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抄録

県内染色工場に実証プラント設置を予定しているオゾン－生物処理の比較対照

として、生物－活性炭処理を検討した。その結果、同等の水質を得るための活性

炭量は0.12 以上であった。さらに、吸着速度は活性炭粒子内の拡散速度g / L-廃水

に支配され、拡散係数 ＝0.46×10 であった。動力試算の結果、生物－活Di m /h-10 2

。性炭処理と比較しオゾン－生物処理は４割程度低エネルギーコストと考えられた

キーワード：染色廃水，オゾン処理,生物処理，活性炭処理
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１．はじめに

染色廃水中に含まれる染料は、従来の生物処

理だけでは分解されない難分解性物質であり、

処理後の廃水の色度を高め、強い汚濁感をもた

せる原因となる。また河川に放流された場合ト

リハロメタン生成の要因物質ともなる 。図１１）

に、県内 染色工場で主に使われている染料A

の化学構造の一例を示す。染料が難分解性であ

る原因の一つとして、図に示した構造式にも見

られるように、構造中にベンゼン環を含むこと

が挙げられる 。２）

しかし、染色廃水をオゾン処理することによ

り、図２に見られるように、染料中のベンゼン

環を分解し、生物分解可能な易生物分解性物質

に改質することが可能である。
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図1 染料の化学構造の一例

オゾン処理前

オゾン処理後

ベンゼン環を含む構造に由来するシグナル
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図3 処理フローの概念

そこで、オゾン前処理と生物後処理の最適フ

ローを構築することにより、難分解性物質の効

果的な削減が期待できる（図3 。）

昨年度までの研究により、染色工場廃水への

上記フローの適用性が認められたことから、平

成16年度には県内 染色工場に実証プラントA

を設置し、長期稼動試験を行う予定である 。３）

比較対照として実証プラント施工に先立ち、

生物－活性炭処理を検討するため、生物処理水の

活性炭吸着特性を評価した。

２．実験方法

２．１ 平衡吸着量の検討

実験試料として 染色工場の生物処理後廃水A

を採取した。平成15年10月から12月にかけ5回に

、 。 、わたり 実廃水を対象とし実験を行った その他

染色工場で使用頻度の高い黒色染料、染料の中A

Drimarene Bでは比較的低分子量である赤色染料

の各水溶液を対象とし試験を行った。Red

採取した廃水は孔径6 のろ紙によりろ過をµm

。 （ 、行った後実験に用いた 活性炭 社製CALGON

石炭系、公称表面積：1050～1200 、細孔容積m /g2

：0.94 ）を乳鉢で粉砕し、粒径74 以下にmL/g µm

篩い分けたものを使用した。

mL g共栓付き三角フラスコに 廃水200 及び0.2、

以下の範囲で所定量の活性炭を添加し、回転速度

125 、温度30℃で4日間振とうを行った。振とrpm

う終了後、孔径0.3 のガラス繊維ろ紙によりµm

吸引ろ過して活性炭をろ別し、色度による評価を

行った。色度は、分光光度測定で得たスペクトル

、 、 、 、 、 、 、 、より 波長350 400 450 500 550 600 650

700 における各吸光度の値の総和として定義nm

した。
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２．２ 吸着速度の検討

色度1.15の実放流水1 中に、それぞれ粉末活L

性炭（粒径＜47 ）と顆粒状活性炭（粒径＝1～µm

2 ）0.05 加え、室温下で攪拌しながら色度のmm g

Dryden経時変化を測定した。得られた結果より

らの式を用い粒内拡散係数 を算出した 。次Di ４）

に、同方法で得られた粒内拡散係数 をDi

の式に代入し、時間と平衡到達率の関Vermeulen

、 。係曲線を描き 実験値と比較し妥当性を検討した

２．３ 通水実験による破過時間の検討

通水実験は、粒径1～2 、充填径27 、充mm mm

填量50ｇ、充填容積0.125 、温度23～25℃、原L

水色度平均1.15、空塔速度3.76 (流量0.47SV/h

)により行い、空塔速度による破過時間の違いL/h

も検討した。さらに、オゾン－生物処理および生

物－活性炭処理について、室内連続試験による比

較を行った。なお、本事業の開発目標が難分解性

物質削減率９割程度であることから、色度の平衡

到達率0.1をもって破過時間とした。

３．結果及び考察

３．１ 平衡吸着量

Ａ染色工場生物処理後廃水の色度の時間変化を

図4に示す。同日の調査では、夕刻に向けて色度

図4 放流水色度の時間変化

図5 活性炭添加量と色度、TOC値の関係
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が1から1.5へと緩やかに上昇する傾向が見られた

が、生物処理前水と比較して色度の時間変動は緩

やかであった。

放流水中色度成分の活性炭吸着特性の評価につ

いては、図5に見られるように色度と が活性TOC

炭添加量に対し同様の割合で減衰したことから、

色度のみについて行った。

L /［吸着処理前後における色度の差×液量( )

活性炭量（ ］の値 と、吸着処理後の色度のg :Q）

値 により描いた吸着等温線を図6に示す。:C

式で近似した結果、Freundlich

黒色染料水溶液について

＝ 0.25 ＋ 1.06logQ logC

実放流水のすべての結果について

＝ 0.30 ＋ 0.97logQ logC

が得られ、また 水溶液についてDrimarene B Red

は、吸着量が水溶液濃度に依存せず、吸着性の低

い結果となった（ ＝0.43 。logQ ）

黒色染料水溶液と実放流水とでは、概ね同様の

傾向を示しながらも実放流水の吸着性がやや低い

結果となったが、これは染料以外の吸着成分や黒

色染料以外の染料が共存するためと考えられた。

実放流水について平均的な色度を1.15とした場

合、上記吸着等温線より、活性炭1 あたり水溶g

液200 中の色度47.6に相当する染料を吸着すmL

る計算となり、放流水1 を処理するに要する活L

性炭は最低0.12 以上と考えられた。g

３．２ 吸着速度の検討

３．２．１ 活性炭内拡散速度

上記平衡吸着量の検討は粒子径74 以下の粉µm

末状の活性炭について行ったものであるが、実際

の廃水処理現場においては、塔内に通水する際の

圧力損失を下げるため、顆粒状の活性炭が用いら

。 、 、れる しかし 染料など分子量の高い吸着質では

活性炭内部の細孔を拡散する速度が吸着速度を律

速することから、活性炭の粒子径によって吸着速

度が変わると考えられる。

そこで、粒径47 以下の粉末活性炭および粒µm

径1～2 の顆粒状活性炭について、回分実験にmm

よる比較を行った。図7に結果を示す。粉末活性

図6 Freundlich型吸着等温線

図7 時間と色度の関係

図8 時間と平衡到達率の関係

炭と顆粒状活性炭とで、いずれも平衡時における

色度は0.45であり、平衡吸着量は同程度と考えら

れた。一方、吸着速度には違いが認められ、活性

炭粒子内における染料分子の拡散速度が吸着速度

を律速していると考えられた。

顆粒状活性炭についての図7の実験結果より、

らの式を用い、染料の粒内拡散係数 ＝Dryden Di

0.46×10 を得た。 の値と の-10 2m /h Di Vermeulen

式より描いた平衡到達率の経時変化と、実測値と

の比較について図8に示す。

実測値と計算値の一致度は良好であり、粒内拡

散係数 ＝0.46×10 は妥当な数値であるDi m /h-10 2

ことが確認された。また上記値は、染料より低分
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子量の物質に関する文献値、例えばクロロフェノ

ールについての 7.2×10 、ナフタレンDi= m /h－７ 2

についての 1.1×10 等と比較し小さいDi= m /h－９ 2

値であり、分子量が高いため拡散速度が小さいと

考えられた 。５）

３．３ 破過時間

図9に空塔速度3.76SV/hによる通水実験の結果

を示す。なお空塔速度3.76SV/hは、A染色工場に

おける廃水量180m /dayを、一日中均等な流量で3

容積2m の活性炭充填塔により処理する際の空塔3

速度に相当する。

吸着速度が無限に速く充填塔入口から出口に向

け順次飽和に達すると仮定した場合、３．１で求

めた平衡吸着量より、 3416で破過し図中の点SV

線のようになると考えられる。一方、今回の実験

結果では、活性炭粒子内での染料の拡散速度に支

配されるため吸着速度が遅く 276で破過するSV

結果となった。

図10に、空塔速度を変えた通水実験の結果を示

す。同じ採水日の廃水について、空塔速度と破過

時間の関係は、4.00SV/hに対しSV225、6.32SV/h

に対しSV96、8.64SV/hに対しSV43となり、空塔速

度が速いほど破過時間の速い結果となった。

以上のことから、活性炭充填塔に放流水を通水

して処理を行う場合、平衡吸着量より求めた活性

炭の必要量0.12 よりも、さらに多量の活g/L-廃水

性炭を要すると考えられた。

現在 （独）産業技術総合研究所において、実、

証プラント設置に関する室内規模での連続試験を

行っている。同一廃水に対し行ったオゾン－生物

処理および生物－活性炭処理について、原水、オ

ゾン処理後、オゾン－生物処理後、生物処理後、

生物－活性炭処理後における色度を図11に示す。

、 、今回の実験では 処理時間５日目以降において

生物－活性炭処理を行った場合の色度がオゾン－

生物処理を行った場合の色度を上回り、その後色

度が大きく上昇する傾向が認められた 。

これまで、当センターおよび（独）産業技術総

合研究所で得られたデータを基に、省エネルギー

型廃水処理技術開発事業への共同参加者である石

川島播磨重工業（株）により、オゾン－生物処理

フローおよび生物－活性炭処理フローの動力試算

がなされている。 染色工場廃水を180 で処A m /d3

理することを想定すると、生物－活性炭処理フロ

ーの場合のランニングコストは、オゾン－生物処

理フローの場合と比較し４割程度増加の見込みで

ある。今後のデータ蓄積により上記値にも修正が

生じる可能性があるが、オゾン－生物処理フロー

は生物－活性炭処理フローと比較し、明らかにラ

ンニングコスト優位であると考えられた。

図9 空塔速度 3.76 SV/hにおける通水実験結果

図10 各空塔速度における通水実験結果

図11 室内連続試験結果
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４．まとめ

オゾン－生物処理フローにより染色廃水中難分

解性物質を効果的に削減する方法を検討中であ

る。その比較対照として生物－活性炭フローを検

討するため、生物処理後廃水の活性炭吸着特性に

ついての実験を行ったところ、次の知見を得た。

（１）平衡吸着量は、 式での近似にFreundlich

より、 ＝ 0.30 ＋ 0.97LogQ logC

ただし、Ｑ [吸着処理前後における色度の差×:

（ ）］、 、液量( ) 活性炭量 吸着処理後の色度L / g C:

で表され、廃水1 を処理するに要する活性炭はL

最低0.12 以上と考えられた。g

（２）粉末活性炭又は顆粒状活性炭を用いた回分

実験において、吸着速度に違いが認められ、活性

炭粒子内における染料分子の拡散速度が吸着速度

を律速すると考えられた。

（３）顆粒状活性炭についての実験結果より染料

の粒内拡散係数 ＝0.46×10 を得、これDi m /h-10 2

はより低分子量の物質に関する文献値よりも小さ

い値であった。

（４）通水実験により破過時間を検討した結果、

平衡吸着量より求めた活性炭の必要量

0.12 よりも、さらに多量の活性炭を要すg/L-廃水

ると考えられた。

（５）生物－活性炭処理フローの場合のランニン

グコストは、オゾン－生物処理フローの場合と比

較し４割程度増加の見込まれた。

以上のことより、生物－活性炭処理と比較しオ

ゾン－生物処理の優位性が認められた。
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