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<巻頭言>

独創人間のすすめ

東京大学国際･産学共同研究センター長

教授 軽 部 征 夫
Isao Karube

21世紀を迎え,わが国は新たなパラダイムの出発点にたっている｡現在のわが国にとって最も重

要なことは産業の再生を図り,持続的な経済発展を成し遂げることである｡すなわち競争力のある

技術を開発する必要がある｡また,独創性のある人材の育成がきわめて重要である｡

それでは独創性とはどういうことであろうか｡広辞苑を開いてみると｢模倣によらず自分一人の

考えで独特なものを作り出すこと+とある｡いわゆる世界にひとつしかないものや技術をつくれれ

ば独創性があるといえるのではないだろうか｡それではこの独創性を身につけるためにはどのよう

にしたらよいのであろうか｡世界の発明王として有名なエジソンは彼の部下が技術開発に悩み,困

り果てて助けを求めたときに次のように助言したと言われている｡ ｢アイデアが出ないのは君の理

性が邪魔しているからだ｡頭の中にある常識という理性を頭の外に放り出せば杢娼U的なアイデアが

どんどんわいてくるよ+｡ノーベル賞学者の江崎玲於奈先生,利根川進先生も同じことを言ってい

る｡常識にとらわれないこと,あるいは常識を疑うことが独創の原点である｡確かにわれわれは常

識的な枠の中でものごとを考えてしまうので常識的な発想になってしまうのである｡思いきって非

常識な発想を持つのもーつの手である｡

一方,アイデアは知恵と知恵の新しい組み合わせによって生まれるものであるから知恵は十分に

頭の中に蓄えておかなければならないだろう｡これらの知恵が頭の中で相互作用したり,組合わさっ

たりしている間に目的とする閃きが突然生まれるようである｡閃きが起こるのは必ずしも考えてい

る時ばかりとは限らない｡乗り物に乗ったり,散歩中に閃きが飛び出すことがしばしばある｡どう

も意識していないときでも脳で思考が進んでいるようである｡人間の脳は左脳と右脳で機能を分担

しており,左脳に情報(知恵)の集積があればこれらが互いに結びついて右脳から閃きが起こると

されている｡

日本人はどうも受験などで左脳を酷使しすぎるように思う｡右脳を活用する習慣を身につけた方

がよい｡私の経験ではアイデアを出す癖をつけることが重要と思われる｡最初から画期的なアイデ

アを期待するのは無理であるが,ちょっとしたアイデアを生みだし磨き上げることによって次第に

アイデアを成長させることが可能である｡まずは非常識な発想からアイデアにチャレンジしていた

だきたい｡ 21世紀のわが国の経済発展には独創人間は不可欠である｡
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余剰汚泥の発生しない新しい活性汚泥法

-エステプロセスーの紹介

Zero-discharge activated sludge process, SITE PROCESS
(技)研究開発部第1研究室

赤 司 昭
Akira Akashi

塩 田 憲 明
Noriakl Shiota

長谷川 進
Susumu Hasegawa

那 須 潔

Kiyoshi Nasu

近年,余剰汚泥の減量化,消滅化に関する要望が一段と高まっている｡我々は今までにない余剰

汚泥発生がゼロの廃水処理･汚泥処理一体型のプロセス,エステプロセスを開発し,販売を開始し

た｡本法は好気性好熱細菌を用いて汚泥を可溶化後,曝気槽に返送して無機化することにより余剰

汚泥の発生をゼロにするものである｡本法は,運転費が安価で維持管理が容易であるという特長を

有する｡

We have developed the zero-discharge activated sludge process, S-TE PROCESS. This

process is consist of the conventional activated sludge process and thermophilic aerobic

digester (S-TE reactor) in which excess sludge are solubilized by thermophilic
bacteria.

Complete decomposition of the excess sludge

solubilized by thermophilic aerobic bacteria and

process is economical and easy maintenance.

one-third to one-forth of that of conventional

＋ dumping).

活 性 汚 泥

余 剰 汚 泥

好気性好熱細菌

ま えがき

有機性廃水の生物処理で生じる余剰汚泥の発生量

は,下水汚泥だけで約171万DS-t/年に達しており

(平成8年度),今後も下水道の普及により更に増加

すると予想される｡1)また,工場廃水における余剰

汚泥の発生量も下水の普及による増加同様,生産活

動の増加に伴い今後も増加するものと予想される｡

余剰汚泥の多くは脱水,あるいは,脱水･焼却によ

is carried out when the sludge is

mineralized by activated sludge. This

Operating cost of S-TE PROCESS is

sludge treatment method (dewatering

Activated sludge process

Excess sludge

Aerobic thermophilic bacteria

り減容後産め立て最終処分されているが,埋め立て

地の確保は年々困難になっている｡このような現状

をふまえ,余剰汚泥の農地還元,建設資材化,ある

いは熟利用などのリサイクルに関する取り組みも積

極的に行われているが,経済性の問題等解決すべき

課題もあり,有効利用されている余剰汚泥は30%

程度である｡このように,汚泥の処分は埋め立てに

依存しているのが現状であり,何らかの対策が求め

神鋼パンテツク技報 Vol. 43 No. 2 (2000/3)
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Wastewater Treated water

Aeration tank

Return sludge

Settling tallk

S-TE reactor

第1図 エステプロセス概略フロー
Fig. 1 SITE PROCESS Flow

られている｡

本稿では,余剰汚泥発生ゼロをめざして開発した

● 廃水処理一汚泥処理一体型の新しい活性汚泥法･エ

ステプロセスについて紹介する｡

1.既存の余剰汚泥減量化技術
活性汚泥法そのものから余剰汚泥の発生量を削減

する試みは数多くなされている｡活性汚泥は,有機

物の酸化,合成,自己酸化が同時並行的に進むので,

汚泥の正味の生物学的増殖は次式で表すことができ

る｡すなわち,

△Ⅹ -

aSr-bX

△Ⅹ
:余剰汚泥発生量(kg/日)
Sr:除去BOD量(kg/日)

Ⅹ
:曝気槽中の活性汚泥量(kg)

a :除去BODの汚泥転換率
b
:体内呼吸による自己酸化率(日‾1)

余剰汚泥を汚泥可溶化槽(エステ槽)で処理後,曝

気槽に返送し,無機化する水処理･汚泥処理一体型

のプロセスである｡

エステ槽は沈殿槽を持たないため,活性汚泥法の

ような汚泥管理(返送汚泥管理,汚泥界面の管理)

を必要とせず,運転管理はエステ槽温度と通気量だ

けで良く,運転は極めて容易である｡

2.2 エステプロセスの原理

2.2.1汚泥を可溶化する好気性好熱細菌

エステプロセスで使用する細菌はBacillus

stearothermophilusに分類される病原性のない安

全な細菌で,自然界から分離されたものである｡こ

の細菌は好気性条件の下で60-70 ℃で活発に増殖

し,強力な汚泥可溶化酵素を分泌し,汚泥を溶解す

る(第2図)｡また,本菌は50℃以下では増殖せず,

かつ,汚泥可溶化酵素も50 ℃以下では不活性であ

るため,曝気槽の活性汚泥に悪影響を及ぼすことは

● ない｡

従って,余剰汚泥発生量を削減するためには,汚

泥転換率(a)を下げるか,自己酸化率(b)を上

げる,若しくは,曝気槽のMLSS濃度を上昇させ

活性汚泥量を増やすことが考えられる｡

自己酸化を上げる方法として長時間曝気法,

MLSS濃度を上昇させる方法として膜分離活性汚

泥法やサポニンを曝気槽に添加する方法,さらに,

汚泥転換率を下げる方法として腐植土やスギナを曝

気槽に添加する方法等が挙げられるが,2)いずれも

汚泥発生量を減少させることはできるが,ゼロにす

ることは不可能である｡

2.エステプロセス

2.1エステプロセスの概要

エステプロセスは上記の処理方法とは概念が全く

異なるものである｡すなわち,第1図に示すように,

本菌は,芽胞(胞子)形成細菌の一種であり,芽

胞は種々のストレス(温度変化,毒性物質の混入,

乾燥等)に晒されても死滅することなく生残する｡

untreated sludge treated sludge

第2図 好熱性細菌による汚泥の可溶化

Fig. 2 Sludge solubilization of thermophilic bact,eria
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曝気槽内では一部芽胞の状態で存在するため,死滅

することなく,沈殿槽を経てエステ槽に送られ,再

度活性化(発芽)し,汚泥の可溶化に寄与する｡従っ

て,種菌の追加接種は不要である｡

2.2.2 汚泥消滅化の原理

本法は,エステ槽で可溶化した汚泥の曝気槽にお

ける無機化量と,活性汚泥単独運転時の余剰汚泥の

発生量とが等しくなるように,エステ槽で処理する

汚泥量を決定することにより,汚泥の発生量がゼロ

になる｡

3.実 施 例

3.1室内実験

3.1.1人工廃水処理テスト

まず,基礎的データの入手を目的として,人工廃

水を処理した場合に発生する余剰汚泥の消滅化実験

を実施した｡

1)実験条件

(1)実験装置

標準活性汚泥法

(Runュ )

エステプロセス

(Run2-5)

Wastewater

曝気槽;40L

沈殿槽; 8L

曝気槽;40L

沈殿槽; 8L

エステ槽; 2L

(2)廃 水

ペプトン,グルコース,乾燥酵母を主成分とする

BOD濃度約1 500
mg/Lの人工廃水｡

(3)実験フロー

第3図に示すように,対照系として標準活性汚泥

法,汚泥減量化系(エステ系)として標準活性汚泥

法にエステ槽を付加した2系列を運転した｡

(4)汚泥可溶化菌の接種

エステ槽運転立上げ時に,凍結乾燥した汚泥可溶

化菌を接種した｡種菌接種翌日からエステ槽の連続

運転に入った｡なお,種菌の接種は運転立上げ時に

行っただけで追加接種は行わなかった｡

(5)運転条件

第1表に運転条件を示す｡

Run lはエステ槽を付加しない標準活性汚泥法で

至孟妄1Rlub;己筈志孟EL”:㌘慧12E芸是芸嘉一rL&蒜昌一

で発生した余剰汚泥と等量(Qs/Qw- 1 )の汚泥

をエステ槽で処理した｡ Run3は余剰汚泥の2倍量

(Qs/Qw-2), Run4と5はそれぞれ3倍量(Qs

/Qw-3)をエステ槽で処理した｡ Run5はRun

4に比べ,曝気槽のMLSS濃度を高め, SS負荷を

低減させることによる処理水質の改善効果を調べた｡

Treated water

Aeration tank

Return sludge

Settling tank

S-TE reactor Circulation sludge [Qs]

Excess sludge [Qw]

●

第3図 実験フロー
Fig. 3 Experimental flow

第1衰 運転条件
Table 1 Operatlng COnditions

Run 1 2 3 4 5

AerationTank

TOC-VSSload(kg/kgvss/d) 0.15 0.17 0.19 0.21 0.15

MLVSS(mg/L) 2000 1800 1800 1800 2400

S-TETank

Temp.(℃) 65

HRT(d) 1

Qs/Qw 0 1 2 3 3

神鋼パンテツク技報 Vol, 43 No. 2 (2000/3)



2)結 果

(1)汚泥発生量に対するエステ処理汚泥量(汚泥循

環率:Qs/Qw)の効果

第4図にエステ槽で処理する汚泥量を変えて運転

したときの発生汚泥量を示す｡

標準活性汚泥法では2000gのBODを処理する

ことにより約400gの余剰汚泥が発生した(BODの

汚泥転換率-0,2)｡一方,エステ槽で処理する汚泥

量を1倍(Run2), 2倍(Run3), 3倍(Run4,

5)と増やすことにより,発生汚泥量は減少し,最

終的に,余剰汚泥の3倍量をエステ槽で処理後曝気

槽に返流することにより,汚泥を引抜くことなく曝

気槽のMLSSを一定に保持することができた｡

(2)処理水質

第2表に各運転条件時の処理水質を示す｡

● BODは対照運転,

5mg/L未満となり,

一方, TOC濃度は,

やすに従い上昇し,

●

エステプロセス運転時,共に

良好な処理水質が得られた｡

エステ槽での汚泥処理量を増

汚泥完全消滅時(Run4)の

TOC濃度は活性汚泥単独運転時(Run 1 )に比べ,

約30%上昇した｡しかし,曝気槽のMLSS濃度を

高め,負荷を適正にすることにより(Run5),

TOCの上昇は12 %の上昇に抑制することができた｡

汚泥完全消滅運転時の処理水SS濃度も活性汚泥単

独運転に比べ約10 %上昇した｡

600

ヒu)
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bD

｢:⊃

:コ

の

｢コ

く1)

由
一

Q)

亡
Q)

(J

＋Runl

ーRun2

一｢▲-
Run 3

ーRun4

----くトーRun
5

〉o 500 1 000 1 500 2 000 2 500

Amount of supplied BOD [g]

第4図 汚泥発生量に対するエステ処理汚泥量

(汚泥循環率: Qs/Qw)の効果
Fig. 4 Effect of sludge circulation ratio (Qs/Qw)

on the sludge generation

第2表 各運転条件による処理水質の比較

Table 2 Comparison of treated water quality

前述のように,人工廃水を用いた室内実験により,

余剰汚泥の3倍量をエステ処理することにより余剰

汚泥の発生をゼロにできること,汚泥消滅運転時の

処理水TOCやSSは活性汚泥単独運転時に比べ若

干上昇するものの,曝気槽のMLSS濃度を高め,

負荷を適正にすることにより大幅に抑制できること

が確認された｡

3.1.2 石油化学工場廃水処理テスト

人工下水を用いた実験において汚泥消滅化が確認

できた為,次に実際に石油化学工場から排出される

廃水を用い,汚泥消滅化と処理水質について調べた｡

更に,エステ槽の後に後曝気槽を付加し,エステ処

理汚泥に起因するBODやCOD成分を除去するこ

とにより本流の活性汚泥の負荷を低減し,処理水質

の改善を狙った実験も同時に行った｡

1)実験条件

(1)実験装置

標準活性汚泥法

(Runl )

エステプロセス

(Run2, 3)

曝気槽;40L

沈殿槽; 8L

曝気槽;40L

沈殿槽; 8L

エステ槽; 2L

(後曝気栖; 2L)

(2)実験フロー

第5図に示すように,標準活性汚泥法(Runl),

エステプロセス(Run2),及び,処理水質の向上

を目的としてエステ槽の後に後曝気槽を付加した

Run3の3系列を運転した｡

(3)汚泥可溶化菌の接種

3.1.1と同様に,エステ槽立上げ時に凍結乾燥し

た汚i尼可溶化菌を接種した｡

(4)運転条件

第3表に運転条件を示す｡

各Run共に,曝気槽は廃水を採取した石油化学

工場の実機と同一条件で運転した｡

2)結 果

(1)余剰汚泥発生量

第6図に発生汚泥量の積算量を示す｡

標準活性汚泥法(Runl )では120日間の運転で

Run 1 2 3 4 5

S-BOD5(mg/L) <5 <5 <5 <5 <5

S-TOC(mg/L) 26 29 31 35 29

SS(mg/L) 21 21 23 23 22

Vol. 43 No. 2 (2000/3) 神鋼パンテツク技報



<Run l>

Wastewater

Aeration tank

Return sludge

Aeratiorl tank

Return sludge

S-TE

reactor

Aeration tank

Post

aerati on

tank

<Ru11 2>

Wastewater

<Run 3>

Settling tank

Excess sludge [Qw]

Settlillgtank

Circulation sludge [Qs]

Settling tank

S-TE

reactor

第5図 実験フロー

Fig. 5 Experimental flow
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第6図 余剰汚泥発生量

Fig. 6 Excess sludge generation

約5kgの余剰汚泥が発生したが,エステ槽を付加

したRun2, 3では,余剰汚泥を引抜くことなく

曝気槽のMLSSを標準活性汚泥法と同じ濃度で一

定に保持できた｡

(2)処理水質

第4表に各Runの処理水質を示す｡

BODは全て5mg/L未満となり良好な水質が得

られた｡一方, TOCは汚泥消滅運転時(Run2)

対照系に比べ約30%上昇したが,後曝気槽を設置

(Run3)することにより改善された(10%上昇)｡

SSも汚泥消滅化運転時に10-20 %上昇した｡

前述のように,人工廃水や石油化学工場廃水を用

第3表 運転条件

Table 3 0peratlng COndition

Run 1 2 3

AerationTank

BOD-SSload(kg/kg/d) 0.3

MLSS(mg/L) 3000

PoastAerationTank

MLSS(mg/L) 3000

HRT(d) 1

S-TETank

Temp.(℃) 65

HRT(d) 1

Qs/Qw 3

第4表 処理水質
Table 4 Comparison of treated water quality

Run 1 2 3

S-BOD(mg/L) <5 <5 <5

SITOC(mg/IJ) 42 55 46

SS(mg/L) 31 37 35

いた室内実験により余剰汚泥ゼロを確認した｡今回

紹介した廃水以外にもさらに数種の廃水を用いて処

理試験を実施したが,全てにおいて余剰汚泥発生ゼ

ロを確認した｡

3.2 パイロットテスト

前述のように,室内実験で余剰汚泥の消滅化を確

認できた｡そこで,次にパイロットテスト装置を現

地に持ち込み,実際の負荷変動の下で汚泥消滅が可

能か否か,及び,処理水質について検討した｡

3.2.1石油化学工場廃水処理テスト

1)テスト条件

(1)テスト装置

第7図にテスト装置の外観を示す｡

テスト装置は,曝気槽4.5m3,沈殿槽0.5m3,お

よび,エステ槽0.5m3 (o.18, 0.36, 0.5m3の3段階

で切替え可)より構成される｡装置は2系列用意し,

一方はエステ槽を運転せず対照系(標準活性汚泥法)
として運転した｡

(2)運転条件

第5表に運転条件を示す｡

活性汚泥は実機と同一条件になるように運転し

た｡エステ槽は水温60-70℃に設定し,滞留時間

は1日とした｡エステ槽で処理する汚泥量は,運転

開始後56日目まで1倍量, 56-75日目まで2倍量,

75-160日目まで3倍量を処理し余剰汚泥発生量を

調べた｡
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第5表 パイロットテスト機運転条件

Table 5 0peratlng COnditions of pilot plant

Conventional S-TEPROCESS

AerationTank
0.8 0.82BOD-volmetricload(kg/m3/d)

BOD-SSload(kg/kg/d) 0.3 0.32

MLSS(mg/L) 3000

HRT(d) 2

S-TETank 60-70
Tem.(℃)

HRT(d) 1

Qs/Qw 0-56days

56-75days

75-160davs

1

2

3

120

●

●

第7図 パイロットテスト装置
Fig. 7 Pilot test plant

2)結 果

(1)発生汚泥量

第8図に対照系とエステプロセスの余剰汚泥発生

量を示す｡対照系では160日間に渡る運転で約100

kg-DSの余剰汚泥が発生した｡一方,エステプロ

セスではエステ槽で処理する汚泥量を増加するに従

い汚泥発生量も減少し,最終的に3倍量を処理する

ことにより余剰汚壬尼の発生量はゼロになった｡

(2)曝気槽活性汚泥のMLVSS/MLSS比の経日変

化

エステプロセスでは余剰汚泥を系外に引抜かない

ため,系内への無機物の蓄積が懸念される｡そこで,

対照系とエステプロセスの曝気槽活性汚泥のSSに

占めるVSS (有機性のSS)の比率を経目的に観察

した｡第9図に示すように,エステプロセスにおい

てMLVSS/MLSS比は徐々に低下したが,約0.8で

平衡に達した｡従って,余剰汚泥を引抜かないエス

テプロセスにおいて若干の無機物の蓄積は見られる

ちのの,無制限な蓄積は起こらないと結論した｡
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(3)処理水質

第6表に対照系とエステプロセスの処理水質の比

較を示す｡ BODは両系とも5mg/L未満の良好な

水質が得られた｡ TOCとSSはエステプロセスに

おいて若干(それぞれ対照系の15%, 20%アップ)

上昇した｡
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3.2.2 化学工場廃水処理テスト

1)テスト条件

(1)テスト装置

3.2.1で使用した装置と同一のテスト機を使用し

た｡

(2)運転条件

第7表に運転条件を示す｡

曝気槽はテスト装置を設置した工場の実機と同一

条件で運転した｡エステ槽は温度60-70℃,好気

条件で汚泥滞留時間が1日になるよう運転した｡

10
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2)結 果

(1)発生汚泥量

第10図に積算発生汚泥量を示す｡

対照系は50日の運転で約9kg-DSの余剰汚泥が

発生したが,エステプロセスでは余剰汚泥を引抜く

ことなく曝気槽のMLSSを一定に保持できた｡

(2)処理水質

BODは対照系,エステプロセス共に,良好な処

理水質が得られた｡ TOCはエステプロセスで若干

上昇(15%上昇)した｡ SSはエステプロセスの方

が低かった｡

前述のように,民間工場廃水を対象とした現地で

□ のパイロットテストにおいても余剰汚泥消滅化を実

証できた｡今回紹介したテスト以外に更に5件の現

地パイロットテストを実施したが,全てにおいて汚

泥消滅化を実証できた｡

4.経 済 性

4.1算出基準

(1)設計諸元

･余剰汚泥発生量: 1.2t-DS/d

+ ･エステ処理汚泥量: 3.6DS/d60

･エステ槽投入汚泥濃度: 1.8 %

･エステ槽容量: 200m3

(2)ユーティリティー

･電気:lo門/kW

･蒸気: 2.2円/kg

A

◆ ◆◆●1■●◆●●● ●■●●l●■

20 40

Operation time [days]

第10図 余剰汚泥発生量

Fig.10 Excess sludge generation

第6表 処理水質

Table 6 Comparison
of treated water quality

Conventional S-TEPROCESS

S-BOD(mg/L) <5 <5

S-TOC(mg/L) 38.4 44.2

SS(mg/L) 21.9 26.3

第7衰 運転条件
Table 7 0peratlng COnditions

Conventional S-TEPROCESS

AerationTank

BOD-volumetricload(kg/m3/d) 0.20 0.21

BOD-SSload(kg/kg/d) 0.035 0.037

MLSS(mg/L) 5500 5500

S-TETank

Temp.(℃) 60-70

HRT(d) 1

Qs/Qw 3
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Raw water

●

Treated water

Aeration tank

Return sludge

Settling tank

S-TE reactor Iieat exchanger

第11図 エステプロセス概要フロー
Fig.ll Outline of SITE PROCESS

第8表 エステプロセス用役費
Table 8 0peratlng COSt Of S-TE PROCESS

Thickenner

Item Unitcost ConsumptlOn Total

Electriclty ¥10/kwh 1007kwh/d ¥10070/d

Steam ¥2.2/kg 7680kg/d ¥16896/d

Total ¥ 26966/d
Unit operatlng COSt ¥22.5/kg-DS

4.2 装置概略フロー

第11図に装置概略フローを示す｡

4.3 運 転 費

第8表に余剰汚泥の発生量が1.2 t-DS/dの廃水

処理設備にエステプロセスを導入した場合の用役費

を示す｡ 1.2t-DS/dの余剰汚泥を消滅するために,

ポンプ等の電気代として約10000円/d,エステ槽

の加温蒸気代として約17000円/dの計27000円/d

が必要となる｡

一方,従来通り余剰汚泥を脱水して85 0/.含水ケー

キとして搬出する場合,搬出量は8m3/dとなる｡

● 搬出費を12000円/m3とし,これに脱水に要する凝

集剤代と電力費を加算すると, 120000円/dとなる｡

連絡先

従って,エステプロセスを導入する

ことにより汚泥処理費用を従来の

1/4に削減できる｡

む す び

数種類の工場廃水を用いた室内実

験,並びに, 6カ所の工場での現地

パイロットテストにおいて汚泥消滅

化を実証した｡

エステプロセスは以下の特長を有

する｡

(1)ゼロテざィスチャージ

余剰汚泥の発生がゼロになる｡

(2)短時間での立上げが可能

汚泥可溶化菌の増殖と汚泥可溶化

酵素生産に最適な装置設計により1

日で装置立上げが可能である｡

(3)安価な運転費

汚泥の可溶化に細菌を用いるため,

運転費が安価である｡従来の脱水･

搬出する処理方法に比べ処理費用が%から%に削減

できる｡

(4)簡単な維持管理

エステ槽内の温度を60-70℃に保持し,好気条

件に保つ以外,面倒な維持･管理は不要である(拷

泥管理は不要)｡

(5)環境と調和したプロセス

エステプロセスは化学薬品を使用せず,自然界に

生存する安全な微生物を使用するため,環境に優し

いプロセスである｡
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埋立地浸出水RO膜濃縮水の処理技術(その3 )

Handling Technology of Concentrate from Reverse Osmosis

System for Landf川 Leachate Treatment (No. 3)
転

(環)製品開発室

小 林 俊 幸

;oshiy#iK@obaylshi
Kenichi Ushikoshi

埋立地浸出水のRO膜処理装置から排出される濃縮水の処理方法の1つに,濃縮水を飛灰セメ

ント固化の混練水に利用する方法がある｡本報では,大型の埋立模型槽を用いて,固化物の長期安

定性と,埋立固化物の浸出水水質に及ぼす影響について検討を行った｡実験の結果,埋立1年後の

固化物の物理･化学的特性は安定しており,また埋立固化物による浸出水の塩類濃度の上昇は小さ

いことがわかった｡

A high salinity concentrate stream is generated by RO
membrane

facilities for

landfill leachate treatment. We have been investlgatlng a handling
method of concen-

trate which used concentrate as mixlng Water for fly ash solidification process. In this

study, we have been investlgating a long term stability of solidified products for the

influence on quality of leachate caused by dumped solidified products under imitate

landfilling condition uslng large-sized lyslmeterS. As a result, we have fotlnd that

physICal and chemical properties of solidified products mixed with concentrate after 1

year in the lyslmeterS Were Stable and an
increaslng Salinity of leachate caused by

them was hardly Jbserved.

痩

R

演

セ メ

出

0

縮

ン

水

膜

水

卜 固化

ま えがき

焼却残直主体の埋立地からの浸出水には,高濃度

の無機塩類,また難分解性物質やダイオキシン類な

どの微量環境汚染物質が含まれており,連投透

(RO)膜法や電気透析法などの膜を用いた処理法

が検討され,実用化されている｡当社の｢DTモジュー

ルシステム+は, RO膜を用いた次世代型の浸出水

処理方式であり,国内では現在1基が稼働中であり,

1基が建設中である(1999年12月現在)｡前報にお

Leachate

Reverse Osmosis Membrane

Concentrate

Solidification by Cement

いて,膜処理に伴って発生する濃縮水の処理方法の

1つとして,濃縮水を飛灰セメント固化処理の混練

水へ有効利用する方法を提案し,固化物の物理･溶

出特性について検討を行っf=l)｡その結果,従来の

水道水などを混練水とした固化物の特性と比較して

も劣ることなく,安全に埋立処分することが可能で

あると期待された｡本報では,固化物を埋立てた場

合の長期安定性や,浸出水水質に及ぼす影響につい

て検討を行い,若干の知見が得られたので報告する｡
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1.実験概要
1.1飛灰のセメント固化処理

第1図に濃縮水を混練水として用いた飛灰のセメ

ント固化処理フローを示す｡膜処理によって発生し

た濃縮水は,飛灰のセメント固化処理の際に添加さ

れる混練水として利用される｡清掃工場から排出さ

れた飛灰は,有害な重金属類などを高濃度に含んで

いるため特別管理一般廃棄物に指定されており,無

害安定化処理を施した後,最終処分することを法律

で義務づけられている｡セメント固化法は,法律で

定められている4つの無害安定化処理方法の1つで

あり,薬剤処理法と併用するなどして清掃工場で広

く採用されている｡

1.2 実験目的

前報までにおいて,実験室内で養生を行った固化

● 物の物理･溶出特性からみた安定性について検討を

行い,安全に埋立処分できることが期待できf=1,2)｡

そこで,本実験では埋立地の環境を模擬した大型の

模型槽を用いて,固化物を埋立処分した場合の長期

安定性と,浸出水水質に及ぼす影響について検討を

行うことを実験の目的とした｡

1.3 埋立模型槽の概要

埋立模型槽(以下,埋立槽と呼ぶ)は直径30cm,

高さ6mの塩化ビニル製のパイプであり,福岡県

北九州市の福岡大学資源循環･環境制御システム研

究所内に埋立条件の異なる8本が設置されている｡

埋立槽の上部は解放されており,自然降雨条件のも

と実験を行っている｡埋立槽の底部には,浸出水を

i
Rainfall

J

貯留するタンクを設置し,高さ1m間隔に槽内の

ガスと浸透水を採取できるサンプリング孔を設置し

ている｡埋立槽には, 1998年8月に廃棄物を埋立て,

実験を開始した｡第1表に埋立てた廃棄物の充填条

件を示す｡埋立槽には,固化物と調整ごみ(焼却灰,

不燃性破砕ごみ,都市ごみコンポストを混合し調整

したもの)を交互に7層埋立てた｡調整ごみの質に

よる固化物の長期安定性への影響について検討を行

うため,調整ごみの質を2種類とした｡第2図に廃

棄物の埋立位置を示す｡ A-1, B-1槽には水道水を

混練水として用いた固化物(以下,水道水固化物と

呼ぶ)を,その他の槽には濃縮水を混練水として用

いた固化物(以下,濃縮水固化物と呼ぶ)を埋立て

た｡

1.4 試料の性状

固化物の形状は,直径数cmの粒状のものと,圧

縮強度試験用の直径5cm,高さ10cmの供試体の

2種類とした｡飛灰は,重金属類の溶出を抑制する

ための前処理(エージング)として,飛灰と水を混

練後, 1日間大気中に放置した｡飛灰,セメント及

び混練水の配合は重量比で7 : 3 : 4.2とし,各試料

をミキサーで混練後, 7日間気中養生を行った｡

第2表に固化物を作成するために用いた飛灰と濃

縮水,また水道水固化物と濃縮水固化物, A, B槽

それぞれに埋立てた調整ごみ(高さ3mの位置か

らサンプリングしたもの)の含有量及び溶出試験結

果を示す｡飛灰は,ストーカ炉タイプの焼却炉にお

いて,電気集塵機で捕集されたものである｡排ガス

Landfi 11

Leachate

RO

Per□1eate

Concentrate

Fly ash

Cement, Chemical

Discharge

Re･cycle

Mixing &

solidification

Solidified

products

第1図 濃縮水を用いた飛灰セメント固化処理フロー

Fig. 1 Flow diagram for treatment of fly ash solidification with cement uslng concentrate

as mixing water
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第1表 埋立廃棄物の充填条件

Table 1 Filling conditions

Lysimeter A-1 A-2-4 B-1 B-2-4

MixingWaterof

FlyAshCementBlock
TapWater Concentrate TapWater Concentrate

AdjustedWasteRatio

BottomAsh:
BottomAsh:

ShreddedlncombustibleSolidWaste ShreddedlncombustibleSolidWaste:

-15:1 GarbageCompost-30:1:1

VoltlmeOfLandfilledWastem3 0.419

WeightofAdjustedWastekg 313

WeightofFlyAshCementBlockkg 106

Densltyton/m3 1.0

処理方式は乾式である｡濃縮水は,一般廃棄物最終

処分場の埋立地浸出水をRO膜処理装置で約20倍

に濃縮したものである｡濃縮水固化物は,水道水固

化物に比べてCl‾溶出濃度が約15%高いが,その

他の成分の濃度には差はみられない｡重金属類の

Pb, Cdには埋立基準値(<o.3mg/e)が設けられ

ており,両固化物ともこの基準を満足していた｡

1.5 実験方法

埋立槽からの浸出水は定期的にサンプリングを行

い,水量を測定し,有機物,無機塩類,重金属類濃

度などを分析した｡また,埋立1年経過後に, A-2,

B-2槽を解体し,槽内から固化物,調整ごみを回収

し,圧縮強度試験,溶出試験を行った｡圧縮強度試

験方法はJIS A 1108,溶出試験方法は環告13号法

に準拠した｡

2.実験結果及び考察
2.1降水量と浸出水量

第3図に累積降水量と浸出水量の経時変化を示す｡

1998年8月19日に廃棄物を埋立て, 56日後(10月中

旬)に初めて浸出水を確認した｡その後,降雨量の

少ない時期が続いたため(平年降雨量の約6割),

翌年の2月に1槽あたり17.2eの人工降水を行った｡

現在457日後において,累積浸出水量は64-69ゼ

(6槽平均66.5e)であり,累積降水量169eに対し

て浸出率は約40%となっている｡埋立槽の構造上,

表流水としての流出がないため, 60%の水分は埋

立廃棄物の表層から蒸発したと考えられる｡

2.2 浸出水中の汚濁物質濃度

1) pH, T-N, TOC

第4図(a)-(c)にそれぞれ浸出水のpH,

T-N, TOC濃度の経時変化を示す｡ pHは,コン

Layer 300
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I
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第2図 廃棄物の埋立位置
Fig･ 2 Fi11ing

position of wastes

ポストが埋立ててあるB槽の埋立初期において

は約10と高く,その後は減少傾向を示し,アルカ

リ域から中性域へと移行している｡ A槽はB槽

と比べてpHは低く,埋立初期は8-9であった

が,現在ではB槽と同じくほぼ7付近で安定し

ている｡ 320日後において, pⅢは一時的に上昇
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第2表 埋立廃棄物の性状
Table 2 Quality of materials

Parameter Fly Ash Concentrate
Cement Solidified

by Tap Water

Cement Solidified

by Concentrate

AdjustedWaste

(A-Lysi,3m)

AdjustedWaste

(B-Lysi,3m)

Component

Ca

Na

CI

Pb

Cd

(%)

(%)

(%)

(mg/kg)

(mg/kg)

18.6

3.8

15.9

1 970

131

23.3

1.69

ll.0

845

50

22.9

1.98

ll.0

792

46

Concentration or Eluate

i

i

pH (-)

CODMn (mg/A)

T-N (mg/e )

Ca2＋ (mg/磨)

Na＋ (mg/e )

Cl‾ (mg/e)

Pb (mg/e)

Cd (mg/e)

12.5

8 660

3310

15 800

50.2

<0.05

6.2

212

315

10 840

22 800

52 600

0.06

<0.05

12.5

<1.0

<1.0

1 680

1 360

4 620

0.13

<0.10

12.4

2.4

<1.0

1670

1 640

5320

0.14

<0.10

12.4

85.7

12.9

2270

517

3560

0.51

<0.10

12.4

101

14.8

1440

331

2 000

0.41

<0.10
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第3図 累積降水量と浸出水量

Fig. 3 Cumulative quantity of preclpltation or leachate

しているが,これは大雨により槽内のアルカリ成

分が多量に洗い出されたためと考えられる｡ T-N,

TOC濃度については,各槽間に顕著な差はみら

れず,濃縮水固化物の埋立てによる影響はみられ

ない｡ T-Nについては上昇から安定傾向, TOC

については減少傾向を示している｡

2)無機塩類

第4図(d), (e)にそれぞれ浸出水のCa2＋, cl‾

濃度の経時変化を示す｡すべての槽において

400 500

Ca2＋, cl‾ともに濃度は非常に高く,埋立初期で

はそれぞれ7g/e, 180g/磨, 380日後において

も30g/A, 110g/eであった. Ca2＋濃度は,サ

ンプリング日によってばらつきが大きく,降雨の

影響を受けやすいことがわかるが,全体的には上

昇傾向から最近はほぼ安定している傾向にある｡

一方, Cl‾濃度はゆるやかな減少傾向にある｡水

道水固化物を埋立てた槽(A-1, B-1槽)と濃縮

水固化物を埋立てた槽(A-2, B-2槽)を比較し
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第4図 浸出水の水質

Fig. 4 Quality of leachate

400

てみると, Ca2十については,第2表の水道水,

濃縮水固化物の溶出濃度差がないことからも明ら

かな通り,顕著な差はみられない｡ Cl‾濃度は,

250日後においてA-2, B-2槽はA-1, B-1槽と比

較して約10%高かったが, 340日後ではA-1槽が

103g/e, A-2槽が107g/eと,増減率は約5%

まで低下している｡

第5図にCl‾の累積流出率の経時変化を示す｡

流出率とは,埋立前の廃棄物の可能溶出量(埋立

物重量に溶出濃度を乗じた量)に対する浸出水と

40
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しての溶出量の割合を示す｡埋立1年後の累積流

出率はA-1, A-2槽とも約50%となっている｡

A-1槽の流出率に対するA-2槽の増減率は,

310日後あたりまでは約10%であったが,その後

は数%まで低下していることがわかる｡埋立前の

固化物の溶出試験結果では,濃縮水固化物のCl‾

濃度は濃縮水固化物に比べて15%ほど高くなっ

ていた｡埋立槽からの浸出水の濃度差は,これよ

り小さくなっている｡これは,浸透水中のCl‾濃

度は非常に高く,埋立槽内は平衡濃度に達してお
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り,溶出試験で得られた結果よりも差が生じなかっ

たと考えられる｡

3)重金属類

第4図(∫)に浸出水のPb濃度の経時変化を

示す｡ Pb漉度はばらつきが大きく,降雨による
影響を強く受けていると考えられる｡埋立前の固

化物は,埋立基準値0.3mg/e を満足していたが,

浸出水中のPb濃度はこの値を超えることが多かっ

た｡これは,埋立廃棄物量に対して少量の雨水で

洗い出されたため(降水量(e )/埋立廃棄物量

(kg)-0.4),濃度が高くなったこと,浸出水の塩

類濃度が通常の埋立地浸出水と比べて非常に高い

こと,また調整ごみ中の焼却灰からも多くのPb

が流出したことが関与しているものと考えられる｡

第6図にPbの累積流出率の経時変化を示す｡

i An-去宝志望器上覧謡f2;.i4301冒諾慧t号芸
非常に高い伸びを示している｡これは, 6月下旬

に九州北部地方をおそった記録的な大雨によって,

特異的な洗い出しが起こったためと考えられる｡

しかし,流出率は両槽とも1%以下と非常に低く,

槽内でPbは不溶化,安定化していると思われた｡

g 60

1

⊂5 50
〔⊃

･;o 40
【1コ

ヒ叫

蓋 30
U

(て5

Q)

-= 20

1B

-;
10

≡
:コ

(J ハ_

b

＋ All

-●- A･2

50 100 150 200 250 300 350

Time [days】

第5図 Cr累積流出率

Fig. 5 Cumulative leaching
ratio of Cl

亘
,.⊂〕
β_

(⊃

･B⊂5

ヒ10

･jjし.)
く｢3
Q)

cL)

主
c3

:コ

≡
コ
U

1

0,8

400

-㊤- A-1

ーA-2

50 100 150 200 250 300 350 400

Time [days】

第6図 Pb累積流出率
Fig. 6 Cumulative leaching ratio of

Pb

2.3 埋立1年後の固化物の溶出今寺性

第3表に,埋立1年後に埋立槽(A-2, B-2槽)

の上,中,下層から回収した固化物の溶出試験結果

を示す｡pBは,上,中,下層から回収した固化物

すべてで約12と高く,埋立前の固化物と比較しても

0.5程度の低下にとどまった｡また,フェノールフ

タレイン溶液を用いて中性化深さを測定した結果,

固化物の内部,表面ともほとんど中性化が進んでい

ないことがわかった｡無機塩類は,上,中,下層の

順に濃度が高くなっており,降雨によって上層から

洗い出されていることがわかる｡重金属類は,ほと

んどの固化物の溶出濃度は定量下限値以下であり,

固化物は不溶化,安定化していることがわかった｡

第7図に, A-2槽の埋立1年彼の固化物,調整ご

みの溶出試験結果から算出した埋立高さ毎のClーの

可能溶出量を示す｡固化物層と調整ごみ層の,埋立

前後の可能溶出量の低下率を比較してみると,固化

物層の下層(高さ150-200cm)においては約60%

低下しているのに対し,調整ごみ層の最下層(7-

150
cm)では埋立前と比べて可能溶出量は増加した｡
これは, Cl‾は含有量の高い固化物から溶出し始め,

槽内の浸透水中のCl‾濃度は高いために,下層の調

整ごみ層からCl‾は溶出しにくくなり,逆に焼却灰

の表面などにCl‾が付着したためと考えられた｡

Leachable of Cl‾ ions [kg]
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580-600 cm
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380-530 cm
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200-330 crrl
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第7図 埋立前後のClー可能溶出量の変化

Fig. 7 Change of leachable Cl‾ ions Just before

after
filling after 1 year
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第3表 埋立固化物の溶出試験結果
Table 3 Results of leaching tests on solidified block with cement

Lysimeter A-2 B-2

Layer Upper Middle Lower Upper Middle Lower

pH(-) 12.1 ll.9 12.1 12.0 ll.9 12.0
EC(S/m) 0.26 0.73 0.73 0.17 0.40 0.53
T-N(mg/A) <1.0 3.8 2.5 1.0 4.6 4.5

Ca2＋(mg/e) 512 1270 1260 335 804 867

Nat(mg/A) 74.0 389 440 45.5 149 286
Cl-I(mg/e) 582 2330 2210 312 1100 1570

Pb(mg/e) <0.01 0.01 <0.01 <0.01 0.02 <0.01
Cd(mg/A) <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

2.4 埋立1■年後の固化物の圧縮強度

第8図に,埋立前と埋立1年後に上,中,下層か

ら回収した固化物の圧縮強度試験結果を示す｡ A-2,

B-2槽とも上,中,下層の順に圧縮強度が高くなっ

ている｡これは第3表の溶出試験結果より明らかな

通り,上層ほど降雨によって固化物中のCa成分が

洗い出され,強度が低下するためと考えられる｡加

えて,表層付近は湿潤,乾燥状態が繰り返されるた

め,この条件も強度を低下させる要因となったと思

われる｡また, A槽よりもB槽中の固化物の強度

が低くなっているが,これはB槽に埋立てられた

調整ごみ中のコンポストから溶出した有機成分の影

響を受けたためと思われる｡ただし,産業廃棄物の

セメント固化物の圧縮強度基準値は0.98MPaであ

り,これを参考にすると十分に強度は高いと言える｡

む す び

浸出水のRO膜濃縮水の処理法の1つである,

濃縮水を飛灰セメント固化処理の混練水へ利用する

方法について,固化物の長期安定性と埋立てた固化

物の浸出水水質に及ぼす影響について調査すること
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第8図 圧縮強度試験結果
Fig･ 8 Results

of compressive strength tests

があったが, 1年後においてはその差は非常に小さ

くなっている｡これより,濃縮水固化物を埋立た場

合においても,浸出水水質は従来に比べても問題と

なる差はなく,浸出水処理にもほとんど影響を与え

ることはないと推察された｡

最後に,廃棄物の埋立,回収作業に際し,多大な

ご協力をいただきました福岡大学水理衛生工学実験

室の皆様に厚く御礼申し上げます｡

により,本方法の安全性について検討ril右i,;:｡‾妄
⊥‾/H'''ー■-′丁､`-r'UTレ⊥YJふフo

1

験の結果,埋立1年後の固化物からの重金属類など

の溶出特性,圧縮強度は非常に安定した状態である

ことがわかった｡また,浸出水水質に及ぼす影響に

ついては,埋立初期においてCl‾濃度が水道水固化

物を埋立てた場合に比べて10%程度高くなること
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振動型膜分離装置による高濃縮操作

High concentration operation procedure using Vibratory Shear

Enhanced P｢ocesslng Membrane Filtration machine

(揺)研究開発部第3研究室

谷 田 克 義

賢tsuE?shilanidi
Kazutaka Takata

●

I

振動型膜分離装置は独自の振動機構により高濃縮操作が可能であるが,操作条件やスラリーの物

性によって,時として膜モジュール内の淀路の閉塞が起こる｡そこで適切な操作条件を見出すため

に,操作圧力とケーキの発生の関係,および濃縮液の膜面流速と膜モジュール内の流路の閉塞の関

係の検討を行った｡操作圧力を限界透過流束に達する圧力以上に上昇させると,膜表面で溶質がケー

キ化するために有効膜面積が減少し,圧力の上昇とともに透過流速が低下することが分かった｡し

かしながら,ケーキが発生する圧力は従来のクロスフロー方式と比較して高圧力であり,限界透過

流束以下で操作を行うことにより,ケーキの発生を防止しながら,クロスフロー方式と比較して,

高透過流束での操作が可能である｡また溶液の粘性係数の上昇とともに膜面流速も上昇させる必要

があることが分かった｡しかしながら,その流速は0.2m/s程度と小さく, 1-3m/sの膜面流速

を必要とする従来のクロスフロー方式と比較して1オーダー低い流速であり,振動型膜分離装置で

は高濃縮操作を高効率に行えることが確認された｡

It is possible to conduct high concentration operation uslng Vibratory Shear

Enhanced Processlng by its orlglnal vibration mechanism, but the flow path in the

membrane module is sometimes plugged by solids, which depend on the operatlng

condition such as shear rate and properties of slurry. Therefore, both the relationship

between operating condition such as pressure and cake formation, and the relationship

between fluid velocity on the membrane surface and plugglng Of slurry in the

membrane module were investlgated in order to find out a proper operating condition.

When operating pressure increases over the pressure where permeate flux reaches

limltlng flux, the effective membrane area decreases because solids become cake on the

membrane surface, and permeate flux decreases

of gel layer. However, the pressure, where cake

of conventional cross-flow system, and therefore

formation on the membrane surface but also

agalnSt pressure due to the restriction

generates, is hig･h compared with that

it is possible not only to prevent cake

to operate with high permeate flux

compared with the conventional cross-flow system if the operation is conducted under

the pressure where permeate flux reaches limltlng flux. Also it is found that increaslng

of veloclty On the membrane surface with viscoslty Of solution is necessary. However,

maximum velocity is approximately 0.2
m/s
for VSEP, and the value is small enough

compared with that of conventional cross-flow system where 1
-

3m/s of cross-flow

velocity is usually used. Thus, it was confirmed that concentratlng Operation to high

concentration becomes very efficiency uslng VSEP.
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膜 分 離

振 動

せ ん 断 速 度

高 濃 縮 操 作

ス ラ ッ ジ

チキソトロビー

ま えがき

膜分離法にて濃縮操作を行う際,膜表面への溶質

の物質移動が起こり,膜表面の溶質濃度がバルクの

濃度よりも高くなる濃度分極現象が起こる｡1)溶質

が固形物の場合,濃度分極により膜面の固形物濃度

がある濃度以上に上昇すると,ケーキやゲルが発生一

成長する｡従来のクロスフロー方式の膜分離装置で

は,できるだけ低流量で濃縮液の膜面流速を大きく

するために,膜モジュール内の濃縮液の流路は非常

に狭くなっている｡このため,ケーキやゲルが発生

すると直ちに流路が閉塞する｡また,従来のクロス

フロー方式では膜表面の流体に与えることのできる

せん断力が小さく,濃度分極現象を低減することが

できない(膜表面の固形物濃度を低くすることがで

きない)ため,ケーキやゲルが発生する限界のバル

ク濃度や圧力が低く,高濃度までの濃縮を行うこと

ができない｡

振動型膜分離装置は独自の振動機構2･3)により膜表

面に従来のクロスフロー方式と比較して大きなせん

断力を発生させることができるため,濃度分極をク

ロスフロー方式と比較して低減することができ,高

濃縮操作が可能である｡1)また膜表面のせん断力は,

膜の振動により発生しているため,せん断力を発生

させるために濃縮液を高速で流通させる必要がなく

低流量での処理が可能であり,ワンパスでの高濃縮

操作が可能となっている｡しかしながら,振動型膜

分離装置でも濃度分極を完全に防止することはでき

ないため,従来のクロスフロー方式よりも値は高い

が,ある濃度,圧力以上で濃縮を行うとケーキやゲ

ルが発生する｡また高速で濃縮液を流通させる必要

はないが,溶液の濃度あるいは粘性係数に対して一

定以上の流量を確保していないと,高濃度の溶液が

膜モジュール内の一定の場所に滞留しケーキやゲル

が発生する｡そのため,操作条件を最適化していな

いと,振動型膜分離装置でも膜モジュール閉塞の危

険性がある｡

膜分離装置で高濃縮を行う際,膜モジュールの流

Membrane separation (filtration)

Vibration

Shear rate

High concentration

Sludg･e

Thixotropy

路を閉塞させない条件を見出し,適切な操作条件で

濃縮操作を行う必要がある｡本稿では,振動型膜分

離装置を使用して高濃縮操作を行う際に,膜モジュー

ル内の流路の閉塞を起こさずに効率よく高濃縮操作

を行うための条件の探索を目的として,圧力,膜面

涜速の振作条件の最適値について,浄水スラッジを

サンプルとして検討を行った結果を報告する｡

1.閉塞防止運転方法について
振動型膜分離装置の膜モジュール内で固形物によ

る閉塞を防止する方法としては,次の二つの方法が

考えられる｡

1)モーター負荷による制御

2)濃縮液流量による制御

次に,それぞれの方法について述べる｡

1)モーター負荷による制御

振動型膜分離装置では第1図に示すような振動機

構により膜を水平方向に振動させる｡3)この時,装

置の共振時の固有振動数は次式で表される｡

1

レ=盲妄‾ k(i･去)

マスの慣性モーメント

(1)

[kg/m2], 刀-膜モジュー

j”5ne
module

l

三三ぞ･t皿r,.=_iE動周波数[Hz],
A-サイズミック

l

(･

C
Mot()r

Eccentric

weight

第1図 振動システムの模式図

Torsion sprillg

Seis11ⅥC mass

諺
Fig･ 1 Schematic diagrams

of vibration system
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ルの慣性モーメント[kg/m2], k-ト-ションス

プリングのバネ定数[Hz2･m2/kg]であり,バネ

定数kはト-ションスプリングの材質と形状から

決定される｡

通常,膜モジュール内で流路の閉塞が発生すると

固形物の増加により膜モジュール重量が増加し,膜

モジュールの重量増加に伴い膜モジュールの慣性モー

メントが増加する｡第1式から分かるように,膜モ

ジュールの慣性モーメントが大きくなると共振周波

数が低下するため,膜モジュールの振幅が大きくな

る｡この時,モーターに流れる電流値が増加するた

め,モーターの負荷が上昇する｡従って,閉塞とモー

ターの負荷の関係を把握しておけば,膜モジュール

内に堆積しているスラリーの排出タイミングを特定

できる｡しかしこの方法では閉塞により膜モジュー

● ルの重量が増加する溶液,つまり固形物の比重が水

よりも大きいものにしか適用できない｡このため,

J

ある種のラテックスや炭酸カルシウムのように比重

が水よりも大きな固形物を含む溶液にしか適用でき

ないため,汎用性に欠ける｡

2)濃縮液流量による制御

膜モジュールの閉塞が発生すると,膜モジュール

内の流路が固形分の堆積により狭くなり,流量が低

下する,あるいは膜モジュール入り口と出口の圧力

損失が大きくなる｡従って,濃縮液の出口流量,あ

るいは膜モジュールの圧力損失を監視しておき,あ

らかじめ決定しておいた閉塞を防止できる濃縮液流

量を保つように制御を行うことにより膜モジュール

の閉塞を防止できると考えられる｡この方法では,

あらかじめ閉塞と濃縮液流量の関係を溶液に依存し

ない一般的な形で把握しておけば,実機で閉塞に関

するデータを取る必要がなく1)の方法よりも安全

かつ実用的である｡よって,膜モジュールの閉塞防

止運転方法に関して,本テストでは2)の方法につ

いてのデータを測定した｡

2.テスト方法
テストでは,操作圧力とケーキ形成の関係,濃縮

液流量と膜モジュールの閉塞の関係について検討を

行った｡操作圧力とケーキ形成の関係については

Series Lを使用してテストを行った｡また濃縮液

流量と閉塞の関係についてはSeries P, Series i

を使用してテストを行った｡次にそれぞれのテスト

条件について述べる｡

2.1 テストフロー

第2図にSeries L, Series Pでのテストフロー,

第3図にSeries iでのテストフローを示す｡第1表

にテストで使用したSeries L, Series P, Series i

それぞれの装置の仕様を示す｡

すべてのテストは透過液,濃縮液ともにタンクに

戻し循環させる全循環方式で行った｡膜モジュール

入口圧力及び入口流量はポンプ出口に設置した圧力

調整弁で調整し,出口圧力及び出口流量はポンプ出

口に設置したボールバルブで調整を行った｡第2図

に示したSeries L, Series Pでのテストでは膜モ

ジュール入口,出口配管上に圧力計を設け,症力の

測定を行った｡また第3図に示したSeries iでの

テストでは透過液の流量が大きく,透過液の圧力が

無視できないため,透過液の圧力の測定を行うため

に透過液配管上にも圧力計を設置した｡ Series L,

Series Pの操作圧力は膜モジュール入口と出口の

平均値とし, Series iの操作圧力は膜モジュール入

口と出口の平均値から透過液の圧力を引いた値とし

た｡また, Series L, Series Pでのテストでは,

透過液流量及び濃縮液液量はメスシリンダーに一定

量の液体が溜まる時間を測定し流量を算出したが,

Series iでは透過液及び濃縮液配管上に流量計を設

置し流量の測定を行った｡また原液タンク内の原液

の温度を一定に保つため,原液タンクをウオーター

ジャケットで保温しており,原液タンク内の溶液の

温度を測定し操作温度とした｡

第1表 振動型膜分離装置の仕様

Table 1 Specifications of Vibratory Shear Enhanced Processlng

VSEP
Membranearea Numberofmembranes VibrationMotor Pumpcapacity Tank

[m2] [kW] [m3/hr] [P]

SeriesL 0.045 1(0.045m2) 2.2 0.6 50

SeriesP 1.07 22(0.049m2) 2.2 0.6 50

Seriesi 13.3 98(0.136m2) 5.5 4 500
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Permeate

PG

PG

Valve

C()ncentrate

TC M

Feed tank

Pump VSEP

Membrane modtlle

第2図 Series L, Series Pテストフロー

Fig. 2 Block flow diagrams for VSEP Series L and Series P test

FG I)S

Permeate

FG

Va lve

PS

PS

Membrarle mOdtlle

Concentrate

TS M

Feed tallk

Pump
VSEP

第3園 Seriesiテストフロー

Fig. 3 Block flow diagrams for VSEP Series i test

第2表 使用膜の仕様
Table 2 Specifications of membranes

VSEP
Material/Backing MembraneClass Temperature

[℃]

Pressure

[MPa]

pH

SeriesL PES/PE UF2000MWCO 90 1.0 1-13

SeriesP PES/PP UF4000MWCO 90 1.0 1-14

Seriesi PA/PS UF8000MWCO 50 4.0 2-ノ11

PES: Polyethersulfone, PE: Polyester, PP: Polypropylene, PA: Polyamide, PS: Polysulfone
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●

i

2.2 使 用 膜

テストで使用した膜の仕様を第2表に示す｡本テ

ストではSeries L, Series P, Series iではそれ

ぞれ異なる膜を使用した｡それぞれのテストで異な

る膜を使用したのは,本テストの目的を,最適膜の

探索ではなく,ケーキを形成しない操作条件及び実

機の膜モジュールが閉塞しない操作条件の探索とし

たためである｡

2.3 サンプル

サンプルとして4種類の浄水スラッジを使用した｡

サンプルの性状を第3表に示す｡操作圧力とケーキ

形成の関係を測定したSeries Lでのテストでは,

スラッジ(丑を使用した｡濃縮液流量と膜モジュール

の閉塞の関係を測定したテストでは, Series L/P

でスラッジ②, ⑨を使用し, Series iでスラッジ④

を使用した｡

濃縮液流量と膜モジュールの閉塞の関係の検討に

ついては液量のみではなく,評価のパラメータとし

て溶液の粘性係数も測定した｡粘性係数の測定はB

型粘度計を使用して行った｡第4図にスラッジ(参及

び(勤の粘性係数測定結果を示す｡図の縦軸は粘性係

数の対数,横軸はローター回転数の対数であり,図

中の記号●, ▲, I, ◆はそれぞれ,ローター

No.1-4を表しており,黒抜きと白抜きはそれぞ

れスラッジ(参と(彰を表している.ローター回転数が

1rpm以下の領域ではデータに多少ばらつきがある

が,スラッジの粘性係数の対数がローターの回転数

の対数と比例しており,典型的なチキソトロビー性

の傾向が見られた｡チキソトロビー性とは高粘性の

第3表 スラッジの性状
Table 3 Properties of sludges

104
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呈
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▲

●

0 0

●
▲

■

◆

Rotor No. 1

Rotor No. 2

R()tor No. 3

R()tor No. 4

i王
△
○ ▲

`z昌一.

△曽昌き
且

● = sludge②

(⊃‥sludge③

Measured by B type viscosity meter

1 10 100

Rc･tation speed [rpm]

第4図 粘性係数とB型粘度計のローター回転数の関係

Fig. 4 Relationship between viscoslty and rotation

speed of
B type viscoslty meter

溶液にせん断力を与えることにより見かけの粘性係

数が低下する現象である｡チキソトロビー性を有す

る溶液に対しては,溶液に与えるせん断力を一定に

して粘性係数の比較を行う必要がある｡従って,ス

ラッジの粘性係数の評価には,ローターNo.3, 12

rpmを基準条件とし,この条件で測定した値を使

用した｡また第5図にB型粘度計のローターNo.3,

12rpmで測定したスラッジ(彰及び(彰の粘性係数と

濃度の関係を示す｡図の縦軸は粘性係数の対数,樵

Sludge① Sludge② Sludge③ Sludge④

pH 6.8 6.9 6.7 6.5

Suspendedsolids[mg/P] 110000 31000 43000 33000

Electricconductivlty[〟S/cm] 440 420 530 350

Ignltionloss[0/./SS] 26.09 18.35 23.19 32.67

SiO2[0/o/SS] 40.10 39.51 40.34 31.93

Al20｡[%/SS] 23.78 26.00 28.31 31.14

Fe203[0/./SS] 4.83 7.01 5.31 3.89

MnO[0/o/SS] 0.26 0.13 0.29 0.16

DensltyOfsoilparticle[kg/m3] 2352 2449 2431 2340

Conglomerate(2-75mm)[0/.] 0 0 0 0

Sand(75FLm-2mm)[O/.] 2 0 0 4

Silt(5-75pm)[%] 38 37 13 38

Clay(under5pm)[O/.] 60 63 87 58

MaximumParticlediameter[mm] 0.106 0.075 0.075 0.106
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軸はスラッジの全固形分濃度であり,回申の記号●

と△はそれぞれスラッジ(彰と(彰を表している｡スラッ

ジの粘性係数の対数値はスラッジの濃度と比例関係

があり,また直線の傾きはスラッジにより大きく異

なっている｡またスラッジ濃度と粘性係数の関係は

第3表に示したスラッジの性状からは予測すること

ができない｡このため,閉塞の評価を濃度で行うと

汎用性のあるデータが得られないと考えられた｡よっ

て閉塞の評価はスラッジの濃度ではなく,スラッジ

の粘性係数で行うのが妥当であると考えられる｡

2.4 テスト条件及び方法

1 )操作圧力とケーキ形成の関係

操作圧力とケーキ形成の関係の測定は,スラッジ

①を使用し, Series Lにて行った｡第4表にテス

104

m

【七

宝

鼻10
の

(⊃
U

,盟
>

△△

△

△

△

△

∠途

△

雀.
△

●

Temperature 20 ℃

● sludge ③
△ Sludge④

Measured by B type viscoslty meter
Rotor No. 3, rotation speed 12 rpm

U 2 4 6 8 10

Total solid concentration [%]

第5図 粘性係数とスラッジ濃度の関係

Fig. 5 Relationship between viscoslty and
tration of sludge

第4表 テスト条件
Table 4 Test conditions

12

COnCen-

ト条件を示す｡テストは圧力以外の操作条件を一定

として,操作圧力を0.29-0.50MPaまで変え,圧

力と透過淀束の関係を測定した｡また,膜表面に発

生するせん断力がSeries P, Series iと同じ値に

なるように,振幅を19mmとした｡

2)濃縮液流量と膜モジュールの閉塞の関係

濃縮液流量と膜モジュールの閉塞の関係の測定は,

Series Pでスラッジ②, ③を使用し, Series iで

スラッジ④を使用した｡第4表にテスト条件を示す｡

Series Pのテストではスラッジの種類に関係なく,

振幅,操作圧力,操作温度を一定にして,スラッジ

濃度,濃縮液流量を変化させて測定を行った｡

Series iのテストでは振幅,操作温度を一定にして,

操作圧力,スラッジ濃度,濃縮液流量,スラッジ濃

度を変化させた｡ Series iで操作圧力を変化させた

冨芸,く苧警票雷雲芝警慧霊芸喜這芸霊孟芸芸冨芸芸l
を行うためである｡

3.テスト結果

3.1操作圧力とケーキ形成の関係

スラッジ①を使用して, Series Lで操作圧力と

透過流束の関係を測定した結果を第6図に示す｡比

較のために純水の透過流束も同時に示した｡図の縦

軸は透過流束,横軸は操作圧力であり,国中の記号

●と△はそれぞれ,純水の透過流束とスラッジ①の

透過流束を表している｡

図から分かるように,純水の透過流束は圧力に対

して直線的に増加する｡これに対して,スラッジの

透過流束は,低圧では純水と同じ値を示しているが,

圧力が上昇すると,スラッジの透過流束の増加の傾

芸,8ま慧芸漂5&i#Lp*a冨警芸笠諾若仁子三､言孟蓋l
流束が減少している｡透過流束が減少した後,膜を

取り出して膜表面を観察したところ,写真1に示す

VSEP

Amplitude

[mm]

Operatlng Operatlng Concentration Inlet Outlet

pressure temperatllre flowrate concentration concentration

[MPa] [℃] [m3/hr] [%] [o/o]

SeriesL 19 0.29-0.50 25 0.33 10.7 10.7

SeriesP 22 0.43 25 0.12-0.36 2.92-6.28 3.56-7.33

Seriesi 22 0.35-0.60 40 0.189-1.14 1.96-5.01 3.05-9.79
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ように膜表面に厚さ0.5mmほどの固形分のケーキ

が発生していた｡写真1の白い部分が膜表面であり,

黒い部分がケーキ化したスラッジが膜表面に張り付

いている部分である｡これらの結果から,次のよう

に考察することができる｡

通常,溶質を含む流体を膜分離する際,低圧では

透過流束は純水の場合と同じであるが,高圧になる

と純水透過流束よりも小さくなり,一定の透過流束

に達するとそれ以上圧力を上昇させても透過流束は

大きくならない｡この透過流束は限界透過流束4)と

呼ばれる一般的な傾向であり,第6固から本テスト

i忘芸oi4i諾芸il:ALRFAS7&Ej?A?gJRi*;三悪誌u;芸o#
濃度がバルクでの溶質濃度よりも高くなるために起

こる｡しかしながら,第6図に示した測定結果で

は, 0.45MPa付近で限界透過流束に達した後,

0.5MPa以上で透過流束が減少している｡これは,

透過流束が限界透過流束に達する圧力以上に圧力が

上昇したために,濃度分極現象により膜表面の溶質

が流動可能な濃度以上に上昇し,写真1に示すよう

に膜表面の溶質がケーキを形成して膜表面に付着し,

有効膜面積が減少したためと考えられる｡この状態

でろ過を継続するとケーキが成長して膜モジュール

の流路が閉塞すると考えられる｡ケーキが発生する

条件は溶質の性質により異なり,サンプル毎にテス

トにより確認する必要がある｡振動型膜分離装置で

は,膜表面のせん断力が大きく,濃度分極を低減し

㌦‾叫1～

rr
i

蛋_準
′

J'4

v J

/
I

て〆,乍

汰
'廿

ノ

7

写真1 膜表面でのケーキ化

photo.1 Cake formation on the membrane surface

ているため,ケーキが発生する条件は従来のクロス

フロー方式と比較して高圧,高濃度であると考えら

れるが,高濃縮を行う場合には,ケーキの発生しな

い操作条件を正確につかみ,ケーキの発生しない条

件で運転を行う必要がある｡

3.2 濃縮液流速と膜モジュールの閉塞の関係

濃縮液の膜面流速と膜モジュールの閉塞の関係の

測定結果を第7, 8図に示す｡なお,テストでは濃

縮液の流量を測定したが, Series PとSeries iで

は流路面積が異なるため,データを一般化するため

に膜面流速を算出しデータを評価した｡第7, 8図

の縦軸は濃縮液の膜表面での流速であり,第7図の

横軸はスラッジの濃度,第8図の横軸はスラッジの

粘性係数である｡ここで粘性係数の測定はB型粘

度計を使用して,ローターNo.3, 12rpmで行った｡

また両国中の●, ▲, ■はそれぞれ,スラッジ②,

(勤(Series Pにてテスト), (杏(Series iにてテス

ト)を表しており,黒抜きは膜モジュールの閉塞が

見られた条件,白抜きは膜モジュールの閉塞が見ら

れなかった条件である｡ここで,閉塞の判定は,濃

縮液の流出が停止した,あるいは濃縮液流量が急激

に低下した場合を閉塞と見なし,その他の場合は閉

塞なしとした｡

第7固から,スラッジの濃度に対して膜モジュー

ルが閉塞しない流速を評価しようとすると,閉塞が

発生した場合としなかった場合の条件の境界がはっ

きりしない｡これは1.3でも述べたように,溶要の

性状によって濃度と流動性(粘性係数)の関係が異

なり,溶質の濃度では流動性を正確に評価できない

ためと考えられる｡このことから,溶質の濃度では

一般的に使用可能な膜面洗速と閉塞の関係を評価で
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tion and plugging (concentration of sludge)

きるデータとして,本テスト結果を整理することは

困難であり,閉塞が発生しない条件の評価は溶液の

流動性を表す粘性係数を使用して行うのが妥当であ

ると考えられる｡

第8図に示すように,粘性係数でデータを整理す

ることにより,閉塞が発生した場合としなかった場

合の条件の境界が,濃度で整理した場合よりもはっ

きりしている｡このことからも,閉塞が発生しない

条件の評価は濃度ではなく粘性係数で行うのが妥当

であることが確認できた｡また閉塞が発生する条件

としない条件の境界は粘性係数の上昇とともに高流

速側に移動しており,粘性係数が上昇すると濃縮液

の膜面流速を上昇させる必要があることが示されて

いる｡これは粘性係数が上昇すると溶液の流動性が

低下するため,より大きな流動エネルギーを流体に

与える必要があることを示している｡しかしながら,

流速は大きくても0.2m/s程度であり,従来のクロ

スフロー方式では1-3m/sの流速で濃縮液を流

す必要があることと比較するとワンオーダー小さい

値である｡

第9図にReynolds数(以下, Re数)の計算結

果を,粘性係数の対数に対してプロットして示す｡

Re数は流れの状態を表す無次元数であり,次式で

定義される｡
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ここで,
u-膜表面の平均沈速[m/s], d-代表

長さ[m], p-液密度[kg/m3], [l-粘性係数
[Pa･s]である｡本テストではRe数の計算に必

要なスラッジの粘性係数を静置した状態で測定した｡

これは,スラッジがチキソトロビー性を有するため,

膜モジュール内では見かけの粘性係数が低下するが,

(2) 膜モジュール内の見かけの粘性係数を測定すること

ができないためである｡
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第9図に示すように,本実験条件ではRe数は小

さい値となっている｡これは前述したように,スラッ

ジを静置して測定した大きな粘性係数を使用して

Re数を計算したためである｡第9図から分かるよ

うに,閉塞が発生する条件としない条件の境界は,

流速の場合と同様に明確に現れている｡また粘性係

数が上昇するのに対して,閉塞を防止できるRe数

は減少していることが分かる｡また閉塞を防止でき

るRe数が粘性係数に対して減少していることから,

粘性係数の上昇に対して膜面流速を大きくする割合

は小さくても良いことが分かる｡

前述の結果から,振動型膜分離装置を使用して高

濃縮操作を行う場合は,濃縮液の膜面流速と濃縮液

の粘性係数の関係,あるいはRe数と粘性係数の関

係で見られた境界よりも大きい流速あるいは大きい

i諾iiihalia3=fit#blst#=i&aw6tlI{i;%;Th三き三三芸

i

件は粘性係数で評価しているため,溶質が変わって

も適用できると考えられる｡また従来のクロスフロー

方式の場合, 1 -3m/sで濃縮液を流通させても振
動型膜分離装置で可能な高濃度までの濃縮は困難で

ある｡これに対して,振動型膜分離装置を使用する

ことにより,従来のクロスフロー方式と比較して,

低流速で高効率な高濃縮操作を行うことができる｡

む す び

振動型膜分離装置を使用して高濃縮操作を行う際

に,膜モジュール内の涜路の閉塞を起こさずに効率

よく高濃縮操作を行うための条件の探索を目的とし

て,操作圧力,濃縮液の膜面流速の最適値の検討を,

浄水スラッジを使用して行った｡その結果以下の知

見を得た｡

(1)振動型膜分離装置を使用して高濃度までの濃縮

を行う際,限界透過流束以上に圧力を上昇させる

と膜表面の溶質がケーキとなって有効膜面積が減

少し,圧力を上昇させると透過流束が減少する｡

連絡先

その状態でろ過を継続するとケーキが成長して膜

モジュール内の流路の閉塞が起こる｡そのため,

テストを行い,ケーキが発生しない操作条件をつ

かむ必要がある｡

(2) (1)で得られた操作条件で濃縮を行っても,濃縮

液の流速が小さければ,膜モジュール内の洗路の

閉塞は発生する｡閉塞を防止するためには,濃縮

液の膜表面での流速を濃縮液の粘性係数の上昇に

合わせて大きくする必要がある｡しかしながら,

粘性係数の上昇の割合と比較して流速の上昇の

割合は小さくて良い｡また高粘性係数の流体でも

濃縮液の膜面流速は0.2m/s程度で良く,

1
-3m/sの膜表面流速を必要とする従来のクロ

スフロー方式と比較して,低流速でのろ過が可能

である｡

高濃縮操作を行う際は,振動型膜分離装置を使用

しても閉塞の危険性を完全に無くすことはできない

が,本稿で示した条件を守って運転を行うことによ

り,閉塞を防止しながら効率的な高濃縮操作を行う

ことができる｡

<記号の説明>

A :サイズミックマスの慣性モーメント[kg/m2]
B :膜モジュールの慣性モーメント [kg/m2]

d :代表長さ [m]

k
:ト-ションスプリングのバネ定数[m2/kg]

u :膜表面の平均流速 [m/s]

〝 :粘性係数 [pa･s]

z' :振動周波数 [Hz]

β :液 密 度 [kg/m3]
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PAB10 DENlプロセスによる窒素除去の新たな展開

Reinforced Nitrogen Removal with PAB10 DENJ

(環)製品開発室

野 中 信
一

Sbinichi Nonaka

川 嶋 淳
Jun Kawashima

流動床式生物膜処理装置PABIO MOVERを用いた窒素除去プロセスPABIO DENIは高い窒

素除去能力を有していることを前報で報告した｡

当社では,脱窒槽と硝化槽を多段に配置して原水を各段に分配注入する,担体投入型ステップ流

入式多段硝化脱窒法の開発に取り組んでいる｡実下水を対象としたパイロット実験ではHRT5hr

にて処理水T-NIOmg/Lが得られることが確認できた｡

The moving bed biofilm treatment process (PABIO DENT), the activated sludge

method combined with carrier elements shows high efficiency ln nitrogen removal, as

previously reported･ Reinforced nitrogen removal was conducted, by distributing inflow

direct to three units composed of nitrification and denitrification tanks･ This pilot test

using actual sewage achieved theperformance of T-N 10 mg/L with hydraulic retention

time of 5 hours.

硝

脱

M B B

化
ク1ユ

重

Nitrification

Denitrification

R Moving Bed Biofilm Reactor

ステップ流入式多段硝化脱窒法Nitrogen removal with step feeding

ま えがき

閉鎖性海域の富栄養化の進行を防止するため1998

年10月より,窒素･リンの排水規制が本格運用され

ることになった｡各事業所においては地方自治体の

指導のもとに鋭意対応策の検討がなされている状況

にある｡窒素除去は生物学的処理方法が最も経済的

と言われており,下水及び廃水処理分野で多くの実

設備が稼動している｡生物学的処理には各種の方式

があり,従来は活性汚泥法が多く採用されてきたが,

より省スペース,省コストな装置開発をめざして各

機関で研究が行われている｡

既報1)で紹介したように流動床式生物膜処理装置
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PABIO MOVERは,反応槽に特殊な形状の担体

を投入して流動化させ,高活性の汚泥(細菌)を担

体に付着保持させることでより高負荷処理を可能と

する装置でありBOD,窒素いずれの除去分野にも

適用できる｡ PABIO MOVERを窒素除去に適用

するに当っては各種のプロセスがあり,原水水質及

び処理目標水質ならびに経済性等を考慮して最適な

プロセスを選定する｡

当社では窒素除去分野への新たな展開として,担

体一括性汚泥併用法によるステップ流入式多段硝化

脱窒法の開発に取り組んでおり,今回,実下水を用

いたパイロット実験の実施例を紹介する｡

1. PABIO MOVERの概要

1.1原理･構造

当社ではBOD除去分野にはPABIO MOVER

i を,窒素除去分野にはPABIO DENIを商標とし

て用いており,本報ではこれ以降PABIO DENI

の名称を使用する｡

PABIO DENIプロセスにおける硝化槽及び脱窒

槽の概念図を第1図に示す｡硝化槽,脱窒槽内に充

填した担体は,第1図a, bに示したように硝化槽

ではエアレーションによって,脱窒槽では機械撹拝

によって流動化される｡硝化槽のエアレーション装

置はラテラル管方式の簡易な構造で,目詰りがなく

庄損もほとんどつかないといった特長を有している｡

一方,脱窒槽ではエネルギー効率の面から通常はプ

ロペラ型の増枠機を使用するが,担体を投入しない

場合と同程度の少ない動力で撹拝できる｡各々の槽

には担体が洗出しないようにスクリーンを設けてい

る｡担体は材質がポリエチレン(密度約0.95g/cm3)

L 言:諾Li8ff;onm#mtiヵ苧S{,=m3w?I?iAw;写諾
付いている｡十字の仕切は担体強度のアップと表面

積の増加に,フィンは増枠効率の向上に役立ってい

Screen

Waste water

Air
ー

Treated

water

Waste

water

Screen

a. Nitrificatio□ reactor

第1図 PABIO DENI装置概念図
Fig. 1 Scheme or PABIO DENI

b. Denitrification reactor

る｡担体の有効比表面積は約500m2/m3である｡汚

泥は写真1に示したように主として担体の内部に付

着する｡

1.2 特 長

PABIO DENIプロセスに用いる担体は,その独

特な形状により次のような特長を有する｡

(丑有効表面積が広く,高活性の微生物を保持でき

るため高負荷処理が可能である｡

②担体は物理強度が高いため寿命が20年と長く,

この間の補充は不要である｡また,径が大きい

ため担体分離用に目幅の大きいスクリーンを使

用でき,運転管理が容易である｡

(彰担体の激しい撹拝,流動により増殖微生物によ

る目詰まりがなく,逆洗が不要である｡

2.窒素除去プロセスPABIO DENI

PABIO DENIでは排水の種類,処理目標値等に

応じて様々なプロセスの適用が可能である｡プロセ

スは(A)処理関与汚泥による分類と(B)排水の流向によ

る分類の2つに大別される｡次に各種プロセスを紹

介する｡

2.1処理関与汚泥による分類

A-1.担体単独法

担体に付着した汚泥単独で処理する方法であり,

返送汚泥が不要のため運転管理が容易であるといっ

た特長を有している｡本法では槽有効容積の60-

70 %の担体を投入する｡

A-2.担体一括性汚泥併用法

担体付着汚泥と活性汚泥の両汚泥で処理する方法

であり,主として硝化処理に適用される｡この方法

は増殖速度の遅い硝化細菌を多量確保することを目

的として,担体を20-50%程度投入する｡活性汚

泥法と同様に沈殿槽からの汚泥返送が必要である｡

Treated

water

写真1 汚泥付着状況
Photo.1 Biorilm-formed carrier

elements
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2.2 排水流向による分類

プロセス例を第2図に示す｡

B-1.直列式硝化脱窒法

このプロセスは有機物濃度(BOD)の低い排水

に適用される｡通常,硝化槽にはpH調整用にアル

カリ剤が,脱窒槽にはメタノール等の水素供与体が

外部注入される｡アルカリ剤削減のため脱窒処理水

を硝化槽に循環することもある｡

B-2.循環脱窒法

このプロセスは下水のようにBODと窒素(N)

を含む排水に適用される｡一般に,原水のBOD/N

比は3以上あることが望ましいとされる｡この方法

は硝化処理水を脱窒槽に循環返送することによって

脱窒反応に必要な水素供与体や硝化槽でのpH調整

剤を節減する方法である｡硝化槽の後段に第2窒槽

と再曝気槽を設けることでより高度な処理水質を得

ることができる｡

B-3.ステップ流入式多段硝化脱窒法

従来の有機物に加えて,窒素･リンの除去を含め

た下水の高度処理化に対応できる有望な技術として

ステップ流人式多段硝化脱窒法(以下多段硝化脱窒

B-1直列式硝化脱窒法-Series Nitrogen Removal

N C DN

Influent一㌦

Sludge

法と称する)が挙げられる｡多段硝化脱窒法は脱窒

槽と硝化槽を1組とし,これを多段に配置して各脱

窒槽に原水を等分割投入する方法である｡多段硝化

脱窒法において各段の脱窒槽,硝化槽それぞれに担

体を投入することで,窒素処理に必要な滞留時間

(HRT)をさらに短縮化することが可能になる｡

3.パイロット実験
分流式下水処理場の最初沈殿他流出水及び流入水

を対象として,担体を用いるステップ流入式多段硝

化脱窒法(以下,担体多段硝化脱窒法と称する)に

よりパイロット実験を行った｡

3.1担体多段硝化脱窒法の概要

2.2項に示したように多段硝化脱窒法は短い

HRTでBODと同時に窒素,リンを除去でき,既

設処理場の高度処理化に対応できる方法として期待

SL芝差違孟蒜言霊芸芸芸8<i芸芸sBOnDT篭賢雪雲呈t

式は一般にHRT約8hrで設計されているが,

BODと同時に窒素を除去するためにはHRT約16

hr必要であり,現状の約2倍の反応槽増設が必要

となる｡多段硝化脱窒法は3段式の場合でHRT

B-2 循環式脱窒法-Circulation Nitrogen Removal

DN N

Imf,uent

-ぜ

Sludge

Sludge

一Efflue11t

- Effluent

B-3 ステップ流入式多段硝化脱窒法-Nitrogen removal with step
feeding

Influent

離圏f

幽由

E
DNI NI DN2 N2 DN3 N3

LAir

第2図 PABIO DENI窒素除去プロセス例
Fig. 2 Process

examples of PABIO DENI

Sludge

-- Effluent

N
:Nitrification re-

actor

DN : Denitrification

reactor

A :Aeration reactor

C :Carbon source
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11-13hrにて窒素除去が可能とされているが2) ,

担体を投入することでHRTを5hr程度に短縮す

ることも可能である｡なお,本法ではリン除去は通

常最終段の硝化槽に無機凝集剤を添加することで達

成される｡

3.2 原理,特長

多段硝化脱窒法は日本下水道事業団において開発

が進められてきたもので,基本原理や最大理論除去

率計算方法等が各種文献3,4,5･6)に紹介されている｡多

段硝化脱窒法の基本原理は次の通りである｡

①各反応槽は完全混合を基本とし,一対の脱窒･

硝化槽を複数段直列に配置する｡

(参原水を等分割し,各段の脱窒槽に流入させる｡

(勤各段の活性汚泥量が等しくなるように槽容積を

決定する｡

i ④芸芸L%=票差言苧終段の硝化槽-脱窒槽間の内部
本法の硝化･脱窒反応による理論最大窒素除去率

は,硝化槽での完全硝化,脱窒槽での完全脱窒を仮

定した時, (1)式により定められる｡

∫

77m- (ト音･1志)
I 100 (1)

ここに, 7TN :理論最大窒素除去率(%)
N
:多段化の段数

r :汚泥返送比(-)
R
:最終段における内部循環比(-)

汚泥返送比と最終段における内部循環比の合計を

総合循環比とすると,硝化脱窒による理論最大窒素

除去率は第3図の関係となる｡

多段硝化脱窒法の特長としては次の点が挙げられ

る｡

a)反応タンクの大幅増設なしに,既設処理場の

一部改造によって窒素･リン除去の高度処理に

100

宣

旨
80

1害
毒 60
Et3
仁一

音 40
qノ

∈=

蓉 20

.壱Z

1 stage

2 stage
3 stage

4 stage

〉0 1 2 3 4

Total recirculation ratio [r＋R】ト1

第3図 総合循環比と理論窒素除去率の関係

Fig. 3 Relation between total recirculation ratio

and theoretical nitrogen removal efficiency

対応できる｡

b)第3図に示したように,硝化液の循環がなく

ても高い窒素除去率が得られるため,循環脱窒

法に比べて動力費が少なくて済む｡

c)各段に保持される活性汚泥量が同じとなるよ

う設計されているため,各段の反応が等量とな

り,多段化しても維持管理が容易である｡硝化

槽では送風量を一定とすれば溶存酸素濃度

(DO)は同じとなり, 1箇所のDO測定で済

む｡ pHについても各硝化槽は等しい備になる

ため1箇所の測定で十分である｡

d)最終沈殿他流人MLSS濃度を標準活性汚泥

法と同じとした場合,多段硝化脱窒法は平均

MLSS濃度を高めることができ,容積当りの

窒素除去効率が高くなる｡

3.3 実験装置

実験フローを第4図に示し,装置仕様を第1表に

示す｡また,装置外観を写真2に示す｡本プロセス

は3段の脱窒･硝化槽と沈殿槽で構成され,この他

に硝化処理水ピット,凝集撹拝槽及び薬品注入設備

を有している｡原水は計量槽で等分割して1-3段

の各脱窒槽に供給し,沈殿槽からの返送汚泥は1段

目の脱窒槽に導入する｡硝化槽の汚泥滞留時間

(A-SRT)管理を容易にするため,余剰汚泥引抜き

は硝化処理水ピットより行った｡反応槽内の活性汚

泥及び担体の混合撹拝は,硝化槽は全面曝気によ

り,脱窒槽は竪型撹拝機により行った｡脱窒,硝化

反応槽は,第1表に示すように寸法が幅1.5m,長

さ5.88m,水深2.5mであり,有効容積は22.1m3で

ある｡

各段の容積比率は上述の設計計画に関する考え方

に基づき1段目: 2段目: 3段目-1:1.4:1.8と

した｡脱窒槽,硝化槽には各々所定量の担体を投入

した｡

3.4 実験方法

1)実験場所

分流式下水処理場にて実験を行った｡

2)目 標 値

総反応槽HRT: 5hr

処理目標水質:T-NIOmg/L以下

3)実験条件

第2表に実験条件を示す｡実験原水には初沈流出

水と初沈流入水を用い,総反応槽HRT及び汚泥返

送比をそれぞれ5hr, 0.5と一定にして実験した｡

硝化槽部のA-SRTは1.5-2.6日の範囲とし,最終

段の硝化液の内部循環は行わなかった｡硝化槽の設
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第4図 パイロットテストフローシート

Fig. 4 Flow sheet for pilot test

第1表 実験装置概略仕様
Table 1 Specification for test equlpment

Equipmentname Dimensions
Effective

caFZiSl;ty
Q'ty

Storagetankofrawsewage 1050mm¢×1300mmE 1 1

TankforMulti-Step

(Denitrificationand

nitrification)

1st 1500mmWx700mmLx2500mmwD 2,63 2

2nd 1500mmwx980mmLx2500mmwD 3.68 2

3rd 1500mmwX1260mmLx2500mmwD 4.73 2

Nitrifiedwaterplt 700mmwX700mmLxlOOOmmwD 0.49 1

Flocculationtank 400mmwx700mmLxlOOOmmwI) 0.28 1

Secondarysedimentationtank 3000mm¢×2500mmwD 15.3 1

第2表 実験条件

Table 2 0peration condition

Effluentfrom

prlmarySedimen

tationtank①

Rawsewage

(彰 (彰

HRT[hr] 5 5 5

A-SRT[days] 2.6 1.5 2.1

ControIDOinnitrification

tank(Nl-N3)[mg/L]

MLSS(3rdstage)[mg/L]

3

1180

3

1320

2

1600

Temperature(3rdstage)
[℃]

22.0 21.7 23.5
写真 2 パイロットテスト装置外観
Photo.2 Pilot test equlpment
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定DOは初沈流出水では3mg/Lとしたが,初沈

流入水では3mg/Lと2mg/Lの2条件で実験し

た｡

最終段のMLSS濃度は1 180-1600mg/Lの範

囲であり,水温は21.7-23.5℃の範囲であった｡

なお,今回は窒素除去についての実験とし,リン

除去のための凝集剤添加は行わなかった｡

3.4 実験結果

1 )窒素除去性能

原水及び処理水の水質の平均値を第3表に示し,

T-NとNH｡-Nの推移を第5図に示す｡初沈流出水

及び初沈流入水を実験原水としたときの処理水

NH41Nは概ね1 mg/L以下の安定した硝化処理性
能が得られた｡処理水T-Nは,初沈流出水の場合

は原水BOD/T-N比が1.8と低く,脱窒槽でのNOx

●
-,T.軍票,sl寛”T;”:hk:ib,kD芸妄言[i8G?,gk'LB.i,7T'_語呂
が2.9と高くなったため処理水T-Nは約11mg/Lに

減少した｡しかし,処理目標値には至らず,原因と

して硝化槽からの持込みDOによって脱窒に必要

`=:⇒

妻
写

[コ
Z

zL

ト
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40

Effluentfromprlmary

sedimentationtank
Rawsewage

●●●①
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第3表 原水及び処理水水質(平均値)
Table 3 Water quality of pilot test (Mean values)

なBODが不足すると考えられた｡そこで,硝化槽

設定DOを3mg/Lから2mg/Lに下げたところ,

処理水T-Nは8.7mg/Lとなり目標の10mg/L以

下を得ることができた｡

2)その他の水質

処理水BOD (C-BOD)及びSSはそれぞれ5mg

/L以下, 8mg/L以下となっており,実験原水の

種類に関わらず,良好な水質が得られることが確認

できた｡

3)担体の硝化,脱窒能力

担体の硝化及び脱窒能力を下水試験方法に準じて

回分試験により測定した｡比較のため担体と活性汚

泥の双方について測定し,単位容積当りの硝化,脱

窒速度(mg/L･h)として算出した｡測定結果を

第6, 7図に示すが,硝化速度は担体が27.5mg/L

･h,活性汚泥が4.5mg/L ･hであった｡硝化速度
は担体の方が約6倍大きく,担体の投入効果が

大きいことが判る｡活性汚泥法においてはA-SRT

が2日程度では硝化はほとんど起こらないと言わ

れているが,本実験の活性汚泥の硝化速度が4.5

mg/L･hあったのは,担体多段硝化脱窒法の活性

汚泥中には担体から剥離した硝化細菌が含まれてい

るためと考えられる｡一方,脱窒速度は担体が6m

ど/L･h,活性汚泥が4.1mg/しhで大きな差は見ら

れず,脱窒は硝化に比べると担体投入の効果は小さ

いと予想される｡

3.5 今後の課題

今回の実験により担体多段硝化脱窒法では,

HRT5hrにて処理水T-NIOmg/L以下が得られ

ることが確認できた｡しかし,更に低い処理水T-N

を得るためには,脱窒槽において水素供与体である

原水BODを効果的に利用することでNOx-N除去

Effluentfromprlmary

sedimentationtank①

Rawsewage

(参 ③

BOD/-Nratioofinfluent, 1.8 2.9 2.9

T-N
Influent[mg/L] 25.9 25.1 24.0

Effluent[mg/L] 18.0 ll.3 8.7

NH4-N
Influent[mg/L] 19.8 18.9 17.0

Effluent[mg/L] 0.7 1.1 0.5

NOx-N Effluent[mg/L] 17.0 9.8 7.1

BOD
Influent[mg/L] 45.5 73.5 85.7

Effluent[mg/L] <5 <5 <5

SS
Influent[mg/L] 52 111 113

Effluent[mg/L] 7.8 5.9 5.3

Vol. 43 No. 2 (2000/3) 神鋼パンテツク技報 31



=
30

= 25
bJ)

≡
]

20
Q)

巴15.
【二

○

'宅10.
遥
一i; 5.

芝
0.

.0

,0

.0

0

0

0

0

27.5

4.5

Attached biornass Suspended biomass

第6図 硝化速度測定結果
Fig. 6 Nitrification

rate of biomass

率を高める必要がある｡このためには硝化槽のDO

制御や脱窒槽の撹拝方法等の運転方法の最適化が課

題となる｡また,リン除去についても,最終段の硝

化槽に無機凝集剤を添加する方法による実験を実施

し,窒素･リン除去システムとしての確立を図る必

要がある｡

む す ぴ

ここに紹介した担体を用いたステップ流入式多段

硝化脱窒法は1999年度の日本下水道事業団の共同研

究テーマ｢既設処理場の高度化を可能とする下水処

理システムの開発+に採用され,今後約3年間に亘っ

て実用化のためのパイロット実験を行う予定になっ

ている｡負荷変動に対応でき,安定した処理水質を

得るための運転技術の確立及び運転動力の低減化等,

実用化に向けての研究開発を鋭意進める所存である｡
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第7図 脱宝達度測定結果

Fig. 7 Denitrification
rate of biomass
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生物高速ろ過装置(BRF)の開発

Development of Biological Roughing Filtration

*潔a態

J

J

(環)製品開発室

玉 井 秀 恭

(環)蕊細島題mai水 淳 秀 樹
Hideki Mizusawa

(環)製品開発室

知 福 博 行
Hiroyuki Chifuku

本研究は,凝集沈澱処理における残留アルミニウム濃度を低減するために,生物ろ過の除濁機能

を向上させることにより生物処理機能と固液分離機能を併せ持った凝集沈澱代替システムを開発,

実証するものである｡

パイロットプラントを阪神水道企業団猪名川事業所内に設置し,淀川表流水を原水として実験を

行った｡ろ層構成は多孔質ポリプロピレンと多孔質セラミックを使用し,凝集沈澱処理と同等以上

の処理水質を得ることをE]的とする｡

The aim of this developlng is to decrease the concentration of remainlng Aluminium

in tap water･ We develop and proove the new system substitute for Coagulation/
Sedimentation process by improvlng the biologlCal filtration's function of separating

solid and
liquid･ So that new system have two functions, biologlCal treatment and

separatlng solid and liquid together.

The pilot plant uses the surface water of Yodo river, and settled
in the Water

Treatment Center of Banshin Water Supply Authority. The biologlCal filtration layer is

composed with porous polypropylene media and porous ceramic media. The achieve-

ment goal is to get a processing water quality equal to or more than Coagulation/

Sedimentation process.

生 物 処 理

ろ 過

凝 集 沈 澱

濁 度

ま えがき

今日,浄水処理技術では,固液分離操作として凝

集沈澱/急速ろ過方式が広く採用されている｡凝集

沈澱は,原水中の濁質を凝集剤を用いてフロック化

し,沈降分離することで,後段の急速ろ過の負荷を

軽減することを目的としている｡そのため,凝集沈

澱処理では凝集剤の適正な注入管理が必要となる｡

BiologlCal treatment

Filtration

Coagulation/ Sedimentation

Turbidity

近年,凍集沈澱処理において原水中の藻類の増加な

どの影響により,原水濁度に対するアルミニウム系

凝集剤の注入率が増加する傾向がある｡その結果,

発生汚泥量増加,発生汚泥の脱水性悪化,薬品コス

ト増といった問題や,浄水中の残留アルミニウム濃

度の増加への懸念が生じている｡

これらの状況から,凝集沈澱に代わる固液分離操
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作が必要となっているが,凝集沈澱/砂ろ過装置の

代替として注目されている膜処理装置では,大規模

浄水場に適用することはスケールメリットに乏しい｡

また,浮上分離装置は湖沼水等藻類を多量に含む原

水処理には効果的であるが,高濁度時の対応が難し

い｡

阪神水道企業団は,この方策として生物ろ過の濁

度除去性に注目し,充填材と運転条件の最適化によ

り,凝集沈澱代替プロセスになり得ると考え,生物

高速ろ過装置(BRF)の開発を,当社, ㈱クボタ,

日本鋼管㈱のプラントメーカー3社に提案した｡

この提案を受けた3社と阪神水道企業団は,

BRFのパイロットプラントを淀川表流水を原水と

する阪神水道企業団猪名川浄水場内に設置し, 4者

共同による実験を開始した｡

また,本実験は1999年3月より, ㈲水道技術研究

センターらによる高効率浄水技術開発の｢河川系原

水+を対象とした研究グループに持ち込み研究とし

て参画している｡

1.本研究におけるBRFの基本原理

一般的な生物ろ過プロセスは,活性炭,アンスラ

サイト,砂利,セラミック,合成樹脂製品などのろ

材を用い,そこに棲息する硝化菌等の有用細菌の働

きにより,アンモニア性窒素や異臭味物質などの除

去を行うことを目的とし,通常は凝集沈澱処理の前

段に設置されている｡そして,生物ろ過プロセスは,

ある程度の濁度除去性を有することが知られている｡

本研究におけるBRFは,生物ろ過の有する除濁

機能を比較的高いろ過速度のもとで増強したもので,

第1図 BRFろ材(左:中空ポリプロピレン 右:球

状セラミック)

Fig. 1 Filtration media of
BRF (Left:Hollow

polypropylene Right:Sphere
ceramic)

それにより凝集沈澱池と同程度の処理水質を得る事

を目的としている｡

濁度除去性を向上させるためにカラム予備実験な

どにより選定されたろ材は第1図に示す多孔質球状

セラミックろ材と多孔質中空ポリプロピレンろ材で

ある｡これらを上層に中空ポリプロピレンろ材,下

層に球状セラミックろ材の二層構成とすることで,

生物処理機能に加えて濁度除去機能を併せ持った

BRF塔となる｡そして,第2図に示すようにその

前段に凝集剤注入および急速混和槽を設けたものが

本研究における基本システムとなる｡

このBRF塔における濁度除去機構は,

(1)急速混和槽において原水中濁質と凝集剤とが撹

拝されることによりマイクロフロックが生成する｡

(2)マイクロフロックは中空ろ材層を通過する際に

成長すると共に,上層中空ろ材に捕捉される｡

(3)中空ろ材層で捕捉されなかった濁質はセラミッ

クろ材層にて抑止される｡

である｡中空ポリプロピレンろ材層は大きな濁質捕

捉量を持ち,捕捉されなかった小さなフロックは下

層の粒径の小さい球状セラミックろ材層で抑止する

ことができ,濁度除去性の高いろ層構成となってい

る｡

2. BRF二段プロセスによる実験1)
最初に, BRF塔を二段直列に配置して通水する

システムによる実験をおこなった｡当初,二段直列

としたのは高濁度時においても濁度除去性を確保す

るためである｡

R
W

Treatment water

第2図 BRF基本システム
Fig. 2 Basic system of BRF

pylene media

media

h water
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2.1実験プラント

パイロットプラントの概略フローを第3図,

BRF塔の諸元を第1表に示す｡

このシステムは2層構成のBRF塔を2段直列に

配置したもので,それぞれのろ層の洗浄は空気＋水

の併用洗浄方式とし, A塔損失水頭1000mmAq,

B塔損失水頭1 800 mmAqで自動的に洗浄を行った｡
なお, A塔については,高濁度時にA塔処理水濁

度が100度を越えた時点で,空気単独洗浄を行いな

がら上下ろ材界面の上部から中間抜水を行う逆洗水

を使用しない簡易洗浄も行うこととした｡

凝集剤注入率は各期間毎に第2表のように設定し

た｡ここで, RUN(参の濁度制御注入とは原水濁度

に応じて注入率を自動制御し,原水濁度10度以下の

場合は無薬注で,それ以上の場合は原水濁度のほぼ

i 1/2乗に比例するように設定したものである｡なお,

同じ原水を用いている猪名川浄･水場高度音争水処理実

証プラント凝集剤注入率は平均40mg/Lであった｡

2.2 実験結果

(1)濁度除去性

全期間中の濁度除去性を第4図に示す｡ RUN①

では,原水濁度が10度程度であれば無薬注でも処理

水濁度2度以下が得られた｡ RUN(参では原水最高

濁度290度,原水濁度30度以上の期間が1.7日継続す

る状態を経験したが,この間にA塔の簡易洗浄を

1回, B塔の通常洗浄を1回行うことで処理水B

濁度5度以下が得られた｡なお,この間の硫酸バン

ド最大注入率がBRFで22mg/L,実証プラント凝

集沈澱池で140mg/Lであった｡ RUN③-⑤では

凝集剤の注入率を増加させることにより濁度の除去

J 性は高くなったo

慧aa77erD,a言n
water

dTiS喜1e
<-

-A BRF-B

Dra

甘at

Backwash water

ash

Treatment water

第3図 BRF2段プロセス概略
Fig. 3 Roughsketch of Two Step BRF process

(2)主要水質項目

濁度以外の水質項目については,無薬注では凝集

沈澱と比較して除去率が低いため,凝集剤注入率を

15mg/Lと一定として連続運転を行った｡無薬往

時と15mg/L注入時の平均除去率の凝集沈澱との

比較を第5図に示す｡無薬注時には凝集沈澱と比べ

て除去率の悪かった過マンガン酸カリウム消費量,

色度, UV260, TEMFP,総生物が硫酸バンド

15mg/Lの一定注入運転とすることでほぼ凝集沈

第1表 BRF2段プロセス諸元
Table 1 Data of Two Step BRF process

BRF-A BRF-B

Treatmentquantlty 120m3/d
LV 240m/d

Upper

filter

Material Porouspolypropylene

Shape Hollowcylinder

Size 4mm¢×5mmL

Hight 2.Om 1.5m

Lower

filer

Material Porousceramic

Shape Sphere

Size E.S.1.26mm¢ E.S.0.69mm¢

Hight 0.5m

第2表 凝集剤注入率

Table 2 Injection rate of coagulant

Run Period injectionrate of coagulant

(丑

@

③

@

⑤

H 7. 9.18-H 8. 6.13

H 8. 6.14-H 8.12. 4

H 8.12. 5-H 9. 1.28

Ⅲ9. 1.29-H9. 3. 4

H 9. 3. 5-HIO. 8

No lnJeCtion

Proportional to turbidity

5
mg/L
IO mg/L
15
mg/L
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第4図 濁度推移

Fig. 4 Change of turbidity
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澱池と同等の処理性を示していることがわかる｡ま

たこのとき,凝集沈澱では除去されないアンモニア

性窒素は,無薬注時で平均86.9%,硫酸バンド

15mg/L注入時でも平均85.0 %の除去率を示した｡

本浄水システムの構成において,濁度については

凝集沈澱と同程度の除去性が得られたが,濁度以外

の水質項目については凝集沈澱と同程度の除去性を

達成できていなかった｡しかし,凝集剤を一定注入

することにより,濁度以外の水質項目においても,

凝集沈澱と同程度の処理性が得られることがわかっ

た｡また,凝集剤を15mg/L一定注入しても,倭

用する凝集剤の量は50 %以上の低減が可能であり,

残留アルミニウムについても通年の運転実績から

50%以下に抑制することができることを確認した｡

(3)発生汚泥の性状

A塔洗浄排水汚泥(無薬往時,硫酸バンド15mg

/L)と実証プラントの凝集沈澱池汚泥(硫酸バン

ド40mg/L)について汚泥性状を分析し,固形物

中のSio2/A1203比を比較するとそれぞれ, 3.3,

1.7, 0.97であった｡固形物中のSio2/Al203比は脱

水処理時のろ過速度と正の相関があり, BRFから

発生する汚泥は凝集沈澱池汚泥と比べてかなり脱水

性が良好であることが示唆されるので,脱水機の規

模縮小などが期待できる｡

3. BRF一段プロセスに関する基礎実験2)
3.1 目 的

BRF二段プロセスによる調査では凝集剤の低減,

アンモニア性窒素の除去,残留アルミニウムの抑制

等の効果が確認された｡しかしながら,二段の生物

ろ過から構成されるため,運転管理や敷地面積等の

面では凝集沈澱に対してメリットを得難く,実用化

00

(⊃
1;コ

【弓
l■

く勺
>

く⊃

≡
q,)

也

等式真書書聖言責z-cG [コ

岩 EI
Z

Coagulatioヮ/
Sedimentat1 0n

Constant

lnJ eCtio†l

[15mg/且]

No injection

第5図 主要水質項目の比較

Fig. 5 Comparison of main water quarlty

に際してはよりシンプル且つ高効率のプロセスが望

まれた｡

そこで, BRFプロセスを｢二段プロセス+から

｢一段プロセス+ -と改良することを目的とし,ミ

ニプラントを用いて1段ろ過に適したろ層構成,並

びに,高濁度原水流入時の対応として傾斜管を用い

た簡易除濁装置とBRFとを連結したプロセスにつ

いて検討を行った｡

3.2 BRF一段プロセスに関する考え方

50度以下の比較的低濁度で安定した原水(湖沼水,

ダム湖下流の表流水等)に対しては,一段プロセス

の適用を検討することとした｡一方,年に数日の割

合で250-500度程度の高濁度となる原水(一般河川

表流水等)に対しては, BRFの前段に濁度を50-

100度まで除去するための簡易除濁装置を付加した

プロセスの適用を検討することとした｡また,両プ

ロセスにおける濁度除去の目標性能は,後段プロセ

スとなる急速ろ過の高速化を想定し,処理水濁度1

度以下を24時間以上維持できることとした｡

3.3 実験装置および実験方法

第6図にミニプラントの概略フローを示す｡実験

用原水は急速撹拝槽内に流入する淀川表流水に,猪

名川浄水場の高度浄水処理実証プラント受水地底泥,

苛性ソーダおよび硫酸バンドを添加した人工原水を

用い,これを塩ビ製カラムA-Cに固定床･下向流

方式で通水した(実験フロー(ラ)｡高濁度原水流入

時の簡易除濁装置には,塩ビ製傾斜管(0.05mX

0.16mxl.3m)を備えた沈澱池を用い,これとカ

ラムCとを連結したプロセスに,実験用原水を通

水した(実験フロー(令)｡第3表にミニプラントお

よびろ材の概略仕様を示す｡

BRF

第6図 ミニプラント概略フロー
Fig. 6 Flow

of minl Plant

BRF
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第3表 ミニプラント諸元
Table 3 Data

of minュ plant

BRF Tube settler

Size _

Layer bight

Direction

LV

0.1m¢×4mL
1,75-2.5m

Down
stream

240-300 m

Size

Mean stream veloclty

Direction

0.05mXO.16mXl.3m

417
mm/min

Upper stream

Upper layer media

i

Lower layer media

Shape

Size

Specific gravlty

Hollow cylinder
4mm¢× 5mmL

l.1

Shape

Size

Specific
gravity

Sphere

0.69-1.26mm

l.7

第4表 下層ろ材の比較
Table 4 Comparison of

lower
media

E.S. of lower media De (mm)

0.69 0.83 1.26

U.C.

L/De
Continued time (Hr)

Loss
water
head
at
last (cm)

1.5

725

9.5

79

1.7

602

24.5

65

1.5

397

17.6

27

また,緩速撹拝による効果を見るため,急速撹拝

槽と傾斜管式沈澱池との間に緩速撹拝槽を設けた実

験についても行った｡

3.4 実験結果

(1)下層ろ材粒径(実験フロー①)

第4表は上層厚および下層厚を,それぞれ1.75m

および0.5mとした時に,下層のろ材粒径を変化さ

せた場合のろ過継続時問および到達損失水頭を示し

たものである｡これにより,有効径が大きい程到達

j 損失水頭は低い値を示したが･ろ過継続時間は有効

径0.83mmのろ材を用いた場合に24hr強と最も高

い値を示したため,下層に充填するセラミック製ろ

材には有効径0.83mmのものを選定した｡

(2)簡易除濁装置の検討(実験フロー(令)

下層に①で選定した有効径0.83mmのセラミッ

ク製ろ材を0.5m,上層には4mm¢× 5mmLのポ

リプロピレン製ろ材を1.75-2.Om充填し,簡易除

濁装置と連結した際の濁度除去性能を調査した｡

簡易除濁装置として用いた傾斜管式沈澱池は,平

均上昇流速417mm/minと一般的な沈澱池上昇流

速(10-100mm/min程度)と比較して非常に高

い上昇流速での通水を行ったが,第5表に見られる

ように撹拝条件の違いに関わらず, 250度以上の高濁

度原水を100度未満まで除去することが可能であった｡

BRFについては,急速撹件のみによりフロック

第5表 撹拝条件の比較

Table 5 Comparison of mixlng

Mixing chamber Flash mixlng Flash ＋Flocculation

Mean of law water
turbidity (DO)

Mean or sedimentation
water turbidity (DO)

Upper layer bight (m)

Lower layer bight (皿)

Continued time (Hr)

Loss water head at last (cm)

256

84

1.75

0.5

9.5

17

245

56

1.75

0.5

19.8

23

284

78

2.0

0.5

24.8

32

形成を行った場合のろ過継続時間が9.5hrであった

のに対し,緩速撹拝を加えてフロック形成を行った

場合のろ過継続時間は, 19.8hrと約2倍の値を示

しており,本プロセスでの濁質除去に対してフロッ

ク形成が重要な役割を果たしているものと考えられ

た｡さらに,緩速撹拝を加えたフローにおいて上層

厚を1.75mから2.Omへと0.25m積み増ししたと

ころ,ろ過継続時間は約25%増加しており,長い

ろ過継続時間を保持するためには上層厚をできるだ

け大きくすることが有効であると考えられた｡

4. BRF-段プロセスのパイロットプラン

ト実験

これまでの基礎実験などを踏まえて,実施設-過

用可能なシステムとしてのBRF一段プロセスのプ

ラント実験を開始し, 1999年3月にACT21第2研

究グループの持ち込み研究として承認され,現在連

続運転中である｡

4.1実験プラント

実験プラントのフローを第7図に,装置の仕様を

第6表に示す｡ BRF-B塔は,基礎実験の結果から

最適と考えられた粒径の下層ろ材を使用した｡

BRFの通水LVは240m/dとし,逆洗はA塔, B

塔ともにろ過抵抗の最大値1800mmAqに達すると

Vol. 43 No. 2 (2000/3) 神鋼パンテツク技報 ∂7



水＋空気併用による自動逆洗を行ったo

4.2 性能目標

このBRF一段プロセスにおける性能目標として

は,

(1)原水濁度50度以下の場合は前処理なしで処理水

濁度1.0度以下とする｡

(2)原水濁度50-500度の場合は前処理装置を併用

することで処理水濁度1.0度以下とする｡

(3)ろ過継続時間24時間以上｡

(4)他の水質項目はBRFを適用した浄水システム

全体で従来の浄水システムと同程度が得られるこ

と｡

とした｡

4.3 実験経過

(1)凝集剤注入率

凝集剤注入率は15mg/L一定の運転としたが,

原水濁度が低かった1998年12月28日-1999年1月21

日の間のみ7.5mg/Lに減らした｡

第6表 パイロットプラント諸元
Table 6 Deta of pilot plant

BRF-A BRF-B

Treatmentquantlty 120m3/d
LV 240m/d

Upper

media

Material Porouspolypropylene

Shape Hollowcylinder

Size 4mm¢×5mmL

Hight 1.8m

Lower

media

Material Porousceramic

Shape Sphere

Size E.S.1.26mm¢ E.S.0.83mm¢

Hight 0.5m

第7表 濁度除去性
Table 7 Removal

of turbidity

(2)濁度除去性

処理水濁度,除去率,濁質捕捉量,ろ過継続時間

を第7表に,原水濁度と処理水濁度の関係を第8図

に示す｡ここで,ろ過継続時間とは,逆洗してから

ろ過抵抗が1800mmAqに達し,再び逆洗するまで

の時間を表し,濁質捕捉量とは,原水濁度と処理水

濁度の差にろ過継続時間の通水量を乗じ,それをろ

過面積で険したものである｡これによると,この期

間においては,硫酸バンドを15mg/L注入するこ

Raw w

Coagul

Pre
-
treatment

第7図 パイロットプラントフロー

Fig. 7 Flow of pilot plant
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Fig･ 8 Relation between raw water turbidity and
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Turbidity Removalrate SupplmentaryquantltyOfSS Continuedtime

Rawwater
Treatment

waterA

Treatment

waterB

Treatment

waterA

Treatment

waterB
BRF-A BRFIB BRF-A BRFIB

(NTU) (NTU) (NTU) (o/.) (o/o) NTU･m3/m2 NTU･m3/m2 (Hr) (Hr)

Period I

HIO.ll.26

-HIO.12.28

Max

Min.

Aye.

151.0

0.7

ll.3

28.6

0.0

2.2

20.0

0.0

0.6

100.0

0.1

78.1

100.0

59.4

95.2

9749

3 744

6126

4097

711

1 267

173

49

130

115

20

28

Period Ⅲ

HIO.12.28

-Hll.
2.8

Max

Min.

Aye.

24.2

1.0

5.0

12.7

0.0

1.5

4.8

0.1

0.5

100.0

0.0

69.4

97.8

4.6

90.2

7129

2688

4459

5 846

1722

2917

170

115

127

77

22
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とにより,ろ過塔Bについてはろ過継続時間がほ

ぼ24時間以上,処理水平均濁度はおおむね1.0 NTU

以下の結果が得られた｡ろ過塔Aについては下層

のろ材径が大きく,ろ過抵抗の上昇が緩やかなため

ろ過継続時間紘100時間を超えることが多かったが,

濁質の抑止性が不十分で処理水濁度1.ONTUを越

えることが多かった｡

目標処理水質を考慮した場合,この原水に対して

はろ過塔Bのろ層構成(下層ろ材有効径0.83mm¢)

が望ましいと考えられるが,原水濁度が30度以上と

なる場合や, 30度以下であってもときおり処理水濁

度が1.0度を超えることがあり,凝集剤注入率など

凝集条件を今後さらに検討する必要がある｡

(3)洗幸争の状況

この運転条件におけるろ過塔Bの初期損失水頭

J ≡誓芸,#3A2{;tm*･,kE;'iミ芙蒜三豊‡漂芝芸忘芸
みられず,これまでのところ,ろ層は良好に洗浄さ

れていると思われる｡

(4)主要水質項目

この期間中の原水のアンモニア性窒素,過マンガ

ン酸カリウム消費量,総鉄,総マンガン,総アルミ

ニウムおよびUV260の平均値を第8表に,これに

対する各処理水の平均除去率を第9図に示す｡この

期間においてアンモニア性窒素および総マンガン,

総アルミニウムの除去率は凝集沈澱を大きく上回り,

過マンガン酸カリウム消費量, UV260の除去率は

凝集沈澱とほぼ同程度,色度, THMFPは若干劣

るという結果であった｡これらの主要水質項目につ

いては凝集剤の注入率と密接な関係があると考えら

3 吉･b三笠,i:豊霊雲霊宝芸霊芝芸孟呈孟芸2写7u5苧慧
要がある｡

む す び

今後は,連続運転を通じて,凝集剤注入率などの

適正運転条件を把握すると共に,台風や梅雨時にお

ける高濁度時のシステムの検証や,冬期におけるア

連絡先

第8表 原水水質
Table 8 Raw water quarity

Water quarlty Mean of raw water

NINH4

Potassium permanganate

Total Fe

Total Mn

Total AI

UV260

Color

THMFP

TOC

0.16
mg/L

5.2
mg/L

0.298 mg/L
0.029 mg/L
0.22 mg/L
O.219

20

40.5pg/L
2.0 mg/L

%]

100

･B【'3
ゝ+

(勺
>

(⊃

≡
q.)

ロゴ

z
T 盲 諾 真 言 宗 1o a:

≡ ≡ 巨a喜

第9図 平均除去率

Fig. 9 Mean removal ratio

Coagulation /
Sedimentation

Two step

process

Single step

Process

ンモニア性窒素の除去性の評価を行う｡さらに,徳

段の砂ろ過や排水処理を含めた浄水システム全体で

の評価も行い,実施設-の適用条件を整理していく

予定である｡
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溶媒抽出分解法によるダイオキシン類

汚染土壌のダイオキシン類除去ならび

に触媒酸化法によるダイオキシン類汚

染排水中のダイオキシン類分解処理

Decomposition of contaminated dioxins by solvent

extraction of soil and catalytic oxidation of wastewater

(技)研究開発部第2研究室

西 村 裕 太
Yuta Nishimura

小 西 義 雄
Yohio I(onishi

大 塚 剛 樹
Yoshiki Otsuka

川 井 隆 夫
Takao I(awai

当社は,土壌中のダイオキシン類を有機溶媒で抽出後,金属Na分散試薬で分解する溶媒抽出分

解法および排水中のダイオキシン類を金属触媒と酸化剤で分解する触媒酸化法を開発した｡

溶媒抽出分解法は処理前土壌中ダイオキシン類濃度22
ng-TEQ/gを0.086ng-TEQ/ど,触媒酸

化法は処理前排水中濃度460ng-TEQ/Lを検出限界以下まで低減でき,環境基準(土壌: 1ng-

TEQ/ど,排水: 0.01ng-TEQ/L)を充たすことを確認した｡

Shinko Pantec has developed the dioxins decomposition process: solvent extraction

and decomposition for
contaminated soil cleanlng, and catalytic oxidation process for

contaminated wastewater treatment.

Via solvent extraction and decomposition process, the dioxins contaminated in soil

specimen are reduced from 22
ng-TEQ/g to 0.086

ng-TEQ/ど.
And dioxins contaminated

in the wastewater samples are also decomposed from 460
ng-TEQ/L to lower than

O･0016pg-TEQ/L･ From the results, it is confirmed that these process satisfies the

reduction of dioxins concentration lower than the Japanese environmental standard.

ダイオキシン類(ダイオキシン,

溶媒抽出分解法

触 媒 酸 化 法

S P プロ セ ス

ま えがき

ごみ焼却炉から発生するダイオキシン類による土

壌や排水などの周辺環境汚染が問題となっている｡

特に大阪府能勢町の汚染は他に類を見ない高濃度汚

染であり,1)処理法の開発が急がれている｡

ダイオキシン類などの難分解性有機塩素化合物処

理法としては,燃焼法,超臨界水酸化法,紫外線＋

ベンゾフラン,コプラナPCB)

PCDD, PCDF, Coplanar PCB

Solvent extraction

Catalytic oxidation

SP process

酸化剤法など2)の他,最近では化学処理法も検討さ

れている｡

なかでも物理化学法ならびに化学法は密閉系でし

かも燃焼法に比べて低温で処理できるため,リスク

を低減できる｡従って,当社ではより温和な処理方

法を開発するため,溶媒抽出法の汚染土壌への適用

ならびに触媒酸化法の汚染排水への適用を検討した｡
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1.溶媒抽出分解法による汚染土壌のダイ

オキシン類処理
1.1試験方法

試験はまず1kg容量試験により,抽出溶媒量と

ダイオキシン残留濃度の関係を検討し,その結果に

基づいて5kg容量による実証試験を行った｡

溶媒抽出分解法は土壌中のダイオキシン類を抽出

する抽出工程と抽出されたダイオキシン類を分解す

る分解工程で構成される(第1図)｡

Solvent extraction pztxess

Cmde

sample

(丑

I

J

Solvent

extraction

Solvent

Sepantion

ContaI出血

solvent

I)isdlla土ion

溶媒抽出工程は溶媒比1.5,抽出温度60 ℃で20分

間撹拝してダイオキシン類の抽出を行い,静置分離

により土壌と溶媒を分離した｡汚染溶媒は蒸留によ

り再生使用した(第2図)｡

分解工程はPCB処理法3)に準じ,蒸留濃縮物を

全量1Lの炭化水素系溶媒中に分散させて90℃に

加熱した｡この溶液にダイオキシンの塩素:Naモ

ル比1/1000の反応薬剤を加え,撹拝しながら促進

剤としてアルコールを少量添加し, 2時間保持して

Decomposition
process

Concentration

Oil

Sodium dispersion

Alcohol

第1図 溶媒抽出分解法の処理フロー

Fig･ 1 Flow diagram of solvent extraction and decomposition process

Dethhrina丘on

(SP prcMnSS)

Recycled solvent

Sample

Solvent

Treated

soil

Contaminated

solvent

Extraction

ta血

第2図 溶媒抽出装置の模式図

Fig･ 2 Schematic flow
of solvent extraction process

Distillation

Treated

soil

@

Treated

residue

@

To SP pmcess
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ダイオキシン類の脱塩素化反応を行った｡

試料のサンプリングは第1図の丸数字で示す原試

料,処理試料及び処理物について行い,分析に供し

た｡分析方法は環境庁水質保全土壌農薬課発行のダ

イオキシン類に係わる土壌暫定マニュアル4)に準じた｡

1.2 結果ならびに考察

1kg容量試験の分析結果を第1表に,試料中の

PCDDs＋PCDFs (以下PCDD/F)残留濃度と使

用溶媒量の関係を第3図に示す｡

未処理試料中のPCDD/F濃度は15
ng-TEQ/gで

あったが, 10Lで0.33ng-TEQ/ど, 15Lで0.098ng

-TEQ/gまで除去された｡
5kg容量試験を3バッチ行った結果を第2表に

示す｡残留ダイオキシン類濃度は加重平均で0.086

ng-TEQ/gとなった｡
抽出,蒸留濃縮されたダイオキシン類の分解処理

後の分析結果を第3表に示す｡溶媒抽出されたダイ

オキシン類は, 0.000055 ng-TEQ/gまで分解された｡

ダイオキシン類の各処理での濃度変化とマスバラ

ンスを第4図と第4表に示す｡未処理試料中のダイ

オキシン類の総量が440000ng-TEQであったのに

対して,溶媒抽出分解処理後は土壌中,処理物中を

合わせて1400ng-TEQまで減少しており,全体の

99.7 %のダイオキシン類が分解された｡

本試験の結果,土壌の15倍量の溶媒を用いた繰り

返し抽出操作によって,土壌中のダイオキシン類を

99.70/oまで除去できた｡これはアメリカにおいて

オンサイトの有機塩素化合物処理の実績がある

RCCI社の溶媒抽出による土壌中のPCBなどの有

機塩素化合物の除去実績(96-99.8 %)5)とほぼ同

等であり,溶媒抽出法はダイオキシン類に対しても

他の有機塩素化合物と同様に99 %以上除去できる

15

･扇14
＼

○/

2 12

LE
10

.賀
8

”

(⊃

召 6

ぐq

召 4
■宗

遥 2
0,33 O.29 0.098

6 8 10 12 14

Solvent [且]

16

第3図 PCDD/F残留濃度と溶媒量の関係
Fig. 3 Relationship between solvent consumpt10n

and residual dioxins (PCDD/F) in
soil

第1表 抽出試験の残留ダイオキシン類濃度結果(1kg容量試験)
Table 1 Result

of soil treatment

Sample PCDD/F
(ng-TEQ/g) c恕苗aErQ7gc)Bs

Dioxins

(ng-TEQ/g)

Beforetreatment 15 6.8 22

After

treatment

Testl

Test2

Test3

0.33

0.29

0.098 0.0043 0.10

第2表 ダイオキシン類濃度抽出試験結果

Table 2 Result or extraction test

Sample PCDD/F CoplanarPCBs Dioxins

(ng-TEQ/g) (ng-TEQ/g) (ng-TEQ/g)

Crudesample 15 6.8 22

After

Testl 0.068 0.0027 0.071

Test2 0.ll 0.0032 0.ll

treatment Test3 0.076 0.0018 0.078

mean 0.083 0.0026 0.086
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ことが確認できた｡

前述のことからダイオキシン類に対して溶媒抽出

分解法をPCB等と同等に適応でき,除去率から考

えると濃度100ng-TEQ/g以下のダイオキシン類汚

染土壌に対しては環境庁の環境基準値案1ng-

TEQ/gを十分クリアできると考えられた｡

しかしながら,さらに除去できることが望ましく,

より効果的な除去方法を検討中である｡

2.触媒酸化法による排水処理
2.1用いた試料ならびに試験方法

モデル排水で基礎試験を行った後,試料Aおよび

試料Bの2種類の試料を用いて20L試験を行った｡

基礎試験にはダイオキシン分析用標準液を添加し,

PCDD/F濃度を0.14ng-TEQ/Lに調整したものを

1バッチにつき15L用いた｡酸化剤は次亜塩素酸

I言こ;;.'ムを用い･
SV(通水速度)は0･5 (1/h'

処理前後の試料10Lを分析に供し,分解率を調

べた｡

J

20L試験は0.8〟m径のメンブラン(MF)処理

を行い,原試料中のSS成分を除去した後,逆浸透

膜(RO)処理を行い, pHを約9に調整し,触媒

酸化処理を行った｡ MFおよびRO濃縮水は溶媒

による抽出･置換を行い, SPプロセスにより分解

した(第5図)｡

Crude
sample

22ng-TEQ/ど
Solvent extraction

pれX)e88

De00皿pOSition

PrOCeSS

A丘er t工eated

0.086ng-TEQ/g

Treated re8idne

0.000055ng-TEQ/ど

第4図 ダイオキシン類の各工程による濃度変化
Fig. 4 Change of residual dioxins concentration via

each treatment

第3表 ダイオキシン類i農度分解試験結果
Table 3 Analytical result of residual dioxins

in
extracted residue

PCDD/F CoplanarPCBs Dioxins

(ng-TEQ/g) (ng-TEQ/g) (ng-TEQ/g)

Treatedresidue 0.000055 7.4×10‾9 0.000055

第4表 ダイオキシン類マスバランス

Table 4 Total dioxins balance sheet of soil treatment

Crudesample Aftertreated Extracts Treatedresidue

TotalDioxinsconc.

[ng-TEQ/g]

Sampleweight

[kg]

Tatalamount

[ng-TEQ]

Residualrate

[%]

Removalrate

[o/.]

22

20

440000

100

0

0.086

16.4

1400

0.32

99.68

210

(438600)

(99.68)

0.000055

1

0.055

0.000013

99.99999

*Figures in parentheses are calculated from the substitution of dioxins content of before and

after treatment.
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Oxidizi ng reagent

p王1control reagent

Crude

sample

①

MF flltradon

Solid

②

Solvent substitution

RO filtration

Sodium dispersion

@

pH control Catalytic oxidation

⑤

Dechl orjnation process

(SP pr∝ess)

第5図 触媒酸化法のフローと分析試料
Fig･ 5 Flow diagram of catalytlC OXidation process

第5表 触媒酸化法の試験条件
Table 5 Experimental

condition of basic experiment for catalytlC OXidation

Sample
Treatedvolume

spac冒1/Vehl)ocityoxidizing Catalystvolume
(L) reagent (L)

A 10
0.5

1

H202 0.5

B 5 1

第6表 PCDD/F分析結果
Table 6 Analytical result of dioxins concentration

Sample c(rnugd_eTESaFLPl)e
Aftertreatment Decompositionrate

(ng-TEQ/L) (%)

1

2

0.14

0.095

0.0036 97.4

0.0032 97.7

0.013 86.3

3 0.14 ND(<0.001) >99.9

触媒酸化処理は第5表に示す条件で酸化処理を行っ

た｡

試料のサンプリング及び分析は第5図の丸文字で

示す工程ごとに行った｡

2.2 試験結果

基礎試験のPCDD/F分析結果を第6表に示す｡

PCDD/F濃度はいずれの試験においても0.013 ng-

TEQ/Lから検出限界以下(最大見積濃度: 0.001ng-

TEQ/L)となり,分解率は86.3から99.9%以上を

示した｡

Treated

water

@

Treated

solid

⑥

20L試験の試料Aの分析結果を第7表に示す｡

原試料のダイオキシン類濃度は460ng-TEQ/L

と非常に高濃度であるが,最終処理水は0.0023ng-

TEQ/L以下, SP処理後のRO濃縮残直中濃度は

0.00096ng-TEQ/gとなった｡酸化触媒へのダイオ

キシン類吸着は認められなかった｡

pH, CODMn, BOD, SSは触媒酸化処理後には

排出基準を充たした｡

ダイオキシン類の各処理工程における濃度変化お

よびマスバランスを第6図および第8表に示す｡原
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試料中のダイオキシン類はMF処理により約70%,

RO処理で99.9994 %が除去された｡濃縮残漆はSP

プロセスにより99.997%が分解され,実験に供し

たダイオキシン類はほぼ完全に分解された｡

試料Bの結果を第9表に示す｡

原試料のダイオキシン類濃度92ng-TEQ/Lが

RO処理後には0.016ng-TEQ/L以下となった｡触

媒酸化処理による分解はRO処理による除去率が非

常に高かったために確認できなかった｡

SP処理後のRO濃縮残連中濃度は0.00005ng-

TEQ/gとなった｡酸化触媒中のダイオキシン類濃

第7表 試料Aの試験結果

Table 7 AnalytlCal result of sample A

i

∫

度は0.00056以下を示し,吸着が生じていないこと

が確認された｡

pH, CODM｡, BOD, SSは触媒酸化処理後には

排出基準を充たした｡

ダイオキシン類の各処理における濃度変化および

マスバランスを第7図および第10表に示す｡試料A

と比較してMF処理によるダイオキシン類除去率が

21%となったが, RO処理後には99.994%以上が

除去され,触媒酸化処理水のダイオキシン残存率は

0.000570/oであった｡濃縮残直はSPプロセスによ

り99.9994 %が分解された｡

Sample
PCDD/F Co-PCBs TotalDxns

pH
CODMn BOD SS

(ng-TEQ/L) (ng-TEQ/L) (ng-TEQ/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

① Crudesample 460 3.9 460 8.2 14.5 1.6 <0.5

② MFfiltrate 140 0.33 140 8.3 ll.2 0.9

③ ROfiltrate 0.0034
ND

(<0.00061)
0.0034 7.3 <0.5

(杏 cata(1gSc=oox.i5drion
ND

(<0.016)
ND

(<0.0016)
<0.016 8.3

(杏 catalFili:xli号ation0.0023
ND

(<0.00056)
0.0023 8.3

㊨ cat(aiygs_tTisQV/;)0･5)
ND

(<0.0016)
ND

(<0.00056)
<0.0016

⑤ cafanlgy_sTtE(QS/VgT)
ND

(<0.0016)

ND

(<0.00056)
<0.0016

㊨
Treatedresidue

(ng-TEQ/g)
0.00096 4×10‾18 0.00096

Crude朗皿ple

460ng-TEQnJ

MF五1tnte

140ng-TEQnJ

MF丘比mtion

RO 51tnte

0
･0034ng-TEQ瓜

RO血tmtion

Samplmg

Concentrate

Catalyst

<0. 00 16ng-TEQ/g

Catalytic
oxidation師0.5)

Catalytic
oxidation(SV= 1)

Catabrst

<0.00 16ng-TEQ/g

SP pmcess

A丑er treated

<0･ 0 16ng-TEQnJ

A丘er tmated

0

･0023ng-TEQnJ

Treated resi血e

‾→ o･ooo96ng-TEQ/冒

第6図 ダイオキシン類の各工程による濃度変化(試料A)
Fig･ 6 Change of residual

dioxins
concentration via each treatment (sample A)
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第8表 試料Aのダイオキシン類収支

Table 8 Total dioxins balance for waste water treatment of sample
A

Crudesample MFfiltrate ROfiltrate

(csavt:1oy.s5t)
Aftertreated

(SV-0.5)

Tot,alDxns

[ng-TEQ/L]
460 140 0.0034

<0.0016

[ng-TEQ/g]
<0.016

sampl[eLちolume 20 20 15 483[g] 5

Totalvolume

[ng-TEQ]
9200 2800 0.051 (<0.017) (<0.017)

Residualrate
[%]

100 30.4 0.00055 <0.00018 <0.00018

Removalrate

[%]
0 69.6 99.9994

MFresidue ROconcentrate Treatedresidue ?sata!ylS)t
Aftertreat,ed

(SV-1)

TotalDxns
(560)

0.00096 <0.0016
0.0023

[ng-TEQ/L] [ng-TEQ/g] [ng-TEQ/g]

sampl[eLちolume 5 240[g] 483[g] 5

Totalvolume

[ng-TEQ]
(6400) (2800) 0.24 (<0.017) 0.012

Residualrate

[c'/o]

Removalrate

[%]

(69.6) (30.4) 0.0026

99.997

<0.00018 0.00012

※Figures in parentheses are calculated from the substitution of dioxins content of before and after treatment･

第9表 試料Bの試験結果

Table 9 Analytical result of sample
B

Sample PCDD/F Co-PCBs TotalDxns
pH

CODMn BOD SS

(ng-TEQ/L) (ng-TEQ/L) (ng-TEQ/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

①

(彰

(彰

(杏

Crudesample

MFfiltrate

ROfilt,rate

cata慌:xliチation

91

71

ND

(<0.016)

ND

(<0.016)

1.0

0.58

<0.00001

<0.00001

92

72

<0.016

<0.016

8.8

8.7

9.0

8.6

64

53

1.4

0.8

<0.5

2

(9

(¢

catanlgy_sTtE(QS/VgT)
Treatedresidue

(ng-TEQ/g)

0.0000047

0.00005

ND

(<0.00056)

5×10‾10

<0.00056

0.00005

試料Aについてはダイオキシン類濃度0.0034ng-

TEQ/LのRO処理水がSV- 1では分解率32 %に

対し, SV-0.5では検出限界以下を示した｡

金属触媒と酸化剤による分解方法としてはダイオ

キシン類濃度12pg-TEQ/Lの低濃度ダイオキシン

類汚染水で分解率99 %以上のダイオキシン類分解

が認められている｡6)今回直接高濃度排水を処理し

た結果, 110ng-TEQ/Lが4.2ng-TEQ/Lとなった
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Crude sample

92ng-TEQn,

MF皿trate

72ng-TEQ皿

MF丘1tration

ROfi1tnte

<0. 0 1 6ng-TEQnJ

RO丘1tration

Concentrate

C atalytic oxidation

Catalyst

<0. 00056ng-TEQ/g

SP process

第7図 ダイオキシン類の各工程による濃度変化(試料B)
Fig. 7 Change of residual dioxins concentration via each treatment (sample B)

J

∫

第10表 試料Bのダイオキシン類収支

TablelO Total dioxins balance for waste water treatment of Sample B

Treated water

<0. 0 16ng-TEQ瓜

Treated residue

0.0000 5ng･TEQ/ど

Crudesample MFfiltrate ROfiltrate
(csavt21oy.s5t)

Aftertreated

(SV-0..5)

TotalDxns

[ng-TEQ/L]
92 72 <0.016

<0.00056

[ng-TEQ/g]
<0.016

sampl[eLちolume 23 23 7.6 483[g] 7.6

Totalvolume

[ng-TEQ]
2100 1660 <0.12 (<0.12) <0.12

Residualrate

[o/o]
100 79.0 <0.0057 <0.0057 <0.0057

Removalrate

[%]
0 21.0 >99.994 >99.994 >99.994

MFresidue ROconcentrate Treatedresidue

TotalDxns

[ng-TEQ/L]

(440)

(108)
0.00005

[ng-TEQ/g]

sampl[eLちolume 15.4 240[g]

Totalvolume

[ng-TEQ]
(1660) 0.012

Residualrate

[%]

Removalrate

[o/o]

(21.0) (79.0) 0.00057

99.9994

※Figures in parentheses are calculated from the substitution of diojdns content of
before

and after treatment･

ことから,二段処理を行うことにより十分低減可能

であると考えられた｡

濃縮残透についてはSPプロセスの有効性が確認

された｡

む す び

溶媒抽出分解法により土壌中のダイオキシン類濃

度を0.086ng-TEQ/gまで低減でき,土壌から抽出

分離されたダイオキシン類は0.000055ng-TEQ/g

まで分解できることが示された｡
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また,本試験結果により,排水はRO処理によっ

てもダイオキシン類が低減でき,触媒酸化処理でも,

ダイオキシン類を分解低減できることが明らかとな

り,濃縮物もSPプロセスで分解できることが確認

できた｡

以上から,溶媒抽出分解法および触媒酸化法がダ

イオキシン類汚染土壌および汚染排水中のダイオキ

シン類処理に有効であることが確認できた｡

本報告は平成10年度厚生省委託試験｢高濃度ダイ

オキシン類汚染物分解処理実証試験+として当社が

分担した試験結果7)に若干の考察を加えたものであ

り,本結果の公表を承諾頂いた㈲廃棄物研究財団に

感謝いたします｡
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水素の安全性

Safety of hydrogen

I

J

(技)研究開発部第1研究室

多 井 勉
Tsutomu Oi

豊 島 学

岩anab#uToyoshi瞥見
Yutaka lshii

UC事業室

贋 瀬 潤
Jun flirose

世界で消費されるエネルギーの約90%は石炭,石油,天然ガス等の化石燃料でまかなわれてい

る｡化石燃料を使い続けると空気中の二酸化炭素濃度が上昇し,地球温暖化,気候変動を起こす｡

また来世紀には化石燃料は枯渇すると予想されている｡水素エネルギーは地球環境問題,資源枯渇

化問題を解決するクリーンエネルギーとして期待されている｡水素エネルギーを幅広く用いるため

には,従来の化石燃料システム同等以上の安全性を確立する必要がある｡本報告では水素の安全性

についてのべる｡

About 90 % of the world energy demand is met

natural gas at the present time. The consumptlOn

dioxide accumulation and threatening consequences

changes. The drain of fossil fuels is forecasted

expected as a clean energy to solve the global

by fossil fuels such as coal, oil and

of fossil fuels will cause the carbon

such as global warmlng and climate

in the next century. Hydrogen is

environmental problem and drain

problem of fossil fuels･ The safety of hydrogen equal or higher than that of fossil fuel

system must be established in order to

of hydrogen is shown in this report.

水素エネルギー

安 全 性

水 素 ガ ス

液 体 水 素

燃 料 電 池

use hydrogen energy system widely. The safety

Hydrogen energy

Safety

Hydrogen gas

Liqufied hydrogen

Fuel cell

固体高分子電解質型水電解装置Water electrolyzer using the proton

燃料電池自動車

水素供給ステーション

ま えがき

現状では石油,石炭等の化石燃料が経済的に最も

競争力のあるエネルギーである｡これが全世界で使

用されるエネルギー源の90 %以上が化石燃料であ

る理由である｡しかし化石燃料の燃焼に伴って排出

される気体が地表表面に蓄積し,地球規模で環境に

exchange membrane

Fuel cell vehicle

Hydrogen fueling station

重大な影響を与える｡排出される気体は水蒸気,二

酸化炭素,窒素酸化物,硫黄酸化物である｡二酸化

炭素は地球温暖化の原因となる｡一方窒素酸化物と

硫黄酸化物は酸性雨の原因となる｡エネルギー消費

量が巨大化すると,特定地域に限定されずに,地球

規模での環境問題が発生する｡日本の場合に運輸部
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門からの二酸化炭素排出量が全体の20 %を占めて

いる｡また発電分野が全体の30%を占めている｡

化石燃料は有限の資源であり,発展途上国でのエネ

ルギー消費量の増加を考慮すると来世紀の前半には

枯渇すると予想されている｡水素エネルギーはこれ

らの地球環境問題,資源枯渇化問題を解決するクリー

ンエネルギーとして期待されている｡1･2)発電時に二

酸化炭素の排出がなく,従来の発電装置に比較して

高い発電効率を有する燃料電池の出現によりエネル

ギー分野において水素が使用されようとしている｡

自動車分野においては自動車メーカーが2003年頃に

市場投入を目指して,燃料電池搭載自動車の開発を

進めている｡またコジェネレーションシステムとし

て使用できる+､型の家庭用燃料電池の開発が進めら

れている｡

現在,世界での水素消費量は年間5000億m3と推

定されている｡その90%以上が天然ガスの改質ガ

ス,工業副製ガスから得られている｡残りは水電解

により生産されている｡この水素の99%以上がア

ンモニアの合成,メタノールの合成,石油の脱硫,

鉱石の還元等の工業プロセス用原料として使用され

ている｡エネルギー利用としては人工衛星打ち上げ

用ロケットの燃料に液体水素が使用されている｡

将来の水素エネルギー･システムの姿を想定する

と大量に水素が使用される地域では大規模プラント

で水素を製造し,パイプラインにより輸送される｡

また安価な天然ガスが得られる所では大規模プラン

トで天然ガスを水蒸気改質し,水素を製造する｡こ

の水素は液化され,極低温容器につめて,トラック

で輸送される｡ /ト規模使用の場合には,オンサイト

型天然ガス改質装置,またはオンサイト型水電解装

置が使用される｡将来水素はバイオマス,太陽光な

どの再生エネルギーから製造される｡

このように水素エネルギーを用いて地球環境問題,

資源枯渇問題を解決するためには,水素エネルギー

のインフラストラクチャーが整備されるとともに,

従来の化石燃料システムと同等以上の安全性がある

ことを一般ユーザに認知されることが重要である｡

このためには従来の水素を用いる工業プロセスの設

計方法をベースにして水素エネルギーの新たな使用

形態を考慮し,安全性を確保できる使用法,設計法

等を確立することが必要である｡本報告では水素の

安全性について述べる｡

1.安全の観点からの水素の性質

1.1水素の性質

安全な水素関連装置を設計するためには水素の特

性とそれらに伴った危険性を理解しておかなければ

ならない｡水素ガスには多数の点で一般に使用され

ている気体燃料と類似性がある｡しかしいくつかの

点で異なった特性を示す｡水素ガスの物性を第1表,

第1表 水素ガスの物性借

Table 1 Physical and thermodynamic properties of gaseous hydrogen

Property Unit Value

Denslty at 273.15K

Compressibility factor at 273.15 K

Adiabatic compressibility at 300 K

Coefficient of volume expansion at BOOK

Cp at 273.15K

Cv at 273.15K

Enthalpy
at 273.15K

Internal energy at 273.15K

Entropy at 273.15K

Velocity of sound at 273.15K

Viscoslty at 273.15K

Thermal conductivlty at 273.15K

Dielectric constant at 273.15 K

Isothermal compressibility at 300 K

Self-diffusion coefficient at 273.15 Ⅰく

Gas diffusivlty ln Water at 298.15K

kg/m

MPa‾

K‾1

J/(kg･K

∫/(kg･K

∫/kg

J/kg･

∫/(kg･K

m/s

Pa･s

∫/(

∫/(

t

t

∫/(

]

W/

M

m● K)

Pa-1

m2/s

m2/s

8.99×10‾2

1

7.03

3.33×10‾3

1.42×104

1.01×104

3.84× 106

2.72×106

6.92×104

1 246

8.39×10‾6

1.74×10‾1

1

-9.86

1.29×10‾4

4.8×10‾g
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第2表 液体水素の物性値

Table 2 Physical
and thermodynamic properties of liquid hydrogen

Property Unit Value

J

)

Triple polnt temperature

Normal boiling temperature

Critical temperature

Critical pressure

Critical volume

Denslty

at normal boiling temperature

at trlple polnt

Compressibility factor

at triple polnt

at normal boiling temperature

at critical polnt

Adiabatic compressibility

at trlple polnt

at normal boiling temperature

Coefficient of volume expansion

at trlple point

at normal boiling

Heat of vaporization

at trlple polnt

at normal boiling

Cp

at trlple polnt

at normal boiling

Cv

at trlple polnt

at normal boiling

Entbalpy

at trlple polnt

at normal boiling

Internal energy

at trlple polnt

at normal
boiling

Entropy

at triple polnt

at normal boiling

Veloclty Of sound

at trlple point

at normal boiling

Viscoslty

at trlple point

temperature

temperature

temperature

temperature

temperature

temperature

temperature

temperature

at normal boiling temperature

Thermal conductivlty

at triple polnt

at normal boiling temperature

Dielectric constant

at trlple polnt

at normal boiling temperature

Surf■ace tension

at trlple polnt

at normal boiling temperature

lsothermal compressibility

at triple point

at normal
boiling temperature

K

K

K

MPa

mソkg

kg/m3

kg/m3

MPa‾1

MPa‾1

K‾1

K‾1

∫/kg

∫/kg

∫/(kg･K

J/(kg･K

♂/(kg･K

∫/(kg･K

∫/kg

∫/kg

∫/kg

∫/kg

∫/(kg･K)

∫/(kg･K)

m/s

m/s

Pa･s

Pa･s

W/(m.K)
W/(m･K)

mN/m

mN/m

MPa‾1

MPa-1

13.8

20.27

32.98

1.29

3.18×10‾2

70.78

77.02

1.61×10‾3

1.71×10‾2

3.03×10‾1

8.13×10‾3

1.19×10‾2

1.02×10‾2

1.64×10‾2

4.49×105

4.46×105

6.51×103

9.69×103

4.71×103

5.74×103

-3.09×105

-2.56×105

-3.09×105

-2.58×105

4.96×103

7.98×103

1.27×103

1.09×103

2.6×10‾5

1.33×10‾5

7.3×10‾2

9.9×10¶2

1.252

1.23

2.99

1.93

-0.0011

-0.0199
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液体水素の物性を第2表に示す｡また安全上,考慮

しなければならない水素の物性値を第3表に示す｡

水素にはオルソ水素とパラ水素があり,水素分子

中の二つの原子核の回転方向が同じものをオルソ水

秦,逆のものをパラ水素と呼ぶ｡大気温度での水素

はオルソ水素が75%,パラ水素が25%の割合で混

合している｡液化水素になると平衡値は1気圧でパ

ラ水素99.8%となる｡水素を液化した場合,オル

ソ水素からパラ水素-の転換速度は極めて遅く,平

衡備に達するのに数百時間を要する｡液化水素をそ

のまま貯蔵するとオルソ/パラ変換により発熱し,

大量の水素が蒸発する｡この蒸発を防止するために

水素ガスを液化する過程で水酸化鉄などの触媒と接

触させることによって強制的にオルソ水素からパラ

水素に転換している｡このようなことから第1, 3

表の水素ガスはオルソ水素が75%,パラ水素が

25%の割合で混合しているもの,第2表の液化水

素はパラ水素を表す｡

気体燃料である水素,メタン,プロパンと液体燃

料であるガソリンの物性の比較を第4表に示す｡一

般的に危険性の点では水素はメタン,プロパン,ガ

ソリンと同程度である｡短時間,水素が漏洩しても

浮力が大きいためメタン,プロパン,ガソリンより

も速く上昇し,即座に発散する｡そして閉空間でな

ければ,他の燃料よりも短時間で安全な許容値まで

水素濃度は下がる｡プロパン,ガソリン蒸気の密度

は空気よりも大きいため,漏洩すると地表面近くに

滞留する｡

浮力効果と大きな拡散速度によって水素が短時間

漏洩しても空気とは他の燃料よりも速く混合する｡

室内においては部屋の大きさ,形状に依存して水素

の拡散が火災を小さくすることもあるし,逆に大き

第3表 安全上考慮しなければならない水素の物性値

Table 3 Properties of hydrogen of interested in safety consideration

Property Unit Value

Diffusion coefficient 1n alr

Limits in air
Flammability

Detonation

Limits in oxygen
Flammability

Detonation

lgnltion temperature

in oxygen
ln alr

Flame temperature

Heat
of combustion

Thermal energy radiated
from flame

Burnlng Veloclty ln
air

Detonation veloclty ln air

m2/s

volume %

volume %

volume %

volume %

K

K

K

∫/kg

%

m/s

m/s

6.1×10‾5

4.0-75.0

18.3-59.0

4.5-94.0

15.0-90.0

833,15

858.15

2318.15

1.12×108-1.42×108

17-25

2.65-3.25

1.48×103-2.15×103

第4表 水素,メタン,プロパン,ガソリンの物性値

Table 4 Properties of gaseous hydrogen
and other fuels

Property Unit Hydrogen Methane Propane Gasoline

Molecular
weight

Denslty
Of gas

at 293.15K and 0.1MPa

Viscoslty Of gas

at 293.15K and 0.1MPa

Diffusion coefficient in still air

at 293.15Ⅰく and 0.1MPa

Buoyancy (Density relative to air)

kg/mol

kg/m3

Pa･s

m2/s

2.02×10ー3

8.38×10ー2

8.9×10‾6

6.1×10‾5

0.07

1.60×10‾2

6.51×10‾1

1.12×10‾5

1.6×10‾5

0.55

4.41×10ー2

1.87

8×10‾6

1.2×10‾5

1.52

-1.07×10‾1

4.4

5.2×10‾6

5×10ー6

3.4-4.0
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くすることもある｡水素は開放空間では他の燃料よ

りも速く拡散する｡この特性は事故の状況によって

有利にもなるし,逆に不利にもなる｡

安全性に関連した水素の特性は次のとおりである｡

(1)密 度

水素は全ての元素の中で最も軽い｡

(2)浮 力

大気温度における水素ガスの密度は空気に比較

して小さいため,空気中では浮力が大きい｡

(3)拡 散

浮力による水素ガスの移動よりも拡散による水

素ガスの移動が小さいにもかかわらず,水素は空

気中を他の気体燃料よりも速く拡散する｡

(4)無色,無臭,無味,無毒

メタン,プロパンと同様に無色,無臭,無味,

J 無毒の気体である｡

(5)火 炎

空気中において広範囲の濃度で水素は燃焼する｡

そして不純物がなければ,その火災は非常に見え

にくい｡

(6)発火エネルギー

濃度が非常に薄いか,もしくは濃くなければ水

素は非常に小さなエネルギーで発火する｡

(7)爆発限界

閉じこめられると水素は広範囲の濃度において

容易に爆発する｡しかし開放された空間では水素

は爆発しにくい｡

(8)火炎の伝搬速度

水素濃度が非常に薄いか,もしくは濃い状態で

かナれば他の燃料よりも火炎の伝搬速度は速い｡

) (9)発火温度

通常の燃料よりも水素の発火温度は高い｡

1.2 水素の漏洩

溶接部の欠陥,腐食による欠陥,バルブ,フラン

ジ等の各種継ぎ手,ガスケット等の各種シール等か

ら水素は漏れる｡これらの箇所からの漏れは3種類

に分類される｡

層流の漏れ量は次式のように漏れる気体の動粘度

に反比例する｡

Q
-

7=D4(pl-P2)/128L)L
ただし ¢:漏 れ 量(kg/s)

β
:漏れの内直径(m)

L :漏 れ の 長 さ(m)

Pl :漏れの上流側圧力(Pa)
P2
:漏れの下流側圧力(Pa)

z) :気体の動粘度(m2/s)

(1)

流れが乱流になると次式のように漏れ量は気体の

密度の平方根に比例する｡

Q -

α7:D2(2(P.-P2)p)1/2/4 (2)

ただし Q:漏 れ 量(kg/s)

α :漏れの流量係数(-)
β
:漏れの内直径(m)

Pl
:漏れの上流側圧力(Pa)
P2
:漏れの下流側圧力(Pa)

β :気 体 の 密 度(kg/m3)

圧縮性を考慮した漏れの場合,漏れの下流側圧力

を一定に保持し上流側圧力を徐々に上昇させると,

漏れ量は上流側圧力の上昇に伴って増加する｡そし

て下流側圧力と上流側圧力の比rが臨界圧力比rcよ

りも小さくなるとrの備に関係なく,漏れ量は一定

になる｡このことは臨界圧力比以下の条件ではもれ

る気体が断熱膨脹により漏れ出口で音速に達し,上

流側圧力が上昇しても流速が変化しないことを意味

する｡

臨界圧力比は以下の式で与えられる｡

rc
- (2/(IC＋1))x/(x‾l) (3)

ただしIC :比熱比(-)

下流側圧力と上流側圧力の比が臨界圧力比よりも

大きい時には次式で漏れ量は与えられる｡

Q -

7:D2rl/”(2KPp.(llr(x-1)/x)/(I;-1))1/2/4 (4)

ただし Q :漏 れ 量(kg/s)

刀 :漏れの内直径(m)
r
:圧 力 比 P2/Pl(-)

〟

PI

P2

比 熱 比(-)

上流側圧力(Pa)

下涜側圧力(Pa)

β1 :上洗側圧力,上流側温度における気

体の密度(kg/m3)

下流側圧力と上流側圧力の比が臨界圧力比以下に

なると次式で漏れ量は与えられる｡

Q
±

7tD2(2/(K＋1))I/(K‾1)×(2KPp./(lC＋1))1/2/4

-

7ED2(2/(fC＋1))I/(K‾1)×(2/(K十1))1/2pllそ/4

(5)

ただし Q

D

/C

漏 れ 量(kg/s)

漏れの内直径(m)

比 熱 比(-)

β1 :上流側圧力,上流側温度における気

体の密度(kg/m3)

Ⅵ
:漏洩気体中の音速(m/s)

以上のように層涜の漏洩量は漏洩気体の動粘度に

逆比例する｡乱洗の漏洩量は漏洩気体の密度の平方

根に逆比例する｡音速流の漏洩量は漏洩気体中の音
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速に比例する｡ /トさな漏れ箇所は層流の漏れになる｡

高圧下の漏れは音速流の漏れになる｡容積,エネル

ギーについて大気温度の水素,メタン,プロパンの

漏れの比較を第5表に示す｡乱流と音速流の水素の

容積的漏洩量はメタン,プロパンよりも大きい｡水

素のエネルギー的漏洩量は層流,乱流,音速流とも

にメタン,プロパンよりも小さい｡

1.3 液体水素の培性

液体水素は容易に蒸発するため,水素ガスと同様

の危険性がある｡極低温であるがために,危険性を

検討する場合には以下の特性を考慮しなければなら

ない｡3)

(1)低 沸 点

① 1気圧における沸点は20.3Kである｡

② 急激に蒸発し,発火源があると爆発を起こす｡

③ 極低温流体であるため,液体水素,もしくは

極低温の水素ガスが皮膚,目等にかかると凍傷

を起こす｡

④ 極低温の水素ガスを吸い込むと呼吸不全,塞

息を起こす｡

(2)氷の生成

① 貯槽から液体水素を抜いているときに,抜き

方が悪いと配管内に空気中の水分,または空気

が凍結することがある｡そして貯槽の内圧が上

昇して,貯槽が破壊することがある｡

(3)空気の凝縮

① 断熱していない配管に液体水素,もしくは極

低温の水素ガスを流すと,配管表面は90Ⅰ(以

下の極低温になる｡そして配管の外側に空気が

凝縮する｡

② 凝縮して配管からしたたる液体空気に人体,

可燃物をさらしてはならない｡

③ 炭素鋼のような低温脆性を示す材料は使用で

きない｡

第5表 気体燃料の漏れ量の相対的比較

Table 5 Comparison on the leak rates of fuel gases

Fuel gas Laminar Turbulent, Sonic

Hydrogen Volume

Energy

Methane Volume

Energy

Propane Volume

Energy

1.00

1.00

0.80

2.66

1.ll

9.38

1.00

1.00

0.35

1.18

0.21

1.80

1.00

1.00

0.34

1.14

0.19

1.63

(4)連続蒸発

① 液体水素を連続蒸発させるときには安全な方

法で,安全な場所に放出しかナればならない｡

② 空気の流入を防止するために,液体水素用貯

槽の内圧は大気圧よりも高くしておかなくては

ならない｡

③ 液体水素には凝縮空気等が混入しやすい｡

④ 貯槽に液体水素を繰り返し充填していると,

貯槽内にある程度まとまった量の酸素が蓄積さ

れる｡この状態の水素と酸素の混合物は容易に

発火する｡そして爆発する｡

(5)圧力上昇

① 液体水素用貯槽-の入熱が冷却されなくて,

液体水素は完全に閉じこめられた状態におかれ

ると超臨界状態となり,液体と同じ密度の気体

になる｡そして貯槽内圧力は超高圧になる｡

(6)高 密 度

① 蒸発直後の水素ガスの密度は若干高い｡この

ため液体水素が漏れた直後は水平方向か,下方

向の水素蒸気の雲が発生する可能性がある｡

1.4 水素用便用材料の選択

水素用装置は構造メンバー,タンク,配管,バル

ブ,ガスケット,接着剤,電気絶縁材,断熱材等か

ら構成される｡これらの部品用として最適な材料を

選択するためには以下の点を考慮しなければならな

い｡

(1)設計･運転条件に適合した特性を持つこと

特にジョイントとコネクタ一部の振動を考慮する

こと

(2)運転環境に適合していること

(3)選択した材料の試験データがあること

(4)耐食性があること

(5)製作,組立,検査が容易であること

(6)材料欠陥がないこと

(7)毒性がないこと

(8)水素火災による高温にさらされても耐熱性があ

ること

(9)水素脆性がないこと

水素脆性がおこると機械的特性,特に延性,引

張強度が大きく低下する｡水素脆性の状態は温度,

圧力,純度,濃度,水素に暴露される時間等によっ

て変化する｡また材料の応力状態,物性,材料組

織,表面状態によっても変化する｡

(10)極 低 温

液体水素用材料を選択するときには次の点を考

慮しなければならない｡
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)

① 低温脆性

(彰 熱 収 縮

(彰 極低温での物性の変化

2.水素の事故の歴史

2.1ヒンデンブルグ号の事故

水素の安全性が議論されるときには必ずと言って

良いほど,水素を充填した飛行船ヒンデンブルグ号

の火災事故が述べられる｡ヒンデンブルグ号が1937

年5月6日に63回目の飛行を終了して,米国ニュー

ジャージー州のLakehurstに繋留しようとした時

に火災により墜落した｡そして多数の死傷者が出た｡

この飛行船の重量は240トン,長さは245m,最大

外径は41m,最大水素充填量は20万Nm3,乗客数

は72人であった｡当時のアメリカとドイツの事故調

査委貞会は,ある量の漏洩した水素が静電気により

発火し,そして爆発したと結論付けた｡

墜落時の撮影フイルムをBain達は詳細に分析し

た｡4)水素の燃焼炎は無色である｡しかしヒンデン

ブルグ号の撮影フイルムでは有色の燃焼炎が観察さ

れる｡また水素は上方に向かって燃焼する｡しかし

ヒンデンブルグ号の撮影フイルムでは下方方向の燃

焼が観察される｡また瞬間的な爆発を起こしていな

い｡飛行船の後部から火災を起こしながら,飛行船

本来の飛行姿勢を保持している｡

Bain達は事故からの生還者,事故の目撃者のイ

ンタビューを行った｡過去の資料,文献を精密に再

分析した｡また機体に使用されていた繊維を入手し,

電子顕微鏡による観察,遠赤外線分析を行った｡

飛行船の外被材は綿繊維で製作されていた｡この

外被材には太陽光と大気に対する保護塗料として,

第1層に鉄酸化物が,その後の4層にはアルミニウ

ム粉末を含有するセルロース･プチ-ル･アセテー

トが塗られていた｡外被材に塗られた材料はロケッ

トの推進燃料であることから,現在の技術的判断で

はこの塗装材料の選択はまったく非論理的なもので

ある｡

外被材はヒンデンブルグ号の置体にラミー麻によ

り固定されていた｡そして隙間は木製のスペ-サに

より埋められていた｡このような構造にしたため,

外被材の電気伝導性が非常に悪くなった｡その結果

外被材に静電気が蓄積し,電流が流れた｡そして外

被材とそれの塗料が発火し,大火災に至った｡

Bain達は以上の調査を行うとともに,ヘリウム

が充填された飛行船においてもヒンデンブルグ号と

同じような火災事故をおこしていることを指摘し,

水素がヒンデンブルグ号の火災事故の原因でないと

結論付けている｡

2. 2 米国Directed Teehnologies社の調査

米国のDirected Technologies社が禾国エネル

ギー省とフォード社のために過去の水素に関する事

故を調査し,次の内容の報告書を提出した｡5)

(1) 1800年代の初期から都市ガスとして水素52%,

メタン310/o,一酸化炭素7%のコークス炉ガス

が一般家庭の燃料に安全に使用されてきた｡

(2)水素と他のガスの混合ガスが多くの工業分野に

おいて定常的に使用されている｡

(3)水素が石油プラント,化学プラントにおいて安

全に使用されている｡

(4)液体水素が米国内の高速道路を使って1年間に

7000万ガロン(26.5万m3),安全に輸送されてい

る｡

(5)通常の安全の観点から考えた場合,水素を自動

車用燃料として使用できない明白な証拠はない｡

(6)正規の設計をされた水素自動車と水素供給ステー

ションであれば,通常のガソリン以上の危険性が

あるといった徴候はない｡

2.3 我が国における事故

高圧ガス保安協会が水素ガスの消費貯蔵所を対象

とした保安教育用テキストを作成している｡6)その

中で1953年から1995年までの水素が原因の事故に関

して,件数,死者の数,負傷者の数がまとめられて

いる｡それらを第1-3図に示す｡

1953年には風船に詰める水素ガスを通気の悪い物

置に置いていて,多数の負傷者を出す事故を起こし

ている｡ 1960年代までは数年に1回の頗度で事故が

発生していた｡そして事故が起こると死者が出てい

た｡ 1970年代前半では事故件数は増加し,後半にな

ると減少した｡しかし1980年代以降では事故件数は

増加している｡ 1970年代前半以降,死者が出る事故

は1972年をのぞき,発生していない｡しかし1992年

には石油精製工場において熱交換器からの水素漏洩

により,死者10名の重大事故を起こしている｡

3.水素の安全に対する基本的原則
水素の物理的性質,化学的性質,熱的性質を理解

し,適切なコード,標準等に従うならば,水素は安

全に使用できる｡過去50年間に工業分野において大

量の水素が安全に,定常的に製造,貯蔵,輸送,使

用されてきた｡これらの実績が工業プロセス以外の

分野にも適用できる｡その安全に対する基本的原則

は次の通りである｡

3.1火災の防止

次の3条件が重なると火災が起こる｡
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第1図 水素が原因の事故件数

Fig･ 1 The number of accident caused by hydrogen

･燃焼可能な気体,蒸気の存在

･空気,酸素のような酸化剤と燃料が発火可能な
上限と下限の範囲内で混合した場合

･発火源の存在

これらの内,火災防止のためには2条件が取り除

かれねばならない｡まずは発火源となるものを取り

除く｡そして装置周辺の換気を充分に行って,水素

と空気が燃焼可能な範囲内で混合しないようにしな

ければならない｡

3.2 本質的安全設計

(1)水素量の制限

水素量が増加するとコード類の要求事項が大き

く変化する｡事故を防止するためには,貯蔵水素

や,取扱水素の量を必要最小限にとどめる必要が

ある｡

(2)危険性の排除

水素の量を必要最小限にとどめても,適切な換

気,漏洩防止の設計と運転,潜在的発火源の除去

を行わなければならない｡

(3)安全システム

危険な状態を感知する安全システムを付けなけ

ればならない｡またこの安全システムは正常状態

と異常状態の両ケースを想定したメンテナンスが

なされていなければらない｡‾

3.3 制 御

(1)警報システム

装置の異常状態,誤動作を検知し,視覚的に,

聴覚的に警報を出せるシステムを付けなければな

らない｡

(2)定期的校正

確実な計測器により制御機器を定期的に校正す

る必要がある｡

(3)流量制御

作業従事者と装置を保護するために,水素の貯
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Fig. 2 The number of dead person in the accident

caused by hydrogen
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歳時,使用時等に装置の状態が変化しても対応で

きるための安全弁と流量制御機構を設けなければ

ならない｡

(4)安全システム

危険を回避するために警報システムが作動した

時には自動的に安全システムが動作しなければな

らない｡手動操作時にもオーバ･レンジにならな

いように自動的にリミット装置が動作しなければ

ならない｡

3.4 フェイル･セイフ設計

安全性を向上させるためにはフェイル･セイフ設

計を積極的に導入しなければならない｡特に水素プ

ラントが大きくなれば運転も複雑になる｡異常発生

時に対応が遅れる可能性があるため,フェイル･セ

イフ設計は必須である｡

潜在的に危険な状況を引き起こしかねない失敗を

56 神鋼パンテツク技報 Vol. 43 No. 2 (2000/3)

ら



しても従業員に対しては最も安全であり,装置を壊

さないようにシステムの状態がなるように設計して

おかなければならない｡機器の故障により危険な状

況になるのであれば,冗長系をつけておかなければ

ならない｡

3.5 孟IFI練･教育

従業員に対する訓練･教育が重要である｡過去の

統計によると従業員の知観不足と不適切な操作によっ

て多数の事故が起こっている｡一般的には以下のこ

とを教育する｡

(1)次のことを行うことによって,安全に水素を扱

うことができることを教育する｡

(丑 漏洩の防止

② 偶然による漏洩の検知と適切な処置の実施

③ 水素の滞留の防止

∫

(2)④次芸芸芸?芸芸を行う｡① 水素を使った実地訓練で習熟しておく｡

② 人間が処置できる内容とその限界を理解して

おく｡

③ 水素の取り扱い方法を教育する｡

④ 水素が漏洩したときの緊急処置手順を教育す

る｡

⑤ 標準,ガイドライン,基準を教育する｡

(¢ 繰り返し,訓練･教育する｡

(3)次のことを盛り込んだ安全作業標準に従って作

業を行わせる｡

(丑 貯蔵,使用方法

(釘 パージ方法

③ ガス･サンプリング方法

J 芸芸芸三言妄左
(釘 火災の防止

⑦ 従業員の安全保護具

(参 緊急時の処置手順

4.リスクアセスメント7)

装置を建設する前に危険(リスク)を評価し,そ

れに合致した対策,管理体制をとることが要求され

る時代になってきている｡これがリスクアセスメン

トである｡水素エネルギー･システムの設計,建設

においても同様にリスクアセスメントが要求される｡

リスクとは人間の生命,生産活動に対して不都合

な事象が発生する不確実さの程度と,それによって

発生した結果の重大さの程度の両方である｡リスク

は発生の頻度と被害の大きさの両方で,評価される

べきである｡リスクアセスメントには次のような種々

の方法がある｡

4.1定性的評価法

(1)チェックリスト方式

チェックリストは評価の目的に合わせて準備さ

れた点検･確認項目をまとめた表である｡評価す

る目的に合わせて所定の点検項目を抜け落ちなく

評価する手段として,多くの産業分野で古くから

使用されている｡チェックリストの完成度が評価

の質を決定するので,チェックリストの作成が特

に重要である｡

(2)予備的危険度解析

1960年代後半からの米国の航空宇宙産業界を中

心に使用されてきた｡ PHA (Preliminary

Hazard Analysis)とも呼ばれている｡設備,

システムの計画段階,あるいは設計の初期段階に

適用され,本格的な設計作業を開始する前に潜在

危険の同定作業を行う｡解析結果は設計,製作,

建設の各段階での安全基準,安全対策立案のため

に使用される｡

(3) FMEA

FMEA (Failure Mode
and

Effects

Analysis)は1950年代から米国の航空宇宙産業

界で使用され始めた方法である｡現在では電子産

業,機械産業,化学産業など,多くの分野で使用

されている｡この方法では設備ヤシステムを構成

要素に分解し,その故障を想定する｡そしてその

故障が設備やシステムに与える影響を考察するこ

とによって,潜在している危険を抽出する｡想定

した故障,それにより発生した影響,その対応策

をワークシートに記入して,まとめる｡その検討

結果を設備,システムの計画,設計にフィードバッ

クし,安全性を確保する｡

(4) HAZOP

HAZOP (Hazard and Operability Study)

は英国のICI社が自社の化学プラントの安全性評

価を行うために開発した方法である｡この方法は

プラントの計画,設計,建設,運転などの各段階

に応じて,実施可能である｡多くのプラントの設

計段階で安全性を評価するために使われている｡

HAZOPは,プラントの異常発生の原因とその

結果について,逐一検討する｡このため長時間の

検討を要するが,プラントの潜在的な危険を見落

とす可能性が極めて少ない手法である｡

(5) What lf解析

この方法を米国のDu Pont社が最初に提唱し

た｡設計者は｢仮にこの機器が故障すれば,装置
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はどのような動きをするだろうか+と考えながら

装置の設計を進めている｡またオペレ一夕は同様

なことを考えながら装置の運転を行っている｡前

述のような設計者,オペレ一夕の日常的な発想を

ルール化したのがWhat lf解析法である｡

4.2 定量的評価法

(1)相対的危険度評価法

指標値を用いて,プラントを相対的に比較する

方法を総称してAICbE (American lnstitute of

Chemical Engineers)では相対的危険度評価法

と呼んでいる｡この代表的な方法はDow方式と

呼ばれ,米国のダウケミカル社で考案された火災

爆発指数を用いて危険度を相対的に評価する｡日

本の労働省通達｢化学プラントのセーフティアセ

スメントに係わる指針+の第3段階で使用する評

価もこの評価法に入る｡

(2) PTA

FTA (Fault Tree Analysis)は米国国防省

の委託を受けてベル･テレフォン研究所が1960年

に開発した信頼性/安全性解析法である｡確率値

を用いて定量評価が行われるが,定性的評価も可

能である｡最初は宇宙航空産業界を中心に普及し

始め,その後電気･電子産業,化学産業に広まっ

た｡ 1970年代には商業用原子力発電炉の安全性評

価に適用された｡

FTAにおいては設備,システムにおいて想定

される"好ましくない事象”を解析対象におき,

この事象を起こす要因を論理的に分析する｡ "好

ましくない事象''をトップ事象として,論理的

に分析された結果をフォルト･ツリーとして表現

する｡その要因ごとにその要因がおこる確率を割

り当てる｡そしてプール代数によりトップ事象で

ある"好ましくない事象''が発生する確率を求

める｡

FTAは細かい解析が可能である｡しかし解析

に専門知識が必要であること,および他の方法と

比較して解析に時間がかかると言った欠点がある｡

このため他の方法で網羅的な解析を行ない,その

結果特に細密な解析が必要と判断される事象に適

用するのが良い｡

(3) ETA

ETA (Event Tree Analysis)は,事故の発

端事象を出発点とする事故の進展過程を解析する

方法である｡事故の発端事象は他の方法で抽出さ

れる｡この発端事象を起点に事故の進展状況とこ

の事故の進展に関係する設備の関係をイベント･

ツリーとして表現する｡発端事象の発生確率,辛

故の進展に伴う設備の作動状況の確率を与えて,

最終事象の発生確率を定量的に求める｡ ETAは

FTAと合わせて実施されることが多い｡

(4) C&C解析

C&C 解析 (Cause and Consequence

Analysis)は事故の引き金となる事象の発生原

因とそれによる事故の進展状況を定量的に解析す

る方法である｡事故の引き金となる事象の発生原

因についてはFTA相当の方法を用いる｡また事

故の進展状況についてはETA相当の方法を用い

る｡

(5)人間信頼性解析

この方法ではマン･マシン･インターフェイス

において発生するヒューマン･エラーを対象に,

ヒューマン･エラーから生じる異常の伝達過程を

定量的に解析する｡通常,他の網羅的な解析方法

による結果において人的操作が重要であるといっ

た結果が得られたときに実施する｡

5.水素に関する法律,標準

5.1米 国

Department of Transportation (DOT)が水素

の運搬に関して規制している｡またOccupational

Safety and Health Administration (OSHA)が

工場内での水素の安全的取り扱いに関して規制して

いる｡

ASMEのPressure Vessel Code, NFPA50B

のような標準はそれだけで規制力のあるものではな

いが,種々の標準に従って,連邦政府,州政府では

規制を行っている｡文献8に米国とカナダの水素に

関連するコード,標準,ガイドラインが紹介されて

いる｡

International Standard Organization for

Hydrogen Technology (ISO/ TC197)が1990年

に設立された｡この機関の技術委員会が水素の製造,

貯蔵,輸送,計測,使用等のシステム,デバイスの

標準を作成している｡

5.2 日 本

水素を使用するプラントの安全設計指針について

は高圧ガス保安法が主体であり,必要に応じて消防

汰,労働安全衛生法が参考にされる｡現状では安全

設計指針としてまとまったものはない｡燃料電池自

動車に水素を供給する水素ステーションについては

設置地域によって建築基準法により水素貯蔵量の規

制値がある｡

高圧ガス保安法に基づく一般高圧ガス保安規則,
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コンビナート等保安規則において,水素を含む可燃

性ガスの安全面での規定が定められている｡一般高

圧ガス保安規制においては次のとおりである｡

(1)火気取扱設備に対する保安距離

可燃性ガスの製造設備はその外面から火気取扱

設備まで8m以上,離さなくてはならない｡ま

た漏洩した可燃性ガスの火気取扱設備-の流動を

防止する設備を設けなければならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項3号)

(2)他の可燃性ガス設備,酸素設備に対する保安距

離

可燃性ガス製造設備の高圧ガス設備はその外面

から他の可燃性ガス製造設備の高圧ガス設備に対

して5m以上,酸素製造設備の高圧ガス設備に

対して10m以上離さなくてはならない｡

)
(3) (忘慧雷芸芸言質霊芝芸竿孟芸去芸造言左する保
安距離

可燃性ガスの貯槽はその外面から他の可燃性ガ

ス貯槽,または酸素の貯槽に対して, 1m以上,

またはこれらの貯槽の最大直径の1/4のいずれ

か大きい距離を離さなければならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項5号)

(4)可燃性ガスの表示

可燃性ガスの貯槽には貯槽の直径の1 /10以上

の幅で赤色塗料を塗り,貯蔵ガス名を表示しなけ

ればならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項6号)

(5)可燃性液化ガス貯槽の防液堤

貯蔵能力が1000トン以上の貯槽の周囲には漏

) 慧p::?誓≡き竺芸芸孟琵琶芳墨霊芸孟Z吉富霊屋
以外を設置してはならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項7号, 8号)

(6)可燃性ガスが滞留しない構造

可燃性ガス製造設備を設置する部屋は,可燃性

ガスが滞留しない構造でなければならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項9号)

(7)気密な構造

可燃性ガスのガス設備は気密な構造でなければ

ならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項10号)

(8)安全弁,破裂板の放出管の開口部の位置

可燃性ガスの貯槽に取り付けた安全弁,または

破裂板の放出管の開口部は,地面から5mの高

さか,もしくは貯槽の頂部から2mの高さのい

ずれか高い方であって,周囲に着火源がない所に

設けねばならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項20号イ)

(9)可燃性ガス低温貯槽の外圧による破壊の防止対

策

内圧が外圧よりも低くなっても,可燃性ガス低

温貯槽が破壊しないように措置を講じなければな

らない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項21号)

(10)可燃性ガス低温貯槽の液面計

液面計を設けなければならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項22号)

(ll)緊急遮断装置

可燃性ガスの貯槽には当該貯槽の外面から5m

以上離れた位置から操作のできる緊急遮断装置を

設けなければならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項25号)

(12)防爆構造

可燃性ガス設備の高圧ガス設備に係わる電気設

備は防爆構造でなければならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項26号)

(13)可燃性ガス漏洩検知器,警報装置の設置

可燃性ガスが滞留するおそれのある場所にガス

漏洩検知器と警報装置を設置しなければならない｡

(一般高圧ガス保全規則第6条1項31号)

㈹ 貯槽の支柱の温度防止装置

可燃性ガスの貯槽の支柱には温度上昇の防止処

置をしなければならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項32号)

(15)静電気除去装置

可燃性ガス製造設備に生ずる静電気を除去する

装置を講じなければならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項38号)

(16)防消火設備

可燃性ガス製造設備には防消火設備を設けねば

ならない｡

(一般高圧ガス保安規則第6条1項39号)

(17)可燃性ガスの廃棄

火気取扱場所,引火性･発火性物質の堆積場所

等以外の通風の良い場所で,少量ずつ大気中に廃

棄しなければならない｡

(一般高圧ガス保安規則第62条1項2号)

なお一般高圧ガス保安規則の第7条に｢圧縮天然

ガススタンドに係わる技術上の基準+が定められて

いる｡燃料電池自動車用水素ステーションにも同様

な基準が定められるものと思われる｡
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6.水素の流れ解析
近年流れの数値解析技術が大きく進歩し,水素漏

洩時の流れ解析が行われるようになった｡例えば

D.Schmidt達9)はビルディングの間に設置された貯

蔵タンク,パイプから水素が漏洩した時の水素と空

気の混合状態を数値解析し,第4図に示すような爆

発下限界4%の濃度分布を求めている｡このように

水素漏洩時の安全性を予測するために,淀れの数値

解析技術が有力な手段として使用できる｡

7. HHOGの安全性
当社では固体高分子電解質膜を使って水電解によ

り水素を発生させるオンサイト型水素発生装置

HHOG (High-purity Hydrogen and Oxygen

Generator)を半導体工業,化学工業,発電所向け

に納入してきた｡10･11･12)

このHHOGについてトップ事象として"水素と

酸素の混合および爆発”とした場合のHHOGの

Mixing of hydrogen and oxygen

and explosion
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Fault of hydrogen exhaLISt
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Fault Tree図を第5図に示す｡水素と酸素を防止

するために第5図のFault Treeに従って, HHOG
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では以下の安全対策がなされており,辛

導体工場,発電所等において安全に連続

運転されている｡

水素ガス分離タンクで水素と分離され

た純水は純水循環ラインに戻される｡戻

される純水中には水素の非常に小さな気

泡が含まれている｡このため純水循環ラ

インに戻す手前にスクラバーを設けて純

水中に溶け込んだ水素の気泡を除去する｡

電解モジュール中の固体高分子電解質

膜は水素と酸素の隔壁の役割を果たして

おり,固体高分子電解質膜が破損すると,

水素と酸素は混合する｡このため,水素

と酸素の差圧は固体高分子電解質膜が破

損しない範囲内で常に一定に保たれてい

る｡この差庄は電解タンクと水素ガス分

離タンクに取り付けられた圧力調整弁の

開度を調整することによってコントロー

ルされる｡これらのことから,酸素中水

素濃度が爆発下限界に達していないこと

が常に水素濃度計により監視されている｡

純水が供給されていない電解モジュー

ルに通電すると冷却が不十分であるため,

固体高分子電解質膜が焼損する｡このた

め常に電解モジュールが水没するように

電解タンク内の水位はある一定の範囲内

に保たれている｡また電解モジュールの

陽極側に供給される循環純水ラインの純

水涜量は一定以上流れていることが常に
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監視されている｡

循環純水の冷却が熱交換器において不十分である

と電解温度が上昇する｡そして固体高分子電解質膜

の強度が低下し,破損する｡このため常に電解温度

は一定温度になるようにコントロールされている｡

なお水素と酸素の混合等の異常事態が発生した時

には即座に電解モジュール-の電流供給は停止され

る｡そしてすべてのバルブは安全側に動作し,

HHOGは運転を停止する｡また水素ガス分離タン

クと配管から大気空間に漏洩した水素は即座に検知

され,電解とHHOGの運転は停止される｡

む す ぴ

水素エネルギーは地球環境問題,資源枯渇化問題

を解決するクリーンエネルギーとして期待されてい

る｡来世紀初頭には燃料電池自動車,家庭用燃料電

) 池が我々の生活の中で使用されると予想されており,

現在開発が精力的に進められている｡エネルギーの

安全性は重要な課題である｡我々,人類は自動車用

燃料の歴史の中でガソリンの安全的な取り扱い方法

を学んできた｡水素エネルギーもこのような形で社

会的に受け入れられるためには,従来の化石燃料と

同様な安全的な取り扱い方法を確立していく必要が

ある｡一般的には｢水素は危険なガスである+とい

うイメージがある｡しかし以上で述べたように安全

性を確保できる水素関連装置の設計法,使用法を確

立することによって安全に水素エネルギーを使用で

きると考えられる｡

当社は固体高分子電解質膜を使ったオンサイト型

水素発生装置(ⅢHOG)を半導体工業,化学工業,

発電所向けに納入してきた｡このHHOGは燃料電

) 池自動車用水素ステーションの水素発生装置として

連絡先

使用される｡このように来る水素エネルギー社会に

おいて, HHOGが重要な役割を担うと期待される｡

半導体工場等で1年間以上,安全に連続運転された

実績をベースにして,より安全性の高い水素エネル

ギーシステム用HHOGとするように努めていく所

存である｡
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新型レオボルドブロックの紹介

Introduction of an Improved DLeopold Underdrainu

(環)技術部第2技術室

水 揮 秀 樹
Hideki Mizusawa

石 丸 豊
Yutaka lshimaru

当社では,上水道をはじめ工業用水,下水3次処理等のろ過設備を広く納入してきた｡そのろ過

設備の要である下部集配水装置は,空気,水洗浄式有孔ブロック(A/W式レオボルドブロック)

を採用することにより,ろ過,洗浄時の均等性の向上,損失水頭の低減,また材質の改善による運

搬,取り扱いの容易性,現場据え付けの簡素化が可能となっている｡一方,新型レオボルドブロッ

クは,従来のA/W式レオボルドブロックを発展,改良した新製品であり,多孔板をレオボルドブ

ロック上面に取り付けることで,従来のろ過設備に不可欠であるろ材支持床(支持砂利)を不要と

し,集配水装置据え付け時の簡素化はもとより,ろ材投入,入れ替え時の作業性を大幅に簡素化す

ることが可能となった｡また,レオボルドブロック本体の形状変更により空気,水洗馴寺の均等分

散性がさらに向上している｡

本報では,この新型レオボルドブロックを紹介するものである｡

Improvement was made with a filtering block for underdrain system used for

treatment of city water and industrial water and also
for tertial treatment of munlClpal

wastewater･ A plate of high density polyethylene beads sintered together (IMS Cap)

mounted on the conventional air/water scouring type perforated filter block (Leopold
block) eliminates the need for support gravel, and simplifies either installation ｡f

underdrain system and filling/replacement of filter media. In addition, uniform
distribution of air and water is much enhanced by remodeling the block itself.

下部集配水装置

新型レオボルドブロック

支 持 砂 利

ま えがき

当社では,上水道をはじめとするろ過設備の下部

集配水装置としてA/W式レオボルドブロックを広

く納入してきた｡このA/W式レオボルドブロック

の特長は,ろ過工程における均等な集水性ならびに

水,空気による逆流洗浄時における均等な分散性を

Underdrain

Type S with IMS Cap

Gravels

兼ね備え,また,損失水頭が低い状態でろ過,逆洗

を行う辛が可能なことである｡しかし,従来の集配

水装置は, A/W式レオボルドブロックを含め,ろ

材の支持層として支持砂利を必要とするものが大半

である｡この支持砂利の敷き詰め作業には注意を要

し,支持砂利の不陸などの施工不良が生じた場合ろ
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材の漏出や,支持砂利の乱れによる不均一な逆洗が

行われる等の支障発生が懸念される｡そこで,当社

の技術提携先であるF. Bレオボルド社では,従来

のA/W式レオボルドブロックの改良タイプの上に

支持砂利が不要となる樹脂粒を焼結した多孔板を取

り付けた新型下部集配水装置を開発した｡本報では,

この新型レオボルドブロックの紹介と各種試験結果

を報告する｡

1.新型レオボルドブロック

1.1装置概要

新型レオボルドブロック(以下,本体をTypeS,

多孔板をIMS Capと分けて称す)は, A/W式レ

オボルドブロックと同様に送水室と分散室に区分さ

れた2段構造になっており,その均圧効果により逆

洗時噴出流量の均等性を向上させているが,さらに,

Jヲ霊芝冨完nT>l:諾■諾芸謡｡㌘:',三㌻
IMS Cap (Integral Media Support:ろ材支持

体)は,従来の支持砂利に代わるものであり,

Type Sの上面にタッビングねじで固定して使用す

る｡これにより支持砂利の充填が不要となり,砂利

層の乱れ等の心配が無くなる｡また,活性炭吸着設

備に用いた場合,支持砂利を用いた集配水装置では,

活性炭再生作業の際,活性炭抜き取り時の支持砂利

の混入が再生炉への障害となるため注意を要してい

たがIMS Capではそのような心配は無用となる｡

1ブロックの本体寸法は, 1220mmLx285mmw

x340mmRである｡なお,高さにはIMS Capを

)
Se) f-tappmg

SCr(Itv

請
Pre-dri ll(.d

IMS cap

7
1

1
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千
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第1図 装置外観
Fig. 1 Configuration of Type S with IMS Cap.

含めており,従来のA/W式レオボルドブロックに

支持床である砂利を充填した場合と比べて, 230m

mE以上集配水装置の高さを低くすることが可能で
ある｡

1.2 新型レオボルドブロックの培長

装置外観を第1図,写真1に,装置仕様を第1表

に示す｡ブロック上面中央部に窪みが設けられた｡

この窪みは, Type Sの特長であり,空洗時におけ

るブロック外部周辺水のブロック内部へのリターン

用オリフィスを設けており,空気の分散性の向上に

寄与している｡また, IMS Capは,ポリエチレン

の樹脂粒を焼結した公称孔径700-800FLmのポーラ

ス状の多孔板であり,ろ過砂や活性炭等のろ材を確

第1表IMS Cap付Type Sの仕様

Table 1 Specifications of Type
S
with
IMS Cap

i
Mat,erial

Types-highdensltyPOlyethylene

IMSCap-highdensltyPOlyethylene

beadssinteredtogether

IMSCapPore

Volume

IMSCapPore

Size

Weight,

30-50%

700-800pm

ll.3kg/block

Size 1220mm■ノ×285mm"■■×340mmH

写真1 レオボルドIMS型集配水装置
Photo.1 Type S with IMS Cap
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実に支持する｡

1.3 水理特性

1.3.1損失水頭

1m2× 5mFの実験装置を用いて行なった水逆洗

時の損失水頭の測定結果を第2図に示す｡1) IMS

Cap付Type SとA/W式レオボルドブロックに

支持砂利(300mmfI)を充填した(以下従来型と略

す)損失水頭を比べると, LVO.7m/minまでは同

2 500

50O

【⊃一

i
≡

且

(′つ

の

く⊃

｢コ

【'd
(U

=

DType S with IMS Cap ＋Type A/W with gravels

t'0 0.2 0.4 0.6 0.8

LV [m/mini

第2図 水道洗時の圧力損失

Fig. 2 Headloss of backwash
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第3図 ラテラル長さの違いによる損失水頭
Fig. 3 Headloss on length of lateral

等であるが, LVl.Om/minでは,従来型より約300

mmAq増加している｡これは, Type Sは従来型

より高さが低く,送水室の断面積を少なくとってい

る影響である｡また,第3図にIMS Cap付Type

Sのラテラル長さと損失水頭のF. Bレオボルド社

のエンジニアリングデータを示す｡ラテラル長さ9

mまで損失水頭の大きな上昇はない｡

空洗時の損失水頭の測定結果を第4図に示す｡

IMS Cap付Type Sと従来型の圧力損失を比べる

と, 10-20mmAq程度の差でありほとんど同等で

ある｡

水,空気同時逆洗時の圧力損失の測定結果を第5

図に示す｡ IMS Cap付Type Sと従来型の圧力損

失を比べると,空気LVO.4-1.Om/minの範囲で,

20-150mmAq低くなっている｡これは,空洗時

におけるブロック外部周辺水のブロック内部へのリ

ターン用オリフィスを設けており,空気の分散性が

10〔)

⊂7

i

≡

旦

〔/つ

の

(⊃

'‾【〕

【1己
q)

こコ

■Type S with IMS Cap ▲Type､A/W

0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 1.2 1.4
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第4図 空気洗浄時の圧力損失

Fig. 4 Headloss of air scour
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第5図 水,空気同時洗浄時の圧力損失
Fig. 5 Headloss of air scour and water backwash
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向上したため,空気洗浄の損失水頭が低くなったも

のと考えられる｡

1.3.2 均 等 性

第6図に, IMS Cap付Type Sのラテラル長さ

と水逆洗時の均等性のF. Bレオボルド社エンジニ

アリングデータを示す.ラテラル長さ約10mまで

逆洗流速を変化させても非常に安定した均等性を示

す｡

1.4 物理特性

1.4.1疲労試験

レオボルドブロックの主要材質は高密度ポリエチ

レンを使用している｡製品としての本体強度は従来

型と同様に十分であるが, IMS Capとブロック本

体の接合部の耐久性を確認するため,疲労試験を行っ

た｡

) 1)試験方法

試験体は, IMS Cap付Type S l体を使用し,

電気油圧型サーボ型疲労試験機を用いて試験を行っ

た｡試験概要を第7図に示し,試験条件を第2表

に示す｡

2)試験結果

疲労試験に先立ち,タッビングねじ1本当たり

の引き抜き強度を把握するため,引っ張り試験を

行った｡ (写真2)

3回の試験を行ったところ, IMS CapとType

S本体の接合部に用いているタッビングねじが抜け

)

京
4

土L

∈二

く⊃

-ij 3

宅

3v)
(勺

=
2

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Backwash
water flow [m/mirl]

第6図 ラテラル長さの違いによる均等性
Fig. 6 Maldistribution on length

of
lateral

9.7

4.8

出す平均荷重は, 181kgfであった｡この結果,

IMS CapとType S本体の接合強度は約4700kgf

(46000N)である｡疲労試験では,逆洗LVl.Om

/minの時の損失水頭が全てIMS Capにかかるも

のとして面積換算し,試験荷重を400kgfに設定し

た｡ 400kgfの荷重においては,タッビングねじの

抜け出しや,本体の破損等の異常はなく, 1.5×104

回まで全く変化がなかった｡ (これは1日1回の逆

洗をするとして41年間分に相当する) (写真3)そ

の後800kgfまで荷重を大きくしたところ,繰り返

し回数2.38×105回でIMS CapとType S本体の接

合部ではなく,試験機との固定部分に亀裂が生じた｡

亀裂状況を写真4に示す｡

この結果,通常のろ過設備における実負荷荷重と

しては本試験条件以下であることから, IMS Cap

の接合強度に関して全く問題が無いといえる｡

1.4.2 溶出試験

新型レオボルドブロックの主要材質(高密度ポリ

第2表 試験条件

Table 2 Test Condition

Testlng machine use

Maximum load

Minimum load

Control method

Wave form

Test speed

Number of cycles

± 3-toユf electro-hydraulic servo

type fatlgue

400 kgf

O kgf

Load conroI

Sine wave

lHz

1.5× 104 cycles

testlng machine

王
Jコ

bD
⊂コ

q)

【勺
h
Q)

(てi

J
Test

spec imen

7,3

Road ce

Fatigue testlng machine

Shak ing

Loading 〕1g

Wide･fl ange
beam

[H･steel]

第7図 試験概要

Fig. 7 Epitome of fatlgue test
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写真 2 タッビングねじの疲労試験
Photo.2 Tensile test site of the slngle pleCe

写真 3 疲労試験状況

Photo.3 Fatigue test site

gW

エチレン)よりの環境水中での使用における重金属

及び昨今,生殖障害物質として注目を集めている環

境ホルモン物質の溶出の有無について試験を行った｡

1 )重金属の溶出試験

試験方法は,厚生省告示第20号(昭和57年)に

よる重金属試験方法を用い,食品,添加物の規格

基準第三器具及び容器包装のDの2の(1)及び(2)

の3に準拠した｡

試験結果より,材質試験では,カドミウム,鉛

の含有は認められず,溶出試験については,重金

属,過マンガン酸カリウム消費量ともに溶出は,

適と認定された｡また,蒸発残留物は,溶出液に

n-ヘブタン, 20%エタノール,水及び4%酢酸

にテストピースを水没させ溶出液の分析を行った

が,それぞれの溶媒による溶出試験も適であった｡

2)環境ホルモン溶出試験

近年,生体内においてホルモンと類似の作用ま

たはホルモン等の内分泌を撹乱させる作用を持つ

化学物質(環境ホルモン)の問題がある｡新型レ

オボルドブロックの主要材質は,合成樹脂の高密

度ポリエチレンであることよりこれらの物質の溶

出の有無について, JIS S3200-7:1977により試

験を行った｡試験結果より,アルキルフェノール

写真 4 亀裂状況

Photo.4 Crack generating condition

ββ 神鋼パンテツク技報 Vol. 43 No. 2 (2000/3)
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類及びビスフェノールAは検出されなかったが,

フタル酸ジーn-プチルは, 0.81FLg/Lと定量下限

値(1.5〝g/L)を下回っているが,検出が認め

られた｡また,フタル酸ジー2-エチルヘキシル

については, 1.72FLg/Lと定量下限値より(1.5pg

/L)僅かに越えた値を検出している｡これらの

物質は,上下水及び大気中に常に存在しているた

めブランク値が高く,現在使用されている水道用

資機材からも同オーダーの濃度の検出が認められ

ていることから従来の資機材と同程度の溶出であ

ると評価でき,問題のないレベルといえる｡

重金属,環境ホルモン溶出試験結果より,浄水

施設をはじめとするろ過設備への適用に際し,高

い安全性が示された｡

2.据え付け

) 2･1新型レオボルドブロックの接続

新型レオボルドブロックの接続方法を写真5に示

す｡それぞれのブロックに0リングを取り付け,

専用接続工具により簡単に接続することが出来る｡

ブロックの連結はメカニカルジョイントのはめ込み

式となっており,接続部のシール性は完全となる｡

2.2 据え付け

最初に,ろ過設備内部の寸法と底板の水平度を確

認する｡次に水平基準モルタルを敷き,各配列ブロッ

ク毎にブロック列を配置した後,さらにブロックと

ブロックの間隙にモルタルを充填する｡

む す び

新型レオボルドブロックを用いた実験調査の結果,

本下部集配水装置の性能及び優位性は次に示すとお

りである｡

) 1) IMSCap付TypeSは,従来のA/W式レオ

ボルドブロックと同等以上のろ過･洗音争時の均等

性があることを確認できた｡

2)従来,ろ材支持床として用いられてきた支持砂

利を使用しなくてよい｡その結果,ろ過池高さの

低減が図れ躯体築造コストの節減に効果がある｡

連絡先

写真 5 Type Sの接続据付方法
Photo.5 Type S installation

3)ブロックの連結は,スナップのついたはめ込み

式となっており,現場据え付けのさらなる簡素化

を可能としている｡

4 )将来のろ材入れ替えを行う場合においても支持

床である砂利を考慮することなく容易に実施でき,

作業性を大幅に向上させた｡

今後これらの優位性を活かし,上水道,工業用水

及び下水の三次処理等のろ過設備へ幅広く拡販する

所存である｡

[参考文献]

1)石丸 豊ほか:第37回全国水道研究発表会講演集

(1986), p155
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冷却塔用新型充填材(ハイパーフィル)の紹介

New Fin for Cooling Tower (HYPER F= : High Performance F=)

瑠.:

(気)生産部冷却塔重
水 沢 充
Mitsuru Mizusawa

冷却塔の構成品である充填材は,水と空気の直接接触により熱交換を行い熟を大気へ放出する役

割を果たす｡スプラッシュ塾(液滴型)とフイルム型(水膜型)の2種類の接触方式があり,現在

はフイルム型が主淀である｡

フイルム型は主にPVCシート(ポリ塩化ビニールシート)を成形加工後接着して使用している

が,高い圧力損失,高い空隙率による輸送廃却コスト高等の問題があった｡今回,これらの問題を

解消した低圧力損失,輸送廃却コストの低減をめざした非接着サスペンド型充填材(Non-Bonded

anf Suspended
Type Fill)を開発したので紹介する｡

Fill, a component part for a cooling tower, is capable of exchanglng
heat by allowlng

water to directly contact with air, thereby releaslng heat into the atmosphere. The

contact system of the fill is available
in two types: splash type and

film type. The film

type fill is being chiefly used at present.

Tbe film type fill has been used by
bonding mainly Polyvinyl chloride sheets (PVC

sheets) after molded. However, the film type fill has been posing problem of a large

pressure drop, an increase in transport and scrapplng COStS, etC. due to a high

percentage of void.
To solve this problems, Shinko-Pantec

has lately developed a

non-bonded and suspended type fill intended for and lowerlng Of the pressure drop and

the reduction of the transport and scrapplng COStS. This paper presents this new fill.

冷 却 塔

充 填 材

フ イ ル ム 塑

圧 力 損 失

サスペ ン ド型

ま えがき

冷却塔用充填材には木製バーなどを使用したスプ

ラッシュ型とシートを使用したフイルム型があり,

現在はPVCシートによるフイルム塑充填材が主流

である｡フイルム型は比表面積が大きく高い熱交換

性能を有している為,コンパクトな冷却塔が可能で

あり空調用室外機として設置面積の制限が多いビル

Cooling Tower

Fill

Film Type

Pressure Loss

Suspended Type

の屋上等に数多く設置されている｡
当社では工業用冷却塔として悪水質の場合を除き

90 %以上にフイルム型充填材を採用している｡

フイルム型充填材はPVCシートを真空成形後,

積層接着によりブロッキング化され冷却塔の充填層

部に積層して据付られる｡充填材シートの表面には

シート間隔の維持,強度保持を目的として多数の接

ββ 神鋼パンテツク技報 Vol. 43 No. 2 (2000/3)



着用突起(Projection)が配置されている｡この突

起は通過空気の乱洗生成による熱交換促進の効果も

期待できるが,主には空力抵抗(圧力損失)の増加

要因となり冷却塔の送風機動力の低下を阻んできた｡

また接着されたシートの解体分離には多くの労力

が必要であり,ブロック状態での廃棄処理によるコ

スト高などの問題があった｡

ttJ'n=;

__∫

O O O●

o O

○ー-ご○

New Type FiLL

本稿では,新型充填材として非接着型サスペンド

式充填材の紹介を中心に従来型充填材との比戟,特

徴を紹介する｡

1.非接着型サスペンド式充填材

1･1新型充填材(ハイパーフィル)の特長

第1 , 2図は今回開発した新型充填材と従来型の

外観比較図である｡写真1は新型充填材の組立全景

Projection

如上io_nQし Type Fiしl

ProJectic)∩

第1図 新旧充填材外観比較

Fig･ 1 View of New and Conventional Type Fill
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第2図 新旧充填材断面比較

Fig･ 2 Section View of New and Conventional Type Fill
写真1新型充填材全景
Photo.1 New Type Fin
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である｡

従来型が2段積設置であるのに対し新型充填材は

2段分を1枚のシートによるサスペンド構造となっ

ている｡

サスペンド化により従来の接着用突起数を最小化

(約1/10)し圧力損失の低減化を目指している｡

充填材シートの基本表面パターン及びシート間隔

は熱交換係数を従来品と同程度とするため同じ表面

パターンを採用し比表面積をほぼ等しくしてある｡

前述の形状採用により新型充填材は次の特長を有

する｡

① 圧力損失の低下(当社従来比10-20%低下)

② 保持強度の増加(当社従来比2.5-3倍)

(参 充填材シートの分解清掃が可能

(彰 輸送,廃却コストの低下

G)冷却塔送風機動力の低下

反面,充填材が現地組立となり工事工数,日数の

増加があるが,接着コストの減少,成形シートの歩

留まり率の改善,電動機動力減等により捻合コスト

は従来品と同等程度以下となっている｡

1.2 新型充填材の形状仕様

第1表に新型充填材の仕様を示す｡

充填材の性能指標となる比表面積(Specific

Area)は従来品と同程度にし,圧力損失の要因で

ある空気通過面積に対する接着突起の投影面積比

第1表 新充填材形状仕様

Table 1 Shape Dimensiton of New Fill

(S.A.P.S)を従来品に射し55-66 %に減じ更に突

起個数を1/10程度まで減らしてある｡これは従来

の据え置き式に必要な座屈強度がサスペンド化によ

り不要となり可能となった｡

一方,充填材の圧力損失の要因としては次の点が

挙げられる｡

(∋ 壁面摩擦損失 (比表面積)

(む 乱流損失 (突起など障害物の数)

③ 落下水と空気との相対速度による摩擦損失

(水負荷量,滴膜比率等)

このうち壁面摩擦損失と乱流損失は無通水時の圧

力損失-の影響が支配的であるのに対し通水時の圧

力損失は水と空気の内部流動が複雑なため定量的な

把捉は困難であった｡

本開発においては長年の充填材の比較試験結果か

ら圧力損失要因の影響に着目し突起数減小による圧

力損失の推定を行い充填材の形状を決定した｡

2.新型充填材の開発テスト結果

2.1充填材性能試験

第3図は新型充填材と従来品との圧力損失測定結

果である｡また第4図は熱交換性能の比較結果であ

る｡

比表面積をほぼ同等とした事により熱交換性能は

従来品と差がなく,圧力損失の低下幅は約15%で

ある｡また水負荷の増加により低下割合は多くなる

Name unit

NewTypeFill ConventionalTypeFill

HSP27DP4 HSP33DP4 FKP27 FKP33

SheetPitch mm 27 33 27 33

Thickness

SheetSize

AirTravel

mm

mm

0.4

965

0.4

965

0.4

965

0.4orO.5

965

HeigtofFill mm 1900 1900 950 950

WidthofFill mm 610or750 610or750 610or750 610or750

SpecificArea m2/m3 90 74 91 75

DryWeigt kgf/m3 30 25 29 24

S.A.P.S(*1) m2/m2 0.111 0.107 0.166 0.195

RatioofS.A.P.S 0.66 0.55 1.00 1.00

No.of Projection p'cs/m2 ll ll 131 131

*1 : Specific Area of Projection Shadow for Air
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第3図 圧力損失試験結果

Fig. 3 Result. of Pressure Drop Test

第2表 充填材荷重試験結果

Table 2 Result of Force Load Test
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第4図 熱性能試験結果

Fig. 4 Result of Performance Test

Item Unit NewTypeFill(HSP) ConventionalType

LoadType

mm/min

Tension Compression

LoadSpeed 10 10

SampleSize(WXH) mm 630×475 965×950×810

SheetThickness mm 0.4 0.4

SampleNo.

N/m2

1 2 3 4 5

Ave.

3776

No.of Sheets 5 5 5 1 1

Max.Load(HSP27) 10954 9224 13260 7207 10089 10147

(HSP33) N/m2 8962 7547 10849 5896 8255 8302 3628

.書も

㌣一一T｢夢
･yt書Lぅ

.｡_朗雌/.ーこ:声tノ

iH>p伸さ.～

軍書-
叫∫

一e卓

l｡'_.

写真 2 強度試験(荷重30000N/m2)
Photo.2 Load Test (Load 30000N/m2)

曹

L1

‡
写真 3 組立試験

Photo.3 Fabrication Test
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傾向を示している｡従来のフイルム型では水量増加

に伴い充填材シート間の水の閉塞影響を受け圧力損

失が急増するのに射し新型充填材は圧力損失の増加

傾向が少ない｡

2.2 荷重強度試験

第2表は強度試験結果である｡従来型(Conven-

tional Type)の充填材に対して約2.5- 3倍に荷重

強度が増加している｡それは従来型が据置式のため

圧縮荷重が作用するのに対し新型は荷重形態が引張

荷重となった事による｡

写真2は最大荷重の約3倍(30000N/m2)時の

変形状況である｡シート表面の変形が大きくなるが

シート破断は発生していない｡従来型で同様の荷重

を負荷した場合充填材の座屈による脱落などが発生

する事を考慮すれば,保持強度は飛躍的に向上して

いる｡

保持強度の向上により,従来スケール付着の懸念

から適用困難であった悪水質に採用が可能となった｡

連絡先

2.3 組立試験

写真3は組立試験時に実施した分解,再組立時o:

状況である｡

充填材シートが非接着である為,シート間での作

莱,一部シートの着脱等が可能であり,従来品でほ

不可能であった清掃点検作業が可能となっている｡

む す び

冷却塔用のフイルム型充填材において,従来o:

｢接着据置式+から新型の｢非接着サスペンド式+

充填材を採用する事により充填材の低圧損化が可能

となり冷却塔運転動力の低減,適用水質範囲の向上

等の利点が得られたo また非接着化により充填材o:

分解清掃が可能となり充填材寿命の向上などのメリッ

トがある｡

尚,新充填材を採用した冷却塔は現在順調に稼葡

中である｡今後は,これらの実機適用による経験を

踏まえ,さらなる改善を行い,冷却塔ユーザー各位o:

ご要望にお答えできるよう努力していく所存である｡

水 沢 充 気熱装置事業部

生産部

冷却塔室

TE L 078-232-8136

FAX 078-232-8066

E-mail
m.mizusawa@pantec.co.jp
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PVミキサーの紹介

Introduction of the PV MIXER

(化)エンジニアリング部

半 田 裕 利
Hirotosbi Handa

戸 嶋 大 輔
Daisuke Tojima

新しい粉体混合乾燥機としてPVミキサーを開発した｡ PVミキサーは当社のSVミキサーとは

異なり,缶内に駆動部を有しないため,高圧下,高温下での運転が可能である｡また,特殊撹拝異

により槽内全体を循環混合するため効率の良い混合乾燥が行える｡本稿では,炭酸カルシウムをテ

スト試料に用い, PVミキサーとSVミキサー,ダブルリボン翼との比較検討を行い明らかになっ

たPVミキサーの特長を紹介する｡

We have developed the PV MIXER that is the new equlpment for powder mixlng Or

powder
drying. The SV MIXER has the gear unit inside the vessel, but the PV MIXER

is mounted with the drive unit outside the vessel.
Therefore the PV MIXER is

able
to

operate under
high pressure condition and/or

high temperature condition.
And, raw

material is
circulated in vessel

for strong mixlng Of the special
impeller, so to be

possible good mixlng Or drying.

We have compared the efficiency of
PV MIXER with SV MIXER and double ribbon

impeller to use calcium carbonate powder, we show the result in this paper.

混 合

乾 燥

S V ミ キ サ
ー

ダブルリボン翼

パ ド ル 翼

ま えがき

当社では粉体混合乾燥機としてSVミキサー,コ

ニカルドライヤ,フィルタドライヤがあり,医薬中

間体,化成品をはじめ幅広い分野で使用されている｡

特に粉体機器の主力製品であるSVミキサーは,自

公転の遊星運動によりマイルドに粉体を混合するた

め,粒子破壊が少なく壊れやすい物質の混合や撹拝

熟の発生が少ないため熟に敏感な物質の混合乾燥に

Mixing

Drylng

SV MIXER

Double
ribbon

impeller

Paddle impeller

有効である｡しかし,より短時間での精密な混合J

乾燥時間の短縮,高温,高圧下での処理に対して+

の混合機構,構造上の制限から対応が困難な場合≠

少なくないQ また缶内に有する駆動部ヘの製品のヰ

入を防ぐため,缶内圧力より常に駆動部圧力を高.

保つように圧力バランスの制御が必要である｡真空

ブレーク時の客先操作ミス,乾燥初期の急激な庄二

上昇等の理由からシー)t'部の製品の侵入のトラブ)
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i'発生し,さらにはオイルシールの破損によるオイ

･漏れをおこす可能性は皆無とは言えない｡

これらのSVミキサーの弱点を補完し,より幅広

客先のニーズに応えるための高効率な混合乾燥機

ど望まれていたが,この度｢PVミキサー+を開発

ゝきたので紹介する｡

.構
造

PVミキサーの概略を第1図に示す｡

撹拝翼はパドル翼を多段に配置した形状とし,回

潮に補助翼(垂直羽根)を設けた構造とする｡ま

:撹拝翼下部にはセンターシャフトを有しないリボ

′翼を配置している｡

容器はSVミキサーと同様の逆円錐形状とし,外

きを設けることで加熱,冷却することができる｡

.特
長

1 PVミキサーの特長

一般的な特長としては次の点があげられる｡

)駆動部が缶内になく,コンタミがない｡

摺動部での摩耗粉はゴミ受けを設けることが可

能で製品に混入する可能性がない｡

シールユニットはドライシールを標準採用して

いる｡用途に応じメカニカルシー)i,を装着するこ

とも可能であり,高真空,高圧の処理の対応がで

きる｡

)内容物を全体に循環混合するため,短時間に混

合乾燥が行える｡また,缶壁での流動状態が良い

ため,缶壁での付着が少なく外套からの伝熱特性

に優れている｡

)回転軸に設けた補助翼により,槽中心部の混合

不良を解消し回転軸やサポート部での付着が抑え

られる｡さらに周速の遅い下部にはセンターシャ

フトを有しないリボン翼を配置し凍集性の強い粉

体でも槽底部でのブリッジを軽減し良好な排出を

行うことができる｡

こに,同様の混合,乾燥用途に使用されることの多

､SVミキサーおよびダブルリボン翼とを3, 4,

項に述べる動力テスト,混合テスト,乾燥テスト

ニて比較検討した場合のPVミキサーの特長を列挙

‾る｡

今回の比較テストに用いたテスト装置を第2囲に,

-れぞれの撹拝翼の概略を第3囲に示す｡

,2
SVミキサーとの比較

)混合スピードが早い

内容物を全体的に循環混合するPVミキサーは,

スクリュー近傍のみ混合するSVミキサーに比べ,

混合時間は短い｡
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第1図 PVミキサー

Fig. 1 PV MIXER

(2)全容量に対する投入量が多い

SVミキサーは缶内に駆動部を有しており,仕

込量は全容量の40 %程度となり空隙率が大きい｡

PVミキサーの最大仕込量は全容量の60-70 %

が可能である｡ SVミキサーよりモータ動力が大

きいため昏区動部分が大型化するが,全高はSV

ミキサーと同等もしくは低くすることが可能であ

る｡

(3)缶壁での付着が少ない｡

PVミキサーは粉体を缶内全体で循環混合する

ため壁面での粉体の動きが速く缶壁に内容物が付

着しにくい｡SVミキサーではスクリューと缶壁

との間のクリアランス部で粉体層を形成し伝熱効

率が低下する場合が多い｡

(4)洗浄性は悪い｡

SVミキサーは撹拝機の占有面積が少なく洗浄

が比較的容易であり,缶内に人が入れることから

洗浄後の確認が可能である｡

PVミキサーは,内部に作業員が入ることはで

きるが下部まで十分確認することは困難である｡

しかし,満液に近い状態で洗浄が可能なため溶剤
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や水張り洗削こは適している｡また,翼が連続し

ていないため停止時に翼と翼との聞から洗浄装置

をある程度下部まで挿入が可能である｡

(5)粉体に与える勢断力が強い｡

パドルのエッジ部での勢断力が強く,凝集物を

解砕し均一な混合が行える反面,製品によっては

粒子破壊の恐れがある｡

2.3 ダブルリボン翼との比較

(1)動力が小さい

同一条件下(軽質炭酸カルシウムββ-0.6)で,

ダブルリボン翼の約60-80 %の消費動力である｡

(2)混合性能は同等以上

同一回転数での混合性能はダブルリボン翼と同

等であった｡動力一定で考えるとダブルリボン翼

より優れている｡

(3)ボルテックスの形成が少ない

粒径差,比重差の大きい粉体を混合する場合,

ボルテックスが大きいと偏析を生じるためボルテッ

クスの形成を防ぐためのバッフルを設けることが

ある｡ PVミキサーは,翼が不連続であるためボ

ルテックスが生じにくくバッフルを設ける必要が

ない｡

(4)少容量から均一な混合ができる｡

少容量の場合,ダブルリボン翼では混合物のほ

とんどが翼上に乗り混合できない場合があるが,

PVミキサーは少容量から良好な混合状態を得る

ことができる｡

(5)絵括伝熟係数が高い｡

炭酸カルシウムでの乾燥テストで推定総括伝熟

係数U W/(m2･℃)を比較するとダブルリボン

翼128に対しPVミキサーは158と良好な伝熟特性

を示した｡但し,撹拝熟により与えられる熱量は

ダブルリボン翼の方が大きく結果としては同等の

乾燥性能となった｡

(6)撹拝熟による粉体の温度上昇がダブルリボン翼

より小さく,製品温度の制御がし易い｡

第1表 テスト試料
Table 1 Test materials

(7)ダマの発生が少ない｡

連続したダブルリボン翼は,転勤作用が強くダ

マが発生しやすく,乾燥ムラが生じやすい｡

一方, PVミキサーは,パドル翼のエッジ部で

ダマを解砕し未乾燥物の発生が抑えられる｡

(8)残粉量(缶内付着量)が少ない

炭酸カルシウムの乾燥テストにおいて,通常誹

出時(正回転＋逆回転)での残粉量を比較すると

ダブルリボン翼は投入量の55 %の残粉量に対し,

PVミキサーは11%とSVミキサーの8%と同等

の残粉量であった｡

3.動力テスト

3.1テスト方法

缶内の翼をダブルリボン翼, PVミキサーの2種

類に変え,各翼にかかる動力を測定した｡

テスト試料として,炭酸カルシウムを用い,比較

的凝集性が強く涜動性の悪いスーパー1500と流動性

の良いNo.A重炭(いずれも丸尾カルシウム㈱製)

について検討してみる｡試料の物性を第1表に示す｡

3.2 テスト結果及び考察

3.2.1粉体混合時の消費動力

粉体が混合される要因は,

① 撹拝翼と瀞体とのすべり,努断作用による混

合

② 粉体と容器内壁とのすべり,摩擦による混合

(彰 粉体同志の速度差によるすべり,摩擦による

混合に分類でき,これらの相互作用によって

混合が進行していく｡

撹拝翼の回転速度が遅い場合,掻き上げられた粉

体は,翼と粉体とのすべりは少なく,翼上に乗った

状態となり撹拝翼と共回りする｡特に流動性の悪い

粉体の場合,主として前記(参の連動が支配的となり,

動力の多くは,缶壁との摩擦により消費されると考

えられる｡さらに回転数を上げると遠心力により翼

上に静止していた粉体は缶壁-移動し缶壁に沿って

押し上げられ,粉体層上面付近で槽中心部へ折り返

Testmaterials
Bulkdensity Angleof Averageparticle Watercont,ent

kg･mー3
repOSOe diameterpm wt%

Super-1500

No.Aheavy

calciumcarbonate

620

1420

56o

36o

2.3

200

0.19

0.04
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し,全体的な循環混合を形成する｡この際は, (丑-

③の混合状態となるが,回転数が早いほど前記(丑の

翼と粉体との専断混合に動力の多くは消費されるこ

とになる｡

3.2.2 動力値の比較

第4図に仕込容量300L,試料粉末をスーパー

1500とした場合における回転数と動力の関係を示す｡

同図より, PVミキサーはダブルリボン翼と比較し

て動力値は小さい値を示している｡ PVミキサーの

消費動力は回転数により異なるがダブルリボン翼の

約60-80 %である｡

これは, PVミキサーでは粉体と翼が接触してい

る面積がダブルリボン巽より小さく撹拝異にかかる

負荷が小さくなっていること,また,粉体をパドル

で断続的に掻き上げているので翼と粉体の相対速度

はダブルリボン翼に比べ速く,翼に接している粉体

の流動がよい,すなわち粉体の摩擦係数を減少させ

ていることから,ダブルリボン翼より動力値が小さ

くなったと考えられる｡

3.0

2.0

冒
A

h

(1)

a
C)

ロ→

---{)- Double ribbon

…∠ゝ- PV MIXER

Super 1500/300 A

>0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Impeller speed [rpm]

第4図 動力値と回転数の関係

Fig. 4 Relation between power and impeller speed

(Test material:Super 1 500)

第2表 動力値の推定表

Table 2 Presumption of mixlng power

また,ダブルリボン翼においては40-60rpm付

近で顕著な動力のピークが認められた｡1)これは粉

体層が静止状態から運動状態に変化する際,粉体の

摩擦係数が減少し撹拝動力が減少する領域,すなわ

ち共回り状態から循環混合状態に移行する範囲であ

る｡ PVミキサーではダブルリボン異に見られた極

端なピークは見られなかったが,目視確認からも約

30-40rpm付近が移行範囲と考えられる｡

以上より,ダブルリボン翼とPVミキサーを比較

すると, PVミキサーの方が低回転数からの循環混

合が可能であり,かつ低動力で混合することができ

ることが分かった｡

第5図に仕込容量150L,試料瀞末をA重炭とし

た場合における回転数と動力の関係を示す｡同図で

はダブルリボン翼, PVミキサーともにほぼ同じ動

力値を示している｡これは, A重炭はスーパー

1500と比較して流動性が良いため,前記①の翼と粉

体との努断混合が支配的となり,ダブルリボン翼と

PVミキサーとの動力の差が大きく生じなかったと

5.0

4.0

ぎ3,0
,上く

ト+

U

孟2･0

1.0

＋ Double ribbon

-△-
PV MIXER

No.A/ 150且

)0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Impeller speed [rpm]

第5図 動力値と回転数の関係

Fig. 5 Relation between impeller speed and power

(Test material:NO.A)

Capacity of vessel
V L

Powder upper level

Ⅲ mm

lmpeller
speed

N rpm

PV MIXER Power

kW

Double ribbon Power

kW

100

640

62

0.46

0.70

300

1067

45

1.06

1.66

500

1 338

40

1.55

2.43

1000

1 776

36

2.55

4.ll

2000

2 347

32

4.14

6.81

3 000

2739

30

5.41

9.01
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考えられる｡

3.2.3 動力値の推定

ここで,ダブルリボン翼, PVミキサーについて,

回転数と動力億との関係について検討する｡

回転数,仕込量および装置容量の増加に比例して

動力値は大きくなり,動力値をP [kW],回転数

をN [rpm],粉面高さをH [m],係数をKとす

るとP∝K･Hq･NPの関係式で表される.

テストデータよりK, α, βを求め,一般的に

標準瀞体として扱われることの多いスーパー1500に

おいて実機ベースの動力を推定すると第2表のよう

になる｡ただし乾燥用途の実機においては上記の2
- 3倍の億を考慮しモータ動力を決定する必要があ

ると考えられるが,今後客先テスト等の実粉でより

多くデータを取得し確認していく必要がある｡

4.混合テスト

4.1テスト方法

缶内の翼をダブルリボン翼, PVミキサー, SV

ミキサーの3種類に変え混合テストを行った｡テス

ト試料としてスーパー1500を使用し,弁柄(トダカ

ラー140ED :戸田工業㈱製)と重量比95 : 5で混合

した｡なお,混合が進行するに従い弁柄が分散し試

料は白から赤に着色される｡所定の混合時間毎に缶

内の上部,中部,下部の3カ所をサンプリングし,

色差計を用いて明度を測定し最終到達度を求めた｡

4.2 テスト結果及び考察

第6図に着色テストの結果を示す｡なお,2)最終

到達度ワは,混合度の指標の一つであり,軽質炭酸

カルシウム95 :弁柄5の割合で完全混合した場合を
基準粉体とし,混合度1とするものである｡

同国より, PVミキサーが180分間において最終

到達度77の値がより1に近い値を示している｡ダ

ブルリボン翼と此戟すると回転数(50rpm),仕込

量(300L)の運転条件が同一下での結果であり,

PVミキサーの消費動力はダブルリボン翼の約60 %

第3表 テスト条件

Table 3 Test conditions

であることからPVミキサーの回転数を上げ動力一

定とした場合その差はさらに大きくなると考えられ

る｡従って,ダブルリボン翼よりも混合効率の良い

撹拝翼といえる｡

SVミキサーと比較するとPVミキサーは槽内を

全体的に循環混合するため,はるかに混合速度が速

いことがわかる｡仮に到達度が0.5に達するまでの

時間を比較すると, SVミキサーが116分かかって

いるのに対しPVミキサーは20分と約1/5の混合時

間となっている｡

5.乾燥テスト

5.1テスト方法

炭酸カルシウム スーパー1500に水道水を加え約

5分間混合し湿潤粉体とした後,缶内を減圧,外套

を加熱して乾燥テストを実施した｡詳細な乾燥条件

を第3表に示す

5.2 乾燥性能の比較

第7, 8, 9図に乾燥テスト結果を示す｡

真空加熱乾燥機の場合,乾燥に必要なエネルギー

は

(1)外套に熱媒を流すことによって試料を間接的に

1.0

0.8

T
O･6

k･

0,4

＋ Double ribbon

# PV MIXER

～ SV MIXER

50 1()0 150

Mixing time [min]

200

第6図 最終到達度と混合時間の関係

Fig. 6 Relation between the degree of atainment, 77

and mixlng time

Impeller
Volumeof Impeller Jacket Test Watercontent

Overallcoeffiecient

ofheattransfer

W/(m21℃)
powderL speedrpm temp.℃ materials wt%

PVMIXER 300 50 80 Super1500 15 158

Doubleribbon 300 50 80 Super1500 15 128

SVMIXER 150 63/1.6 80 Super1500 15 99
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Fig. 9 SV MIXER

加熱する

(2)撹拝機そのものの発熱

の2つの方法で与えられる｡

次に外套からの入熱(伝熱)と撹拝熟の二面か

ら乾燥性能の比較を試みた｡

5.2.1外套から与えられる入熟の特性

伝熟特性を表す指標の一つとして,総括伝熱係数

Uを比較してみると,ダブルリボン翼は缶壁への

付着が多く外套からの伝熱が悪いためPVミキサー

に比べてU値が低いという結果になった｡

しかしダブルリボン翼の見かけの乾燥特性はPV

ミキサーと同等であった｡これはダブルリボン翼が

最も消費動力の高い翼であり,撹拝による発熱が乾

燥に大きく寄与した結果と考えられる｡

SVミキサーは,伝面が常に更新するPVミキサー

に比べ,自公転するスクリュー近傍のみ伝面の更新

が行われるため,伝熱量が小さいと推測される｡

試算したU倦も-軸乾燥機に比べると小さく,伝

熱性は悪いという結果になった｡

また,撹拝動力も小さく撹拝熱が乾燥に寄与する

ことも無いため,乾燥時間は長くなる｡

5.2.2 撹拝動力･撹拝熟

蒸発熱が減少する減率乾燥域において品温の上昇

が観察されるが,通常SVミキサーの乾燥では品温

は外套温度以下である｡ PVミキサーやダブルリボ

ン翼の場合は撹粋熱が大きいため,連続運転を行う

と品温が外套温度を上回る｡ PVミキサーは乾燥時

間約4時間で外套温度より10 ℃高い90 ℃で品温が

安定した｡しかし,ダブルリボン翼は乾燥時間7時

間で品温が120℃を越え,さらに温度が上昇する傾

向にあった｡

これらの撹拝熟は製品の乾燥に寄与し乾燥性能は

向上すると考えられるが,撹拝動力が大きいほど

モータの大型化につながるばかりか,乾燥終了後の

冷却時間がかかるという欠点が生じる｡

特にダブルリボン翼の場合,撹拝熱による製品の

昇温が激しいため,品温のコントロールが困難であ

る｡すなわち,低融点物質-の対応が困難となる｡

一方PVミキサーは,品温の上昇は外套温度＋

10℃程度(製品により異なる)で安定しており,

外套温度を下げることで品温のコントロールが可能

であると考える｡

5.3 ダマの発生

乾燥過程でダマが発生すると凝集物中の湿分は蒸

発しにくくなるため,乾燥時間の延長,乾燥ムラの

発生などの問題を生じる原因となる｡

今回のテスト条件は初期含水率が15%と,乾燥

途中にダマを作りやすい条件である｡もっともダマ

が多かったのはダブルリボン巽で,特に乾燥開始1

時間で野球ボール程度(径で50-60mm)のダマ

を生じた(写真1)｡ダブルリボン翼は翼幅が広く

連続しているため,試料に強い転勤作用を与えダマ

を作りやすい｡このダマは乾燥中に割れて小さくなっ

たがそのまま数mmから10数mmの固形物になり,
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写真1

Photo. 1

ダブルリボン翼,乾燥中のダマの生成状況

Granulate material on drying operation
by double ribbon impeller

最後まで残った｡

一方PVミキサーは翼が連続していないため転勤
作用が小さく,ダマの発生が少ない｡また,パドル

のエッジ部でダマを解砕するため凝集物は小さく,

ほとんど完全に乾燥していた｡

5.4 付着･排出状況の比較

乾燥を行う上で付着は大きな問題の一つである｡

壁面への付着は伝面の阻害に繋がり,乾燥時閏を長

くする原因となる｡また,付着物は充分な乾燥が行

われないことも多々あるため,製品の品質劣化の原

因ともなる｡

写真2-+a), (b), (c)に,乾燥テスト後,試料を排

出した後の缶内付着状況を示す｡

PVミキサーもダブルリボン翼も翼を支えるため

に中央から支柱を出す構造となっている｡中心軸付

近は粉の流動が遅いため秀断力が弱く,一度付着す

るとそのまま最後まで付着として残る｡また,その

支柱と軸あるいは支柱と翼部分でブリッジを作り,

より付着し易くなる｡特に槽径が小さくなり,構造

が複雑になる下部において顕著となる｡

ダブルリボン翼は特に槽底部で軸･支柱･翼を巻

き込んだ塊を形成し,買上にも多くの付着物が見ら

れた｡これらの付着物は熱源に接していないので乾

燥に時間がかかる｡特にブリッジから固化した試料

は内部が充分に乾燥されていない｡付着物の中心部

は, 10%以上の湿分を持っていた｡

PVミキサーにおいても,軸,サポート部での付

着を完全に無くすことはできないが,中心軸に取り

付けた補助翼が,軸周辺の試料を流動化させるため

付着を抑えることができる｡なお,壁面での付着は

(a) PV MIXER

(b) Double ribbon impeller

(c) SV MIXER

写真 2 (a)(b)(c)排出後の付着状況.
Photo.2 (a)(b)(c) Attachment state

in
vessel after

discharge dry powder.
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第10図 付着量比較

Fig. 10 Quantity of attachment for each impellers

ない｡槽全体に広がる多段パドル翼によって試料は

断続的に移送されるため,停滞しがちなクリアラン

ス部分の試料も効率よく流動するためと考えられる｡

SVミキサーは内部中心軸が存在していないため,

付着は壁面中心に行われる｡今回採用した試料では

槽下部の缶壁に付着物が残った｡付着物は外套から

の熟によって充分に乾燥されていたが,一度付着す

連絡先

ると最後まで壁上に滞積するため,伝面効率の面か

ら非常に不利となる｡

付着及び排出の結果を第10図に示す｡

各種翼を検討した結果,もっとも付着が少なく,

排出性の良い翼は, SVミキサーであり次いで

PVミキサーであった｡ダブルリボン翼は排出口を

閉塞したため,固着物を取り除き,高速回転

(約100rpm)で回転させたときの排出結果である｡

6.む す び

本稿では,テスト試料に炭酸カルシウムを用い,

PVミキサーの撹拝動力,混合性能,乾燥性能につ

いて紹介したが,実際に取り扱う粉体は様々な挙動

を示し,一概に本稿で述べた結果と-改しない場合

も多い｡今後,客先テストを通じ数多くのデータを

蓄積し,技術の向上を目指していきたい｡

PVミキサーはその特長を活かし混合,乾燥,反

応,熱処理,滅菌などの用途に使用できる汎用的な

機器であり,化成品,食品,医薬,さらには窯業,

汚況分野などで,ユーザー各位の生産性向上に寄与

できることを望んでいる｡
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ダイセル化学工業㈱播磨工場向け

イオンスクラバー(】WS)の納入実績紹介

]onizing Wet Scrubber (]WS) for

DAICEL CHEMICAL INDUSTRIES′ LTD. HARIMA PLANT
(気)生産部大気環境室
小 出 鉄 一

Tetsukazu Eoide

ダイセル化学工業㈱が播磨工場内に設置しているエアバッグインフレ一夕加熱(作動)処理設備

を利用して, ㈲日本自動車研究所(JARI)が｢エアバッグ適正処理技術の開発+の研究を行うこ

ととなった｡このインフレ一夕処理設備から排出される排ガスの試験設備としてイオンスクラバー

(IWS)が採用され, 1999年8月に納入,試運転後開発試験に倶させており現在順調に稼動してい

る｡本稿でその概要を紹介する｡

Messrs. Japan Automobile Research lnstitute (JARI) decided to make a study of

the "development of airbag optimum treatment technology'' by
utilizing an airbag

inflater heating (actuation) treatment system wbicb Messrs. Daicel Chemical lndustries,

Ltd. had installed in their Harima Plant.

Employed as a pleCe Of testing equlpment
for a waste gas to be discharged from this

inflater treatment system, Sbinko Pantec's Ionizing Wet Scrubber (IWS) was delivered

in August, 1999 and
has been used for the development testing after test run. This

paper presents the outline of this IWS which is presently operating ln good condition.

イ ン フ レ
一

夕 Inflater

エ ア バ ッ ク Airbag

排ガス処理設備 IWS

ダ ス ト Dust

ま えがき

車両衝突時における乗員保護を目的として自動車

用エアバッグシステムが開発され, 1987年型車より

順次装備され,現在では標準装備として,装着され

ている｡

エアバッグシステムは,衝突を感知するセンサー

とその信号でエアバッグを作動させるインフレ一夕 Bag

及び風船のように膨らむバッグで構成され,ステア

リングの中に組み込まれている｡インフレ一夕とは

エアバッグを膨らませるガス発生装置のことであり,

ダイセル化学工業㈱で機械着火式及び電気着火式の

2方式のインフレ一夕を開発し,上市している｡エ

アバッグ実装置外観を写真1に示す｡

Satety system

Inflater

写真1 エアーバッグ実装置外観
Photo.1 0utside view of airbag
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自動車は,通常10年から15年間使用され,廃車,

解体される｡エアバッグ装置は,その構造や性能な

どから,使用済み時の適正な処理が必要と考えられ

ており,通産省も適正処理と処理の容易性の向上を

関係者に要請している｡ ㈲日本自動車研究所(JAR

I)は,新エネルギー･産業技術開発機構(NEDO)

から｢エアバッグ適正処理技術の開発+を委託さ

れた｡一方ダイセル化学エ業㈱は,既にエアバッグ

インフレ一夕加熱処理設備を開発し,播磨工場内に

年間処理能力70万個の処理設備を建設している｡

JARIは｢エアバッグ適正処理技術の開発+を行う

に当たり,ダイセル化学工業㈱に設置する排ガスの

試験設備としてイオンスクラバー(IWS)を採用し,

1999年8月に納入された｡試運転後開発試験に供さ

せており現在順調に稼動している｡

本稿では,今回納入したイオンスクラバーのエア

バッグインフレ一夕加熱作動処理設備-の適用例と

してその概要を紹介する｡

1.インフレータ加熱作動処理設備のフロー
第1図にインフレ一夕加熱作動処理設備の概略フ

ローシートを示す｡未作動インフレ一夕を加熱作動

させる作動処理設備(作動塔),排ガスを冷却する

急冷塔があり,排ガス処理設備としてIWSを設置

しているo IWSにてダスト及び有害ガス(fICL,

SO2等),塩ヒュ-ムを同時に除去している｡

2.排ガス処理設備の概要
イオンスクラバーは集塵と有害ガスの除去を同時

に行うことができる装置であり,第2図に断面図,

第3図にフロー囲を示す｡加熱作動処理設備より排

出された排ガスは,急冷塔にて断熱飽和温度まで冷

却され, IWS-導入される｡ダストは高電圧イオ

ン化部で荷電され,充填層部においで陰性衝突及び

Makeup lnLlater

l
Burner

Qnencb tower

Inflater Treatment Facility

イメージ･フォース(反映誘引力)により除去される｡

高電圧イオン化部は,イオナイザ-プレート,放

電線及び高圧電源装置にて構成されている｡ 30kV

の直流高電圧によりコロナ放電を発生させ,ダスト

に荷電をあたえ,マイナスイオン化させている｡イ

オナイザ-プレートはダスト又は析出物の付着成長

を防止する目的で,連続的に循環水をオーバーフロー

させて濡れ壁を形成させる構造となっている｡

充填層部は,ダスト捕集及び有害ガスの除去を目

的とする充填材,散水装置,ミストセパレータで構

成されている｡充填材上部より循環液をスプレーす

る構造となっており,ダストと有害ガスを同時に除

去し,有害ガス除去吸収用に循環液にNaOH水溶

液を自動注入している｡

IWS内部に洗浄目的のために洗浄配管を設置し

ている｡洗浄は定時刻になれば自動的に開始し,終

了後通常運転に復帰する｡循環及び洗浄は同一ポン

プを使用し,循環弁,洗浄弁の切替を行うことによ

り実施される｡循環弁,洗浄弁の切替は,タイマー

により自動運転される｡

循環槽の水位コントロール用のレベル計,循環液

のpHコントロール用のpH制御計, IWS入口ガ

ス温度検知用の温度計が取り付けられており,安全

対策として高温ガスを検知した場合, IWS入口ダ

ンパーが遮断,大気開放ダンパーが開き,ガス吸引

フアンが停止し, IWS内部へ高温ガスが流入しな

いシステムとなっている｡

IWSの運転停止は自動シーケンスを組み込んで

いるため,押しボタンスイッチーつで一連の動作及

び運転,停止を行うことができるシステムとなって

いる｡また,メンテナンスが容易にできる構造となっ

ている｡

Stack

NaOH Tank

Fa一l

IWS

第1図 インフレ一夕加熱作動処理設備フローシート

Fig. 1 Flowsheet of inflater processing unit
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3.納入設備の使用
納入設備の外形図を第4図,外観を写真2に示す｡

また,設計条件及び仕様は次のとおりである｡

本設備を設計するに当たっては,パイロットテス

ト機によるテストを1999年4月に実施し,テストデー

タをもとに最適設計を行った｡

3.1設計条件

処理ガス量 2000m3N/h･wet

処理ガス温度
及 び 湿 度

50 ℃飽和

[インフレ一夕処理時の条件]

入口ダスト濃度150mg/m3N･dry (平均値)

(max. 600
mg/m3N･dry)

出口ダスト濃度 5mぎ/m3N･dry以下(平均値)

(max. 20 mg/m3N･dry以下)
排

排

敬

症

水

水 水

合 圧

力 損

∈ヨ

皇

質

力

失

洗 浄 液 質

薬品注入方式

運 転 時 間

3.2 機器仕様

イオンスクラバー

(IWS)

300-700 L/h

pⅢ7-8

SS濃度3000mg/L

＋0.1 kPa (＋10mmH20)

0.3 kPa以下

(30 mmH20以下)

NaOH水溶液

pH計によるON-OFF制御

24時間/日

型番#300

5 960Lx1 840wX5 403日
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Fig. 4 0utside view of #300 IWS

el

直流電源装置 30kVX150mA l壬

循環ポンプ1.1m3/minxO.8MPa(18m)

×5.5kW

l&FC#

フ ァ ン 40mソminxO.1kPa

(100 mmH20) ×1.5 kW

l台SS400製(塗装処理)

NaOH注入ポンプ0.12j2 /minXIMPaxO.2kW

NaOH タ ンク

配 管

制 御 盤

電気計装品

(10 kg/cm2)

1台PVC製

200e PE製

循環配管SGP

薬液配管VP管

1 000Lx700wX2 000F

pH計(流通型)

レベル計(電極棒式)

温度指示警報計

3.3 イオンスクラバー主要部ネオ

本 体

イオナイザ-

プ レ ー ト

放 電 線

内 部 金 物

電極支持ポスト

充 填 材

ミストセパレータ

内 部 配 管

外 部 配 管

スプレーノズル

点 検 口 蓋

SS400 (塗装処理)

内面:タールエポキシ塗装

SUS304

SUS316

SUS304

SUS304

PP R-2型

PP R-2型

SUS304

SGP (外面塗装処理)

PP

透明ポリカーボネイト

1卓

1
3=i

l表

1両

1竜

1台

1台

写真 2 IWS実装置外観
Photo.2 0utside view of IWS
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ノヤ ノレ ブ 循環用FC

薬液用PVC

ボルト･ナット 内部:SUS304

外部: SS＋電気メッキ

階段及び歩廊 SS400 (塗装処理)

4.運転結果

1999年8月に試運転及び性能評価テストを実

施した｡性能テスト結果を第1, 2表に示す｡

第1表はA社SUS製インフレ一夕処理時のテ

スト結果,第2表はE社アルミ製インフレ一

夕処理時のテスト結果を示す｡

第1, 2表から,ガス量は設計条件に対して

A社SUS製インフレ一夕処理時81 %, E社アル

ミ製インフレ一夕処理時86%であるが,これ

は作動処理設備の運転状況より,このガス量と

なった｡

ダスト除去率は, A社SUS製インフレ一夕

処理時89.5%, E社アルミ製インフレ一夕処理

時91.3%であり,設計条件より少し低い除去

率となっているが,これは,入口ダスト濃度が設

計条件150mg/m3Nに対してA社SUS製イン

フレ一夕処理時19mg/m3N, E社アルミ製イ

ンフレ一夕処理時23mg/m3Nと非常に低濃度

であった為,除去効率が若干低下したものであ

る｡出口濃度については,設計条件5mg/m3N

に対して2mg/m3Nであり,設計条件を充分

に満足している｡また, IWS通常運転時(荷電を

第1表 性能テスト結果(処理銘柄:A社SUS製)
Table 1 Performance test results (treating model:A Co.

stainless steel)

item Measllredvalue(IWSinlet)

Gasquantity(wet) 1620m3N/h･wet

Gasquantity(actual) 1938m3/h･wet

Gastemperature 53℃

二tem
Measuredvalue

Measur1ngmethod
inlet outlet

Dustcontent

mg/m3N･dry
19 2 JISZ8808

第2表 性能テスト結果(処理銘柄:E社アルミ製)
Table 2 Performance test results (treating model:E Co.

aluminium)

二tem Measuredvallle(IWSinlet)

Gasquantity(wet) 1720m3N/h･wet

Gasquantity(actual) 2079m3/h･wet

Gastemperature 57℃

Item
Measuredvalue

Measurlngmethod
inlet outlet

Dustcontent

mg/m3N･dry
23 2 JISZ8808

ON)は,排突より煙は殆ど目視されず, IWSの荷

電をOFFにした場合は,排突より非常に多くの煙

が目視された｡

前述の性能評価テスト結果より,当初の設計条件

を満足していることが確認された｡

む す び

末作動エアバッグインフレ一夕加熱作動処理設備

から排出される排ガス処理鼓備納入例について紹介

した｡今後,本設備は, 2002年3月まで実施される

NEDO-JARIとの｢エアバッグ適正処理技術の開

発+の研究で使用される｡この間,改善,改良等が

発生した場合,迅速に対応する所存である｡

連絡先

最後に,パイロットテスト及び本設備の計画,据

付,運転にあたり多大なるご指導,ご協力をいただ

きましたダイセル化学工業㈱播磨工場殿に深く感謝

の意を表します｡
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最近のグラスライニンゲ反応機の適用について

Recent App一ications of Glass-Lined Reactors.

(化)エンジニアリング部
阪 上 達 也

;atsu笛Sa窟ga瑞
Tadaaki Miyata

神鋼パンテツクでは,長年にわたりグラスライニング反応磯を製造してきた｡その間,ユーザー

ニーズの変化に合わせ,グラスの改良や撹拝技術の向上等を積み重ね多くのノウハウを蓄積してき

た｡本稿ではグラスライニングの優位性を中心に,最近のグラスライニング反応機の適用例を紹介

する｡

We, SHINI(0 PANTEC, has long manufactured glass-lined reactors. During this long

time, we have improved material of glass and technology of agitation system. So we

have accumulated much know-how. In this term paper, we introduce recent applications

of glass-lined reactors focused glass
lining

superior point.

グラスライニング(GL)

付 着 特 性

通 気 撹 拝

G M P

ま えがき

グラスライニング(以下GL)は金属素地に粉末

状のグラスを吹き付け,炉内にて高温で焼成し,製

造する複合材科である｡グラスの高い耐食性と鋼の

機械的強度を併せ持つ優れた特長により,反応機の

材料として化学工業界をはじめ医薬,食品業界で広

Latex and

elastomer

8%

Cbemica

50

Material of

medicine and

agrlCultual
chemicals

42%

Latex
and

elastomer

Cbemic

3

Glass Lining (GL)

Characteristic of deposited particles

Aeratlng Operation with agitation

GMP

く使われている｡本稿では最近のGL反応機の適用

について紹介する｡第1図に最近3年間の当社Gl

反応機の用途別売り上げ動向を示す｡この図によれ

ば医農薬中間体用反応機が主淀を占め,一般化学,

樹脂･ゴム用途と続く｡

1996

第1図 GL反応機用途別売上動向

Fig. 1 Trend of amount about GLIReactor

1997

Material of

medicine and
agrlCultual

cbe皿icals

45% 38%

Chemical

Latex and
elastomer
8%

1998
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1.樹脂･ゴム用途の適用例(GL乳化重合

反応機)
第2図に示すように乳化重合はモノマーを水,石

蘇,重合助剤とともに撹拝混合し,これに触媒を加

えて反応機内で乳化重合させて製造される｡この反

応では強い撹拝は乳化破壊(凝集物の発生)の点か

ら好ましくなく,弱い撹拝は反応槽内の濃度,温度

不均一および添加モノマーの表面分離の点から好ま

しくない｡また付着による伝熱低下,コンタミ増加

も課題である｡これらの問題点を解決する方策とし

てフルゾーン翼(以下FZ翼)を設置したGL反応

機が使用される｡第3囲は凝集物発生量

(Coagulum)と撹拝動力の関係を概念的に表した

物である｡この固から判断できるようにこの乳化重

合系は強い撹拝でも,弱い撹拝でもCoagulumの

発生が増加し,さらに同種の翼でスケールアップし

ても増加の傾向にある｡このような撹拝系では大型

翼であるFZ翼が有効であり,第4図に示す通り同

じ撹拝動力のもとではCoagulum発生量が3枚後

退翼(ファウドラー翼)に比べ格段に少ない｡この

理由は同一の消費動力(循環流量とせん断力の積)

ではFZ翼の方が循環液量が大きく,いわゆる低せ

Catalyzer

Water, Soap
Monomer

Polymer

第2図 GL乳化重合反応機
Fig･ 2 GLIReactor for polymerization

育
塗

_g≡;bD
(勺
C)

U

Pv [kW/皿3]

第3図 Coagulumと撹拝動力の関係
Fig. 3 Relation between Coagulum and Pv

育
塗

≡
=コ

:⊃
bD

cd
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U

Pv [kW/m3】

第4図 Coagulumと翼形状の関係
Fig･ 4 Relation between Coagulum and Agitator
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第5図15m3ABSグラフト乳化重合におけるCoagu-

lumと撹拝動力の関係
Fig･ 5 Coagulum in 15ma ABS Graft-Polymerizer
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第1表 接触角測定結果(測定時の温度28℃)

TablelResultofmeasuredcontactangle(at28℃)(unit-Degree)

Surface

treatment

Contactangle

SUS304 SUS316

Rmax(”) Purewater Glycerine
Styrene

mOr10mer
Rmax(FL) Purewater Glycerine

Styrene

mOnOmer

#150 3.8 115.5 104.5 33.3 3.3 109.5 105.5 32.2

#150＋EP 2.0 74.1 68.2 ll.0 1.9 48.3 46.0 15.5

#320 1.8 112.2 102.8 43.3 1.3 90.0 91.5 34.7

#320＋EP 1,0 80.2 75.7 16.5 0.9 55.0 52.5 13.0

#400 0.9 91.6 93.8 32.5 0.8 79.0 78.1 27.3

#400＋EP 0.8 80.6 63.7 13.2

Ublt

0.8 67.0 61.7 12.8

GL 0.9 7.0 15.0
naeO

measurel)

[NOTES]1'unable to measure because solvents diffused too quickly on surface of glass.

ん断型の撹拝翼であるため翼近傍での揺れによる乱

れが小さいことによる｡第5図に15m3ABSグラフ

ト乳化重合における凝集物量と撹拝動力の関係を

FZ翼と3枚後退翼で示す｡この固からもFZ翼の

有効性がわかる｡

次に付着について着日してみる｡第1表に示され

るようにGL表面での純水,グリセリンおよびスチ

レンモノマーの接触角は,ステンレス鋼表面をパフ

研磨および電解研磨したものと比べて小さく,これ

がGLの付着特性のよさを表すと言われている｡乳

化重合用途においてはこの特性を活かし,耐食目的

ではなく付着防止を目的として, GL反応機が用い

られる｡一般にGLは炭素鋼を母材として施工され,

この場合下引きグラス,上引きグラスとも数回施工

している｡付着防止目的のグラスは,ステンレス鋼

を母材として下引きガラス,上引きガラスとも回数

を1-2回に制限し,当社独自の焼成方法により,

反応槽および撹拝翼を製作している｡さらに付着を

減らすよう要求される場合には,グラスの表面処理

として｢Ag処理+と呼ばれる手法を用いる｡これ

はグラス表面のNaイオンをAgイオンに置き換え

る処理で,耐付着性,耐水性が向上する｡従って乳

化重合反応磯に用いると非常に有効であり,使用実

績も数多い｡

2.一般化学用途の適用例(GL通気撹拝反

応機)

撹拝槽内に積極的に反応ガスを通気し,気液接触

反応を行う反応機はGL分野についても多い｡この

気液系反応機では通気するガスの分散律速となる反

500

200

lJ

_⊂:
＼

ニ100

J

ヒd

50

20

Ug-i.0 [cm/s]

Ug･0.5 [cm/s】

Ug-0.25 【cm/s】

0.2 0.5 1

Pv [kW/m3]

第6図 タービン翼におけるPvとkLa関係
Fig･ 6 Relation between Pv and kLa using turbin

Agitator.

応が多く,第6図に示すように通気ガス速度Ugと

撹拝動力億Pvによって,移動容量係数kL且が決ま

る｡従って一般の反応機に比べて通気撹拝反応機の

撹拝動力は大きく設定される｡第7図にはノンメタ

リック通気撹拝反応機の例を,第8図には缶体が

GLで,撹拝翼が特殊金属の通気撹拝反応機の例を

示す｡これらの反応機は缶体容量に対し3-4kW/m3
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千

第7国 GL製ノンメタリック構造反応機

Fig. 7 Non-metallic GLIReactor

00

50

0.1

a

Z

-
Glass･lhed hH･bine agitator

---
Metallic turbine agitator

1E十02 5E＋02 1E＋03 5E十03 1E＋04 5E＋04 1E＋05 5E＋05 1E十06

Re

第9図 Re-Np線囲
Fig. 9 Re-Np diagram

のモータが搭載されている｡撹拝翼はせん断力の強

いタービン翼が適しており,バッフル強度もー般の

撹拝槽に比べて大きく設計している｡

ここで注意が必要なのは, GL製タービン翼と金

属製タービン翼とでは撹拝動力数(Np借)が大き

く異なる点である｡ GL製の部材は焼成上の問題で,

端部にR加工を施す必要がある｡このため,これ

第8図 GL缶体＋金属製翼
Fig. 8 GL-Reactor＋metallic agitator

を撹拝翼に適用すると,翼先端の丸みを付けること

となり,涜動抵抗値を減少させてしまう｡つまり撹

拝動力数が小さくなってしまう｡第9国にGL製ター

ビン翼(先端に丸みがある)とステンレス製タービ

ン翼(先端に丸みがない)のRe-Np線図を示す｡

またこのような通気撹拝反応機では,撹拝動力が

大きいため,バッフル-の負荷荷重が大きい｡ GL

缶体の場合,バッフルは上部ノズルから片持ちの状

態で取り付けられることが多く,撹拝による反力を

適正に設計するには経験と技術力を要する｡撹拝の

反力としてのバッフル付け根の曲8邦古力の評価だけ

でなく,バッフル近傍の流れに起因するカルマン渦

の発生額度と,バッフル自身の固有振動数が近い場

令,共振して大きな鼓動を発生してしまう｡これを

避けるような設計手法が求められ,当社ではこのよ

うな手法を設計基準に織り込んでいる｡

最近の適用事例としてはジフェニルメタンジイソ

シアネ-ト(MDI)製造用GL反応機がこの種の

通気撹拝反応機に当たる｡この反応機では精製され

たメテレンジアニリン(MDA)/液にホスゲン/刀

スを反応させて租MDIを得る｡
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Cover of Re血cer

Super sight g一ass

Glass is lined on stainless steel
Outside finish is i320mirror type

flighly efficient mixlng
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第10図 GMP仕様GL反応機

Fig.10 GMP Spec. GL-Reactor

3.医農薬中間体用途の適用例(GL/GMP

反応機)

1995年頃より医農薬の中間体が製薬メーカよりア

ウトソーシングされる割合が増加し,それを化学業

界が受けたことに伴い, GL反応機を使った医農薬

中間体製造プラントが数多く製造された｡一方同時

期に厚生省よりバルク(中間体)製造設備にもバリ

デーションを必要要件とする旨の指針が出された｡

バリデーションとは｢設備,工程,方法を科学的根

拠,妥当性をもって設計し,それが初期の目的通り

恒常的に機能していることを科学的に検証し,文書

化すること+とされている｡医薬中間体の製造にお

いて,その品質を守るために設備側に要求される項

目は次のとおりである｡

(丑 耐食性に優れていること

② 機械部品からの異物が混入せぬこと
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＼

GNP Spec.

第11図 覗窓

Fig,ll Sight Glass

ノ〝

＼
l

㌔
Standard

(参 洗浄性が良いこと

GL反応機は上記の要求に適合する安価な設備で

あるため,最近の医農薬中間体製造プラントでは

GL反応機が主役を占めるに至った｡

第10図にGMP適合のGL反応機を示す｡クリー

ンルームに設置される場合などは,発錆防止(外面

を水で洗浄する)のためにステンレス鋼を母材とし

たGLが採用される｡第11, 12図に示すように本体

フランジ,覗きガラスも洗浄水の溜まりが少なく,

洗浄しやすい形状を採用している｡メカニカルシー

ルは封液の不要なドライシール(摩耗粉の受けを設

置)が一般的であるが,無菌室ではエタノール水を

封液とするダブルメカニカルシールも採用される｡

缶体下部を円錐状に設計するのは少量の液量まで撹

拝できることと,洗浄液が溜まらずに排出されるた

めである｡

GLの耐食性は特に塩酸酸性に優れているが,高

温の純水に対してはGL素材中のNaイオンが溶出

連絡先

GMP Spec. Standard

第12図 本体フランジ

Fig.12 Main Flange

しやすく,極微量のコンタミが許されないような場

合には注意を要する｡

む す び

GLは優れた素材であり,現在の化学,医薬,負

品分野で数多く使用されている耐食材料である｡こ

の優れた素材株能を活かし,新しい分野ヘの用途芹

発も我々の責務と考えると同時に, GL製品の規層

化,コストダウンに努め顧客の皆様により使いやす

いGLにして行きたいと考える｡ GL反応横だけで

なくGL熱交換器, GL貯槽, GL遁過器, GL娼

過乾燥機, GL薄膜蒸発機, GL CDB乾燥機なと

についても当社にご相談をかけていただけることを

お願いしたい｡

阪 上 達 也 化工機事業部

エンジニアリング部

TEL 0794-36-2514

FAX 0794-36-2542

E-mail t.sakagami@pantec▲co.jp

宮 田 忠 明 化工機事業部

エンジニアリング部

担当次長

TEL 0794-36-2513

FAX 0794-36-2542

E-mail t.miyata@pantec.co.jp
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蛍光体またはナトリウムランプを利用した

グラスライ=ングにおける=ジミ検査方法

PuH-Through Defects lnspection Methods using

Phosphor or Sodium Lamp in Gtass-uTning.
(技)研究開発部第1
前背戸
Tomobaru

姫路工業大学 教授

藤 井

研究室

智 晴
Maeseto

知

姫路豊津ilbF;j姦小 舟 正 文
Masafumi Eobune

グラスライニングの欠陥の1つであるニジミの新しい検査方法として, G/C層に蛍光体あるい

は蓄光体を添加し表面ないし表面付近でのニジミを発光させて検出する方法とナトリウムランプを

利用してニジミ部分とC/Cの600nm付近の光の吸収係数の差を利用してニジミ部分を明るく強調

して検出する2つの検査方法を提案した｡蓄光体を添加した場合は, 3時間の焼成で発光しなくな

ること,コストアップが20%と大きいことからニジミ検査方法として実際の製品-の適用は困難

であることが分かった｡蛍光体を添加した場合は長時間の焼成においても発光し,コストアップも

0.5%以下と小さいことからニジミ検査方法として有用であることが分かった｡またナトリウムランプ

を利用した場合は泡とニジミを識別するために通常の蛍光灯もしくは465nmの単色光源を併用し

2つの光源を切り替えて使用することで適用できニジミ検査方法として有用であることが分かった｡

Concernlng the pull-through defect, which
is a sort of defect of the glass-lining, the

followlng two inspection
methods were investigated. One inspection method is to detect

the fluorescent pull-through defect by adding a fluorescent substance to the ground

coat. Another inspection method
is to detect the difference in color between the

pull-through
defect

and the cover coat under a sodium
lamp, as a monochromatic light

source. This latter
method utilizes the difference in the absorption coefficient of the

light of the sodium lamp between the pull-through defect and the cover coat.

the luminescence substance addition, the fluorescence
is not detected after 3b

the cost of products
increases 20 % because of the expensive luminescence

Therefore it is difficult to apply the luminescence substance addition to the

In case of

firing and

substance.

inspection

method. In case of the phosphor addition, the fluorescence is detected after long firing

and the cost of products increases under 0.5 %. In case of uslng the sodium lamp,
it is

necessary to take the conventional light source or 465nm monocbromatic light source

together with the sodium lamp to distinguish be土ween the pull-throughdefect and a

large bubble. The phosphor addition and the sodium lamp utilization are useful as the

pull-through
defects inspection method.

ジ ､

グラスライニング

蛍 光 体

ナトリウムランプ

Pulトthrougb defect

Glass
-lining

Pbosphor

Sodium lamp
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ま えがき

グラスライニング製品は通常,下引きガラス(G

/c)と上引きガラス(C/C)の2種類の層から構

成されている｡ G/Cは鉄母材との密着を得,かつ

C/Cとの密着を得るためのガラスである｡ C/Cは

目的とする機能(耐食性,洗浄性,耐付着性,意匠

性等)を得るためのガラスである｡通常グラスライ

ニング製品はG/Cを900℃付近で焼成してライニ

ングした後,その上にC/Cを850℃付近で焼成し

て作製される｡また, C/Cは所定のライニング厚

さになるまでライニングを繰り返し行う｡

前述の方法により製造されるグラスライニング製

品には,しばしばニジミと呼ばれる欠陥が存在し,

これによる機能性の低下が問題となることがある｡

C/Cの焼成後にG/CがC/Cの表面に現れた欠陥

をニジミと呼ぶ｡代表的なニジミの原因として次の

2つがあげられる｡

A.焼成中ガラスの粘度が低いとき, G/C層中に

存在する約200/Jmの非常に大きな泡がG/C層

中からC/C層中-とライニング層中を浮上する｡

さらにその泡が浮上し, C/C層から大気側へと

移動したとき, G/Cがその泡と共にC/C層表面

まで移動してニジミが形成される｡

B.グラスライニングでは母材とガラスの熟膨脹係

数が異なるため焼成中に引っ張り応力が発生す

る｡l)製品形状や焼成方法によってはライニング

層に発生した引っ張り応力のため,ヘアーライ

ン2･3)と呼ばれる線状の割れがC/C層に発生する

ことがある｡その線状の割れの間に毛管現象で

G/Cが引っ張り上げられ表面あるいは表面近傍

まで上昇してニジミが形成される｡

通常G/Cは濃紺に近い色調を呈している｡しか

しながら,繰り返し行われる焼成によって鉄イオン

が鉄母材側からG/C側へ拡散するため,長時間の

焼成後には濃茶色を呈するようになる｡したがって,

ニジミ部分のG/Cは濃茶色を呈している｡グラス

ライニングではライニング層中に存在するピンホー

ル及び租大な泡を発見するため, DC20kVをライ

ニング層に印加するピンホール試験4･5)を行うが,そ

れ以外の欠陥検査はすべて目視による｡前述Aの

プロセスを経て形成されたニジミは直径0.5-

1mm程度の微小な点状を示し, Bに起因して形成

されるニジミは, 0.5mm以下の幅の連続あるいは

不連続の線状で現れる｡ C/Cは濃青色をしている

ため,ニジミ部分は濃青色中の微小な濃茶色という

色の組合わせとなり,検査者にとっては非常に発見

しづらい欠陥となっている｡この欠陥の存在を見落

とし,ニジミが存在する状態で高耐食性が要求され

る用途でグラスライニング製品が使用された場合,

内容液によって耐食機能を有するC/Cは腐食され

ないが,耐食性がないG/Cは極めて短期間で腐食

される｡その結果,内容液に鉄母材までが腐食され,

最終的には鉄母材が貫通し内容液が漏洩するという

最悪の事態を招く可能性すらある｡

そこで本研究では,従来の目視検査では欠陥の発

見が極めて困難であったニジミの検査方法を改善す

るため,次に示す2つの方法を提案する｡

(1) G/C層に蛍光体あるいは蓄光体を添加し,ニ

ジミ部分を発光させて検出する方法｡

(2)単色光源としてナトリウムランプを用い,ニジ

ミ部分と周囲のガラスの間の光の吸収係数の差を

利用して欠陥部分を周囲から強調させて検出する

方法｡

これらの方法について,その改善効果を詳細に検

討したので次に報告する｡

1.実 験

蛍光体及び蓄光体は日亜化学製の第1表のものを

使用した｡使用したG/Cの組成を第2表に示す｡

蛍光体及び蓄光体のスリップは,いずれもミル添加

物とG/Cフリットを第3表の割合でボールミルで

粉砕混合して調整した｡試料は100×100×3.2mm3

の鉄母材にスリップをスプレーガンで塗布した後,

所定の温度と時間で焼成して作製した｡

蛍光体を利用した検査では,低圧水銀ランプ

(SPECTROLINE, EF160-C/J)照射による発光

の確認を,蓄光体を利用した検査では,高圧水銀ラ

ンプ(TOSHIBA, TOSCURE401)の照射による

蓄光後の発光の確認を行った｡添加した蛍光体のア

モルファス化の確認はⅩ線回折装置(ⅩRD;
Rigaku, RAD-Ⅱ

a)を用いて確認した｡
ナいノウムランプを利用した検査では,意図的に

C/C表面にG/Cを露呈させた模擬ニジミを有する

試料を作製し,ナトリウムランプ(TOSHIBA,

LS-Na-1)光下及び蛍光灯下で観察を行い,ナトリ

ウムランプの利用の有効性について比較検討した｡

2.結果と考察

2.1蛍光体･蓄光体

2.1.1蛍光体･蓄光体の添加量の影響

G/Cに蛍光体を5, 10及び20mass%添加し,

20min焼成した試料に低圧水銀ランプの光を照射

した写真を第1図に,同じくG/Cに蓄光体を5,

10及び20mass%添加し, 20min焼成した試料に
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第1表 蛍光体及び蓄光体の物性

Table 1 Properties of the pbosp壬10r and the luminescent substance･

Phosphor Luminescentsubstance

ProdtlCtSnumber NP-22-19 NP12820-01

Chemicalcomposition Ca.o(PO.)6FCl:Sb,Mn SrO･1.75(Al,B)203:Eu,Dy

Lllminuoscolor white blue-green

Emissionpeak(nm) 480nm,600nm 490nm

wavenumberforexiting(nm) 254nm 365nm

Averagediameter(FLm) 6-10pm 6-10pm

第2表 下引きガラスの化学組成
Table 2 Composition of the ground coat glass･

SiO2 B203 Li20 Na20 K20 BaO CaF2 ZnO Moos A1203 Coo NiO MnO2

mass% 46.5 16.5 0.4

l

15.6 3.7 8.5 3.4 1.6 0.2 1.3 1.0 1.0 0.2

第3表 下引きガラス用ミル添加物

Table 3 Mill addition for the ground coat glass.

G/Cfrit
Silica

powder
Clay Borax NaNO2

Phosphoror

Luminescentsubstance

massO/o 100 45-Ⅹ 7.1 1.1 0.5 Ⅹ(Ⅹ-5,10,20)

(a) under the fluorescerlt lamp, (b) under the 254nmロV lamp･

(1) 5 mass% pbosphor addition. (2)
10 mass% pbospbor addition･

(3) 20mass% phospbor addition.

第1図 蛍光体を添加したサンプルの外観写真(蛍光灯
及び254 nm紫外線ランプ照射下)

Fig. 1 Photographs of samples containlng the

pbospbor under the fluorescent lamp and the

254nmロV lamp.

(a) llnder the fll10reSCent lamp. (b)
in the darkness･

(i) 5 mass%
ltlminescent substance addition.

(2) 10 mass% luminescent substance addition.

(3) 20 rnass% 1umirleSCent･ Substance addition･

第2図 書光体を添加したサンプルの外観写真(蛍光幻
及び365 nm紫外線ランプ照射後の暗闇中)

Fig. 2 Photographs of samples containing the
lumi･

nescent substance under the fluorescent laml

and in the darkness after
irradiated by tb(

365nmロV lamp.
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高圧水銀ランプを照射して蓄光させた後の写真を第

2図に示す｡いずれの場合も添加量が増えるにした

がい発光輝度が増していることがわかる｡ニジミ部

分を発見しやすくするためには蓄光体,蛍光体共に

添加量は多い方が望ましい｡しかし,ミル添加の珪

石粉との置換で添加していることから珪石粉の添加

量の半分である20 mass%程度が限界と考えた｡
2.1.2 焼成時間の影響

讃去榔製品にZnS系の蓄光体を利用したものがあ

る｡6)斑邸製品の焼成条件は, 650℃で数分間と一

般的なグラスライニングと比較して温度が低く時間

も短いことが知られている｡一方,グラスライニン

グ製品は重量によって差違はあるものの800-900 ℃

で1回数十分以上の保持時間, 4-6回線り返し焼

成を行い目標とするグラスライニング厚さを達成す

る｡したがって,一番最初にライニングされるG

/Cは完成までの焼成時間を合計すると数時間にお

よぶ,そうした理由から,本実験ではZnS系では

なく耐熱性に優れた酸化物系の製品を使用して検討

した｡長時間焼成した場合に発光輝度がどの程度低

下するかを調べるため蛍光体を20mass %添加した

試料の焼成時間を20min, 1h, 3b及び8bと変化

させた｡第3図は890℃で1h及び3b焼成した試

料の写真を示す｡焼成時間とともに発光輝度は明ら

かに低下する傾向を示すが, 3h焼成した試料では

まだ全面で発光していた｡しかしながら8b焼成し

た試料ではわずかにテストピースの端部のみで発光

が認められた｡蓄光体は焼成による発光輝度と残光

時間の低下が著しく, 3b焼成した試料では全く発

光が認められなかった｡蛍光体を20mass%添加し

た試料の結晶性と焼成時間の関係を第4図に示す｡

固から明らかなように,約26.6o付近で観測される

最強線のピークは,焼成時間の増加にともない著し

(a) 1b fired, (b) 3h fired.

第3図 蛍光体を20mass%添加したサンプルの長時間

焼成彼の外観写真(254 nm紫外線ランプ照射下)
Fig. 3 Photograph of samples containlng the

20 mass% pbosphor under the 254 nm口V lamp.

く減少した｡同一のⅩ線測定条件において, 20

minと8b焼成品を比較した結果, 1/4以下にⅩ線

強度は低下していた｡これは蛍光体(結晶体)が高

温焼成中にガラスと徐々に反応してアモルファス化

することに起因していると考えられる｡また, 8h

焼成した試料ではテストピースの端部のみが発光し

ていたことから,比重の大きな蛍光体が長時間の焼

成中にライニング層中へ沈降したのではないかと考

えられた｡そこで蛍光体のライニング層中への沈降

を確認するため,ライニング面を下にして, 8h焼

成した｡その試料表面をⅩRD法で調べた結果,ラ

イニング面を上にして焼成した試料との間で差違は

認められなかった｡また,目視観察においても発光

の程度に差違は認められなかった｡しかし, 8h焼

成した試料のライニング層の表面をブラストで約半

分の厚さに除去した後,紫外線を照射した結果,発

光強度こそ弱いが全面で発光現象を観察した｡長時

間焼成することで鉄イオンが鉄母材からG/Cへ拡

散する｡この鉄イオンが蛍光体に何らかの影響を与

えていることも考えられるが,これについての原因

究明は今後の検討課題としたい｡

2.1.3 適 用

蓄光体の場合は高圧水銀ランプの光を照射し蓄光

させた後に真っ暗にすると欠陥部分のみが発光する

ため欠陥発見が非常に容易である｡しかしながら長

時間焼成することで発光が認められなくなることか

ら,短時間で焼成可能な小型製品への通用に限定さ

:コ

(弓

>

･盲l=
q)

lコ

Firingtime=20min

Firingtime=1h

Firingtime=3h

Firingtlme=8h

i I Lll

10 20 304050

Diffraction angle, 2 0r [Cuk α]

第4図 蛍光体を20mass%添加したサンプルの各焼成時

間におけるⅩ繰回析パターン

Fig. 4 ⅩRD patterns of samples containlng the

20 mass% phospbor at various firing time.
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れる｡適用可能と考えられる小型製品で20mass%

添加した場合,コストが約20%アップする｡した

がって,付加価値の高い非常に限られた製品へのみ

適用が限定されることになり,現在の蓄光体のコス

トと性能では現実的には適用が困難と考えられる｡

一方,蛍光体の場合は長時間の焼成においても発

光するため広範な製品に適用が可能である｡また

20 mass%の添加量で蓄光体の場合と同じ小型製品

へ通用したとしてコストは約0.5%のアップとなる｡

また,リアクタ-の用途で缶体が大型化するとガラ

スフリットのコストに占める割合が小さくなるため

コストアップ率は更に小さくなり, 20mass%の添

加量でもコスト的にも十分適用可能と考えられる｡

ただし,蛍光体の場合は, GL表面に存在する粉塵

が蛍光を発すること及び蛍光体がライニング層中へ

沈降しているときは, 254nmの紫外線がガラスに

吸収されライニング層中に存在する蛍光体へ到達し

ないため発光しなくなるという問題がある｡粉塵の

問題は清掃することで解決可能であるが, C/C表

面直下に存在するニジミの場合は254nmの紫外線

が蛍光体へ到達しないためニジミを発見することは

できない｡しかし前述のようなC/C表面直下に存

在するニジミは従来の検査方法でもまず発見できな

いことから,蛍光体の利用はニジミ検査方法として

現実的に有用であると考えられる｡

将来的に365nmの高圧水銀ランプの光で励起さ

れ,約900℃で8b程度焼成した後も発光する耐熱

性のある蓄光体(蛍光体)が開発されればさらに広

範囲な製品に適用でき,ニジミの発見も非常に容易

となるであろう｡蓄光体に関しては適用される製品

も増加してきており,7)グラスライニングに利用で

きる上記のような蓄光体の開発が期待される｡

2.2 ナトリウムランプ

2.2.1ナトリウムランプによる検出

C/Cはコバルトイオンの吸収に起因する波音色

のガラスであり, 600nm付近の光をほとんど吸収

する｡一方,長時間焼成彼のG/Cは濃茶色である

ため500nm以下の光をほとんど吸収する｡したがっ

て, 600nm付近の単色光であればC/Cでは100 %

吸収されG/Cでは約半分が吸収される｡すなわち,

600nm付近の単色光を照射することによりC/Cは

黒く, G/Cは明るく見えることになる｡一方,

450nm付近の光はG/Cにおいてほとんど吸収され,

C/Cでは約半分が吸収される｡したがって, 450nm

付近の単色光を照射することにより先ほどの結果と

は逆に, C/Cは明るく, G/Cは黒く見えることに

なる｡ 600nm付近の単色光源としてナトリウムラ

ンプが利用可能である｡以上のことから,ナトリウ

ムランプの照射下ではC/Cは黒く,ニジミ部分と

なるG/Cはナトリウムランプの色調であるオレン

ジ色に見えるはずである｡一方, 450nm付近の単

色光源に関しては,検査に使用できる明るいランプ

が入手できなかったため,本実験ではナトリウムラ

ンプのみを用いて検討を行った｡

第5図はC/C中に模擬ニジミ部として意図的に

G/Cを露出させた試料の蛍光灯下及びナトリウム

ランプ照射下における写真を示す｡写真に撮影する

ために意図的に露出部分を直径約5mmと大きく

してある｡蛍光灯下ではG/C露出部分が大きな凹

面のため反射により光って見えているものの,周囲

の濃青色のC/Cの中のG/Cが識別しにくく,ナ

トリウムランプ照射下では周囲のC/Cが黒く,模

擬ニジミ部分であるG/C7う言明るく識別しやすくなっ

ていることが分かる｡実際の欠陥では,このニジミ

部分が0.5- 1mmと微小セあるため蛍光灯下の目

視観察では非常に識別し難い｡しかしながら,ナト

(a)

(a) under the fluorescent lamp, (b) tinder the sodium lamp.

第5図 模擬ニジミ部分を設けたサンプルの外観写妻

(蛍光灯下及びナトリウムランプ照射下) C/C表

面に5カ所ある点状部分が模擬ニジミ部分

Fig. 5 Photographs of samples. 5Spots of G/(

appear in C/C surface as the imitatiol

pulトthorough defect.
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リウムランプ照射下で観察することにより識別が容

易となる｡

2.2.2 適 用

ナトリウムランプを使用して検査する場合,製品

であるG/Cを変更する必要が無く,光源もごく一

般的なランプを使用するため設備投資負担が極めて

少ないというメリットがある｡唯一の問題点は, C

/Cのごく表層に比較的大きな抱が存在した場合,

光の散乱が泡の内部(局面)で発生するため欠陥部

分と同様に明るく見えることである｡実際の適用で

は,まず製品全体をナトリウムランプを使用して欠

陥と思われる部分をチェックし,その部分を再度蛍

光灯の下で拡大鏡を使用して目視で抱かニジミかを

チェックすることによって対応できる｡さらに有効

な方法として450nm付近の単色光源の利用が考え

られる｡ 450nm付近の単色光の照射下では泡であ

ればやはり散乱で明るくなり,ニジミ部分であれば

暗くなることから光源を切り替えながら検査を行え

ばより容易に識別可能と考えられる｡しかしながら,

本実験では前述したように検査に利用可能な明るさ

をもつ光源を入手することができなかったため,そ

の結果を確認するには至っていない｡

む す び

グラスライニングの欠陥の一つであるニジミの検

査方法について, G/C層に蛍光体あるいは蓄光体

を添加し,ニジミ部分を発光させて検出する方法と,

単色光源としてナトリウムランプを用い,ニジミ部

分と周囲のC/Cの光の吸収係数の差を利用して識

別しやすくする方法の2つの検査方法を提案し,改

善効果を検討した結果,次の知見が得られた｡

(1)蓄光体については焼成時間による発光輝度と残

光時間の低下が著しく3時間の焼成で全く発光し

なくなることが分かった｡適用可能な小型の製品

で約20%コストアップすることから,現在の蓄

光体のコストと性能では現実的には適用が困難な

連絡先

ことが分かった｡

(2)蛍光体については長時間の焼成においても発光

すること,コストアップも0.5%以下と小さいこと

からニジミ検査として有用であることが分かった｡

(3)ナトリウムランプ照射下ではC/Cが黒く模擬

ニジミ部分であるG/Cが明るく識別しやすくな

ることを確認した｡ただし, C/Cの極表層に比

較的大きな泡が存在した場合,光の散乱が泡の内

部で発生するため欠陥部分と同様に明るく見える

ことが分かった｡

(4)ナトリウムランプを実際の検査に利用するには

ナトリウムランプでニジミと思われる部分をチェッ

クした後に通常の蛍光灯下で拡大鏡を使用し抱か

否かをチェックするか, 465nmの単色光源との

切り替えで抱か否かをチェックすることで利用可

能であり,ニジミ検査方法として有用であると考

えられる｡しかし, 465nmの単色光源について

は光源を入手出来なかったため,本研究ではその

効果を確認するに至らなかった｡
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グラスライ=ング用焼成炉｢5号炉+

The furnace No.5 for g[ass-[ining

(化)製造部生産技術グループ
和 田 博 美
Hiromi Wada

(化)製造部G L製造室

沢 田 雅 光
Masamitsu Sawada.

グラスライニングの焼成工程では,.焼成炉の温度制御の精度と炉内の雰囲気がグラスライニング

の品質に大きな影響を与える｡このため焼成炉は,重油やガス焚きの直火炉から,精密な温度制御

ができ,燃焼ガスにさらされずクリーンな炉内雰囲気が得られる電気炉に変わってきた｡ところが,

電気炉にはランニングコストが高いという弱点を持っている｡そこでこれらの課題を解決するため,

都市ガス(13A)燃焼の熟回収装置付ラジアントチューブを組み込んだ,高性能焼成炉をこの度

開発して,弊社播磨製作所の焼成ラインに導入した｡この結果,ランニングコストが従来の電気炉

の約1/3で,しかも電気炉に勝る温度制御精度と,クリーンな炉内雰囲気が得られた｡

In the firing process for glass-lining, the furnace temperature control accuracy and

the furnace atmosphere have slgnificant effects upon the glass-lining quality. Thus, the

furnace has changed so far from a heavy oil or gas fired direct heating furnace to an

electric furnace in which a precise temperature control is attained and a clean furnace

atmosphere is obtained without being exposed to any combustion gases.

Nevertbeless, the electric furnace has a drawback that a runnlng'cost is expensive.

To solve this problem, Shinko Pantec recently developed a high performance furnace

incorporating radiant tubes with a town gas (13A) combustion recuperator and

introduced it into a firing line at our Harima Plant. As a result, it has been confirmed

that the runnlng COSt Of the high performance furnace is around one-third of that

required in the conventional electric furnace and that this furnace surpasses the electric

furnace in the furnace temperature control accuracy and the clean furnace atmosphere.

炉

グラスライニング

グラスライニング製品

ラジアントチューブ

furnace

glass -lining

glass-lined products

radiant tube
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ま えがき

グラスライニング機券は,近年,医薬品,ファイ

ンケミカル,電子材料などへの用途が拡大し,機器

の小型化が進んでいる｡弊社の播磨製作所では,こ

れまでこれらの用途に多い中型機器(2000Lt. -8

000Lt.)の焼成を大型の電気炉で焼成してきたが,

大型炉で小型機器を焼成すると熱効率が悪くコスト

高となっていた｡また熱効率を上げるため,複数台

まとめて炉に入れて焼成すると,製作期間が長くなっ

て,顧客からの短納期の要求に対応できなくなる,

などの問題が生じていたため,機器のサイズにあっ

た小回りの利く中型の焼成炉の導入を計画した｡

電気炉では,割高な電気代を使う上に電力のデマ

ンドも上がって,さらにコストアップとなるので,

安価でクリーンな都市ガス(13A)を熱源にした

焼成炉を,新たに開発して導入することになった｡

グラスライニングの品質に直接影響する温度制御の

精度と,炉内の雰囲気は既存の電気炉以上の性能で

あることはもちろん,安くてクリーンなエネルギー

を使って,コストの低減と公害防止を目標に開発し

た｡その結果,写真1の高性能焼成炉を開発するこ

とが出来たので,ここに紹介する｡

1.グラスライニング用焼成炉の変遷

グラスライニング用の焼成炉は,熱源と炉の型式

が時代とともに大きく変わって来た｡現在は電熱ヒー

ターによる電気炉が一般に使用されている｡

今までの弊社の焼成炉の変遷を紹介すると,第1

図に示すように,石炭焚きマッフル炉に始まって重

油焚き直火炉,ガス焚き直火炉,電気炉-と進歩し

/へ＼ へ

Muffle type

with coal-firing

1.石炭焚き

マッフル炉

Jll
:∫
コ
･ノ■

+.J

/

＼

Direct heating with

heavy oil burner

2.重油焚き直火炉

第1図 焼成炉の変遷

Fig. 1 Transition of the Furnace

写真1 グラスライニング焼成炉

Photo.1 The furnace for glass-lining

てきた｡またオイルショック後には,耐火断熱材が

煉瓦からセラミックファイバーに変更されるなど,

省エネルギー対策も施されてきた｡

2.グラスライニング焼成炉の要求仕様

用途に合わせて様々な工業用炉が世の中で使用さ

れているが,我々のような工業用グラスライニング

機器を焼成するのに使用される炉は,大気雰囲気で

900 ℃前後の焼成温度まで昇温される炉で,特殊な

雰囲気炉ではない｡

/＼ /＼

+Ji)
I:
l:
■＼

111
三!l
l
I

＼

.′■ 〔〕

Direct beating with
Electric beatlng

gas burner

3.ガス焚き直火炉 4.電気炉

う

o市丁言‾訂｡J■
l

E

Radiant tube heating

with gas burner

5.ガス焚き

ラジアントチューブ炉
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食器や家電製品といった耐久消費財に使用される

斑稀製品は量産を目的として,斑瑚業界では主にト

ンネル式の連続焼成炉が使用されている｡一方,主

に工業用に使用されるグラスライニング製品は,初

め下引き#'由が焼き付けられた上に上引き和が何度も

焼き付けられていき,平均1.2mmの厚みに仕上げ

られる｡厚みが数十ミクロンと薄い斑榔に比べて,

グラスライニングの塗膜厚みは非常に厚く,各焼成

工程では,異なる焼成温度で微妙にコントロールさ

れる｡さらに製品のほとんどが個別受注生産のため,

焼成工程へは常に異なった形状,仕様の機器が流れ

てくる｡上記のことからグラスライニング業界では

バッチ式焼成炉が多く使用されてきた｡グラスライ

ニングの厚みが平均1.2mmと厚いために,ガラス

が軟化する焼成温度近くで,長時間加熱冷却が行わ

れると,ガラスが重力で流れて欠陥となったり,ガ

ラスと鋼の反応過多による欠陥が発生するので,均

一でかつ急加熱と冷却が必要となる｡

グラスライニング機器は鉄生地の表面にグラスが

ライニングされているため,機器外面のスケールが

内面のグラス表面につくことをさけなければならな

い｡もちろん発熱体からの酸化スケールも許されな

い｡このため熱処理炉などで一般に行われている炉

内撹拝は,スケールを拡散させるので行えない｡グ

ラスライニング焼成炉は,炉内を撹拝せずフルパワー

で昇温して均一に加熱されることが要求されるため,

仕様的にはかなり厳しい炉と言える｡以上の仕様条

件を整理すると,

<焼成炉の仕様>

1 )温度制御精度

(炉内温度)

2)加 熱 方 式

3)炉 内 撹 拝

4)バッチ/連続

焼成温度 ±10℃

昇 温 時 ±50℃

(フルパワー昇温)

燃焼加熱であっても燃焼ガスと

製品とは隔離

炉内撹拝無し

バッチ炉

炉を設計する上で前述の仕様の他に,最も重要な

条件は炉の型式である｡炉内温度の均一性,省エネ

ルギー性能,炉内への擬人搬出のハンドリング性能

などを配慮した構造が求められる｡

3.炉の構造

焼成炉の構造を決めるには次のことに配慮しなけ

ればならない｡第一に用途すなわち製品の形状にあっ

た炉の設計である｡次は吊って焼くのか,置いて焼

くのか,また立てて焼くのか,横にして焼くのか,

という焼成時のポジショニングである｡また炉への

ハンドリングをどうするのかということも構造を決

める要件となる｡さらに今回は省エネルギーをテー

マに取り組んでいるので,製品の出し入れに伴う熟

損失などを最少にする配慮も必要である｡

中型の反応機本体が対象でしかも出し入れでの熟

損失が少ないことに配慮して,炉の形状は吊り鐘型

を選択した｡このため,反応機本体を立てて炉床に

置いて焼く方式を採用した｡

これはガス焚き直火炉で一番多く使用されていた

構造で,容器の外面と炉の内壁の距離が一定となる

ため,均一な温度分布が得やすい特長を持っている｡

炉内へのハンドリングは,炉床を昇降させ挿入機

を使って炉床-製品の載せ換えを行う方式を採用し

た｡これら一連の動作を全自動で迅速に行わせるこ

とで出し入れの熟損失を少なくした｡

置き焼きで課題となる支持方法については,弊社

が長年培った歪みの少ない治具が使用されるととも

に,高強度で耐酸化性に優れた耐熱金属が採用され

て,熱容量の少ない治具となっている｡これは省エ

ネルギーだけでなく温度分布の均一化にも貢献して

いる｡炉の断熱材には断熱性の良いセラミックファ

イバーーが使用され一層の省エネ)I,ギ-効果が得られ

ている｡

4.加熱方式
加熱方式には,熱効率に優れしかもクリーンな炉

内雰囲気が得られる,熟回収装置付ラジアントチュー

ブを採用した｡これまで弊社で使用してきたガス焚

き直火炉や電気炉と,経済性や品質面で比較したの

が,第1表である｡

第1表では,同じ容積で型式も同じも.ので比較し

ている｡これに大型から中型へ変更した効果を加味

すると,省エネルギー効果は倍増している｡

第1表で示すとおり,熱効率は電気炉に少し劣る

が,ランニングコストはエネルギー単価の差(1/3)に

よりほぼ1/3まで低減できている｡品質を左右する浮

遊ダスト,炉内雰囲気,温度制御精度などは電気炉

と遜色なく,ラジアントチューブの塙射熱が強く,

焼成温度域での昇温が早いという副産物も得られた｡

5.ヒータ設計
グラスライニング焼成炉は,バッチで使用されて

いる｡しかも製品はフルパワーで昇温され,焼成が

終われば取り出して大気中で放冷される｡このため

急加熱冷却が繰り返される過酷な使用条件にさらさ

れる｡しかもフルパワー昇温時にも均一な温度分布

が要求される｡

以上のことからヒータの配置,ヒータのパワーバ
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第1表 焼成炉の加熱方式

Table 1 The heating type of the furnace

Comparison of Furnace pleating Systems

Itemstobecompared
No.5furnacewithregene

Electricfurnace
Gasfireddirect

typeradianttube heating furnace

[Costeffectiveness]
1.Unitcostofenergy Gas:1/3ofelectricity Electricity:Assumedtobel Gas:1/3ofelectricity

2.Exhaustgasorelec- Exhaustgasloss:15%

Assumedtobe50%

42.5%

Electriccircuitloss:100/o

Assumedtobe50%

45%

Exhaustgasloss:

triccircuitloss 70to80%

3.Heatradiation,heat

1osstofiringbase,e上c.

4.Heatefficiency

Assumedtobe50%

10to15%

5.RunnlngCOSt Ratiotoelectricfurnace: AssumedtobelOO% Ratiotoelectricfurnace:

35% 100to150%

[Quality]

1.StlSpendeddust

2.Furnaceatmosphere

3.Furnacetemp.control

Asmallquantityofscale Agreatdealofnichrome Dustfolwnupbycom-

ontubes scale bustionflame

Insideoffurnacecleanby Nogasgeneratedbyheat- Productsexposedtocom-

combustionwithintubes

High1yaccuratetemp.control

1ngWithheater

Highlyaccuratetemp.

bustiongases

-AffectedbySOx,NOx.

-Glasschipplngdueto
hydrogen

Uneventemp.occursin

accuracy

4.Features

Accuracyequaltoelectric

furnace

-Horizontaldirection:
±5℃

-Verticaldirection:

±10℃(Actualtemp.)

Radiantheatisstrong,

thusspeedingupheating

inthefiringtemp.region.

control

ーHorizontaldirection:
±5℃

-Verticaldirection:
±10℃

eachsection.

ランス,チューブの材質などの設計には十分な検討

が必要である｡炉の構造とヒータの配置を第2図に

示す｡

炉内の温度を均一にするため,吊り鐘状炉内の炉

床,側壁,天井にラジアントチューブが均一に配置

されている｡炉床は製品の出し入れ時の冷却,製品

を支える治具などの熱容量を考慮してヒートバラン

スが決められている｡

炉内に配置されるチューブの間隔は,第3図に示

されるように,チューブの放射熱と炉壁の反射熟を

考慮して設計されている｡また,炉壁との間隔は炉

壁からの反射熟と熟の放散で,チューブがオーバー

ヒートしない間隔になっている｡これらの間隔は,

チューブの口径と本数や炉の寸法に関係するので,

機能性と経済性の両面から検討が必要である｡

以上のことから,チューブの間隔は, 6≧D/d≧

0.5となり, 6≧P/S≧0.5に設定されれば所定の性

能と経済性が得られることが確認された｡

培郷用の焼成炉では,多くの場合SUS310Sの収

まげパイプが使用されるが,グラスライニング焼成
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第2図 炉の構造とヒータ配置

Fig. 2 The structure and heater-layout of the furnace
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第3図 ヒータ間隔
Fig. 3 The distance of each tubes

炉では,急加熱冷却を繰り返すためチューブに大き

な熱応力が発生するとともに,チューブ温度が

1200 ℃前後に達するので, SUS310Sでは寿命が

短くなる｡この他工業炉では, HPやHI(管といっ

た高ニッケルクロムの耐熱遠心鋳造管が広く使われ

ているが,これも急加熱冷却には耐えられない｡し

かもチューブの厚みが9mm前後と厚くなり,製

品の熱量よりチューブの熱量が上回って熱効率が低

下してしまう｡そこでこの度は,ジェット戦闘機の

アフターバーナーにも使用されている,成分がニッ

ケル,クロム,タングステンで構成される耐熱鋼を

[重奏∃------I-

匝司---
---

Wall

/
/

Radi atユOn
fro皿tube

Radiant

tube
Radiant tube

/

萱≡書
Q:二::D

Cross section view

ii

Radlation rebotlnded
from wall

Tllbe support

Insul ation

Vessel

使用することにした｡高温強度が高く3mmの禰

曲げパイプで十分使用可能である｡厚みが薄いた姥

に温度制御の応答が良く,急加熱での温度制御に局

適である｡

6.温度制御
製品の出し入れに炉床を昇降する際放熱されるe:

と,常温の製品と治具が炉床に載せられるので,弁

床の温度は低くなっている｡そのまま昇温すれば,

上下の温度差が開いてしまう｡もちろんヒータバラ

ンスにも配慮しているが,温度制御でも均一になそ

よう工夫をした｡
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第6図 製品の温度チャート

Fig. 6 The heating-chart of works
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第4図に示すとおり,炉床のバーナーを先に着火

させ,炉床の温度が側壁と天井の温度を50 ℃程追い

越すまで,側壁と天井の着火時期を遅らせる｡昇温

時間は少し長くなるが,均一な温度分布が得られた｡

立型の炉ではどうしても炉の上方の温度が高くなっ

て上下に温度差が生じる｡焼成温度近くでの温度差

は製品の品質に影響するので,これを解決する必要

がある｡そこで温度設定する際に,第5図のように

炉床の温度を少し高めに設定するなどして,実体温

度の上下温度差がなくなるように,各ゾーンでの温

度制御を可能にしたシステムを導入した｡

温度制御にはPID調節計を使用するが,温度設

定は上位のパソコンより与えられるのでこのような

きめの細かい制御が出来る｡製品をこの焼成炉で焼

連絡先

成したときの製品の実体温度記録チャートを,第6

図に示す｡

む す び

グラスライニング産業は,製品を高温で焼成する

のでエネルギーを多消費する産業である｡地球環境

がますます大きな問題となってきた昨今では,省エ

ネルギーに努めることが我々の責務といえる｡この

度の新炉建設はその一つの試みと考えている｡弊社

ではこの他各種の焼成炉を稼働させているので,こ

の成果を生かすべく次の計画を進めている｡
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超臨界水酸化実証実験設備の紹介

Demonstration Test 円ant for SCWO

す濁
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当社は,有機物を酸化分解する超臨界水酸化(SCWO)実験設備としては,国内で最大処理

能力(1.1mソh)を持つ実証実験設備を完成させた｡今後,各種汚児,工場有機廃水を中心に,

大容量,連続処理の実験運転を進める｡

本稿では,この実証実験設備の概要とエンジニアリング上の留意点及び安全対策,本実験設備

にて実証すべき課題を主眼において述べる｡

Shinko Pantec has completed a demonstration test plant construction of Supercritical

Water Oxidation (SCWO) with a capacity of 1.1 m3/hr, the largest SCWO test facility

in Japan. Practical continuous treatment process for various sludge and waste water,

will be investlgated with this plant.
This paper describes introdution of this plant,

applicable field,
and
further SCWO development scheme and safety procedure for

practical use.

超臨界水酸化

実証実験設備

高濃度有機廃水

ま えがき

国内外で地球環境保全,資源の適正利用或いは,

再利用化が提唱されて久しい｡色々な分野で環境保

全技術,装置の開発,実用化が進められている｡し

かし,それらの設備,装置にしても,処理後の副生

物として廃ガス,廃水,スラッジ,アッシュ等が生

成しそれらにダイオキシン,難分解性有機物,有害

化学物質が含まれている場合もあり,有害物質や廃

棄物を出さない完結型処理となっていない｡また,

Supercritical water oxidation

Demonstration test plant

High strength organic wastewater

これらの処理後の廃棄物の最終処分場の確保は逼迫

した問題となっている｡

そこで近年,リサイクル不可能な廃棄物処理に射

し超臨界技術がクローズアップされており,中でも

超臨界水酸化法は超臨界水中で酸化反応させ,最終

生成物は主に二酸化炭素,水となる無害化処理技術

と考えられている｡しかしながら,優れた有機物の

分解特性を持つ超臨界水酸化法での実用設備の稼働

実績は少ないのが現状である｡
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当社は実証実験設備の建設を終わり,引き続き実

験運転を行うことにより,プロセスデータおよびハー

ド面での確認を行い技術データの収集を行う｡

1.起臨界水酸化プロセスの培徴
水の臨界点は374.15℃, 22.12MPaであり,こ

れは水に固有な物性値の一つである｡超臨界水につ

いての詳細な解説は前報1)によるが,その物性をエ

ンジニアリング的観点から考察すると,密度の高い

気体状態に近いと言うことが出来る｡第1表には,

SCWOに通常利用される温度(400-650℃)およ

び圧力(23-30MPa)領域での工業上重要な物性

値を示した｡ここで,液体の水が高温で気体状態に

変化すると言うことは,無機塩類の溶解度が激減す

ることを暗示する｡従って機器の設計では,無機塩

の析出･スケーリングの防止対策を取ることが極め

て重要になる｡

第1図に示す臨界点以上の温度と圧力の範囲で超

臨界水中に有機物質と酸化剤を混合し,酸化反応を

進行させれば超臨界水酸化と呼ぶことが出来るが,

実際のプロセスでは温度が500-650℃,圧力が

25MPa前後であることが多い｡これは, SCWO

においてはアンモニアが難分解性であって,それよ

りも低い反応温度では未分解のままアンモニア性窒

素として処理水中に残存するおそれがあるためであ

る｡特に汚泥のようにタンパク質に由来する有機体

窒素を多量に含む場合は,その間題が大きくなりが

ちである｡反応器の耐久性や経済性を考えると,反

応温度は出来る限り低いことが好ましく,いかに低

い温度で窒素除去を行うかが, SCWOプラントを

設計する上で大きなポイントになる｡

しかしながら,焼却法に比較してかなり低温度で

酸化分解を行うSCWOは,熟エネルギー的には極

めて有利である｡通常の焼却法では汚泥を脱水し,

含水率を出来る限り下げなければ自燃しない｡汚泥

の焼却炉には1)直投多段型, 2)直投流動層塑,

第1表 超臨界水の物性
Table 1 Physical properties of supercritical water

Property Unit Supercriticalwater

Denslty kg/m3 80-200

Viscosity Pa･s 2-3×10‾5

Diffusioncoefficient
m2/s 5-10×10‾8

Thermalconductivlty W/m･K 0.1-0.2

Specificheat ∫/kg･K 2-3

IonProduct
-1ogKw

21-24

Dielectricconstant 1--2

3)乾燥流動層型プロセスなどが存在するが,いず

れの方法でも含水率80 %以上の汚泥を補助燃料な

しで焼却することは難しい｡2)それに対してSCWO

では,含水率が90 %以上の汚泥でも補助燃料は不

要で,しかも熟エネルギーを回収利用することが可

能である｡3)汚泥の脱水のために要する動力を考慮

すると, SCWOの省エネルギー性は更に増すもの

と考えられる｡

2.当社の超臨界水酸化実証実験設備の概

要

2.1実験設備概要

処 理 能 力

設 計 圧 力

設 計 温 度

フィード貯槽

1.1
mソhr

29 MPa

620 ℃

容量10m3

設置場所 神鋼パンテツク㈱ 技術研究所内

(神戸市西区室谷1丁目1-4)

本実験設備の構築は,当社が技術導入した米国

Eco West Technologies (EWT)社の技術1)及び

同社がHuntsman社に納入した世界初の商用

SCWO廃水処理設備をベースに,スウェーデンの

Chematur社(EWT技術を導入し, 230A/hのパ

イロットプラントを持つ)のノウハウ3)を加え,当

社にて各種シュミレーションを行い決定された｡

2.1.1 プロセスフロー

当社の実証実験設備プロセスフローを第2図に示

す｡各プロセス工程の概容を次に述べる｡

1)フィード液調整工程

受け入れた廃液の有機物濃度調整を撹拝機付きの

Pressure

[MPa]

22.1

Crl 1Ca

ical polnt

374.2

Temperature [oc]

第1図 水の状態図

Fig. 1 Phase diagram of water
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Oxygen supply system

Feed tank

Heat excllanger

Reactor

H eater

Air coo!er

守
Pressure

letdown

va lve

Cooling water

Off･gas

Water tank

Liqtlid / Gas

separator

Effluent tank

Feed pump

第2図 SPISCWOフローシート

Fig. 2 Flow sheet of SP-SCWO
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第3図 SP-SCWO配置図(屋内)
Fig. 3 Layout of SP-SCWO (in door)
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調整槽で行い,調整後のフィード液は高粘度液まで

対応可能な供給ポンプで送液する｡

2)加圧･予熱工程

フィード液調整槽で濃度調整された廃液を高圧ポ

ンプで24-27MPaに昇圧し, 2重管式熱交換器に

て臨界温度近くまで加熱する｡このときの加熱源は

反応器から流出する高温の反応処理水が利用され熱

回収が計られる｡なお,熱交換器の下流にヒーター

を設け,立ち上げ時の加熱に使用する｡

3)反応工程

本工程で反応器へ処理廃液と酸素を吹き込み有機

物の酸化分解反応を起こさせる｡又,反応熱による

過熱を防ぐため冷却水を要所に吹き込む｡このよう

に酸素吹き込み,及び冷却水吹き込みを数段階に分

けて行うマルチステージ方式を採用し,廃水濃度や

反応開始温度に応じた温度条件を再現可能にしてい

る｡

4)冷却減圧工程

反応工程では分解が完了した処理水は熱交換器に

導かれ,供給廃水を予熱することにより熟回収を行

い,さらにエアークーラーにて冷却された後,減圧

弁で大気圧近くまで減圧される｡実機ではエアークー

ラーの上流に熱回収ボイラーを設置し,スチームを

発生させることが出来る｡

5)分離工程

冷却,分離された処理水は気液分離器にて,二酸

化炭素が主成分であるガスと水に分けられる｡処理

水はいったん貯槽に溜められ,水質をチェックし,

放流基準内ならば,下水に放流する｡

2.1.2 処理能力

処理能力1.1mソhの決定は,汚泥を連続処理す

る場合の制御及び,運転の安定性からなされた｡又,

スケール対策は重要なポイントであり,小容量の実

験設備ではスケーリングが内面壁に起こり閉塞を発

生させやすく,安定した連続運転が出来にくい｡最

も難しいのが,反応器内の圧力制御である｡ 24-27

MPaから大気圧まで減圧するため,その差庄が大

きく1つの調節弁で制御しようとすると普通には弁

はエロ-ジョンを受け,数時間の運転でやせ細って

しまう｡そのため,この減圧方法は2段階又は3段

階の調節弁を使う特許も出されている｡

このように,当社実証実験設備は上記問題点を考

慮し連続運転を可能にする,又はスケーリングを最

小限に抑えるための加熱,反応系内の流動検討を行

うとともに運転により確証が出来る処理能力として

決められている｡

2.1.3 実験設備配置

主実験設備のレイアウトを第3図に示す｡設備配

置は当社既設実験棟内に建設したため限られたエリ

ア内で1階フロアーでの平面配置となっている｡屋

外に設置された実験設備は,処理液受入れ供給設備

及び,酸素供給設備が配置されている｡受入れ供給

設備は搬入される廃液を貯蔵,調整する貯槽と,処

理設備に液を送り込む供給ポンプ類が配置されてい

る｡屋内の実験設備は,プロセスフローに添ったス

ムーズな流れの配置で決定されており,中央に熟回

収用熱交換器及び,チューブ式リアクタ-が置かれ

ている｡同時に廃液の加熱用ヒーターを設置しボイ

ラー室としている｡周辺にポンプ類,液受け槽類を

配置し運転,メンテナンスが容易な配置となってい

る｡操作室は設備全体を確認できる位置に置き運転

状況が把握しやすくなっている｡

2.1.4 操作圧力･温度

水は臨界圧力22MP (225kgf/cm2),超臨界温度

374℃以上で超臨界水となるが,その際1章記述の

超臨界流体の特性を利用し,さらに酸素を供給する

ことで酸化分解反応をさせるのが超臨界水酸化プロ

セスであり,設備の操作はこの倍以上の圧力,温度

で行われる｡

当社の実験設備に於いては,操作圧力24-27

MPa,温度400-600℃の範囲で運転される｡また,

反応系に吹き込みを行う酸素,冷却水の操作圧力は

さらに2-3MPa高いところに設定されている｡

無論,これ以下の圧力･温度条件,いわゆる亜臨界

条件下での運転も可能である｡

3.実験設備のエンジニアリング上の留意点
本実験設備は,処理能力1.1m3/hで有り,汚泥

処理,工場廃水処理水において比較的大容量の運転

が出来,プロセス/運転データ-,設備のハード面

の実験運転実績が得られる事が大きな特徴として挙

げられる｡次に設備のエンジニアリング上の留意点

を紹介する｡

3.1酸素ハンドリング留意点

本プロセスには高圧酸素の吹き込みが行われるが,

酸素の取扱いは特に注意を払わなくてはならない｡

酸素はそれ自身で燃えることはないが,可燃物を燃

焼させる｡酸素は空気中に約21 %含まれているが,

その濃度が高くなるにつれて,可燃物の発火温度が

下がり,燃焼速度が増す｡従って酸素濃度が25 %を

越えないように管理し,特に火気を使用する作業で

は22%を越えないように管理すべきと言われている｡

実証実験設備規模になると,酸素ボンベでは間に
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合わなくなり,どうしても液体酸素設備を設置しな

ければならなくなる｡液体酸素は純度99.8%であ

る｡これが液体である場合には温度が低いため,そ

れほど問題はないが,超臨界水酸化に使用する場合

には,圧力が30MPa以上にもなるため,比較的低

温で可燃物を燃焼させる可能性がある｡酸素配管の

場合,この火災を防ぐことが最大の対策で,次のと

おりである｡

(1)流速を大きくしない

これは錆や固形物等が配管中に有る場合に,酸素

流速が早いと錆や固形物が配管の内壁と擦れて火花

を発生する｡この火花が発火源になって配管を容易

に燃焼させることが起こる｡

(2)配管材料選定

火花対策の一つに,火花の出ない配管材を使用す

る方法がある｡例えばモネルや銅系統のチューブの

使用が勧められる｡但しモネルは高価である上に,

加工しにくいという欠点がある｡また,銅系統のチュー

ブは強度が弱く,圧力によっては使用できないか,

使用できても強度のあるものは特殊で容易に手に入

らない｡

(3)急激に昇圧しないこと

急激に供給配管を昇圧すると,酸素そのものは断

熱膨脹をして温度が下がるが,配管内に残っていた

大気圧に近い酸素又は空気は,急激に圧縮されるこ

とになり,圧縮熱で温度が上がり,有慢系のガスケッ

トを容易に燃焼させる｡圧縮比によっては鉄錆をも

発火させるほど温度が上昇する｡

(4)バルブの選定

ボールバルブを急激に閉めると,流れが突然堰き

止められるため,瞬間的に局部的に圧縮されること

になり,圧縮熱が発生し,有機系のバルブ部品やガ

スケットがあると火災が発生する恐れがある｡酸素

ラインには,玉形弁がベストである｡しかも急激な

開閉は禁物で,ゆっくりと操作するのがよい｡

(5)禁油処理

高圧酸素配管中に,有機物が残っていると,火花

の発生や,圧縮熟により容易に発火し,火災が発生

する恐れがある｡酸素を通す前に完壁に洗浄しなけ

ればならない｡また工事中に内部を汚さないような

管理をしなければならない｡

以上の対策を本実験設備には考慮しており高圧酸

素による,火災事故の発生を抑えるように設計され

ている｡

3.2 材料選定

超臨界設備での材料選定は重要なポイントで慎重

に行う必要が有る｡高温高圧の環境下で,かつ反応

器内では溶存酸素量も多くきわめて厳しい腐食環境

下に置かれることになる｡特に応力腐食割れには注

意が必要である｡又超臨界水中に塩素が共存する場

合の腐食作用は従来の知見では計り知れない場合が

ある｡このような過酷な環境条件下での材質選定は

限られた材料になってくる｡

選定条件として高温における優れた機械的性質を

持ち,クリープ強度,特に疲労強度の高いことが要

求される｡また,溶接における熱影響部の粒界腐食

感受性が小さいこと｡高温域で広範囲での厳しい腐

食環境に優れていることが必要である｡

現段階ではこれらの条件を完全にクリアーする材

料を見つけることは難しいが,これに近い材料とし

ては一般的には高ニッケル合金が考えられる｡

Huj]simna≡iSi*2:-;#1i:;志EiW;NSf_cnr雷雲fM言,トN3
一

を添加し固溶化した合金を採用している｡

3.3 適用法規

今回の超臨界水酸化実証実験設備に於いて,超臨

界水状態の部分はその特性から液体とガス体の両方

の物性を示す.一方超臨界水中へ酸素を吹き込む当

プロセスに於いては酸素による酸化反応を起こし,

CO2ガスが発生することになる｡この場合第一種圧

力容器(大気圧における沸点を超える温度の液体を

その内部に保有する容器)か,高圧ガス保安法,特

定設備検査規則(常用温度において圧力が1MPa

以上の圧縮ガス)に該当するかの議論があった｡最

終的には高圧ガス保安協会の判断を仰ぎ,高圧ガス

特定設備検査規則の適用を受ける事とした｡そのほ

三三霊諾夏至票誓三騒音防止条例,大気汚染防止法t

3.4 弁 選 定

超臨界水酸化設備に使用する弁類は高圧の条件に

耐えうる必要がある｡圧力条件300Kクラスの弁は

一般的に選定可能であるが,超臨界水状態の温度が
伴う場合の弁選定は限られてくる｡このため当実験

設備においては高温ライン上には弁の設置を行わず,

このラインへの接続する配管に設けた弁は直接高い

温度がかかることのないように設計されている｡

構造上注意を要するのはスピンドル部のシール性

であるがここには耐圧用の強化TFE系,カーボン

系のパッキン或いはFKM (フッ素ゴム系)を選定

した｡また,ボール弁のシート材は強化TFE又は

メタルである｡酸素吹き込み高圧ラインに使用して

いる調節弁のシート部は,銅系の合金とし金属間の
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Fig. 4 SP-SCWO DCS System construction

接触による火花の発生を抑え燃焼性の少ない材質で

火災防止対策をとり,安全性を高めている｡

3.5 設備の制御システム

SCWO設備は実験設備であるが,運転は操作室

からのDCS (分散型制御システム)による中央制

御が可能でありDCS画面上ですべての操作ができ

る｡ (第4図参照)｡

安全対策及び,緊急時の対応としてオペレ一夕-

キーボード, CRTは各2台設置している｡機能と

して, I/0モニタリング機能,調節制御機能,シー

ケンス制御機能,ロジック制御機能等があり,操作

モードは手動,自動,遠隔自動モードがある｡

このようなDCSにより運転操作を行うとともに

運転データ-の収集,編集をも行いプロセス解析を

容易に行えるようなシステムを構築している｡

4.安全対策
本実験設備は高温,高圧での操作のため,安全面

の考慮は確実に実施されなければならない｡これが

----> ㊨
SerlSe†

実施されない場合,設備の破損,また時として人身

事故につながることもある｡安全対策としては設備

ハード面及び運転制御面が考えられ本設備に組み込

まれた安全対策を以下に述べる｡

①高温,高圧用材料でかつ耐食材料を選定する｡

(参停電に依るモーター停止,或いは計装空気供給

停止となった場合の対処として,自動コントロー

ル弁はフェイル･セーフの機能を組み込む｡ま

た,停電時用として非常用電源装置を設置し緊

急時の処置及び確認を行うため制御システム系

を生かしておく｡

③設備のライン毎に,異常昇庄が起こる可能性が

有る場合,安全弁,レリーフ弁を設置する｡

(む酸素の取扱い

前述3.1項｢酸素ハンドリング留意点+で

示した内容について実施する｡

⑤インターロック

運転制御面からみて圧力,温度,差庄,処理
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後の排出物の性状等が通常のコントロール範囲

を越えた異常値を示した場合に働くインターロッ

クシステムがある｡設備に組み込まれている主

な内容を示す｡

a)酸素流量の過多

酸素流量計が過剰の酸素を検出した場合に

は酸素の供給を停止する｡

b )反応器温度の異常昇温

奴応器湿度が設定値を越えた場合,酸素フィー

ドを停止する｡

c)フィードポンプの故障

高圧ポンプの故障等フィード系が停止又は

故障を起こした場合,酸素供給を停止する｡

⑥ヒーター設備

ヒーターはボイラー設備として設計されてお

り安全弁をはじめ,必要な安全装置を備えてい

る｡

(カ配管の熟応力

運転湿度が高温となる配管ラインの熟応力チェッ

クを行い,配管設計,サポート計画に考慮され

ている｡

⑧運転時,運転員の安全を確保するために保護面,

眼鏡,手袋等の保護具の着用を義務付け安全面

には細心の注意が払われている｡

以上,考えられる危険予知を行い,その危険分析

により,装置を安全に操作する上で必要な対策が本

設備に取られている｡

く
(
i

写真 2 廃液受入供給貯槽
Photo.2 Feed tank

5.建設工事状況

本実験設備の建設は1999年12月に着工し,建設工

事は予定通り, 2000年3月に完了した｡写真1-3

に設備状況を示す｡

6.実証実験の内容と課題
実証実験では下水汚泥及び有機性排水を中心に処

理実験を進める｡一口に汚泥といってもその性状は

採取地城,季節,降雨状況により異なっており,有

機性排水に至っては工場毎に,様々な種類,性状が

あり処理条件は異なってくる｡当初の実証実験とし

て,これらの処理物の酸化分解データを収集,解析

し,処理技術を確証していくと同時に,運転技術の

写真1 主設備外観

Photo･1 General view of main equlpment

艦仙ふ

写真 3 酸素設備

Photo.3 0Ⅹygen supply system
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確立を行っていく｡

ここで課題として問題になるのは,まず金属材科

の腐食防止対策及び生成塩の分離除去方法があげら

れる｡腐食対策については,個々の廃棄物を含む超

臨界水中における材料の腐食状態の把握を行い,材

料選定,腐食防止対策を行う必要がある｡さらに進

めて腐食機構を解明し耐腐食性の高い材料の開発も

必要となる｡

生成塩の除去方法の確立は連続運転を行うために

重要であると同時に,塩の析出を起こさせないため

の処理物の前処理技術と併せて検討を進めることも

必要となる｡

メカニカル面で高圧スラT)-ポンプ,システム圧

力調節弁の耐久性の確認,特に安部のエロ-ジョン

及びコロージョンによる腐食状況の把握,場合によっ

● て望警慧妄竺冨悪霊芸芸霊宝芝三こ湖,プ｡セス
の経済性向上のためにスチーム剛又,動力回収等の

連絡先

l

技術を確立することが有効となる｡

む す び

環境基準が改定される度に厳しくなっているが,

その意味でも超臨界水を溶媒とし酸化反応を行うプ

ロセスでの汚泥,有機廃液の処理による排出物質は

完全に無害化されており,環境問題にも適合したも

ので今後,環境問題,工業的にも重要性が増してく

ると考えられる｡このためにも今後,当社は本実験

設備での運転により超臨界水酸化のプロセス,技術

の確立を行い,廃棄物処理分野でも,社会に貢献し

たい｡
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SED法によるPCB汚染機器処理

実験プラント

SED processing test p一ant for PCB decontamination

of e一ectric devices

㌦懲

(技)研究開発部第2研究室

小 西 義 雄
Yoshio I(onisbi

加 藤 治
Osamu I(ato
川 井 隆 夫
Takao Kawai

新 開 敏 雄
Tosbio Shinkai

溶媒抽出分解法によるPCB汚染機器の除染技術(SED法)を確立し,これに基づいたPCB汚

染機器の処理実験プラントを当社研究所に設置した｡ 一
本プラントは, 20kVAのトランスを用いた実験が可能であり,処理過程から周辺環境を汚染す

ることがないよう厳重な安全対策を施した設備である｡

Shipko Pantec has
constructed the test plant for treating PCB contaminated electric

devices, such as transformer and capacitor, at the Technical research center･

This facility is designed to treat 20 kVA transformer, and also considered to maintain

the environmental protection and safety measure.

P C B汚染機器

ト ラ ン ス

コ ン デ ン サ

溶媒抽出分解法

ま えがき

日本国内におけるPCB及びPCB汚染機器保管

量は, PCB 5万4000トン,低濃度汚染油25万kA,

柱上トランス約400万台,これ以外のトランスおよ

びコンデンサが約30万台であり,1)早急な処理が必

要となっている｡

汚染油処理に関しては1997年6月の廃掃法改正に

より化学分解法が認められ,当社もNa分散体法

(SP法)によりPCBが無害化できることを実証

し,2･3)三省庁(環境庁,厚生省および通産省)の技

PCB contaminated electric devices

Transformer

capa｡it｡r 一
Solvent extraction and decomposition process

術評価委員会の評価を受け, PCB処理技術ガイド

ブック1)に記載された｡

一方, PCB汚染機器の除染に関しては, 1998年

8月に拭取試験法で0.1FLg/100 cm2,部材採取法で

o.olmg/kg以下という処理基準が告示された4)の

を受け,当社は仏APROCHIM社と技術提携を行

い溶媒抽出分解法(SED法)を開発した｡5)

本技術は,不燃性で引火･爆発の危険がなく,痩

透性の大きい塩素系有機溶媒を用いて,汚染機器を

洗浄抽出する工程と,抽出したPCBを金属Na分

114 神鋼パンテツク技報 vol. 43 No. 2 (2000/3)



散体で無害化させるSP法からなるプロセス(第1

図)で,第2図に示すような処理フローである｡

1999年3月には実証試験を行い,6･7)通産省の｢難

分解性有機化合物処理技術･検討委貞会+の技術評

価を得た｡

技術評価を受けるにあたって,提携先の実操業プ

ラントにて実証試験を行ったが,海外と日本の処理

基準は大きく異なり,単位時間当たりの処理量など

日本の社会環境に適応した洗浄効率やハンドリング

方法をさらに洗練されたものにする必要がある｡こ

のため実トランスやコンデンサを用いて,これらの

検討を進め,実規模装置設計に必要なエンジニアリ

S olvent

PCB

contaminated
electric
devices i

p&

Prim?ry

clea.nlng

equlpment

●

●

0
PCB extracted

solvent

T｢

L

ング基礎データの採取ならびにより安全性の高いハ

ンドリング技術の確立を目的とし,当社研究所にべ

ンチ設備を建設したので,その設備概要を紹介する｡

1.設計コンセプトならびに培長
環境保全ならびに安全衛生に充分に留意した設備

をめざした｡即ち,密閉系処理および洗浄溶媒回収

システムを採用し, PCBおよび有機溶媒の蒸発や

漏洩などによる二次汚染対策を講じている｡

1.1建屋構造

プラント建屋は,建築基準法に則った耐震設計と

し鉄骨プレハブ2階建構造とした｡

床面はすべて鉄床にし,壁の建材には不燃性ボー

jgcondenser

Distiller

圏
ヒ⊆≡≡≧コ

Decontaminated vessel

Score
and lid

bed:
Solverlt

､⊂==プ
Decontaminated

metal chip

Final cleaning equlPrnent

and separator

第1図 SEDプロセスの概要
Fig. 1 Outline of SED process
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electricdevices
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clea血g
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Vessel and lid
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匝亘壷亘垂司
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第2図 処理実験設備の処理基本フロー

Fig. 2 Flow diagram of SED process

Treated oil
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ドを用いた｡ボードの継目はシール処理を施し,建

屋全体を密閉状態にし,冷却装置および排気装置以

外の設備は全て建屋内に収めてある｡ただし,汚染

機器搬入口は建屋全体の吸気口の役割を兼ねるため,

この箇所のみ常時開放としている｡

大気拡散防止の二重対策として,建屋全体を既設

実験棟内に収納した｡

1.2 設備の管理区分

設備自体を特別管理区域とし,管理責任者が許可

した者以外の立ち入りは禁止している｡

設備の立ち入りは, 1階に設置された専用更衣室

から入退室を行う｡ここで専用の作業着･防護具を

着用する｡

汚染物の除染は,高濃度と低濃度汚染物の処理に

区分し,それぞれ2階, 1階で行うこととした｡

即ち, 2階部分は汚染機器の予備洗浄,一次洗浄,

分解,そして解砕処理を行うスペースとし,ここで

汚染機器のPCB付着量が0.1mg/kgあるいは

1.OFLg/100cm2以下まで除染を行う｡

1階部分は,二次洗浄/セパレーターにより基準

値(0.01mg/kgあるいは0.l〟g/100cm2)以下に

除染する工程と溶媒の循環再生工程を行うスペース

とした｡溶剤の地下浸透防止対策として,安全通路

以外は防液堤を設置した｡

1.3 プラント内の気流および排気方法

吸気口(開口部)は汚染機器搬入口のみとし,各

設備をフードで囲い,常時強制排気を行う｡また,

排気は活性炭フィルターを介して外部に排気する｡

プラント内の大気は,屋外から流入し,各フード

を通して外部に流出するフローパターンをとるため,

PCBあるいは溶剤蒸気が建屋内に滞留あるいは建

屋外に逆流することはない｡

1.4 汚染物ならびに溶剤の取扱

作業者が直接PCBおよび溶媒に接触しないよう

に次の対策を講じた｡

･汚染機器等の移動は,強制排気フード内で行い,
電動輸送装置を用いて,フードの外から遠隔操

作により行う｡

･汚染油抜き取りおよび解体などの作業は,グロー

ブボックス内で行い, PCBおよび溶媒が直接

人体に触れないようにした｡

1.5 排水の取扱い

冷却水は循環使用し,排水は発生しないシステム

とした｡

1.6 装置の特長

洗浄条件,解砕およびこれらに関連するハンドリ

ング方法の検討を行う最小限の設備とし,各設備の

最適操作,ハンドリング方法を把握するため,設備

全体を自動運転化せず,各設備独立でマニュアル運

転できるようにしている｡

全ての設備は,耐溶剤性を考慮し,材質をSUS

製とした｡

設備ごとにコンセプトおよび特長を示す｡

① 汚染油抜き取り設備

吸引ポンプにより自動吸引を行う｡吸引した

汚染抽は密閉系にてSUS製密封缶に充填され

る｡

(彰 一次洗浄装置
運転条件は,操作圧力を常圧,操作温度を常

温-約130℃とし,液/蒸気いずれを用いた洗

浄も可能とした｡温度,圧力,溶剤濃度の計測

誓三誓三ナ,2貰竿孟孟孟芸孟孟宗霊芝三孟孟L%=志一

え,洗浄終了前には,洗浄物の乾燥を行い,洗

浄物の取出しの際に溶媒拡散を抑制できるよう

にした｡

③ 二次洗浄/紙･金属セパレーター

湿式分離方式とし,溶媒洗浄も行える構造と

した｡セパレーターとしての機能以外は,一次

洗浄装置と同様である｡

洗浄溶媒再生器は,一次洗浄設備と別系統と

した｡

(彰 解 砕 機

解砕微粉の飛散によるPCB拡散汚染防止の

ため,解砕は密閉状態で行える構造とし排気装

置付フード内に格納設置した｡

1.7 緊急時の対応

溶剤濃度感知器,酸欠警報器,そして火災報知器

を設置し,なんらかの異常があった場合,各設備を

緊急停止するようにした｡

1.8 環境モニタリング

有機溶剤中毒予防規則に定められた測定のほか,

作業時の曝露量の測定を行い,実機設計データの一

助とするとともに必要に応じて設備改善を行うこと

とした｡

2.実験プラントの仕様および構成
本プラントの配置図を第3図に,外観写真を写真

1に示す｡

規模は,幅6.3mX奥行き5.3mX高さ6.Omの二

階建て構造である｡ 20Ⅰ(VA柱上トランス(¢0.6m

x高さ0.9m写真2 )の処理試験が可能である｡

本プラントの設備構成を処理フロー(第2図)に

116 神鋼パンテツク技報 Vol. 43 No. 2 (2000/3)

一



Primary cleanlng

equl Pment

2FL

---B#
/

/

Draft

chambe _≡‡二==ゴShre

DWN

⊥旦

Fこ

｢‾
Locker

＼

room

●

●

l＼-

dder

6 300

G】oved

box

l

也

Draft chamber
foroildrain

Pr申ry
cleqnlng
equipment

UP

Solvent reseirvoir

Distiller 【=⊃
く⊃

m

L｢つ

矧
Fina】clean】ngequlpment and separator

ー‾
｢

Draft cllarnber

第3図 洗浄実験設備機器配置図
Fig. 3 Layout of decontamination facilities

沿って述べる｡

(1)一次洗浄設備および解体スペース(写真3)

本工程に関連する設備はPCB汚染油抜き取り

設備,解体ならびにサンプリング設備,輸送装置,

そして一次洗浄設備で構成され,本建屋の2階に

設置している｡

まず二階に搬入されたトランスは本設備の上部

から専用電動台車に乗せられる｡そしてPCB汚

染抽の抜き取りおよび解体とサンプリングの作業

を行った後,一次洗浄器に装入し洗浄する｡

解体および一次洗浄までは,直接人体に触れな

いよう全体をグローブボックスに収めている｡

容器･コア等のグローブボックス内の移動は,

専用電動台車および電動ホイストをボックス外部

からコントロールして移動させる｡

一次洗浄器は洗浄溶媒の蒸留再生装置も兼ねる｡
洗浄器の上部は,グローブボックス内に設置さ

れており,被洗浄物の出し入れ,洗浄器の蓋開閉

等の作業は,グローブおよび電動ホイストを介し

て行うため,作業員が直接汚染物や溶媒に触れる

メ/〟

･噂

翠琴軍

‾∧苛1

･三畏ま鼓

撃'

ミ㌫′三･≧…≧三;

rJ塾寧;≡

写真1 設備の外観
Pboto･1 0utlook of the experimental plant

写真 2 20kVAトランス

Photo.2 0utlook of 20kVA Transformer

写真 3 グローブボックス

Photo.3 Inside
of Gloved box
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写真 4
一次洗浄･区域

Photo.4 0utlook of Primary cleanlng area

ことはない｡

洗浄器下部および洗浄溶媒受け器は, 1階に設

置されている(写真4)0

(2)解砕装置(設備2階に設置)

全体をフードで覆い排気装置にて排気を行いな

がら一次洗浄終了後のコア解砕を行う｡解砕物は

解砕口,そして解砕口に接続させた配管を通り

SUS製密封缶に集積される｡

(3)二次洗浄装置およびセパレータ: (写真5)

液/蒸気洗浄の可能な構造で,解砕後のコア等

比較的容積が小さい被洗浄物の分離洗音争ならびに

乾燥を行う｡

装置全体はフードで覆われ,排気雰囲気下で作

業を行う｡洗浄溶媒は洗浄溶媒再生器(蒸留器)

より溶媒とPCBに分離し,回収溶媒は再利用す

る｡

(4)排気処理装置(写真1)

有機溶剤中毒予防規則に則った基準で設計し,

排気は活性炭フィルターを通して排気する｡

連絡先

写真 5 二次洗浄区域

Photo.5 0utlook of Final cleanlng area

む す び

当社研究所に設置したPCB汚染機器処理実験プ

ラントの概要について紹介した｡

本設備を用いた処理実験を通じて,除染条件の最

適化,ハンドリング方法を把握しお客様のニーズに

お応えする所存である｡
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TECHN/GAL JVOTE

RO装置前処理法

Pretreatment for RO systems

ま えがき

かん水または海水を逆浸透法(RO法)により脱

塩を行うプロセスにおいて,膜形状としてスパイラ

ル膜または中空糸膜のように,鋼密度の高い膜モジュー

ルを使用する場合,前処理,特に原水の懸濁固形物

の除去に注意しなければならない｡1)

逆浸透膜を用いた脱塩プロセスにおいて,許容で

きる膜モジュール供給水の懸濁固形物量を表現する

指標としては,従来の懸濁固形物量の表示方法であ

る濁度, SS等は用いられずに,メンブランフィル

ターを用いて測定するSDI催が用いられている｡1･2･3)

しかし, SDI値は測定できる微量懸濁固形物量の

範囲が狭いこと,測定値の意味が捉えにくく,方法

もやや煩瑛であること等の問題があった｡

そこで,測定法がより簡素で,測定範囲が広く,

測定値の理解がし易い, PN値法を用いることを捷

PI
Sample lime

Pressure

gauge

Sample valve

Filter

bolder

kiM easurlng
cont alner

第1図 PN値測定法
Fig. 1 Method of

PN measure-

ment for colloidal matter

0)

}

a
P+

1000

/

^p箪

牛 越 健 一

範､･
･

環境装置事業部

製品開発室

担当部長

技術士(水道部門)

喝している.4･7) pN値は, 1.Opmのポアサイズを持

つ25mm径のニュークリポアフィルタを用いて,

0.3MPaの圧力化でろ過を行い,ろ過水が涙滴状

(1.Oml/sec.)になる点を終点とし,ろ過水量をリッ

トル(1ts)で表したものがPN値である｡第1図

にPN値の測定法を示す｡ PN値はSDI値と高い

相関関係を有する｡第2図にPN値とSDI値の相

関図を示す｡この関係より,スパイラル型,中空糸

第1表スパイラル型,中空系型RO膜入口水質要求倍

(SDIおよびPN)
Table 1 ReqlleSted inlet water conditions of SDI and

PN for spiral wound and hollow fine fiber

reverse osmosis membranes

Configurationof

membranes
SDI PN

Spiralwound 4-5orless5) 5-15ormore

Hollowfinefiber 3-4orless6) 15-30ormore

00 ◆
◆

''･i:･?･･･!,･･･.･:･
･ /..

◆◆◆◆ ◆

◆

◆

◆◆
◆

◆

-0 1 Z 3 4

SDI

第2固 PN値とSDI値の関係

Fig. 2 Relationship between PN and SDI
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型RO膜に要求されている水質をSDI値と対応させ,

pN値で表すことができる｡第1表に対比表を示す｡

水中の懸濁固形物を除去する方法としては,凝集

沈殿,砂ろ過,プレコ-トろ過,凝集ろ過等幾つか

の単位操作およびそれらの組合せが用いられてきた｡

また,近年になり,精密ろ過,p 限外ろ過といった膜

法を用いたプロセスも,応用されはじめている｡

本報は,逆浸透膜を用いて感潮湖沼水の脱塩を行

うプロセスにおいて,膜に対する必要な水質を得る

ため,鹿来法による適切な前処理方法の,検討結果
を報告する｡8)また,水質の評価としては, PN値

を用いた｡

1.実験装置と方法

1.1実験装置

実験装置のブロックフロ-を第3図に示す｡プロ

セスAは,凝集沈殿,砂ろ過,活性炭ろ過を基本

とするプロセスで,プロセスA｡は基本プロセス,

Alはろ過機能を向上させるために,砂ろ過器に水

酸化アルミニウムのフロックをプレコ-トしたもの,

A2は凝集沈殿槽よりのキャリーオーバーフロック

を再准集するために,砂ろ過器事前に少量の凝集剤

を再注入したプロセスである｡

凝集沈殿槽としては,スラッジブランケット型凝

集沈殿装置を,砂ろ過器として竪型圧力式砂ろ過器

を用い,ろ材はアンスラサイトで有効径0.6-

0.7mm,均等係数1.7,ろ材充填高は0.6mである｡

活性炭ろ過希は竪型圧力式ろ過器の中に,有効径

0.6-0.7 mm,均等係数1.6のヤシ穀粒状活性炭を高

さ0.9mに充填し使用した｡

プロセスBは,インライン凝集ろ過,活性炭ろ

過を基本とするプロセスである｡凝集ろ過,活性炭

ろ過にはプロセスAで用いた砂ろ過器,活性炭ろ

過芹を使用した｡ただし砂ろ過器はろ材を変更し,

有効径0.9-1.Omm,均等係数1.6のアンスラサイト

層0.4mと,有効径0.4-0.5mm,均等係数1.6のろ

砂層0.2mの複層ろ過器とし,かつ空気洗浄を併用

できるようにした｡

第2表に使用した原水水質の分析例を示す｡感潮

湖沼であることより,電気伝導度が1190.OpS/cm

と高く,海水逆流の影響をうけている｡また湖沼水

であることより,濁度が1.5度と低く, Oscillatoria

等藻類が相当数発生しており,軽質の濁質と考えら

れる｡

1.2 実験方法

プロセスAの実験時,原水水温は21.2-29 ℃で

あった｡薬品注入条件としては,凝集剤としてPAC

Nameofprocess BIockdiagrarTl

ProcessAo

PAC,NaC10E2SO4

RWSBCCWCWPSFACFFTFPRO

ProcessAl

PAC,NaC10pcH2SO4

RWSBCCWCWPSFACFFTFPRO

ProcessA2

PAC,NaC10pACH2SO4

RWSBCCWCWPSFACFFTFPRO

ProcessB

PAC,NaCIOIi2SO4

RWDMFFTFPACFRO

Abbriviations :

RW :Raw Water

SBC : Sludge Blarlket Type Clarifier

CW :Clear Well

CWP : Clarified Water Pump

SF :Sand Filter

ACF : Activated Carbon Filter

第3図 実験装置ブロックフロー

Fig. 3 Block diagram of test processes

FT :Filtered Water Tank

FP :Filtered Water Pump

RO : Reverse Osmosis Test Urlit

PC :Precoating
Unit

DMF: Dual Media Filter
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第2表原水水質分析値

Table 2 Quality of raw water

Item ti占it Analyticalvalue

Turbidity Turb.unit 1.5

Color Colorunit

pS/cm

3.8

pH 6.9

Conductivity 1190.0

M-alkalinity
mg/1asCaCO3

41.2

Totalhardness
mg/1asCaCO3

138.0

Cahardness
mg/1asCaCO3

43.0

Mghardness
mg/1asCaCO3

95.0

TDS
mg/1

621

CODhh
mg/1asO

3.1

Cl
mg/1asCl

301,8

Sod
mg/1asSO4

40.2

NOB
mg/1asNO3

1.2

Poヰ
mg/1asPO4 <0.1

SiO2
mg/1asSiO2 1.6

NH4
mg/1asNH4

0.05

Mn
mg/1asMn 0.02

Fe
mg/1asFe 0.15

Algae

Oscillatoriasp.
cells/ml

386

Melosirasp.
cells/ml 246

Navicurasp. cells/ml 210

Ankistrodesmussp
cells/ml 105

Schroederiasp.

Particles

113pm

cells/ml 105

nos/ml 5.67×104

3-5pm
nos/ml 8AOXIO3

5-10pm nos/ml 8.40×103

10-30pm nos/ml 3.92×103

30-pm
nos/ml

2.80×103

PN 1ts 0.13

30 mg/1,殺菌剤としてNaCIO 5 mg/1の注入を行っ

た｡原水pHは凝集に適していたため,凝集のため

のpH調整は行わなかった｡またプロセスA.では

砂ろ過器プレコ-ト材としてPACをプレコ-トタ

ンクに溶解し,水酸化アルミニウムのフロックを作

り,エジェクタ-で注入,プレコ-トした｡プロセ

スA2における砂ろ過器手前での補助PAC注入量

は, long/1であった｡

通水液量は3.Om3/h,砂ろ過器,活性炭ろ過器

LVは各々10.7, 15.3m/bであった｡砂ろ過器と活

性炭ろ過器は,活性炭ろ過水にて定期的に逆流洗浄

を実施した｡

プロセスBの実験時の原水水温は19-20.2 ℃で

あった｡凝集剤の最適量は本実験装置で検討し,

30mg/1の注入量とした｡凝集のためのpH調整は

行っていない｡殺菌剤としてNaCIO5mg/1を注

入した｡

通水流量は1.5mソh,砂ろ過器,活性炭ろ過器の

LVは各々5.4, 7.7m/hであった｡砂ろ過器洗浄に

は空気洗浄を併用した｡

2Ⅰ実験結果と考察
第3表に各プロセスにおける処理水PN値,濁度,

差庄を記す.プロセスAoにおいては,濁度3.1-

6.2の原水に対し,処理水1.0-3.0度であり,差庄上

昇は砂ろ過器,活性炭ろ過券で各々40時間ろ過襟

0.054, 0.21MPaと少なかったが処理水PN億は最

大でも1.0程度であり,スパイラル膜,中空糸膜に

各々要求されているPN値5115, 15130に遠く及

ばない｡

プロセスAoにおいて,凝集沈殿装置出口水の濁

虎はO.5-6.2度であり,概ね2.5度以下にコントロー

ルされていた｡しかし,同濁度が0.5度といった侶
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第3表運転データ
Table 3 Operating results of processes

Processes

Turbidity(Turb.units) Treatedwater

PN(1ts)

Differentialpresstlre(MPa/hrs)

Rawwater TreatedWater Sandfilter
Activatedcarbon

filter

Ao 3.1-6.2 1.0-3.0 1 0.054/40 0.021/40

Al 1.915.9 <0.15 4-ll 0.131/88 0.025/88

A2 2.8-4.0 0.1-0.3 10-27 0.075/22.5 0.020/22.5

B 2.9-7.5 0.1 50-137 0.206/24 0.015/24

濁度の時も,処理水PN値は1.0程度であり,凝集

沈殿のキャリーオーバーを極度に減らすようコント

ロールしても,処理水PN値を改善できないことが

判明した｡フロックが凝集沈殿槽内に長時間滞留し,

凝集,吸着といった活性度が失われ,砂ろ過で十分

補捉できなくなったことが考えられる｡

そこでプロセスAlにおいて砂ろ過券に,アルミ

ニウムフロックのプレコ-トを行い,凝集沈殿装置

よりキャリーオーバーした微細なフロックを捕捉で

きるかどうかを検討した｡濁度1.9-5.9度の原永に

対し,処理水濁度は0.15度と良くなっている｡ PN

値は4-11と向上したものの,目標値には及ばなかっ

た｡差庄はろ過器,活性炭ろ過器で, 88時間のろ過

時間で0.131, 0.025MPaと砂ろ過器の圧力上昇は

大きかった｡

プロセスA2においては,凝集沈殿装置のキャリー

オーバーしたフロックを,砂ろ過器事前に少量の凝

集剤を再度注入することにより再凝集を行い,ろ過

性能を向上させることを試みた｡濁度2.8-4.0の原

水に対し,処理水は0,1-0.3度と低く, PN値は10-

27と大幅に向上し,スパイラル膜の要求水質は概ね

カバーできたものの,中空糸膜用の水質には一部及

ばなかった｡差庄は22.5時間のろ過時間に対し,砂

ろ過署は0.075MPaと比較的上昇が早かったが,

活性炭ろ過器は0.02 MPaと上昇は少なかった｡

プロセスBにおいては,濁度2.9-7.5度の原水に

対し,処理水濁度は0.2度と低く,処理水PN値は

50-137と極めて高く,スパイラル膜,中空糸膜の

いずれの要求水質も十分に満足する値が得られた｡

差圧上昇は24時間のろ過時間に対し,砂ろ過器は

0.204MPaに達し上昇が速かったが,活性炭ろ過

器は0.015MPaと低かった｡

む す び

感潮湖沼水をスパイラルまたは中空糸型逆浸透膜

を用いて脱塩を行うために,前処理法の検討を行っ

た｡ここで, PN億を前処理水質を評価するための

指標として用い,目標値としてスパイラル膜,中空

糸膜用前処理水のPN値を各々5-15, 15-30以上

とした｡

(1)凝集沈殿,砂ろ過,活性炭ろ過を用いたプロセ

スの処理水PN値は1.0と低かった｡砂ろ過器に

水酸化アルミニウムフロックをプレコ-トしたと

ころPN億は4-11と改善された｡砂ろ過券手前

に少量の凝集剤PACを注入し,再凝集したとこ

ろ処理水PN値は10-27となった｡

(2)凝集ろ過,活性炭ろ過方式では処理水PN億は,

50-137となり,スパイラル,中空糸型いずれの

逆浸透膜用の要求水質を満たす,良好な結果がえ

られた｡感潮湖沼水のように,濁質が少なく,渇

質が藻類の様な軽質の場合,逆浸透膜の前処理法

として凝集ろ過を主体とする方法が優れているこ

とが判明した｡

(3)前処理プロセス内において,フロックの滞留時

間をあまり長く取らない構造にすることが望まし

いb長時間の滞留によりフロックの活性度が失わ

れ,ろ過器に捕捉されず,処理水PN値が低下す

ることが考えられる｡
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