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　　第一章

　　序論

第一節　緒言

　諸工業の発展により我々人類の生活は日々豊かになっている｡高性能な物資

の開発が進み､同時にそれに関わる生産技術も向上してきた｡しかし､豊かさ

は消費物資の増大を生み必然的に廃棄物も増加の一途である｡また､廃棄物に

含まれる有害成分は多種多様であり､安全な環境を持続的に維持するには､環

境汚染物質を非常に低濃度まで除去する必要があり､年々我が国においても規

制は厳しくなっている｡そのため､今､環境負荷低減の技術一高度分離技術-

が求められている｡しかし､如何に優れた分離技術であろうと､分離に使われ

るエネルギーが大きけれぱ､結局また別の資源･エネルギーなどの問題が起こ

ることは言うまでも無い｡我々は“低分離エネルギーによる高度分離技術の開

発"をキーワードとして環境問題に対応していかなけれぱならない｡

　このような現状から本論文では工業排水処理など液系の高度分離操作につい

て考える｡水環境汚染物質の排出源に工業排水の占める割合は大きく､環境保

全を達成する方策の一つに工業排水のクローズド化が挙げられる｡最近ゼロエ

ミッションという言葉を耳にするが､排水クローズド化もこれに該当する｡そ

のー例をあげると､プリント基板製造工程やめっき金属表面処理工程では､二

ッケル､クロム､亜鉛などの重金属を高濃度に含む老廃液や､酸洗浄した際の

重金属の希薄排水が生じる｡現在では､健康被害の大きさや資源の有効利用の

観点から､廃液などを回収して再利用したり､外部にそれらの物質を出さない

ように工程をクローズド化することが一般的になっている(Takeuchi,1999)｡環

境汚染物質を含む排水を処理し系内で循環利用することは､水環境破壊を防止

4



するだけでなく､資源面でも特に対象が有価物質であれば有利になる｡

　溶液を循環利用するには説イオン等の精製が必須であり､実際には汚染濃度

が比較的小さく処理量が多い排水が対象となる｡そこで筆者らはイオンを対象

物質とした排水処理方策にイオン交換法を選択した｡重金属イオンの処理を考

えた場合､その排水基準は厳し《排水中の重金属濃度がそれらの水酸化物の溶

解度以下の濃度になっているものも少なくない(Takeuchi,1999)｡そのため中和､

還元､凝集沈殿などの薬品処理では､排水基準を満足できない場合が生じる｡

また､排水からの重金属の回収に抽出法や沈殿法を適用し処理液を中和するプ

ロセスでは､処理液に溶解した溶媒や蓄積した塩による二次的な環境汚染が懸

念され､それに対応する排水処理設備が必要になる(Tani　ez　α/｡,2000)｡その点､

イオン交換法では試薬添加なしで対象物質のみ捕捉でき､溶液中のイオンある

いは塩濃度は増大しないので､イオン交換操作は溶液循環利用に理想的な処理

操作であり､水系の環境汚染対策技術として大いに期待される｡

　イオン交換樹脂を用いた分離プロセスは海水の脱塩､超純水の製造など工業

的に広く応用されている(He1既rich,1　962;　Konrad､　1991)｡また､工業排水処理に

対するイオン交換法の適用例として､メッキ､合金､顔料などの産業で生じる

排水からイオン交換樹脂により重金属を回収する報告がなされている(Konrad,

1991　;　Karppinen　and　Yli-Penttl,　2000;　Bilba　er　�･,1　999;　Simpson　and　Laurie,　1　999;

Lehtoど�･,1997)｡工業的なイオン交換プロセスでは充填層が一般的に用いられ

ている｡充填層操作は通常､二つかそれ以上の複数の塔からなり､イオン除去

と再生液によるイオンの溶出を交互に行う｡この操作で分離に対して有効に働

いているのは交換帯と呼ばれる充填層の一部分であり､残りの部分は無駄に圧

力損失を大きくしており､分離エネルギーが大きい｡そのため工業排水のクロ

ーズド化で対象となる大量の希薄溶液処理に向かない｡
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　そこで本研究ではイオン交換樹脂利用の低エネルギー高度処理技術として期

待される固液向流接触装置､多段流動層と移動層に注目した｡いずれの操作も

樹脂が固定されている充填層操作と異なり､液と樹脂を連続的に向流接触でき

るので､樹脂の負荷率(樹脂に吸着したイオン交換量を最大交換容量で除した

値)が大きく少量の樹脂を有効に利用できる｡流動層では圧力損失が小さいの

で大きい処理量が得られ､移動層でも充填層に比べて層高を低くできるので全

体の圧力損失は小さい｡イオン交換プロセスでは樹脂の再生工程で多《のエネ

ルギーを必要とするので､効果的にイオン交換操作を行うためには樹脂の負荷

率をできるだけ大きくし､再生エネルギーを少なくすることが重要である｡イ

オン交換装置の特徴は第二節で詳しく述べるとして､多段流動層と移動層では

流体との密度差が小さい樹脂を安定に供給･排出し塔内でスムーズに移動させ

ることが非鴬に困難なため､工業的に実用されることは稀である｡箪者らはそ

の問題点を克服し安定な操作を行える装置を開発した｡そして､それらの装置

を用い工業排水処理や廃棄物からの有価成分の回収操作を行い装置性能につい

て検証した｡

第二節　イオン交換装置について

　イオン交換操作を装萱形式により分類すると､充填層､流動層､移動層､擬

似移動層に分けられ､それら装置特性をTable　l-Hこまとめた｡本節では筆者ら

が開発した装置仕様を含め､各装置の特徴や性能について以下に述べる｡
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Tlible　l　-　I　Chracteristics　of　various　ion　exchange　apparatuses

Moving　bed
　Multistage

uidized　bed
Fluidized　bed Packedbed

Simulated

oving　bed

Separation　ofios A C C C A

lon　removal A A C A B

lon　loading A A C B J　　　B

Pressure　drop B A A D C

Throughput C A A D C

Bed　clogging B A A D C

Operation
　　　D

continuous)

　　D

continuous)

　　　C

continuous)

　　A

periodic)

　　B

periodic)

A(excellent),B(good),C(average)and　D(poor)on　a　4-grade　scale

充填層

　樹脂層が装置内に固定されており､通常､二つかそれ以上の複数の塔が設置

され､イオン除去とイオンの溶出による再生を交互に行う｡操作は各充填層に

ついては回分式である｡装置構造及び操作が非常にシンプルなので､超純水の

製造､海水の脱塩など工業的にもっとも広く用いられている｡最大の欠点は圧

方損失が大きいことである｡実際に有効に働いているのは交換帯で充填層の一

部であり､残りの部分は無駄に圧力損失を大きくしている｡そのため大きい処

理量は得られず､分離エネルギーも大きい｡また､2(多)成分イオンの分離は

可能だが交換帯の移動により流出液は濃度変動し定常的な分離操作はできない｡

向流多段流動層

　樹脂層を連続的に流動化させて移動させるものが流動層操作であり､通常は

単段操作が行われる｡液流速が高いわりに圧力損失が小さいため輸送動力は小

さくてすみ､他の操作に比べ単位時間あたりの流体の処理量は大きい｡そのた

め回収率や除去串が低くなるが､蒸留塔や抽出塔印mi　ez　�｡け998)と同様に多段

操作を行うことで高度な処理を行え､少量のイオン交換樹脂による大量の希薄
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溶液処理に向いている｡扱う液に固形不純物が含まれていても閉塞の心配がな

く安定な操作が可能である｡問題点としては次の事が挙げられる｡①多段操作

では､流動化と､次の段への粒子の円滑な移動を図る必要がある｡②装置を流

れる流体の流速を選んで粒子の流動化を起こさせる必要がある(流れが速すぎ

ると粒子が流体とともに流れてしまう輸送層となり､反対に遅すぎると粒子層

は固定層になる)｡③粒子の輸送に伴う磨耗が大きいため､硬度の高い､適当な

大きさの樹脂を用いる必要がある｡

　固液向流接触に関する総説によると流動層の多段化は1950年代から試みられ

ている(Slater,1969)｡しかし､固液の密度差がイオン交換樹脂では小さく安定な

操作が困難なため多段流動層操作は実用化に至っていない｡安定に操作を行う

ために下降管の下端に外部から液を送入したり､下降管に調節弁を設けるなど

の工夫がなされているが､各段とも粒子流下速度を等しくなるように調節する

のが難しいようである(Biscans　erα£,1988)｡撹絆翼による機械的撹仲を導入する

と液流量に無関係に流動化でき操作は容易になるが､イオン交換樹脂の磨耗や

粉化は避けられない｡本研究で開発した多段流動層装置における上段から下段

への粒子移動は､段を区切るメツシュの一部に設厘した上部と下部の内径が異

なる下降管を通すことにより行った｡

移動層

　樹脂層を流体の流れと逆方向に移動させるのが移動層吸着操作であり､樹脂

層が栓流層であるので固定層の交換帯を定常的に維持することができる｡これ

により少量の樹脂を有効に利用できイオンの高除去率､樹脂の高負荷串が容易

に達せられる｡単位時間あたりの流体の処理量は流動層と比べると小さいが､

充填層より分離エネルギーは小さい｡2(多)成分のイオンの分離は交換帯が層
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内で見かけ上固定されているので､吸着性の異なる2成分の連続分離が可能で

ある｡移動層では粒子の流動化や混合を避けるため装置を流れる流体の流速は

制限されるが､特に固液の密度差が小さいイオン交換樹脂では安定な操作が困

難になる｡また､多段流動層操作と同様に樹脂の磨耗を防ぐため､機械的な樹

脂の送入･排出を避ける操作が求められる｡本研究では異なる樹脂移動制御方

式による二種類の移動層装置を開発した｡―つは樹脂層下部に単孔板を設置し､

粒子の終末沈降速度と孔を通過する液流速との差で樹脂流量を制御する方式で､

もう一つは塔上部の樹脂供給部と樹脂層下部の樹脂排出部に､水平方向から液

に脈動を与え樹脂を水平移動させ重力で落下させる方式である｡

擬似移動層

　複数の充填層を4つの部分に分けるか固定層内を区切った装置構造で､原液

の供給による吸着と原液の回収､再生液の供給による脱離と再生液の回収を層

の移動あるいはバルプの切り替えにより行う方式で基本的には固定層吸着の変

形である｡固体粒子の移動による磨耗を避けるため粒子を固定したまま移動層

と同じ分離効果が得られ､比較的簡単に安定な操作を行えるので擬似移動層を

用いた分離の研究は数多《なされている｡充填層程ではないが分離エネルギー

を要することが欠点として挙げられる｡

第三節　本論文の概要

　本研究では工業排水循環科用を目指した高度分離操作として､向流多段流動

層と移動層のイオン交換装置を開発した｡そして､固液接触装饗としての装置

特性と､モデル排水の処理から装置性能をそれぞれ検鉦した｡本論文は七つの
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章からなり､各章の内容を簡単に説明する｡

　第一章では持続可能な発展と安全な環境を達成するために､工業排水循環利

用の必要性を述べた｡そして､イオン交換樹脂利用の高度処理技術として向流

多段流動層と移動層の適用を提案した｡

　第二章では開発した向流多段流動層を用い､陰イオン交換樹脂による硝酸イ

オンの除去を行う｡多段流動層の設計指針を得るために実験結果とシミュレー

ション計算結果とを比較検討する｡多段流動層のシミュレーションでは､イオ

ン交換平衡とイオン交換速度に基づ《イオン交換物質移動モデルを提案する｡

　第三章では向流多段流動層の装置特性として圧力損失､ホールドアップを明

らかにし､下降管の形状とともに粒子流下のメカニズムを解析する｡塔内に設

置された下降管が液の不均一な流れを生み出す｡その液の偏流が圧力損失､ホ

ールドアップに及ぽす影響について､塔をスケールアップした楊合や理想状態

の流動層である下降管無し単段流動層の結果との比較から検証する｡

　第四章では廃棄物である重油燃焼灰からのレアメタル回収について検討した｡

VとNiを選択分離し回収する方策として､浸出法とイオン交換法を選択した｡

水､塩酸､硫酸､水酸化ナトリウム水溶液を用いた燃焼灰からの金属の溶出挙

動と､その浸出液中の金属とイオン交換樹脂とのイオン交換平衡測定から金属

の選択的回収のフローを提案し､その有効性について議論する｡

　第五章では第四章で得られる含Ni浸出液またはめっき洗浄排水の処理を目的

とし陽イオン交換樹脂移動層を用いて塩酸溶液中のNI回収を行った｡本装萱で

は移動層下部に単孔板を設置し樹脂流量の制御を行い､孔径及び液流量の影響

を調べた｡　NI　と陽イオン交換樹脂とのイオン交換平衡とイオン交換速度を解析

し､それらイオン交換挙動に及ぽす媒体の塩酸濃度の影響について論じる｡

　第六章では第四章で得られる硫酸浸出液中のVとFeの分離について検討した｡
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キレート樹脂移動層を用いた連続分離操作の実験結果とシミュレーション計算

結果とを比較検對し装愛性能を評価する｡移動層での2成分金属の分離挙動を

単成分溶液処理との比較から議論する｡本装置では液に脈動を与えることによ

り樹脂の連続供給･排出を行っており､塔内の樹脂移動の様子を確認した｡

　第七章では本研究で得られた結果を総括する｡
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第二章

陰イオン交換樹脂向流多段流動層による硝酸イオンの除去

第一節　緒言

　イオン交換樹脂を用いた分離プロセスは海水の脱塩､超純水の製造などエ業

的に広く応用されている(Helfferich,1962;　Konrad,　1991)｡酸･塩基のイオン交換

反応については､Helflerich(1965)により塩酸と陰イオン交換樹脂との吸着平衡モ

デルに関する報告がなされており､物質移動モデルについても幾つか報告され

ている(Wagner皿d　Dranoff,　1967;Hasnat　and　Juvekar,　1996b;　T皿,2000)｡　しかし､

硝酸除去に対するイオン交換法の工業的な適用は稀であり､それに関する研究

報告もなされていない｡硝酸あるいは硝酸塩を含む排水は織物､顔料､火薬､

飼料､金属表面処理などの様々な産業で発生している(Sato　erα/.,1　995　;　Leakovie

grα/･,2000)｡硝酸性窒素は人体に有害であり湖沼において富栄養化を引き起こす｡

従来からの物理化学的手法､例えぱ沈殿法による硝酸性窒素の除去は硝酸塩の

水への溶解度が大きく困難である｡

　本研究では水溶液中の硝酸イオン除去を目的とした､高度分離操作としての

向流多段流動層によるイオン交換処理について検討する｡希薄溶液中の硝酸イ

オンと陰イオン交換樹脂とのイオン交換平衡は回分実験により測定した｡また､

イオン交換速度を支配する粒子内有効拡散係数玖は充填層を用いた破過曲線法

から求めた｡向流多段流動層では液流速､供給液濃度､層高､塔段数を変えて､

硝酸イオンの除去率を測定した｡また､向流多段流動層の設計指針を得るため

に実験結果とシミュレーション計算結果とを比較検討した｡
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第二節　実験

イオン交換平衡とイオン交換速度の測定

　イオン交換樹脂には三菱化学製の強塩基性陰イオン交換樹脂DIAION　SA10A

と弱塩基性陰イオン交換樹脂DIAION　WA10　を使用した｡その諸物性値を了able

2-1に示す｡　SA10AはC1型として市販されており､次の手順でOH型に転換し

た:50em3の樹脂を内径2.2cmのカラムに充填し､2kmo1/m3の水酸化ナトリウム

水溶液を100em3/hの流量で4時間流した｡その後､脱イオン水で洗浄し水中に

保管した｡

Table　2-I　Physical　properties　of　DIAION　SA1　0A　and　DIAION　WA1　0

Resin DIAION　SA10A DIAION　WA10

Polymer　matrix
Gel

tyrene-DVB

Gel

tyrene-DVB

Functional　group -CH2N(CH3)30H -CONH(CH2)nN(CH3)2

Density,kg/m3 1091 1067

Apparent　density　8,　kg/m3 685 650

Particle　diameter　8,　mm O｡4-O｡6 O｡4-0.6

Moistぽe　retention　8,　% 43-47 63-69

Saturation　capacity　“,　keq/m3 Above　l｡3 Above　l　｡2

8　Data　based　on　the　supplied　technical　catalogue

　樹脂と硝酸イオンとの平衡測定は回分実験で行った｡　0.01､O｡001kmo1/m3の硝

酸溶液25cm3とO｡01　-　O｡4cm3の陰イオン交換樹脂を試験管に仕込み298Kで1時

間振とうした.平衡に到達した後､液相硝酸濃度C,はpH値から決定した｡硝

酸濃度とpH値の関係は検量線を作成し､硝酸濃度の決定に使用した｡樹脂相の

平衡硝酸濃度g｡は次の物質収支式から算出した｡

吼,゛
((いc訳
四

　　　り
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ここでCoは仕込液の硝酸濃度で､町と吟はそれぞれ溶液と樹脂の体積である｡

また､樹脂の再生実験を回分平衡実験と同様の方法で行った｡あらかじめ硝酸

イオンを負荷させた樹脂に再生剤として約OJkmol/m3の水酸化ナトリウム水溶

液またはアンモニア水溶液を25cm3加え試験管内で接触させ､平衡後のpH値か

らイオン交換量を決定した｡イオン交換平衡の測定と同様に樹脂量はO｡1-

3.2cm3の範囲で変化させた｡

　粒子内有効拡散係数玖は充填層を用いた破過曲線から求めた｡高さ10mm､

内径12.5mmのイオン交換樹脂充填層に0.001kmo1/m3の硝酸溶液を一定流途

(O,0678　-　O.678mm/s)で層下部からHPCL用ポンプで流通し､流出液のpHを経時

的に測定した｡温度は298Kで行った｡

向流多段流動層操作

　使用した向流多段流動層装置の概略図をFig.2-1に示す｡イオン交換塔はアク

リル樹脂製で内径48.6mm､一段当りの高さは100mmとし3または5段で操作

を行った｡段間はステンレスの網で仕切られており､樹脂は下降管を通して下

段へ流下する｡下降管には上部内径22mm､下部内径フ.5mmの異径管を使用し

ている｡液は最下段に供給し塔頂から溢流管を通して排出する｡イオン交換樹

脂は樹脂溜からスクリュウフィーダーにより塔頂に供給し､塔底から排出する｡

樹脂の粉砕を防ぐためスクリュウフィーダーの回転軸にはブラシを使用した｡

樹脂は､液流通後に樹脂溜の液面と溢流管の液面が平衡になってから供給を開

始する｡液流量は弁で調節し溢流量の測定から､樹脂流量はプラシの回転数で

調節し検量線からそれぞれ決定した｡　O｡01､O｡001kmol/m3の供給液硝酸溶液を塔

下部から流通し､流出液のpHを測定して出口硝酸濃度を決定した｡温度は298K

で行った｡
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第三節　結果及ぴ考察

イオン交換平衡と樹脂の再生

　硝酸と強塩基性または弱塩基性陰イオン交換樹脂とのイオン交換反応式は

　　R-OH十HN03　゛きR-N03+H20　　　　　　　　　　　　　　　(2-2)

　　R-N+HN03=さR-NHすN03`　　　　　　　　　　　　　　　(2-3)

となる｡ここでR-OHとR･Nはそれぞれ､強塩基性､弱塩基性陰イオン交換基

を示す｡希薄硝酸溶液におけるそれぞれの樹脂に対するイオン交換平衡をFigs｡

2-2,2-3に示す｡図からわかるように､初期硝酸濃度が違っても平衡関係は両対

数プロット上で一つの直線として相関できる｡すなわちFreundlich型として次の

イオン交換平衡式を得た｡

　　ge°ん(ごノ/″゜2･8Cツ/9刃　　　　for　SA10A　(2-4)

　　吼,゜4.3ら1/7゛7　　　　　　　　　for　WA10　(2-5)

　二つの等温式の指数(等温線の勾配)を比較するとSA10Aの方が小さい｡こ

れは二つの樹脂の塩基性度が違うためで､SA10Aの場合4硝酸溶液が希薄であ

っても､硝酸イオンの吸着量が大きく不可逆性が強いことを示している｡

　アンモニア水溶液および水酸化ナトリウム水溶液による樹脂の再生結果を

Fig.　2-4　に示す｡横軸は単位樹脂体積当りのアルカリ添加量で縦軸はOH型へと

再生された交換基濃度である｡弱塩基性であるWA10はどちらのアルカリ溶液

でも容易に再生できるが､強塩基性のSA10Aはアンモニア水溶液ではほとんど

再生できず､多量の水酸化ナトリウム水溶液を使用しないと十分な再生はでき

ない｡樹脂の再生に余分のアルカリを使うことはプロセス全体の消費エネルギ

ーを増大することになり､この点からは弱塩基性交換樹脂が有利である｡
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粒子内有効拡散係数j)｡

　SA10Aの充填層で液空塔速度zj　°　O.271mm/s　における破過曲線をFig.2,5に示

す｡ここでGjcJま流出液と供給液の濃度比である｡粒子内有効拡散孫数玖

は破過曲線の実験値とシミュレーション計算値とのフイツテイングから求めた｡

　充填層実験による破過曲線法から粒子内有効拡散孫数を求める計算モデルが

幾つか報告されている(Mimura　and　Hshnot0,　1977;　Koh　en7/･,1998;　Hasnat　and

Juvekar,1　996a;　Ruthven,　1984;　Yang,　1997)｡破過曲線をシミュレートし有効拡散係

数を推算するためには､複雑な数値計算がなく､より簡略な方法で計算できる

ことが望ましい｡筆者らが行った破過曲線のシミュレーションは､層を微小区

間漁及ぴ微小時間漬に分割して考え次のように行った｡

　微小区間漁を通過する溶液に対し､擬定常状態を仮定すると以下の物質収支

式が得られる｡

匹
漁
ゴ
ー
､
､

〕゜-λ7/.α(c-c゛) (2-6)

　　c゛=G/£)"　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2-7)

ここでCは水相硝酸濃度で､C*は樹脂相と平衡にある水相硝酸濃度である｡ま

た､恥､a､引ま､それぞれ総括物質移動係数､樹脂の比表面積､溶液の空塔速

度である｡(2-6)式のC*は(2-7)式のFreundlich型イオン交換平衡で決定される｡友

と利ま(2-4)､(2-5)式から与えられ､gは樹脂相硝酸濃度の平均値である(樹脂相

硝酸濃度は固液界面で最も大きく､中心に向かって減少する濃度分布が存在す

ると考えられる)｡

　&時間経過した時の樹脂相硝酸濃度変化は､物質移動速度から次式で表せる｡

j向77几 　゜瓦芦(c-c*)み

(2-8)

ゆは充填層における樹脂の体積分率(樹脂ホールドアップ)である｡充
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填層の出口溶液濃度はAppendixに示すように(2-6)式と(2-8)式をRunge-Kutta法

で計算して求めた｡

　総括物質移動係数恥は､軸方向への拡散を無視し､水相の物質移動係数紅

と粒子内の物質移動係数恥を用いて抵抗の加成性から､水相濃度基準で次のよ

うに表した｡

　1
-

瓦

脚

　　　1　　1
-=-+-

f　り　澗ら

゜吼/G゛奴]{(1‾")/″}

(2-9)

(2-10)

ここで､z77は水相と樹脂相の界面濃度における分配比である｡樹脂相の移動抵

抗が支配的な場合､等温式を用いて(2-10)式のように近似できる｡(2-iO)式では

Freundlich型からHenry型に平衡式を近似している｡恥の値は分割した微小体積､

微小時間毎に決定されるので､･と赳はそれぞれ局所的には一定の値とみなせ

る｡分割した体積､時間を十分小さくすれぱ､二つの平衡式の差は無視できる｡

　水相境膜物質移動係数昴は次のWilson-Ge皿koplis(1966)の相関式から求めた｡

　　{恥亦/ε)}Sc2/3=1.09尨゛3　　　　　　　　　　　　　　　　(2-11)

ここで尨数中の流速は溶液の空塔速度である｡

　一方､粒子内物質移動係数尨は次のように推算できる｡固体球内の物質移動

に対して接触時間パこおける球内の平均濃度引ま､拡散方程式の解として次のよ

うに表せる(Crank,1975)｡

9-go
-

吼-go

一

- 1-ら
4玖η2π2z
四

　　　　j2

x
ー
ー
ノ

(2-12)

ここで9,と9oはそれぞれ樹脂相の界面濃度と初期濃度であり､烏は粒内有効拡

散係数､jは粒子径である｡樹脂単位表面積当たりのイオン交換速度恥は赳を

用い次のように表せる｡
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x
夕
3
a
`
,
､
.
φ
l
l
ら
,
j
‘

　孔={ly=緋,,-9)
(2-13)式を積分して(2-12)式を代入すると恥は次式のように導出できる｡

6
7j回
､

j
石

　
･
ご

4£)eη2π
一

　j2

j
り
力

り
一

(2-13)

(2-14)

(2-14)式で玖にある値を代入すると赳を得る｡そして､(2-11)式から算出した知

とともに(2-9)式から旅が決定される｡これらの移動係数を使用した(2-6)､(2-8)

式の計算から破過曲線が求まる｡

　Fig.　2-5　には各玖値に対して計算された破過曲線を実線で示す｡図に示すよう

に､玖の値により破過曲線の形は変化し､実験データとの比較から玖は1.0×

10‘12　m2/sと決定された｡(2-14)式からわかるように､物質移動係数船はj､玖､

rの関数である｡烏とjが与えられると恥はrのみの関数となり､赳の値は時間

経過につれ急激に減少しやがて一定の値に漸近する｡仙=1.0×10'12　m2/s､j=0.5

mm､1=(x)で赳=1.3×10‘8�sとなった｡一方､紅は(2-11)式からzj=O.271　mm/s

で6,4×10'5�sであった｡ここでぷの値は(2-4)､(2-10)式からC=O.01kmo1/m3

の時176で､それより濃度が小さいと･の値は大きくなる｡したがって､水相

と樹脂相､両方の物質移動抵抗が効いている｡

　SA10AとWA10に対して液流速を変化させた場合の破過曲線の実験値と計算

値をFigs｡2-6,2-7に示す｡いずれの樹脂においても各流速に対する破過曲線は計

算線と一致し､玖はSA10Aで1.0×10゛12　m2/s､WA10で1.5×10°12　m2/s　として得

られた｡　WA10に比べてSA10Aにおける拡散速度が遅い理由として次の二点が

挙げられる｡―つは硝酸イオンが表面拡散する楊合､SA10Aでは吸着力が強く

拡散し難い｡もう―つは樹脂内の水中で拡散する場合､Table　2-1　に示すように

SA10Aの含水率が小さいので拡散が遅くなる｡
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向流多段流動層による硝酸除去

　向流多段流動層を用いSA10A樹脂による硝酸溶液の処理を行った｡　WA10樹

脂による多段操作は､樹脂と溶液の密度差が小さく(Table　2-1)､ごく限られた

液流量範囲でしか安定な流動化を得られず困難であった｡多段流動層操作ヤは

液流量､樹脂流量､初期溶液濃度､段数､一段当たりの流動層高さを変えて実

験を行い､その実験条件とともに出口溶液濃度に及ぽす液流量の影響をFig｡2-8

に示す｡いずれの操作条件においても､出口溶液濃度を小さくするには液流量

を小さくすることが有効である｡これは液流量を小さくすると樹脂ホールドア

ツプが増加し､その結果､界面積が増加し物質移動が促進されるからである｡

多段流動層操作のシミュレーション

　Fig,　2-9　に示す多段操作において､設定条件として液の入口流量俵および濃度

ら､樹脂の入口流量Gおよび濃度弘を与えて､液出ロ濃度(‰,およぴ樹脂出

口濃度弘,を求める計算を行う｡,7段目における樹脂単位表面積当たりのイオン

交換速度柘は､水相物質移動係数知およぴ粒内物質移動係数船を用いて

7Vじ4°らに-らj)

A/じ4゛私G･j‾ら)

(2-15)

(2-16)
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で与えられる｡ここで添え字パま界面を表し､奴汗G,,は(2-4)式の平衡関係を満

足する｡また､,7段における液および樹脂の濃度変化は物質収支から次式で与え

られる｡

　　c｡1-c｡=y4αF/俵　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘グ　　　　　　　　　　　　(2-17)

　　吼,一吼,､l=嶋αF/俵　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2-18)

ここでFは一段当たりの流動層体積である｡αは樹脂の比表面積で､樹脂ホール

ドアッ苅4と樹脂の粒径jからa=6新パこより算出される｡がは液空塔速度zjと粒

子の終末沈降速度a,から次式で与えられる(Richardsonand　Zaki,　1954)｡

　　Sβ=1-(･j/az)o‘215　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2-19)

　いま､G,/､9,,が既知のとき､上式において未知数は恥､G､G,､ら,j､g,,,,

の5個であり､(2-4)､(2-15)-(2-18)式の5つの方程式を使って決定することが

できる｡この肝算を繰り返せぱy段から1段への逐次計算で各段の濃度が算出

される｡(心を仮定すれぱ､全体の収支からg｡,が決まり､この弘,(=卵)と(ふ(=G

→･I)から始めて上記の逐次計算を行えば1段目から排出する液の濃度CI(=Cs)が

求められる｡得られたCIが仮定の(‰バこ等しくなければ､新たにGgを仮定し

てCIがC｡,に一致するまで計算を繰り返して､出口濃度(‰,と弘,が決定され

る｡

　上記の計算において､(2-15)式中の水相物質移動係数加は､固体球周りの境膜

に他の粒子が影響を及ぽさないと仮定した場合､固体球周りの移動孫数として

次式で算出される(Ranz　and　Marshall,　1952)｡

　　島=ぢj/£)E=2,0十〇,6政"2&I/3　　　　　　　　　　　　　　　　(2-20)

勤数中の流速として粒子と液の相対速度として粒子の終末沈降速度が使える｡

　―方､(2-16)式中の粒内物質移動孫数恥は次のようにして求めた｡接触時間『

における球内の平均濃度叡,は(2-12)式と同様に拡散方程式の解として次式で与
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えられる｡

gl?､f‾gj7-|
-

9打j‾gタ7-|

6
7
　
ト

4玖,η2π2『
-

　j2

X
ー
ー
‐
-
ノ

=妙) (2-21)

流動層内の粒子はいろいろな滞留時間を持っており､完全混合を仮定するとそ

の滞留時間分布は

x
ー
‐
-
-
/
/

″
‘
一
θ

　
　
一

ゴ
リ
､

　
　
X

1
一
θ

　
　
=　
ー
'

　
/
抒
､
　
y (2-22)

となる｡ここでaま平均滞留時間である｡この滞留時間分布を考慮すると､段を

去る樹脂中の平均濃度9,,は

g,,一吼,-1
-

ら,/-9,7-1
=r沙㈹糾=x

で与えられる｡(2-16)､(2-18)および(2-23)式から粒子内物質移動係数は

£一俵　X
S一乙丁‾
α1/1-X

(2-23)

(2-24)

となる｡(2-21)式中の玖は前述した充填層による実験から得た値を用いた｡こ

のようにして求めた計算値をFig｡2-8に実線で示す｡(‰,の実験値と計算値は良

好な一致を示している｡Fig,　2-8　において計算線は液流量が4-12×1　0゛6　m3/s　の範

囲で描かれており､この範囲で樹脂が流動化する｡これより液流量が大きいと

樹脂は液に同伴され､液流量が小さいと流動化できない｡　したがって､大流量

の液を効率よく処理するには､大きい塔で樹脂が流動化できる限界の液流量で

運転することが必要となる｡

　Fig,　2-10　に向流多段流動層によるイオン交換計算結果として､段数に対する液

出口濃度C㎞,を樹脂相出口濃度と交換容量の比で表した樹脂負荷率弘洵-と伴

に示す｡肝算は二つの樹脂に対して供給液濃度o｡01　kmo1/m3の条件で行われた｡

また､Fig,　2-10　には流動層における樹脂ホールドアップダSと樹脂の滞留時間汐も

示してある｡液流速の滅少あるいは段数の増加につれて出ロ濃度は減少し､液
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流量が小さく､樹脂流量が大きい場合は5段で入口濃度の1000分の1以下にま

でなる｡

　Fig,　2-10　に示す樹脂負荷率4r｡.々-は再生の容易さを判断する指標となり､負

荷串が大きい程､再生エネルギーを滅少できる｡　Fig｡2-10で高負荷率は二つの実

線を除き､液流量及び樹脂流量を小さくすることにより得られる｡計算結果か

ら高度な処理を低い再生エネルギーで行うには段数を大きくすることが有効で

あることが窺がわれる｡

　Fig.　2-10　からSA10AとWA10の分離挙動に注目すると､樹脂流量が小さい時､

GJまWA10の方が小さい｡これはWA10の方が交換容量と粒内有効拡散係数が

大きいからである｡―方､樹脂流量が大きい時､両樹脂とも(‰パこ差はない｡

これは樹脂相濃度が小さい時､水相側の物質移動抵抗が支配的となり樹脂の性

質に依らないからである｡

第四節　結言

　イオン交換樹脂を用いた向流多段流動層による硝酸希薄溶液の処理に関する

研究で次の知見を得た｡

(1)硝酸イオンと強塩基性陰イオン交換樹脂SA10Aまたは弱塩基性陰イオン交

換樹脂WA10とのイオン交換平衡はFreundlich型の等温式で表せた｡　SA10Aの

イオン交換容量はWA10と比べて小さい｡

(2)充填層を用いた破過曲線法により粒内有効拡散係数玖を求めた｡玖は

SA10Aでは1.0×10'12　m2/s､WA10では1.5×10'12　m2/s　であった｡

(3)SA10Aを用いた向流多段操作による硝酸希薄溶液の処理では､高度分離を遵

成するには一段当りの流動層高さを大きくするより段数増加が効果的である｡
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イオン交換塔の出口濃度を求める計算法を提案し､それは実験結果を良《再現

した｡そこではFreundlich型等温式と粒内有効拡散係数玖の実験結果を用いて

いる｡また､計算結果から樹脂流量必を大きくし､液流量俵を小さくするこ

とで高度分離できるが､段数を増加することによ勺高いイオン除去率を得るだ

けでな《､樹脂の高負荷率も達成できる｡

Appendix

　微小区間漁及び微小時間冶に分割した層の最下段に対する､Runge-Kutta法

を用いた肝算方法をFig.　A-1に示す｡時間r=Oにおける分割した層の高さjカ

の液相濃度Goは､(A6)式に示すように入口濃度のCOJ)とRunge-Kutta法により

得られる∠IC(I)の和として求められる｡ここで(AI)-(A5)式中のy(C,g)は(2-6)､

(2-7)式から-(瓦μz/u){C-(9/1)"}に等しく､Co,oとがl)を与えることにより算出される｡

jぐ)゜/(co｡o,g(j)畑

丿吋)゜y((]o,o+jcy)/2,9(‘)琳

丿吋)=/(co,o+jcy)/2,g(‘)琳

jcy)=y(co｡o+∠lcツ),･?(j)畑

∠IC(り=い(才)十2∠lcr)十2jcr)十∠lc4'))/6

CI,o°ら｡o+∠IC山

(AI)

(A2)

(A3)

(A4)

(A5)

(A6)

ここで､C卵は溶液のFeed濃度である｡9(I)は樹脂相濃度で(A8)式に示すように

靫oに等しい｡∠1g(1)は得られた∠1ぴI)から物質収京式(A7)で算出される｡引き続

き､∠1ぴ)はCo,oとが2)を与えることで(A9)式から求められる｡同様の計算から∠1

が2),g(3),jぴ3),j9(3),♂),∠iC(4)I,∠lg(4)を得ることができる.時間Z゛∠IZの樹脂
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相濃度g0,1はRunge-Kutta法により(A12)式で求められる｡

向(/)=zj∠lc(/)虚φ(∠1み)2}

g(1)

･7(2)

g(3)

゜go,0

°go,(}十向(1)/2

°go,o十洵(2)/2

が4)゛go,o+∠lg(3)

‘?0,1　°　go,o十叫(I)十2洵(2)十2迦(3)+御(4))/6

(A7)

(A8)

(A9)

(A10)

(A11)

(A12)

　み゜2∠1削こおけるC2,0と,71,1は､CI,oと,71,0(=go,o)を与えることにより決定さ

れる｡同様の計算を繰り返すことにより､それぞれのペア(C3,0,,72,1),･‥,(Go,

ら,･l,I),･･･,((泳0,･恥I,l)が逐次決定される｡

　次に時間Z=2∠1パこおける(G,l,9べ2)は(G.I｡1,･7,,-I,1)の値から算出される｡ここ

で弘I,はZ=∠lfの計算から得られ､C0,1はC0,0に等しい｡繰り返し計算を行うこ

とにより､(C9岬ぺ,+I)が(G-I｡φ,-1.)より決定され(ここでCo,｡=Co,o)､最終的

に(CM必gベノ府I)を得る｡そして､時間z=0,∠1r,2∠lr,･･･,･∠l　z,･･･,訂∠1

パこ対する溶液の出口濃度として(叙o,　G,1,　゛‥,C心,‥',G,Ayを得る.以

上の計算により破過曲線を求めることができ､実験結果とのフィッティングか

ら粒子内有効拡散係数玖を決定できる｡
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phase
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diffusivity　in　liquid　phase
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[kmo1/m3]

[kmo1/m3]

[kmo1/m3]

　[m]

[m2/s]

[m2/s]

1
　
1
m
　
卜
E

[�s]

mass　transfbr　coemcient　in　the　liquid　phase　　　　　　　　　[�s]

mass壮ansfer　coefncient　in　the　resin　phase　　　　　　　　　　[�s]

distribution　ratio　between　the　liquid　and　resin　[m3/m3-dry　resin]
　　　　　1

phases

number　of　stage　in　the　ion　exchange　column　　　　　　　　　　　　[“]

massflux　at　the　surface　of　resinparticle　　　　　　[kmol/(m2s)]

constant　for　Freundlich　isotherm　or　stage　number　　　　　　　[-]

time　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　[s]

supe面;lal　velocity　of　the　aqueous　solution　　　　　　　　　[�s]

terminal　settling　velocity　of　resin　particle　　　　　　　　　　【�s]
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第三章

多段流動層の圧力損失に及ぽす偏流の影響と安定操作のための下降管の設計

第一節　緒言

　第二章で述べたように向流多段流動層操作により硝酸酸性溶液の処理を効率

よく行うことができ､同時に樹脂の高負荷串も達成できた｡向流多段流動層は

工業排水循環利用を目指した高度処理技術として大いに期待されるが操作上の

間題点を抱えている｡多段流動層では粒子は上部と下部の内径が異なる下降管

により上段から下段へ移動するが､管内の液上昇により粒子が流下しなかった

り､あるいは下降管に粒子が詰まって閉塞する問題が起こる｡また､これまで

に多段流動層に関する研究で圧力損失､ホールドアップ､下降管の形状につい

て詳細な議論はされていない｡流動層の圧力損失は分離エネルギーに関わるだ

けでな《､むしろ､多段流動層の操作性に大きな影響を及ぽす｡下降管部分よ

り流動層部分の圧力損失が大きいと下降管内の液流速は大きくなり粒子が流下

しなくなる｡圧力損失はホールドアップと樹脂密度に依存しているが､塔内に

設債された下降管が液の不均一な流れ､偏流を生み出すことも大きく影響する｡

したがって､多段操作において流動層部分の圧力損失を明らかにすることは､

操作の安定性と適切な下降管を設計するために必須である｡また､流動層のホ

ールドアップは流動層における樹脂の占める体積分串で､イオン交換速度を左

右する樹脂の滞留時聞あるいは樹脂の表面積に関与する重要な装置特性である｡

　本研究の目的は多段流動層の圧力損失､ホールドアップを明らかにし､下降

管の形状とともに粒子流下のメカニズムを解析することである｡液空塔速度､

39



塔内径､粒子径､粒子密度を変化させ多段流動層の圧力損失､ホールドアップ

を測定し､その結果を理想状態の流動層である下降管無し単段流動層の結果と

比較した｡また､塔経の大きなイオン交換塔を使用し､遮断板設置により人為

的に塔内の液偏流を造り､偏流が圧力損失とホールドアップに及ぼす影響につ

いて調べた｡さらに､下部内径が異なる幾つかの下降管を用いて多段操作を行

い､流動層部分と下降管部分のそれぞれの圧力損失測定から安定な操作を行う

ための下降管の条件について論じる｡

第二節　実験

　本研究では3種類のイオン交換塔を使用した｡内径48,6mmの3段流動層､内

径99,6mmの2段流動層と下降管なし単段流動層である｡Figパ3-Iに3段流動層

装置の概略図を示す｡イオン交換塔はアクリル樹脂製で1段の高さ100mmであ

る｡それぞれの段はメツシュにより仕切られており､段間をつなぐ下降管内を

通り粒子は流下する｡下降管は上部と下部で内径の異なる異径管で､それぞれ

のサイズはつぎのとおりである:上部一高さ60mm､内径18mm､下部一高さ

70mm､内径3.9,4.5,5.5,6.5,7.5　mm｡　下降管はメツシュから高さが50mmになる

ように設置した｡下降管なし単段流動層(樹脂の供給･排出なし)は内径が19,1,

31.0,48.6mmと異なる3種類を用いた｡内径99.6mmで2段流動層では1段の高

さ200mmである｡下降管のサイズは上部で高さ60mm､内径18mm､下部で高

さ180mm､内径5.5mmであり､3段流動層の場合と比べて塔に対する下降管の

断面積の割合は小さくなっている｡ポンプなどイオン交換塔以外の仕様はFig.

3-1に示した3段流動層装置と同様である｡2段流動層による実験は､一つは通

常の多段操作を行い､その他に段間のメッシュの一部をテフロン板でさえぎり
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1　resin　reservoir
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Fig.　3-I　Schematie　diagram　of　experimental　apparatus
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　(Fig.3-2)人為的に偏流を造って実験を行った｡

　固体粒子にはTable　2-1　に示す3種類のイオン交換樹脂DIAION　SKIB､SA10A､

WA10(三菱化学)と粒径の異なる5種類のガラスビーズ(Toshinriko　Co｡)を用

いた｡イオン交換樹脂は比較的粒径がそろっているが､さらにふるい分けによ

り粒径をそろえた｡流体には水道水を用いた｡

lable　2-　I　Properties　of　ion　exchange　resin　and　glass　beads

　　　　particle　　　　density[kg/m3]diameter[mm]zj,)(103[m/s]叫)(103【�s]

　　DIAION　SKIB　　　　　　　1276　　　　　　　0j78　　　　　　　　37.9　　　　　　　4.86

　　DLAION　SA10A　　　　　　I091　　　　　　　0.78　　　　　　　　17J　　　　　　　L89

　　DIAION　XMA10　　　　　　　1067　　　　　　　0.47　　　　　　　　　6.4　　　　　　　L68

91ass　beads　φI,1(GB11)　　2500　　　　　1,16　　　　　168　　　　　　-

glass　beadりO.8(GB08)　　2500　　　　0,80　　　　　120　　　　　-

glass　beads　φO,6(GB06)　　2500　　　　　0.60　　　　　　9LI　　　　　-

glass　beadりO.4(GB04)　　2500　　　　0.40　　　　　59.0　　　　　-

glass　beadりO.2(GB02)　　2500　　　　0,20　　　　　23j7　　　　　-

　多段操作では､樹脂は液流通後に樹脂溜の液面と溢流管の液面が平衡になっ

てから供給を開始する｡樹脂はスクリュウフィーダーにより塔頂から供給され､

最後に樹脂貯めに入る｡スクリュウフィーダーと樹脂溜を上部で連結している

のは､液の逆流を防ぐためである｡樹脂流量はモーターの回転速度を変化させ

て調節した｡液は塔底からポンプにより供給され､塔頂から取り出された｡液

空塔速度は塔頂から排出された溢流量から決定した｡全ての段で定常状態に達

した後､圧力損失として塔底と塔頂の圧力差をマノメーターで測定した｡マノ

メーターの値は､読み取り顕微鏡を用いて読み取った｡ホールドアップを求め

るため液と樹脂の供給を止めた後､塔頂より2段目の段上に溜まった樹脂の層

高カoを測定した｡

42



　　　　　　99.6mm
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　下降管をもたない単段流動層の圧力損失､ホールドアップの測定はイオン交

換塔に一定量の粒子を仕込み､液空塔速度に対しマノメーターの差圧と流動層

高さを測定して行った｡

　内径48.6mmのイオン交換塔を用い下降管のみの圧力損失測定を行った｡段を

仕切るメッシュの変わりにテフロン板を用い､液が下降管だけを流れるように

した｡下降管は3段流動層操作した時と同じもの5種類を使用した｡

第三節　結果及ぴ考察

3段流動層のホールドアップと圧力損失

　3種類のイオン交換樹脂を使用し､3段流動層における粒子ホールドアップを

測定した｡粒子ホールドアップφは沈降高さ/7oから次式で求めた｡

　　φ=カo(1-ε)/カ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3-1)

ここで6ヽは固定層の空隙率であり0.26であった｡カは流動層高さであり､本実験

ではメツシュ上部の下降管高さ5cmに等しい｡

　樹脂ホールドアップに及ぽす液空塔速度叱の影響をFig.3-3に示す｡ホール

ドアップは液空塔速度の増加とともに減少した｡また､樹脂密度の減少により

ホールドアップは小さくなり､流動層は希薄なものとなる｡　hble　2-I　に示すよ

うに樹脂密度はSKIB>SA10A>WA10の順で小さくなっている｡液である水

との密度差が小さいWA10では小さな液空塔速度で流動化が起こり､移動層ヘ

の移行速度も小さいため､操作できる流量範囲が狭くなり運転が比較的困難で

ある｡樹脂の供給量を変化させ実験を行ったが､実験範囲(伍=O｡01　-　0.18×

　10゛6　m3/s)では樹脂ホールドアップに差は認められなかった｡5種類の下降管

下部内径玖)sが異なる下降管を用いたが､Fig｡3-3にみられるように下降管の径
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は樹脂ホールドアップと液空塔速度の関係に影響を及ぽさない｡しかし､下降

管の大きさによっては多段操作できない場合があった｡操作開始後､下降管内

に樹脂が無い伏態で塔頂から樹脂を供給していった時､大きな£)aでは下降管

内の液上昇流により粒子が跳ね上げられ､流下できなかったからである｡多段

操作可能な最大のZ)sは､SKIBとSA10Aで6.5mm､WA10で4.5mmであった｡

このように安定な多段操作を行うには適切な£‰を選択することが必要であり､

これに関する考察は後に記す｡

　これまでに､固液系の沈降や流動に関して理論的考察がなされている

(Richardson　ajnd　Zakl,　1954;　Wen　and　Yu,　1%6;　Khan　and　Richardson,　1　990;　Panigrahi

and　Murty,　1991)｡　Khan　and　Richardson　(1991)が提案した粒子の沈降速度式はつぎ

のとおりである｡

　　S4=I-(�り1/″　　　(φ<o.74)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3-2)

(4･8　-　n)/G-2.4)゜o･043Gαo`5711-1･24(鳴,/Z))I'27}

Gα゜‘ち3j肖(ps‾pjg/μ2

(3-3)

(3-4)

ここで引ま粒子の平均沈降速度で､流動層では液空塔速度咆に等しい｡哨は粒

子の終末沈降速度である｡4と£)は粒子径と塔径である･/9s･と八は粒子と液の

密度で､μは液粘度である｡粒子の終末沈降速度叫は重力と抵抗力のバランスか

ら次式で決定される｡

(π/6)d;(ps-ハ)g=ら(�ノ/4jレふ･2/2)

ここでGは抵抗係数であり､Tanaka　and　linoya　(1970)の相関式を適用した｡

cz)゜24(1十〇.　125　j?りo'72)/1ち

(3-5)

(3-6)

(3-2)-(3-6)式から算出したホールドアップをFig.3-3に実線で示してある｡実験
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値は計算値と比べて咆に対する変化量はわずかに大きくなっているが､およそ

良好な一致を示している｡

　3段流動層における一段当りの圧力損失J)をFig｡34に示す｡樹脂密度が大き

いと圧力損失は大きくなることがわかる｡これは樹脂密度が大きくなるにつれ

て､流れの中に粒子を保持するために必要な力が増大することによる｡また､

下降管サイズは圧力損失と液空塔速度の関係にほとんど影響を及ぽさない｡流

動層の圧力損失は次式のように粒子ホールドアップと粒子と流体の密度差(Å-

八)で表される｡

　　j尽=(ps-ハ)g卵　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3-7)

(3-2)-(3-6)式から推算したホールドアップを用い､(3-フ)式で求めた圧力損失を

Fig.　3-4　に実線で示す｡圧力損失の計算値は屹の増加に伴い減少するが､実験値

はほとんど変化せず一定値を示している｡　Fig｡3-3においてホールドアップの実

験値と計算値が一致しているにも関わらず､圧力損失の実験値と計算値の挙動

が異,なるのは偏流の影響と考えられる｡多段流動層では塔内にある下降管の立

体的な影響により均一な粒子の流動化は得られず､一段の流動層の中で粒子が

上昇している部分と下降し堆積している部分にわかれており､粒子が流動層内

を循環していることが確認された｡

下降管をもたない単段流動層のホールドアップと圧力損失

　(3-フ)式による圧力損失計算の妥当性を確認するため､理想的な流動状態とな

る下降管なしの単段流動層を用い､そのホールドアップと圧力損失を測定した｡

ここでの粒子ホールドアップは最初に加えた樹脂体積を流動層体積で割った値

で､流動層体積は流動化状態の高さから求められる｡　Fig.3-5に塔径£)の異なる

3種類のカラムを用いた液空塔速度とホールドアップの関孫を示す｡用いた塔径
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範囲では塔径は液空塔速度とホールドアップの関係に影響を及ぽさないことが

わかる｡Fig.　3-5　には(3-2)=-(3-6)式によるホールドアップの計算線が示してある

が､それらが重なっていることからも塔径の影響がないことが確認される｡こ

のことは19.1mm以上の塔径ではホールドアップにおよぼす壁面の影響がない

と言い換えることができ､48.6mmの多段操作において下降管の存在がホールド

アップに影響を及ぽさず､(3-2)-(3-6)式で推算できたことに通じる｡単段流動

層においてもホールドアップの実験値と計算値は良好な一致を示している｡

　48.6mmの単段流動層において液空塔速度に対する流動層高さあたりの圧力損

失をFig｡3-6に示す｡圧力損失は叱増加に伴い減少するが､これはホールドア

ツプの減少に対応している｡また､粒子密度の減少に伴い圧力損失は減少して

いる｡5種類のガラスピーズを比較すると､粒子径が大きくなるとTable　3-1　か

らわかるように終末沈降速度が大きくなり流動化できる範囲が液の大流量側ヘ

シフトする｡(3-2)-(3-7)式から算出した圧力損失の計算値をFig.3-6に実線で示

したが､多段操作の場合と異なり実験値とよく一致している｡したがって､均

一な流動化が得られれぱ(3-2)-(3-7)式により圧力損失は精度良く推算できる.

多段流動層の圧力損失が理想状態と異なる拳動を示すのは､下降管を配するこ

とによる壁面増加の影響ではなく､液流れが偏流となっている影響が大きいと

思われる｡

イオン交換塔の圧力損失に及ぽす偏流の影響

　多段流動層操作において塔径を48.6mmから99.6mmへと大きくしたら､粒子

の流動化はほぽ均一になった｡これは塔径に対する下降管径の比が小さくなり

　(2つの塔で同じ径の下降管を使用)理想的な流動層に近づいたためである｡そ

こで､塔径48.6mmの多段流動層における圧力損失の異常拳動の原因を追求する
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ためヽ99･6mmの塔において液流れの遮断板を置き､人為的に偏流を造り出した

場合の流動化状態を観察した.Fig,　3-2　に示した3種類の遮断板を設置した時の

99.6mm塔の流動化状態の写真をFig.　3-7　に示す｡　Type　A　ではおよそ均一な流動

化状態が得られているが､Type　B､Type　C　と遮断面を拡大することにより粒子

の局部的上昇が激しくなっており､これは液流れが偏流となっていることを示

唆する.このような状況下におけるホールドアップを(3-2)-(3-6)式から算出し

た計算値とともにFig｡3-8に示す｡遮断板がない場合､実験値は計算値と良好な

一致を示しているが､遮断面を拡大していくと小さい眺におけるホールドアッ

プは増加し(Type　A　とType　B)､最も遮断面の大きいType　C　では大きい叱におい

ても計算値からの隔たりは大きくなる｡

　Fig,　3-8　に示した99.6mm塔のホールドアップの結果に対応する圧力損失を

(3-2)-(3-7)式から算出した計算値とともにFig.3-9に示す｡遮断板がない99.6mm

塔では実験値と計算値は良《一致しており､48.6mm塔とは対照的である｡

99.6mm塔では48.6mm塔に比べて塔径に対する下降管径の比が小さ《均一な流

動化状態が得られるので圧力損失は合理的な値となる｡遮断板がある場合の圧

力損失は､叱が増加するにつれ計算値より大きい値となり､その偏差は遮断面

拡大に伴い大きくなる｡そしてType　Cの圧力損失は遮断板のない48.6mm塔の

値とほぽ同じであった｡この圧力損失の計算値からのずれは液の偏流の影響で

ある｡偏流がある時､粒子はFig.3･-フに示すように流動層内をあたかも循環して

いるようであった｡そのような粒子の循環流に対し流体のエネルギーが消費さ

れ､圧力損失が増大すると考えられる｡そして､そのような粒子の挙動は液流

速が大きいほど顕著に現れるので､圧力損失は大きい咆で実験値と計算値との

差が大きくなっている｡正確にホールドアップが推算できたとしても､液の偏

流がある場合の圧力損失の予測は非常に困難である｡
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粒子流下条件と下降管の圧力損失

　多段操作ではヽ最初ヽ塔内は水で満たされており(下降管内に粒子はない)､

次に樹脂を塔頂からゆっくり供給する｡流動層が徐々に形成され､層高が下降

管のへりに達した時､粒子は下降管を通して下の段へ移動する｡そのような粒

子の流下に対して£‰は重要な因子で､適切な選択を行わなければならない｡

lable　3-2　に48.6mmの3段流動層で£‰を変化させた場合の操作についてまとめ

た｡£‰を増加すると下降管内の液流れにより粒子は流下しなくなる｡この結果

は最初､下降管内に粒子は存在しない条件であり､ー且下降管内が樹脂で満た

されれば､操作可能な£)aの範囲は広がりこの限りではない｡

Table　3-2　Fluidizing　operation　with　various　downspout

£)z肩mm] SKIB SA10A WAIO

3.9 O O O

4.5 O O O

5.5 O O -

6.5 O O -

フ｡5 一
一 -

O:　Stable　operation　is　possible

-:Stable　operation　is　di伍cult　as　a　result　of　resin　entrainment

　多段操作を行うには下降管内の液流速を粒子が流下できる速度以下にする必

要がある｡そこで､流動層と下降管の圧力損失のバランスが多段操作を安定に

行えるかどうかの指標となる｡流動層が最上段で形成され始めるにつれ､塔内

の液流速の分布は流動層と下降管の圧力損失が等しくなるように､流勣層部分

で小さくなり下降管内部は大きくなる｡そして､流動層高さが下降管のへりに

達するまでに下降管内の液流速が粒子の終末沈降速度より大きくなると､粒子

は流下できなくなる｡下降管上部=における液流速を明らかにすれぱ､多段操作

が可能か否か判断できる｡その液流速は液空塔速度に対して流動層と下降管の
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圧力損失のバランスから求められる｡

　そこで､筆者らは下降管部分の圧力損失を測定し､府との相関式を導いた｡

実験結果をFig.3-10に示す｡£)sが小さいほど圧力損失が大きくなるカ礼これは

Z)sを小さくすることによって下降管下部を通る液流速が増加するからである｡

下降管の圧力損失は下降管下部を通る液流速に依存しており､圧力損失は壁と

液との摩擦と管径の急拡大によるエネルギー損失と考えられる｡　Fig｡　3-10に次式

から算出した計算値を示すが実験値と良好な一致を示した｡

　　嶋=叫牡/ら)+1}八ら/2　　　　　　　　　(3-8)

ここで､yは層流域においてはy=16/釦(珈<3×lo3)､乱流域においては

Blasius(1913)の式/=O.0791ぬ゛1/4(3×103<政≪105)により決定した｡£は管の長

さ､㈲,/は下降管下部を流れる液流速である｡(3-8)式のかっこ内の数字"1"は管

径の急拡大によるエネルギー損失を表している｡

粒子が流下できる下降管サイズの選定法

　ある£)z)タで多段操作ができるかどうかは､下降管上部の液流速収,,と粒子の終

末沈降速度の比較で判断できる｡そこで､次のように助,｡と咆の関係を導いた｡

流動層の圧力損失J)rは液空塔速度屹に対して(3-2)-(3-7)式により決定される｡

次に､J)z,=J)fを満足するように下降管下部の液流速収/が(3-8)式から算出さ

れる｡映jは下降管の上部と下部の面積比から映jこ変換される｡このように求

めた液空塔速度と下降管上部流速の関係を､SKIB､SA10A､WA10に対してFigs.

3-11,3-12,3-13に示す｡それぞれの£‰に対して､㈲｡が2つの曲線となってい

るのは､屹が小さいところでは層流域で､大きいところでは乱流域になってい

るためである｡グラフ中の水平線は粒子の終末沈降速度を示している｡水平線

より映lの値が小さければ､イオン交換樹脂は下降管を通ることができ､多段操
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作が可能なことを示す.T3ble　3-2に示した多段操作が不可能だった£)aに対す

る計算線は､収JI水平線を越えるかもしくはそれに近い値である｡このように

計算結果はTable　3-2に示した実験結果とほぼ対応しており､これらのグラフか

ら多段操作できるかおよそ判断できる｡

　しかし､これらのグラフでは叱が大きくなるにつれ､映,,が水平線を下回り､

例えぱSKIBでは7.5mmの£‰で多段操作が可能と判断できるが､実際はそう

ではなかった｡その不一致は多段流動層の圧力損失が推算値と異なっていたこ

とに起因する｡　Fig｡3-4に示したように3段流動層の圧力損失は､その計算値が

咆の増大につれ減少するのに対し､実験値は咆変化に関わらず一定値となった｡

そこで､流動層の圧力損失に実験値の平均値を用いて算出した㈲,｡を哨ととも

にTable　3-3に示す｡哨が映｡より大きけれぱ多段操作が可能であることを示す

が､そのZ)xは実験結果と一致している(SKIBで6.5mmの/)mでは㈲,μ‰,

より大きいが､その差はわずかである)｡したがって､多段流動層で液の偏流が

なく､圧力損失が(3-2)-(3-7)式で表せるなら､ここに示した計算法により多段

操作可能な下降管の大きさを決定することができる｡また､流動層部分の圧力

損失が大きくなると多段操作可能な£‰は小さくなることが明らかとなった｡

そのような£)xの使用範囲の減少は多段流動層の実践的な適用にとってマイナ

スである｡

指ble　3-3　助dmrn/s‘ calculated　using　observed　∠炉F　values

島s[mm]
　　SKIB

z4,=.37,9m�s)

　　　SA10A

z･,=17,1　m�s)

　　WA10

=6.4　m�s)
3.9 13 4.3 2.8

4.5 18 7.2 4.5

5.5 31 12 8.3

6.5 41 17 13

フ｡5 59 25 19
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第四節　結言

　多段流動層操作において､液空塔速度､樹脂流量､塔径､粒子径4粒子密度

を変化させた場合の圧力損失と粒子ホールドアップの挙動を調べた｡下降管な

し単段流動層における結果との比較から､それらに及ぽす偏流の影響を明らか

にした｡また､粒子流下に必要な下降管サイズの選定法について検討した｡そ

の結果､以下の知見を得た｡

(1)向流多段流動層における粒子ホールドアップは下降管なしの単段流動層に

対する相関式と同様に表せる｡　48.6mmの3段流動層の圧力損失は､ホールドア

ツプと密度差から求めた計算値が液空塔速度の増加に伴い滅少するのに対し､

実験値は液空塔速度に依らず一定値を示し計算値より大きかった｡一方､99.6mm

の2段流動層の圧力損失は計算値と良好な一致を示した｡これら二つの装置で

圧力損失の挙動が異なるのは､液の偏流の影響である｡　99.6mmの塔では流動層

は均一だったが､これは塔径に対する下降管径の割合が小さいので偏流の影響

が小さ《理想的な流動層となっていたからである｡偏流が及ぽす圧力損失への

影響は99.6mmの塔で液の遮断板を設置し､人為的に偏流を発生させることによ

り確認された｡液の偏流の度合いが大きくなると､圧力損失は計算値より大き

くなり､液空塔速度の増加につれその偏差は大きくなった｡液の偏流は流動層

内での粒子の循環流を生み出し､そこで消費されるエネルギーが､結果的に流

動層の圧力損失を増大させる｡

(2)多段操作において流動層部分と下降管部分の圧力損失が等しい条件から､液

空塔速度と下降管上部の液流速との関孫を求めた｡この結果を使用して､下降

管上部の液流速と粒子の終末沈降速度を比較することで多段操作が可能な下降

管のサイズを選定できる｡放の偏流があり流動層の圧力損失が計算値より大き
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くなると､使用できる下降管サイズは小さくなり多段操作にとってマイナスで

ある｡
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第四章

浸出･イオン交換法による重油燃焼灰からの重金属回収

第一節　緒言

　火力発電所では重油の燃焼にともない大量の燃焼灰が発生し､その大部分ぱ

産業廃棄物として処理されている｡重油燃焼灰中の主成分は不燃炭素､金属酸

化物､金属硫酸塩である｡金属としてはV､Niが多く含有されており､例えぱ､

Vは1-7%程度含まれ鉱物資源中に含まれる割合に匹敵するかそれ以上である

(vitolo　gr�･,2000)｡Vには触媒作用があり､また､Niは人体に有害であること

から､燃焼灰は極めて環境負荷の大きな物質である｡も七そのままの形で埋め

立てや土壌廃棄した場合､雨水などにより有害な金属が浸出し環境破壊を引き

起こす危険性がある｡―方､VやNiは特殊合金､触媒などに使用される有価金

属資源である｡近年､環境保護や資源の有効利用の観点から燃焼灰の再利用が

注目されており､燃焼灰からVやNiなど有価金属の回収に関する研究が報告さ

れている(vitolo　ezα/｡,2000;　Akita　erα/.,1995;　Tsai,　S｡-L｡and　M｡-S.Tsai,1998;

71uboi　ez　�･,1991)｡しかし､重金属の回収に溶媒抽出法や沈殿法を適用しヽ処理

液を中和するプロセスでは時に高価な試薬を必要とすることや､処理液に溶解

した溶媒や蓄積した塩による環境汚染が懸念され､二次的な排水処理殷備が必

要になる｡こういった点においてはイオン交換法が有利である｡本章の目的は

燃焼灰からVとNiを回収し､燃焼灰自体を無害化することである｡水､塩酸､

硫酸､水酸化ナトリウム水溶液を浸出剤とした燃焼灰からの金属の溶出と､そ

の浸出液からイオン交換操作による金属の選択的回収について検討した｡
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第二節　実験

燃焼灰サンプルと浸出実験

　本研究で使用した重油燃焼灰サンプルはハイサルファーC重油40%とコーク

スガス60%の混焼により生じたEPアッシュを使用した｡この燃焼灰には硫黄分

による装置の腐食を防ぐためボイラーの煙道で添加されたアンモニアを含んで

いる｡本サンプルの蛍光X線分析結果からV､Ni､Fe､AI､Mg､Znを対象金

属とした｡それら対象金属の含量を以下の手法で測定した｡乾燥させた試料lg

をフラスコに取り､濃硝酸30cm3と過塩素酸25cm3を加え､慢仲しながら約343K

になるよう加熱した｡さらに濃硝酸15cm3と濃硫酸10cm3を加え1時間加熱し

つづけた｡その後､溶液を希釈しICP-AESにより金属成分の濃度測定を行った｡

　浸出実験は次の手順で行った｡乾燥させた試料2gをフラスコに取り､浸出剤

50cm3を加え6時間スターラーで攬仲した｡温度は298Kであった｡浸出剤には

水､硫酸､塩酸､水酸化ナトリウム水溶液を用いた｡浸出後､濾過により浸出

液と残涜を分離し浸出液中の金属濃度をICP-AESで求めた｡

浸出液からめ金属回収

　燃焼灰の水浸出液はNi､Fe､AI､Mg､Znを含んでおり､Niの分離を次の方

法で行った｡水浸出液はpH=2.7であり､これに水酸化ナトリウム水溶液を適

量加えた｡その時のpHを測定し､生成したFe､AIなどの金属水酸化物の沈殿

をろ過で取り除いた溶液の金属攘度をICPで測定した｡また､溶液中に残存溶

解していると思われるFe(II)イオンを過酸化水素添加によりFe(III)に酸化し沈殿

除去できるか確かめた｡

　VとNIの分離･回収を目的にV､Ni､Fe､Znと種々のイオン交換樹脂とのイ
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オン交換平衡を調gた.使用した樹脂は強酸性陽イオン交換樹脂DIAION　SKIB､

キレート樹脂DIAION　CR11ヽDIAION　CR20ヽDUOL汀E　C467　である(DIAION:三

菱化学､DUOLITE:　Rohm　and　Haas)｡その諸物性値をllble　4-I　に示す｡SKIB､

CR11､C467はNa型として市販されており､樹脂をカラムに充填しlkmol/m3

の塩酸溶液を流通させH型に転換した｡燃焼沃浸出液のモデル溶液は､金属硫

酸塩あるいは金属塩化物を硫酸または塩酸に溶解させることにより調整した｡

　樹脂と金属イオンとの平衡測定は回分実験で行った｡溶液20cm3と種々の量

のイオン交換樹脂を試験管に仕込み3時間(SK1B)あるいは2目間(CR11､CR20､

C467)振とうした｡温度は298Kで行った｡液相平衡金属濃度CはICP-AESで決

定した｡樹脂相平衡金属濃度gは次の物質収支式から算出した｡

g°
(co-c)吟
-

　吟
(4-1)

ここでCoは初期液相金属濃度であり､吟と吟はそれぞれ溶液と樹脂の体積であ

る｡町は20cm3でらは変化させた｡

hble　4-I　Characteristics　ofion　exch皿ge　resins

Resin DIAION　SKIB DIAION　CRII DIAION　CR20 DUOLITE　C467

POlymer　matrix

Gel

tyrene-DVB

Macroporous

tyrene-DVB

Macroporous

tyrene-DVB

Macroporous

Styrene'DVB

Functional　group -S03‘ -CH2N(CH2COO)22`
-CH2NH-

CH2CH2NH)｡H

-CH2NHCH2P032゛

Dens時,㎏/m3 1276 1130 1055 1120

Moisture　retention　l,　% 43-50 55-65 50-60 60-65

Saturation　capacity　l,

keq/m3
Above　2.0

Above　LO

奴Cu2゛)

Above　0.8

for　Cu2゛)

-

I　Data　based　on　the　supplied　technical　catalogue
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第三節　結果及ぴ考察

燃焼灰からの金属浸出

　全量分析の結果､6種類の対象金属はTable　4-2　に示す組成で含まれていた(3

回の測定の平均値)｡金属は酸化物あるいは硫酸塩として存在していると考えら

れ､灰の主成分は不燃炭素である｡この中で､Feの量が最も多く､本研究の目

的である､VとNiの回収ではそれぞれFeとの分離が課題になると考えられる｡

wt%

mmol/

0.767

0』50

1.80

0j07

5.98 0343

0』41

O｡287

0j06

0.111

0.017

　硫酸浸出における浸出剤濃度と浸出率の関孫をFig｡4-1に示す｡　Ni､AI､Mg､

Znの浸出率は硫酸濃度に依らず高い浸出率であった｡V､Feの浸出率は酸濃度

が高くなるにつれ増加し､その割合はVの方が顕著である｡水酸化ナトリウム

水溶液での結果をFig｡4-2に示す｡浸出剤濃度を高くするにつれ､Vの浸出率は

増加するが､その割合は酸に対するより小さい｡　Fe､Mg､Niは高濃度の水酸化

ナトリウム溶液では浸出されず､AIとZnはO｡IM　NaOH　まで一且下がった後､

さらにNaOH濃度を高くすると再び浸出される｡これらの浸出挙動はpH増加に

よる金属水酸化物あるいは金属錯イオンの形成によるものに他ならない｡

　浸出実験結果をlajble　4-3にまとめて示す｡硫酸と塩酸での浸出挙動はほぽ同

様である｡燃焼灰からのVの選択的分離は高濃度水酸化ナトリウム水溶液によ

る浸出で達成できる｡しかし､他の金属が残存している燃焼灰残涜をそのまま

廃棄することはできず､また､アルカリ性となった燃焼灰中の残存金属を酸で

回収することは多量のエネルギー消費につながる｡酸濃度がO｡001　kmo1/m?　と希
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薄な場合､VとFeを除く金属の大部分は浸出され､その挙動は水の場合と同様

であった.水や希薄酸'アルカリ溶液による浸出では､浸出液のpHは約2.7で

あった.これはヽ燃焼灰中に硫黄分が硫酸等の形で含まれており､溶液のpHを

下げるからである｡一方､VはpHが2以下でないと浸出されない｡以上の事か

らVとNiの選択的分離に対し二段階浸出を提案する｡まず､燃焼灰の水浸出に

よりNi､AI､Mg､Znを高収率で回収する｡その後､酸による浸出で､Feを伴

うがそれ以外の金属を含まずVを回収できる｡このように水と酸で浸出を二段

階で行うことにより､VとNiを分離でき､それぞれの浸出液からイオン交換法

によりNi､Vを回収する｡

Table　4-3　Leached　fraction　of　metals　with　various　leachants

ppm 吻
j
　
7

　
　
秦
　
　
奉8
　
つ
`

36j
2ご70

water

-

IM　HCI

O｡IM　HCI

　　　ppm

%leaching

　　　ppm

%leaching

　　　ppm

%leaching

　　　ppm

84』

7L9
-

92j

79.8

93』

80.2

86.6

74.8

84.1

O』6

Ojl

2.54

2.60

yellow

-

green

O｡01M　HCI

O｡001M　HCI

一

IM　H2S04 　　　ppm

%leaching

　　　ppm

%leaching

　　　ppm

%leaching

　　　ppm

105

75.2
-

117

84j

l03

74.7

104

75.2

98.9

72.2
-

110

79.9

117

83.9

110

79.0

111

79.8

620

84j7
-

580

80』

613

84.5

627

86コ

594

82.6
-

574

79j

620

84.7

596

82.0

605

O』9

L13

2.40

2.66

green

yellow

yeHow
-

blue

green

yellow

yellow

o｡IM　H2S04

0.01M　H2S04

0.001M　H2S04

W

IM　NaOH

o｡IM　NaOH

O｡01M　NaOH

O｡001M　NaOH

　　　ppm

%leaching

　　　ppm

%leaching

　　　ppm

%leaching

　　　Ppm

291

94.2

270

87.3

18.3

5.9

14』

4.6
-

294

95.5

249

79.8

63.6

20.6

7.4

2.4
-

208

67.4

60.2

19.7

6.2

2.0

JO｡9

3.5

380

15.6
-

1184

49』

1240

51.3

791

32.8

426

17.8
-

1210

50.4

1200

49j

963

39.8

493

20.4
-

0,7

G
2
j
巧
詔
u
一
タ

n
]
0
0
1
屯
3
6

n
w
　
O
　
つ
`
　
つ
`

　
　
参
　
　
一
　
　
奉
　
　
奉

O
　
n
'
0
　
0

111

80.3

109

78.8

I.3

0.18

0.6

0｣

582

80.4

602

83』

89.7

77.7

85.4

73.0

95.1

81.9

79.0

67.8
1

58.6

50.5

H.9

103

77.0

66.6

78.6

67.8

34j

77.4

33.9

75.9

373

8yフ

35.8

80.9
-

34.6

77.7

37.2

82.4

33j

74.8

33.9

75,7
-

t4

9.86

0.0

0.0

33.9

76.2

33.9

76.0

13.96　colorless

IL83

2.85

2.66

colorless

　green

　yellow
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　そこで､水による浸出挙動として､浸出時間と固液比の影響を調べた｡　1-6

時間の範囲では浸出率は浸出時間に依存してなかった｡横軸に単位燃焼灰質量

あたりの浸出液量L/Sをとり固液比の影響をFig,　4-3　に示す｡゛浸出液量を50cm3

に固定し燃焼灰量を変化させてL/S=2.5-25の範囲で実験を行ったが､その範

囲内で浸出率はほとんど変らない｡水によるVの浸出率はわずかだが､L/Sの増

加につれpHが大きくなるため浸出率は減少した｡小さいL/Sでは金属濃度の濃

い液が回収でき分離効率が良くなるが､燃焼灰の温潤により回収できる液量が

少なくなる｡その点から回分式浸出ではL/Sが5以上であることが望ましい｡

水浸出液からのNi回収

　Tafble　4･3　からわかるように､水浸出液はNi､Fe､Mg､A1､Znを含んでおり､

中でもNiとFeの濃度が高い｡この溶液からNiをイオン交換により回収する前

処理として､pH調整によるA1とFeの沈殿分離について検討した｡　Fig｡4-4に､

水酸化ナトリウム水溶液添加後のpHと溶液中の金属残存率を示す｡AIとFeは

pHの増加に伴い､水酸化物沈殿を形成し溶液から分離できる｡A目まpH=5イ寸

近でほとんど全て沈殿するが､Feは約20%溶液中に残っている｡　Fe(II)の方が

Fe(lil)に比4て溶解度が大きいので､約20%溶液中に残存しているFeイオンは

二価と考えられる｡そこで､Fe(II)をFe(III)へと酸化できれば､ほとんどのFeイ

オンを水酸化物沈殿として除去できる｡　Fe(II)の溶液に過酸化水素を添加し､Fe

を酸化させ沈殿物としてほとんど除去できることを確認した｡その時､Ni､Mg､

Znの残存率は変化せず､100%に近い値であった｡

　沈殿操作後､Ni､Mg､Znを含む溶液からのNi回収にはキレート樹脂のCR20

を使用した.単成分系におけるNIまたはZnとCR20とのイオン交換平衡をFig｡

4･5に示す.CR20は両イオンともよ《吸着することがわかる.CR20はMgイオ
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ンを補足しないのでNi､ZnとMgの分離が可能である｡平衡後のpHはおよそ

7付近であった｡これはCR20のイオン交換基であるアミンが水素イオンと結合

するからである｡　CR20　に吸着したN1とZnの分離はその説着過程においてなさ

れることが推測される｡両金属が吸着した樹脂と水酸化ナトリウム水溶液を接

触させると､両性金属であるZnのみ水酸化物イオンとして説着し､分離できる

ことが期待される｡

酸浸出液からのV回収

　水浸出後の酸浸出溶液中にはVとFeが含まれている｡そこでそれら金属の分

離にイオン交換法を適用した｡Table　4-1　に示した4種類の樹脂を用いてイオン

交換平衡を調べた｡単成分系におけるVとFeのSKIB､C467､CR11に対する

平衡関係をFigs｡4-6､4-7､4,8に示す｡ここで溶液のpHは1.04-ロoである｡

SKIBではVとFeともに良《吸着し交換容量が大きいが､選択性がなく2種金

属の分離には向かない｡　CR11､C467ではそれぞれに選択性が見られ､CR1　1　で

はFeに､C467ではVに対する選択性がそれぞれ大きく､分離が可能である｡

しかしながら､CRIIへの吸着量はlable　4-1　の交換容量の値と比べて小さい｡こ

れはpHが小さいからであり､Vは弱酸のイオン交換基をもつCR11上へ吸着す

るより溶液中の方が安定に存在しているためである｡酸浸出液中にはFeイオン

のほうが多《含まれることから､C467がV回収に適していると考えられる｡C467

については硫酸と塩酸媒体中のイオン交換平衡を調べたが､その挙動はほぽ同

じであった.図には示していないがCR20は高PH域でVのみ吸着するが､イオ

ン交換基が溶液中の水素イオンと結合し､結果として溶液のpHが高《なる｡酸

溶液の循環利用を視野においた場合CR20は不適切である｡
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VとNiの選択的回収フローシート

　以上の知見からFig｡4-9に示す燃焼灰からのVとNiの分離回収フローシート

を提案する｡ここで最も重要かつ独創的な点は水と酸で行う二段階浸出である｡

大部分のNi､Mg､AI､Znは水浸出で燃焼灰から取り除かれる｡もし一回の浸

出操作で燃焼灰中にそれらの金属が残存していたら､水浸出を繰り返し行う｡

そうすることにより､次のステップとなるVの分離･回収が容易に行える｡

　酸性となっている水浸出液はアルカリでpH調整する(pHを5程度まで上げ

る)ことでFeとAIを沈殿除去できる｡その後､CR20によるイオン交換操作で

NiとZnを吸着させMgと分離できる｡　lable　4-2　に示したように燃焼灰中の含量

はZnに比ぺてNiの方が多い｡さらなるNiとZnの分離はZnをアルカリで優先

的に脱着することで達成される｡

　水浸出に引き続き行う硫酸による浸出では､浸出溶液はVとFeを含んでいる｡

これら金属の分離にはCR11あるいはC467によるイオン交換法が適用できるが､

ここではVを選択的に吸着するC467を選択した｡Vを回収した後､SKIBで残

りのFeを除去すれぱ､酸溶液を浸出剤として再利用でき､分離エネルギーの低

減あるいは環境汚染防止に有効である｡最終的に､酸浸出後の酸性になってい

る燃焼灰を水で洗うことで､金属を除去された不燃炭素分の多い燃焼灰を得る｡

　Fig,　4-9　に示すフローシートの一連の操作を回分式で行った｡それぞれの溶液､

沈殿物､樹脂に含まれる金属ごとの分率(%)を1必1e　4-4　に示す｡ここで､沈殿物

をろ過により分離した際､ろ紙にいくらかの溶液が吸着されるが､その分は無

いものとして分串は補正してある｡最初に行う水浸出はNiなどの回収率を高め

るため2回連続して行った｡その結果､NIは水浸出で80%以上回収でき､AI､

Mg､Znも同様に高い回収率であり､Vはほとんど浸出されていない｡最終的に

水浸出液中に含まれるNiはCR20上に補足される｡ー方､Vについては酸浸出
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Fig.　4-9　Flowsheet　of　proeess　for　recovering　metals　from　oil　ny　ash
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Tlible　44　Result　of　recovering　metals　fi‘om　the　ny　ash　of　1　0g　by　the　process　developed　in　this　study

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41
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と､水での燃焼灰洗浄により80%以上回収できた｡同時にFeも浸出されるが､

最初の水浸出で除去されたNiなどの金属の割合は小さい｡そして､VはC467

による吸着でそのほとんどを回収できた｡しかしながら､lable　44　に示したC467

の樹脂量はVとFeの吸着に対し過剰であり､Feも吸着している｡したがって､

VとFeの分離には多段操作が必要であろう｡最後の燃焼灰残涜には重金属が初

期の量のおよそ10%前後含まれている｡

第四節　結言

　重油燃焼灰中の金属の分離･回収を浸出･イオン交換法で行い次の知見を得

た｡

(1)浸出･イオン交換法により燃焼灰からVとNiを選択的に回収し､かつ無害

化するフローシートを考案した｡その一連の操作でVとNiをそれぞれC467と

CR20に吸着させ80%以上回収できた｡

(2)浸出時におけるVの有効な分離法として二段階浸出を考案した｡一段目の水

浸出ではNi､Mg､AI､Znの大部分を分離でき､二段目の酸浸出でVを回収で

きる｡

(3)Ni､Fe､Mg､AI､Znを含む水浸出液から沈殿法とイオン交換法を適用しNi

を分離･回収した｡水酸化ナトリウム水溶液添加によるpH調整と過酸化水素に

よるFeの酸化で､大部分のAIとFeを沈殿除去し､CR20とのイオン交換でNI

とZnを吸着させMgと分離できる｡

㈲酸浸出溶液中のVとFeのイオン交換法による分離では､CR11ではFeに､

C467ではVに対する選択性がそれぞれ大きく相互分離が可能である｡
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Nomenclature

C
　
G

9

町
　
阿

-

-

-

-

-

-

-
-

equilibrium　concentration　in　the　liquid　phase　　　　　　[kmol/m3]

initial　concentration　in　the　liquid　phase　　　　　　　　[kmo1/m3]

equilibrium　concentration　in　the　resinphase　[kmo1/m3-dry　resin]

volume　of　solution　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　[m3]

volume　of　resin　　　　　　　　　　　　　　　　　　　[m3-dry　resin]
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第五章

イオン交換樹脂移動層によるNIの回収

第一節　緒言

　本章では希薄塩酸溶液中に溶解しているNiの回収について検討した｡処理液

は第四章で提案したフローの一つである含Ni浸出液やプリント基板製造､めっ

き産業における酸洗浄排水を対象としている｡エ業排水循環利用と有価金属回

収を目的とし､移動層を用いたNI連続分離操作について検討した｡移動層は液

と樹脂を向流接触できるので､樹脂の高負荷率を容易に達成でき少量の樹脂を

有効利用できる｡反応装置としての気固系移動層は石炭ガス化､セメント製造

など工業的適用例は多いが(Kagakukougaku　Kyoukai,　1999)､固液系移動層に関

しては近年の研究報告がわずかにあるものの(Femandes　and　Castr0,　2000;　Pumpe1,,

T｡討�｡,2001)､イオン交換樹脂移動層は実用化に至っておらず充填層や擬似移

動層操作が一般的である｡固液の密度差が小さい樹脂を安定に流下させるため､

本研究では移動層下部への単孔板設置による樹脂流量制御を試みた｡また､孔

における樹脂詰りを防ぐため液に脈動を与えた｡排水のモデル溶液として含Ni

塩酸溶液を調製し､陽イオン交換樹脂DIAION　SKIBを樹脂層に用い､液流量､

孔径､層高を変化させ溶液処理を行い装置性能を検証した｡また､NIと陽イオ

ン交換樹脂とのイオン交換平衡とイオン交換速度を解析し､それらイオン交換

挙動に及ぽす媒体の塩酸濃度の影響について論じる｡
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第二節　実験

イオン交換平衡とイオン交換速度の測定

　イオン交換樹脂には強酸性陽イオン交換樹脂DIAION　SKIB　を使用した｡その

諸物性値はTable　4-I　に示してある｡また第四章､第二節に示す手順で樹脂をNa

型からH型へ転換した｡排水のモデル溶液はNiC12を塩酸水溶液に溶解させるこ

とにより調製した｡溶液のNi濃度はO｡0170　kmol/m3で塩酸濃度を1,0.5,0.1,0.05,

0.01　kmol/m3　と変化させた｡第四章と同様の手順でイオン交換平衡の測定を行っ

た.酸濃度はpHメーターとNaOH水溶液による滴定で測定した｡

　粒子内有効拡散係数玖は第二章､第二節で示した方法で充填層を用いた破過

曲線から求めた｡イオン交換平衡測定で用いたものと同じ5種類の溶液を1.0

cn13
/minの一定流量で層下部から流通し､流出液の金属濃度､pHを経時的に測

定した｡

移動層装置によるNi回収操作

　本研究で開発した移動層装置の概略図をFig.5-1に示す｡イオン交換塔は内径

13.0mmのガラス製で層高ゐは調節できる｡樹脂層下部に孔のあるTenon板が設

置してある｡板の厚みは10.0mmで､板中央に一つの孔があり､孔径仙,=3.11,

3.28,3.57,4.06　mm　を使用した｡塔頂の樹脂溜に仕込んだ樹脂は､重力により移

動層内､孔を順次通過し装置下部の樹脂溜に至る｡液はポンプで塔底に供給し

塔頂から樹脂止用のメツシュを通り溢流管を経て排出する｡本装置に設置して

あるもう―つのポンプ(No.　3　in　Fig.　5-1　)は､液に脈動を与え孔における樹脂詰り

を防止する｡パルスの頻度と―回当りの吐出量はそれぞれ1.2sへo｡225　cm3　とし

た｡樹脂流量らは排出量から決定し､液流量伍は弁で調節しオリフィスにお
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Fig.　5-1　Schematic　diagram　of　moving　bed
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(5-2)

けるマノメーターの差圧測定から決定した｡各サイズの玖､みに対し俵とふ

の関係を調べた｡

　Niの連続回収操作にはSKIBを用い､供給液はNi濃度O｡00852　kmol/m3､塩酸

濃度O.01　kmo1/m3とした｡流出液のpHおよび金属濃度C｡｡tの測定をpHメータ

-とICP-AESで行った｡温度は298土IKで行った｡

第三節　結果及ぴ考察

NIとSKIBのイオン交換特性に及ぽす塩酸攘度の影響

　NiイオンとSKIBとのイオン交換平衡をFig｡5-2に示す｡塩酸濃度が高くなる

と樹脂相N1濃度gは小さくなり樹脂相への分配は小さくなる｡しかし､塩酸濃

度が0.1　kmol/m3　より希薄な場合､比較的大きな9の値が得られる｡塩酸濃度が

l　kmol/m3　かそれ以上の場合､NIイオンは溶液中でより安定に存在するので､酸

濃度の高い溶液を用いることでNi負荷した樹脂の再生が可能である｡

　Niイオンと樹脂の交換基(スルホン酸)との交換比を求めるため､NIの吸着

に伴うH4‘の説着におけるNiの吸着量とH゛イオンの説着量との関係を調べFig｡

5-3に示す｡横軸のH4゛説着量､(9H,o一卯)は仕込液と平衡到達後の溶液の酸濃度

から求めた｡Fig.　5-3　の結果からNiイオンとH4‘イオンは1:2で交換しているこ

とがわかる｡したがって､イオン交換反応は次のように表せる｡

　　2R-H+Ni2゛字R2-Ni+2H゛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(5-1)

ここでRはイオン交換基を示す｡(5-1)式における平衡定数瓦と最大交換容量(?

はそれぞれ次のように表せる｡

瓦-L4`2　4``JL゛゛　J　_　-　　　　　　　　　　　　　-

-Ni][H゛]2

{R-H]1[N12゛]　gH2ら1

gNICH2
〃
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　　(?゜2gNi十卯　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(5-3)

上の二つの式から次式が導出される｡

　　2卯i°(?-(1/幻1°CH(卯i/Gi)1°　　　　　　　　　　　　　　　(5-4)

イオン交換平衡のデータから卯iとCH(卯i/CSi)l/2の間には直線関係が得られ､£

゜1.62ヽCド1.68　kmo1/m3-dry　resin　の値を得た｡これらの値を用いて肝算した等温

線をFig.　5-2　に実線で示す.計算値と実験値は良好な一致を示した｡

　次にSKIBの充填層における破過曲線の実験値と計算値をFig｡54に示す｡こ

こでC,J(ふは流出液と供給液の濃度比である｡粒子内有効拡散係数£)｡は､第ニ

章と同様に､破過曲線の実験値とシミュレーション計算値とのフイッテイング

から求めた｡破過曲線のシミュレーションは､(2-6)-(2-14)式を用いた｡ここで､

(2-6),(2-8)式中の樹脂相と平衡にある水相Ni濃度Gi*と､(2-9)式中の水相と樹

脂相の界面濃度における分配比･は､それぞれ(5-1)-(5-3)式のイオン交換反応

式に従い決定した｡　Fig｡5-4に種々の玖値に対して計算された破過曲線を示す｡

図に示すように､玖の値により破過曲線の形は変化し､実験データとの比較か

らCH,o=O,　l　kmol/m3　に対する玖は1.4×10'12　m2/s　と決定された｡

　種々の塩酸濃度に対する破過曲線の実験値と計算値をFig｡5-5に示す｡いずれ

の塩酸濃度においても､Fig｡5-5に示す玖の値で破過曲線は計算線と良好な一致

を示した｡塩酸濃度が高《なるにつれ玖の値は大きくなる｡このことは樹脂内

のNiイオンの移動が細孔内の水中拡散ではなく表面拡散に依ること示唆する｡

樹脂上に配位しているNi2゛イオンは､その周りにあるH゛イオンの量が多いほど

容易に交換できる｡高H゛イオン濃度ではN12゛イオンはH゛イオンとの交換を繰り

返しながら､樹脂内を拡散していくのでNi2yイオン同士の交換が含まれる場合

より拡散速度は速くなる｡一方､塩酸水溶液中のNiイオンの拡散係数は得られ

た玖の値より2オーダー大きく､また､塩酸攘度の増加にともない減少する.
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これは得られた玖の挙動と異なる｡したがって､Ni2゛イオンの樹脂内水中拡散

は支配的ではないことがわかる｡

SKIB移動層によるNI連続回収

　各孔径恥と層高みに対する単位孔面積当りの樹脂流量Q沁14と液流量俵/j4

の関係をFig｡5-6に示す｡　a/心は孔を通過する平均液流速であり､これが増加

すると必μμま減少する｡孔径を大きくすると液流量に対する樹脂流量を大きく

できるが､Fig,　5-6　に示すように各尽に対するら/心と伍/心の関係はほぽ同じ

である｡したがって､玖と俵を変化させることでらを制御できる｡

　移動層での連続分離操作における流出液中のNi濃度の経時変化をFig｡5-7に

示す｡最初､装置内はFeed溶液で満たしており､樹脂を塔頂に供給し始めた時

を時間Oとした｡そのため､初めの流出液のNi濃度は定常状態における濃度よ

り大きい値となっている｡図中に示す俵,ふの操作条件では､定常状態は約100

分で得られ､この間に流れた樹脂量は樹脂層体積の約1倍量に相当する｡以降

の実験では樹脂層体積の2倍量の樹脂を流した時の流出液のNi濃度を測定した｡

　孔径､層高を変化させた楊合のC｡｡t/Ci,,弘t/如Jこ及ぽす俵の影響をFig｡5-8

に示す｡ここで､C｡ut/G､はFeedと流出液のNi濃度比､g｡｡向-は樹脂の負荷率

を示し､goltとg=はそれぞれ樹脂相の出口Ni濃度とFeed溶液と平衡にある

Ni濃度である｡如aの値は(5-2),(5-3)式から決定した｡　9｡｡tは定常伏態にある塔

全体の物質収支から次式で算出した｡

g=玖
　　俵
(c㎞-c｡ul) (5-5)

Fig.　5-8　に示すaの範囲では､sKIB移動層操作でNIイオンの回収率は高《90%

以上であった｡伍を大きくするとらは小さくなり､少ない樹脂量で大流量の液

を処理することになるので､C｡｡t/Ci｡と,Z｡｡向maの値はともに大きくなるが､
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C｡｡t/(ふがo｡1以下でg｡ut/g-が最大O｡9程度まで大きくなることは注目すべきこ

とである｡また､八=3.57mmの結果から層高を大きくすると負荷率の減少させ

ることなく流出液Ni濃度を低くできることがわかる｡Niイオンの回収率は十分

高いので､高いg｡lj西nsの値を得ることが重要である｡樹脂の負荷率が大きいほ

ど樹脂の再生に必要なエネルギーを小さくでき､省エネルギー的分離プロセス

となる｡

第四節　結言

　塩酸濃度を変化させSKIBとNiイオンとのイオン交換平衡とイオン交換速度

を測定した｡　Niの吸着量は塩酸濃度増加にともない滅少し､塩酸濃度がO､1

kmol/m3より高いと大きく減少する｡NiイオンとH゛イオンは1:2で交換するこ

とを明らかにし､平衡定数瓦と最大交換容量(?の値として1.62と3.16　keq/m3-dry

resinを得た｡粒子内有効拡散係数玖は充填層における破過曲線の実験値とシミ

ュレーション計算値とのフイッティングから決定した｡塩酸濃度が高くなるに

つれ玖の値は増大し､それはH゛イオンの増大が樹脂上に配位しているNiイオ

ンの表面拡散速度を上昇させるからである｡開発した移動層装置を用いSKIB

樹脂による排水モデル溶液からのNiの連続回収操作を行った｡本装置では樹脂

流量は孔径と液流量を変化させることで制御でき､液流量を大きくすると樹脂

流量は小さくなる｡いずれの液流量においても90%以上の高いNi回収率が得ら

れ､樹脂の負荷率は最大で0.9となった｡液流量を大きくすることで樹脂の再生

に必要なエネルギーを小さくでき､省エネルギー分離に有効である大きい樹脂

の負荷率を達成できる｡
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第六章

イオン交換樹脂移動層による硫酸溶液中のFeとVの分離

第一節　緒言

　第四章では重油燃焼灰からの重金属の分離･回収について述べた｡そこでは

水浸出後の酸浸出液中に含まれるVを有価金属として回収するにはFeとの分離

が必要となる｡そこで､本章では硫酸溶液中のVとFeの分離と硫酸浸出液の循

環利用を目的とし移動層を用いたV/Fe連続分離操作について検討した｡移動層

操作は充填層操作に比べ低分離エネルギーによる高度処理が可能であり､また､

2(多)成分イオンの連続分離操作が可能である｡第四章ではキレート樹脂

DUOL汀E　C467によるV/Fe分離を行い､Vの選択的吸着により相互分離は可能

であったが､再生が非常に困難でFeはほとんど説着させることができなかった｡

そこで､本章ではFe選択性を持つイミノジ酢酸型キレート樹脂DAIAION　CR11

によるV/Fe分離について検對し､単成分系と2成分系における金属イオンと

CR11のイオン交換平衡を測定した｡また､連続分離操作を行うための移動層装

置を開発し､樹脂の供給･排出､塔内の樹脂移動の様子を確認した｡本装置は

水平方向から液に脈動を与え樹脂を水平移動させ重力で落下させる方式である｡

移動層装置を用いた硫酸溶液中のV/Fe連続分離操作では､層高と樹脂流量を変

化させて実験を行い､液相出ロ濃度と樹脂相出口濃度から装置性能を評価した｡

また､VまたはFeの単成分溶液に対しても同様の操作を行い､2成分系の場合

と比較検討した｡
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第二節　実験

イオン交換平衡の測定

　単成分系または2成分系での硫酸溶液中のVあるいはFeとキレート樹脂

DIAION　CRl　i　(三菱化学)とのイオン交換平衡を調べた｡樹脂の諸物性値はhble

4-1に示した｡第四章に示した手順で樹脂は市販のNa型からH型に転換した｡

燃焼灰浸出液のモデル溶液は､VOS04･nH20とFe2(S04)3･nH20を硫酸水溶液に溶

解させることにより調整した｡イオン交換平衡測定の実験手順も第四章と同様

である｡　V/Feの2成分溶液と樹脂との平衡は液量20cm3､樹脂量lcm3でFe初

期濃度を固定しV初期濃度を変化させ実験を行った｡

移動層装置とV/Fe連続分離操作

　本研究で開発した移動層装置の概略図をFig｡6-1に示す｡イオン交換塔は内径

13.0mmのガラス製で層高は最大240　mm　である｡塔頂から供給された樹脂は移

動層内を流下し樹脂溜に至る｡樹脂の供給と排出は脈動ポンプを使用し､その

液流れで樹脂を押し出した｡樹脂流量らはパルス頻度と吐出量を調節すること

により制御でき､排出量から決定した｡液はポンプで塔底に供給し塔頂から溢

流管を通して排出する｡液流量伍は弁で調節し溢流量の測定から決定した｡

　塔内での樹脂移動について軸方向の混合が起きているかどうか確認した｡V

負荷させた緑色のCR11樹脂層め間に､高さ3.5cmの白色のNa型CR11樹脂層

をセットし､樹脂を流量2.04　cm3-dry　resin/min　で連続供給･排出し､白色層の流

下の様子をデジタルビデオカメラで撮影した｡また､その白色層をガラスピー

ズ(密度:2500kg/m3､粒子径:O･,8mm)に置き換え同様の実験を行った.CRH

樹脂移動層によるVとFeの連続分離操作を40,80,160　mm　の3種類の層高を用
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Fig.　6-I　Schematic　diagram　of　experimental　apparatus
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いて行った.燃焼灰浸出液のモデル溶液はVOS04'nH20とFe2(S04)3･nH20を硫

酸水溶液に溶解させ次のように調製した;G,il　°　4.0　1　-　4.98　mol/m3,　Gejl=22.1-

26.3　mol/m3,pH=1.50.また､VまたはFeの単成分溶液の処理も行い､その時

の溶液は次の通りであった;G,il=4.22　mo1/m3,　G･jl　°　34,4　mo1/m3､　pH=1.50.

液流量は2.4　cm3/min　で､流出液のpHおよび金属濃度C｡｡tの測定をそれぞれpH

メーターとICP-AESで行った｡温度は298士IKで行った｡実験条件については

実験結果とともにTable　6-1　に示した｡

hble　6-1 Experimental　conditions　皿d　results　(e£゜2.4　cm3/min･　pHFeed　°　1　.50)

　み　　　ら　　　Gi｡
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第三節　結果及ぴ考察

単成分系または2成分系のイオン交換平衡

　単成分溶液のVあるいはFeとCR11とのイオン交換平衡をFig｡6-2に示す｡

図よりFeの吸着量がVに比べて大きいことが確認できる｡イオン交換平衡測定

実験では溶液20cm3に対して樹脂は量を変化させている｡同=じ初期硫酸濃度で

は樹脂量を増加させると液相平衡濃度Gと樹脂相平衡濃度,7.は減少する｡酸濃

度が低い場合､平衡時のpHはC,の減少にともない初期pH値より小さくなる｡

V､Feともに酸濃度が高くなるとCR11への吸着量は小さくなる｡これは酸濃度

が高《なるにつれ､金属イオンはイオン交換基が弱酸であるCR11上へ吸着する

より､酸溶液中でより安定に存在することを示唆する｡

　V､Feの2成分溶液とCRHとのイオン交換平衡について､分離係数αと溶液

中のVの平衡濃度CVとの関係をFig｡6-3に示す｡αは(g｡/C｡)E,/(g｡/G)Vで定義さ

れる｡仕込液のFe濃度とpHによりαの挙動は異なるが､最大で12の高い値が

得られた｡いずれの条件においてもFeの平衡はFig,6-2に示す単成分系の等温

線とほぽ同じであり､一方､Vは単成分系と比べて吸着量は小さくなっており､

その減少は低濃度域で顕著に見られた｡　CVが小さい範囲ではαは大きく､CVが

高《なるとαの値は小さくなるのもその影響である｡このことは2成分の吸着で

は､Feの選択性が大きいためVの吸着が抑制されることを示す｡

　Fe選択性を有すCR11樹脂を用いることにより､Vの回収と酸浸出液の循環

利用を達成するプロセスは次のように行える｡まず酸溶液中のFeをCR11で分

離する｡溶液中に残存しているVは交換容量の大きいDIAION　SKIB　(Fig｡4,6)

で回収する｡金属イオンが無《なった硫酸溶液を浸出液として再利用すると､

分離エネルギーを低減でき､環境汚染防止に有効である｡
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移動層操作における樹脂流れ

　本装置で開発した移動層における樹脂流下の様子をFig,　64　に写真で示す｡移

動層では樹脂の栓流層を維持させながら塔内をスムーズに流下させる必要があ

るが､本装置では写真から判るように､高さ3.5cmの白色樹脂層はその形を保

持しながら塔内を流下しており樹脂の混合は見られなかった｡Fig.　6-4　では液供

給が無い場合の結果であるが､樹脂が流動化する限界の液流速を超えない限り､

樹脂流れは安定した栓流であった｡一方､白色樹脂層の代わりにガラスビーズ

層を用いた実験では､ガラス層上部の境界線はクリアーで粒子の混合は見られ

なかったが､ガラス層下部の境界線は粒子が流下するにつれ曖昧になり粒子の

混合が確認された｡これはガラスビーズと樹脂とで密度が大きく異なるためで､

密度が2倍以上大きいガラスビーズには､より大きい下方への重力が働くから

である｡以上の結果から移動層操作において安定した栓流で樹脂と液を向流接

触させるには､均一な粒子径と密度を持つ樹脂を用い､流動化しない液流速で

操作することが必要になる｡また､樹脂流量の制御は液パルスの頻度と吐出量

を変化させることで調節できた｡

CR11樹脂移動層によるV/Fe連続分離とシミュレーション

　移動層での連続分離操作における流出液中の金属濃度の経時変化をFig.　6-5　に

示す｡図中に示す伍,らの操作条件では､樹脂層体積の約2倍量の樹脂を流せ

ぱ(Fig.　6-5　では44分に相当)定常状態が得られる｡以下の実験では樹脂層体積

の3倍量の樹脂を流した時の流出液の金属濃度を測定した｡ここで本実験系を

充填層で行った場合の分離を考えてみる｡充填層においてもこれら金属の分離

は可能であり､それは前端分離の概念に従う｡すなわち定型吸着帯がその形､

大きさを変えずに充填層内を移動すると考えられる｡樹脂量が+分な場合､流
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出液に金属は含まれないが､その吸着帯の一端が層出口に達すると吸着力の小

さいVが流出する.そして吸着帯のさらなる移動により次第にFeも流出し始め､

時間経過とともに両金属とも濃度は増大し､やがてはFeedと同じ組成となる｡

このように充填層では実際に分離に機能しているのは吸着帯にある樹脂だけで

層の限られた一部である｡ー方､移動層では樹脂を連続的に供給するので､見

かけ上は吸着帯が塔内で固定されている.したがって､移動層ではFig､6-5に示

すように定常的に金属が分離された流出液を得ることができる｡そこでは塔内

の通過する全ての樹脂が分離に有効に機能している｡

　金属の単成分溶液あるいは2成分溶液のCR11樹脂移動層による処理を行った

際の､Feedと流出液の金属濃度比Coll/Cillと樹脂流量の関係をFig.　6-6に示す｡

FeのC｡｡t/Cijま単成分系と2成分系でほぽ同じ挙動を示しており､CR11樹脂上

へのFeの吸着はVの影響を受けない｡一方､Vは2成分系の(‰t/Ciは単成分

系に比べて大きく､必,が小さいほどその差は大きい｡　CRIIはVよりFeに対す

る親和力が大きいため､2成分溶液ではFeの存在がVの吸着を妨げるか､一度

吸着したVがFeの吸着により剥ぎ取られると考えられる｡そのため､樹脂と液

との接触時間が長《なる小さいので､Vの単成分系と2成分系のG｡t/Ci｡の差は

大きくなっている｡

　Feedと流出液の金属濃度比C｡｡t/Gに及ぽす樹脂流量の影響を種々の層高に対

してFig,　6-7に示す｡いずれの層高に対しても小さいらでFeとVの流出液濃

度差が大きくなり高度分離がなされる｡いずれの条件において､C｡｡t/Ci,はV､

Feともにらの増加にともない減少する.そして層高が高いほどVに対する

C｡ut/Cinの減少の割合は大きい｡

　移動層における液相及び樹脂相出口金属濃度を推算する計算モデルを構築す

るため､種々の層高や樹脂流量に対するFeの総括物質移動係数旅を以下の手

HI
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順で求めた｡微分接触装置における層高ゐは次式で与えられる｡

/1　欧/j)こ~

　　£μJ

ら　£

かマ (6-1)

ここで､jは塔断面積である｡aは樹脂の比表面積で､樹脂充填率jと樹脂の粒

径jからα=6新パこより算出される｡最密充填を仮定しが=0.フ4とし､粒径は

O｡5mmとした｡C*は樹脂相と平衡にある液相濃度で次式から求められる｡

ぴ゜G/1)" (6-2)

ここで､gは樹脂相の平均濃度である｡　Freundlich型イオン交換平衡パラメータ

-£と利まFig.　6-2に示す直線関係から求められ､初期pHがおよそI､4のFeの

場合､£=3.78､,7=1.97である｡(6-1)式から算出した恥ヽをTabl･e　6-1　に示し､F屡

6-8では塔内を通過する樹脂の滞留時間θ(=j方/ら)に対してプロットした｡種々

の実験条件に対し算出した硲ヽは滞留時間の増加につれ､わずかだが減少する｡

このことは樹脂相での拡散が支配的であることを示唆する｡総括物質移動係数

恥は､軸方向への拡散を無視し､水相の物質移動係数紅と粒子内の物質移動係

数赳を用いて抵抗の加成性から､水相潰度基準で次のように表せる｡

1 　　1　　1
=--+-- (6-3)

(6-4)

H4

　　　瓦f　紅　削ら

ここで､777は水相と樹脂相の界面濃度における分配比である｡水相境膜物質移

動係数知は以下のWilson-Geankoplis(1966)の相関式が適用できる｡

{Ay/(z4旭)}旋23　°1.091ノダ3

ここで尨数中の流速は溶液の空塔速度である｡(6-4)式から求めた紅の値は､種々

の実験条件に対して全て加=3.19×10'5�sであった(液流量が等しいので)｡紅

の値は恥に比ぺて一桁大きいので､恥つまり粒子内の拡散の寄与が大きいこと

がわかる｡滞留時間の増加につれ樹脂内の金属濃度は高《なり､界面との湊度
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差が小さくなる｡したがって､推進力が小さくなり船の値は小さく見積もられ

る｡恥とθの関係を一次関数として表し､Fig､6-8に実線で示す以下の実験式を

得た｡

瓦y　°　1.04×10‾6-(4,93×1　0‘1　1　)汐(6-5)

　移動層操作において､設定条件として液の入口流量俵および潰度G､樹脂

の入口流量Gおよび濃度如を与えて､液出口濃度Csおよび樹脂出口濃度9.,

を求める計算を行う｡ここで吸着力の大きいFeのイオン交換平衡は単成分溶液

におけるFreundlich型の等温式で表せ､Vに対してはFeのイオン交換平衡式を

基に分離係数を用いて表す｡局所的なFeの液相及び樹脂相濃度から､Vに対す

るイオン交換平衡式が与えられるので､移動層を微小区間に分割(50等分)し

て考え次のように行った｡

　塔頂を1段目とし､分割した,7段における液および樹脂の濃度変化は物質収

支から次式で与えられる｡

　　(こ1-ら=y芦F/俵　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(6-6)

　　吼,-･7,,-I=Ⅳ芦F/店　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(6-フ)

ここでFは一段当たりの移動層体積である｡樹脂単位表面積当たりのイオン交

換速度況よLj町を用い次のように表せる｡

凧4°大y(c-c゛) (6-8)

恥は(6-5)式で､Feに対するC*は(6-2)式と以下に示す物質収支式(操作線)でそ

れぞれ与えられる｡

　　俵(c-(こ,)=店G-ら)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(6-9)

　いま､G｡z､,7,,が既知のとき､(6-6)-(6-8)式使ってG､9,,｡zを決定することが

できる｡この計算を繰り返せぱy段(最下段)から1段への逐次計算で各段の

濃度が算出される｡(‰,を仮定すれぱ､全体の収支から弘,が決まり､この弘,
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(=卯)とG,(=G,1)から始めて上記の逐次計算を行えぱ1段目から排出する液の

濃度CI(=Cs)が求められる｡得られたCIが仮定の(‰,に等しくなけれぱ､新た

にCsを仮定してCIが(‰μこ一致するまで計算を繰り返して､出口濃度(‰,と

g-,が決定される｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ,･

　VについてはFeと同様の手順で出ロ濃度(‰,と9sを算出でき､VとCR11

樹脂とのイオン交換平衡は(6-2)式と分離係数αを用いて表す｡

CVJ　°ηa9VJ /
l
y

CF9
㎜

gFe｡｡

x
ー
J

゜{児ぎ5yごごT卜V｡(6-10)

ここでヽαはFig,　6-3　に示した最大値12とし､ηを平衡到達率とした｡それぞれ

の分割した床における局所的なFeの液相濃度が与えられれぱ､(6-10)式からV

に対するイオン交換平衡式が求まる｡

　このように求めたVとFeの液相出口濃度の計算線をFig｡6-9にカ=16cmの実

験結果とともに示す｡Feの計算線はいずれのがこ対しても同じであり､実験結果

を良く再現している｡Vに対する計算線はηを変化させることによりその概形は

変り,7=0.5が良好な一致を示した｡このことから､高度分離を達成するには本

実験条件以上の+分な処理液と樹脂の接触時間が必要であることが窺がわれる｡

また､Fig.　6-7　には種々の層高に対してη=O,5の計算線を示した｡いずれの実験

結果も計算線と良好な一致を示している｡

　本研究で提案した移動層における液相及び樹脂相出口金属濃度を求める計算

モデルでは､移動層を微小区間に分割(50等分)しているので､局所的なFeと

Vの液相及び樹脂相濃度が算出できる｡移動層下部からの距離zにおけるFeと

Vの液相濃度の計算値をFig.6-10に示す｡　Feの液相濃度は下部から上部にかけ

て徐々に減少しており､層高､樹脂流量の各条件に対して大きな差異はない｡

―方､Vの挙動は各条件により大きく異なり､Vの液相濃度は下部から上部に

117



工
J
)
`
}
,
J

1.0

0.8

o｡6

0.4

0.2

0.0
0.0

Fig.　6-9　Comparison

eoncentratlon　ln　movlng

0.1　　0.2　0.3　0.4　0.5

(な【cm3東dry　resin/minl

0.6

between　observed　and　caleulated　values　of　emuent

bed　lor　various　values　of　η.　Condition　of　ealculation:

CFe,in　゛　0.025　kmol/m3,　収ln　°　0.0045　kmol/m3,　e£゜2.4　cm3/min

118



r
ー
ー
s
ン
ー
ー
ン
ー
l
l
ー
j
ー
ー
ー
E
ー
F
ー
?
ー
ー
ー
L

i
'
`
L
に
゛
i
に
…
…
i
~
‘
`
ー
ロ
`
‘
i
一

|

%
g
ー
ー
ー
ー
ー

;

i

[

1.5

a
　
　
　
　
M

【
‐
】
J
叉
｡
J

0.0
0 2 4 6 8　10

z【eml

12　14 16

--

--

--

--

一一-一一

み

4

4

8

8

16

16

16

16

16

16

　
R
3
3
3
3
3
3
2
2
4
4

θ
‘
吼
&
吼
伍
吼
仇
吼
伍
吼
仇

Metal

R
v
h
v
h
v
R
V
R
V

みleml

Qa　le"13'dryresil/『"i"|

Fig.　6-10　Pronk　of　metal　concentrations　for　distance　from　bottom　of　bed.

Condition　of　calculation:CFe,ln　°　0.025　kmol/m3.　(yin　s　O.0045　kmol/m39　e£　゛2.4

em3/min

119



かけて､一且Feed濃度以上になり､あるところから減少するという興味深い挙

動を示しており､特に層高を高くするあるいは樹脂流量を小さくすると顕著で

ある｡二つの金属の対照的な挙動は､吸着力の大きいFeの存在がVの吸着を妨

げ､一度吸着したVが剥ぎ取られていることを示しており､Fig,　6-6　の結果と一

致する｡つまり､移動層上部ではFe濃度が小さくVが吸着するが､そのV負

荷した樹脂が移動層下部へ進むにつれ､液相のFe濃度が大きいためFeとの交

換が起き､結果として液相のV濃度はFeedより大きな値となる｡VのFeed濃

度以上の高度分離された溶液を得るには､移動層下部からFe溶液を供給し層中

央部からFeedを供給するか､ある程度Feを負荷させた樹脂を使用するなどの

方策が考えられる｡

　相互分離に及ぽす層高カの影響を明らかにするために､C｡｡t/Ci,の計算値をiog

スケールで層高に対してプロットしたものをFig.6-11に示す｡ふ=O.1,　0.2

Cm
3-dry　resin/min　におけるVの場合を除いて､C｡｡t/C'i｡はみの増加にともない減少

し､同時にVとFeの出口濃度の比は大きくなる｡相互分離の程度を示す指標と

して(C｡lt/Cil)V/(C｡lt/Cil)E,を考えると､その値はみの増加にともない大きくなる

　(logスケールであることに注目)｡したがって､層高を高くすることは相互分

離を促進するといえる｡また､凶が0.2　cm3-dry　resin/min以下のC｡｡t/Ci,は､Fe

ではみの増加にともない大きく減少するのに対し､Vでは刈こよらず一定値を

示す｡このような条件はVを回収するのに有効である｡

　連続分離操作における樹脂相の出口金属濃度弘tをTajble　6-1に実験条件とと

もに示す｡ここで､g｡｡tは定常状態にある塔全体の物質収支から次式で算出した｡

　　_辺
g｡ut　-
　　店
((ごin　-　C｡ut　) (6-H)

どのら油においても9E｡,｡mの奴｡｡tに対する比は6以上で､層高16.0cmで樹脂

流量が小さい場合､最大で15の値が得られた｡　Fig｡6-2に示す単成分平衡の等温
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線から移動層実験でのFeed金属濃度に対応するgE｡,｡の弧jこ対する比は4-5

である｡また､2成分平衡の結果では分離係数αは10　-　12　であり､移動層実験

ではFeのFeed金属濃度はVの6倍くらい高いので､2成分系における･7Ee､,の

奴jこ対する比は平衡になれば最大でおよそ70となる｡移動層で2成分の分離

を行った際のVの吸着量は､その単成分平衡と比べて減少しているが､2成分

平衡と比べるとさらに,7v,｡｡tを小さくすることが可能である｡そのためには層高

を高くするか樹脂流量を小さくするなど樹脂の滞留時間を長くすることが必要

である｡

　･ZEe,｡11tと奴.はどの層高においてもらが小さくなると､滞留時間が長《なり

それらの値は大きくなる｡その9｡｡tの増加は､層高や樹脂流量の本実験条件範囲

では滞留時間が十分でなく平衡に達していないことを示し､樹脂内の金属イオ

ンの拡散速度は遅い｡ら減少にともなう奴oltの増加の割合は餉,oJこ比4て小

さく､特にみ=16.0cmの場合9y｡,tはGの影響はなくほぽ一定値である｡この

結果から層高が高くなると滞留時間の増大につれてFeがより選択的に吸着する

ことを示している｡結論として､gE｡,｡｡tを大きくするには､高い層高､小さい

ら､大きい俵で操作を行うことが必要である｡樹脂層の金属濃度を大きくする

ことは樹脂の再生エネルギー低減に有効である｡

　移動層での分離の程度を分離度βで表し評価した｡β=(g｡｡t/C｡｡t)E,/(,7｡｡t/C｡,t)Vと

定義し､結果を1油le　6-1　に示す｡大きな分離度を得るには層高を高くし､樹脂

流量を小さくすることが有効である｡小さいらでは樹脂の金属イオン負荷率が

高くなりFeを選択的に吸着する｡一方､大きいらでは樹脂の金属イオン負荷

率が小さいため､両金属がそれぞれ相互作用することな《吸着する｡したがっ

て樹脂の金属イオン負荷率を高くすることにより分離は促進され､それは高い

層高､小さい樹脂流量の条件により達せられる｡
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第四節　結言

　硫酸溶液中のVあるいはFeとCR11樹脂とのイオン交換平衡を測定した｡

CRHはFeを選択的に吸着し､Fe,VともにpHの減少にともない吸着量は減少

する｡CR1　1　とFe,Vの2成分溶液との平衡から分離係数αを求めた｡αは最大で

12の高い値が得られた｡　CR11はFeを選択的に吸着するのでVとの分離が可能

である｡分離後､溶液中に残存しているVを交換容量の大きい･SKIBで回収す

れぱ､有価金属の回収と硫酸浸出液の循環利用を同時に達成できる｡

　本研究で開発した移動層装置では樹脂の連続供給･排出に液のパルスフロー

を適用した｡その結果､樹脂は塔内を栓流で流下し､樹脂流量は液パルスの頻

度と吐出量を変化させることで制御できた｡

　CR11樹脂移動層を用いたVとFeの連続分離操作を層高､樹脂流量を変化さ

せて行った｡VとFeの高い分離度は層高を高くし､樹脂流量を小さくすること

により得られる｡総括物質移動係数の実験値を用いたシミュレーションによる

液相及ぴ樹脂相の出口金属濃度は実験結果と良好な―致を示した｡VとFeの単

成分溶液と2成分溶液の処理で流出液中のV濃度は単成分系より2成分系の方

が大きいことと､2成分溶液処理の移動層内の局所的なFeとVの液相濃度の計

算結果で液相V濃度がFeed濃度以上になることから､Feの選択的吸着が起きて

おりVの吸着が阻害されている､あるいは一度吸着したVが剥ぎ取られている

ことを明らかとした｡塔内の樹脂の滞留時間を長くすることにより､Feはより

選択的に吸着し分離は促進される｡
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第七章

総括

　本論文では分離技術を駆使した資源有効利用･環境汚染対策技術としての省

エネルギー高度分離プロセスの確立を目指し､具体的課題として向流多段流動

層による硝酸除去､移動層による重油燃焼灰浸出液からの有価金属分離､移動

層によるめっき排水の循環利用などを検討した｡本研究ではイオン交換操作に

注目し､いずれの課題においても分離材の機能の探索と分離装置を含めた操作

法の改良･開発の両面を検討した｡機能材料の探索では､平衡と物質移動特性

の測定から分離操作に適用した場合の得失を検討し､また､粒子内有効拡散係

数を決定する計算モデルを確立した｡操作法では向流操作と多段化に着眼し､

これまでに実例がないイオン交換樹脂の固液接触装置､向流多段流動層と移動

層を開発した｡そして平衡や速度と関連付けた装置内の物質移動モデルを構築

し､圧力損失や粒子ホールドアップ､粒子の流れなど装置特性を明らかとした｡

以下に順を追ってその詳細を述べる｡

　第二章では工業排水循環利用を目指した高度分離操作の適用例として､開発

した向流多段流動層を用い陰イオン交換樹脂による希薄溶液からの硝酸イオン

の除去について検討した｡硝酸あるいは硝酸塩を含む排水は金属表面処理､織

物､顔料､などの様々な産業で発生しており､硝酸性窒素は人体に有害であり

湖沼において富栄養化を引き起こすものである｡強塩基性または弱塩基性陰イ

オン交換樹脂､SA10AとWA10を用い硝酸イオンとのイオン交換反応において

平衡と速度を測定した｡イオン交換平衡はFreundlich型の等温式で表せ､SA10A
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はWA10と比gてイオン交換容量が小さいが､希薄溶液であっても硝酸イオン

の吸着量が大きく不可逆性が強いことを示している｡そのためSAIOAは多量の

水酸化ナトリウム水溶液を使用しないと十分な再生はできず､そこでのエネル

ギーを考慮するとWA10が有利である｡イオン交換速度を支配する粒内有効拡

散係数は充填床破過曲線法により求め､SA10Aでは1.0XIO'12　m2/s､WAIOでは

1.5　×　10'12　m2/s　であった｡筆者らが行った有効拡散係数算出のためのシミュレー

ションは､床を微小区間及ぴ微小時間に分割し擬定常状態の仮定のもと物質移

動速度式に基づく連立微分方程式をRunge-Kutta法で解<ものであり､複雑な数

値計算がなく簡略な方法である｡向流多段操作で高度分離を達成するには一段

当りの流動層高増大より段数を大きくすることが効果的であることが判明した｡

イオン交換塔の出口濃度を算出する計算法を提案し実験結果を良く再現した｡

そこではFreundlich型等温式と粒内有効拡散係数の実験結果を用いている｡計算

結果から樹脂流量を大きくし､液流量を小さくすることで高度分離でき､段数

を増大するとより高いイオン除去率と樹脂の高負荷率を同時に達成できること

を見出した｡

　第三章では向流多段流動層の装置特性として圧力損失､ホールドアップ(流

動層内で粒子の占める体積分率)を明らかにし､下降管を通しての粒子流下の

メカニズムを解析した｡第二章では溶液処理により多段流動層が高度分離装饗

であることを示したが､粒子密度が小さいWA10では多段操作が困難であった｡

多段流動層では樹脂流下のための下降管を設けるが､管内の液上昇により粒子

が流下しなかったり､あるいは下降管内で粒子が閉塞する問題が起こる｡安定

操作を実現するには下降管を有する複雑な装置構造により発生する液の不均一

な流れ(偏流)を含めた装置特性としての圧力損失y､ホールドアップの解明が

必須である｡多段流動層のホールドアップは単段流動層における相関式で表せ
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るのに対し､圧力損失の計算値が液空塔速度の増加に伴い減少するのに反し実

験値は大きな一定値を示した｡この圧力損失の異常な挙動は液の偏流に依るも

のであり､そのことは大きな塔で意図的に偏流を起こす遮断板を設置した実験

により確かめられた｡流動層部分と下降管部分の圧力損失が等しいとして液空

塔速度と下降管上部の液流速との関孫を求め､下降管内液流速と粒子の終末沈

降速度の比較から多段操作可能な下降管サイズの選定法を確立した｡液の偏流

は流動層の圧力損失増大をまねき､使用できる下降管サイズは小さくなり多段

操作にとってマイナスである｡

　第四章では火力発電所で発生する重油燃焼灰中のレアメタル回収操作へのイ

オン交換法の適用について検討した｡重油燃焼灰は不燃炭素が主成分であるが､

Fe､V､Niなど多くの金属も含んでおり環境負荷の大きい廃棄物である｡本研

究ではVとNiの選択的回収と灰の無害化を目的とし､浸出法とイオン交換法を

組み合わせた金属分離フローを提案した｡浸出時における有効な金属分離法と

して水と酸による二段階浸出によりVと他の金属を分離できることを見出した｡

一段目の水浸出液にアルカリ添加によるpH調整でAIとFeを沈殿除去した後､

Niをキレート樹脂CR20で吸着回収しMgから分離する｡二段目の硫酸浸出液

はVとFeを含んでおり､キレート樹脂CR11またはC467によるイオン交換で

相互分離が可能である｡V選択性を有すC467でVを回収した後､交換容量の大

きい陽イオン交換樹脂SKIBで残りのFeを除去すれぱ酸溶液を再利用でき､分

離エネルギーの低減あるいは環境汚染防止に有効である｡最後に酸性の燃焼灰

を水洗する｡―連の操作でVとNiをそれぞれ樹脂上に80%以上回収でき､提案

したフローの有効性を示した｡

　第五章では陽イオン交換樹脂移動層を用いた希薄塩酸溶液中に溶解している

Niの徊収について検討した｡処理液は第四章で提案したフローのーつである含
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NI浸出液やプリント基板製造､めっき産業における酸洗浄排水を対象としてい

る.ここで用いた装置は移動層下部に単孔板を設置してあり､孔径､液流量に

より樹脂流量を制御できヽまた液に脈動を与えることにより孔の樹脂詰りを防

げる.Niを含むモデル排水溶液のSKIB樹脂による連続処理を行ったところ､

樹脂流量に対する液流量の比を大きくすると､90%以上のNi回収率と樹脂の負

荷率を同時に達成できた.また､NiとSK1Bとのイオン交換平衡とイオン交換

速度を測定し､それらに及ぽす媒体の塩酸濃度の影響について論じた｡イオン

交換平衡の結果からNiイオンとH4゛イオンは1:2で交換することを明らかにし､

平衡定数と最大交換容量を決定した｡粒子内有効拡散係数が酸濃度増加にとも

ない増加する興味深い結果を得たが､これはH゛イオンの増大が樹脂上に配位し

ているNiイオンの表面拡散速度を上昇させると考えられる｡

　第六章では第四章で得られる硫酸浸出液中のV/Fe分離と硫酸浸出液の循環利

用について検討した｡Fe選択性を持つCRIIを用い､Fe､Vの2成分溶液とのイ

オン交換平衡から最大12の高い分離係数が得られた｡　CR11でFeを選択的に吸

着除去した後､溶液中に残存しているVを交換容量の大きいSKIBで回収すれ

ぱ､有価金属の回収と硫酸浸出液の循環利用を同時に達成できる｡　CRII樹脂移

動層を用いたV/Fe連続分離を層高､樹脂流量を変化させて実験し､液相出口濃

度と樹脂相出ロ濃度から装置性能を評価した｡ここで用いた移動層装置では樹

脂の連続供給･排出に液の脈動を適用しており､樹脂は塔内を栓流で流下し､

樹脂流量は液パルスの頻度と吐出量により制御できる｡移動層操作では連続的

に相互分離できるので充填層操作に比べ有利であり､高い分離度は層高を高く

し､樹脂流量を小さくすることにより得られた｡総括物質移動係数の実験値を

用いたシミュレーションによる液相及び樹脂相の出ロ金属濃度は実験結果と良

好な―致を示した｡また､移動層でのVとFeの単成分溶液と2成分溶液の処理
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における比較から､Feの選択的吸着によりVの吸着が阻害されていることを確

認した｡このことは移動層内の局所的なFeとVの液相濃度の計算結果において

液相V濃度がFeed濃度以上になることからも裏付けられた｡塔内の樹脂の滞留

時間を長くするとFeはより選択的に吸着され分離は促進される｡

　最後に本研究成果を基に今後の展望を述べる｡本研究ではこれまでにイオン

交換樹脂操作として実例がない向流多段流動層と移動層を開発し､工業排水循

環利用という具体的目標に対してハイパーフオーマンスであることを示した｡

そして､装置特性を明らかにし､平衡や速度と関連付けた物質移動モデル提案

による設計指針を得ることで､本装置の水環境における工業的適用への可能性

を示した｡実用化に際してはスケールアップを視野に入れなけれぱならない｡

固液向流接触操作では如何に樹脂の移動をスムーズに行うかが重要なポイント

であり､多段流動層操作では液の偏流を防ぎ､移動層操作では樹脂がブリッジ

ングを起こさず樹脂の栓流が得られる装置構造の改良が必要になる｡分離シス

テムとして実用を考えた場合､排水中のイオン組成が複雑な場合では特定物質

のみを分離することが困難であったり､操作面では分離材が固液向流接触操作

できる適当な密度､大きさ､硬さを有することが求められる｡今後､高選択性

を示し向流操作に向く物性を有す分離材の開発も必要である｡本研究ではイオ

ン交換による分離について検討したが､開発した固液向流接触装萱は吸着操作

はもちろんのこと､浸出や晶析など多方面へ応用できる操作であり､今後のさ

らなる発展が期待される｡
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