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要 旨

昨今、深刻化 の一途 をた どる水不足 ・水環境汚染問題を同時連立的に解決 し、水資源お

よび排水処理に要す るエネルギーの回収再利用を可能にす る環境低負荷型 の新規排水処理

法の開発が希求 されている。

そ こで、本研究では、食品産業において、高品質 な濃縮液が得 られ る濃縮技術 と して認

知 されている凍結濃縮技術に着 目し、その排水処理への適用を試みた。凍結濃縮操作は、

溶液 を凍結 させ ることに より、選択的に水分子 のみが氷結晶 となることを利用 したもので

ある。原理的に清澄な氷を取 り出 し得 る上、生成 した氷を氷蓄熱 として利用出来 るため、

環境低負荷型 の排水処理法 としての応用開発が嘱望 されている。 しか しなが ら、これまで

凍結濃縮操作 には、主 に懸濁晶析法による氷 の晶析 とそれに引き続 く濃縮液 との分離 とい

う2つ の工程に起因 して装置構造お よび操作方法が複雑 にな り、分離工程 において得 られ

る氷結晶純度 が低下す る大きな欠点があった。

そこで、氷結晶 と濃縮液 との分離や製氷器構造のスケール ア ップの容易な層状晶析法に

よる凍結排水 処理法の開発 を目指 し、技術的検討 を行 った。 これまで層状晶析法 には、生

成する氷層 中に不純物が取 り込まれ、純度が低下す るとい う欠点があった。

そ こでまず 実験室規模で、処理水 として清澄な氷結晶を生成す るための条件 について検

討 を行 った。エア レーシ ョンによ り溶液が装置内を循環する製氷器容積0.001【m3]の ラボス

ケールの管状晶析装置 を製作 した。擬似排水 を用いて清澄な氷結晶 を生成す るための実験

的検討を行 った。その結果、種晶の添加 による氷層形成時の初期過冷却 の制御 が、氷層 中

への不純物の取 り込みを減少 させ るために極 めて有効であることがわかったω。特に、種晶

として予め製氷管表面に清水か ら氷層 を形成 させ ることにより、清澄な氷結晶が得 られた

が、排水 中の成分 との接触による製氷器表面の腐食の防止 とい う観 点か らも有効である と

考 える。

次に、撹絆機 によ り流速の制御 を可能に した製氷器容積0.003[m3】 の平板型晶析装置を製

作 し、擬似排水 中か ら清澄な氷結晶 を生成す るための種 々の操作条件の影響にっいて検討

した(2)。この場合 も、種晶 となる氷層の存在が効果的であった。また、溶液の流速が高 くな

るほ ど清澄 な氷結晶が得 られ、冷却面での冷媒温度は一5℃ の場合でも一10℃ の場合でも殆

ど氷結晶の清澄度 には影響 しない ことがわかった。

以上ラボスケール での試験の結果 、清澄 な氷層 を生成す るための知見が得 られた。そ こ

で、排水 中か ら処理水 として清澄な氷結晶を取 り出 し、生成 した氷結晶 を氷蓄熱 として利

用す る新 しい概念の凍結排水処理装置の実用化 に向け、製氷器容積を100倍 にスケール ア

ップ した製氷器容積0.308[m3]の パイ ロッ トスケールの凍結濃縮装置 を製作 した。ラボス ケ

ールで得 られ た操作条件に関す る知見を基に運転を行い、排水処理 としてその要求性 能 を

達成可能 か どうか確認 を行った(3)。

4



パイロッ トプラン トの製氷器は、縦57横56長 さ2000mmの 角型の製氷管 を32本 内包

した構造であ り、各製氷管の4辺 か ら内側に氷層の成長が進行 し、筒状の氷層 が生成す る。

グルコー ス溶液 を用いた試験の結果、ラボスケールの装置で得 られ た結果 と同様 、種晶の

添加 と溶液 の流速 を上昇 させ るこ とが氷層 中か らの溶質の除去 に効果的であることがわか

った。また、製氷器部の単位設置面積 あた りの氷 の生産性 は、70分 間の1バ ッチ運転当た

り675【kglm2]で あった。 晶析においては、希望の形状の結晶を生成す ることが、分離 ・洗

浄の点か ら肝要 である。本開発法では、種晶の添加で過冷却度 を制御す ることに より晶癖

の再現性が得 られ、各製氷管表面に単一の氷層が生成 した。

さらに、メ ッキ工場 に上記 と同規模 のパイ ロッ ト装置 を設置 し、実際に排出 され た含重

金属メッキ廃液 の凍結処理 を行った。凍結処理後の氷融解液の含有重金属濃度は、基準値

を下回 り、有機 系の廃水 のみならず 、無機系の廃水 も処理可能 であ ることがわかった。ま

た、生成 した氷 を氷蓄熱 として、事務所空調 と工程の冷却 に実際に利用可能で あるこ とを

確認 し、その負荷低減 に寄与 し得 ることが示唆 された。従 って、今回開発 した装置では、

単一の装置で排 水処理 と氷蓄熱の機能 を同時 に達成可能 である。パイ ロッ トスケール のプ

ラン ト運転 において、装置の構造上の機械 トラブル の発生はなかった。

以上、 ラボ装置で得 られた層状晶析 において清澄な氷結晶 を生成す る操作条件 を基 に、

スケールア ップ を行 ったパイロッ ト装置でも清澄な氷結晶が再現1生良 く得 られた。そ こで、

本研究で得 られた操作 条件 ・装置デザイ ンを商品化 に反 映 させ、株式会社関西電力 と株式

会社前川製作所が共同で、 「氷蓄熱式排水処理装置」を開発 したことは平成10年8月 新 聞

紙上でも発表 された。平成12年 現在静岡県の産業廃棄物処理業者 に商用機 の第1号 が建設

中である。

今後の展望 と して、氷層 中への溶質 の取 り込みが観測 された高濃度溶液処理への凍結排

水処理の適用の検討 が必要 となる。晶析の多段化によって清澄化 を図 るのも検討 に値す る

が、コス トの点か らも一段で晶析 を行い清澄 な氷結晶が取 り出せ る方が望ま しい。 従って

今後、清澄 な氷結晶生成のために、溶液性状 と層状晶析 にお ける操作条件 との詳細な定量

的関係の把握が必要であ る。特に、排水は多成分不均一系であるため、対象系毎個別に物

性、運転データの収集 ・整理体系化が必要 となる。

また、今回の製氷では、通常の氷蓄熱 における氷結晶形状 とは異な り、角型筒状の氷結

晶が生成す る。従がって、氷蓄熱 に関 して も、その後の氷取 り出 しと氷貯蔵、氷輸送、利

用側での採冷熱 な ど、個別またシステム化 して今後詳細に検討 を要す る課題 は多い。

さらに、凍結排水処理法 として単独 に他法 との比較 を行 うだけでなく、後段 の濃縮液 の

付 帯処理 に関す る検討 も含め、氷蓄熱 システム と組 み合わせ た排水処理システムの様々な

業種 にお けるフ ィージ ビ リティースタデ ィーは産業界に有用な情報 をもたらす と考 える。
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学位論文概要

凍結排水処理の実用化装置の開発 に至る背景を第1章1-1節 に記述 した。まず、昨今の

水環境事情 と対策技術 としての現行 の排 水処理法 にっいて述べた。水資源 とエネルギーの

回収 を可能 にす る新 しい処理法 として凍結濃縮に着 目し、その原理および排水処理への適

用 について解説 した。凍結濃縮は、溶液を凍結 させて氷結晶を濃縮液 と分離す ることに よ

り達成する。そ こで、2通 りの氷の晶析方法、懸濁晶析法 と層状晶析法について解説 した。

層状晶析法にお ける氷結晶 中への溶質の取込みは、氷結晶形状 に起因 し、それ は過冷却度

が規定す ることを述べ た。生成する氷結 晶を氷蓄熱 とすればエネルギー も回収可能である

ため、氷蓄熱 についても概説 した。以上の背景を踏まえ、1-2節 で、本研究の 目的を述べ

た。

本研究は、清澄な氷結晶を生成す るための操作条件 の検討 のみな らず、ラボスケール か

らパイ ロッ トスケール まで装置構造 の検討 も含め、排水処理装置の開発 として行 った。そ

こで、第2章2-1～2-4節 では、各スケールの装置を用いた実験 についてそれぞれ、試料 ・

装置構造 ・検討事項 ・実験手順 ・分析方法について詳細に記述 した。2-1節 には、エ ア レ

ー シ ョン循 環式管状晶析装置を用いて擬似排水中か ら清澄な氷結晶を生成す るための実験

方法にっいて記 した。2-2節 には、アジテーシ ョンee?¥式 平板型晶析装置 を用いて擬似排

水 中から清澄な氷結晶 を生成す るためによ り詳細 に行 った実験方法を記 した。2-3節 には、

パイ ロッ トスケール の装置を用いて、清澄な氷結晶生成ための操作条件 と処理性能を検討

した試験方法 を記 した。2-4節 には、パイ ロッ トスケールの装置を用いて、メ ッキ廃水 中

か らの清澄な氷結晶生成ための操作条件 と処理性能を検討 した試験方法 を記 した。

第3章3-1節 では、エア レーシ ョン循環式管状晶析装置を用いて擬似排水中か ら生成 し

た氷結晶中への溶質の取込みを表すデー タを示 し、考察を行った。3-2節 には、アジテー

シ ョン撹搾式 平板型晶析装置 を用 いて擬似排水 中か ら生成 した氷結晶中への溶質の取込 み

への操作条件の影響 を評価する結果 を示 し、考察 を行 った。3-3節 には、パイ ロッ トスケ

ール の装置 を用 いて
、 グル コース溶液 中か ら生成 した氷結晶 中への溶質 の取込みや処理性

能を表すデー タを示 し、操作条件 に関す る考察を行った。3-4節 には、パイロッ トスケー

ル の装置を用 いて、 メッキ廃水 中か ら生成 した氷結晶 中への含 有重金属の取込みや氷蓄熱

利用 も含 めた処理性 能を表すデータを示 し、考察 を行 った。

第4章 に結言 として、本研究において、各スケールの装置を用いて層状晶析によ り清澄

な氷結晶を生成出来た ことと、その生産性 か ら実用化規模 の装置の開発 に成功 したこ とを

述べた。また、本研 究で得 られた操作条件 を反映 させ、商用機が開発 されたことを述べた。

さ らに、高濃度溶液の処理や、氷蓄熱の機能 に関す る今後克服すべき技術的課題 につい て

述べた。
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第1章 緒言

1-1,研 究の背景

1-1-1.水 環境問題

我々は,日 々快適 な生活を享受す るために,環 境中か ら大量の水 を取水 し、利 用後 の

水 を排水 として再び環境中へ排出 している。

排水は、生活排水(家 庭や事務所 ビル、学校 、 レス トランな どか ら排出 され る し尿や

生活雑排水)と 事業所排水(各 種製造工揚か ら排 出され る排水)に 大別 され るω。事業

所排水に関 しては,法 的規制の拘束力が大きく,基 準値の遵守への企業努力が払われ て

い るが,今 後 より小規模 の事業所 に対 して も規制の強化拡大が図 られ る見通 しであ る。

一方
,生 活排水 は,個 別 の排出量が小 さく,水 質汚濁防止法の規制対象外であるため,

下水道の普及 率の低 さともあいまって,処 理不十分のまま放流 され るこ ともあ り,濃 度

としては希薄 なものの,排 水全体の汚濁負荷総量に占める割合 は大きい②。

現行の排水処理法は,表1-1に 示す ように機械的に固形物を分離 ・除去す る物理的処

理法、微 生物に より汚濁物 を分解 ・浄化す る生物的処理法、薬品を加 えて廃水 を浄化す

る化学的処理法に大別 される。

表1-1.排 水処理法分類

活性汚泥法

接触酸化法 生物的処理法

散水ろ床法(微 生物 によ り汚濁物を分解 し,浄

酸化池法 化する方法)

嫌気 ろ床法

スク リーニング

沈殿分離法

油水分離法

ろ過分離法

イオン交換法 物理的処理法

限外 ろ過法(機 械的 に固形物 を

逆浸透法 分離す る方法)

電気透析法

遠 心分離法

凍結法

蒸発法

中和法

酸化還元法 化学的処理法

塩素消毒法(薬 品を加 えて排水を

凝集沈殿法 浄化す る方法)
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これ らを単独 も しくは組み合 わせて排水処理は行 われ る。有機 系の排水処理 で広 く一

般的に用い られているのは、有機 性汚濁物質の除去率が高 く、ランニングコス トの低 い

生物的処理法 である。 しか しなが ら、排水の質 ・量両方の時間的 ・季節的変動が大き く、

浄化に関与す る微生物 の増殖や活性が大き く左右 され る他、毒物 ・難分解性物質 の処理

に限界がある等の問題点 がある。 また広大な処理面積 を必要 とす る上、基本的に開放 系

での処理であ るため周 辺地域への脱臭対策等が必要 となる(3)。無機系の排水は,化 学処

理 の組み合 わせ によって処理 されることが多いが,薬 剤 ・消耗品等の コス トが必要 とな

る。 また,物 理的処理における焼却処理 は,エ ネルギー多消費型の処理であ り,燃 料の

使用 によるCO2放 出の問題がある。この他,ロ ン ドン条約により排水の海洋投棄が禁止 さ

れ,陸 上処理への転換が図 られているのは記憶に新 しい。

そ こで,こ れ ら既存技術の処理方法の弱点を克服 した新規排水処理法の開発が望 まれ

てい る。 また,社 会的要請 として,水 資源 ・排水処理に要す るエネル ギーの リサイクル

を可能にす るタイプの環境低負荷型技術の開発が期待 され る。

1-1-2.凍 結濃縮

1-1-2-1.凍 結濃縮原理

凍結濃縮 とは、水溶液 を凍結 させて、生成す る氷結晶を未凍結の濃縮液 と分離す るこ

とに より濃縮 を達成す る技術である。図1-1に 凍結濃縮法の原理の概念図を示す。

濃縮法は、大別 して蒸発濃縮法、膜濃縮法、凍結濃縮法の3っ が挙 げ られ るω。一般

に、消費エネ ルギーほ、蒸発法 〉凍結濃縮法 〉膜濃縮法の順 とされ てい る(5)。特に、凍

結濃縮法は、潜熱比較で、消費エネルギーが蒸発法の約1/7と 省エネルギーな濃縮法で

ある。

凍結濃縮において、氷結晶は、水分子 のみか ら構成 されるので、原理的に溶液 中か ら

選択的に水分 のみ を除去でき、濃縮液側 には揮発成分 を始め、全ての成分が保持 され、

原液成分の過不足 を生 じにくい⑥。また、氷点 とい う低温での操作のため、 ヒー トダメ

ージがな く、微生物汚染の恐れ も無い。従 って、他 の濃縮法 と比較 して、品質面にお い

て、最 も高品質 な濃縮液 が得 られ る濃縮法 とされている ω。そ こで、古 くは、希薄水溶

液中の微量成分分析のための濃縮技術 として研究 されてきた(8)⑨(LO)(11)。さらに、食品分

野において、凍結濃縮法 は、果汁(12)(13)・野菜ジュース(14)(15)・ミル ク(16)(17)(18)(19)・ビー

ル(20)(21)やアルコール飲料 ・コー ヒー(22)など多種多様な品 目の液状食品(23)(24)の濃縮に用

い られて きた。 消費者の嗜好変化に対応 し、付加価値 の高い製 品を提供できるため、 日

本国内 において も、液状食品の凍結濃縮用の晶析装置の開発 ㈱ や新 たな特産物の開発

(26)(27)(28)などにおいて、凍結濃縮に関す る研究事例は多い。
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1-1-2-2.凍 結濃縮の排水処理への応用

液体清澄化技術 とは、多成分系か ら特定の 目的成分を取 り出す操作であ り(29》、溶液中

の水分を氷 の形で取 り除 く凍結濃縮技術 もその一っ といえる。凍結濃縮によ り取 り出 し

た処理水 としての氷側に着 目す る場合、被濃縮液 が海水の場合には海水淡水化、排水の

場合 には凍結排水処理 となる。 これ らの研究には、地域性が反映 されてお り、海水の凍

結淡水化 は、砂漠地域が多いた め、造水 プロセスへの関心の高い中近東 などで の研究事

例が報告 され た(30)(31)。また、北欧(32)や北米(33)、そ して 日本国内では北海道(34)で、冷凍

機 を用いず、寒冷な気候の外気 による凍結融解現象を排水処理へ利用す るとい う研 究事

例が報告 され た。

凍結排 水処理では、排水中の不純物を氷結晶成長に伴い排除する㈱ とい う原理 に基づ

き、排水 中か ら氷結晶 を分離す ることに より、処理水が得 られ、排水が処理 される(36)。

従って、排水 の全量を一括で処理す ることは出来ないが、濃縮 ・減容化することにより、

取 り扱いが容易 にな り、後段処理の負担 を低減す ることが出来る。 さらに、焼却処理 と

の組み合 わせ によ り、濃縮液からの有価物回収を行 うことも可能である⑳ 。凍結排水処

理法は、低温 での処理のため、有害ガスや悪臭の発生がなく、運転時の安全性 も高い。

排水を凍 結 させ る とい う物理的操作であ るため、毒物や金属を含み、生物的処理困難

な排水 も処理可能であるとい う点が凍結排水処理の大きな利点の一っ である。 なかで も

寒冷地にお ける主幹産業の一つであるパルプ産業のパルプ黒液処理に凍結濃縮を試みた

研究事例が報告 されてきたが、粘度の上昇 などか ら生成する氷の純度 が低下す るため、

装置構造の改善 ・操作方法の検討が更に必要なことが示唆 された(38)㈹㈹。

また、 日本 国内 において もロン ドン条約 により海洋投棄が禁止 された写真廃液を、新

規 ドラム型連続氷層生成機により凍結処理す る方法が提案、研究が行われた㈹(42)㈹ 。 ド

ラム型の製氷機 の採用 によ り、高い氷の生産性は得 られるが、氷層 中への溶質の取 り込

みが起 こるため、製氷条件の検討や遠心分離 と組み合わせた後段処理に よる氷層の清澄

化へ向けた取 り組みが報告 され た。

この他、減圧下で、3重 点効果によるフラッシュ凍結法により、処理水中の含有重金属

レベル をO.01ppm以 下に した結果 も報告 された㈹ 。航空機内での排水の減量化、水の回

収再利用 を 目指 し、微小重力下で凍結濃縮 を試みた事例についても報告 された㈹ 。また、

凍結濃縮において原理的に共晶点まで濃縮が可能であるが、氷晶以外 の溶質 も析 出 し、

分離が困難 にな るためそ こまで濃縮 が行 われていない。 しか し、プ ロセ ス廃水 を模 した

塩溶液の精製 を共晶点晶析 により行い、氷 と塩の密度差を利用 して分離す る方法の提案

も行われた㈹ 。

さらに、後述す るが、懸濁晶析方式による現行唯一の凍結濃縮の実用化装置であるNIRO

社 のパイ ロッ トスケールの凍結濃縮装置 を用いたアル カ リ廃液 など危険廃水処理への応

用事例㈹ や スチ レンモ ノマー と酸化プ ロピレン生成の際の廃液処理への商用プラン トの

納入事例 ㈹(49)も報告 された。
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これまで凍結濃縮法には、氷の晶析 とそれ に引き続 く濃縮液 との分離 とい う2工 程が

存在す るために装置構造および操作方法が複雑 となる点、また分離工程 において得 られ

る氷結晶純度 が低 い とい う欠点があった。液状食品の濃縮な ど付加価値 の高い高品質な

濃縮液が得 られ る場合 には、コス トよりも品質が優先 される場合があ るが、海水の凍結

淡水化や凍結排水処理 な ど、氷を 目的 とする場合 には、氷の清澄度 と同時 に、低 コス ト

であるこ とが求 め られ る。そのために現在、凍結濃縮技術の適用分野は、食品産業 にお

け る液状食品の濃縮に大きく限定されている。

1-1-3,氷 の晶析

凍結濃縮操 作においては、氷の 「晶析」 と氷 と濃縮液の 「分離 ・洗浄」 とい う2工 程

が必須に存在す る。 高い純度お よび回収率で目的物を得 るためには、分離 ・洗浄の容易

な氷結晶 を生成す る事 が重要である。

氷の晶析 方法には、図1-2に 示す様 に、晶析槽内に粒状の氷結晶 を生成す る懸濁晶析

法 と冷却面上 に層状の氷結晶を成長 させ る層状晶析法の2通 りがある。

1-1-3-1.懸 濁晶析法

懸濁晶析法 では、母液中に微細な氷結晶を生成することによ り高い氷の生産性 が得 ら

れ るが、固液分離が困難 となる。従って、氷 と濃縮液 との分離を容易 にするために氷結

晶 を大きく成長 させ ることが必要 となる。

図1-3は 、Thijssenら によって開発 された懸濁晶析方式の凍結濃縮装置のフローであ

る ㈹ 。この方式では、まず壁面掻き取 り式晶析装置において、微細な氷結晶を生成 し、

次 の熟成 タンクで、OstwaldRipening効 果 を利用(51)して、分離の容易な大粒径結晶に成

長 させ、洗浄塔操作によ り母液 と氷結晶 を分離す る。後に、NIRO社 がNIROプ ロセ スとし

てスケールア ップ して実用化 し、種々の対象系に対 して適用可能であることを示 した(52)。

NIROプ ロセスが現行、唯一商用化 された凍結濃縮装置である。

国内で も独 自に、氷結晶の加圧 ・融解 を利用 して濃縮液 との分離 を図る方法 ㈹ お よび

その装置化 ㈱ 、溶液 と冷媒の温度差制御により分離の容易な大粒径結 晶を生成 させ る方

法や ㈹ 、洗浄塔操作方法の検討事例(56)が報告 されたが、懸濁晶析法によって生成す る微

細な氷結晶 と濃縮液 の分離 を、高圧等のシビアな操作条件 に因らず達成するのは困難で

あった。
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1-1-3-2.層 状晶析法

一方
、層 状晶析法では、冷却面か ら伝熱方向 とは垂直逆方向に単一 の氷結 晶が一元的

に成長す るこ とに より凍結濃縮が進行す る。そのため、層状晶析法は、凍結界面前進法

とも呼ばれ る。また、晶析 と分離 ・洗浄 を同一の装置内で容易に行 うことが出来 る。従

って、装置構造の簡素化が望め、ひいては、装置 コス トの削減 も期待 出来る。 しか し、

層状晶析 による凍結濃縮操作の実用化に向けては、氷層 中への溶質の取 り込み とい う大

きな欠点 を克服す る必要がある。

図1-4は 、MUIlerら による撹搾槽 の側面を冷却伝熱面 として、その冷却面 に流 下液膜

を形成 して、氷晶を生成 させ る方式の実験装置模式図である㈹。 この装置を用 いて、下

水排水処理 を試み、TOC、COD、NH,-Nな どを指標 とする排水成分除去率に対す る撹絆速

度や濃縮倍 率の影響につ いて検討 し、撹搾の重要性、お よび濃縮倍 率の上昇 に伴い、成

分 除去率は低 下す ること、また二段階処理 によ り、高い除去率が達成で きるこ とを示 し

た。Fleslandも 、流下液膜式の晶析装置を用いて、シ ョ糖5-40%溶 液の凍結濃縮 を行い、

高濃度 とな るほ どシ ョ糖 の濃縮効率は低下すること、またシ ョ糖の固液間見かけ分配係

数 に氷結晶成長速度 と流下液膜内の物質移動係数が強 く影響することを示 した(58)。

図1-5は 、宮脇 らの凍結界面前進法の実験装置図である(59)(60)。長 円筒状の試料容器

を一定速度 で冷媒 中に降下させることに より、容器底面より一定速度 で氷結 晶を生成 さ

せ 、また固液界面における物質移動をプ ロペ ラの撹搾により制御す る。 まず 、界 面前進

濃縮法 において、氷結晶成長界面の構造が濃縮倍 率に影響を及ぼ し、界面成長速度な ど

の制御が重要 であることが示唆 された(59)。宮脇 らは、凍結界面前進法における溶質の固

液間見か け分配係数 に対す る凍結界面付近 での撹拝条件および凍結界面進行速度 の影響

を濃度分極理 論を用いて解析 し、実験結果 を良好 に説明できることを示 した(6D。 す なわ

ち、凍結界面進行速度 を遅くす ると同時に、凍結界面近傍での物質移動速度を大き くす

ることによ り、 良好 な凍結濃縮が可能であることを示唆 した。また、同方式に より、 ト

マ ト果汁の濃縮 を行 った所、4.4倍 濃縮が可能であ り、濃縮前後において品質に差違 がな

い ことが確認 された(62)。

15



↓ ↓ 氷層
クー ラー

循 環 ポ ン プ

▽

原 液 一

排 出 液

フ ィル ター

レシー バ ー タ ン ク

図1-4.MuelIerら に よ る液膜 流 下 式 晶析 装 置

撹 拝 機

サンプル管 ↓ モーター

未購 容液椙 繋

華 ・
氷 .

相 ・

↓
低温恒温槽

図1-5.宮 脇 らに よる凍結前進濃縮法 実験 装置



1-1-3-3.過 冷却度

氷層 中へ の溶質 の取 り込みについては、冷却伝熱 面上での氷層発生初期の初期過冷却

度 が大き く関与 してい ると考える。一般に、溶液 がその凝固点以下になって も、凍結せ

ず に液相状態 を維 持す る現象を過冷却現象 と呼び(63)、冷却によ り到達す る最低点 と凝固

点の温度差 を初期過冷却度 と呼ぶ。氷結晶形状は、過冷却度によ り大きな影響を受 ける。

WilliamsonとChalmersは 過冷却度0.2℃ か ら6.0℃ の範囲の過冷却水中で生成す る氷結

晶の形状 に関す る研 究を行い、過冷却度 が大きい場合には、針状氷結晶に成長 し、過冷

却度が小 さい場合 には、平板状の氷結晶が成長す る ことを発見 した(64)。Fujiokaは 、過

冷却度0.18K以 上の場合には、針状氷結晶が成長 し、それ以下の場合には、平板状の氷

結晶が成長す ることを確認 した㈹ 。針状氷結晶が生成する と、その氷結晶間隙に溶質が

取 り込まれ 、生成す る氷層の純度が低下す ると考 える。そこで、清澄 な氷層 を生成す る

ためには、初期過冷却度の抑制が重要である。

懸濁晶析法の凍結濃縮の研 究において、Shiraiら(66)は 、外部冷却式の回分型晶析槽内

に、微細な氷結晶 を凝集 させて、大きな凝集氷結晶 を生成することに成功 した。Kobayashi

ら㈹ は、よ り簡便 な装置で、糖溶液中か ら直径2㎜ 以上の凝集氷結晶を生成 し、その条

件 として、初期過冷却度を0.2K以 下にす ること、そのために溶液温度が凝 固点に達す る

直前に、溶液体積の約5%の 氷結晶 を種晶 として投入す ることが必要であることを明 らか

に した。 さらに、Shiraiら(68)は 、この操作条件 に基づき晶析開始時に種晶を添加す るこ

とによ り、焼酎廃液 中にも、直径3㎜ 以上の凝集氷結晶が得 られ ることを示 した。

そこで、本研究では、懸濁晶析において種晶の添加 によ り大 きな初期過冷却度発生 を

防止す る とい う知 見を、清澄な氷結晶生成のため に層状晶析へ適用を試みた。

1-1-4.氷 蓄熱

凍結濃縮操作 において、生成す る氷側 に再び着 目す ると、氷蓄熱 としての用途 も考 え

られ る。 昨今 夏の冷房需要 は年 々増加傾 向にあ り、冷房需要による昼夜 間 もしくは季節

間の消費電力の格差 が大きな問題 となっている。 ピー ク需要に対応す るためには、発電

設備 を増設 す る必要 があるが、電力需要の少 ない季節や夜間に設備過剰 を生み、電力負

荷率が低下す る。それ が、発電 コス トな ど産業の高 コス ト構造を生む原因 となる。従 っ

て、 ピー ク時 の需要を電力需要の少ない夜間にシフ トさせ る電力負荷 の平準化が求め ら

れてい る。氷蓄熱 システムとは、発電時に化石燃 料使用比率の低い夜間の安価 な電力 で、

熱源機 を運転 して熱 エネルギー(氷)を 蓄熱槽 に蓄 え、それ を昼間利用す ることによ り、

昼間の空調 用電力消費を削減 し、電力負荷の平準化 に貢献す るシステムである ㈹ 。蓄熱

システムのメ リッ トは、利用側の負荷変動の影響 を直接受けず、一定の出力で効率良 く

安定 した運転 が行 えるとい う点である。 また、空調等の熱源機利用時の立ち上が りが早

い とい う利 点 もある。
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さらに、蓄熱 しないシステムで必要 な設備容量を削減できる上、蓄熱材 として、氷 を利

用す る場合、氷の融解熱 を利用す るため、水蓄熱システムに比較 して装置構造を小型化

で きる。

氷蓄熱 システムを構成す る要素技術は大別 して、製氷 ・氷貯蔵 と取 り出 し ・輸送 ・採

冷熱 に分 け られ る ㈹ 。製氷方式 には、スタテ ィック方式 とダイナ ミック方式がある。冷

却面上 に適当な厚 さの氷層 を形成す るスタテ ィック製氷方式では、流下液膜方式の採用

により、熱伝達性能を向上 させ る製氷方式のシミュレーシ ョン結果 ㈹ や装置開発事例が

報告 され てい る(72)(73)(74)。しか しなが ら、製氷方式の主流 は、過冷却水 中か ら流動性 に

富むス ラ リー状の氷結晶を連続的に生成す るダイナ ミック製氷方式 に移行 しつつある ㈹ 。

一方
、製氷に比べ氷蓄熱槽 内での融解 ㈹ お よびその他要素技術や システム化 に関 して工

学的な系で の検討 は立遅れてい るのが現状である。

蓄熱 システムの導入は、公的助成制度 によるイニシャル コス トの削減 、また電力会社

な どの普及支援制度の活用 によるランニングコス トの削減な どによ り、社会的に促進 さ

れてい る。そのため、チーズ製造工程(77)や 食 品工場(78)な ど製造工程に冷熱需要の多い

プ ロセスに対 して氷蓄熱の導入 に関す るFSを 行った事例が報告 されている。

それ にも関わ らず 、氷蓄熱 システム単独 でのユーザー側への導入は、未だ積極的に図

られていない。冬季の熱源対策が必要な ことや氷蓄熱 システムを構成す る個別の要素技

術 が未だ完成 していない ことな どが原因に挙げ られ る。

1-2.研 究 の 目的

凍結濃縮法 は、溶液 を凍結 させ ることによ り原理的 に水分子のみが氷結晶 となるため、

処理水 として清澄な氷結晶 を取 り出 し得 る上、生成 した氷結晶を氷蓄熱 として利用出来

る。そ こで、凍結濃縮法 の排水処理への適用を試 み、水資源 とエネルギーの回収を可能

にす る排 水処理装置の開発 を目指 した。

本研究の 目的 は、ラボ装置 と実用化装置の開発 のために製氷器容積 を100倍 にスケー

ルア ップ したパイ ロッ トプラン トにおいて、層状晶析 により排水 中か ら清澄 な氷結 晶を

生成す るための操作条件を検討す ることである。

層状晶析 において、氷結晶中への溶質の取込みを克服 して清澄な氷結晶 を生成 出来れ

ば、氷 と濃縮液 との固液分離が容易である上、装置 コス トの削減 が見込 める。そのため、

液状食品の凍結濃縮は もちろん、低 コス トが要求 され るためこれまでその普及 が阻まれ

てきた排水処理や海水淡水化へ凍結濃縮の適用範囲の拡大が望 める点で意義深 い。
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第2章 実験方法

2-1.エ ア レー シ ョン循環方式管状晶析装置での試験

2-1-L試 料

実験には生活排水 の擬似排水 としてペプチ ド系人工基質を使用 した.擬 似排水の組成 の

詳細 は表2-1に 示す.

表2-1.ペ プチ ド系人工基質組成一覧表(ポ リペ プ トン濃度:10【gll])

薬品名 重量

(ポリ)ペ プ トン10.Og

尿素1.09

NaClO.3

MgSO4・7且200.1g

KHPO1.O

KCIO.14

CaCl2・2H200.14g

純水1000ml

実験では、ポ リペプ トン量を変 えて、全有機物濃度 を5[g/1]と10[g/1]に 調製 した2種

類の擬似排水 を用 いた.そ れぞれのCOD(化 学的酸素要求量)は,1820ppmと3800ppmで あ

った.

2-1-2.実 験装置

図2-1に 、エア レーシ ョン循環方式 の管状晶析装置の概観写真 を示す。

図2-2に,実 験装置の構造図を示す。円管型製氷器内容積1.18×10-3(皿3)の ラボス

ケールの晶析 装置 を製作 した。同図に装置サイ ズも記載す る。構成機器 は、大別 して、ア

ル ミ製の管状製氷器、ブ ライ ンクー ラー(CA-1200,EYELA,Japa皿)お よび熱交換器な ど

の冷媒ユニ ッ ト、エアーポンプ(APN215NE-1,IWAK[CO.LTD,Japan)で ある。製氷管

を含む2本 の熱交換器 を連結 した垂直方向の塩 ビ管を水平方向2本 の塩 ビ管で連結 した管

路内で、エアーポ ンプを用いて、製氷管側底部か ら上向きにエア レーシ ョンを行い、試液

を循環 させ た。使用 したエアーポンプの容量により,装 置 内の溶液 の線速度は,3cm/sで あ

った。熱交換器側の管上部には,下 降流 をスムーズにするための円筒型 の容器 を設置 した。

種晶の投入お よび試液 の供給 は円筒型容器上部 よ り行 った。製氷管上部にはバルブを取 り

付 け、製氷終了後バル ブを開いて氷 を取 り出 した。
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製氷管は,二 重管構 造であ り、内側 の管内部 を試液が循環 し、二重管 内部 を冷媒 フ ロン

C318(C4F,)が 循環す ることにより製氷管 内部に凍結が進行す る。冷媒 タンクか ら液化 した

冷媒がポ ンプ送液に よ り製氷管上部 に供給 され、気化 しなが ら下降 し、その気化熱 によ り

試液 を凍結 させ る。気化 した冷媒 は、熱交換器 において、ブライ ンクー ラーに より冷却 さ

れたブライ ンとの熱交換 を行い、再び液化 して冷媒 タンクに戻る。試液 は,一 方 の垂直管

上部 よ り供給 され る。試液 と冷媒の温度変化は熱電対 により測定 し,レ コー ダー(μRl800,

YOKOGAWA,Japan)に 記録 した。

2-1-3.検 討事項

1.種 晶添加の有無の影響

生成す る氷結晶への有機物の取込みに及 ぼす種晶添加 の有無の影響について検討す る

ため、製氷方法の異な る3種 類の実験 を行った。図2-3は,各 方法を図示 している。

図2-3(a)は,種 晶の添加な しに管状氷結晶を生成 させ る方法Aを 示す。試液 を徐 々に

冷却 して、製氷管上 に自然発生的に氷結晶 を成長 させ る方法である。 この場合、試液 は

過冷却状態 に到達す るが、突如急激 に氷結晶が発生する と過冷却が解除 され、氷点に上

昇 し、凍結が進行する。

図2-3(b)は,種 晶を添加 して管状氷結晶を生成 させ る方法Bを 示す。実験 手順は,種

晶添加以外 は,図2-3(a)と 同様である。平均径1㎜ の種晶2gを 擬似排水が氷点に達す

る直前に円筒状容器上部 より添加す る。 この手順では過冷却は発生 しない。図2-3(b)

に溶液温度の低下が氷点で停止す る典型的な温度変化傾向 も示す.

図2-3(c)は 、予 め清水か ら製氷 した管状氷結晶 を種晶 として、更に試液 中か ら管状氷

結 晶を成長 させる方法Cを 示す。清水による凍結以外の手順は、方法A並 びにBと 同様

である。この場合 の一般的な温度変化傾 向は示 していないが、図2-3(b)で 示 した場合 と

同様 である。

2.有機物濃度 の影響

生成す る氷結晶への有機物 の取込みに及ぼす有機物濃度の影響について検討す るため

試液 の有機物濃度 を変化 させて試験を行った。
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図2-3.エ ア レーシ ョン循環 方式管状 晶析装置 にお ける製氷方法

(a:方 法A,b=方 法B,c=方 法C)



2-1-4.実 験手順

1.冷 蔵庫 にて5℃ に予 冷 した試液 を供 給 し、エア レーシ ョンに よ り装置内で循 環 させ

た。

2.製 氷管へ冷媒 を供給 し、試液 を冷却 した。

3.製 氷管上に試 液を直接凍結 させ る場合(方 法A,B)に は、過冷却解 除により氷点 に達

した後30分 間製氷を行った。 また、予 め蒸留水を10分 間凍結 させ て、製氷管上 に氷

結 晶を生成 させた後、試液 を凍結 させ る場合(方 法C)に は、試液投入後30分 間製

氷 を行 った。

4.製 氷 終了後、冷媒の供給を停止 し、製氷管 の冷媒温度 が凝 固点以上に達 した時点でエ

ア レーシ ョンを停止 した。

製氷管の冷媒温度の上昇に伴い、剥離 ・浮上 した氷 を回収す る。

5.取 り出 した氷は、適 当な大き さに分割後、0℃ の蒸留水 中に10秒 間浸 して、

氷表面 を洗浄 した。

6.融 解後、電気伝導度計によ り電気伝導度,CODメ ー ターによ りCODの 測定を行った。

2-1-5.分 析

試液 と氷融解液のCODは 、CODメ ー ター(HC-407,CentralKagakuCorp.,Japan)

を用いて測定 した。CODメ ーターによるCOD測 定原理 は、次の通 りである。 あらか じめ

定量過剰 に加 えた過マ ンガン酸カ リウム と試液 中の有機 物を十分に加熱反応 させ た後、残

存す る過マ ンガ ン酸 カ リウムを滴定によ り定量す る。 また、試液 と氷融解液の電気伝導度

は、電気伝導度計(CM-14P,TOAEIectronicsL七d,Japan)を 用いて測定 した。

生成 した氷融解液のCODの 測定値は、種晶 となる管状氷結 晶の融解 に伴い希釈 の影響 を

明 らかに受 ける。従がって、方法Cの 場合 のCOD値 は、種晶の氷厚を考慮 して補正 した。
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2-2.ア ジテー シ ョン撹拝式平板型晶析装置

2-2-1.試 料

エア レー シ ョン撹搾式管状晶析装置 の場合 と同様 に、擬似排水 としてペプチ ド系人工基

質 を用いた。擬似廃水 の詳細な組成は表2-1に 示 している。

2-2-2.実 験装置

図2-4に 実験装置の概観写真を示す。

図2-5は 、実験装置の構造図である。平板型の製氷器 を含む装置容積3。66×10-3(m3)

の装置 を製作 した。装置サイズも同図に記載す る。構成機器は、アル ミ製の平板型熱 交換

器、ブラインクー ラー、撹絆機 であ り、測定機器 として、測温抵抗体、熱電対 、氷厚 目盛

り、 レコーダー を使用 した。装置への霜の付着 と外部か らの熱 の侵入 を最小限にす るため

に、装置底部 と側面は厚 さ30mmの アク リル板で製作 した。サ ンプル注入 口は、装置上部

に一 ヶ所設 け、サンプル供給時以外は、シ リコン栓で蓋 をした。

装置天井面には、アル ミ製の平板型熱交換器 を取 り付けた。氷層は、 この平板型熱交換

器上に生成 レた。平板型熱交換 器には、異 なる温度の冷媒(30%エ チ レング リコール溶液)

を供給す るため、温度制御装置付 きの2機 のブライン循環装置 を取 り付 けた。

一つは、製氷用(RTE・210,M&SInstrumentsTradingInc.,Japan)で 、もう一つ(RTE-100,

M&SInstrumentsTradingInc.,Japan)は 、平板型熱交換器上 に生成 した氷結晶を融解 し

て剥離す るために使用 した。製氷用のブライ ン循環装置のブライ ン温度 を、平板型熱交換

器 での所望設 定温度 よりも2℃ 低 く設定 した。予備実験によ り2℃ 低 くすれば、平板型熱交

換器 で所望の冷媒温度を達成できることを確認 したためである。氷剥離用 のブライン循環

装置のブライン温度 は、0.5℃ に設定 した。両者 は、使用時 にバルブ(三 方弁)操 作 によ り

切 り替 えた。

撹搾モーター(SCR-110,Iuchi,Japan)に スク リュータイプの撹拝羽根 を取 り付け、溶液

の撹拝 を行 った。試液 は、邪魔板で上下 に区切 られた矩形の装置内部を一定の流速で循環

させた。

冷却板 出入 口のブ ライン温度 は測温抵抗体に より、また槽内の溶液温度 は熱電対に より

それぞれ各1箇 所ずっ測定 し、 レコーダー(μR1800,YOKOGAWA,Japan)に 電圧値の変

化 として受信 させ 、温度表示お よび記録 を行 った。生成 した氷結晶の厚みは、冷却板表 面

を基準 として、mm単 位 の 目盛 りで 目測 した。
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2-2-3.検 討事項

生成す る氷結晶への有機物取込みに及 ぼす影響 について以下の項 目を検討 した。

1.種 晶の有無

冷却板上 に予め氷結晶を生成 し(以 下断 りなき場合、 これ を種晶 とす る)、 凍結開始時の

初期過冷却度 の発生を抑制す る場合 と、種晶な しで過冷却状態解除後、冷却板上 に直に氷

結晶 を成長 させ る場合 とについて生成す る氷結晶中への有機物 の取 り込 みへの影響 を検討

した。

2.撹 絆速度 による違い

撹拝機 の撹搾速度 を以下の設定 し、生成 した氷結晶への有機物の取 り込みに対す る撹搾

速度(液 流速)の 及ぼす影響 を検討 した。

撹絆速度設定値0、100、300、600、1000rpm

ここで、流れの状態を規定す る無次元数 レイ ノルズ数(以 下Re数)を 以下 の式よ り各撹

拝…速度について計算 した。

Re=Deρu1μ …(3-1)

D,=4S/lp…(3・2)

D。は代表長 さ、 ρは流体密度、uは 平均流速、 μは流体粘度、Sは 流れの断面積、1pは 、

流体が接触 している固体壁周辺の長 さす なわち浸辺長である。

ペプチ ド系人工排水の流体密度、流体粘度 は、水 と近似できる と考 え、文献か ら引用 し

た数値 を用 いた。 平均流速は、超音波流量計 を用いて測定 し、代表長 さは、装置寸法か ら

計算 した。その結果、各撹拝速度 に対す るRe数 は0(Orpm)、1083(100rpm)、3703(300rpm)、

7838(600rpm)、13460(1000rpm)と 計算 された。装置内流れ を、円管内流れ と近似 し

て、Re数 く2100を 層流、2100<Re数 く4000を 遷移域、4000〈Re数 を乱流 とす ると、撹

絆速度100rpm以 下では層流、300rpmは 遷移域、600rpm以 上の場合 は乱流 とな る。溶液

の流速 と氷結晶成長の関係 の評価 に、粘度 を考慮 した無次元数 レイ ノルズ数の導入 は、溶

液 の種類 に因 らない上、スケールア ップの際の各 スケール間の比較検討に有効である と考

える。

3.有 機物濃度 による違い

擬似排水 のポ リペプ トン濃度を2[gA],5[gA],10[g/l]と 変 えて凍結実験 を行い、生成氷

結晶への有機物の取 り込みに対する有機物濃度 の及ぼす影響 について検討 した。
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4.溶 液温度に よる違い

凍結実験開始時の試液投入温度を0℃ 、2℃ 、5℃ と変えた場合 に生成 した氷結晶への

有機物 の取 り込みに初期液温度 の及ぼす影響を検討 した。

5.冷 却板温度 による違い

冷却板 における冷媒温度が(1)-5℃(2)-10℃ の二通 りの場合に生成 した氷結晶

への有機物の取 り込みに冷却板温度の及ぼす影響 を検討 した
。但 し、冷却板温度一5℃ での

実験 は、5℃ のポ リペプ トン濃度5[gA]の 擬似排水を用いて種晶な しの場合についてのみ行

った。

6.氷 表面への有機物付着確認試験

実験 で生成 した氷融解液のCODが 、氷結晶中に取 り込 まれた有機物 に由来す るものかそ

れ とも洗浄後、氷表 面に残留 ・付着 した有機物に由来す るかを確認す るために以下の手順

で実験を行 った。

(1)清水 によ り熱交換器表 面に氷結晶を生成 した。ここで、氷結晶中に溶質は含まれない。

(2)冷 媒温度をサ ンプルの凍結が進行 しない0.5℃ に変更 した。

(3)清 水を擬似排水 と置換 し、擬i似排水中に氷結晶を30秒 間浸積 させ た。

(4)氷を取 り出 し、0℃ の氷水 中で10秒 間洗浄 した。

(5)氷 を小片 に破砕 し、氷融解液 のCODを 測定 した。

2[g/1]、5【glll、10[g/l】の各ポ リペプ トン濃度の溶液 に対 して、洗浄後、氷表 面に残留する有

機物量 について検討 した。

2-2-4.実 験手順

実験手順は以下の通 りである。

1.試 液 は、各試験前 にそれぞれ0℃ 、2QC、5℃ となるように冷蔵庫で予冷 した。その

後 、試液 を装置内部に供給 した。

2.撹 搾機 に よる試液の撹拝 と同時に、熱交換 器に製氷用のブ ライ ンを循環 させ 、製氷

を行 った。

3.製 氷 は、種晶な しの場合には、氷厚 が5mmに 達するまで行った。氷厚 は、定規を用

いて 目視によ り測定 した。

4.製 氷終了後、生成 した氷結晶を剥離するため、冷媒の循環経路を変更 した。

5.冷 却板温度 が氷点以上になった時点で撹搾 を止 め、剥離 した氷を取 り出 した。

6.取 り出 した氷結晶の表面を0℃ の氷水中で10秒 間洗浄 した。

7.氷 層 をい くっかの小片に破砕 し、氷融解液のCODと 電気伝導度 を測定 した。

種晶製氷を行 うときは、まず清水 中か ら厚 さ5mmの 氷層を生成 した後、剥離用ブライン循

環に切 り替 え、冷却板温度が氷点以 上になった時点で試液を供給 し、再度製氷用ブライ ン

循環に戻 し、氷厚10mmに 達す るまで製氷 を行 った。試液か ら生成 され る氷結晶の純度 を

計算す る際に、清水よ り生成 され る清澄な種晶の割合を考慮 し補正 した。
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2-2-5.分 析

試液 と氷融解液 のCODを ・CODメ ーター(且C-407
,C・nt・alK・g・k・C・ ・p.,J。pan)

を用いて測定 した。また、試液 と氷融解液の電気伝導度 を
、電気伝導度計(CM-14P,TOA

EIectronicsL、td,Japan)を 用いて測定 した。

2-3.パ イ ロッ トプラン ト試験

2-3-1.試 料

パイ ロ ッ トプ ラン ト試験は、実際の排 水の代替 としてグル コース溶液 を用 いて行 った。

COD2600～5800ppmの グル コース溶液 を試験 に用 いた。和光純薬か ら購入 した市販 のグ

ル コースを本実験 を通 じて試験に用いた。

2-3-2.装 置構成

パイ ロッ トプ ラン トの概観写真 を図2-6に 示す。

製氷器 容積 をラボスケールの100倍 にスケールア ップ したパイ ロッ トスケールの晶析装

置を前川製作所守谷工場内に製作 した。

図2-7は 、凍結排水処理パイ ロッ トプ ラン トのフロー図である。製氷器及 び各タンクの

容積 も同図に記載す る。 システムは大別 して、排水 を凍結 させ る製氷器ユニ ッ ト、冷媒を

冷却す るた めの コンプ レッサーユニ ッ ト、氷 と各種溶液 の貯留のための タンク、そ してポ

ンプ ・配管等補機類か ら成 る。

図2-8に 示す様 に、製氷器部 も、3つ のパー トか ら構成 され る。最上部が、砕氷機 を収

納 している部分、その下が、32本 の角型の製氷管(縦57横56高 さ2000)を 井戸の井桁

の様 に8行4列 に配置 した製氷部分、最下部が、製氷器内の溶液 の撹拝装置 を収納 した部

分である。図2-8に 製氷器 の構造 と氷のサンプ リングのための製氷管部位 を模式的に示 し

てい る。製氷器の単位設置面積 当た りの製氷管 の収納数を最大にす るため製氷管の形状は

角型 を採用 した。

図2-9に 、製氷管内での氷厚の成長 と濃縮度の関係 の概念図を示す。角型 の製氷管内4

辺方 向か ら内側 に凍結が進行す る。生成す る氷層中に溶質 を含 まない とす ると、凍結の進

行 に伴い、体積 比濃縮率が指数的に増大可能 な製氷器構造 とした。但 し、実際には、濃度

上昇 に伴い撹拝が困難 になること及び氷厚抵抗の増大による製氷時間の延長 な どとの兼ね

合いか ら所望 の濃縮度合いが決定され る。
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製氷 中、溶液 は製氷器内で捌 牛した。比較のため、2種 類の撹拝方式 を検討 した;1っ は、

プロペラによる撹搾であ り、もう1つ は、エア レー シ ョンである。図2-8の 左側に示 した

通 り、製氷器最下部に格納 したアジテーターによるプロペ ラ撹拝では、製氷管部位1～4で

下向 き、5～8で 上向きに溶液が循環 した。エア レー シ ョンの場合には、プ ロワーに連結 し

た製氷器最下部 の散気塔か らの散気 によ り、各製氷管上向きの流れ を達成 した。製氷器 内

の溶液 の総容積 は、ア ジテー ター と散気塔 を格納す るための容積が異なるた め、アジテー

シ ョンの場合 には0.382m3、 エア レー ションでは0.308m3に 減少 した。エア レーシ ョンの

場合 には3A,3D,6A,6D部 位か ら、アジテー ター による撹搾の場合には1A,4A,5A,8A部 位

か らサ ンプ リング した。 サンプ リング部位 は、エア レー シ ョンの場合 には、製氷管 内の流

速が各製氷管 ほぼ同一 と考えて決定 した。一方、アジテー ターによる撹拝 の場合には、流

速 の測定結果 より、今 回のアジテーターの収納部位 と製氷器の構造的関係 か ら製氷管毎 の

流速 のば らつ きが観測 されたため、最も流速の速い部位 と遅い部位 を含む様 に選択 した。

アル ミ製 の製氷器及び冷媒配管は、外部か らの熱侵入 を最小にす るために断熱剤 で防熱

した。凍結は、各製氷管外部を下降す る冷媒 と溶液 との熱交換に より製氷管 内部に進行す

る。冷媒 と被凍結流体 との熱交換は向流方 向に行 った。製氷 中、液状 の冷媒 フロンC318

.(C4F8)が 冷媒受槽か ら製氷器上部ヘポンプで供給 される。冷媒 が、製氷器上部か ら分配

され ると、各製氷管外部の冷媒流路 を下向きに流れ る。冷媒 の流速 の設計値は、80Y血 と

した。製氷管内部 の溶液 との熱交換の結果、冷媒の気化が起 こる。 ガス化 した冷媒は、 コ

ンプ レッサー によ り冷却 された冷 ブライ ン(エ チ レング リコール)と の熱交換に より再び

液化 し、冷媒受槽に戻 るとい うサイクル を繰 り返す。

製氷終 了後、濃縮液は濃縮液 タンクに回収 した。氷 を取 り出す 際には、氷 表面洗浄のた

め、清水 を清水 タンクか ら製氷器下部か ら供 給 した。洗浄終了後、ガス化 した冷媒 を製氷

管外部に供給 し、製氷管表面か らの氷の剥離 と上部への浮上を行った。

コンプ レッサーの冷却 のための クー リングタワーの循環水 によ り温 め られた温ブライ ン

との熱交換 によ り冷媒のガス化を行った。剥離後浮上 した氷は、製氷管上部で各製氷管 に

跨 る様 に設置 した楕 円型の羽根付 き棒の回転 により砕いた。その後、製氷器上部へ浮 上 し

た氷 は、搬送装置の熊手 の回転 によってシュー トを通 して蓄氷 タンクへ排出 した。製氷器

と各種 タンク間の送液 は、バルブの開閉のコン トロールに より汚染な く行 った。

冷媒温度、ブライ ン温度 は熱電対 を用いて、製氷器内お よびタンク内の液温 は測温抵抗

体 を用いて測定 した。デー タは全てオンラインで計測 し、 レコー ダー(LE3000、CH工NO)

に記録 した。
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2-3-3.検 討事項

パイロ ッ トプラン トでは、製氷器容積 に関 して ラボプ ラン トの約100倍 のスケールア ッ

プを果た した。パイ ロッ トプラン トでは、 ラボプラン トで得 られた清澄 な氷結晶を生成す

るための操作条件 の再現 性について以下の事項にっいて検討 した。

1.氷 結晶中への不純物取込み に及 ぼす種晶の有無の影響

2.氷 結晶中への不純物取込みに及ぼす撹拝方式 の違いに よる流速の影響

3.氷 結晶中への不純物取込みに及ぼす溶液濃度 の影響

さらに、実機規模で実用化 を検討す るためには、氷の生産性 が重要な因子 とな るため、

製氷量、濃縮効果についても検討 した。

2-3-4.操 作 手順

運転の前 に、ブ ライ ンを冷却 し、タンクジャケ ッ トに循環 させ ることによ り、試液の液

温を5℃ に冷却 した。これは、ラボ試験の結果か ら清澄な氷結晶を取 り出すために、通常の

氷蓄熱 システム とは異な り、必ず しも氷点付近まで予冷す る必要はない ことがわかったた

めである。5℃ 以上では種晶が融解 して しま うし、冷却 ・製氷に要する時間が延 びる。 また、

これ よ り低 くす ると溶液の予冷のために余分に熱交換動力が必要 となる。

1.製 氷器に清水を供給 し、冷媒 の温度 を一11℃ に設定 して5分 間種晶の製氷 を行 った。

種 晶製氷 中、清水 を撹拝 した。

2.種 晶製氷終了後、清水は抜き出 し、試液 を供給 した。

3.40分 間試液の製氷 を行った。最初の10分 間は、-2.5℃ の冷媒を供給 し、その後30

分間は、-11℃ の冷媒 を供給 した。冷媒温度は、 ラボ実験 の結果 に基づき決定 した。

この冷媒温度経過を再現す ることによ り、生産性 を損 な うことな く、清澄度の高い氷

結晶を得 ることが出来た。

4.製 氷運転終了後、製氷器内の冷媒 をレシーバーに回収 した。撹拝 を停止 し、濃縮液 を

排 出 した。

5.再 び製氷器 内に清水 を供給 し、ff?¥に より30秒 間氷表面を洗浄 した。

6.氷 剥離 のた めガス化 した冷媒 を供給 した。

7.氷 剥離後、分析 のサ ンプル としてい くつかの部位 の氷をサ ンプ リング した。その後、

浮 上 した氷は、氷搬送装置により掻き出 され、蓄氷 タンクへ排出 される。

8.次 の種晶製氷 に必要な水量 となるように、清水を注入 し、一バ ッチの運転を完了する。

1～8ま での操作は全 自動運転で行われ る。

36



2-3-5.分 析

ラボ試験 との比較のため、試液お よび氷融解液 のグル コー ス濃度は、CODメ ーター

(HC-407、 セ ン トラル科学)に よりCODを 測定することによって評価 した。

アジテーターによるプロペ ラ撹拝 の場合 には、流速 はピ トー管 を用いて測定 した。エァ レ
ー シ ョンの場合には

、流速 は、製氷器 内を溶液 で満た した時 と空の時 のプ ロワーの吐出圧

の差か ら計算 した。サ ンプル溶液の流速は、製氷管構造を考慮 し、(3・1)式で定義 され るレ

イノルズ数 を導入 して評価 した。

製氷量 は、製氷器 内め水位 上昇分か ら計算 した。

2-4.パ イ ロッ トプラン トユーザー実証試験

2-4-1.試 料

試験 には、株式会社 日本アーム滋賀 工場 より排 出された亜鉛めっき廃水 を使用 した。

2-4-2.実 験装置

パイ ロッ トプラン ト装置の概観写真 を図2-10に 示す。パイ ロッ トプラン ト装置は、株

式会社 日本 アーム滋賀 工場内の既設 の廃水処理設備 に隣接 して設置 した。装置 の設計 ・施

工は株式会社前川製作所が行った。

図2-11は 、パイ ロッ トプ ラン トにおける亜鉛 めっき廃水処理 フローである。製氷器 内

の溶液 の擬拝 には、エア レー シ ョン方式 を採用 した。 そ のた め、製氷時 の溶液容積 は、

0.308m3で あった。メッキアー ムの冷却槽のオーバー フロー として排出 された亜鉛 めっき廃

水 を、廃水受槽 か ら凍結廃水処理パイ ロッ トプラン トへ取水 した。廃水は、試験に供す る

前 に一旦廃水 タンクに受け入れ るが、凍結廃水処理パイ ロッ トプラン ト運転の結果得 られ

た氷融解液 との熱交換によって、5℃ に冷却 した。 また、生成 した氷融解液の冷熱は、メ ッ

キアーム冷却のための工業用水の冷却に も使用 した。 さらに、隣接 した事務所に水冷式 の

エアコンを設置 し、氷融解液を実際の事務所空調に利用 した。また、凍結処理後の濃縮廃

水 は、廃水受槽 に戻 し、既存の薬剤投入に よる凝集 とイオ ン交換の組み合 わせ による廃水

処理 によって処理 した。

2-4-3検 討事項

メ ッキ工場に設置 したパイ ロッ トプ ラン トと同規模 の装置で、実際の無機系のメ ッキ廃

液の凍結処理試験 を行い、パイ ロッ トプ ラン トで有機系のグル コー ス溶液 を用いて良好 な

製氷量 ・分離性能が得 られた操作条件の再現性の確認 を行った。 また、取 り出 した氷 を氷

蓄熱 と して、工程 の冷却 ・事務所空調 に利用 し、その負荷低減効果について検討 した。
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2-4-4.操 作手順

操作手順 も2-3-4.の 手順 と同様 である。

2-4-5.分 析

廃水原水 ・濃縮液 ・氷融解液の亜鉛濃度等 の含有金属は測定業者 に依頼 し、JIS法 に基づ

き測定 した。

製氷終 了時の製氷器内の着氷量は、製氷時の製氷器 内の水位 上昇分 よ り算 出 し、実際 に

蓄氷 タンクに取 り出 した氷量は、氷融解時の蓄氷 タンク内の水位 上昇分か ら算 出 した。 こ

の差が、氷分離時 の融解 ロス となる。氷融解 液の空調 ・冷却工程への利用負 荷は、冷熱供

給側 ・利用側 の温度 ・流量変化 をパ ソコンでオンライ ンモニタ リングして算出 した。
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第3章 結果 と考察

3-1エ ア レーシ ョン循環方式管状晶析装置実験結果お よび考察

3-1-1実 験結果

図3-1(a)は 、A,B,Cの 各方法によ りポ リペプ トン濃度59/1(COD1820ppm)の 排水中

に生成 した管状氷結晶の氷融解 液のCODを 示す。

表3-1。 氷融解液 のCODとCOD除 去率

方法A方 法B方 法C

COD[ppm】570±2545±4.316±2.5

除去率R【%】699899

表3-1.は 、各方法によ りポ リペプ トン濃度59/1(COD1820ppm)の 排水 中か ら生成 し

た氷融解液のCODの 測定値 と、COD除 去率 を示す。

COD除 去率R[%】 は、原液CODか ら氷融解液CODを 差 し引いたものを原液CODで 除 し

たものである。 この数値が高い程排水処理 として良好な分離性能を持つ ことを意味す る。

種晶添加 を行 わない方法Aに おいて、管状氷結晶 中に30%以 上のCOD源 が残存 してお

り、排水処理 としての性能が低い結果 となった。59/1の 擬似排水中では、粒状 の氷結晶の添

加(方 法B)や 製氷管表面へ の氷結晶形成(方 法C)と 、いずれ も種晶の添加は、排水 中か

ら生成す る氷結晶の清澄化に有効であった。

図3-1(b)は 、管状氷結晶を融解 して得 られ た処理水の電気伝導度 を示す。擬似排水 の初

期 の電気伝 導度 は、11.1×10-4S/cmで あった。図3-1(b)上 に引いた直線 は、 日本の水道

水の電気伝導度 を示す。図3-1(b)か らもやは り種 晶添加の無い場合 には、排水処理 として

の性能が明 らかに低い ことを示 している。一方、方法Bと 方法Cの 場合、氷融解液の電気

伝導度 は、種晶添加 を行わない揚合 よ りも大 きく減少 し、水道水のそれ よ りも十分低い こ

とを確認 した。

図3-2(a)は 、A,B,Cの 各方法によりポ リペプ トン濃度109/1(COD3800ppm)の 擬似

排水 中に生成 した管状氷結晶の氷融解液 のCODを 示 している。表3-2.は 、各方法によ り

ポ リペプ トン濃度109/1(COD3800ppm)の 排水中か ら生成 した氷融解液 のCODの 測定値

と、COD除 去率 を示す。

表3-2.氷 融解液のCODとCOD除 去率

方法A方 法B方 法C

COD匝pm]920±6281±6.529±1.5

除去率R【%】769899
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ポ リペ プ トン濃度 を109/1と 上昇 させ た場合 にも、種晶の添加 により、有機物の取込みを

大き く減少 出来 ることがわかった。

図3-2(b)は 、管状氷結晶を融解 して得 られた処理水の電気伝導度を示す。擬似排水 の初

期 の電気伝導度 は、18.1×10-4S/cmで あった。図3-2(b)上 にも、 日本の水道水の電気伝

導度 を示す。電気伝導度 に関 して も、ポ リペプ トン濃度を10gAと 上昇 させた場合 でも、種

晶の添加 によ り、塩類 の取込みを大 きく減少 出来ることがわかった。

2通 りの種晶の添加方法 を比較 して、ポ リペプ トン濃度に関わ らず、CODお よび電気伝

導度いずれの結果か らも、粒状の氷結晶 を種晶 とす る場合(方 法B)よ りも、製氷管表面へ

生成 した氷結晶を種 晶 とする場合(方 法C)の 方が、清澄な氷結晶が得 られ ることがわかっ

た。 これ らの結果 は、種晶添加特 に種晶 として予め管状氷結晶を製氷管表面に生成 させ る

方式が、清澄な氷結晶を生成す るのに極 めて効果 的であることを示唆 している。

3-1-2考 察

溶液 の過冷却凝 固において、生成す る氷結晶は、その過冷却度 に応 じて平滑、針状、樹

枝状、六方 晶形状な ど様 々な形態 を示す。一般的 に、0.5℃ 以上の過冷却状態 は、針状氷結

晶成長を促進す る。過冷却解除に伴い、微細 な針状 も しくは樹枝状氷結晶が生成する と、

その間隙にCOD源 となる有機物や無機塩類が取 り込まれ、その後氷結晶成長 と共にそれ ら

が封入 されて しまい、結果生成する氷層純度 が低 下す ると考え られ る。

今回、装置内 を循環す る溶液の温度変化 を観測 した ところ、種晶の添加 を行 う実験方法

B,Cに おいては、過冷却状態は発生 しない ことが確認 された。しか しなが ら、種晶添加 を行

わない実験方法Aの 場合には、約1℃ の過冷却度が発生 した。

溶液本体が、凝固点に達する直前 に粒状の氷結晶を種晶 として添加す る方法Bで は、凝

固点に達 した時点で、既に系内に氷結晶が存在す るため、溶液本体に大 きな過冷却状態が

発生す ることはない。 但 し、製氷管 の冷却面表面で局所的に過冷却状態 が発生 し、それ に

伴 う針状氷結晶の生成 を完全 に防止するこ とは出来ない。

一方
、製氷管表面に予 め生成 した管状氷結 晶を種晶 とす る方法Cで は、製氷管内部の冷

却面 を均一 に覆 うので、局所的な過冷却状態の発 生を回避することが出来 る。

この よ うに、種晶添加 を行 う場合には、過冷却状態を発生 しないため、樹枝状氷結 晶が

成長せず、製氷管内に平滑な表 面の氷結晶成長が進行す る。 この氷結晶表面構造では、溶

質 の取 り込まれ る間隙が殆 どないため、清澄 な氷結晶が得 られ るもの と考 える。

種晶 として管状氷結 晶を事前 に形成す ることは、工程数 も増え、 さらにその形成に余分

のエネル ギー が必要 とな り非効率的 に思われ るか もしれない。製氷器伝熱面表面を多孔板

構造 として、その凹面に先 に氷結 晶が生成す ることを利用 して過冷却度 を防止す る方法 も

提案 されてい る㈹ 。 しか し、今回、清水による種晶の添加のみで、過冷却度 の発生 を抑 え、

氷層 中への不純物 の取込みを激減 させ ることが出来た。 また、種晶の融解潜熱 の一部 は、

いずれ氷点 まで冷却 される試液 との熱交換 にも用い られ る。
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製氷 器 の材 質 には 、値 段 と熱 伝 導度 の高 さ、加 工 の容 易 さな どか らアル ミニ ウムが 適 す

る と考 え る。 アル ミニ ウム に対 して影 響 を及 ぼ さな い清 水 か ら生成 した氷 結 晶 で製 氷 管 表

面 を覆 うこ とに よ り、排 水 中の成 分 の接 触 に よる製氷 管表 面 の腐食 も防止 出来 る と考 える。

3-2ア ジテー シ ョン撹搾 式 平板 型 晶析装 置 実験結 果 お よび考 察

3-2-1結 果

3-2-1-1.氷 純度 に及 ぼす種 晶 の影 響

図3-3(a)・(c)は 、各 ポ リペ プ トン濃 度 にお け る氷 結 晶 中へ の有機 物 の取 込 み に及 ぼす 種

晶 の有無 と流速 の影響 を示す。 横 軸 は、Re数 、縦軸 は、氷融 解液 のCODを 原 液CODで

割 った無 次 元化 した もので 、氷 結 晶 中へ の有機 物 の取込 み の割合 を表 す。 図3-3(a)・(c)は 、

そ れ ぞれ 擬 似排 水 中の ポ リペ プ トン濃 度2g/1(670ppm)、59/1(1820ppm)、109/1(3800ppm)

(括 弧 内 は、各 ポ リペ プ トン濃 度 のCODに 相 当す る)の 結果 を示 す。図 に は、種 晶 が あ る

とき と、 ない ときの 両方 の結果 を示 して い る。 晶析 開始 時 の各サ ンプル液 の温 度 は、5℃ で

あ った。 熱 交換 器 上 に氷 層 が観 察 され 始 め る とき、試液 本 体 の液 温 は依然 氷 点 以上 で あ り、

特 にRe数 が 高い ときに顕著 で あ った。

これ らの図 か ら明 らか に、Re数 す なわ ち流 速 が 高 くな るほ ど、氷 融解 液 のCODが 減 少

す る こ とがわ か る。表3-3は 、Re数3700と13500の ときの各 ポ リペ プ トン濃 度 にお け

る氷 融解 液 の 実際 のCOD値 を示 して い る。

表3-3.各Re数 にお け る氷 融解液 のCOD一 覧 表

ポ リペ プ トン濃 度[g/1]CODIPpm】 種 晶Re数 【一]

370013500

2670有24±1430±18

2670無73±238.6±2.3

ポ リペ プ トン濃 度[g/l]COD[ppm】 種 晶Re数 【一]

370013500

51820有15±3.216±5.6

51820無120±1112±1.3

ポ リペ プ トン濃度 【9/1]COD【PPm]種 晶Re数[一]

370013500

103800有210±6729±72

103800無1200±36036±2.4
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種晶の添加 は、特にRe数 の低 い領域で氷結晶中への有機物の取 り込みの低減に効果的で

あることがわかった。また、Re数 の高い領域では、種晶を添加 しない場合 でも有機物の取

り込みの少 ない清澄な氷結晶が得 られ ることがわかった。

図3-4(a)と(b)は 、各 ポ リペプ トン濃度における氷結晶中への塩類の取込み に及ぼす流速

の影響 を示す。横軸は、Re数 、縦軸は、氷融解液の電気伝 導度を原液 の電気伝導度で割っ

た無次元化 した もので、氷結晶中への塩類 の取込みの割合 を表す。図3-4(a)と(b)の ポ リペ

プ トン濃度 は、それぞれ2、109/1で ある。 この実験 シ リーズでは、種晶は用いていない。

図3-3と 同様、Re数 即 ち流速が高 くなるほ ど、塩類の氷層中への取 り込みが減少する

傾 向が観測 された。図3-4か ら、Re数 の高い領域では、各ポ リペプ トン濃度 において、

擬i似排水中か ら生成 した氷融解液中にほ とん ど塩濃度が検 出されない ことがわかった。

3-2-1-2.氷 純度への冷媒温度 の影響

冷媒温度の氷純度への影響は、種晶な し ・初期の液温5℃ の条件 下、ポ リペプ トン濃度

59/1の 擬似排水 を用いて検討 した。平板型熱交換器での冷媒温度は、-5℃ と一10℃ に制御

され た。擬i似排水 の氷点の測定値は一〇.7℃であった。 図3-5は 、冷媒温度をパ ラメータ

ー とした場合 の
、Re数 と氷結晶中への有機物の取込み との関係 を示す。図3-5よ り、氷

結晶中への有機物 の取 り込みに冷媒温度は影響 しないことがわかった。

3-2-1-3.氷 純度への初期液温 の影響

各 ポ リペプ トン濃度 の擬似排水において、液温 を0℃ 、2℃ 、5℃ と変化 させて、生成す る

氷結晶 中への有機物の取込みに及ぼす初期液 温の影響 について検討 した。ポ リペプ トン濃

度2、5、109/1の 擬似排水 を用い、冷媒温度 一10℃ 、流速0.3m/s(Re数14300相 当)の 条

件下で試験 を行った。図3-6(a)一(c)は 、各 ポ リペプ トン濃度において、氷結晶中への有機

物の取込み に及ぼす初期溶液温度の影響 を示す。同 じ氷厚 に達す るまでの製氷時間は、初

期液温によ り異な り、初期液温 が低 くなるほ ど、一定の氷厚に達す る時間は短 いが、氷結

晶中への有機物の取込み も増加 した。

3-2-2考 察

擬似排水 中に層状晶析 によ り清澄 な氷結晶 を生成するための条件を明 らかに した。 この

際、高い純度 の氷層 を生成す るために、種晶 の添加は必ず しも必要ではなかった。製氷器

内へ投入時の液温 を氷点以上の高い温度 に してお くこと、 レイ ノルズ数が10000以 上 とな

るよ うに熱交換器 表面の液流速 を高 くす ることが高 く保つ ことが、今回試験 に使用 した排

水中か ら清澄 な氷結 晶を生成す るために必要 であった。3-1-1に 示 したエア レー シ ョン循

環方式管状晶析装置 での試験では、エア レー シ ョン循環方式によ り達成 され る液流速が、

今 回の研究で清澄な氷結晶 を生成す るのに必要 とされる流速 に比 して遅いため、種晶添加

の無い場合 には、清澄度の低い氷結晶が生成 され た。

47



1

1礁 ‡ 渠:1繕1留L
S20.6

簸

饗 ・.4

善
田匿

輩0 .2

T

O

O2000400060008000100001200014000

Re[一]

図3-4.氷 結 晶 中 へ の 塩 類 の 取 込 み に 及 ぼす 溶 質濃 度 と流 速 の 影 響



1

--10。C
--5。C

　
⊥、0 .8

〈ロ

羅 平

§ 。61

嚢

讐 ・.4

善
曙

糎0 .2

0

02000400060008000100001200014000

Re数[一]

図3-5.氷 結 晶 中 へ の 有 機 物 の 取 込 み に及 ぼ す 冷 却 板 温 度 の 影 響



100

80

冒

書60

き
響40
署竪

tA

20

0025

試液温度[。C]350

300

E250

§
8200

§
9..150

暑翌100

9A

50

0025

試液温度[。C]

600

500

冒
&400

誉

6300

壽
蟹200墜

tA

lOO

OO25

試液温度[。C]

図3-6.氷 結 晶 中 へ の 有 機 物 の 取 込み に 及 ぼす 初 期 溶 液 温 度 の 影 響

(a=ポ リペ プ トン濃 度2[g/1]

b:ポ リペ プ トン濃 度5[g/1]

c:ポ リペ プ トン濃 度10[g/1])



今 回、種晶添加な しで、熱交換器の冷媒温度 一5℃ で も一10℃ でも清澄な氷結晶を生成 出

来た。種晶添加の無い場合には、熱交換器近傍の温度は、氷点以下に急激に低下す るため、

過冷却状態 に達す る。大 きな過冷却状態 では、潜熱 を放出 して過冷却状態 を解除するため

に、針状氷結晶が生成 され る。 この瞬間、排 水中の成分は針状氷結晶間に閉 じ込め られ、

結果 と して生成す る氷層 の純度が低下す る。 従がって、 レイノル ズ数の低い領域では、純

度の低 い氷結晶が生成 した。 しか しなが ら、 レイノル ズ数の高い領域では、冷却面近傍の

温度はやは り低い にも関わ らず、清澄な氷結晶が生成 出来た。

この場合の氷結晶成長 を説明す るために、斉藤 らの提唱 した非定常凝固過程 とその温度

分布 につ いて のモデル(80)を参考に、溶液が流動す ることにより冷却面近傍 に形成す る境膜

の概念 を導入 して、図3-7に 示す以下の機構 を考 えた;冷 却面表面 を溶液 が流動すること

によ り、溶液本体 と冷却 面の間に境膜が形成 され る。乱流域での熱交換器表面流速が速 く

なればなるほ ど、薄膜層 は、よ り薄 くなる。 液流速が十分に速い場合、液本体に温度分布

は ないが、境膜では、冷却面に対 して、垂直方向に線形の温度分布 が形成 され る。突如 、

何 らかの刺激 によ り過冷却 が解 除 され ると、熱交換器表面に多数の微細な針状氷結晶が発

生す る。針状氷結晶が 占有 している領域 の温度は、氷点であろ うと考 えられ る。熱交換器

表面近傍以外 の溶液の温度 は氷点以上であるため、溶液側 からの熱流入によ り、針状氷結

晶は、その先端か ら融解す る。 しか しなが ら、冷媒によ り氷結晶成長方向 とは逆方向に除

熱 され るため、針 状氷結 晶の根元部分か ら凍結が進行 し、熱交換器上 に平滑な氷層が形成

され る。 この仮定の妥 当性 は、熱交換器上 に氷結晶が形成 された時点で もサ ンプル液温が

氷点 よ りも高い とい う観測結果および初期液温が高いほど生成す る氷結晶の清澄度が高い

ことを示す図3-6の 結果か らも裏付け られ る。すなわち、初期液温が高い程 、境膜 と冷却

面 との温度分布の勾配 が大きく、液側か らの入熱が大きいため、稠密な氷層が短時間に生

成す るのに対 して、初期液温が低い場合 には、境膜 と冷却面 との温度分布の勾配が小 さく、

液側 か らの入熱が少 ないため、冷却面方向か らの凍結の進行によ り不純物 を取 り込んだ氷

層 が形成 され ると考 えてい る。 また、-10℃ とい う低い冷媒温度 においても、清澄な氷結

晶を生成出来 るとい うのは、高い氷の生産性 が期待できることか ら、工業的観 点か らも有

利である。
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図3-6か ら、 レイ ノル ズ数の高い領域 において、電気伝導度は検出 され ない、すなわち

塩分が氷 中に取 り込まれていないにも関わ らず、図3-5及 び表3-3か ら、同領域におい

て、氷融解液 中に依然30ppm程 度 のCODが 検出 された。 もしポ リペプ トンが氷 中に取 り

込まれてい るのであれ ば、それ よ りも分子量の小 さな塩 も取 り込 まれて然 るべ きである。

表3-4.は 、清水中か ら生成 して溶質 を含 まない氷 を各 ポ リペプ トン濃度の擬似排水 中に浸

積 させ、氷表面洗浄後 の氷融解液 のCOD測 定結果である。

表3-4.氷 表面に付着 した有機物 のCOD測 定結果

ポ リペプ トン濃度【g/l]氷 表面に付着 した有機物COD匝pm】

215.5±8.0

514.6±8.7

1010.5±1.9

この実験 においては、氷層 を清水か ら生成 し、凍結が進行 しない条件下で排水 中に浸積 さ

せたため、氷層 内部には排水成分の取込みは起 こらないはずである。氷表面に付着 した有

機物 のCODは 、ポ リペプ トン濃度 に因 らず、10-20ppmで あった。従って、氷融解液 の

CODの 大部分は氷表面に付着 した成分 に由来するもの と考えられ る。
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3-3パ イ ロ ッ トプ ラ ン ト実験 結果 お よび考察

3-3-1結 果

3-3-1-1.製 氷 量

氷層 は、 製 氷管 内上 部 か ら下部 ま で均 一 に生成 した。 生成 した氷 層 は 、硬 く、濃縮 液 と

の分離 が 容易 に達成 で きた。 水位 測 定結果 よ り、70分 間の一バ ッチ運転 か ら生成 す る氷 量

は、 平均 して135kgで あった。・グル コー ス溶液 は 、除去 され た氷 の体積 か ら計算 す る と平

均1.78倍 濃 縮 され た こ とに な るが 、実際のCOD測 定結 果 では平 均L42倍 濃 縮 を達成 した。

図2-8に 示 した製 氷器 のサイ ズ よ り、製 氷器 の設 置に 必要 な床 面積 は0.2m2で あ った。従

が っ て 、 製 氷 器 の 単 位 設 置 面 積 当 た り の 氷 の 生 産 性 は 、 一 バ ッ チ 当 た り

675kg/m2(578.6kg/m2h)で あった。

3-3-1-2濃 縮 効 果

表3-5に 、ア ジテ ー シ ョン撹絆 の場合 とエ ア レー シ ョンに よ る撹搾 そ れぞれ の 場合 の、

原 液 と濃縮 液 のCOD値 と濃縮倍 率 をま とめて示す 。

表3-5.2種 の撹拝 方法 の濃縮 度 への影響

提 拝方式 原液COD[ppm]濃 縮液COD[ppm]濃 縮度[倍]

エ ア レー シ ョン2980±704190±1601.41±0.05

5270±1307970±701.53±O.04

ア ジテー シ ョン3090±1804080±4001.33±0.09

表3-5か ら、今 回 の凍結排 水処 理 の結果 、平 均1.4倍 濃縮 を達 成 した。
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3-3-1-3.分 離 効果

3-3-1-3-1氷 純 度 に及 ぼす種 晶 の影 響

この 実験 シ リー ズは 、エア レー シ ョン撹搾 方式 に よ り行 った。 次ペー ジの表3-6に 、種

晶 の生成 を行 う場 合 と行 わ ない場合 の氷融 解液 のCOD測 定結 果 の比較 を示す。

表3・6.エ アレー ション方 式 における氷 層CODに 対する種晶 添加 の影響

種 晶添 加 原 液COD[ppm]氷 融解 液のCOD[ppm]

3A3D6A6D

有29508.711.66.78.4

無29806080130125

種 晶 の生成 を行 わ ない 場合 には 、2-3-4で 示 した操作 手順(1)を 省 略 した。 種 晶 の存 在

に よ り、氷結 晶成長 中 に99%以 上 の グル コー ス が除去 され るのに対 して、種 晶の 生成 を行

わ な い場 合 に は、氷 中へ の グル コー ス の取 込 み が生 じた。 さ らに種 晶 の生成 を行 わ ない場

合 に は、 サ ン プ リング部位 によっ てCOD値 のバ ラ ツキ を生 じた。

3-3-1-3-2グ ル コー ス濃度 の氷 純 度へ の影 響

こ の実験 シ リー ズ も、エ ア レー シ ョン撹絆 方式 に よ り行 った。 表3-7に 、 グル コー ス初

期 濃 度 を変 化 させ た場 合 に得 られ る氷融 解液 のCOD測 定結果 を示す 。

表3-7,エ アレーション方式 にお ける氷 層CODに 対す る溶液 濃度 の影響

原 液COD[ppm]氷 融解 液 のCOD[ppm]

3A3D6A6D

29508.711、66,78.4

5400150375285105

グル コー ス溶 液 のCOD初 期値 が2950ppmの 場合 には、99%以 上 の グル コー スが氷 中 か

ら排 除 され た の に対 して 、COD初 期 値 が5400PPmの 場合 には 、平均 して230PPmの グル

コー スが氷 中 へ 取 り込 まれ た。
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3-3-1-3-3製 氷器内流速の氷純度への影響(ア ジテー ション捌 牟の場合)

この実験 シ リーズは、アジテーシ ョン撹絆方式により実施 した。

図3-8は 、流速 と氷 中へのグル コース取込みの関係 を示す。 ■と◆はそれぞれ図2-8

に示す5A、8A部 位での、ある撹拝速度での原液COD2600、3090PPmの 場合の氷融解液

中への取込み の平均値である。同様 に、口と◇は、それぞれ5A、8A部 位での、それ より

も速い撹絆速度で、原液COD2950～5800ppmと 変化 させて4回 運転 した場合の氷融解液 中

へ の取込みの平均値 ±誤差である。横軸は レイノル ズ数、縦軸 は、氷 中へのグル コースの

取込みを示 し、異なる原液濃度の結果を比較出来 るよ うに、氷融解液のCODを 原液のCOD

で除 して無次元化 したものである。図3-8は 、流速 を増すことにより、氷 中へのグル コー

ス の 取 込 み が 明 らか に減 少 す る傾 向 を 示 して い る。 グル コー ス溶 液 のCODを

2600～5800ppmま で上昇 させても、8A部 位 で液流速が1m/sま で上昇す ると清澄な氷結晶

が得 られた。

しか しなが ら、サンプ リングを行 った氷融解液全体の純度は低下 した。図3-9は 、8A

部位で1m/sの 流速が観測 された時の各部位での氷中へのグル コースの取込み を示す。8A

で、最 も清澄な氷結晶が得 られてい るが、他の1A,4A,5A部 位ではよ り多くのグル コースの

取込みが起 こった。製氷器内で観測 され る流速のばらつ きが、全体の氷の純度を低下 させ

た と考える。

3-3-1-3-4.製 氷器 内流速の氷純度への影響(エ ア レーシ ョン撹1牛の場合)

次に本シ リーズは、エア レーシ ョン撹拝方式により実施 した。エア レーシ ョンの場合、

撹拝は各製氷管均一に行 われた。従って、製氷管部位毎の氷 中へのグル コースの取込みの

バ ラツキを減少 出来た。

図3-10は 、原液COD5400ppmの 場合の氷中へのグル コース取込みに及ぼす流速の影

響を示す。各 プ ロッ トは、4回 の氷融解液サンプルの平均を示す。5400ppmと 高い原液濃

度 で実験 を行 ったにも関わらず、流速を0.20m!s～0.28m/sに 上昇 させ ると、グル コースの

取込みは減少 した。
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3-3-2.考 察

パイ ロッ トプラン トの製氷器内では、角型の製氷管内の4辺 方向か ら内側 に凍結が進行

した。製氷 管内表面上に氷層が成長 し、剥離後、浮上分離 により容易 に氷を取 り出せ るた

め、氷取 り出 しのためス クレーパーな どの装置を必要 としなかった。製氷管内部に凍結が

進行す るこ とによ り伝熱面積が減少す るので、氷厚の増大による伝熱抵抗にも関わ らず、

氷の生産性 が損なわれ ることはない と考 えている。また、濃縮液 と接触す る表面積 が減少

す るため、洗浄 も容易になると考えてい る。

この凍結排水処理パイ ロットプラン トでの578.6kg/m2hと い う氷の生産性は十分魅力的

で ある。濃縮倍率に関 して、今回の凍結排水処理後、平均 して1.4倍 濃縮 を達成 した。表3

-5に 示 した様 に
、アジテーターによる撹絆の場合 よりもエア レー ションによる撹拝 の場合

の方 がよ り高度に濃縮 され た液が得 られ た。 これは、製氷器内に占める撹拝部分の容積の

違 いによるものである。 製氷器内に占める製氷 に関わ る部分以外の容積 を減少 させ る方向

に製氷器構造 を改善することによ り、 より高度に濃縮 された液が得 られ る見込みである。

凍結排水処 理において、処理水 とは氷融解水であるため、実用化へ向け最大の関心は、

ラボスケール で得 られた清澄な氷結晶を生成 させ るための操作条件のパイ ロッ トスケール

における再現性の実証であった。表3-6に 示 した通 り、氷中への溶質の取込み を防止す る

ために、排水 中での製氷を行 う前に予 め種晶 となる氷結晶を生成す ることの有効性 を、本

パイ ロッ ト試 験で も確認 した。 この結果は、 円筒型の製氷管を用いたラボスケールでの結

果 とも合致 した。種晶 を予め製氷す るこ とは、溶質の取込みを防止す る以外にも製氷器表

面の排水成分 の接触 による腐食か らの防止 ・保護 を行えるとい う利点がある。

図3-8及 び3-10は 、今回試験 したグルコース溶液において、流速 を高くす るほ ど、氷

中か らのグル コースの良好な分離が達成出来 ることを示 している。 また、高い純度 の氷結

晶を生成す るためには、製氷管内の液流速を高くす ると共に製氷管毎に均一な流速 とな る

よ うに溶液 を撹拝す ることが必要である。

表3-7は 、同一の操作条件時に処理可能な濃度の限界値の存在 を示唆 している。溶質濃

度は、本方法 による排水 の適用範囲を限定す る因子 とな り得 る。 しか しなが ら、希薄 な排

水中か ら再利 用可能な レベルの処理水 を取 り出す技術 こそ現在求められている。

特 に、生活排水 は、本開発 法に よる凍結排水処理の対象 として適 していると考 える。 それ

は、今回試験 した濃度 レベルよ りも溶質濃度がいっも低いためと、生活排水が排出 され る

エ リアか らの大 きな空調需要を氷蓄熱 によ り対応可能 と考えるからである。

図3-8及 び3-10に 示 されている様 に、溶液 の流速を増加 させ ることによって・氷 中へ

の溶質 の取込みが減少 した。この傾 向は、液流速、液濃度、そ して氷結晶の成長速度に反

映す る冷媒温度 に焦点 を当て、スクロース溶液か ら生成 される氷結晶 中への溶質の取込み

に関 して、溶液の流速 を制御 した晶析器(81)と液膜流れ方式の晶析器(82)を用いた一連 の研 究

結果 の報告 とも合致 した。
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この現象は、図3-7に 仮定 した氷結晶成長機構によ り説明出来 ると考 える。すなわ ち、

溶液の流速 を上 げることにより、溶液 と氷結晶先端 との熱伝達が促進 され、 きょう雑物が

固液界面で排除 されなが ら、冷却面か ら板状の氷結 晶が成長す る。流速を上げると、同時

に氷 の成長速度 は減少す るが、本研究の操作条件下では、十分満足い く高い氷 の生産性を

得 た。流速の氷純度への影響を研究 した我 々のラボスケールのアジテーシ ョン撹絆式 晶析

装置でも、同様 の傾向は観察 された。我 々のラボスケールの試験では、初期の原液CODに

関わ らず、液流速0.3mlsの とき、氷層のCODは 、10～30ppmで あった。 しか しなが ら、

パイ ロッ ト試験において、エア レー ション撹搾方式では、氷層 のCODは そこまで減少 しな

か った。 この原 因 としてまず、ラボ試験での原液CODが3800ppmで あったのに対 して、

パイ ロッ ト試験では5000ppmと より高い原液CODで あった ことが挙げ られ る。 さらに、

下部か らの上向きエア レーシ ョンでは、製氷器 内の流速が0.3m!sに 達 しなかったことも一

因 と考 える。製氷管内のエア レー シ ョンによ り生 じる空気泡 が流れの乱れを引き起 こ し、

これがCODの 変動 の一因 とも考えられる。一方、アジテーター撹拝 により1m/s以 上の流

速 を達成 した場合に、COD30ppm以 下の氷層が得 られた。 しか しなが ら、製氷器内の流速

のバ ラツキが製氷器 内全体の氷結晶純度 を低下 させ る。 これ らの知見はまた、清澄な氷結

晶 を生成 させ るためには、高い流速 と均一な撹拝が必要であることを示唆 している。製氷

器 内の溶液は、冷却伝熱面 との熱交換 の促進 と氷結晶成長界面か らの溶質の除去のために

撹絆 され る。氷層 中への溶質の取 り込みは、氷結晶表面構造 に依存 し、撹搾条件が大き く

影響 を与 えるこ とが報告 された(83)。撹絆方式 としては、プロペ ラ擬拝、エア レー ションが

一般的だが、超音波 照射による方法 も検討 されている(84)(85)(86)。そ して、前述の問題点は、

各製氷管 内の溶液 をポンプ送液によ り循環 させるとい うアイデアを採用す ることによ り解

決 され得 る。溶液撹搾 を、ポンプ送液により行 うとい うアイデアは、製氷器 内に占め る撹

絆装置部 の容積 を減少 させ 、ひいては濃縮倍率の増大に貢献す る。従がって、氷純度 に対

す る溶液濃度、流速 、そ して冷媒温度 との関係の定量化のための詳細検討が今後必要にな

る。

今回示 した凍結排水処理法を用いれ ば、敷設に広大な面積 を必要 とせずに、大量の排水

を処理す るこ とが可能になる。例えば、 日量100m3の 排水処理を考えると、18.5m2が 製氷

器 の設置に必要 となる。これは、1バ ッチの製氷器 の設置面積 当た りの氷 の生産性675kg/m2

と、安価 な電力を使用できる夜間10時 間に8バ ッチ運転を行 うとい う仮定に基づいて算出

した。 この面積は、現行 の3倍 の高さの製氷管を持つ商用機 を運転することにより三分の

一(6 .2m2)に 削減 出来る。今回のパイロ ット試験 と同様の操作条件を再現することによ り・

現在進行中の商用機 の試験において、3倍 の氷の生産性が得 られた・これ は・商用機 におい

ては、各製氷管の長 さが伸長 されただけで、断面の縦 ・横のサイズは同一だか らである。

製 氷器 はモジ ュール構造であるので、排水処理量の増大には製氷管モジュールの並列化に

よ り対応でき、広大 な設置面積を必要 としない。敷設面積の削減な ど、凍結排水処理 はそ

の他 の処理法 と比較 して も魅力有る選択肢の一つ とな り得 る・
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3-4パ イ ロッ トプ ラン トユーザー実証実験結果および考察

3-4-1,結 果

図3-11に 、 メッキ廃水の凍結処理に より生成 した氷結晶の写真 を示す。 メッキ廃水 中

か ら透明で、均一 な厚みの氷結晶が生成 した事がわかる。水位測定結果か ら、70分 間の1

バ ッチ運転か ら生成す る氷量は、平均 して140kgで あった。実際の廃水を用いる場合に も、

パイロ ッ トスケール でグル コース溶液 を試液 として得 られた氷 の生産性 が損 なわれない こ

とがわかった。 さらに、剥離 ・搬送工程 を経て、実際に蓄氷タンクへ取 り出 した氷量は、

蓄氷 タンクでの融解後の水位上昇分から算出 した結果、平均124kgで あった。 この とき、

着氷量に対 して、16kgす なわち、11%の 融解 ロスが生 じることになる。

表3-8に 、メ ッキ廃水 と凍結処理後の濃縮液、氷融解液それぞれの含有重金属分析結果

と各重金属の排 出基準値 を示す。

表3-8.メ ッキ廃水凍結処理にお ける含有重金属分析結果一覧表

メッキ廃水 濃縮廃水 氷融解液 基準値

Zn14.521.50,11

MnO.931.55<0.0210

CdO.130.21<0.010.01

PbO.070.11<0.010.1

表よ り、凍結処理後 の氷融解液中の重金属濃度は、いずれ も基準値 を下回 り、放流可能な

清澄な処理水 が得 られた。 これまでのラボ試験か らパイ ロッ ト試験まで、有機溶液 による

試験が主であったが、本ユーザー試験の実施 により、重金属を含む無機廃液 も処理可能で

あることがわかった。

凍結処理 によ り生成 した氷を氷蓄熱 と して、凍結廃水処理プ ラン トに隣接 した事務所 の

空調 に利用 した。20℃ 設定の空調熱量 を測定 した ところ、平均4700[kcal/h]で あった。昼

間8時 間空調 を利用す ると、37600[kcal]必 要で、これは、470【kg]の氷量に相 当す る。製氷

量測定結果か ら、今回の装置4バ ッチ分の運転で賄える。蓄熱調整契約 によ り割 り引き電

力を利用 して夜間8時 間運転す ると、1バ ッチ70分 の運転では、8バ ソチ可能 となる。従

がって、空調 の能力 を低 下させ ることなく運転可能 と考える。
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本試験で使用 したメ ッキ廃水 は、工業用水によるメッキ冷却槽のオーバーフローである。

従 って、メ ッキ冷却 に、氷融解液 との熱交換によ り冷却 した工業用水を使用すれ ば、その

使用量の削減 が期待出来 る。実際の試験では、工業用水の取水操作 を温度に因 らず作業員

が勘で行ったため、数値 上の削減効果は得 られ なかった。そこで、 メッキ工場の季節毎の

平均 の工業用水温度 と使用量か ら、氷融解水によって工業用水の冷却を行 った場合の予測

使用量を計算 した結果を表3-9に 示す。

表3-9.氷 融解水によ り工水冷却 を行 う場合 の使用量予測一覧表

工水温度 【℃】 使用量【m3]氷 融解水により工水冷却 を行 う場合 の

予測使用量【m3】

13月7.53.0(2.8)

46月173,53.0(3.2)

79月274.13.4(3.7)

10-12.月16.43.22.8(3.0)

表 中の予測使用量は、冷却によ り温度差を10℃ 与 えた場合、括弧内は、温度差5℃ の場

合である。氷 融解水 の顕熱分 をメッキ冷却 に利用することによる削減効果の他、氷融解水

自体 をメ ッキ冷却水 として再利用す ることによって更に使用量を削減す ることが期待で き

る。

3-4-2.考 察 ・

現状 のメ ッキ工場 では、中和凝集沈殿法の排水処理装置が普及 しているが、負荷変動 も

大き く、処理 困難な物質 も排出 され るため、運転管理は単純ではない とい う問題がある(87)。

今 回開発 した凍結排水処理法は、滞留時間の短い回分処理である。 また、含重金属排水

も処理可能で あることを示 した。

ただ し、今後 は着氷量か ら実際の取 り出 し氷量までの融解 ロスを削減す るための検討 を

行わなければな らない。 まず、氷表面の洗浄 と剥離 ・浮上分離のために供給 され る清水の

温度を、氷の融解 が促進 されない程度 の低温で行 うべ きである。その他、製氷器内での氷

の浮上分離、搬送 がスムーズに行われ るように製氷器構造をデザインす る必要がある。

今 回の製氷では、通常 の氷蓄熱 におけるスラ リーアイスな どとは異な り、角型筒状 の氷

結晶が生成す る。従 がって、その後の氷取 り出 しと氷貯蔵、氷輸送、利用側 での採冷熱 な

ど、個別またシステム化 して今後詳細 に検討を要する課題は多い。 まず、氷貯蔵 に関 して、

今回の氷結晶形状にお けるIPF(蓄 氷タンク内の氷充填率)の 検討が必要である。さらに、

ス ラ リーアイス とは異 な り、氷融解液 しか輸送出来ないので、顕熱分 しか利用 出来ない。

また、蓄氷 タンク内では、冷熱利用側の需要 に応 じて、残存氷が無い ように、解氷す る必

要がある。
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第5章 結言

昨今の水不足 ・水環境汚染問題 に対処すべ く、水資源および排水処理 に要す るエネル ギ

ー の回収再利用 を可能 にする環境低負荷型の新規排水処理法の開発が希求 され ている
。

本研究では、凍結濃縮技術の排水処理への適用 を試みた。現在、唯一実用 に供 されてい

る凍結濃縮装置で の氷 の晶析は、懸濁晶析法によ り行われてい る。 これ に比 して、氷結晶

と濃縮液 との分離や製氷器構造のスケールア ップの容易な層状晶析法 による凍結排水処理

法 の開発を 目指 し、技術的検討 を行 った。 しか し、これまで層状晶析法 には、生成する氷

層 中に不純物 が取 り込 まれ、純度が低下す るとい う欠点があった。 そのため、処理水 とし

て清澄な氷結晶 を生成す るための条件について、まず実験室規模 で検討 を行 った。

そこで、エア レーシ ョンにより溶液が装置内を循環する製氷器容積0.001【m3】のラボスケ

ール の管状晶析装置を製作 した。擬似排水を用いて清澄な氷結晶を生成す るための実験的

検 討を行った。そ の結果 、種晶の添加すなわち氷層形成時の初期過冷却 の制御が、氷層 中

への不純物 の取 り込みを減少 させ るために極 めて有効であることがわかった。特に、種晶

と して予め製氷管表面に氷層を形成することは、清澄な氷結晶が得 られ るだけでな く排水

中の成分 との接触 による製氷器表面の腐食 の防止 とい う観点か らも有効である。

次に、溶液の撹拝 を流速の制御可能なアジテー ターにより行 う製氷器容積0.003[m3]の 平

板型 晶析装置 を製作 し、擬似廃水中か ら清澄 な氷結晶 を生成す るた めの種 々の操作条件の

影響 について検討 した。 この場合にもや は り、種晶 となる氷層の存在が効果的であった。

また、溶液の流速が高 くなるほ ど清澄な氷結晶が得 られ、冷却板温度 は一5℃ の場合でも一

10℃ の場合で も殆 ど氷結晶の清澄度には影響 しないことがわかった。

以上ラポスケールでの試験の結果 、清澄な氷層を生成す るための知見が得 られた。そ こ

で、排水中か ら処理水 として清澄な氷結晶を取 り出 し、生成 した氷結晶を氷蓄熱 として利

用する新 しい概念 の凍結排水処理装置の実用化に向け、製氷器容積を100倍 にスケールア

ップ した製氷器容積0.308【m3]の パイ ロッ トスケールの凍結濃縮装置を製作 した。ラボスケ

ールで得 られ た操作条件に関する知見を基に試験を行い、排水処理 としてその要求性能 を

達成可能か どうか試験 を行 った。パイ ロッ トプラン トの製氷器 は、縦57横56長 さ2000mm

の角型の製氷管 を32本 内包 した構造であ り、各製氷管の4辺 か ら内側に氷層の成長 が進行

し、筒状の氷層 が生成す る。 グル コース溶液を用いた試験の結果、 ラボスケールの装置で

得 られた結果 と同様、種晶の添加 と溶液の流速を上昇 させ ることが氷層 中か らの溶質の除

去 に効果的であ ることがわかった。また、製氷器部の単位設置面積 あた りの氷の生産性は・

70分 間の1バ ッチ運転当た り578.6【kg/m2h]で あった。晶析においては、希望の形状の結

晶 を生成す ることが、分離 ・洗浄の点か ら肝要であるが、これまでの製氷機 と異な り・種

晶の添加で過冷却度を制御することにより晶癖の再現 性が得 られた。
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さらに、メ ッキ工場に上記 と同規模 のパイ ロッ ト装置 を設置 し、実際に排 出 され た含重

金属 メ ッキ廃液 の凍結処理を行った。凍結処理後 の氷融解液の含有重金属濃度は、基準値

を下回 り、有機 系の廃水のみな らず、無機系の廃水 も処理可能であることがわかった。ま

た、生成 した氷 を氷蓄熱 として、事務所空調 と工程の冷却 に実際に利用可能であるこ とを

確認 し、その負荷低減 に寄与 し得 ることが示唆 された。従って、今回開発 した装置 では、

単一の装置で排 水処理 と氷蓄熱の機 能を同時 に達成可能である。パイ ロッ トスケールのプ

ラン ト運転において、装置 の構造上の機械 トラブルの発生はなかった。

以上、ラボ装置で得 られた層状晶析 において清澄な氷結晶を生成す る操作条件 を基に、

スケールア ップ を行ったパイロッ ト装置で も清澄 な氷結晶が再現性 良く得 られ たた め、実

用化規模での凍結排水処理装置の開発に成功 した と考える。排水処理法 としての本開発法

のメ リッ トは、 メ ッキ廃液のよ うに生物処理 困難 な廃水 も処理 可能である点、また短い滞

留時 間の晶析 とその後の分離により清澄な処理水 が得 られ る点などである。氷蓄熱 システ

ム としてのメ リッ トは、蓄熱材 として コス トの必要な水やエチ レング リコール ではな く、

排水 を用いる点である。本研究開発の成果を受 け、関西電力 と前川製作所が共同で、 「氷蓄

熱式排水処理装置」 として商品化 した(88)(89)(90)(91)こ とは平成10年8月 新聞紙上で も発

表 された。平成12年 現在静岡県の産業廃棄物処理業者に商用機の第1号 が建設 中であ る。

今後の展望 と して、氷層 中への溶質の取 り込みが観測 された高濃度溶液処理への凍結排

水処理の適用の検討が必要 となる。晶析の多段化 によって清澄化を図るのも検討に値す る

が、 コス トの点か らも一段で晶析 を行い清澄 な氷結晶が取 り出せる方が望ま しい。従 がっ

て まず、測定等 の困難 さは伴 うが、清澄な氷結晶生成のために、溶液性状 と層状晶析 にお

ける操作条件 との詳細 な定量的関係の把握 が必要である。溶液の凍結は身近な現象である

にも関わ らず 、熱 と物質が同時に移動す る操作であ り、また氷 を取 り扱 うことに関す る実

験的な困難 さも伴 うため、未だその詳細な理論が十分に確立 された とは言い難い。特 に、

排 水は多成分 不均一系であるため、対象系毎個別 に物性 、運転デー タの収集 ・整 理体系化

が必要 となる。

また、今回の製氷 では、通常の氷蓄熱にお ける氷結晶形状 とは異な り、角型筒状の氷結

晶が生成す る。従がって、その後の氷取 り出 しと氷貯蔵、氷輸送、利用側 での採冷熱 など、

個 別またシステ ム化 して今後詳細に検討を要する課題は多い。

ナイ ロン製 造廃水 を模 した擬似排水 中か らの吉草酸の回収に、凍結排水処理法 と逆浸透

法を比較 した検討事例が報告 されている(92)。

さらに、凍結排 水処理法 として単独 に他法 との比較 を行 うだけでな く、後段の濃縮液 の

付 帯処理に関す る検討 も含め、氷蓄熱 システム と組み合わせた排水処理 システムの種様 々

な業種におけ るフィー ジビリテ ィースタデ ィーは産業界に有用な情報をもたらす と考える。
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