × (SV)1/1･09 (2)

q ;単位活性炭当たりのH202の分解量

(mg-H202/g-AC ･ 也)

SV ;空塔速度(1/也)

これよりSVを決めれは活性炭単位重量当たりのH202

の分解量が推定できるo さらに処理水のH202漬度も推定

できる｡

800

600
中

＼

冒

ー弓
:コ

'雪400
の

q.)
一{

C)

EE

200

Test condition
Ⅶatertemp. ;16℃
Agitation rate ; 120 rpm

Initial condition
甘202 ; 630

mg/且
Zn

;500mg/b
Cu ;500mg/A
pfi ; 7.0

20 40

Elapsed time t (min)

60

第丁図 反応時間とE202残存量の関係

Fig･ 7 Dependency
of li202 decay on

血e elapsed time

4. 5 実廃水中のII202の分解処埋例

第6図に示すようにH202 630mg/e Cu 500

mg/A Zn 500mg/eの原水R:おいてpH 5以下

では, H202ははとんど分解されないが, pE7

以上では完全に分解されている｡

第7, 8国に示すように, fI202の分解反応は

活性炭触媒の時と同様に一次反応であり,反応定

数Kは5.59(1/h)であるo

第3表と第7国より,廃水中にCu2＋,Zn2＋が

共存しない場合と比較して過酸化水素の分解速度は,大き

く異なり Cu2＋,またはZn2＋の触媒効果が大であること

がわかる｡

む す ぴ

活性炭およびCu2＋またはZn2＋を触媒とした過酸化水

素の分解処理について比較検討した結果,活性炭触媒が最

も優れている｡

活性炭による過酸化水素含有廃水の処理技術は,半導体

製造工場廃水の処理技術の一つとして当社の特長あるプロ

セスである｡
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嫌気性処理に伴う揮発性脂肪酸の定量分析法

Quc]n†ifc]tiye Andysis of Volclli[e FcITl.y Acids

盲n AnclerObic RecJCl.ors.

(慕)技術部 試験課

中 町 真 美
Mami Nakamachi

久 新 正三郎
Shozaburo Kyushin

This analysis was designed for the quick determination (in about ten
minutes) of volatile

fatty acids (VFA) which is one of the controlling factors to the I干echanism of anaerobic
bio-contact (ABC) system due to its adverse effect to methanoglnuS. The quantitative

analysis by a gas chromatography proved to be effective when samples were acidified with
88 % formic acid before analysis.

ま え が き

有機性廃水処理において,嫌気性処理法は経済性,運転

の安定性の点から有効な処理方法である｡しかし,嫌気性

処理装置の運転に際しては,処理状態を迅速に把握し常に

良好な反応状態を維持することが望ましく,その一方法と

して,酸発酵で生成しメタン発酵で消費される揮発性脂肪

敬(以下VFAと略す)潰度の測定が挙げられる. VFA

那,嫌気反応槽に蓄積するとメタン菌の活動を阻害するこ

とは宝月ら1)により報告されており,その簡便で精度のよ

い定量方法が要求されている｡

通常, VFAの測定には,蒸留法･幸夜体クロマT.グラフ

法･ガスクロマヤグラフ法が用いられている｡蒸留法は前

処理が繁椎であり, VFAの各組成の同定ができない｡一

方,液体クロマトグラフ法は,精度は良好であるがVFA

分析所要時間が30分以上かかり,かつ測定前に精密炉過を

行わなくてはならない｡そこで本研究では,分析方法の簡

便さ,測定時間の短さ(10分前後)の点から,また,測定

壊度領域が広範囲であるといわれることから,ガスクロマ

Ttグラフ法について,その前処理法･測定濃度領域･精度

などについて検討を行ったo

1. VFAの測定
1. 1装置

使用機器

検出器

使用カラム

:柳本製ガスクロマ十グラフ計(G3800型),

同上用オ-トサンプラー

島津製作所製インテグレーダー(CIR4A

型)

:水素炎イオン化検出器

:ガラスカラム, ¢3.4mmx2m;

酢酸のピークが分離しないように,インジ

ェクTl側に石英毛細管チップを充填した｡
充填剤 : KOCLIFM 10 %,

SUPPORT ; Green Sorb. T,

MESE ; 60/80

1. 2 測定条件

温度

キャリヤーガス

注入量

1. 3 分析項目

VFA:酢酸,

:インジュクT1 200oC,

カラム160oC

: Heガス 35mβ/min

: 2FLe

プロピオン酸,イソ幣酸,酪酸,

青草酸,カブロン酸

1. 4 前処≡哩

使用充填剤のVFA検出域が酸性偶にあることと,試料

の経時変化を防ぐために,試料を低pHに保つことが有効

であることから,前処理としてpll調整を行った｡ pH詞 t
整に使用した酸は,酸自体がカラム内に蓄積せず,かつ,

荒又ら2)により報告されているように,カラム内のVFA

残存防止の効果が高いことから蟻酸を用いた｡

2.結果および考察

2. 1 VFA標準液の測定

標準液(酢酸, 500mg/e;プロピオン酸, 200mg/e;イ

ソ酪酸, 200mg/e;酪酸, 200mg/e;青草酸, 500mg/e;

カブロン酸, 500mg/e)に,蟻酸を2.6V/v%添加したク

ロマヤグラムを第1図に示す｡洪打定時間が,約12分で各組

成のピークが得られた｡しかし,蟻酸には酢酸を主体とし

た不純物が含まれており,その不純物が測定値に誤差を与

えることが考えられる｡そこで,蟻酸中不純物の影響およ

び前処理法の検討を行い, VFAの検量線作成を行った｡

2. 2 蟻酸中の不純物の検討

蟻酸は,関東化学製J I S特級試薬を用いた｡ (含有酢

R.T

O

3.8■

7.6

ll.3

Acetic acid
Propi 9111CRaC id

iso･ButyrlC acid

Butyric acid

Caproic acid

Valeric acid

Chartspeed : 5mn/Din

Injectvolume : 2
p且

榊Calculation report
**

PK No. Tirne(min)
1 0. 171

2 0. 57

3 2. 057

4 2. 871

5 3. 382

6 4. 153

7 5. 158

8 6. 485

9 10. 223

Tolal

Ptくarea

4 944

21 516

21 048

13 073

ユ6 913

15 841

PK height lD No.

234

1 083

1645

1 088

1322

1 048

314 12

JIG 119 2 171

47 559 1 499

187 326 10 102

第1図 標準液のクロマトグラム

Fig. I Chromatogram of standard solution
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Propionic
acid

i50･Btltyric acid
Butyric

acid

Valeric acid
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acid
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第1表 蟻酸試薬に含有される酢酸

T8ble 1 Acetic acidincluded in Formic acid

(2.6V/v% solution)

Formic
acid l A B C D

豆〔area〕 I 1978 2058 2066 2117

;二dv:%j 三.1;427:;4…::
844.I.5

Number of analysis : 5 times

豆: Average
of peak area of Acetic

acid

s.d∴
Standard deviation

c.v. : Coefficient
of variatior)

R.T

O

3.8

7.6

ll.3

Acetic
acid

Chartspeed
: 5Ⅲ皿/.ni｡

Injectvolume : 2
JL且

** Caluclation report **

PK No. Time(mhl)
1 0. 171

2 0. 557

3 2. 062

To【al

PK area PK height
9 020 436

30 756 1 665

4 145 144

43 921 2 246

第3表 蟻酸添加濃度の検討

Table 3 Effect of Formic
acid concentrations

Fo皿ic acid
:incc.acidF叫 Pacc3iicProasidOniciso-Butyric Btltyric Valeric

acid acid acid

8 974 8 296
-

2.8 3.7 -

ロ
○
'=

5

0

∽

｢⊃
h

【弓

｢コ

弓
～

∽

0.9 V/v% 2.4 真〔area〕

c.Ⅴ.%

7118 6370
12.5 1,5

2.6 V/v%

4.4 V/v%

2.2

2,0

●■て】
(D
イ.J

d

4)

七-

o B

謹書
h

くじ
d

局

0.9 V/v%

2.6 V/v%

4.4 V/v%

2.9

2.4

2.3

豆〔area〕

c.▼.%

豆〔area〕
c.▼. %

9264 7162
0.5 0,2

9 296
3.9

ic.tva.ro2a〕J
8
i3…

7 355
1.7

18 264
5.8

ic(va.ro3a〕fll雪.6雲21塁.1芋
豆〔area〕

c.Ⅴ.%

11152 21770
1.9 1.0

9 338 8 669

1.0 1.6

9312 8837

1.1 0.9

3737 11221 2389

9.7 2.8 9.5

2868 12004 2690
5.5 0.4 2.5

2826 12005 2509
1.2 1.2 6.3

第2図

2.6 V/v%蟻酸溶液の

クロマトク○ラム

Fig. 2

Chromatogram
of 2.6

V/v% Formic acid

so lution

ID No. Name

l Acetic acid

酸潰度は0.6 %以下)純水を用いて2.6V/,%蟻酸溶液を

調製し,測定したクロマトグラムを第2図に示す.第2図

よりクロマトグラムには酢酸のピ-クだけが検出され,蟻

酸に含まれる不純物でガスクロマトグラフに検出されるの

は酢酸だけであることが判る｡

次に,蟻酸試薬の個体間の酢酸含有量の差異を知るため

に,蟻酸試薬を無作意に4本(A-D)抽出した｡純水で

希釈して2･6V/v%の蟻酸溶液を調製し,ガスクロマトダ

ラ7で測定したピーク面積値を第1表に示すo第1表より

A-Dの相互間で,平均値の差の検定を行い,いずれも危

険率5 %で有意差は認められなかった｡

また,蟻酸壊度0-10V/v%の範囲で調製した溶液につ

いて測定したピ-ク面積値を第2表に,蟻酸濃度と不純物

として含まれる酢酸のピーク面積値および酢酸濃度概算値

の関係を第3図に示す｡第3園に示されるように蟻酸譲度

が高くなるにつれピーク面積値が比例的に増加するため,

第2表 0-10V/v%蟻酸溶液に含有される酢酸

Table 2 Acetic
acid included in 0-10V/v% Formic

acid solution

Concent.ration of
FormlC

acid

亘〔area〕

c.Ⅴ.%

0.9 2.6

v/v% Ⅴ/v%

615 2 066

8.4 2.0

4.4 8.8

v/v% Ⅴ/v%

3 389 6441

0.7 0.7

Number of analysis : 5 times

Concentration
of Standard

solution : Acetic acid, 250
mg/e

Propionic
acid, 100 mg/♂

iso･Butyric
acid, 100 mg/♂

Butyric
acid, 100 mg/♂

Number
ofAnalysis : 5 times

豆: Average of VFA
peak area

Acetic
acid area was compensatedwith acetic acid c.tained

in the additive formic
acid.

豆-(Ⅹ一夏) (夏: Average
of peak area

caused
by Fo,mic

acid)

蟻酸中に含有される酢酸の定量が可能であり,本実験での

酢酸潰度は約15-180mg/βとなった｡

2. 3 蟻酸添加土

VFAを有効に分離し同定するに当り,充填剤のPH調

整を満足させ,かつ,試料の微生物による分解を抑制する

ために必要な蟻敢環度の検討を行ったo

第3表に示すように標準液と実際の工場廃水の嫌気性処

理水に対して蟻酸をそれぞれ0-5V/v%添加し,検出さ

れる各VFAのピ-ク面積値に及ぼす蟻酸の影響を検討し

た｡

その結果,蟻酸凍度が高くなるにつれて,各VFAのピ
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%
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第3図 蟻酸濃度と不純物として含有される酢酸のピ-ク面積値

酢酸濃度(概算値)の関係

Fig･ 3 Deperldercy of peak areaand concentration of Acetic

acid on concentration of Fomic
acid solution
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第4表 蟻酸添加濃度の差異によるカラム中のVFA

残存率(%)

Table 4 Residual rate (%) in column

-different concentrations of Formic acid-

coo;c;not=tiicon/
acid

Acetic Propionic

ac id acid
250

mg/e 100 mg/e

19. 4 14. 9

6.7 8.9

1.2 6.9

0.9 V/v%

2.6 V/∇%

4.4 V/v%

iso-Butyric BtLtyric

acid ac id

lOOmg/e lOOmF/e

6.7 7.4

4.4 4.0

2.6 2.5

Concentration
of Formic

acid solution
for rinse

column : 2.6 V/v%

第5表 標準液の濃毘の差異によるカラム中のVFA残存率(%)

Table 5 Residual rate (%)incolumn

-different concentrations of standard solution-

Concentration
of i Acetic

standard solution :
acidac id ac id acid acid

ac id a占id

Propionic iso･Bntyric Butyric Valeric Caproic

100 mg/ど

200 mg/e

250 mg/e

400 mg/♂

500 mg/e

1 000 mg/e

2500 mg/♂

6.7( 17)

8.6( 43)

ll. 4(114)

12. 0(300)

8. 9(8. 9)

7. 6(15)

7. 4(30)

5. 5(55)

4. 4(4. 4)

3. 9(7. 8)

3. 9(16)

3. 2(32)

4. 0(4.0)

4. 0(8.0)

4. 1(16)

3. 7(37)

4. 3(ll)

4. 4(22)

4. 6(46)

5. 6(14)

5. 4(27)

5. 5(55)

( ) : Residtlal concentration (mg/e)

Concentration
of

Formic
acid solution for rinse colt皿n : 2.6 V/v%

ーク面積値は大きくなる傾向が認められる｡そこで,標準
液と嫌気性処理水の各々に対する蟻酸添加量(V/v%) o. 9

と2.6および2.6 と 4.4の間におけるピーク面積値の平

均値の差の検定を行った｡標準液の酢酸とプロピオン酸お

よび,実廃水の酢酸,プロピオン酸,イソ酪酸と酪酸が,

蟻酸添加量0.9と 2.6V/v%間において危険率5 %で有意

差が認められた｡また,蟻酸添加濃度が0.9V/v%では

c･v･値が大きくデータのばらつきも大きい結果となったo

以上より,充填剤のpH調整を満足させ安定したピ-ク

面積値を検出するためには,蟻酸を2.6V/v%以上添加す

る必要があることがわかった｡

また, Graefら3)は有機物が微生物によりVFAまで分

解されるpHは4.0以上と報告しているが,第3表に示し

たようをこ,本実験のpEはいずれも3以下であり,試料を

採取してから汎足するまでの間忙,微生物による分解は起

こらないものと推定できる｡

2. 4 カラム内のVFAの残存性

荒又らは, Unisole F-200の充填剤を用いて,試料に蟻

酸を1.0%添加することで,カラム内のVFAの残存を防

ぐことができると報告している｡しかし,本実験では,充

填剤はKOCL-FM 10 %を使用したので,残存防止に必要

な蟻酸添加量の検討を行った｡

蟻酸を0-5V/v%添加した標準液を注入した後,残存し

ているVFAを溶出させるために, 2.6V/v%蟻酸溶液を

注入した｡標準液を注入して得られたピーク面積値(a),蟻

酸溶液を注入して得られたピーク面積値恥)において, (b/

a)×100をVFA残存率(%)とし,第4表に示す｡

蟻酸添加量が高くなるにつれ,残存率は低下している｡

しかし,荒又らのように残存をほぼ完全に防ぐことはでき

ず,蟻酸添加量を4.4V/v% としても,カラム内でのVF

Aの残存が数パーセント認められた｡しかし, JIS Z8402

‾1974では分析精度をc.v.値で10 %程度以下と規定して

いることを考慮すると,蟻酸添加量は2.6V/v%以上であ

れはよいといえる｡

そこで,蟻酸添加量2.6V/v%の標準液(100-2500mg

/e)のVFAの残存率を第5表に示す.その結果,いずれ

のVFAもカラム内の残存が認められ,残存潰度(mg/♂)

としては,標準液の渡度が高濃度になるほど高くなってい

る｡

そこで,汎定むこ際しては,この残存性を考慮し測定値忙

第6表 標準液調製濃度

Table 6 Concentration
of standard solution

Acetic Propionic
ac id ac id

mg/e mg/e

50 20

100 40

250 100

500 200

1 000 400

2500 1 000

iso･Butyric Butyric

ac id acid

mg/e m g/e

20 20

40 40

100 100

200 200

400 400

1 000 1 000

Valeric Caproic

ac id acid

出旦

50 50

100 100

250 250

500 500

1 000 1 000

Q-

影響を及ぼさない方法をとらなければならず,測定方法と

しては次の二方法が考えられる｡

(1)試料測定後,残存VFAを溶出させるために2.6

v/v%以上の蟻酸溶液を注入する｡

(2) VFAが低濃度のものから試料を測定し,残存によ

る影響を少なくする｡

VFA測定は,装置運転管理のための定期分析が主であ

り,濃度の概略推定ができることと, (1)の方法では-試料

を頚打定するのに(2)の2倍の時間が必要となることから, (2)

の方法で測定を行うことが望ましい｡

2. 5 検王線の作成

2. 5. 1標準液の調製

第6表に示すように純水を用いて標準液を調製した｡蟻

酸添加方法は,試料採取時に操作を簡便にするために試料

100mev-対して蟻酸試薬(J I S特級) 3meを添加する

ことにし,療準液についてもVFA硬度調製後,同様の割

合の蟻酸を添加した｡

また,酢酸の検量線の補正を行うために,純水に同様の

割合で蟻酸を添加し蟻酸さ容液を作成したo

2. 5. 2 測定方法

VFA残存の影響を防ぐため,低溝度の標準液から測定

した｡

2. 5. 3 結果

各VFAの検量線を第4図に示す｡ただし酢酸について

は,蟻酸中むこ不純物として含まれるので,蟻酸溶液を注入

して得られたピーク面積値を酢酸: Omg/βとして検量線

を作成したo酢酸については0-2500mg/eの範囲で,他

のVFAについては0-1 000mg/eの範囲で良好な直線閑
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係を示した.ど-ク面積値の再現性は第7表に示

すように,分析精度はc･Ⅴ･値で5%以下であり,

良好な再現性を示した｡

このようにVFAの低濃度域から測定すれば,

カラム内のVFA残存性による影響を無視できる

程度の測定が可能であるといえる｡したがって,

療準液および試料に蟻酸を同様の割合で添加する

ことにより,蟻酸中に含有される不純物に関係な

くVFAの定量ができる｡

む す ぴ

第ア表 標準液の分析精度

T&ble 7 Coefficient
of variation oL standard solutions

Acetic
acid

c.nc. I;･o6rmVi/cvOa/ocid50

器ioanCidm5gO/e mg/c mg/e mg/e mg/e mg/e

lOO 250 500 1 000 2 500

c.∇. % 5･1 o･8 1･2 1･5 1.6 0.8 1.9

Propionic
acid

cone. l 20mg/e 40mg/e lOOmg/e 200mg/e 400mg/C IOOOmg/e

c･v･% l 3･8 1.1 2.2 0.8 1.7 1.2

iso-Butyric acid

conc･さ
20-ど/e 40mg/～ 100mg/♂ 200mg/♂ 400mg/♂ 1 000mg/♂

c･v･%戸
410 1･8 2･0 1･0 1.5 o.9

Butyric acid

conc･ i 20mg/e
40m両

e･'･% + 5･4 o.7 2.8 0.6 1.5 1.0

Valeric
acid

conc･ L 50mg/e lOOmg/e 250mg/e 500mg/e lOOOmg/e

c･v･% l 3･3 1_0 1.2 o.5 1.6

Caproic acid

conc･ ! 50mg/e

c.v.% f 3.3

100mg/e 250mg/e 500mg/e 1 000 mg/♂

1･3 1.8 0.5 1.6

Number
of analysis : 5 times.

以上,ガスクロマトグラフ掛こよるVFAの測定は十分

可能で有効な方法であるという結果が得られた｡しかし,

測定に際して,次の点に留意しなければならない｡

(1)標準液は, 100meに対して, 88%蟻酸試薬(J I

S特級)を3me添加するo

(2)蟻酸中に含有される不純物を考慮し,多点検量線を

作成する｡

(3)実試料にも,同様の蟻酸を同量添加するo

(4)緩衝作用が強く,上記添加量でpH 3以下にならな

い試料にほ,酸性になるまで蟻酸を添加しなけれはな

らないが,測定に際しては添加量に対する補正を行

う｡

(5)カラム内のVFA残存性のため,低濃度試料から測

定する｡
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冷却塔における再循環の予測

Predic†ing Rec;rcurcI†;on ;∩

Coo[ing Towers (Numericc[ Simu]cI†ion)

冷却塔事菓部 生産戟

那 東 塔
Kiyoshi Nasu

Cooling capacity of cooling tower depends upon tⅠ1e temperature/Humidity of the i山et air.
However, the calcuration method for the i山et air condition (Temperature/Humidity) in

consideration of environmentalconditions at installation site has not yet been established.
On the other hand, cooling tower installation sites are in the condition in which recircura-

tionmight occur, as seen in cooling towers for disti･ict heating and cooling uses such as

cooling towersinstal1ed additionally near the existiilg COOling towers or buildings, or those

provided with soundproof walls and the like.

We have atte血pted to predict the occurence of such recircuration by means of the numerical

simulation, which has been greatly advaced in recent years.

更 え が き

冷却塔の冷却方法は,冷却塔内部へ外気を導入し充填材

朽紅おいて,外気と被冷却水の直接接触による熱交換(蘇

弘 潜熱による熱交換)を行っている｡したがって,冷却

答R:おける交換熱量ほ,冷却塔へ流入する空気匠より変化

㌻る｡冷却塔への流入空気温度,湿度を把達することが重

要ではあるが,外気風向,風速･冷却塔周囲条件(冷却塔

妃別,壁など)などK:よる流入空気温度,湿度変化を考慮

i/た設計法は礎立されていない｡

一方,冷却塔の設置場所は,既設冷却塔近くへの増設,

冷却塔の周囲への壁の設置,また近年の都市再開発時の

也域冷暖房用冷却塔においては,ど)I,近くへの設置など冷

印塔から排出される高温多湿空気が自己の吸気面へ,ある

′､ほ他の冷却塔の吸気面へ流入(再循環)する可能性のあ

ら場所への設置計画が多いo

したがって,計画どおりの熱交換を行うため紅ほ,冷却

答周囲の空気流れを把達し,熱交換の阻害要因を考慮した

脊却塔の設計が不可欠となってきている｡

近年コンビュ-タの発達に伴い数値解析が発達し,流体

わ学匠おいても数値s'ミ.ユt/-ジョンが可能となってきて

′､る.当社K:おいて熱流体解析プログラム"STREAM”1)

こより行った, L冷却塔周りの空気涜れに関する計算結果を
如こ紹介するo

I. STREAA(の概要

基礎方程式

連続の式

坐=o
∂∬1

運動量保存式

告･普-‡芸･u%T･f
-gip(T-Tref)

エネルギ保存式

埜竺＋
∂ujPCpT_ ∂

∂t ∂∬j ∂∬J K昔

乱流エネ/レギ

%･

-&･

∂uik

∂∬i

∂uiE

∂∬

乱流消失率

-去(÷豊)･Gs･GT-i
-妥(-T怠)

･cli(Gs･GT)(1･C8Rf)-C2i
ここに p

β

:流体密度

:体膨張率

:動粘性係数
T,ef :流体基準温度

f :体積カ
Cp

:定圧比熱
E

:熱伝導率

g :加速度
k

:乱流エネ)I,ギ

8 :乱流消失率

添字は, Einstainnの総和規約に従うものとするo差分

化Rlは移流項ほ風上差分,時間については後退差分とし,

スタッガーナ格子R:よるコンTlロ-)I,ポリュ-ム法として

いる｡計算は,半陰解法(Semi-Implicit)を用いている｡

2.計算例

2. 1壁に囲まれた2列の冷却塔(第1囲′-第3図参照)

周囲を壁で囲われた2列の冷却塔における再循環について

検討を行った｡第2国R:速度ベク卜/レ図を第3園ケこ温度コ

ンターを示す.数値計算あるいは,風洞実験による以外で

ち,第2囲および第3国に示すように風上側の冷却塔より

排出された高温度の空気が風下側の冷却塔へ流入するであ

ろうとの予測は容易と思われるが,風速R:対する排気空気

の風下側冷却塔への流入割合の予測は,容易ではない｡ま

た,再循環に関しての対簾の有効性に関しての評価は全く

予測しえないので,数値計算紅よる予弧を試みた｡

計算結果は,計算モデルが実物と一致しないため,当然

実測値と計算値R:は差があるものの,冷却塔吸気面の流入

温度において,両者ほ比較的良好な一致をみた｡また計算
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結果は誤差を含むものの,冷却塔の冷却性能評価ケこおいて

は非常に有効であった.

2. 2 風上にピルのある冷却塔(第4図-第5図参照)

第4園ケこ示すように高層ビ)I,と周りを塵で囲まれた冷却

塔において,冷却塔からの排出空気の方向変更,壁の一部

に開口部を設けることによる冷却塔への流入空気温度変化

を推定し,冷却性能の変化の推定を試みたものである｡

予測は, 2.1と同様数値計算あるいは,風洞実験による

以外上記の再循環の対策に対する効果の予謝は困難であ

るo計算よ.り,排出空気の排出方向変更R:よる効果より,

壁紅開口を設けること紅よる効果大との結果を得た.一般

紅ほ,排出方向変更は比較的容易vL_行えるが,塵に開口を

設けることは=事期間,費用共wL_要するため実行されにく

いが,計算結果に基づき開口を設ける工事が行われ冷却塔

の冷却能力の改善が行われた｡なお,ピルの風下の流れは,

複雑で計算結果が実情を的確K:は表し得ないと思われる

が,再循環改善の-評価法としては有効と思われる結果を

えた｡

2. 3 高層ビルに隣接する冷却塔(第6図′-第11図参照)

第7囲に示すように,ど)I,と冷却塔が風向に対して平行

位置匠あるため, 2.2の様なビ)I,後流の複雑な流れはない

ちのの,ど/レ風(剥離流等R:よる風速加速など)の影響を

受けることが予想される.さらR:,冷却塔風上に煙突が位

置するため,煙突からの排出される高温度の排出ガスの影

響の有無についても考慮する必要があるo

したがって,これら冷却塔R:影響を及ぼすであろう要素

を考慮し,冷却塔周りの流れを解析し冷却塔への影響･ (袷

却塔への流入空気温度および冷却性能)たついて推定を試

みた｡

このように冷却塔R:影響を及ぼすと考えられる要素の多

い場合,数値計算あるいは風洞実験以外にほ評価法は無き

に等しく,これらの方法を用いなければ, I:i7レ風などの影

響を過大あるいほ過少評価する結果となると考えられる｡

一方,数値計算においても,冷却塔の設置場所のごく近
くのみを対象としさらケこ計算モデ)I,は実物を簡略化して計

算を行うため,実情を正確に表わすとは考えられないo し

たがって,冷却塔の冷却能力の評価時Kおいて誤差を考慮

し評価する必要がある｡

2. 4 既設冷却塔の近くへの建設(第11図′-第15図参照)

I

ー+塁芋茎+
⊥_旦_

第1図 計算モデル(∫)

Fig. 1 Simulation model (D

由

第11図紅既設および新設冷却塔の位置を示すo図に示す

ようVL_,新設冷却塔側より風が吹けば,新設冷却塔より排

出された空気が既設冷却塔へ流入することは,容易に想像

される｡したがって,このような冷却塔配置ほ避けるべき

ではあるが設置場所が限られている場合,既設冷却塔への

影響の最も少ない場所および,冷却塔規模の決定が必要と

なる｡そのため位置および規模を決定すべく数備計算を行

い,第12図に示すような冷却塔配置となった.第13図′-第

15図に示されるように既設冷却塔-の影響がみられるが,

冷却塔の規模(一基当たり)を+＼さくすれは設置面積が増

加し,新設･既設冷却塔間が狭まるため,既設冷却塔-さ

らFL影響を及ぼすo また設置面横が増すため,一列の配置

が不可能となり二列配置となる場合,新設冷却塔内での再

循環をも引き起こすこととなる｡

一方,規模を大きくする場合は,冷却塔重量･冷却能力

･設置面横などの諸条件紅より制限されており,第11図の

配置･規模となった｡

数値シュミレージョンを行うこと忙より既設冷却塔冷去P

能力低下を考慮した冷却塔新設計画が可能となった｡

3.数値計算による冷却塔再循環に関する予測評

価

冷却塔の再循環(Recil.Curation, interference)に関す

る冷却性能への影響について, CTI (PFM-110) vL記載さ

れてはいるが冷却塔の配置と風向R:閲し言及されているR:

とどまり,壁あるいは,隣接するど)I,K:よる影響は考慮さ

れていない｡したがって現在,冷却塔が設置される周囲条

件とは異なるため有効な計算法に成りえないo

最も有効な方法は,冷却塔の吸排気を考慮した風洞実験

による予測と思われる.ど)I,建設時むこは,環境影響事前評

価(環境アセスメンT.)のため,風洞実験は行あ丸ている
が,冷却塔の吸排気を考慮するには,冷却塔の排気空気の

替わりに1-I/-サガスの使用,空気密度調整, llt,-サガ

スの分析など装置,時間,費用を要するため,実施は難し

いo数値計算による予測は,結果の精度Kついて議論の余

地を残しており,また計算機の能九 ビルなどの条件のi=
デ/I,化時の簡素化,計算法などにより現実とは異なった結

果となる可能性はあるものの,冷却塔の再循環に関しては

最も簡便,かつ有効な方法と思われる｡
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Fig. 13 Velocity vectors (Ⅹ-Z)

む す び

地域冷暖房の増加,冷却塔増設などにより冷却塔の再循

環をこ関する検討の必要性はますます増加するものと予想さ

れる｡したがって,今後さらFL_計算結果と実測との比較粒

より,精度の良い再循環予測を推進する所存である｡

また,数値計算法もさら忙進歩し現実との整合性も良く

なると期待される｡

1) (秩)ソフトウェアクレイドル
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第14図 速監ベクトル

Fig. 14 Velocity vectors
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第15図 温度コンタ

Fig. 15 Temperature contoLlrS
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高分子凝集剤の機能ならびに選定と

その使用例

Fur]c†盲on ctnd Selecl.ion of Synl.hetic Flo{culclnls

qnd their Apph'cc[†ion

According to the progress of colloid chemistry, surface chemistry and

神鋼ファウドラー･ケミカル(秩)

及 川 正 夫
Masao Oikava

増 田 暢 天
Nobuo Masuda

光 上 義 道
Yosbimichi Mitsukami

synthetic technology

in chemical industry, many kinds of synthetic flocculants have been supplied in the market

and used in various industry. However most portion of the synthetic flocculant is consumed

in water, waste and sewage treatment. In this article, from the stand point of the environ-

mental plant englneerlng and experiences, it

and set optimum operation condition of each

ま え が き

用･排水処理における固液分離振作のための薬品として

‾古くから硫酸アルミニウム,ア/レギン酸ナナl)ウムなどが

使用されてきたが, 1950年にアメリカのサイアナミッド杜

により,ポT)アク1)ロニトl)/レの加水分解によって得られ

るポリアク1)ルアミドが,合成有機高分子享疑集剤として実

用化され始めた｡以来無機系凝集剤と併せて,あるいは単

独で合成有機高分子亭疑集剤(以下 ミ高分子享疑集剤ミとい

う｡)が多方面で使用されるようになった｡本報では,水処

理を中心に高分子凝集剤に関して実務面に重点をおいて述

べる｡

1.高分子凝集剤の分類と使用分野

天然産系も含めた高分子凝集剤の一般的化学名を第1

表1)に示す｡高分子凝集剤はカチオン,ノニオンおよびア

第1表 高分子凝集剤

Table I Synthetic flocculants

｡.E還A?i.n
冒Ionicity ■ Floc-lants

Weaklyanionic

Meditlm molecular

veigbt
:

(103-104) × (3′-6)

Cationic

Nonionic

Sodium alginate, CMCINa

Polyethyleneimine
Polyamine

Poly･di･al lyトdi-methyl

ammonium chloride
Ch itosan

Polycondensation product of
hexamethylenediamine &

ep icb 1orohydr ine

Starch, Geratine

High molecular

ve igbt

(105-106) x (3-6)

l An ion ic

l__ー_ー./”___.__

弓WeaklyanlOnlC

l
__≡:

Nonionic

Scdiumpolyacrylate

Copolymer
of acrylamide

and scduim acrylate
Partial hydrolysis product

of polyacrylamide

儲買.1knyy112ildna.zaocl,iynleat｡
ipolyalkylmetacrylate

喜Mannich reaction product

;of polyacryl血de

l‾云さi喜恵‾‾

is outlined how to select the best flocculant

plant including required chemicals.

ニオン系に大別される｡カチオン系はジメチルアミノエチ

ルメタアクl)レ-トとアクリルアミドの共重合体,あるい

はポリアクリルアミドのマンニッヒ反応物1)などである｡

ノ-オン,アニオン系はアクリルアミド系が主流で陰イ

オン官能基としては,通常カルポキジル基が導入されてい

る｡その他としてポリアクリル酸ソーダ,ポリエチレンオ

キジドなどがある｡

1987年度の生産量はカチオン系高分子凝集剤の国内需要

は11500トン,輸出は約1000トン,またノニオン･アニ

オン系は匡l内需要9500 I-ン,輸出は約5500 Tlンである.

市場規模はメーカーレベルで230億円程度と言われてい

る｡第2表にこれらの使用分野別Sr]合を示す｡第2表より

カチオン系では官需向需要が飛び抜けて多く,ノニオン･

アニオン系では紙･パルプ関係が比較的使用量が多い｡

第2表 高分子凝集剤の適用分野と用途別割合

Table 2 Application field and percentage of synthetic
flocculants

Cationic

Application field

Non ion i
c/An

ion ic

% 】 use l 形 l use

Mum icipa 1/Com皿un ity

waste treatment

Paper & Pulp

Industry

Civil
vorks

&

arch itecture

Chemical lndustry

Food processing

plants

Steel mills

Metal industry

without steel

etc : Other various

industrial effluents

Total

72
Settling

Dewater lug

Wastes
Save_all

Filler_retension

7 1BeetLlま?eg,ing

7 !Dewatering

Settling

Dewater lng

5

100

Floatation
Settling

Dewater lng

3. !監;set.ea;1
…Fil ler･retension

‾‾
!‾‾

I
20 iBeetLliTegring
12 iRettlirlq

Dewater lng

Settl ing

Dewater ing

∃Settlin写

5書FloatatlOn
Dewaterlng

27

100

Floatation
Settling

Dewatering
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2.高分子凝集剤の機能

希薄懸濁液中の粒径1ミクロン(〟)(-1/1 000mm)程度

の粒子は重力場では極めて沈降しにくい｡界面化学におけ

る厳密な定義とは少しずれるが,実務的には1FL以下の粒

子をコロイドと定義して対応するのが水処理技術的には妥

当と考えられる｡粒径1〃程度以下の粒子は水中に在っ

て,いわゆる電気的二重層を形成し,表面に電荷をもつた

め相互に反発するとともにブラウン運動を行っている｡こ

のため粒子同士が集合し,凝集してフ

ロックを形成し,急速な沈降により自

然に固液分離が行われることは極めて

困難である｡この固液分離操作を容易

かつ迅速に行うために,従来からの硫

酸アルミニウム,ポリ塩化アルミ=ウ

ム,塩化鉄,硫酸鉄などの無機凝集剤

に加えて,種々の高分子凝集剤が開発

されてきた｡高分子凝集剤の使用効果

l としては次のような項目が挙げられるo

(1)無機凝集剤のみでは処理困難な

懸濁液の固液分離操作を可能とす

る｡

(2)無機凝集剤ほどアルカリ剤を必

要とする場合が少ない｡

(3)無機凝集剤使用時よりもスラッ

ジ生成量が少ない｡

(4)スラッジの脱水性が向上する｡

(5)スラッジの埋め立て,あるいは

焼却が容易になる｡

(6)無機凝集剤使用時に比べて陰イ

オンの増加が少ない｡

一般に水中のコロイド粒子は前述し

たように電気二重層を形成し表面がマ

イナスに帯電している場合が多い｡こ

｡冨慧雷雲言;孟要望三:三表芸孟¢芸
7付近で-20--25mVを示す2)0

これに凝集剤を添加し,ゼ-ク電位を

土10mVの範囲に高めると,良好なフ

ロックが生成し固液分離が行われる2)0

すなわち凝集剤の重要な機能の一つは

ミ粒子表面電荷の電荷中和作用モ

る｡

であ

他の一例として,自家発電用=業用

水の前処理においてポリ塩化アルミニ

ウムとノニオン系高分子凝集剤を併用

して凝集沈殿.;7]-過処理を行っていた際,

ノ=オン系高分子凝集剤の添加量を低

減していくと,イオン交換装置に全く

問題がないのにボイラ缶水中のシ.)カ

が次第に増加し,この高分子凝集剤の

添加量を元に戻すと,ボイラ缶水中の

s'リカ濃度が低減するという現象がみ

られた｡これは凝集沈殿炉過処理によって微細なコロイド

シリが)の除去効果がノニオン系高分子凝集剤の添加量に

左右されることを示しているoこれは明らかR:高分子凝集

剤のもう一つの重要な機能であるミコロイド粒子に対する

播かけ作用ミである.第3表に代表的な高分子凝集剤の構

造式を示す4)0

3.高分子凝集剤の安全性と使用法

人類が合成したものであらゆる面からみて完壁に安全と

第3表 代表的高分子凝集剤の構造式
Table 3 Chemical structure of typical synthetic flocculants

A･ Cationic
polymer

竺+__竺ニ⊥竺竺+LeacrtgriiMole-ユar
-eight )Appearance

C)

a
h
･～

【コ
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N
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V

旦
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届き
!3
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那
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h

∈】
0
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cd
q)

∈]
4)

｢⊃

⊂
O

U

D<O
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Polyaminoalkyl
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Polyvinyトpyridi･
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Polydiaryト
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?co,lyy.amamlindOemethy

Pot y∇inyト
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Cb itosan

l

いonengroup
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B. Anionic polymer

旦誉ii
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I
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まNIL/R,Ⅹ‾

/I
L
I

Nonionic
polymer

Polyacrylamide

Pol
yethy

Iene ･

oxide

Urea- forma 1in

compl
ex

-CII2-C!l-
1

c()NIIC112Nく三三

L■Crf21～てlト

N〆C＼NE

Cとr2-C Irl

*NO;㌻
0

)IT

C上120

hr 1-Ⅰユ

0-

RX‾
l

CI7≡)^､
-N十-I

R'

I(1エー

l

-N‾LCl-Ⅰ2-Cli-Cl12-
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o'Il
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l
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C()()‾hTaトCON1-I2
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l

LIONlfコ
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-CII2.1:口C一- Ii王I-

-medium l(3-6) ×104-106

･ditto.

-ditto.

.ditto.

･ditto.

-ditto.

-high

.ditto.

.d
itto.

_ditto_

-ditto_

_ditto-

十7it1.;I､‾

i
1

F(3-6)×103-1.4

.ditto.

Powder

(liquid)

.ditto_

.di
tto.

･ditto.

･ditto.

･ditto.

Liqllid

.ditto.

LowHTght(3-6)×104-106㌔呂?q-u?35

.ditto.

.ditto.

+

･ditto.

-ditto.

(3～6)

×1｡8～1｡7】
(3-･6) ×106

i(3-6) ×103

･ditto.

･ditto.
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(Liquid)

PoⅥrder

Liqll id
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言いきれる物質は少ない｡特に長期にわたりボディーコン

タクトのある物質には注意が必要であるo第4表に各国に

おける高分子凝集剤の規制値を示す4)｡日本においても浄

水処理に高分子凝集剤を用いる研究は行われているが5),

現状では,第4表のオランダの場合に準じていると考えて

よい｡

高分子凝集剤には, 2項で述べたような使用上の多くの

メ1)ットがあるが,使用に際しては,排出に関する法的規

制だけではなく,技術的にも次のような点に注意を払う必

要がある｡

(1)高分子凝集剤は文字通り高分子であるので,無機凝

集剤ほど溶解操作が容易でない｡溶解時まま粉になら

SH7NKO-FLOC SC-682 : 0.2 % SHINKO-FLOC SC1680/SC1682

/SC･687 : 0.2 %

Solution temp. -40
oC

塗

く匂

=:
【コ
Q)

O

Dl

.tj

._U
⊂]

○

30ロc

40 uC

so℃

1()0

9O

80

堅70

.空
60

【:

-:
50

三14O
■〇

≡30

20

10

SC680

SC687

SC682

5 10 15 20 25 5 10 15 20 2;-)

Days after dissolving I)ays after dissolvillg

Note : Meastユrement Of ionicity potential ; by means of colloidal

ないよう溶解i慕度,撹拝機動力の仕様に留意するとと

もに注入ポンプのサクジョンならびにデリベリ配管に

も酉己慮が必要である.溶解潰度の一例を第5表に示

す｡

(2)高分子凝集剤は溶解後加水分解をし性能が低下す

る｡その性能は,イオン性保持率あるいは,溶解享夜の

粘度で表わされる｡また加水分解は水温ならびに溶解

深度に左右される,理想的には長期間にわたりイオン

性保持率,筆占度ともに初期値を維持させたいo 現実に

は第1, 2図に示すように経時劣化をするo したがっ

て使用量と溶解槽設置条件を判定して溶解設備を計画

するベきである｡

4.高分子凝集剤の選定

用排水処理で使用される固液分離装置は大別して次のよ

うに区分できる｡

(1)液の清澄処理装置,例えばクラリファイアー,プレ

SHINKO-FLOC : SC1685 ; ambient temperature

2.0%
5 0()0

?
1000

a

ヱ 500

･=o

(⊃
∽

Q)

王 100

〇

,%
50

盟
,J

._”

(

titration. Calculation
of ionicity potential-⊂(Ionicity

potential)/(Ionicity potential at start of dissoving)] × 100 1()

第1国 力チオン系高分子凝集剤におけ

る溶液中のイオン性保持率
Fig. I Degradation of cationic ionicity

of the dissolved flocculants

第4表 各国における高分子凝集剤の規制値

T&ble 4 Regal
regulation regarding synthetic

flocculants in some countries

i.0%

0.5 %

0.2 %

0.1
,0/6

0 2 4 6 8 101214161820

startう Da)-s of storage

第2図

南分子凝集剤の溶解時

濃度による水溶液の経

時粘度変化

Fig. 2

Viscosity
change of

the solution containing
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flocculants

depending upon

flocctllant concentra.

tion and storage term.
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シピチーター, S/ックナ-などB

(2)スラッジの脱水処理装置,例えばべ/i,†プレス,フ

ィルタ-プレス,遠心脱水機など.

固液分離操作では効率と経済性の面から目的に合った装

置と凝集剤の選定が重要である｡

特ケこ適切な高分子凝集剤を選定することにより,処理装

置の機能を一段と効果的に発揮させることが可能となる.

高分子凝集剤の選定にあたっては,固液分離の目的なら

ぴR:装置を充分に考慮し,採用を計画している装置または

使用している装置に応じた試験方法で検討し,実機で再確

認するのが最も確実である｡

第5表 高分子凝集剤溶解条件(シンコ-フロック)

Table S Dissolvlng
COndition of synthetic flocculants :

単に水質あるいはスラッS''の分析値より凝集作用におけ

る性堺を把達して適切な高分子凝集剤を琴足することは不
可能(ち近い.

特にスラッジ脱水における性状把撞は難しいので,経験

に基づく知見を蓄積し,高分子凝集剤選定作業の参考とす

ることも重要である｡

高分子凝集剤選定には単R:添加量と効果の関係はかりで

なく,撹拝条件,添加順序なども検討する必要がある｡

高分子凝集剤を選定する際の試験方法6)を第6表に

Zeta meter, C･S･T.
meterを写真1 , 2に示す｡

5.高分子凝集剤の使用例
清澄処理ではラボテストによって得た結果を実機に通用

(SEJNKOIFLOC)

pH range

(Avai table)

3′-10

1′-′10

3′-10
3-10

1-10

4ノ-′9
3-10

3′-10

soluton pH
(0.2 %)

3-6

4.･-6

4-6
3-6

3-6

4′-6

3ノ-6

3-6

過__l
we欝雫転

Dissolv(lop)conchProduct No. l Ionicity

S C-688

S C-670

S C-670E

S C-685

S C-687

S C-645

S C-681
S C-661

S N-104
S N-104

S A-250

S A-220

S A-297

Strongly

Strong Iy
S trong 1y
Med 主um

Medium

Med iurn

Weak ly

Weakly

Nonion享c
NonionlC

cationic
catlOnlC

catlOnlC

catlOnlC

cationic

catiorlic
catlOnlC

catlOnlC

Strongly
an享on享cMedium
an!on!c

Weakly anlOnlC

3′-10

3′-′10

5-12

5′-′12

4-10

(o.1 %) 5-7

(o.1 %) 5-7

(o.1 %) 7-9

(0.1 %) 6-8

(o.1:%) 6-7

50
90

20
50

20

70

70
40

(o.1%) 20

(0.1%) 10

(o.1%) 140

(o.1%) 100

(o.1%) 40

400

200

300

500

400
460

900

1 000

1 300

1 000

1 300

1 700
1 500

0.1 ′-0.3
0.1 ′-0.3
0.1 ′-0.3
0.1 -0.3
0. 1

′-･′0.
3

0.1 ′-0.5
0.1 ′-0.3

0.1 ′-0.3

0. 05-0. 2

0. 05′-0. 2

0. 05′-0. 2

0. 05-0. 2

0. 05′-0. 2

写其1 ゼータメーター

Photo 1 Zeta meter

写井 2 C.S.T.計

Photo 2 C.S.T. meter

第6表 凝集/脱水試験法

Table 6 Coaglllationのewatering testing methods

Testing
methcK] F Measuring/Analysis item l Application field process

Zeta meter

Jar test

Cylinder test

Floatation test

Capillary

suction time

Leaf test

(Buchner test)

Centr ifugal

dewaterillg test

Gravi ty

filtration test

Filter clothtest

Electrostatic
potenmtial

of particle double layer
Streaming

potential

Fl∝ properties by

Coagulation & settling

i Analysis of supernat品t

.ditto.
Settling velocity

FIoc properties by
floatat10n

Arlalysis
of scllm and

treated water

Scum floating rate

Separation rate of water
from sIロdge

Filtration rate

Filtrate
volume

Exfoliation & water

content of cake
Analysis of filtrate

_ditto_

Sludge?or,centration rate
by gravlty

Cake fo皿ation

Cake properties
Cake exfoliation

Coagtl Iat ion
Settlillg

Filtration

Clarification

Coagul at ion
Tb ickening

.ditto.

Fl oatation

Pre･treatment for

dewatering of sludge

Vacutユm filter
Filter press

Dewatering centrifuge

Sludge concentration

Belt press filter
Screw press filter
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第7表 実装置における高分子凝集剤の銘柄変更例

T&ble 7 Examples
of

flocculant
alternation at field testrun

-Comparison of laboratory test to field testrun-

process 1 waste/sludge iT,r:≡,Tseent⊆p;…壬i:tiin.anryl ?ll.tce=1a:tePre!imi.nary1 1.1tern.atvel comments

Steel
mill Acid rinse waste

Fod industry Activated
sludge

Chemical industry 】Chemical waste

Municipal vaste

Nigbt･soil plant

Activated sludge

Activated
sludge

Settling

Dewater lng

Dewater ing

Settling

Dewater ing

Dewater lng

Dewatering

SHINKO.FLOC
SA_210

SfIINKO_FLOC
SN.104

SHINKO_FLOC

SC.688

SHINKO.FLOC

SC_688H

Kind of the flocculant was
alternated from

medium苧ionic type toりOnionietype in

order
to Increase dewaterlng

effect.

To impr9Ve Cake exfoliation, potential of

cationic lOnicity
was increased.

SHINKO
,FLOC

SA.295

SHINKO.FLOC
SC.688

SHINKO_FLOC

SA_200

To improve p.operties of
raw

sludge･ supply

of PAC was
lnCr.eased

to the thickener･
Consequently･ Tl10nic ionicity of the
flocculant was Increased.

SHINEO,FLOC
SC.688H

In order
to

match seasonal fluctuation of

ヲaw sludge properties, cationic ionicity was

Increased
to the highest grade.

SHINKO
_FLOC

SC.689

SH7NKO.FLOC

SC_688H
_ditto-

した場合,高分子凝集剤の銘柄変更を要する場合は少な

い｡ただし実機での効果がラボテス†の結果と異なる場合

には実装置での撹拝効果を充分に検討する必要がある場合

が多い｡

一方スラッジ脱水ではラボテスT-の結果を実機に適用す

る場合,高分子凝集剤の銘柄を変更せざるを得ないケース

が時々生じる｡

この原因としては凝集撹拝条件のラボテスT.と実装置の

差異,あるいは脱水対象スラッジの質的変化などが考えら

れる｡

凝集槽における撹拝の目的はスラッジと凝集剤を混合撹

拝し,均質かつ強固なフロックを形成させることにある｡

撹拝力が不足の場合は凝集不十分となり,固形分回収率

の低下及び脱水ケーキ含水率が上昇しケーキ性状が悪化す

る｡

反対に撹拝力が強すぎた場合には凝集フロックの破壊に

より凝集性,沈降性,脱水性などが低下する｡

用排水処理より発生するスラッジは工場排水では生産品

目の変化など,下水処理では季節的な影響を受けて予想以

上の質的変動が起こる場合がある｡このような場合には,

再度ラボテス†と実機での検討を行ない銘柄の再選定を実

施する｡第7表にラボテストと実機運転で変更した例を示

す｡

む す ぴ

コロイド化学,界面化学,有機合成化学などの発達によ

りニー出現した合成高分子凝集剤は,用排水処理,スラッジ脱

水処理の分野においても固液分離操作の面で飛歴的な発展

をもたらした｡

現在高分子凝集剤の銘柄は,多くの製造メ-カーにより

開発,製品化され多品種に及んでいる｡

用排水処理,スラッジ脱水処理をより合理的,経済的に

行うためには,高分子凝集剤を効果的に使用することが肝

要である｡

高分子凝集剤の選定にあたっては,経験的に蓄積したノ

ウ/､ウをべ-スにしたラボテスT.と同時に実機による確認

が必要である｡既設設備の場合,高分子凝集剤の選定と同

時に凝集槽滞留時間,撹拝能力及び高分子凝集剤の溶解方

汰(特に高分子凝集剤溶解漬度)を検討する必要がある｡

高分子凝集剤は使用量の増加と共に,より効果的な製

品,より取扱い易い製品の開発が進められている｡

高分子凝集剤の機能向上と同時に適切な選定と使用法の

ソフト開発も水処理メーカーに課せられた課題であるo

〔参考文献〕

1･)大森英三:高分子凝集剤, (1981),高分子刊行会

2■)園欣弥ほか:工業用水,第143号(1970), p. 36-41

3)池田泰三,をまか･.工業用水,第94号(1966), p. 36-40

4)永昏 満,ほか:高分子水処理剤, (1985),地人書館

5)国包章一,ほか:第39回全国水道研究発表会講演集(1988),

p. 98ノ-106

6 ) W. W. Eckenfelder, Jr : INDUSTRIAL WATER POLLU･

TION CONTROL, (1966) ,
McGraw･Hill, Inc.
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社 内 ニ ュ
ー ス

TOP[CS

ステンレス製化エ機生産を播磨に集約
Production line of stainless steel products

concentrates in Ⅱarima

神鋼ファウドラーは18日, 10月をメドにステンレス製化

エ機の生産を播磨工場(兵庫県加古郡播磨町新島19)に集

約すると発表した｡生産増強･合理化,コストダウンが狙

い｡

同社の化工機部門は,ステンレス製とグラスライニング

製の重合機など化学機器･装置,醸造用機器を製造｡この

うちステンレス薬品については,これまで大型機器･装置

を播磨工場,中+＼型機器を神戸の本社工場で分担生産して

きた｡しかし設備や技術の重複を避け,生産合理化とコス

T･ダウン,とくに円高むこ対処して海外市場での価格競争力

を強化するため=場を統合することにしたもの.

計画中こよると,播磨工場(敷地98500 m2,既設工場

5600 m'2)内VL床面積7800 m2の新工場を建設する.節

鋭設備の導入など既存部分を含めて生産システムを一新

し,工場内戯送システムの合理化と製品の高付加価値化を

図るもの.これによってステンレス製化=機の生産能力は

約4割増の年間250台(40000e重合機換算)紅なる｡

日刊工業新聞('89. 1. 19)

重層式冷却塔を拡販一地域冷暖房システム用

30%省スペース化

I)ouble-deck cooling tower for district heating

& cooling system carl reduce革paCe more tharL 30%

神鋼ファウドラ-は,省スペースで低ランニングコスト

を実現した重層式冷却塔を開発,本格的な受注活動紅乗り

出すo従来の大型冷却塔を2.段FL重ね合わせるもので,設

置面横を30%低減できるo また大口径の高効率を採用する

ことから,動力減少も実現している.同社実験センタ-で

実証試験を行い,良好な結果を得たことから今年度から本

格受注活動を展開する.すで紅千葉･幕張メッセ向け地域

冷暖房システム用の冷却塔を東京ガスから第1号機を受注

した.同社では地域冷暖房システム市場,工場分野に普及

を図る｡

地域冷暖房システム構想が首都圏を中心に活発化してい

実験冷却塔

Test tower

る.大型冷却塔は同s/ステムに不可欠な装置だが,設置面

積が大きく省スペ-ス化ニ-ズが増加している｡

同社は3年前から同システムの開発に着手,テスllを進

めてきたもの｡重層式冷却塔は独立した冷却塔を上･下層

R:積み重ね,共用の送風機を最上部紅設けた形をとってい

るo シ′ステムはシンプルな構造で省スペース化,ファン動

能力の確認などデータ取りを終了しているoすでに第1号

椀を62年3月に東京ガスから受注した,冷却塔6基,合計

8000冷凍†ンのうち,重層式冷却塔は2基(1500冷凍ト

ン× 2基)で,幕張メッセ向け地域冷暖房システムに導入

する｡受注金額は数億円｡

同社ではプレー†熱交換器を用いたクロr-ズドシステム

と組み合わせて,冷却塔システムを売り込む｡一次冷却水

(被冷却水)をクローズド化し,湿式冷却塔系の冷却水

(二次冷却水)とはプレ- I.熱交換を用いてコンタミの少

ない,省メンテナンスを実現するもの｡設備投資が活発な

石油関連市場,続パ)I,プ,食品など売り込むととも紅,也

域冷暖房s'ステム-も普及を図る｡

化学工業日報('89.4.6)

小型で熱効率高い一高粘性流体用熱交換機

FRYTⅡER二M compact and efficient heat ex-

cllanger for higII ViseotlS product

神鋼ファウドラ-は28日スイス･フ1) -マ社製の高粘性

涜体用熱交換機｢フリサーム+を輸入販売すると発表した｡

設置面積が従来の3分の1ですむほか,加熱･冷却時間

も約30 %短縮できる連続式熱交換磯.食品,医薬品メー

カ-などに初年度10セッ† 1億円の売り上げを見込んでい

る｡

｢フ1)サーム+は,フクレーパ-巽を内蔵した同心円筒

を組み合わせた多重構造｡従来の熱交換磯がシl)ンダーと

軸から構成されているの紅対し,コンパクTtであるほか,

有効伝熱面積が大きい｡

冷却すると粘度が増大する製品や,冷却面で固まってし

まう製品に対して効率のよい熱交換磯として設計されてお

り,回転するスクレーパ翼Klより製品の冷却(加熱)と混

合が一度にできる｡

フリサーム

FRYTHERM
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同社は昨年,フリーマ社と契約し,湿式破砕機｢コロイ

ド･ミル+,湿式微粒化機｢コランダム･ミル+,真空乳化

プランT. ｢VME+を代理店販売してきたo

｢フ1)サーム+は, 51,q8日から東京･晴海で開かれる

｢'89国際食品工業展+ -出展する｡

日刊工業新聞('89. 4. 29)

最大規模のABCシステム一倍越化学エ業か

ら受淀

The largest ABC System tO be delivered for

ShinetstI Chemical Co., I.td.

神鋼ファウドラーはこのほど,国内最大規模の固定床式

嫌気性廃水処理設備, ABCシ′ステムを信越化学工業から

受注し,1同社直江津=場に納入することを明らか忙した.

受注額は4億円で,今月試運転ののち引き渡しの予定｡

ABCシ′ステムは, ABl)アクター(メタン発酵槽)内

部に嫌気性バクテ1)アを高濃度Fこ保持し,有機的をこ浄化処

理するもの｡活性汚泥法に代表される好気性処理のように

酸素を供給する必要がなく電力費を大幅紅削減できるう

え,発生する余剰汚泥の畳も好気性処理の約5分の1であ

るため,汚泥処分費を含めて廃水処理に要する運転費用を

軽減できる.しかも発生するメタンガスをボイラーなどと

して有効利用できる創エネ)I,ギ-塑システムであるなど多

くの優れた特長をもつ｡開発以来国内のみならず,世界的

にも注目され,既に約20基の納入実績を有しているo

今画借越化学に納入するs/ステムのAB 1)アクターは固

定床式としてほ国内最大規模のもので,同社のノウノ､ウを

馬区使した極めで隆能の優れた内容となっているo

同社では,今後とも国内外での経験,実績を基に石油化

学,製薬,食品,統パルプなどの分野に向け横転的に拡販

していく考え｡ 水道産業新聞('89. 5. 22)

展示会

ExhibitiorL

'89国際食品エ業展

The International Food n4achinery Exhibition

(社)日本食品棟械工業会主催による国際食品=業展は,

ABCシ′ステム

ABC System

5月9㌧日から11日の4日間,東京･晴海の国際見本市会場

で開催された｡-

この展示会は,食品の製造から加=,調理,保存などVt_

いたるプロセスの最新機械,設備を一堂に展示する食品業

界では最大のもので, 12回目となった今回は匡卜内外の402

社が出展,期間中66473名の来場者があった｡

当社は初参加であった昨年に引き続いて出展｡

テーマを｢自然の力と人の技+として掲げ,販売契約を

結んでいるスイス･FRYMA杜の各種ミル,乳化機,蘇

交換磯を中心に化工機事業部の幅広い製品メニューを展示

した｡

各種ミルによる実演は来場者の閑･bを集め,本年2月に

本社工場内に設置された｢食品テスト/I,-ム+でのテス†

の依頼も相次いだ｡

従来,食品分野への実績ほグラスチー/レ製品を中心とし

たアルコール飲料用の機器が主力であったが,今後は化学

･医薬品分野で培った当社の高い技術力と多彩な製品群が

ますます高度化し多様化する食品工業界紅大きく貢献する

ことが期待される｡

10月から｢神鋼パンテツク+に社名変更

Companys name uShinko Pantec Co., I,td.”

will start on October 9.

産業機械メーカー｢神鋼ファウドラー+は31日,社名を

｢神鋼パンテツク+に変更すると発表した｡新社名は10月

9日から実施する｡

同社は1954年,米国の化学機器メーカー｢米国ファウド

ラ-+社と神戸製鋼所が共同出資して設立したo米国ファ

ウドラ-社の持ち株を神戸製鋼所がすべて買1収したこと

や,来年末R:技術の提携の期限が切れることから社名を変

更するo 新社名は神鋼はそのままKlし, ｢すべて+を意味

する｢PAN+とテクノロジ-を略した｢TEC+を組み

合わせた.これ紅合わせ,関連5社も社名を変えるo

また,同社は西原社長が退任し,川口正･神戸製鋼所常

務取締役(59)を新社長に内定, 6月29日の取締役会で選

任する予定｡ 毎日新聞('89.6. 1)

†

ー当社/]＼間
Sh i血o-Pfaud lers

exbilition room
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