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第1章 緒　論

1．1研究の背景と目的

　水質汚濁防止法が制定されて約30年を経過した今日，国内における水質公害の問題

は大幅に改善された。しかし河川，湖沼，内湾等に定められたBOD，　CODに関する環境

基準の達成率は，Fig．1．1にみられるように平成6年度において全体で68．9％で，達成

率はこれまでわずかずつ上昇していたが，平成6年度は低下となっている1）。達成率の推

移によっては，今後BOD，　CODに対する規制値の強化や新たな生活系排水に対する規

制が望まれているところであるが，湖沼および海域に定められている窒素およびリンの環

境基準の達成率が依然低い水準にあることも見逃すことはできない。特に湖沼・内海・内

湾等の閉鎖系水域においては，水中の窒素およびリンを栄養源として増殖する植物プラ

ンクトンによる水質の悪化だけでなく，その腐敗によって生成する有機汚濁物質2），いわゆ

るCODの内部生産が無視できない状況にある。現在，環境基準の達成率を高めるため，

窒素およびリンの低減化も含めた総合的な対策が望まれており，とりわけ排水を流出する

立場にある者にとっては，これまでのように排水を安易な処理によって捨てた時代から出

来るだけ回収して使用する，あるいは高次処理をおこなって排出するという時代が到来し

つつある。

　窒素，リンの発生源は，工場排水および公共下水道未整備地区から流出する生活雑

排水とされ，ほとんどの場合BOD等の有機汚濁物質を伴っている。通常，　BOD等の有機

汚濁物質は活性汚泥法により除去されており，ある程度の窒素，リンは活性汚泥菌体の

構成成分として除去できる。しかし問題は，特に工場における排水処理の場合，余剰汚

泥の処分費の高騰に伴う出費を抑えるため，あるいは装置の運転管理が不適切なため汚

泥の自己消耗が進み，本来，余剰汚泥として除去されるべき窒素，リンが処理水とともに

流出している例が少なくないことである。

　一方，生活雑排水は，特に尿尿処理が，これまでくみ取り方式により別途処理され全く

環境中に排出されなかったのが，単独あるいは合併浄化槽に置き換わることにより，少な

からず環境中に放出されていることが問題となっている。

1
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　このように環境水中の窒素およびリンの濃度は，時代の変遷や生活環境の変化に伴っ

て増加しつつあり，微量でも著しく環境を悪化させることから，今後その規制値はますます

厳しくなる傾向にある。とりわけ比較的排水量の小さい中小規模の企業においては，活性

汚泥法における窒素およびリンの除去能力を向上させる方法や，新たな単独処理法の開

発が望まれているところである。

　リンは鉄あるいはアルミニウムイオンと不溶化物を形成するので窒素よりも単純な操作

で除去できるが，窒素は肥料として回収する以外，最終的には窒素ガスに変換し無害化

しなければならなく厄介である。そこでここでは水中の窒素除去について検討することにし

た。

　活性汚泥法にもとつく有機汚濁物の処理において窒素は，ほとんどNH4＋として排出さ

れ，一般にその処理は，硝化菌で硝化した後，脱窒菌で窒素ガスに還元する方法によっ

ておこなわれている。この方法は除去率が高く，処理経費が安い長所があるが，BODの

酸化，硝化および脱窒素をおこなう微生物の基質特異性や増殖速度がそれぞれ異なる

ため，微生物の管理が難しく，下水処理場や大規模の工場排水のように，高度の知識経

験を有する管理者がいない限り実行できない。

　現在，処理装置の軽微な改造や操作の変更によってNH、＋の除去率を高める方法も検

討されているが，必ずしもすべての工場に適用できるわけではなく，その除去能力も完全

とはいえない。

　一方，物理化学的な処理によってNH、＋を除去する方法もある。それぞれの長所およ

び短所をTab▲e　1．1に示す3）。この物理化学的な処理法は，残念ながら長所よりも短所の

問題点が大きいために，今のところ一般に広く普及できる方法とはいえない。たとえば（1）

の曝気によるアンモニアストリッピング法は，アルカリ共存化で曝気しNH・＋をアンモニアガ

スとして大気中に放散するので大気汚染の問題がある。また（2）の不連続点塩素注入法

は，水と塩素の反応によって生成する次亜塩素酸とNH、＋を化学反応させてさせてNH・＋

を窒素ガスにする時，発癌性のあるトリハロメタンが生成する可能性がある。そして（3）の

イオン交換法は，ゼオライトの陽イオン交換能力を利用して水中のM｛・＋を除去するもの

であるが，再生液に回収されたNH、⊥の処分が残されている。

　現在（1）の方法についてはアンモニアガスを酸に吸収させて液体肥料にしたり，高温

一3一
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で直接窒素ガスに分解することが検討され4），将来有望な方法として期待されているが小

規模装置における適用は難しいように思われる。

　そこでここでは，（3）と（2）を組み合わせた方法を検討することにした。すなわちゼオラ

イトを用いて排水中のNH、＋を除去した後，ゼオライトに食塩水を再生液として通水して

NH、〒を回収し，その再生液に塩素ガスを接触させてNH・÷を化学的に分解する方法であ

る。この方法は，再生液を直接電気分解することによって生成する塩素ガスでNH、＋分解

をおこなうので，毒性の強い塩素ガスを直接扱う必要がなく，電源さえあればどこでも簡単

にNH、＋分解できることが特徴である。

　すでに天然ゼオライトによるNH、÷除去の研究は多くおこなわれ，ゼオライトの再生方法

も各種検討されている。再生法の中にはゼオライトを加熱することによって，交換した

NH、＋を直接分解する方法もあるが5），ほとんどの場合，再生液を用いて回収されたNH、＋

の別途処理が検討されている。その方法は微生物分解法6～12），塩素注入法13）等があり，

どちらも有効な方法であることは知られているが，残念ながらゼオライトによるNH、Ψ除去

と，そのNH、＋分解法を組み合わせた方法にもとつく実装置の稼働実績はあまりないよう

である。

　その理由は二つ考えられる。一つはゼオライトが天然物であるために使用するゼオライ

トや，原水の陽イオン組成によってNH、＋の吸着速度，　NH、＋吸着量が異なること，もうひと

つは再生液を繰り返して使用した時，ゼオライトのNH、＋交換能力の変化や再生時消費さ

れる食塩量等の詳細が明らかにされていないことである。

　現在，あらかじめ使用するゼオライトと原水を定め，実装置を想定した予備実験の結果

をもとにNH、＋の除去条件および再生条件を定め，その結果にもとついてNH、→除去能力

を判断したり処理コストが算出されているが，その方法は煩雑である。

　そこで本研究では，任意のゼオライトと排水を組み合わせたとき有効なNH、＋交換再生

条件を決定すると同時に，その装置設計を簡易化する方法について検討した。

　さらに，再生液を繰り返して使用した場合におけるゼオライトのNH、＋交換能力の変化，

ならびに再生時における食塩の消費量にっいて明らかにすることを研究目的とした。

1．2天然ゼオライトの産出状況と陽イオン交換特性について

　我が国の天然ゼオライトの主な産出地をFig．1．2に示す。資源として大量に存在してい
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Fig．1．2国内における天然ゼオライトの主な産出地
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るゼオライトの鉱物種はクリノプチロライトとモルデナイトの2種類とされ，それらば

海成一淡水成堆積物が続性作用・埋没変成作用を受けて生成したもので，産出地は東北

地方を中心に分布する新第三期中新性の地層の緑色凝灰岩地域に限られている。

　国内におけるゼオライトの賦存量は明らかにされていないが，東北地方の一部につい

て計算された例では14），利用可能なゼオライトの含有率を50％以上とすると，その量は約

50億トンと見積もられており，国内におけるゼオライトの量は無尽蔵にあるといっても過言

ではない。

　ゼオライトは含水アルミノ珪酸塩鉱物の一群で，構造は（Si，　Al）－o、の四面体の三次

元の骨格を基本にするテクト珪酸塩に属し，結晶構造内に数Aの空洞を有している。

　イオン交換は，構成元素中のSi4ふがAl3＋で置き換わったために不足する＋1価を，補う

ために存在している陽イオンが他の陽イオンと置き換わることを示す。

　イオン交換力は一般に水和イオン径が小さくなるにしたがって大きくなり，NH、＋除去に

ゼオライトを用いるのは，通常，水中に存在している陽イオンの中でK＋の次に交換力が大

きい，ゼオライトの選択的NH、＋交換能力を利用したものである。

　本論文では，ゼオライトの鉱物種としてクリノプチロライトとモルデナイトを用いる場合に

ついてそれぞれ論じた。

1．3論文の構成

　本論文は全6章より構成されている。第1章の研究の背景と目的に引き続き，第2章以

降で述べる研究過程をFig．1．3に示す。　Fig．L3のA～Dにそれぞれ示した範囲は，

第2章～第5章で個別に述べた。

　第2章では，現在国内で資源として利用可能なクリノプチロライトとモルデナイトの二種

類のゼオライトについて，その物理的化学的な性質がNH、＋交換量に及ぼす影響につい

て調べた。そしてゼオライト粒径，原水水温およびNH、膿度とNH、＋交換量の関係を求

め，任意のゼオライトにっいて，任意条件であらかじめ定めたゼオライトのNH、＋交換量と

現実にゼオライトに交換されるNH、＋量を一致させることができる流速を求める実験式を作

成した。さらにNH・＋交i換を阻害するNa←，　K＋，　Ca⊥†，　Mg＋＋などの影響は原水中におけ

るイオン交換平衡状態におけるゼオライトのNHゾの当量分率を求め，その値を流速に変

換することでNH、＋除去装置の簡易設計をおこなった。
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ma型にしたゼオライトとNH、だけを含む原水を用い

@　　　　　　　4ﾄ，ゼオライトのNH、交換量に及ぼすゼオライトの種

@　　　　　　　　　　　　　　　　ψﾞ，粒径および原水の流速，永温，N琉濃度の影響

�ｻれぞれ求める。

原水組成にもとつくゼオライトの

@■mH、当量分率を測定する。

囚
ゼオライトの種類，原水組成等

ｪそれぞれ任意の条件における

恚資葡uの簡易設計をおこなう。

回
原水組成にもとつくゼオライトの

@4mH、当量分率を原水組成から把握
ﾅきる実験式を作成する。

再生速度に及ぼすゼオライトの粒径および再生

tの水温の影響を求め，再生液の流速を決定する。

回
　　　　　　　　　　　　　　　■[オライトの種類やゼオライトのNH、交換率が異

ﾈる場合の再生液量を求める。

任意条件における再生条件を決定する。

回
　　　　　　　　　’ﾀ排水を用いたNH、交換と再生液中のを電解処理

ｷる時のランニングコストを求める。

Fig．1．3　Flow　seat　of　this　study
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　第3章では，第2章で検討したNH。＋の当量分率の測定は煩雑で長時間を必要とした

ので，単一の阻害イオンとNH、＋が共存する状態におけるイオン交換等温線の近似式か

ら原水の陽イオン組成を求めればNH、＋の当量分率が予測できる実験式を作成した。

　第4章では，飽和食塩水を再生液とし，ゼオライトの種類および粒径，再生液の水温が

任意の場合における再生条件の確立と再生液をできるだけ回収する操作法を検討した。

そしてNHゴ交換および再生において再生液を繰り返し使用し，食塩消費量を求めた。

　第5章では，原水に実排水を用いたNH4÷交換と再生液中のNH4＋を電解処理する検

討をおこない再生液を繰り返し使用した時の電解と食塩消費のコストを求めた。

　第6章では第2章以降の各章で得られた結果の総括をおこなった。

一9一



　　　　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

1）環境白書（総説）（1997）水環境の現状，大蔵省印刷局，394414．

2）須藤隆一，稲森悠平（1996）高度処理対応型浄化槽の開発，19，3，196－206．

3）George，T．，Franklin，L．B．：松尾友矩，大垣眞一郎，浅野孝，宗宮功，丹保憲仁，

　村上健共訳．水質環境工学（1993）一下水の処理・処分・再利用一技報堂，536－540．

4）三木康平，加藤i明徳，加藤i宏夫（1980）天然ゼオライトによる排水中のアンモニア

　の除去（その3）．住友重機械技報，28，84，61－66．

5）西村勇作，久保田昌治，高橋燦吉（1982）アンモニア性窒素吸着ゼオライトの熱再

　生，下水道協会誌，19，215，33－42．

6）Sernmens，　M．　J．，　J．T．　Wang，　A．C．Booth（1997）Nltrogen　removal　by　ion

　exchange　biological　regeneration　of　clinoptilolite，ノと）〃γL　レレ2τθrρo／／z1数∫01？　Coz7かroノ

　月go㌧49，2431－2444．

7）Semmens，　M．　J．（1979）Arnrnonium　removal　by　ion　exchange　using　biological

　restored　regenerant，ノと）ひノ㌔　レレ56θアノRo／／〃ε∫017　00z7カroノ角d　51，2928－2940．

8）Sermnens，　M．　J．，　R．　R．　Goodrich，　Jr（1977）Regeneration　of　arnmon沁m

　saturated　clinoptilolite　（1）一至nitia］　observations－，　Zカフγかoz7．50λ　7「θo力刀o．λ　11，

　255－259．

9）Semlnens，　M．　J．，　J．T．　Wang，　A．C．Booth（1997）Biological　regeneration　of

　ammonium　saturated　clinoptilolite（1）－Mechanism　of　regeneration　and　inHence　of

　salt　concentration－，勘γ刀戸01］．　50万　7「ec」う刀〇五　］．1，260－265．

10）内田晴敏（1984）ゼオライトを用いた低濃度アンモニア除去と生物再生に関する基

　礎的研究，東北大学博士学位論文．

11）野田修司（1992）高純度化天然ゼオライトによる低濃度アンモニウムイオン除去と

　海水性消化菌を用いた再生に関する基礎的研究，東北大学博士学位論文．

12）滝沢智，加納裕士，桃井清至（1990）再生廃水の生物処理を目的としたアンモニ

　ア選択性ゼオライトの再生方法に関する研究（1）－Na＋，　K＋のゼオライト再生効果と

　硝化反応への影響一，水道協会雑誌，59，11，24－37．

13）清山哲朗，北尾高嶺，目朝俊尚，石丸博久く1976）ゼオライトによるイオン交換一電

一10一



　解の組合せによる排水からのアンモニア性窒素除去，水処理技術，17，2，35－47．

14）冨永博夫（1987）ゼオライトの科学と応用，講談社．

一11一



」



第2章天然ゼオライトの簡易評価に基づく

　　　　アンモニウムイオン除去装置の設計

2．1緒　言

　本研究ではカラム法によるNH、＋除去を想定し，ゼオライトと原水にもとつくNH、↓のイオ

ン交換能力の簡易評価を試みた。一般にゼオライトのイオン交換量は陽イオン交換容量

（Cation　Exchange　Capacity）（以下，　CEC）によって評価されている。ゼオライトがNH4＋

を交換する場合，産出地によって異なる交換性陽イオン（Exchangable　Cation）（以下，

EC）組成にもとつく交換速度の差を除くため，最初にゼオライトのECを全てNa＋に置換し

た。そしてカラム法で粒径，NH、膿度，水温および流速の一定条件下における産出地

別ゼオライトのNH、÷のイオン交換率を求めた。

　次に粒径，水温，原水組成をそれぞれ変化させてNH、＋のイオン交換率を求め，所定

のイオン交換率における流速を求める実験式を作成した。

　さらに原水中にNH・÷とのイオン交換を阻害する陽イオンが存在する場合，陽イオン組

成からNH、＋の平衡交換率を予測することにより，任意のゼオライトと処理原水を組み合

わせた時のNH、÷除去装置の仕様を簡便に決定する方法を検討した。

2．2実験方法

2．2．1ゼオライト

2．2．1．1選定

　国内の各地から産出したゼオライトの粉末X線回折測定を行い，一種類のゼオライト以

外にCECを有する鉱物をできるだけ含まない（全CECに対して概ね5％未満）ものを選

択した。そしてCEC値が100meq・（100g）“1以上で，見かけ比重が互いに異なることを条

件に，それぞれ6種類のクリノプチロライトとモルデナイトを選んだ。

2．2．L2分級

　選定したゼオライトは，各々磁製乳鉢で粉砕し，JISの標準飾いを用いて7～12，

12～24，24～48メッシュの三段階に分級した。粒径は各段階ごとに箭いの目開きの中
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央値を平均粒径とし，それぞれ2，1，0．5mmとして表した。

2．2．1．3CECおよびECの測定

　ゼオライトのCECは野田5）の方法によって測定した。　EC組成はCEC測定時，1規定の

酢酸アンモニウム溶液中に含まれるNゴ，K＋，　Ca〒＋，　Mg＋＋量を原子吸光光度計（日立

偏光ゼーマン，Z6000）で測定した。

2．2．1．4Na＋型試料の作成

　Na＋型試料の作成はゼオライトのEC組成の中で特に除去し難いK÷を速やかに除くた

め，最初にイオン交換力の強いNH、†でK↑を除き，その後NゴでNH・＋を除く二段処理を

行なった6）。

　方法はゼオライトに対し重量比で約10倍量の4規定，酢酸アンモニウム溶液を加え

80℃に保持した恒温槽内に静置した。1日1回，酢酸アンモニウム溶液を交換しながらこ

れを3目間継続した。次に4規定の塩化ナトリウム溶液を用いて同様の操作を5目間継続

した。洗浄はゼオライトに対して重量比で約10倍量の洗浄水を加え3～4時間の間隔で洗

浄水の添加と廃棄を繰り返し，洗液に0．1規定，硝酸銀溶液を加え白濁が認められなく

なるまで行った。こうしてNa＋型に変換したゼオライトは105℃で乾燥させた後，20℃で

79％の相対湿度（NH、C1飽和溶液）7）のデシケーターに保存し，水分平衡に達したもの

をNa＋型ゼオライト（以下試料と略す）とした。なお酢酸アンモニウムと塩化ナトリウムは特

級規格の試薬を使用し，溶液調製および洗浄水はイオン交換蒸留水を使用した。

2．2．L5単位充填体積当たりの陽イオン交換容量の測定

　粒径1rnmの試料，約5gを10m　2容量のメスシリンダに精秤し，試料の全CEC（meq）

を充填体積で割った値を，ゼオライトの単位充填体積当たりの陽イオン交換容量（以下，

Cvと表現する）とした。

2．2．1．6阻害イオンが共存する場合のNHゾ交換量の当量分率の測定

　水中には通常Na－，　K，　Ca÷＋，　Mg＋÷が共存し，　NH・†とのイオン交換を阻害する。そ

こで阻害イオンが共存する時，ゼオライトのイオン交換平衡時におけるNH・↓交換量の当

量分率をバッチ法で求めた。方法は25℃に設定した3旦の溶液中へ粒径1mrnの精秤し

た約O．59の試料を入れ，週に2回液交換しながら常温で振とう撹拝を行った。平衡に達
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する時間はイオンの種類や濃度によって異なる。ここでは各イオンのイオン交換速度は等

しいと仮定し，筆者らが行った結果8）をもとに1ヶ月間のイオン交換をおこなった。試料中

に含まれるNH、＋のイオン交換量はNH、斗をK÷でイオン交換後，蒸留し，中和滴定して求

め，試料のイオン交換容量に対するNH、＋の割合をNH、＋の当量分率とした。なおNH㌧

および阻害イオン溶液の調製には特級規格の塩化物を使用した。

2．2．2カラム実験の装置および操作条件

　Fig．2．1にNH、←除去の実験装置を示す。内径9mrn，長さ300mmの円筒ガラス製カラ

ムの下部から石英砂，グラスウールを詰め，その上に試料を充填した。

　カラムの外部には恒温水を循環し，原水は恒温水中に浸漬したテフロンチューブで熱

交換した後，マイクロチューブポンプでカラム内に上向流通水した。カラム流出液（以下，

処理水）はすべてフラクションコレクターで20m1容量の試験管に回収した。流速はカラム

容積の倍数すなわち空塔速度（SV）で表し，　SVを6．3～150hr－1とし，水温は5～35℃

の範囲に設定した。

　NH・中のイオン交i換量は原水のNH、←濃度N（lneq・ガ1）に対し処理水のNH、↑濃度が

O．1・Nに達した点を破過点とし，破過点までの処理水量αQ）と原水のNH、潰度から

α・N（meq）として求めた。そしてNH∫のイオン交換量をカラム内試料の全CECで割った

値をNH㌧のイオン交換率とした。なおNH、濃度は上水試験用ネスラー試液を添加し比

色法で測定した。

2．3結果および考察

2．3．1ゼオライトを含む原岩および試料のCECとEC

　Table　2．1に粒径hnmの原岩および試料のCECとECの組成を示す。　Cはクリノプチロ

ライト，Mはモルデナイトを示し，　CECの大きい順に1から6の数字を付けた。不純物を含

まない純粋なクリノプチロライト，モルデナイトのCECが，それぞれ223および

218meq・（100g）－1であるので6），研究で用いたゼオライトの含有率は，約50～80wt％と

いうことになる。

　原岩のEC組成は産出地によって全く異なるが，　Na＋型試料はEC組成に占めるNa⊥の
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当量比がすべて0．99以上を示していることから，ほぼ完全にNa＋に置換されていること

がわかる。原岩より試料のCECがわずかに大きくなったが，これはNa＋置換によってEC

の原子量に基づく重量と相対湿度79％における平衡吸着水分量が原岩より小さくなるた

めと思われる。Table　2．2に粒径が2mlnのC1とM1試料のCECおよびECの組成を示

す。CEC並びに全EC（TEC）量の中に占めるNa＋の割合はそれぞれTable　2．1に示した

粒径1mmの試料とほぼ等しいことがわかる。一般に粒径が小さくなるほどイオン交換速

度が大きくなることから2．1．4に示したNa＋型試料の作成方法では，粒径がO．5mmの

場合もTECがほぼ完全にNa÷になっていると思われる。

2．3．2NH、＋だけを含む原水を用いた時のNH・＋のイオン交換率

2．3．2．1NH・＋のイオン交換に及ぼす因子と試料量

　NHゴのイオン交換過程においては，カラム内をイオン交換によって保持されたNH、÷

の濃度分布帯が移動する。破過点到達時におけるカラム内のNH、÷の濃度分布を模式的

に示すとFig．2．2となる。ここでカラムの長さをZ，　NH、＋の濃度分布帯の長さをZaとし，その

NH、÷の濃度分布帯におけるゼオライトのNH・＋に対する飽和度をfsとすると，破過点到

達時におけるカラム内ゼオライトのNH、＋交換量の当量分率（以下，イオン交換率と表現

する）Uは（2．1）式で表される。

　　　U＝1－（1－fs）Za／Z　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1）

　阻害イオンを含まない原水を用いた場合には（2．1）式の右辺第二項は，原水中の

NHゾ濃度，流れの状態，水温，充填材の大きさやN｝1、＋のイオン交換速度に関係する。

そこで本研究では，NH・＋と交換せずに残存しているイオン交換量の当量分率（以下，イ

オン交換残存率と表現する）1－Uに及ぼす影響をゼオライト粒径（R），NH・＋濃度（N），

流速（SV），水温（T）およびCvの関数として次のように表し，各パラメータを個別に変化

させてイオン交換残存率を求めた。

　　　1－U＝f（R，N，　SV，　T，　Cv）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．2）

2．3．2．2カラム内試料量について

　（2．2）式は粒径，NH、＋濃度，流速，水温そしてCvが同一条件であれば試料量によっ

てイオン交換残存率が変化せず一定になる事を前提にしている。カラム内の試料量すな
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Table　2．2 Measured　value　of　CEC　and　EC　at　2mm　particle

　　　　　　　　　　　　［meq’（1009）’｜1

EC
Na＋・TEC1Sample CEC

Na＋ @K＋　Ca＋＋Mg＋＋

Cl

l1

178

P72

179　　0．02　　0．13　　0．01

P72　　0．01　　0．08　　0．09

0．99

O．99
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Fig．22　Amrnon汕m　concelltration　distributio川n　a　zeoHte　bed
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わち（2．1）式に示したZが小さくなると，明確な濃度分布帯が得られず，イオン交換残存

率が変化することが考えられる。そこで最初にイオン交換残存率に影響を及ぼさない試料

量について検討した。

　一般にイオン交換残存率は流速が大きくなったり，水温が低くなると大きくなると考えら

れる。そこで，ここでは実験条件に定めた中で，イオン交換残存率が最も大きくなる流速と

水温を設定し，C1，　M1そしてC6の三種類の試料についてイオン交換残存率と試料量

の関係を求めた。C1，M1はそれぞれクリノプチロライトとモルデナイトのCvが本研究に

使用した試料の中で最も大きく，c6は最も小さいものである。その結果をFig．2．3に示す。

　C1とM1およびC1とC6をそれぞれ比較すればわかるように，イオン交換残存率は鉱

物種に依存せず，Cvによって変化することがわかる。しかしイオン交換残存率が一定値と

なる試料量はCvによらず，いずれも5meq以上であったので，本研究においては全て

5meqに相当する試料を用いて検討を行った。

2．3．2．3イオン交換残存率に及ぼすCv，流速，水温の影響

　イオン交換残存率に及ぼすCvの影響を流速，粒径，　NHゴ濃度，水温を一定にして求

めたものがFig．2．4である。イオン交換残存率はクリノプチロライト，モルデナイトとも流速が

一定の条件においてはCvの一次関数で増加すると見なされる。すなわちCvが大きくなる

ほど1－Uの値が増加する。流速によって傾き，切片が変化するので，Fig．2．4をもとにして

この～次関数形に及ぼす流速の影響を示したものがFig．2．5である。べき乗に関係すると

思われやや湾曲している。そして流速が大きくなるほどイオン交換残存率はCvによる変

化が大きい。Fig．2．5は流速の範囲を小さくすれば直線関係にあることと，イオン交換残存

率が小さくなるほどCvによるイオン交換残存率の変化が小さくなるので，ここでは流速を

SVで50以下に限定し，この範囲ではイオン交換残存率はCvによらず一定であると見な

した。そしてイオン交換残存率と流速の関係を一次関数によって評価することにした。イ

オン交換残存率の値は，再生も含めた装置の経済性を考慮して設定する必要があり，白

水9），籾山ユ゜）が行った下水の二次処理水を用いた結果では全NHゴ交換量を1とすると

O．5～0．3となるようである。本研究の場合，Fig．2．5における流速をSVで50以下に限定

するとイオン交換残存率は0．3以下を考慮の対象とすることになる。

一21一



P
、
『

ロ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ロ
　
　
　
コ
　
　
　
　
　
　
　
コ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
り

：18一轡

C60－O
　　－O－CUnop田o懸te

　　一翻一Morde㎡te

　　　　　　　　　　　　＿＿L

轡

O

岬
10

NH4＋conc．：1meq・rl

Temp．5℃

Particle　size：1mm

　　　　　　　　　　　－lFlow　rate：SV100hr

0 25 　5
meq

7．5

Fig．2．3　Relation　between　CEC　in　column　and　remaining　exchange　capacity　of　NH4＋

一22一



◎
o
．
一

卜
．
↑

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
日
自
‥
旦
の
。
§
冷
エ
ρ
鴇
”
Q
§
↑
㌣
ご
ぴ
。
亘
‥
。
8
。
㌔
出
z

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
O
9
　
翻
．
○
い
　
《
㌫
N
　
㊧
．
∩
．
O
　
φ
（
一
L
兵
）
〉
°
り
　
。
§
き
匡

の
亘
琶
豊
。
。
］
已
き
頃
言
眉
笥
〉
葛
＋
．
出
z
］
。
怠
。
a
8
。
。
。
自
壱
×
。
b
。
日
§
§
」
8
δ
］
三
8
出
口
寸
．
N
．
b
。
田

　
　
　
　
　
（
〔
百
・
o
§
）
δ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（
盲
・
ひ
ω
日
）
δ

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
゜
o
．
『
　
↑
．
】
　
鳴
．
『
　
い
．
㎡
　
寸
．
一
　
の
．
㌣
　
N
．
『
　
叶
．
一

▽．

k
　
　
い
．
】
　
　
寸
，
〔
　
　
吟
】
　
　
N
．
】
　
　
〔
．
声
　
　
O
．
『

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
O
．
O

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
回
．
O

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
N
，
O

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
箇
．
O

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
せ
ウ
む

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
頃
．
。
m

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
や
．
O

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
↑
，
O

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
◎
◎
，
O

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ひ
．
O

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
O
．
「

O
．
一
　
ひ
．
O
　
°
o
．
O

O．

n
「．

n
N．

n
否．

n
寸．

n
頃．

B
m

℃
d

卜
d

°o．

n
ひ．

n
O．

u

一23一



㌔
エ
Z
己
○
怠
。
昆
8
。
b
。
旨
壱
×
。
b
。
日
田
目
§
三
〇
。
芭
き
口
］
。
§
出
山
め
．
N
．
b
幻
田

8
〔

○
°
o

（
㌔
垣
）
〉
め

写

O
N

○

圃く

噸

＄
．
ら
1
1
δ
O
も
．
『
n
占
ロ
守
．
ら
n
δ
◇

●
．
T
δ
＜
い
N
．
『
－
－
δ
國
コ
．
H
1
1
δ
麗

（
盲
・
ぴ
目
）
⇔
已
づ
百
〉
昌
づ
怠
。
艮
o
θ
n
＞
o

　
　
　
　
　
ω
菅
の
百
○
Σ
‥

0
9

Ω
〕
．
○

○
〔
，
○

O
N
．
O

O
∩
，
○

審
．
・
　
〈

・
め
・
。
田
幽

Q
＞
．
○

○
↑
．
O

O
°
。
．
○

ま
．
0

8
．
ヨ

○
°
o

　
（
㌔
ε
〉
の

○
∨
っ
　
　
　
　
宙

O
N

○

○

鎌

瞳×

め
↑
．
H
n
＞
O
㊥
　
恰
．
パ
離
s
O
國
　
O
∩
．
声
1
1
㌧
○
壷

鴇
．
〔
n
＼
○
《
　
日
．
㎡
1
1
s
O
十
　
め
゜
。
．
○
畦
＞
O
X

（
盲
・
ぴ
旦
目
壱
・
目
8
三
・
8
8
・
δ

　　

@　

@
塁
曇
口
。
肩
O

麟

8
，
0

0
〔
．
○

O
N
．
○

○
∩
．
O

Q
Ψ
．
○

○
め
．
○
田

O
v
っ
．
○

○
↑
．
○

○
◎
o
．
0

9
い
．
○

〔
δ
．
「

一24一



　次にイオン交i換残存率と水温の関係を，流速，粒径，NH・＋濃度が一定のもとでC1，

M1，　c　6試料について求めた結果をFig．2．6に示す。水温が5～35℃の範囲において，イ

オン交換残存率はCvおよび鉱物種に関わらず，水温の一次関数で減少することがわか

る。そこでイオン交換残存率に及ぼす流速および水温の影響を，それぞれ任意の条件で

評価するための検討を行った。Figs．2．5，2．6で示した結果は，それぞれ条件が限定されて

いる。すなわち流速の影響を求めた水温は25℃であり，水温の影響を求めた流速はSV

が25hビ1の場合で，　Cvの値も限られていた。

　そこで流速がSVで25，50hr－1と水温が5℃，25℃におけるイオン交換残存率を全試

料について求め，一定の流速における水温の影響を一△（1－U）／△Tとして，また一定の

水温における流速の影響を△（1－u）／△svとして，各cvに対して表した結果をFig．2．7

およびFig．2．8に示す。水温および流速の影響は，ゼオライトの鉱物種やCvに関わらずほ

ぼ一定値を示すことから，それぞれ次のように示される。

　　　△（1－U）／△T・＝－k1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．3）

　　　△（1－U）／△SV＝k2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．4）

　　ここでk、およびk、は定数である。

　（2．3）式のk、は流速やCvに関わらず一定で，（2．4）式のk、は水温やCvに関わらず一

定である。したがってFig．2．4に示した水温と流速を一定としたときのイオン交換残存率と

Cvの関係を示す一次式を基準にすれば，任意の水温と流速におけるイオン交換残存率

は次式から得られることになる。

　　　1－U＝－k1T十k2SV十aCv－b　　　　　　　　　　　　　　　　（2．5）

　ここでa，bは定数である。

　実際の装置設計では，NH、＋のイオン交換量を定めた場合の流速を定める必要があ

る。ここではNH・＋のイオン交換量をNH、＋のイオン交換率から考えることにした。　Fig．2．4

の水温が25℃における流速SV6．3の一次式を基準にすると，所定のNH・＋のイオン交

換率を満たす流速は次式となる。

　　　G＝｛1－U十k1（T－25）一（aCv－b）｝／k2十6．3　　　　　　　　　（2．6）

　ここでGは求めるSVである。
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2．3．2．4粒径とNH4膿度の影響

　ゼオライトのイオン交換速度に及ぼす粒径の影響は，一般に粒径の二乗に比例してイ

オン交換速度が小さくなる事が知られている11）。ここでは一定のイオン交換率に達する時

間が粒径の二乗に比例して大きくなるものと仮定し，カラム法によるイオン交換の場合，流

速SVと粒径Rの関係を次のようにおいてみた。

　　　SV㏄1／R2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．7）

　任意条件で（2．7）式が成立するかどうかについて試料，水温およびNH、＋濃度を変化

させて検討した。なお本実験条件における空隙率は粒径にあまり依存しないので12），同

一試料の場合，粒径にかかわらずCvは一定とした。その結果をTable　2．3に示す。

No．A－1はM1，C1，C6試料にっいて水温，　NH4÷濃度が等しい条件で粒径と流速を変

え，No．A－2～No．A－5はそれぞれNo．A－1に定めた粒径流速，水温，　NH、膿度を個別

に変化させた条件でNHノのイオン交換率を求めたものである。すなわち実験ナンバーが

同じ場合，水温とNH4＋濃度はそれぞれ等しい条件で粒径と流速を（2．7）式にしたがっ

て変化させたものである。No．A－1～No．A－5のNH、＋のイオン交換率はそれぞれ等しい

事から（2．7）式はNH、＋のイオン交換率やゼオライトの鉱物種，さらにCvに関係せず適用

できることがわかった。

　一方，NH、＋濃度と流速の関係は過去に報告されていないので，まず粒径1mmのC1

試料を選びNH、＋濃度を10倍ずつ変化させた0．1，1，10meqヅー1の原水を用いて，それ

ぞれ流速をSVで6．3，25，50，100hr－1に変化させてNH、＋のイオン交換率を求めた。

Fig．2．9はNH、＋濃度を1meqパー1，流速をSVで25hr－1におけるNH、＋のイオン交換率

0．83を基準にしたときの各条件におけるNH、＋濃度と流速の関係を示したものであるが，

図中の直線からNH、＋濃度Nと流速SVには（2．8）式が成立することがわかった。

　　　SV㏄N1／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．8）

　そこで条件として定めた範囲を拡大して（2．8）式を検討するために，水温を一定にし

てN｝1、＋濃度と流速を変化させて一定のNH、÷のイオン交換率が得られるかを検討した。

その結果をTable　2．4に示す。　No．B－1の実験よりゼオライトの鉱物種やCvに依存せず，

またNoB－2，　No．B－3より他のNH。Ψ濃度，水温が異なった条件でもNH、＋のイオン交換
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Table　2．3　Effect　of　particle　size　on　flow　rate　at　the　constant　NH4＋exchange　capacity

Setting　condition Measured　U　value

Sampk…
No．

Partide　size

@　（mm）

Space　velodty

@　　（hr一ヱ）

Te　mp

i℃）

NH4＋conc。

im・q・L1） M1 C1 C6

A4
1 25 25 1 0．73 0．83 0．88

0．5 100 25 1 0．75 0．81 0．84

A－2

2 25 25 1
一 一 050

1 100 25 1
一 一 050

A－3

1 6．3 25 1 0．87 一 一

05 25 25 1 0．90 一 一

A－4

1 25 5 1 0．45 一 一

0．5 100 5 1 0．45 一 一

A－5

ヱ 25 25 ヱ0 鍾 057 一

0．5 100 25 10
一 059 ・1
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Table　2．4 Effect　of　concentration　of　NH4＋on　flow　rate　at　the　constant　NH4＋exchange　capacity

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛Particle　size　lm麟）

Sett㎞g　condition Measured　U　value

NO．
NH4＋conc．　Flow　rate　　Temp．

高?ELI　SV　hr1　（℃）

　　　Sample

lI　CI　　C6

B－1
1 100 25 0．45 0．63 0．51

10 33 25 0．45 0．64 0．49

B－2
0．ヱ 150 25

一 0．65 一

1 50 25
丙 0．68 輯

B－3
1 100 5 0．25 0．27 一

10 33 5 0．26 0．29 一
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率は一定値を示し，条件とした範囲を拡大しても（2．8）式が適用できることがわかった。

2．3．2．5値の決定および粒径とNH、膿度の影響を加えた実験式

　Table　2．4およびFigs．2．7，2．8よりそれぞれの係数を求め，次式を作成した。

　　　　　　｛1－U十k1（T－25）一（aCv－b）｝／k2十6．3
　　　G　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．9）
　　　　　　　　　　　　　　N1／2・R2

　　　　　　ここで

　　　　　　クリノプチロライトa＝O．0285b＝0．0252

　　　　　　モルデナイト　　a＝O．1602b＝O．1603

　　　　　　k1＝O．01

　　　　　　k2＝O．006

　（2．9）式は｛1－U十k、（T－25）一（aCv－b）｝／k2十6．3＞0の場合に成立し適用範

囲は以下のとおりである。

　U≦0．7

　T（°C）＝＝5～35

　R（mm）＝O．5～2

　N（meq・りつ＝O．1～10

　Cv（meq・mガ1）＝0．85～1．75（クリノプチロライト）

　　　　　　　　　　1．11～1．69（モルデナイト）

　（2．9）式は，あらかじめUを定めればUとゼオライト量によって得られるNH、＋交換量と

破過点までに除去されるNH、÷量を一致させることができる流速を求める実験式である。こ

の式はCv，粒径，　NH、÷濃度そして水温等が任意の条件において流速が簡便に得られる

ことを示しており，機構的には違和感もあるが，多種の天然ゼオライトを用いた現実的な

パラメータ値の範囲内において求められた，現実に適用しうる実験式と考えられる。

2．3．3阻害イオンが共存する場合

　阻害イオンを含まない原水を使用した時の流速は，イオン交換平衡時のNH・＋のイオン

交換率が1になる事を前提とし，単にゼオライトのイオン交換容量に対する任意のNHジ

のイオン交換率を定めて求めてきた。しかし原水に阻害イオンが含まれる場合は，ゼオラ
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イト中におけるNHゾ交換量の当量分率（以下，　Fと表現する）に応じた流速を設定しなけ

ればならないことになる。ただしカラム法では破過点に至るまでのN｝1、＋のイオン交換時

間が阻害イオンの種類や濃度によって変化するため，バッチ法によるイオン交換平衡時

のNH。→のイオン交換率とカラム法によるNHゴのイオン交換率が一致するとは限らない。

そこで，ここではFとあらかじめ定めるNHゴのイオン交換率および試料のイオン交換容量

の積から得られるNH、＋交換量を計算値とし，（2．9）式で得た流速GとFの積で示される

流速で実測したNH・÷のイオン交換量を実測値として比較した。　Table　2．5にその設定条

件と結果を示す。設定条件（A）では試料の種類，粒径，原水の水温等の条件をできるだ

け幅広く設定すると同時に，原水にっいても陽イオン組成が下水をモデルとしたもの，そ

のNH・÷濃度を10倍大きくしたもの，そして日本の大きな河川水の平均的な陽イオン

組成13）にNH、＋を加えたものをそれぞれ設定した。

　実測したFの値を（B）に示し，流速を（C）に示す。（C）の流速は，（A）に示される条件

における流速Gと（B）に示すFとの積である。イオン交換したNH、＋の実測値は（C）の流

速で破過点までの処理水量に含まれていたNH、÷量である。そしてNH、÷とのイオン交換

量の計算値を実測値で除した値を（D）に示す。（D）の値はNH、膿度や阻害イオンの組

成によってわずかに変化するがNo．C－1～C－6においてO．92～1．14の範囲にあり，概

ね±10％程度の差で計算値と実測値が一致し，Fを実測すればカラム法においても阻

害イオンが共存する場合の流速が予測できることがわかった。カラム法によるNH㌧除去

実験はFを求めた時間に比べて極めて短時間で，その最短時間は5時間

（Table　2．5（No，　C－6））であるが，　F値にもとついて設定した流速で除去されたNH、÷量の

実験値と計算値は，ほぼ一致した。（Table　2．5（D））。これはイオン交換平衡状態における

ゼオライト中に占める各イオンの当量分率とカラム法おいてあらかじめ定めたゼオライトの

NHゴ交換率に対する各イオンの当量分率が等しいことによるものと推測した。

2．3．4現実条件におけるNH・＋の交換能力の評価

　GとFの積によって示される流速は，時間当たりのカラム容積の倍数である。したがっ

て，現実条件での時間排水量V（m3／hr）が得られれば，必要なカラム容積L（ln3）は次式と

なる。
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　　　L＝V／G・F　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．10）

　カラムの原水処理能力は一般に処理液量をカラム容積で割った値（BV）で比較される。

BVは（2．11）式によって示され，　BVに至るまでの通水時間BH（hr）は（2．12）式となる。

　　　BV＝U・F・Cv／N・10“3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．11）

　　　BH＝BV／G・F　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．12）

　この（2．10），（2．11），（2．12）式によってカラム容積と処理液量ならびにイオン交換

時間を把握する事により，NH、＋除去装置のNH。÷のイオン交換能力が評価できると同時

に，任意条件における装置設計が可能になる。

2．3．5有効なゼオライトの条件とその品質について

　NHジ除去装置は設定条件が等しい場合，流速ならびにカラム容積に対する処理水量

がそれぞれ大きいほど良い。Cvと流速は，（2．9）式でCv以外の条件を一定にすると，

Cvが小さくなるほど流速が大きくなる関係にある。したがって一定量の原水を処理する場

合，カラム容積を小さく設定できることになる。しかしCvが小さくなると（2．11）式で示され

る処理水量が減少するので，流速と処理水量の両方は満足できない。ただしCvに対する

イオン交換残存率の変化は小さいので（Fig．2．4），流速はわずかに小さく設定しなければ

ならないが，大きな処理水量が得られるCvの大きな試料の方がNH、＋除去には有利と考

えられる。

　ゼオライトはCEC（meq／100g）値によって品位が定められておりCEC値が100以下の

ゼオライトは流通していないと思われる。本研究ではCEC値が100以上で，しかも見掛け

密度の大きいものと小さいクリノプチロライトとモルデナイトをそれぞれ6種類ずつ使用し，

カラム法におけるイオン交換能力がCvによって評価できることを示した。現在国内で市販

され流通しているゼオライトはもちろん将来発見されるゼオライトであってもCEC値が100

以上であれば設定したCv値の範囲に入ると思われる。したがって導かれた結果は天然ゼ

オライトを利用する上で広く適用できる汎用的なものと考えられる。またゼオライトは通常，

クリノプチロライトとモルデナイトに区別して市販されているが，わずかに他のイオン交換

性を有する鉱物を不純物として含んでいるものもある。不純物を含有する試料の不純物

量を粉末X線回折測定による按分法で予測するとその量は，ほとんどのゼオライトが
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CEC値に対して10％以下であるので不純物が設計仕様に及ぼす影響を特に考慮する必

要はないと思われた。

2．4ま　と　め

　産出地の異なるゼオライトをNa＋型にしてカラム法で粒径，流速，水温，　NH、＋濃度並

びに原水の陽イオン組成を変化させて，全NH、＋交換容量に対するNH、＋のイオン交換

量を求めた。その結果，得られた主な結論を以下に示す。

1．ゼオライトの単位充填体積当たりの陽イオン交換容量（Cv）に対するイオン交換残存

　率は一次関数で増加した。

2．水温及び流速の変化に伴うイオン交換率の変化量は，クリノプチロライト，モルデナイ

　トそしてCvに依存せずほぼ一定であった。

3．粒径（R），NH。｛濃度（N）の影響は，流速（SV）との間にそれぞれSV㏄1／R2，

　SV㏄N1／2の関係にあった。

4．ゼオライトの鉱物種，粒径そして産出地によって異なるカラム体積当たりの交換容量

や原水のNH・濃度，水温等がそれぞれ任意の条件において，あらかじめゼオライトの

NH、＋交換率を定めれば，そのNH、＋交換率とカラム内ゼオライトの量によって求められる

NH、÷交換量と破過点までに除去されたNH、ふ量が一致させることができる流速を求める

実験式を作成した。

5．原水中にNH、＋交換を阻害するNa｝，　K＋，　Ca÷⊥，　Mg汁を含んでいる場合の流速は

　原水とのイオン交換平衡状態におけるゼオライトのNH、＋当量分率との積で表された。

　以上，国内で産出する陽イオン交換容量が100meq・（100g）　1を越えるゼオライトを用

いたNH・＋除去装置の簡易設計法は，現実の下水、工場排水，環境水等のNH・＋除去に

おいて充分な精度で利用できるものと考えられた。
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第3章原水組成にもとつくゼオライトのアンモニウムイオン

　　　　　　　　　　　　当量分率の把握

3．1緒　言

　第2章において排水中のNHゴ除去をカラム法でおこなう場合，　NH、＋除去装置の仕様

を簡易に決定する方法について述べた。そしてこの中で原水組成によって異なる天然ゼ

オライト（以下，ゼオライト）のNH・＋交換量をNHノの当量分率（以下，　NH・＋当量分率と

略す）として求める必要のあることを示した。

　ゼオライト中のNHゾ当量分率はイオン交換平衡状態において求める必要があり，その

測定は煩雑な操作と時間を必要とする。原水組成から直ちにNH・＋当量分率が予測でき

れば装置の仕様が簡単に決定できるばかりでなく装置のNH、＋除去能力を評価したり原

水組成からクリノプチロライトとモルデナイトのどちらがNHゾ除去に有効かを事前に選別

できることになる。

　原水中に共存するNa＋，　K＋，　Ca÷一，　Mg＋＋はNH、＋交換を阻害するのでゼオライトの

NH4÷当量分率はNa＋，　K＋，　Ca＋＋，　Mg料の種類と濃度によって決まる。

　これまで阻害イオンの影響についてはNa＋，　K＋，　Ca＋〒そしてMg＋＋を個別に比較した

り，特定濃度で各種阻害イオンが共存する場合のNH、＋のイオン交換量を求めた報告が

ある1～3）。また奥山4）は各種阻害イオンが共存する場合，一定のNH。＋濃度における阻害イ

オンの影響について個別のイオンの妨害度を算出し，その妨害度の積から各種阻害イオ

ンが共存する場合のNH、＋交換量を推定している。ただしこれらの先行研究は，ゼオライト

の鉱物種がクリノプチロライトに限定されていたり，共存イオンの濃度や組成が限定されて

おり，任意の共存イオン組成における正確なNH、→交換量を得るまでには至っていない。

　本研究では，通常の下水や環境水を想定し，NH、＋に阻害イオンが一種類共存する時

のイオン交換等温線を作成し，その近似式をもとに各種阻害イオンが共存する場合にお

けるNH、＋の当量分率を予測する方法について検討した。
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3．2実験方法

3．2．1ゼオライト

　ゼオライトのNH・＋当量分率はゼオライトの結晶構造に起因し産出地によって異なるゼ

オライトの物理的あるいは化学的性質や含有量に依存しない。ここではクリノプチロライト

は秋田県ニツ井産，モルデナイトは島根県仁万産をそれぞれ選んだ。

　ゼオライトは産出地によって交換性陽イオン（以下，EC）組成が異なっている。イオン交

換速度はゼオライトのEC組成によって変化すると考えられるので，ここではゼオライトの

EC組成をあらかじめ全てNa＋にイオン交換した。

3．2．2ゼオライトのNH、＋当量分率の測定

　NH・＋だけを含む原水中におけるゼオライトのNH、＋交換量は原水組成が変化しない

場合は最終的に完全にNa＋がNH、＋に交換される。すなわちNH、＋当量分率は1になる。

　NH、＋と共に水中に共存するNa＋，　K＋，　Ca扶そしてMg＋＋は水中においてNH・＋交換

を阻害するためNH、＋当量分率は1とはならない。ここでは各陽イオンの阻害の大きさにつ

いて陽イオンの種類と濃度の影響を明らかにするためNH、＋の中に単一の阻害イオン

（Mと略す）を共存させM／NH、＋比をO．03～100まで変化させ溶液中でイオン交換平衡

に達するまで交換させ，ゼオライトのNH、＋当量分率をバッチ法で求めた。　M／NHゴに対

するゼオライトのNH、＋当量分率の値を温度一定で示したものは，一般にイオン交換等温

線と呼ばれている。この場合，阻害イオンがNa＋およびK＋の時はM／NH、＋比が変わらな

ければNa＋，　K＋の濃度にNH、＋当量分率は依存しないが，阻害イオンがCa＋㌔Mg＋†の

場合はM／NH、＋比が等しくてもCa＋㌔Mg→＋濃度が小さくなるほどNH、＋当量分率が小さ

くなると考えられるが，ここではNH、＋濃度を対象とする下水や環境水を1meq・2－1前後

（NH、＋－Nとして14mg／Dと考え，　NH、＋濃度lmeq・£…1に対して阻害イオン濃度を変

化させることにした。

　NH、＋当量分率の測定は，まず25℃に設定した32の溶液中へ粒径1r雄の精秤した

約O．59の試料を入れ，週に2回液交換しながら常温で1ヶ月間振とう撹絆を行ってイオン

交i換させた。ゼオライト中に交換されたNH、＋は100m1の10％KC1を加え，常温で1時間

放置し，K＋によってイオン交換されたNH、＋を水蒸気蒸留し，0．1規定の硫酸溶液に回

収した。そしてNH、＋量は，0．1規定の水酸化ナトリウム溶液で，0．ユ規定の硫酸溶液を

一40一



逆滴定して求め，NH・＋当量分率の値は，ゼオライトのイオン交換容量

（CEC）（rneq／100g）に対するNH、＋（rneq／100g）の割合とした。なお人工排水および

阻害イオンの共存するNH、＋溶液の調製はすべて特級規格の塩化物を使用した。

3．2．3結果および考察

　Fig．3．1に阻害イオンの種類と濃度を変えてNH、＋当量分率とM／NH、＋の関係を求めた

結果を示す。一種類の阻害イオンがNH、＋と共存する場合，ゼオライトのNH、＋当量分率

はM／NHゴ比から得られる。クリノプチロライトとモルデナイトに対する各イオンの阻害の

大きさは同一のM／NH、＋比におけるNH、＋当量分率で比較することができる。この場合

NH、＋当量分率が小さい方が阻害が大きいことを示している。クリノプチロライトとモルデナ

イトでは阻害イオンの種類によって影響が異なることがわかる。たとえばK寸とCa÷＋に対し

てはクリノプチロライトの方がモルデナイトより，またNゴとMg÷＋に対してはモルデナイトの

方がクリノプチロライトよりそれぞれ阻害を受けやすいことがわかる。これはゼオライトの結

晶構造に伴う空洞径と交換サイトの電場の差によるものと思われる。したがって各イオンに

対する阻害の大きさを判断すれば原水組成によってNH、＋除去に有利なゼオライトの選

別ができることになるが，複数の阻害イオンが全く異なる濃度で共存するときは容易では

ない。本研究では各種阻害イオンが共存する状態でNH・＋当量分率の値を以下の方法に

よって求めた。

　複数の阻害イオンが共存する場合，各阻害イオンに基づくNH、＋当量分率の値を全て

単一の阻害イオンの濃度に換算し，その和として得られる阻害イオン濃度に基づくNH・＋

当量分率を求めれば阻害イオンが各種共存するときのNH、＋当量分率が得られるのでは

ないかと考えた。

　そこでFig．3．1に示される全ての阻害イオンはNH、＋当量分率がM／NH・＋の対数値に対

して線形の関係にあると見なしその近似式から各々阻害イオンが共存する場合のNH、斗

当量分率の算出をおこなった。

　ここでは二種類以上の阻害イオンが共存する場合の影響について，阻害イオンの中で

最も強く影響を及ぼすK＋の濃度に換算することを考える。

　阻害イオンとしてK＋のみがNH、＋と共存する場合のNH、＋当量分率をFk，阻害イオンと
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してカリウム以外の，ある阻害イオンMがNH、＋と共存する場合のM五÷当量分率をFmと

し，Fig．3．1の近似式よりFk，　Fmをそれぞれ次のように表す。

　　　Fk＝－ck・lnXk十dk　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．1）

　　　Frn＝－crn・lnXm十drn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2）

　ここでXk，XmはNH、＋に対するK＋およびK＋以外の陽イオン濃度の比で，それぞれ

K／NH、牛，　M／NH、＋を示しck，dk，c丘〕，dmは定数である。

　濃度がXrnの時のFkと同じだけの阻害効果を与えるK＋の濃度をXmkとすると，式

（3．1），（3．2）よりXmkは次式となる。

　　　Xmk＝Xmcm／ck・Exp〔（dk－dm）／ck〕　　　　　　　　　　　　　　　（3．3）

　すなわちXmkはNH、＋とのイオン交換において阻害の影響が等しくなるようなXmに対

応するK＋濃度である。

　Na÷，　Ca÷〒，　Mg÷÷の阻害イオンが存在する場合について，このようにそれぞれに対応

するK＋濃度に換算し，そのK÷の和として表されるものとするとNa＋，　K＋，　Ca特，　Mg＋＋が

任意の濃度で共存するときゼオライトのNH、÷当量分率は次のようになる。

　　　F＝－ck・ln〔Xk十Σ（Xrnk）〕十dk　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．4）

　ここでF：NHゴ当量分率

　Σは共存するK以外のイオンについて加えることを意味している。各イオンに対する定

数の値はFig．3．1の結果よりTable　3．1のように与えられる。三種類の陽イオン組成の異な

る人工排水の陽イオン組成から，式（4）によって計算されるNH、＋当量分率を計算値とし

て，また実際に人工排水の中でイオン交換させて実測したNH云当量分率を実測値として

比較したものがFig．3．2である。

　人工排水は原水組成を通常の下水をモデルとしたD－1，そしてD－1のNR・膿度だけを

10倍大きくしたD－2，さらに日本の大きな河川水の平均的な陽イオン組成）にNH・＋を加

えたD－3とした。NH4＋濃度はO．141neq・仁1から7．　Omeq・ガ1の範囲にあるが，その

NH・＋当量分率の実測値と計算値は±O．05以内で一致する事がわかった。したがって

通常の下水や工場排水さらに環境水に対してNH、＋当量分率が予測できることになる。原

水の陽イオン組成が等しい条件におけるNH、÷当量分率の値をクリノプチロライトとモルデ

ナイトについて求めれば，NH、＋除去に有効な鉱物の選択が可能になる。
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Table　3．1　Constant　value　of　A玉kali　and　Alkali　earth　cations

Cation
Clinoptilolite Morde㎡te

ck dk crn dm ck dk cm dm

K÷

ma＋

ba＋÷

lg＋＋

0，176

@　－

@　一

@　一

0，227

@　一

@　嶋

@　｛

　　＝

O，154

O，096

O，035

　　一

Z，794

O，545

O，862

0，174

@　台．

@　一

@一

0，283

@－

@〔

@一

　　一

Z，141

O，050

O，067

　　一

Z，679

O，628

O，700
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3．2．4簡易設計法

　前章において実測されたNH、〒当量分率が原水組成によって予測できることになれば

NH、÷除去装置の設計がさらに簡易化できる。簡易設計法のフローシートをFig．3．3に示

す。ゼオライトは，鉱物の種類，粒径およびCv，そして原水は，水温，陽イオン組成およ

び水量を測定すれば簡易設計が可能となる。最初に原水のNHゴ濃度に基づいて流速

を設定し，次に阻害イオンに基づくNHジ当量分率を求めれば，直ちに原水の流速が得

られる。そして原水量からカラム容積が決まり，その破過時間はカラム容積と原水のNH・〉

濃度から決定できることになる。

したがってこの設計方法はカラム容積を任意条件で設定するのではなく任意条件におけ

る最適な流速を最初に定めることが基本になっているので原水量に対するカラムの大きさ

では最も効率的な装置といえる。

3．3ま　と　め

　ゼオライトを用いて水中のNH、｝除去をおこなう場合，ゼオライトのNRゴ交換量は

NH、＋と共存する陽イオンの影響を受ける。本研究では排水中に通常存在するNゴ，　K†，

Ca÷÷，　Mg「よがゼオライトのNH、’交換量に及ぼす影響をNH、一と個別の陽イオンが共存

する場合について各々検討し以下の結論を得た。

1．各陽イオンの影響を全てK濃度の影響に換算することによって任意の陽イオン組成

　におけるゼオライトのNH⊆当量分率が得られる実験式を作成した。

2．通常の下水，工場排水そして環境水を想定した人工下水におけるN｝｛べ当量分率の

　値はO．2～O．7の範囲にあり，NH、＋当量分率の実測値と実験値はO．05以内で一致

　した。この実験式は原水の陽イオン組成からNH、†除去に有利な鉱物種を判断する上

　においても有効であった。

3．原水組成によってNH、＋当量分率が把握できることがわかったので，第2章で述べた

　NH、L除去装置の簡易設計法は，さらに簡易化できると同時に現実の下水、工場排水，

　環境水中等のNHゴ除去において充分な精度で利用できるものと考えられた。
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第4章アンモニウムイオンを交i換吸着したゼオライトの

　　　　　飽和食塩水による再生条件の簡易設定法

4．1緒　言

　第2章および第3章において，産出地の異なるゼオライトの粒径，さらに原水の組成や

水温が，それぞれ任意である条件において，NHゾ除去装置の設計緒言を簡易に決定す

る方法を検討してきた。本章では引き続きゼオライトに交換したNH㌧の除去（以下，再

生）条件の簡易設定法について検討する。

　これまでおこなわれてきた再生方法は，主に食塩水によるイオン交換であり，また再生

液に含まれるNH、斗の処理の多くは再生液に微生物を共存させることによって分解されて

いる1～6）。

　再生液は，食塩濃度を大きくしたり，アルカリを添加することにより再生に必要な再生液

の量と再生時間を小さくすることができるが，食塩濃度を大きくすると微生物の活性に影

響を及ぼし，またアルカリ濃度を大きくするとゼオライトの構造破壊や損耗を引き起こすこ

とから7～12），通常再生液の食塩濃度は0．5規定までに抑えられpHは10～12程度でおこ

なわれている。

　本研究では再生液の再生能力を大きくするため高濃度の食塩水を再生液に用い，再

生液中に含まれるNH、＋を電解処理することを前提とした再生条件について検討した。

　電解処理法は電解によって生成する次亜塩素酸とNH、＋を反応させNH、＋を直接，窒

素ガスに分解する方法であるが13），電解処理については第5章で検討することにして，こ

こではアルカリを添加しない飽和食塩水を再生液として，各種ゼオライトの粒径や再生液

の温度がそれぞれ任意の条件における再生条件を簡単に求める方法について検討し

た。

　最初に産出地の異なるゼオライトの再生速度を比較し，次に再生速度に及ぼすゼオラ

イトの粒径と再生液の温度の影響にっいて求め，ゼオライトの粒径や再生液の温度が任

意の条件においてカラム法における再生液の量と再生時間の双方が互いに小さくなる再

生液の流速を得る実験式を作成した。
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　そして再生率と再生液量の関係を求めると同時に，ここでは再生液を繰り返して使用し

た場合における再生液の再生能力と，再生に必要な食塩の消費量などについて検討し

た。

4．2実験方法

4．2．1ゼオライト

4．2．1．1ゼオライトの選定と分級

　第2章の2．2．1．1に示した方法で選定し，2．2．L1にしたがって分級した。

4．2．1．2NH、÷型，　Na＋型，平衡型ゼオライトの作成

　ゼオライトはCECと，交換性陽イオン（以下，　EC）の当量が一致する。産出地によって

EC組成が異なるが，ここではあらかじめイオン交換処理をおこなうことによってECのほと

んどが単一のNH、＋を含むもの（NH、＋型）とNa＋を含むもの（Na†型），そしてNH・〒，

Na÷，　K＋，　Ca＋†，　Mgぷが共存するもの（平衡型）の三種類の各型別ゼオライトを作成し

た。

　NHゴ型ゼオライトの作成は，各粒径に分級したオリジナルのゼオライトに対し，重量で

5倍量の4規定酢酸アンモニウム溶液を加え，1日1回液交換をしながら80℃で

3日間保持した。またNa中型ゼオライトはNH、÷型ゼオライトに，4規定の食塩溶液を加え，

NH・＋型ゼオライトの作成時と同様に1日1回液交換をしながら80℃で3日間保持した。そ

して平衡型ゼオライトは，カラムにNa＋型ゼオライトを充填し，その重量に対し，毎日

約1500倍の人工排水（以下，原水という）を30目間通水して作成した。

　こうして作成された各型別ゼオライトはそれぞれ水洗し105℃で乾燥した後，20℃相対

湿度90％のデシケータに保存し，水分平衡に達したものを使用した。なお原水は工場排

水あるいは下水の二次処理水を想定し調整した。その陽イオン組成をTable　4．1に示す。

4．2．1．3CECおよびECの測定

　CECは野田の方法によって求めた1の。ゼオライトにECとして含まれるNa＋量は，

1規定の酢酸アンモニウム溶液によってイオン交換されたNa†を原子吸光光度計で測定

した。またECとして含まれるNH、＋量は，精秤した約0．59のゼオライトに100m1の10％

塩化カリウム溶液を入れ，K＋によってイオン交換されたNHゾを水蒸気蒸留して求めた。
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Table　4．1　Cation　composit玉on　of　model　waste　water

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（m・q・r1）
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4．2．1．4見掛け気孔率，充填密度，カサ比重の測定

　ゼオライトの見掛け気孔率，充填密度，カサ比重はそれぞれ，JIS　R22051992に準

拠して求めた。充填密度はゼオライトの粒径が0．5mrnから2rnmの範囲においては粒径

に関わらずほぼ一定15）になるので，ここでは粒径1mmのゼオライトを用いて測定した。

4．2．L5カラム内ゼオライトの空隙率およびゼオライトの単位充填体積当たりの陽イオン交

　　　換容量の測定

　ゼオライトを充填したカラムの空隙率は次式によって算出した。

　　　H＝（1－W／Db）×100　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．1）

　　　　　ここでH：空隙率（％）

　　　　　W：充填密度（g・m1一う

　　　　　Db：ゼオライトのカサ比重（g・ml－1）

　ゼオライトの単位充填体積当たりの陽イオン交換容量（Cv）（meq・mr1）は，粒径1mrn

のゼオライト約5gを10ml容量のメスシリンダーに精秤し，ゼオライトの全CEC（meq）を充

填体積で割った値とした。

4．2．2再生液の作成と再生の定義

　再生液はイオン交換蒸留水に特級規格の食塩を，常温で飽和濃度に達するまで溶解

させて作成した。再生液の食塩濃度は20℃において約5．4規定であった。

　再生は次式で示されるようにゼオライト中のNH、＋がNゴによって交換脱着することを示

す。

　　　Z－NH4＋十Na⊥⇒Z－Na十NH4＋　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．2）

　　　　　ここでZはゼオライト

4．2．3バッチ法による再生率の測定

　バッチ法による再生は，恒温にした1£の再生液をマグネットスターラーで撹拝しなが

ら，精秤した約2gのNH、→型ゼオライトを入れて行った。再生率は，所定の時間ごとに

5mlの再生液を採取し，その中に含まれるNH、＋濃度を求め，ゼオライトに当初含まれて

いたNH、÷量に対する再生液中のNH、＋量の割合とした。

4．2．4カラム法によるNH、＋の交換と再生

4．2．4．1操作条件
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　ゼオライトのNH、＋交i換および再生は，2．2．2のFig．2．1に示した装置でおこない，原水お

よび再生液はそれぞれマイクロチューブポンプで上向流通水した。流速は空塔速度SV

（時間当たりのカラム容積の倍数）で示し，カラム流出液は，すべてフラクションコレクター

で20ml容量の試験管に回収した。なお，処理水量および再生液量は，処理水および再

生液の容量を，それぞれゼオライトを充填したカラムの体積で割った値（Bed　Vol砲e）（以

下，BV）で示した。

4．2．4．2NH。＋交換量と再生率の測定

　NH、＋交換における破過点は，原水のNH、膿度に対してカラム流出水中のNH・膿度

が10％に達した点とし，ゼオライトのNH、＋交換量は，破過点に達するまでのカラム流出

水（以下，処理水）量と原水のNHゴ濃度の積によって求めた。

　再生率はゼオライトにECとして含まれていたNH、÷量に対する再生液中のNH、÷量の

割合とした。

4．2．4．3原水通水時の流速の設定とカラム内ゼオライト量

　第1章において，ゼオライトのNH、＋交換率（U）をあらかじめ定めれば，カラム内ゼオラ

イトの全CECとUの積によって得られるNH、÷交換量と破過点までにイオン交換する

NH・÷量を任意の条件において一致させることができる流速を得る実験式を示した。

　そして原水にNH・＋以外の陽イオンが共存する場合は，原水とのイオン交換平衡時に

おけるゼオライトのNH、÷当量分率（F）を求めれば，　UとFの積によって示されるゼオライト

のNHご交換量を得るための流速は，実験式で示される流速とFの積にすればよいこと等

を明らかにした。

　人工排水を用いた交換と再生（以下，交換再生）の繰り返し実験における，NH、＋交換

量は，UとFの積によって与えられる量に再生時の再生率を積とする値とし，流速は

2．3．2．5の中に示した式（2．9）の実験式によって定めた。なお（2．9）式におけるU『は0．8

とし，カラム内ゼオライト量は原水中におけるイオン交換平衡時におけるNH・＋交換量が

5meqになる量を精秤した。

4．2．5分析方法

　原水および再生液中のNH、÷濃度はネスラー比色法によって求め，　Na＋，　K＋，　Ca÷＋，

Mg＋＋の各濃度は原子吸光光度法（日立偏向ゼーマンZ－6000）によって測定した。
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4．3結　果

4．3．1バッチ法における再生

4．3．1．1各種ゼオライトの再生速度

　NH・＋型クリノプチロライトと，モルデナイトに含まれるNH、↓量とCECの値を

Table　4．2に示す。　ECをほとんどNH、＋に変換したTable　4．2のNH、÷型試料を用い，バッ

チ法でその再生速度を比較した結果がFig．4．1である。

　クリノプチロライトとモルデナイトの再生完了時間を比較すると，クリノプチロライトはあま

り変化しないが，モルデナイトは大きく異なることがわかる。ゼオライトを含む岩石の中には

多くの空洞が存在しているので，再生速度は見掛け気孔率によって変化すると考え，ここ

では再生率が98％に達する再生時間を見掛け気孔率に対してプロットした。その結果を

Fig．4．2に示す。

　見掛け気孔率が26％以上のゼオライトはクリノプチロライト，モルデナイトにかかわらず

再生時間がほぼ等しいが，見掛け気孔率が25％以下になると見掛け気孔率が小さくなる

のにしたがって再生時間が大きくなった。見掛け気孔率はゼオライトの空洞量によって決

まるが，再生速度を支配するのNH、〒拡散速度は特に0．7μm程度の空洞径に依存する

とされている16）。したがってO．7μm程度の空洞径を有する空洞量が見掛け気孔率が

26％以上のゼオライトは，あまり変わらないが見掛け気孔率が25％以下になると見掛け

気孔率とともに減少するものと推測される。

　国内で資源として利用できるゼオライトは凝灰岩として産出するもので，一般に比較的

軟質で白色あるいは淡緑色を呈していることが知られている。見掛け気孔率が25％以下

のM2，　M4，　M6はそれぞれ硬質で暗緑色を呈していたので，それらの地質学的な成因

を調べた結果，M2，　M6は明らかにできなかったが，　M4は溶岩を起源として生成した流

紋岩がゼオライトに熱水変質した火成岩であることがわかった。

　Fig．4．2によれば見掛け気孔率が25％以下であっても，見掛け気孔率を求めれば再生

時間が予測できるが，国内では現在，凝灰岩以外のゼオライトについては産出量が小さく

その資源的価値が明らかにされていないので，本研究では凝灰岩以外のゼオライトを除

いて検討することにした。

　ただしM2，　M6については凝灰岩でないと断定できなかったが，色相および硬度が通
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Table　42 Cation　exchange　capacity　and　amount　of　exchangeab玉e

ammonium　ion　of　NH4＋form　Zeomes

me・（100－1

　　　十
mH4　form

b㎞optaoHte

　　　　　　EC
bEc　i　　　　　　　　十　　　　　（NH4）

　　十mH4　form
lordenite

　　　　　　EC
bEc　i　　、　　　　　（NH4）

C1 184　　　184 M1 177　　　176

C2 181　　　181 M2 173　　　173

C3 170　　　168 M3 170　　　170

C4 156　　　155 M4 142　　　143

C5 129　　　130 M5 135　　　135

C6 128　　　128 M6 124i　123
C1～C6：αinoptilolite，M1～M6：Morde品e （particle　sセe　lmm）
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常の凝灰岩と明らかに異なること，また，ここで使用した見掛け気孔率が26％以上のゼオ

ライトは全て凝灰岩である考えられることから，ここでは見掛け気孔率が26％以上のゼオ

ライトに検討の対象を限定することにした。そして再生時間は，若干の違いはあるが差は

小さいので，再生速度はすべて等しいものとし，ゼオライトの粒径や再生液の温度が任意

である条件における再生時間を簡単に求める方法にっいて検討した。

4．3．1．2再生時間と水温および粒径の関係

　再生時間に及ぼす水温の影響をバッチ法で求めた。水温は5℃と35℃とし，ゼオライト

はNH、〒型クリノプチロライトとモルデナイトの中から，　Cvが最大のC1，M1とCvが最小の

c6，M3をそれぞれ選んだ。その結果をFig．4．3に示す。

　再生率が98％に達する各種ゼオライトの平均再生時間は5℃で3．75時間，35℃で

1．85時間である。Fig．4．2で示された見掛け気孔率が26％以上のゼオライトの，20℃に

おける平均再生時間は2．78時間である。これらより水温と再生時間はFig．4．4に示される

ようにほぼ一次の関係が成立し，任意の水温における再生時間は次式で得られることに

なる。

　　　Ptr＝－0．0633T十4．06　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．3）

　　　　　ここでT：水温℃（5～35）

　　　　　Ptr：再生時間（hr）

　次に再生時間に及ぼす粒径の影響について考える。ゼオライトのNHノ交換速度は粒

子内拡散速度に律速されることが示されている17）。イオン交換速度が粒子内拡散速度に

律速される場合，イオン交換速度（S）と粒径（R）は次式の関係にある18）。

　　　S◎ζ1／R2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．4）

　イオン交換速度と再生時間は（4．5）式の関係に示されるので，再生時間は（4．6）式

に示されるように粒径の二乗に比例すると予想される。

　　　Ptr㏄1／S　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．5）

　　　Ptr◎ζR2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．6）

　ここでは粒径が0．5mmと2mmのC1を用いて再生率が98％に達する時間を求め，

Fig．4．2で示された粒径が11nlnのC1の再生時間とともに，粒径の二乗に対する再生時間

をプロットした。その結果，Fig．4．5に示されるように直線関係を示した。したがって（4．3）

一58一



00

X0

W0

V0

U0

T0

S0

R0

Q0

P0

O

1

（
ボ
）
日
き
§
盲
Z

0

　　　M3

＼認

　　　C1

Temp．：5℃

1　　　2　　　3

　　Time（hr）

4

00

X0

W0

V0

U0

T0

S0

R0

Q0

P0

O

1

0

協
α
M
α

Temp．：35℃

　　1　　　　2

Time（hr）

Flg．4．3　Relationship　between　NH4＋regeneratlon　rate　and　ter叩erature

　　　　　Particle　size：1mm

一59一



（
主
）
㊤
日
一
白

4．0

3．5

3．0

2．5

2．0

1．5

1．0

0．5

0．0

0 10　　　　20　　　　30

　　　Temp．（℃）

40

Fig。4．4　R・1・ti・n・h輌p　b・twee・t・即・・at・・e・f・・t・・at・d・・di・m

　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　and　regeneratlon　tlrne

chloride　solution

一60一



12

10

　　　　8

（

　⇔　6
日

P
　　　4

2

0

0 ヱ 2 3

Clinoptilolite

Temp．：20°C

R：Particle　s立e

4 5

R2
imm）

Fig・4・5　Relationship　between　particle　size　and　regeneration　t輌me

一61一



および（4．6）式より，水温および粒径が任意条件における再生時間は次式によって与え

られることになる。

　　　Ptr＝（－0．0633T十4．06）R2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．7）

　　　　　　ここでR：粒径mrn（0．5～2）

　任意のゼオライトについて粒径および再生液の水温を変化させた条件で（4．7）式によ

って得られる再生時間の計算値を理論値として，また再生率が98％に達するまで実際に

おこなった再生時間を実験値として比較したものがFig．4．6である。再生時間の理論値と実

験値はほぼ一致し（4．7）式はゼオライトの粒径と水温が任意の条件において精度良く再

生時間が予測できる実験式と考えられる。

4．3．2カラム法における再生

4．3．2．1再生液の流速

　ゼオライトのイオン交換は可逆反応である。したがって再生液中のNa＋が小さいとゼオ

ライトから放出されたNH、〒が再びゼオライトに交換吸着される。バッチ法による再生では

NH・÷に対して，大量のNゴが存在する条件，すなわちNH、＋の量が無視できる一方的な

再生を考えてきた。

　容積が限られるカラム内再生の場合，再生液の流速が大きいと再生液中のNa＋量に対

してゼオライトから放出されるNH、÷量が相対的に小さくなるので一方的な再生となるが，

再生液の流速が小さくなると再生液中のNH。＋量が大きくなるためイオン交換は可逆的に

なると思われる。

　再生率を一定としたときの再生時間と再生液量の関係を考えると，再生液の流速を大き

くすると再生時間は小さくなるが再生液の必要量が大きくなり，再生液の流速を小さくする

と再生時間は大きくなるが再生液量は少量でよいことになる。

　バッチ法で設定した再生時間Ptrは，一方的な再生をおこなう条件でほとんど再生が完

了する時間であったので，ここではカラム内で再生液をPtr時間滞留させれば，ゼオライト

の再生液はイオン交換反応が平衡状態に達するものと仮定して流速を定めることにした。

この流速においてはイオン交換平衡が成立すると同時にカラム内の再生液が更新される

ことになるので，再生時間と再生液量の両方を同時に考えると，双方がともに小さくなる流

速ということになる。
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　ゼオライトを除くカラム内容積すなわちカラム内空隙率はTable　4．3に示されるように，ゼ

オライトの種類に関わらずほぼ50％である。ここではゼオライトの空隙率は全て等しく一

律に50％と考えると，全カラム容積に対する再生液量はO．5BVに相当することになるの

で，流速は0．5BVの再生液量をPtrで通液する次式で示される。

　　　RSV＝0．5BV・（Ptr）－1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．8）

　　　　　　ここでRSV：再生液の流速（hビ1）

4．3．2．2再生液量

（4．8）式で示される流速RSVにおけるゼオライトの再生率と再生液量の関係を求めた。

ゼオライトはそれぞれCvおよびNH、＋交換率の異なるクリノプチロライトとモルデナイトを

用いておこなった。その結果をFig．4．7に示す。

　再生率が90％に達するまでの再生率は再生液量とともにが変化するが，再生率が

90％を越えると再生液量が増加しても再生率はあまり上昇しない。そこで本研究では再

生率が90％に達するまで再生をおこなうことにして各ゼオライトの再生液量を求めた。同

一のゼオライトでNH、＋交換率が異なる場合の再生液量は，　C1のNH、＋型が2．9BV，平

衡型が3．1BVであり，　M1はNH4＋型が1．4BV，平衡型が1．6BVであるので再生液量

はゼオライトのNH、＋交換率にあまり関係しないことがわかる。

　次に鉱物種が同じでCvの大きく異なる試料の再生液量を，　NH4＋型のC1と，　C6ならび

にNH・＋型のM1とM3についてそれぞれ比較すると，前者は2．9BV，1．5BVとなり後

者は1．5BV，1．　OBVとなる。

　CvはC　1よりC6が，またM1よりM3がそれぞれ小さいので，　Cvが小さくなると再生液量

も小さくなることがわかった。

　再生液量は，カラム容積の倍数であり，カラム容積はカラム内ゼオライトの全交換容量

10meqをCvで割った値として得られる。そこでここで得られたBV値とカラム容積の積とし

て与えられる再生液の容量（m1）を求めた。同一のゼオライトの場合，再生液量はNH、＋

交換率にあまり関係しなかった。これは同じゼオライトの場合，NH・＋交換率の差に伴うCv

の変化は小さいので再生液の容量はあまり変わらないことを示している。そこで，ゼオライ

トの鉱物種が同じでCvの大きく異なるゼオライトについて求めた再生液量から再生液の

容量（m1）を求めた。
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Table　4．3　Percentage　of　void　with　Zeolite　coloumn

Clinoptilohte Mordenite

Sample Void（％） Sample Void（％）

C1 48．1 M1 48．2

C2 48．9 M2 48．8

C3 49．1 M3 465
C4 46．7 M4 49．2

C5 50．7 M5 48．4

C6 47．1 M6 49．4
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　カラム容積（m［1）はC1が5．6，　C　6が12そしてM1が5．9，　M　3が8．9である。したがっ

て再生液量（m1）はC1が5．6×2．9＝16，　C6が12×1．5＝18またM1が5．9×1．5

＝8．9，M3が8．9×1．O＝8．9となる。これより再生液の必要量（ml）はゼオライトの鉱

物種によって異なるが，鉱物種が同じ場合，Cvに依存せずほぼ等しい値を示すことがわ

かった。

　ここでゼオライト1meqに対して必要な再生液量をNH、÷型試料のC1，　C6およびM1，

M3の平均値としてそれぞれ求めるとクリノプチロライトは1．7m1／meq，モルデナイトは

O．9ml／meqとなる。これを定数とすれば再生率90％に設定した時，任意のゼオライトに

対して必要な再生液量は次式によって求められることになる。

　　　TV＝Rv・TCEC　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．9）

　　　　　　ここでTV：ゼオライトのCECIIneq当たりに必要な再生液量（mD

　　　　　　Rv：定数（クリノプチロライトは1．7，モルデナイトはO．9）

　　　　　　TCEC：カラム内ゼオライトの全CEC（lneq）

　（4．9）式はカラム内ゼオライトの全CECが同じ場合，クリノプチロライトに対してモルデ

ナイトは，約半分の再生液量で良いことを示している。これはNaソNH、＋比が等しい場

合，クリノプチロライトがモルデナイトよりNH、＋交換力が大きい19）ため，再生においてはク

リノプチロライトの場合，再生液中におけるNa＋／NH、＋比を大きく，すなわち多量の再生

液を用いなければ同等の再生率が得られないことによるものと考えられる。

4．3．2．3再生液の回収方法と回収範囲の設定

　（4．9）式で得られる再生液量から再生に必要なNa÷量をゼオライトの全CECに対する

当量比で求めると，クリノプチロライトは9倍，モルデナイトは5倍になり，再生の都度，再

生液を更新すると多量のNa＋が必要になる。

　これまで再生に必要なNゴ量を抑えるため再生液中のNH、＋をSemrnens3）は生物処

理，清山等2°）は電解処理しながら再生液を繰り返して使用することを検討している。しかし

その詳細については明らかにしていない。

　ここでは再生によって失われるNa†量が小さい操作法を確立すると同時に，再生液を

繰り返し使用した場合におけるゼオライトのNH、＋交換能力の変化と，そのNa＋消費量に

ついて検討をおこなう。
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　交換と再生を交互に繰り返すとNH、＋交換および再生の初期においては，カラム内で

原水と再生液が接触し一部の再生液が処理水と共に流亡する。そこで接触によって物理

的に流亡する再生液量を小さくするため，再生の前には空隙内の原水を排除し，また再

生後は空隙内の再生液をできるだけ回収する操作をおこなった。

　ただしこの操作をおこなっても，まだゼオライトの表面に付着あるいは内部に浸透して

いる原水あるいは再生液の残液にともなって再生液中の各陽イオンが流出することが考

えられるので，再生の前後におけるカラム流出水中の各陽イオン濃度を測定し，Nゴの流

亡が小さく，また処理水にNH4＋をあまり混入させない再生液の回収範囲を定めることにし

た。

　Fig．4．8はカラム内の空隙内水分を除いたClおよびM1の平衡型ゼオライトに，　c　1は

3．OBV，　M1は1．5BVの再生液と1BVの純水を，それぞれ（6）式で与えられる流速で

通水したとき，流出液中に含まれる各陽イオン濃度を流出液量に対して示したものであ

る。

　ここで（A），（B）はそれぞれ再生液と純水を通水した範囲を示す。再生液中の陽イオン

の変化はC1，M1ともにCa＋⊥およびMg＋＋に引き続いてNH、＋およびK＋が再生されると

いう順序は変わりないが，各陽イオン濃度の変化は再生液を通水してもただちに上昇しな

いことがわかる。たとえばNa＋濃度の変化を見ると，範囲（A）では再生液が流出する直後

は小さく，また範囲（B）では純水を通水してもただちに低下しないことがわかる。前者はゼ

オライトの内部あるいは表面に残存する水分によって再生液が希釈され，後者はゼオライ

トの内部あるいは表面に残存する再生液が純水によって希釈流出するためと考えられる。

　したがって，この（A）および（B）に示した範囲において，一定量の再生液を回収する場

合，C1は範囲（A）に示した最初のO．4BVを除いて再生液を回収し，再生後は範囲（B）に

示した純水のO．4BVを含めた3．OBVの再生液を回収する範囲（C）がよいことになる。

同様にM1は範囲（A）に示した最初の0．5BVを除いて再生液を回収し，再生後は範囲

（B）に示した純水の0．5BVを含めた1．5BVの再生液を回収する範囲（C）がよいことに

なる。

　しかしNH、＋が処理水に流出することをできるだけ抑えるための再生液の回収範囲を

NH、＋濃度の変化から考えるとC1はNa÷で定めた範囲（C）と変わらないがM1は範囲（A）
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におけるO．5BVにおけるNH、＋濃度が大きくなっているので，　M1も同様にO．4BVの差

をっける方がよいと考えられた。

　ただしこの回収範囲（C）はゼオライトの種類や粒径を限定した条件である。そこでゼオ

ライトの粒径や見掛け気孔率によってこの回収範囲（C）を変化させる必要があるかについ

て検討した。

　Fig．4．8の範囲（B）に示した純水通水時における流出液中のNa÷濃度の変化はC1と

M1にほとんど差がない，これはゼオライトの鉱物種によって再生液の残液量は変わらな

いことになるので，ここではクリノプチロライトを選び，その粒径と見掛け気孔率の違いにも

とつくNa＋の流亡量を比較した。　Fig．4．9はC1の粒径が0，5mmと1mmそしてC1に対し

て見掛け気孔率が約二倍大きいC6の粒径O．5rnmを，それぞれカラムに充填し再生液

を満たした後，空隙内に残存する再生液を除き，式（4．6）にもとつく流速で純水を通水し

た時，カラム流出液に含まれるNa膿度を流出液量に対して示したものである。

　各ゼオライトとも流出液のNa＋濃度はあまり差がないので，ゼオライトの内部あるいは表

面に残存する再生液はゼオライトの見掛け気孔率や粒径に関係しないと思われた。した

がってFig．4．8に示した再生液の回収範囲（c）は任意の条件において設定してもよいと考

えられる。

4．3．2．4再生液を繰り返して使用した場合の交換再生

　実排水には通常NH、＋以外の陽イオンとしてNa÷，　K＋，　Ca＋＋，　Mg＋＋が存在し，ゼオラ

イトは原水中に存在するNH、÷以外の陽イオンも交換吸着する。再生液を回収しながら繰

り返して使用すると再生されたK＋，Ca÷÷，　Mg÷÷が再生液に蓄積することになる。そこで，

ここではTable　4．1に示した原水を用いて交換再生を繰り返した場合，陽イオンの蓄積に

伴う再生液の組成の変化と再生液の再生能力を求めた。使用したゼオライトをTab五e　4．4，

交換再生条件をTable　4．5にそれぞれ示す。なお再生液中のNH・＋はNaOHで約pH11と

し3分間煮沸して除去した。そして再生液は塩酸で中和した後，液量を調整し固形の食塩

を飽和濃度になるまで添加した。

　交換再生を1回としてその回数と再生液中の陽イオン濃度および処理水量の関係を

Fig．4．10に示す。

　処理水量は，交i換再生の回数にかかわらず，C1で550BV，　M1で500BVと，それぞ
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Table　4．4 Cation　exchange　capacity　amomt　of　exchangeable　Na羊

and　Cv　value　of　Na＋fornl　Zeolites

Sample
Na＋f・rm（C1）

ｿino　tilollte

N・＋f・rm（M1）

@Mordenite

CEC（meq／100g） 180 175

EC　Na＋　me／100 180 174

Cv＊（meq／㎡） 1．75 1．69

＊Cv＝CEC　in　unit　volume　at　packed　zeolite　in　co沁mn
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Table　4．5 Exper｛me垣al　condition　of　serviceイegeneration　cycles　for　the

model　waste　water

Sample
Na＋f・rm（C1）

ｿino　tiiolite

Na＋fom1（M1）

@　Mordenite

Samp▲e　anlount［CEC（meq）］ 14．7 16．1

Colu㎜volume（㎡） 8．4 95

Particle　s韮ze（mm） 05
Temp．（℃） 25

Saωrate　Sodium　Chloride　soL　voL　（ml 25．0 145
Service 52 28Flow　rate

isv・め Regeneration 0．75
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れほぼ一定値を示した。再生液中のK，Cゴ÷，　Mg一濃度は交換再生の回数に伴って

増加するがC1が約20回，　M1が約10回で一定の濃度になった。これは再生液中にK→，

Ca〒中 C　Mg幸が蓄積しても再生液としての再生能力には影響を及ぼさないことを示してい

る。

　再生液中のK「，Ca　，　Mg－｝が平衡濃度に達した状態では，原水とゼオライトの間に，

そしてゼオライトと再生液の間においてK，Ca　，　Mg一｛が，それぞれ交換および再生が

おこなわれないことを示しており，原水中のNHゴだけがゼオライト中のNa了によって交換

され，再生ではゼオライト中のNH㌧だけがNゴによって再生されていることを示している。

　このことは再生の前後において物理的に流亡するNゴを除けば，原水から除去された

NH、一と当量のNゴを再生液に供給すれば再生液は繰り返して使用できることを示してい

る。

4．3．3　Na＋亨肖費量

　原水中から除去されたNH、’量と当量のNa一は，原水のNH、憤度と処理水量の積から

求められる。原水のNH、丁濃度は，　Table　4．1よりO．7rneq／］である。また処理水量は

Table　4．5に示したカラム容積とF玉g．4．10に示した処理水のBV値からC1が4620m1，　M　1

が4750mlとなるので，　C1およびM1がNH、＋交換によって失われるNa＋量は，それぞれ

3．2rneq，　M1が3．3meqとなる。次にカラム内残液にもとついて物理的に流亡するNa⊥

量を求めると，その量はFig．4．8に示した再生液の回収範囲（C）以外で流出するNa＋とな

る。ここでFig．4．8に示したC1およびM1の回収範囲（C）の前後におけるNa＋濃度に注目

すると，それぞれ大きく変化していることがわかる。これはゼオライトの表面あるいは内部

に残留する原水および再生液がそれぞれ少量の再生液あるいは原水によって洗い出さ

れることを示している。特にFig．4．9を見ると，1BVの純水を通水することで再生液のNa＋

濃度は約1／20までに低下することがわかる。そこで回収範囲（C）の前後すなわち再生液

を通水した直後のO～0．4BVと再生液を通水後，純水を通水する0．4BV～1BVまでの

O．6BVに物理的に流亡するNa〒のほとんどが含まれているものとして，その量をFig．4．8

に示したNa膿度とTable　4．5に示したカラム容積から求めた。

　再生液を通水したO．4BVの平均Na｝濃度は，　C1の場合0～0．2BVを100meq／1，

0．2～O．4BVを1300meq／1とすると700meq／1となり，　M1の場合O～O．2BVを
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20meq／1，0．2～0．4BVを100rneq／1とすると60meq／1となる。　O．4BVに相当するカ

ラム容積すなわち液量を，それぞれC1は3．4m1，　M　1は3．8rn1とすると，そのNa〒量は

Clが2．4meq，　M1が0．23meqとなる。

　一方，純水を通水した場合のO．6BVに含まれるNa＋濃度を0．2BVに分割してそれぞ

れ表すと，C1とM1はともに900rneq／1，400meq／1，200rneq／1となり，その平均Na膿

度は500meq／1となる。0．6BVに相当する液量はC1が5．　Oln1，　M1が5．7mlであるの

で，そのNa〒量はC1が2．5meq，　M1が2．9meqとなる。したがって再生前の0．4BVと

再生後のO．6BVで流亡する全Naふ量はC1が4．9rneq，　M1が3．1meqとなる。

　NH、一との交換によって失われたNa＋量はC1が3．2rneq，　M1が3．3rneqであったの

で，これに流亡する全Na＋量を合わせるとC1が8．1meq，　M1が6．4meqとなる。

　C1は3．OBV，　M1は1．5BVの再生液中に含まれるNゴ量は，カラム容積をC1が

8．4rnl，　M1が9．5m1と飽和食塩水のNa憤度を5．41neq／1とするとC1は136meq，

M1は77meqとなるので，本研究でおこなった再生液を回収して繰り返し使用する方法

は再生液中のNa＋の90％以上が回収できたことになる。この再生方法によるNゴ消費量

は原水に対してC1が1．＆neq／1，　M1が1．4rneq／玉となる。これを原水1m3あたりの食塩

消費量に換算するとC1が104g，　M1が81gとなる。

　これまでクリノプチロライトを用いた交換再生で再生の都度再生液を交換する方法で必

要な食塩量が算出されている。ただし使用する原水組成や再生液の食塩濃度が全く異な

るので直接比較することはできないが，処理水量は単に原水のNHゴ濃度に反比例する

ものとして原水1m3あたりの食塩消費量を算出すると滝沢等21）の場合は510g，木下9）の

場合は590gとなった。したがって，本法は従来から検討されてきた再生方法よりも食塩消

費量を1／5以下にすることができる再生方法ということになる。

4．3．4ゼオライトの選択

　本研究に用いたゼオライトはCECが100meq／100g以上を対象にした。国内では比較

的高純度のゼオライトが各地で産出することから，現在国内で流通しているゼオライトのほ

とんどは，このCEC値を満たしていると考えられる。

　再生液の必要量はクリノプチロライトに対してモルデナイトは約1／2量となったが，これ

は再生に必要な再生液の最少量を比較した値である。したがって再生液を回収しながら
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繰り返し使用する場合は，再生液をストックするタンクが小さくなる以外はあまり大きな意

味はない。

　再生液を回収しながら繰り返し使用する場合は，カラム内ゼオライトの残液にもとついて

流亡するNa＋が無駄になる。このNゴ量はカラム容積に比例するので，カラム内ゼオライト

の全CECが同じ場合は，　CECとカサ比重の双方が大きいゼオライト，すなわちカラム充

填体積あたりの交換容量（Cv）が大きなゼオライトを選べばよいことになる。

4．4まとめ

　NH、＋交換したゼオライトの飽和食塩水による再生で，簡易な再生条件を求める方法と

NH。＋除去した再生液の繰り返し使用する方法を検討し，以下の結論を得た。

1．見掛け気孔率が25％以下のゼオライトの再生時間は，見掛け気孔率が小さくなると

　再生時間が大きくなったが見掛け気孔率が26％以上であれば，クリノプチロライトやモ

　ルデナイトの違いや産出地にかかわらず等しくなることがわかった。

2．現在国内で資源的に利用できるゼオライトは凝灰岩に属するものとされているが，こ

　のゼオライトの見掛け気孔率は26％以上であると考えられた。そこで，そのゼオライトの

　粒径および再生液の温度が任意の条件における再生時間が得られる実験式を作成し

　た。

3．実験式で得られた再生時間と再生液のカラム内滞留時間が等しくなる流速で，NH・＋

の再生率が90％に到るまでの再生液量を求めた結果，ゼオライトのNH・÷交換量に関

　係なくクリノプチロライトが1．7ml／CEC，モルデナイトが0．9ml／CECであった。

4．再生液は脱NH、＋後，食塩濃度を調整し繰り返し使用した結果，再生液中にK＋，

　Ca＋↓，　Mg＋÷は蓄積するが処理液量はほぼ一定していた。

5．下水や工場排水をモデルにした人工排水1m3に対して，本研究で定めた再生条件

と再生操作による食塩の消費量は，クリノプチロライトが104g，モルデナイトが81gであ

った。

6．本研究で定めた再生方法は，これまで検討されていた再生方法に比較して食塩の消

　費量が約1／5以下にできることがわかった。

一77一



　　　　　　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

1）Semmens，　M．」．，」．T．　Wang，　A．C．Booth（1977）Nitrogen　removal　by　ion　exchange

　biological　regeneration　of　clinoptiiolite，ノOz1／ニ　レ物ごθア∫そ）ノノμZ∫oノ？　Co刀ττoノ花o㌧　49，

　24，31－2444．

2）Semmens，　M．　J．（1979）Arnmonlum　removal　by　ion　exchange　using　biological

　restored　regenerant，ノと）z11ニ　レシ2τθアPb∠／μ～コlo／7　00z7かroノノ％o㌧　51，2928－2940．

3）Sernmens，　M．　J．，　R．　R．　Goodrlch，　Jr（1977）Regeneration　of　ammonium

saturate（］　clinoptilo田te　（1）－lnitial　observations－，万17レ7τo／7．50ノ．　アθ02～z70ノ．11，

255－259．

4）Semmens，　M．　J．，　J．T．　Wang，　A．CBooth（1977）Biologicahegeneration　of

arnmonium　saturated　clinoptilolite（口）－Mechanisln　of　regeneration　and　i面ence

of　sal｛二　concentration－，五）7厩roz7．　50万　7＞oノ～ノ70λ　11，260－265．

5）内田晴敏（1984）ゼオライトを用いた低濃度アンモニア除去と生物再生に関する基礎

的研究，東北大学博士学位論文．

6）野田修司（1992）高純度化天然ゼオライトによる低濃度アンモニウムイオン除去と海

水性消化菌を用いた再生に関する基礎的研究，東北大学博士学位論文．

7）Koon，　J．　H．，　Kau㎞an，　W．」．（1975）Ammonia　removal伽m　municipal　wastwaters

by　ion　exchange，ノと）α／㌔　批τθr　R）ノ／z1Z／o／7　00刀クroノノ㌔o㌧47，448－465．

8）木下雅夫（1978）ゼオライトによるアンモニアの除去および除去に影響を与える因子，

下水道協会誌，15，19－28．

9）白水暢，須藤i侍郎，松田恵一（1979）天然ゼオライトによる下水処理水中のアンモニ

アイオンの吸着並びにアンモニア回収法の実験研究（1）一天然ゼオライトによるアンモニ

ア除去一，水道協会雑i誌，9，29－43．

10）滝沢智，加納裕士，桃井清至（1990）再生廃水の生物処理を目的としたアンモニア

　選択制ゼオライトの再生方法に関する研究（1），水道協会雑誌，59，11，24－37．

11）Mercer，　B．　W．（1970），　Arnmonia　removal含om　secondary　ef且ents　by　selective

ion　exchanre，ノと）ひ／二　陥ごθア∫そ）ノノz1τノoz？　Oo1167roノノ花く孟　42，95－107．

12）大森保幸（1987）アンモニウムイオンを吸着した天然ゼオライトの水酸化ナトリウム溶

一78一



　液による再生，島根県立工業技術センター研究報告，24，1－3．

13）野田修司（1980），天然ゼオライトの簡易塩基交換容量の測定法，粘土科学，20，3，

　78－82．

14）川北公夫，小石真純，種田真一（1977）粉体工学（基礎編），85－100，槙書店．

15）野田修司，後藤光亀，佐藤敦久（1992）高純度化天然ゼオライトのペレット化とその

　低濃度アンモニウムイオン交換特性．水道協会雑誌，61，3，13－20．

16）Suzuki，　M，　and　Ki－Sung，　HG984）Equilibrium　and　rate　of　ammonium　ion

　exchange　by　clinoptilolite．ノo〃／二　〇ア（⊃うθノz～，扮～8～　17，139－145．

17）妹尾学，阿部光雄，鈴木喬（1995）イオン交換（高度分離技術の基礎），1H7，講

　談社．

18）籾山孝～（1997）土木技術資料，19，12．34－39．

19）清山哲朗，北尾高嶺，日朝俊尚，石丸博久（1976）ゼオライトによるイオン交換一電

　解の組合せによる排水からのアンモニア性窒素除去水処理技術17，2，35－47．

20）滝沢智，加納裕士，桃井清至（1990）再生廃水の生物処理を目的としたアンモニア

　選択性ゼオライトの再生方法に関する研究（1）－Nゴ，K＋のゼオライト再生効果と硝化

　反応への影響一，水道協会雑誌，59，11，24－37．

一79一





第5章実排水を用いた交換と再生液の電解処理

5．1緒　言

　これまでゼオライトの粒径ならびに原水の陽イオン組成や水温が，それぞれ任意の条

件において，ゼオライトのNHゴ交換量を考慮した最適な流速を決定する実験式にもとつ

くNH、＋除去装置の簡易設計法を第2章に述べた。そして阻害イオンの影響を原水の陽イ

オン組成によって明らかにする実験式を第3章に示し，装置設計をさらに簡略化した。

　また第4章ではNH、⊥交換したゼオライトの粒径や水温などが任意条件において，飽和

食塩水を再生液とする再生条件の決定と，Na㌣肖費量の小さい再生操作方法について

述べた。

　ただし，これらはモデル排水を用いた検討であり，再生液中のNH、＋除去もアンモニア

ストリッピングをおこなったものであった。そこで本章では，実排水を用いた場合の簡易設

計法によるNH、＋除去能力の検証と，再生液中のNH、＋を電解処理した時の交換再生に

おけるコスト計算をおこなった。

5．2実験条件

5．2．1実排水の組成と交換再生条件

　実排水は近郊の人口約20万人規模の下水処理場から採取した。この処理場では生物

学的処理による脱窒，脱リンを目的とした三次処理までおこなわれているが，ここで用いた

実排水（以下，原水と表現する）は二次処理を終えた段階で採取し，縣濁物質を除いたも

のである。原水組成をTable　5．1に，また設定したNH∫の交換および再生実験の条件を

Table　5．2に示す。なおTable　5．1の原水中におけるモルデナイトのNH、＋当量分率（F）は

0．22であった。

　実験装置，NH、†交換条件およびゼオライトの量は，第2章の2．2．2，2．3．3に準拠した。

5meqのNH・＋交換量に対して，第2章の2．3．2．5に示したUの値をO．8とし，再生率を9

0％とするとNH、＋交換におけるNH、＋交換量は3．6meqとなる。　Table　5．1に示した原水

のNR・＋濃度は0．88meq／1であるので，この時得られる処理水量は，4090m1となり，処
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Table　5．1　Water　quarity　of　sewage

NH4＋　　Na＋

me　　　me乃

K＋

me刀

Ca÷＋@Mg＋＋　COD　BOD
meβ　me乃　（mg乃）　（mg4）

0．88 2．94 0．79　　　0．78 1．24 24 20
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Table　5．2　Experinコental　condiUons　of　service－regerleration　cycles

Sample Na＋form（M1）

@　Morde㎡te

Sample　amount｛CEC（meq）］ 22．7

Column　volume（mり 13．4

Particle　s｛Ze（mm） 0．5

Temp．（℃） 20

Brine　volume（mD 26．8

Service 11Flow　rate

@　　　　　－1
iSV°hr　　　　　　　） Regeneration 0．67

Brine：Sa知rated　sodiurn　chloride　solution
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理水のBV値はTable　5．2のカラム容積より305となる。

　モルデナイトの場合，カラム容積に対し1．5BVの再生液で交換再生を繰り返した時，

再生液のK＋，Ca＋＋，　Mg＋＋が一定となる交換再生回数は，約10回であったことを第4章

の4．3．2．4で述べたが，原水の陽イオン組成が，Table　4．1とは異なるので，ここでは，交換

再生を20回おこなった。

5．2．2電解装置および電解条件

　NH、＋電解装置の概念図をFig．5．1に示す。電解装置はアクリル樹脂製で，ハウジング

の中には縦130mrn，横35mm，厚さ0．1mrnの白金製平板電極が平行に4mm間隔で

2枚配置してある。電解装置の内容積は約18m1で，2枚の白金電極には，定電圧，定電

流装置を接続した。印加電圧は，電解装置に飽和食塩水を満たした状態における最大電

圧4．5Vにセットし，電流は10Aに設定した。

　NH、＋は次式によって示されるように電解によって生成する次亜塩素酸と化学反応し分

解される。

　　　NH4＋十3Faraday→1／2N2十3／2H2十H　　　　　　　　　　　　　（5．1）

　Table　5．2で設定した再生液量は約27mlで，　Fig．5．1に示した電解装置の内容積は

約18m1であるので，ここでは再生液を二分割して約14rn1の再生液を二回に分けて電解

することにした。予備実験の結果，約14m1の再生液中に含まれるNH、＋は1分15秒で完

全に分解できることがわかった。そして電解後の再生液は，ほぼ中性を示していたので，

特にpH調整をおこなわず液量と食塩濃度を調整した後，繰り返し使用した。

5．2．3分析方法

　原水および再生液中のNH、＋，　Na＋，　K＋，　Ca市，　Mg＋＋は原子吸光光度法，　pHはガラ

ス電極法，残留塩素はヨウ素滴定法，そして硝酸イオンはブルシン吸光光度法によってそ

れぞれ測定した。

5．3結　果

5．3．1処理水の量と水質および再生液中の陽イオン濃度

　処理水量はFig．5．2に示すように約310BVでほぼ一定値を示し，実験条件から算出さ

れた処理水量305BVとほぼ一致するので，実排水に含まれるBOD，　CODに起因する
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Pratinium　electrode

Electrode　late　size rnrn

Distan

Height　　　　130

Width　　　35

Thic㎞ess　O．1

Acryl　resin

Fig5．1　Schematic　diagram　of　electro玉ysis　equipment
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有機物が含まれていても問題はないことがわかった。

　次に処理水の水質変化をFig．5．3に示す。処理水に含まれるNa＋，遊離塩素，　NH、⊥の

濃度はそれぞれ流出当初のO．75BVにおいて大きいが1．5BVでは急激に低下し，そ

れ以降の水質は一定している。

　処理水を一般排水とすればNa†，残留塩素，　pHはそれぞれ問題はない。しかしNHゴ

は流出当初の1．5BVまでは破過点に設定した原水濃度の10％を越えるので，原水に

戻して再処理する必要がある。

　一方，20回の交換再生をおこない，再生液の電解前後における再生液中に含まれる

各陽イオンと硝酸イオン濃度をTable　5．3に示す。再生液中のNH・＋は電解前が

150meq・r1であり，電解後は，　hneq・r1以下であるのでほぼ完全に分解されていること

がわかる。

　飽和食塩水のNa＋濃度は5400meq／1であるが，これが4300rneq／1まで低下した。こ

れは再生液にK〒，Ca＋＋，　Mg†＋が共存するため食塩の溶解度が低下したためと思われ

る。

　再生液中には電解と共に固形物が観察された。その固形物は交換再生の回数とともに

多くなる傾向にあった。再生液中に含まれるK｝は，電解の前後に全く濃度は変化してい

ないが，Cゴ＋，　Mg＋＋濃度は電解前より電解後がわずかに小さくなっているので，固形物

は電解によってCa＋＋，　Mg＋＋が不溶性の水酸化物や炭酸塩を生成したためと考えられ

た。

　固形物の生成は電解装置の白金電極の表面に付着し電解効率を低下させるのではな

いかと考えられたので，20回の交換再生実験を終了した時点で電解装置を分解し電極

表面を観察した。その結果，電極の表面には，わずかに薄片状の付着物は認められたが

流水で簡単に剥離するものであったので，固形物が電解に及ぼす影響はないと判断し

た。

　一方，再生液の硝酸イオン濃度は7．1meq・1－1を示した。この硝酸イオンは（5．2）式に

より生成し（5．3）式により硝酸イオンの一部がN鑑÷に還元されるため一定の濃度になると

説明している2）。

　　　NH4〒十4HOCI→HNO3十5H〒十4C1－十H20　　　　　　　　　　　（5．2）
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Table　5．3 Water　quality　of　saturated　sodium　chloride　solution　after　twenty

ServiCe－regeneratiOn　CyCleS

meq／1

Na　aΦst　and　electrolis誌treatment

before after

NH4＋ 150 1＞

Na＋ 3，600 4，300

K＋ 300 300

Ca＋＋ 620 590

Mg＋＋ 330 270

NO3一 no　measured 7．1
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　　　N’03－十10H＋一ト8e－→N『H4＋十3H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．3）

　（5．2）式は食塩濃度が小さくなるほど進行し，2規定の食塩水を再生液とした場合，硝

酸イオン濃度は300mg／1になったと報告している2）。（5．2）式では塩素酸の生成のた

め，また（5．3）式では硝酸イオンを還元するためそれぞれ電力を消費するので，飽和食

塩水による再生は硝酸イオンの生成が極めて小さいことから電力消費を抑える意味にお

いて有益と考えられる。

5．3．2　食塩と電力の消費量

　原水とゼオライトまたゼオライトと再生液の間において，K斗，　Ca骨，　Mg一がそれぞれ

平衡状態にあれば原水中のNゴは，ゼオライトに交換されずそのまま処理水に残留する。

また交換NH・〒との交換によって失われるNゴや再生後，カラム内に残存する再生液に含

まれていたNa＋も処理水と共に流出することになる。したがって1回の交換再生において

失われる全NaT消費量は処理水中のNa↓量から原水中のNa＋量を差し引けば求められ

ることになる。

　Fig．5．3で示した全処理水中の平均Na＋濃度を実測した結果は5．301neq／1であった。

原水中のNa＋濃度はTable　5．1より2．94rneq／1であるので，処理水の平均Na＋濃度から

原水中のNa憤度を引いた値，2．36meq／1が原水に上積みされて流出していることにな

る。

　Fig．5．2に示した310BVに相当する全処理水量は4150rnlとなるので，処理水とともに

流出するNa＋量は9．76meqになる。これを原水1m3あたり消費する食塩量に換算すると

138gとなる。原水1m3を処理するために必要な食塩の経費は，食塩の価格を100円／kg

とすると13．8円となる。

　一方，NH、＋の分解に必要な電解時間は13．5rnlに対して1分15秒であったので，全

再生液量を27m］とすると2分30秒かかることになる。再生液27m1中のNH・＋量は，再生

前後のNH、コ濃度の差を150rneq／1とすると，除去されたNH、＋量は4．05meqとなる。し

たがってNH・＋分解に必要な電力は4．5V，10Aの条件において，1kgのNH・＋－Nに対し

て33kWhを必要とすることになる。この電力量は，清山等1°）がおこなった下水の二次処

理水を原水とし，2規定の食塩水を再生液とした場合に必要な電力，約35kWh／kg－Nと

近似していた。
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　Table　5．1に示した原水1m3に含まれるNH・＋－N量は12．3gとなるので，原水1m3あた

り必要な電力量はO．41kWhとなる。電力を20円／kWhとすれば原水1m3を処理するの

に必要な電力量は8．2円となる。したがって原水1m3を処理するのに必要な電力および

食塩の経費を合わせると22円となる。

5．3．3これまでおこなわれた方法との処理コストの比較

　ゼオライトによる原水処理量は，原水のNH、よ濃度と原水中におけるNH・＋の当量分率

によって変化するので処理コストの比較は容易ではない。ここでは原水組成が変わっても

NH・「の当量分率は等しいと考え，処理水量はNH、⊥濃度のみに反比例すると考えて処

理コストを比較した。

　滝沢らは3）NH4÷濃度が1mg／1の原水を用いた時，食塩の価格を64円／kgとして再生

に必要な食塩の経費を算出し3．3円／m3としている。本研究では，食塩の価格を

100円／kgとしたので滝沢らの再生に必要な食塩の経費をこれに合わせると5．2円／rn3と

なる。

　本研究における食塩と電力を合わせた約22円／m3の処理経費は，原水のNH、憤度

は12．3rng／1であったが，　NHノ濃度が小さくなるほど処理水量が多くなるとしたので，こ

れを原水のNH、膿度，1mg／1に換算すると原水1m3あたりの経費は22円／12．3m3とな

り1．79円／rn3となる。滝沢ら3）がおこなった食塩にかかる経費5．2円／rn3に対し，本研究

での経費は食塩と電力を合わせたものであるので，極めて低コストの処理が実現できるこ

とになる。

5．4まとめ

　実排水を用いたNH、す吸交換とその再生液に含まれるNH・＋の電解処理を検討し，そ

のコスト計算をおこなった。その結論を以下に示す。

1．ゼオライトの再生に必要な食塩の消費量は，原水1rn3あたり138gであった。食塩の

　価格を100円／kgとするとその経費は13．8円／m3となった。

1．NH・丁分解に必要な電力は，電圧を4．5V電流を10Aの条件でおこなった結果，

1kgのNH・÷－Nに対して33kWhを必要とした。電力の経費を20円／kWhとすると原水

1m3あたりの経費は8．2円となった。
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3．再生に必要な食塩と電力を合わせた経費は，原水1m3あたり22円となった。
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第6章 結　論

　天然ゼオライトは，水中のNHジを選択的に交換吸着する性質を有していることから工

場排水，下水の二次処理，水環境水中等に含まれるN｝1、一除去に有効であることが知ら

れている。ゼオライトは産出地によって物理化学的性質が全く異なるため，あらかじめ使

用するゼオライトと原水を限定しながらバッチあるいはカラム法で個別にNH、＋除去能力

が評価されていた。

　この方法は実験条件を限定しながら測定をおこなわなければならなく，最適な交換条

件を得るためには実験条件を変えながら測定を繰り返す必要があり，NHゴ除去装置を設

計したり原水に適したゼオライトを選択する上で極めて煩雑である。

　本研究では，クリノプチロライトとモルデナイトの2種類の天然ゼオライトを使用して，そ

の再生までも含めたNHゴ除去装置の簡易設計法の開発をおこなった。

　以下に結論として得られた結果ならびに総括を述べる。

　第1章では日本国内の環境水中における窒素の及ぼしている影響について述べ，現

在，知られている微生物学的な処理と物理化学的処理の長所および短所について記述

するとともに，第2章以降の研究内容について若干の解説をおこなった。

　第2章では，NH、＋だけを含む原水を用いて産出地の異なるゼオライトの物理的化学的

な性質がNHゴ交換量に及ぼす影響を調べた。その結果，ゼオライトの粒径，原水水温，

原水のNHゴ濃度，通水流速等を一定とした場合におけるゼオライトのNH、⊥交換量はゼ

オライトのカラム体積当たりの交換容量に対して一次式の関係を示すことを明らかにした。

そしてNHゴ交換量に及ぼすゼオライト粒径，原水水温およびNH、〒濃度の影響を求め，

任意条件であらかじめ定めたゼオライトのNH、＋交換量と破過点までにゼオライトが交換し

たNH㌧量を一致させることができる流速を求める実験式を作成した。

　NH・＋交換を阻害するNゴ，　K＋，　Ca＋＋，　Mg＋＋の影響については，原水中におけるイ

オン交換平衡状態におけるゼオライトのNH、＋当量分率の値を求めれば，　NH、＋交換量は

あらかじめ定めたNHゾ交換量とゼオライトのNH、†当量分率の積，また流速は実験式で

得られた流速との積で表されることがわかった。以上の結果をもとに使用するゼオライトや
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原水が異なる場合におけるNH、＋除去装置の簡易設計法を確立した。

　第3章では単～の阻害イオンとNH、＋が共存する状態におけるイオン交換等温線の近

似式から，原水の陽イオン組成を求めればNH、＋の当量分率が予測できる実験式を作成

した。これまでNH4＋の当量分率の測定は極めて煩雑で長時間を必要としたが，この実験

式によってNH、＋除去装置の設計がさらに簡易化できた。

　第4章では，飽和食塩水を再生液とした場合の再生速度をクリノプチロライトおよびモル

デナイトについて求め，その産出地による差を比較した。その結果ゼオライトの見掛け気

孔率が26％以上であればゼオライトの産出地やクリノプチロライト，モルデナイトに関わら

ず再生速度は，ほぼ等しいことがわかった。

　見掛け気孔率が26％以上のゼオライトは，国内で資源として利用可能なゼオライトとし

て期待されている凝灰岩として存在するものであると考えられることから，ここでは見掛け

気孔率が26％以上のゼオライトに限定して検討を進めた。そしてゼオライトのカラム充填

容積あたりの交換容量の差および粒径，再生液の水温がそれぞれ任意の場合における

再生時間を求める実験式を作成し，実験式によって得られた再生時間をカラム内再生液

の滞留時間とする流速で再生率と再生液量の関係を求めた。その結果，ゼオライトの再

生率を90％に設定した場合の再生液量は，ゼオライトの産出地やNH、＋交換量にかかわ

らず一定で，単にゼオライトの鉱物種によって決まることを示した。

　次に再生液を繰り返して使用することを考えた。まず，NH、＋交換および再生の操作に

おいて食塩の消費量が小さくなる交換再生の操作条件を定め，そして原水には一般の工

場排水あるいは下水を想定したモデル排水を供し，再生液は再生後ただちにアルカリを

添加し煮沸してNH、＋を除いた後，　Na＋濃度を再調整しながら繰り返して使用した。

　その結果，再生液中には原水中からNH、＋とともにイオン交換除去されたK＋，　Ca＋＋，

Mg＋＋が濃縮されるが，その濃度は平衡濃度に達することを明らかにした。この場合，再

生液中にK＋，Ca＋＋，　Mg＋＋が濃縮してもNH、＋交換における処理水量は，ほぼ一定であ

った。このことから再生液は繰り返して使用できることを明らかにした。

　第5章では第2章から第4章で得られた結果をもとにして，実排水を用いたNH4＋の交

換再生と再生液中のNH、＋を電解処理する検討をおこなった。そして再生液を繰り返し使

用した時の電解と食塩消費に関わるコストを求めた。
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　その結果，原水1m3を処理するために必要な経費は，食塩の価格を100円／kgとする

と食塩の経費は13．8円，電力を20円／kWとすると電力の経費は8．2円となり，これまで

検討されてきたゼオライトを用いたNH、＋の交換再生法の中で，最も安価な処理法になる

可能性がある。

　このNH♂交換および再生方法は，処理設備が小さくしかも自動運転が可能であるの

で，特に中小規模の工場排水の処理施設や農業集落排水処理施設などに併設すれば

簡単に窒素除去ができると考えられる。

　経済性を考えれば，今後は電解装置に使用している白金に変わる耐触性電極材料と

してのカーボン，チタンの検討をおこなう必要がある。

　このNH、＋除去装置は全自動で稼働させる場合の問題点は，再生液である飽和食塩水

の取り扱いと考えられる。再生に使用した再生液はNH、＋除去後，食塩濃度を調製するた

め固体の食塩を添加しなければならないが，その食塩添加の方法と再生液の食塩濃度の

管理が難しいことと，水分が蒸発することによって析出する食塩による配管の詰まりを考慮

しなければならないことである。

　前者については，装置が稼働し再生液中の陽イオン組成が平衡状態になれば食塩の

消費量は，ほぼ一定になるので，常に定量の食塩を投入する装置の設置や比重測定に

よる食塩濃度の管理が，また後者については，再生液を空気と出来るだけ接触しない構

造にすればよいのではないかと考えているが，これらはいずれも今後の検討課題である。
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田
W
水
㎝
伽
跳
改
㎞
f
お
F

G

　
　
　
口

　　　　　　　　　　　　　使　用　記　号

：目標とするBV値の到達時間（hr）

：処理水量をカラム容積で割った通水倍量（一）

：Fkを表すイオン交換等温線の近似式の傾き（定数）（一）

：Fmを表すイオン交換等温線の近似式の傾き（定数）（一）

1ゼオライトの単位充填体積当たりの陽イオン交換容量（meq／m1）

：ゼオライトのカサ比重（g／rn1）

：Fkを表すイオン交換等温線の近似式の切片（定数）（一）

：Frnを表すイオン交換等温線の近似式の切片（定数）（一）

：イオン交換残存率をR，N，SV，T，Cvで与える関数

：吸着帯におけるNH、＋交換量の当量分率（一）

：阻害イオンが共存する溶液中において平衡状態における，ゼオライトのNH・＋交

換量の当量分率（一）

：NH、＋とK＋が共存する溶液中における，ゼオライトのNH、＋交換量の当量分率（一）

：NH、＋とMイオン（Na↑，Ca＋↑，Mgつを含む溶液中における，各々のMイオンに対する

ゼオライトのNH、＋交換量の当量分率（一）

：任意条件において，あらかじめ定めたUから得られるNH、÷交換量とα・Nとして得

られるNH、÷量が一致する空塔速度（hr－1）

：空隙率（％）

：カラム容積（m3）

：原水のNH、＋濃度（meq・仁1）

：再生液のカラム内滞留時間（hr）

：ゼオライトの平均粒径（mm）

RSV：再生液の空塔速度（hゴ1）

Rv　：定数（クリノプチロライトは1．7，モルデナイトは0．9）

SV　：空塔速度（hr　1）

T　　：水温（℃）
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TCEC：カラム内ゼオライトの全CEC（meq）

：ゼオライトのCEClmeqあたりに必要な再生液量（ml）

：ゼオライトのNH、＋交換量の当量分率（一）

：単位時問当たりの排水量（rn3・hビユ）

：充填密度（9／m1）

：溶液中におけるK＋／NH㌧の当量比（一）

：Mイオン（Na＋，Ca＋＋，Mg＋÷）を含む溶液中における，　Mイオン／NH、＋の当量比（一）

Xmk：XmにおけるゼオライトのNH、＋交換量の当量分率とFkが一致する時のXk値（一）

Z　　：カラムの長さ（m）

Za　：吸着帯の長さ（m）

α　：0．1・Nを破過点とするときの処理水量（の
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