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要　　　旨

オゾンを利用した工場排水の脱色等の処理に関して、最適な条件を見つけるため、染色工場の

染色排水及び染料溶液について、各種の条件を変化させて、オゾン処理効果の実験を行った。

その結果、pHについては、アルカリ性で脱色効率か良く、溶解している有機物は脱色効率を

悪化させる。更に、還元剤が溶解していると著しく脱色効率が低下し、場合によっては殆ど脱色

が期待できないことが判明した。

1　はじめに

着色排水のオゾンによる脱色については、以前から

有効性の研究が行われておりヱ）現実にし尿処理場にお

いては、生物処理及び凝集沈殿等の後にオゾン脱色を

行っている施設があるか、一般の工場排水の処理には

殆ど実用化されていない。

オゾン脱色を実用化する際の大きな問題である脱色

効率が、排水の性質により影響を受けることがわかっ

てきている。そこで、この原因を究明することが、オ

ゾン脱色を実際に行う場合の最適条件を発見すること

になると考えられるところから、排水のpH、涛存有

機物及び還元剤とオゾン魔色効率の関係について実験

を行った。

また、・オゾン処理前箆の試料について、ゲルタロ7

トグラフィ一巻使用して、染料の分子量分画を行い、

TOC及び殴光度の測定結果から染料がオゾンにより脱

色酸化されることにより、分子が切断されて分子量が

低下していくことが確認された。

2　試料及び実車方法

2・1　試　料

一般に染色撒から排出される着色水は、水洗止等の

他の工程排水が混入して、最終的に相当程度希釈され

ている。

染色排水としては、染色工場で綿織物を反応性染料

で、紺色に染色している染色機からの排水を、孔径1

〃mク〕ガラス繊維ろ粧でろ過して綿くず等を除去し、

これを排水の実態にあわせるため、蒸留水で8倍に希

釈したものを試料とした。以下、これを「染色排水」

という。

染料溶液としては、前記の染色排水中に溶解してい

る同種の染料を、単に蒸留水に溶解したもので、実際

の染色に使用の際には苦敵役びソーダ灰等を加えるので

あるが、これには加えていない。以下、これを「染料

溶液」という。

各試料の水質を衰1に示す。

表1　　試　料　の　水　質

夏百目

試料
PH
C O 】〕 T O C A 550 A 26 0 A 220

喝／ 旦 喝／ 盟 吸 光度 吸光度 吸 光琴 」

染色排水 10 ．8 3 5．9 2 5 ．0 0．8 33 1．3 5 3 ．2 9

染 鞘 容液 5．9 i 8 ．2 1 4 ．0 0．85 5 1．1 7 i．4 3

2・2　オゾン処理

オゾン処理ほ囲1に示す回分式オゾン票額装置で、

試料ユ800汀l旦を共栓付メスシリンダーの反応塔に入れ

て、散気管によりオゾンを通気する方法で実験を行った。

国中のオゾン発生器（オゾナイザー〕ほ、富士電機

（株）の富士オゾナイザー・FO鵬5型である。使用

時のナゾナイザーの印加電圧は5500Vに設定し、この

電圧でのオゾン濃度ほ、ヨウ化カリウムーチオ硫頸ナ

トヲウム清志法で測定したところ約0．8喝／盟であった㌔

通気量ほコンプレッサー圧で変化するので、手動で

0．6月／読1n．になるように詞聾した。
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図1　オゾン通気実験装置

2・3　色及び有機物選度の測定

この実験の染色排水は紺色に着色しており、図2の

とおり可視部の最大吸光波長が55αmm付近にあるので、

色の濃度測定は550□mの吸光度で実施した。また、染

料溶液iこついては、図2のとおり、550□mよりやや波

長の長い方にピークがあるが、大きな遠いばないと考

え染色排水と同様　550Ilm〔j〕吸光度で制定した。

COD，TOCの分析方法は、工場排水試験方法JI．弓・

に0102によった。

A260，A220はそれぞれ紫外部2i犯nm，220nmの吸

光度で、試料中の有模物の指標として測定した。
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図2　　分　光　特　性　曲　線
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2・ヰ　ゲルクロマトグラフィーによる有境物の分子

量分画

染料溶液についてオゾン処理前後を、図3のゲルク

ロマトグラフィーで分子量分間を行い、染料に対する

オゾン分解による変化を明らかにした。

ゲルクロマトグラフィー条件

ゲ　　　ル：セファデックスG15

カ　ラ　ム：26Ⅶ¢×980ⅢⅢ

溶　離　液：蒸留水

溶離速度：ユ．5m旦パ山口

分　画　量：6mゼ

分画成分の噴出：TOC，A550，A260，A220

囲3　　ゲルクロマトグラフィー装置

カ
ラ
ム

3　結果と考察

3・】　pH変化によるオゾン脱色の効率変化

r，Hが変化するとオノン脱色の効率か変化すると言

ゎれているカ○このことの確認のために染色排水及び染
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料溶液について、PHを変化させてオゾン脱色実験を

行った。

図4はアルカリ性の染色排水そのものに、オゾンを

通気レたものである。オゾンにより良く脱色されて通

気量35旦前後で、ほぼ無色になっている。これは0・8喝

／用と薄いオゾン濃度を考えると、非常に脱色効率が良い。

A260，A220はオゾンにより有織物の不飽和籍合が切

断されたりして、徐々に低下していくが色ほどは低下が

見られなかった。これは色については分子構造がすこ

し変化したのみで、たちまち脱色されるが、染料の有

櫻物はさほど破壊されていないことを示している。

図にほ示していないが、この条件でのオゾン処動こ

おいてTOCは、オゾン処理前と後で変化しなかった。

これはオゾンにより有機物が最終的に、水や二酸化炭

素まで酸化されていないことを示している。

Cr〕Dはオゾン処理前が35．9喝／笈で、70β通気後が22・4

喝／包で4割程度低下したか色ほど大きくはない。これ

は過去の当公害センターの研究3）から予測できたこ

ではあるが、オゾンによる酸化は、ある程度のCOD

低減に役立つが、COl〕処理専用に実用化できるほどで

はない。
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図4　　染色彿水のオゾンによる脱色

このことから明らかに染色排水ほ、酸性になるにし

たがコて脱色効率か悪化する。
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図5　　染色排水のpHによる色の除去効率

図6は図5と同じ条件でA260　について図示したも

のである。色と同様に酸性になるにしたがって、低下

の割合か悪くなるが、色ほどその差は大きくない。

pHlO．8についてほ、オゾン通気量70旦で無色にな

ったので、通気を中止した。
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図5ほ染色排水に硫碑を加え、PE7・6，Pfi5－2，P臼3，2

と変化させてオゾン脱色したときの色（A550）と図4

の色を同じグラフにしたものである。

アルカリ性のpHlO．8では、急激に脱色されていくか、

pHか中性から酸性になるにしたかい脱色効率か悪く

なり、P臼3．2では、オゾンを135忍通気しても無色まで

には至らなかった。
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図7ほ染料溶液（pH5．9〕にオゾンを通気したもので

ある。この溶液ほ、実際の染色排水上達い、種々刀塩

類や有機物が溶解していない染料のみか溶解してぃる

試料で、この溶液についてpHと脱色効率の変化を確認し㌔
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周7　　染料溶液のオゾンによろ脱色

図8は図7の染料溶液に水酸化ナトリウムを添加し

て、PHl壬．4のアルカリ性にしてオゾンを通気したもの

である。図7に比較して明らかに脱色効率か良くなっ

ている。染色排水と染料溶液ともに、7ルカリ性でオ

ゾンによる脱色効率が良いことから、染料は明らかに

アルカリ性でオゾンによる高い脱色効率を示す。
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図8　染料溶液二pHll．4〕乃オゾンによる脱色

135

3・2　有線物の溶解によるオゾン脱色の効率変化

染料以外の有機物の溶解が、オゾンによる脱色効率

を低下させることが予測される4）ので、これを確認する

ために、図8で示したアルカリ性染料溶液に、デンプ

ンを2g．／忍の濃度に溶解し、オゾン通気した結果を図

9に示した。

たしかに図8に比較して、脱色効率が悪化している

が、2g／用という高濃度のデンプン添加にもかかわら

ず、この程度の悪化では、オゾン脱色の実用化におい

て、デンプンのような有偉物の溶解は大きな障害にほ

ならないと思われる。
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図9　染料溶液〔pヨ11．4・デンプン溶解〕

のオゾンによる脱色

135

3。ヨ　還元剤ぬ溶解によるオゾン脱色の効率変化

染色工業においては、還元剤与しばしば使用し、こ

の還元剤が排水処理等において種々の化学的特質を項

わしてくるので、これについてのオゾン脱色へあたえ

る影響与、十分把起することが、オゾン脱色実用化へ

の大きな鍵になるものと思われる。

図10ほ染料溶液に、染色の際、使用頻度の高い還元

剤である亜硫酸ナトリウムを2g／忍の濃度になるよう

溶解し、更に、永酸化ナトリウムをカロえてpIiを、図8

で使用した検体と同様に諏整して、オゾン通気をした

結果である。

図8と図10を比較すると、明らかに還元剤添加の図

10は、ほとんど脱色できず、また、A260，A220につ

いてもほとんど低下していない。

オゾン通気による脱色は、オゾンによろ染料の一部

分の酸化であるから、非常に酸素を吸収しやすい還元

剤のような物質が溶解している場合は、そちらにオノ

－97－
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ンを先取りさ′れてしまい、染料の有機物をオゾンが酸

化できないので、このような結果になるものと考えら

れる。

染色排水のオゾン脱色においては、還元剤が溶解し

ていると脱色が不可経であるということを、常に念頭

に置いて考えていかなければならない。
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図10　染料溶液〔pHll．4・還元剤溶解〕

のオゾンによる脱色

3・ヰ　ゲルタコマトゲラフィ一による染料の分子量

分画

図Hほ染料溶液の約2．5倍の濃度になるように染料

だけ巷、蒸留ノゴこに溶解したもののゲルタロマトグラム

である。2．5倍の濃度設定は、各フラクションの分析

の際に、ある程度の濃度になるように考慮して決めた

ものである。

図を見ると、染料のみが溶解しているので、TOC，

A∬0共に一点が高くそれより詮に多少置を引く、と

いう囲になっている。
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図11　オゾン通気前のゲルクロマトグラム

図12は図11の試料を、オゾン脱色をして無色に近い

状態になったものを、ゲルクロー、7トグラフィーで分子

量分画した結果■壬図示したものである。

図11と比較すると、色ほ無色に近いのでどのフラク

ションにもA550はあまりないが、TOCはピークの高

さが低くなり、図11より於にずれた形になっている。

これはオゾンにより、染料の有機物の分子が、不飽和

結合の所で切断されて小さな分子に変化したことを示

している。ここりことから、明らかにオゾンによって、染

料の分子に決定的な変化が生じたために脱色されたと

考えられる。

囲12　オゾン通気後のゲルタロマトグラム
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ヰ　　まとめ

今回の染色排水及び染料溶液のオゾンによる脱色

実験により、次のようなことが分かった。

（1）ナゾンによる染色排水の脱色においては、pHに

より脱色効率が変化し、ア′レカリ性において効率が

非常に良い。

（2〕有織物が溶解していると、脱色効率が低下する。

（3）還元剤が溶解していると、著しく脱色効率か低

下する。

以上のことから、実際に染色工場等がオゾンによ

る脱色を行う場合について考えると、染色排水によ

くあるア′レカリ性の排水については、他の酸性（D工

程排水の混入をさけそのままオゾン処理したほうが

有利である。また、他の排水が有機物を多量に含む

場合は、極力混入を避け分別してオゾン処理すべき

である。

還元剤を使用している場合には、特に注意が必要

であり、それを含む排水については、オゾン処理か

全く役に立たないことがある。

また、還元剤を他の工程で使伺している場合は、

混入を避けてオゾン処理すべきである8
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