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ゼオライトのペレット化と重金属等陽イオンの吸着除去
（昭和54年5月23日　原稿受付）
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On　the　Removal　of　Heavy　Metal　Iolls　by　the　Pelletizatioll
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　Zeolite　Powder
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」1bstract

　　　Agl’eat　quandty　of　zeolite　powder　produces　o1］the　process　of　lnining，　grilld｛ng　and　sizing　of

anaturai　zeolite　which　have　large　adsol’ptivity　and　ion　exchange　capa（：ity．　VUhen亡his　powder　is

used　on　the　rellloval　of　heavy　111etal　ions　ill　wa5te　water、　the　sllspended　solids　illto　the　water

irlcrease．　The　pelletizing　of　the　po、、・der　alld　the　roa呂ting　of　the　pe］｜ets，　therfol’，　have　been

perfornled　in　order　to　increase　the　strength　of　zeolite　ill　solutiol1．　The　relationship　between　the

optilnum　conditions　for　adsorptioll　of　heavy　metal　ions　and　the　roasthlg　effects　were　illvestigated

from　the　breakthrough　capacity　ob亡ailled　by　tlle　column　nletllod．　The　results　obtained　are．

summerized　as　fQllows．

　（1）Sodiuln　si】icate、、・as　more　favorabl巳billder　thall　Alumillunl　phosphate　or　nolle　for　tlle

　　　breakthrough　capacity　and　the　pellet　strellgth，　and　the　most　apPI－opriate　roasthlg　telllpera－

　　　tllre　was　fTom　200’to　300　C．

　②　The　small　diameter　of　pe11ets　such　as　3111mφwere　showll　the　large　breakthrough　capacit｝・，

　　　The　crack，　the　peel　and　the　break　were　observed　oll　tlle　surface　of　the　brge　diameter　of

　　　P〔］11ets．

　（31　1t』desirable　for　the　laTge　breakthrollgh　capacity　tllat　the　flow　rate　or　tlle　space　ve［ocity

　　　are　slO、V．

　〔4｝The　adsorptive　capacity　of　heavy　metal垣ns　illcreased　ill　ol－der　of　Pb＞Cu＞Zn＞Ni＞

　　Cd・This　te【1dellcy　corresponds　to　the　order　of　hydroio】1ic　radius．

　（5｝The　adsorPヒivity　of　Cdコ・ioll　decreased　in　tlle　presence　of　NH輌ion，　but　C正・ion　wa§not

　　effected．

1．緒言　　　　　　　　各地に齪する財ライトを月1い遮水中醐金凪付
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンの吸着除去を行なった。その結果，鉱物組成や性状が

　資源のとぼしい我が国で，グリン・タフ地域に天然ゼ　　　異なると重金属イオンの吸着汲が異なり，Pb＞Cr凪〉

オライト鉱物が大最発見されたことから、その有効利用　　　Cu≧Cd＞ZI1＞Niのように水和イオン径の小さいもの

の研究開発が各方面で盛んに行なわれるようになってき　　　ほど優先吸着されやすいことを見いだした自また，唄曽

た；1鞠らはほの利用法の一環として，樹ラ．・fト鉱物　、1正1払工嚇ライトに比ぺ低・・髄示すことから、モの

が強い持ン交離や・賭1蛙示すことに鯛し，酷　増力睦はかるためN・OH溶液‡亡どによる繊拠理，
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重金属吸着ゼオライトの再生処理などを行ない，ゼオラ　　　と約92％になる。X線回折から挺雑鉱物として，モルデ

イトが廃水中の重金属吸着除去に十分利用できることを　　　ナイト，斜長石，石英などが確認された。クリノプチロ

示した1〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ライトは，イオン交換に寄与する含有アルカリの種類と

　現在ゼオライトは、土壇改良材，農業用キャリャー，　　　量によって顧々の型に分類されるが，この試料はNa含

家畜用飼料ならびに排泄物処理，肥料固結防止剤など各　　　有皿が1．65％と高いことから，Na型クリノプチロラィ

方面に活用されているが，需要の拡大にともない一定粒　　　トに分類される。　　　　　　　　　　　　　　　　　、

度に調整されたものがしだいに要求されるようになっ　　　　このような鉱物組成を示す試料に，結合剤としてケイ

た。したがって，ゼオライトは，採掘後，粉砕とふるい　　酸ソーダ，第一リン薩アルミニウムを用い，重量％で，

分け操作が必要となり，副産的に徹粉化したものが多く　　　2，5，7，5％になるよう添加した。結合剤を添加した試

産出されてその利用法が問題になってきた。　　　　　　　　料は，よく混和後，マルメライザーで，3，5，10mmφ

　微粉化したゼオライトを，廃水中の重金屈吸着除去に　　　のペレットに成型した。成型ペレットは，乾燥後，700℃　‘

利用した場合，表面積の増加に伴い吸着量の増加が期待　　　までの各種温度で2時間焼成処理を行なった。ペレット

されるが，浮遊物質（S・S）の増加の原因になるなど，　　焼成処理は，結合剤を添加しない場合についても同様に　‘

その取扱いに種々問題がでてくる。そこで微粉化したゼ　　　行ない，焼成による試料の組成変化を調べてみると次の

オライトに種々の結合剤を添加し，ペレット化をはかっ　　　ようになる。

た。ペレット化は，結合剤の添加量を種々変化したほか

焼成を行ない，その処理効果を，カラム流通法を用い，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　100
重金属材ン，垣びにM七材ンロ及着結果か嚇々　　言、。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ムも　検討を行なったので，これらの結果について報告する。　　　　ご　60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　元叩

　2．試料，ならびに実験方法　　　　　　　　　　　　　　　　二　20

　天然に産出するゼオライトは，モルデンフッ石系に分　　　　　　o　　ユoo　20°　珊　　岨0　500　鋤　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鶴L’c逗塾　ζ1c）
類されるモルデナイト，キフッ石系に分類されるクリノ

プチロライトが大部分を占め，重金属イオンに対する吸　　　　　　　第1図　焼成温度とX線強度比の関係

着量は，ビーカーによるパッチテストから，クリノプチ

ロライトが一般に高い値を示すことをみいだした自　　　　　第1図は，クリノブチロライトの組成を示す主要特性X

　そこで，本実験では，ペレット調整用試料として島根　　線の一つ，2θ＝22．正（d＝3．97A｝を用い，未焼成試料

県石見産のクリノプチロライトを取りあげた。　　　　　　　のX線強度を10⑪％とし，各温度で焼成されたものと比

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　較した強度比で示した。これから，400℃まで焼成を行

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なってもX線強度はほとんど低下しないことがわかる。
　　　第1表　試料の化学分析値と物理的特性
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　このほか，金属イオンの吸着と密接な関係を示す陽イオ

　　断1…，1…，・1，・、・・、・、1・・一。11∋叶・、。　　ン交摸容量｛C・E・C）をショー〃ベノレジャー法」）を用い

1告諦岩い，i鴛ii、1隠蒜酬…↓」画　て測定を行軌齢量度との関係をみてみると第2図

焔「＝一・・：13｝∬　。〕宝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユリロ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　112。

　化学分折結果とイオン交控体としての物理的性質をあ　　　　　　　1100

わせ示すと第1妻のようになる。化学分析値から，クリ　　　　　　　三　80

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リサうノプチロライトはSio2に富み，Na，　Kを含んだアルミノ　　　　　　　孟，60

o

o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）　　1二一＿」＿＿一＿一＿一＿一＿一一＿＿
ケイ藪壇からできていることがわかる。この鉱物組成は，　　　　　　　　　0　　200　咄0　600　800　　　　　　‘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　年　11．1，”‘□　ζc）
Na2　Alc　Sら。0，2・2d七〇で示され，試料中のクリノプ

チロライト量を，組成式を用い分析値から推定してみる　　　　　　　第2図　焼成温度とC．E．Cの関係
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のようになる・図から・300℃までは・未焼成のものと陽　　　レット径を，B，　Cは結合剤添加且とペレット径を示し

イオン交換容量に差異はみいだされないが，400℃以上　　　各ペレットの麺別を明確にした。

で焼成すると急激な低下が起ワ’焼成はなるべく低温で　　　　吸着実験は，内径50mmφのガラス製カラムを用い，

行なうことが望ましいといえる・　　　　　　充繊さ2］Omm（5mmφペレッ1・の±胎3009，醐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　率52．4％）とし，一定pHで所定の重金属イオン濃度に

　　　　第2表ペレットの調製条件と記号　　　　　　調整された溶液を一定流量でカラム中を流し，カラム出

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　口の亜金属イオン濃度の時間的変化から破過曲線を求め

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た。装置の慌問を第3図に示す。重金属イオン吸着呈に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　影響を及ぼす結合剤添加量，焼成温度ならびにペレット

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　径の関係は、カラム中に充填したペレット体苛と流量の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　比，すなわちS．V（空間連度）を一定にして行なった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吸着は，主としてCd2‥イオンを用いて行ない，　C正一，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ni2“・Znコ皐，　Pbコーなどの重金属イオンについても検討を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　行なった。これら亜金属イオンは，高純度メタ・レlg欄

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　秤し、特級硝鼓で溶解，硫酸乾固を羅ワ返し，1£のメ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　スフラスコに入れ］mg／cc遮度になるよう調整後，これ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を所定の濃度になるよう分取希釈した。pHの調整は，力

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　性ソーダ又は希硫酸溶液を用いた。NH；イオンの吸着

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　では，特級塩化アンモニウムを用い，その一定量を蒸留

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水に溶自翠し，NrLイオンが11ng／CCになるよう調整し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た。これを種々所定浬度になるよう分取希釈し，力性ソー

　ペレット径と結合剤添加量の関係を一括表示すると第　　　ダ溶液を用いてpHの調整を行なった。重金属イ才ンの

2表のようになる。記号Aは，結合剤無添加のもので，　　　分析は，原子吸光法。NH：イオンはイオンメーダ＿を用

記号Bはケイ酸ソーダ，Cは第一リン酸アルミニウムを　　　いた。

1：己号 結合刑 添加」11： 径

A　　　－　　　3 o　毛 3㎜’

且　　　一　　　5 無添加 0 5

且　　　s　　lo 0 10

B－　2　－　5 2 5

B－　5　－　5 ケイ齪 5 5

且一　7．5－　5
ソーダ

7．5 5

B－　5　－　3 5 3

B－　5　－1D 5 10

c－　3　－　5 3 5

c－　6　－　5 第一一リン能 6 5

c－　9　－　5
アルミ

jウム
9 5

c－　6　－　3 6 3

己一　6　－lo 6 lo

添加したペレットを示す。これらの記号に引続きAはぺ

・　　　ボンブ　（P

オー♂｛一フロ＿．

　　　タンク

3．実験結果

　一定濃度で所定のpHに調整された溶液を一定流∫a

で，種々の条件から調整されたペレットを充填したカラ

ム中に通水し，一定時間ごとにカラム出□の濃度を分析

した。これから充填層入口濃度（C。）に対する出口濃度

コツク @　　　　　　　　　　（C］の比を縦軸に，通水時間を横軸に取った破過曲線を作

　　　　　　　　　　　　成した。この1抽線の破過点から得られる破過容」正を用い，

Lr・・　　　舗『1鷲謬㌶叢輌㌶欝慧鷺

　　　　　　　　　　　05～0．10を腔過点とし，それまでの通水㌣ii［で示される

　　　　　　　　　　　が，ここでは普通の吸着剤に比ぺ1氏い吸着能を示したの
　　カラム

　　　　　　　　　　　で，重金属イオンは破過点をC∫C。＝0．2，NH：イオン吸

　　　　　　　　　　　着ではC／Co＝0．5とした。

　　　　　　　　　　　　3．1．焼成温度の影響

．ピ＿。＿　　　成型ペレ・叶の固闇き渡の促進をはかっ熾成鯉

　　　　　　　　　　　は，譜台剤5～6％添加した5ml桶‘のペレットを用

第3図　装置の概1暗図　　　　　　　　　　　　い，陽イ才ン吸着後得られた破過容壮からその効果を横
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討した。吸若重金属・イオンとして使用したCdコ’イ才ン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　勾
は，濃度5PPm、初期pH4』，　S．V＝7hr－1，流速35　m／

d・yで，MI；イわは，澱50　ppm，初期pll　6』，　S．V＝　　　Ci・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴび
10hr－1流速50　m／dayの吸着条件で行なった。得られた　　　　　　　　㌧’・

結果の代表例としてケイ酸ソーダ添加の記号B－5．5の　　　　　　　：　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
ペレットに対する破過曲線を示すと第4図，第5図のよ　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
うになる。

二［±‥f言ンLつ江：‘了

』ユ5ユ5

c・1．司．5口　　oh↑・語

‡・｝i　　　　　・：

：，．　　・⊥　　こ睡二／、ハ江：・

’・・：　　　　　　　　・占ト　ロ．．

！・〔－6－5

1．o

o，8

　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　200　　　4〔〕0　　　500　　　800
c【17’イオ’ン白円廿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　匹1．’c門”｝　｛c）
　　　　　cu「．直皿　　：｝PP＝
7〔｝o’ロP臼　　　　抄H　　　　弓

　　　　　置　罷恥：活d町　　　　　　　　　第6図　破過容量と焼成温度の閲係
　　　　　5v　　　　　呼hド，

50ゴ〔　，

c　o・5
　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コこ　つイ　ミンニラとニぱご
ノ

　　　　　　　　　　　　蹴℃’　　　　　　　　　　　　　　　　60　　　　　　　引ヨ’竺度口E］．，．
　o・f1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…迫　　5〔l　　　o　　　　　　　　　　　　　　 ♪・⊥ @　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・吐酬　　　　　　i三i山。　・・　二　∫！1：鴬㌍

　02　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』｝30
　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　窒oot　’　　　　　　　　　　　　　｛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　20
　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ね

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　0　　　1　　　2　　　3　　　q　　　5　　　E
　　　　　　　　　辿　7占　時　間　　〔江s間）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　200　　　耳00　　　60・コ　　　舶0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘々1．’陥　：：¶E　（｛：、

　　　　第4図　破過曲線と焼成温度の閲係
　　　　　　　　（ペレット；B－5－5）　　　　　　　　　　　　　第7図　破過容量と焼成温度の関係

1．〔〕

o．8

　o．6
£

ノ

c・o．q

o．2

　　　　　　陪門耳ンOL冶　　　　　　　・　　　わかる。第7図は，　NH∫イオンから得られた結果で，ケ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イ酸ソーダを添加したペレットBを除いて，Cdコ1イオン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の場合と同様，300C以上の焼成温度で低い破過容丑を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示す。しかしながら，比較的大きい破過容五1を示す3no℃

　　　　　　　　　　　瓢　．c　　　　　　　以下の焼成ペレットには・通水時間の経過とともにぺ

　　　　　　　　　　　国　　1°hゴ‘　　　　　レットが破壊され，再粉化する現象がみられるようにな‘
　　　　　　　　　　　ロ　　コロ　でべ　ぱ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　420。t賠　　　　　　　　る。とくに‘結合剤無添加のペレットAは，100～200＞C

　　　　　　　　　　　忙5・。℃’　　　　　　　の乾燥焼成温度で45～50［と大きい破過容量を示すが，　‘

。　　　　ユ0　　　20　　　30　　　力o　　　　　　破壊されやすい傾向がみられた。したがって，この破過　1

　　　　　　　連水時間ζロ澗　　　　　　　　　　容旦の増大は，ペレットの再粉化による吸着表面積の増

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加によるものと考察されろ。通水中に起るペレットの霞

第5図 h燃竺煕離　　酬を記号B，5－5の蛎トについて写工耐ピ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第8図の通りになる。ペレットの破壊による再粉化は、

これから…つれの材ン罐成i蹄の甥とともに　哩紳の浮1壁物蹴増加を伴崎ま哩まLくな、㌔i

比較繊時間の通水で・／・・カ1高・噛示し・充剛中を　W・トA，Bとも1・OCで㈱し日の1ま，短時間で魂

醐する陽けン勝馴してくることがわかる・この　煕醐イヒが起り．20・c焼成ではペレ。冒ξ面から劇

ような繊成ペレ・トの蹟過撫を醐翻でまとぽ　細｛まカ、・剛れの融もみられた。　　　1

編と次のよう時る・第6図｛ま・Cd2→材ンの吸樵　 ペレ。1・α±、ペレ。トA．　B砒噸れにくく，100
果“ペレ・トと端戎渥度が3・0℃肚1・なると破　C乾燥のものでも，20・・礪成したものとほ剛程度のi

幽が急激に低下し酷成｝畠度は睡どよいことが］］こ態を示した。ペレット臓融と蹴品度との閲牢
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　亀　　　　．・　　　o
　　　　　シトきヤペ　　　　　　　　　　　　コ
　グ　　　ヨ　トカヘロゴ　ゴ　　　　ド

蘇鍛竃騒：
’懸】・≡”i鞠

　　　w、努・が’．’
　　　も　　ロづゐ　　　　　　　　コ

　　　　夢千恕’　’9　　・

　　　■　　　　　●　　　　‘　　　　　　　　　　　　〕

ユ00℃乾燥　　　　　　　　　200℃焼成　　　　　　　　300℃焼成

第8図　通水中における充填層のペレットの状態（ペレット；B－5－5）

を破過容量から考察してみると，焼成温度の高いものほ

ど破壊されにくく，ペレット固化強度と破過容量とは，

互いに相反した傾向を示すことがわかる。しかしながら，　　　　　　　　　　　qdご◆イオンのμ拾

焼成温度が400℃以上と高くなると，第2図に示したよ　　　　　　q

うにゼオライト鉱物の組成．変化が起り，陽イオン交換能

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ちぐエが低下し破過容量に影纏及ぼすようになる・そこで・　；㍉

各ペレットの最適焼成温度を，通水中におけるペレット　　　　容

強度からみてみると，ペレットA，Bは3001C，ペレット　　　品2

Cは2〔Ψ℃が最もよく，結合剤添加効果は、ケイ酸ソーダ　　　　？

を添加したべレ・トBが齢大きな破過容量を示した。　　㍉

　3．2，結合剤添加量の影響

　破過容蛍に及ぽす焼成温度の影響がわかったので，5

　B－5？

（250磯成）　Cd・・濃度5PP烈

　　　s　竃｛連；、≠、，

mmφのペレットB，　Cを用い，3．1の場合と同一通水条　　　　　　0　　2・5　　5　　7・5　　10・o

件でCd2－，　NH了イオンに対する結合剤添加』aを2　　　　　　　　　　添加Ill：（％）

～9％まで種々変化しその影響を検討した。Cd2一イオン　　　　　第9図　破過容皿と結合剤添加量の関係

の吸着に使用したペレットBは，250℃，ペレットCは，

100℃，NH∫イオンは，ペレットB300・C，ペレットC200

℃の各温度で焼成した。各ペレットが示す破過曲線から

破過容量を求め，結合剤添加：iitの関係で整理しこれを図　　　　　　　　　　　｝：｝i・・イオンの用合

示すると，第9図，第10図のようになる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NHれご渡　50　ppm

これらの図から’Cd2←イオンとN｝1；材ンで畷　一5・　　　　皇…｛、，9：。。／、。y

な・た破過傾向を示し，その破過容、・a腿礎となる〔曳過　慧q。　　　　・v　…ド1

点がCd2’イオンとNH∫イオンで若干異なるが，　NH；　　　容　30

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にロしイわがCd’＾材ン1・比べ非需ξ1・大きく，よく腱除去　：2・

きれることがわかる。　　　　　　　・、。
Cd”イわのq耀こ及ぼす治剤添加，肋影響は，ヶ　）

；《≧：㌻㌫聯、〈竺｜隠；ご　゜2∵∵1°
たべ・・トCは，添加跡9％と多くなると，一度勅1　　第1。図縄翻と結合斉11添加肋関係
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し嫌過容五1が再び低下するようになる・M；伸ン　オライト州・型化は．ケ億ソーダ添搬の鋤もの

の吸 ｱ砿ケイ酸ソーダ5％渤nしたペレ・トが鵡　ほどよいことになるカ・，多いとNHτイオン嚥で7．5％

過容量45fと最も高い虻示した・しかしながら，カラ　添加の実験例からもわかるように溺成酷力塙いと生

ムに3°時唖水レそれまで1こ囎された醜伺ン　成N・OHヵ轡ラ什のN・型化のほ酷融結台にも

辰砒較してみると2％添加のペレットとほとんど銀　欄し剛過容・武低下の原因になる．この融ケ癌

がなく，2～5％添加で隠菌なペレ・トが得られる　‥ダ添加1こよる心。ト化は，添加量と焼成顕曙

ものと欄猷るぷ⊃ル酸アルミニウムを添加した　融関係を示すもの酷察される。

ペレットCは．添加量の増加に伴い破過容］i士は低下し，　　　　3．3．ペレット粒径の影響

少ないほどよ喘果を乱た・　　　　　カラム流1亘法による囎鶏紺では塙i夜とべレッ

　このよう1こ・ペレ・卜BとCで1まCd：一イわとNH；　トの麟面酬・き・・駝よく‖賭鴎紘大きい五覧

イわに対し異なった1課を示すが・そ囎過容・ll　砒　過容il［を示すもの醐f寺される。そこでA，　B，　C酪，

較してみるとべレ・トC砒べペレ・トBが噺に高い　ペレ。トの漣を3，5，10mm・・と変化しその影網

値を示す・これは’添加された第一リ壌ア・レミニウム　鯖した。

が蹴ペレ・卜化される際脱水縮合して第三リン酸ア　この給結舗添力日繊ケイ間一ダ5％ぷ一

ルミニウムの形で齢酬を示すの1こ対し，ケ備ソー　リ堀ア・・ミニウム6％と一定にレCd・一村ンの囎

猟ペレット化す蠣混和した水分と次式のような　・・使用したべレ。トBは250Cで，蹴ペレ。トCは100

加水分解反応を起し・N・0｝1を鍼するためと考請れ　ぽ鞭した．M：イオンに対して，ペレ。トBと齢

⇔° @　　　　　　　　　　　礁添加のべレ。トAは300－C．ペレツトCは2⑪OCでそ．

　　　　2N、，Sio，＋H，0口N、，Sio、＋2N、OH　　れそれ蹴した・こオ1らのべレ・トによ樋水囎鶏

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は，3．Lの場合と同一条件で行なった。得られた腔過曲

　鉦者らは・ゼオライト中のNa箭によってCdZ㍉NH；　　線を粒径と破過容li｝の関係にまとめ，これを一括図示す

など酬材ンに対すろ囎能が異なることをみいだ　ると第u図のようになる。

し口の勧の活性化哩鮒樋鵠討した；ハこれら　これから，Cd・・イわに対する醐瓢とペレ。卜粒

の潔から注成したN・OHがペレ・ト化や齢齪　勧関係酷ロ．ると，　B，　Cいつれのペレ。トも粒径

で檀ラ朴のN・型化を促進すること力遮察已ぷ　が大きくなろに従って破過容端小さくなることカ・わヵ、

一リ瘤アルミニウム添加ペレ・ト1こ比ぺ高・・随容］・｝　る．NH：材ンの圭胎も，ペレ。1・Aで10m，1蛎結

を示すようになったものと考察される。したがって，ゼ　　　果を除くと同様な傾向が得られ，粒径の小さいものほど

Gd，4イオンの拘合　　　　　　　　　　問4帽オンの場合

　12

過

客

五ヒ8

AL
）　4

Odア↑濃∫変　　5P，匝　　　80

pH　　　　　4
流　　　連　　 35ロレノ1d江y

sv　　　　　7hr’1

　　　　　　　　60

4D

C－6（ユ009C乾E£）20

HH4＋ξ蔑度　　50　ppm

pH　　　　　6
流　　　連　　50叫血巳ア

SV　　　　　ユO　hご1

　B－5

｛300℃’・）

A600℃焼’克1

0　　3　5　　　ユ0　　0　　5　5　　　10
　　　　粒巨（口吋　　　　　粒径（皿吋

第11図破過容五丘とベレット粒径の関係



s5

嚥容量は大きな値を示すぷ馴・m・蛎ペレ・卜A　他の囎条件1ま3．3．の場合と喘にして行なった．この

が急激に高い破過容鍍を示したのは・通水中破壊現象が　　　場台，各実験で流速が異なるため破過容量で単純に比較

起り，再扮化による吸着表面積が増加したためで，他の　　　検討できないことから，加時間通水した間に吸着される

　　　　　　　　　　　　　ペレットB，Cでも10mm9」と拉径が大きくなると，ヒ　　NH；イオン量で比鮫した。第13図にその結果を示す。

ピ割れや破壊現象が起りやすくなる傾向がみられた。ぺ　　　図から，ペレットBは，ペレットA，Cに比べその傾向

レット径が大きくなるほど破過容洞が小さな値を示す原　　　は若干異なるが，いつれの焼成ペレットも流速が早くな

因の一つとして・吸着をS・Vを一定にして行なったため　　れば著しくNH；イオンの吸着且が低下してくることが

カラム中におけるペレット充填率がペレット径の大きく　　わかる。　これらの傾向は，Cd・一イオンの吸着から求めた

なるに従って小さくなったことが理由にあげられる。　　　　S．Vの検討結果ともよく一i致しており，カラム流通法に

　3・’L　S・Vと流速の影響　　　　　　　　　　　　　　よる陽イオン吸着除去では，カラム中の流速はできるだ

　実際にペレット化したゼオライトを用い廃水中の陽イ　　　け小さくすることが望ましい。

オンを吸着除去する場合，カラム充土眞層中を流れる通水　　　　3．5．各種陽イオンが共存した場合

が速けれぱ速いほど単位時間に処理される水量は多くな　　　　これまでの実験結果から，粉末ゼオライトのペレット

る・したがって，種々の条件のもとで調整されたべレッ　　化焼成条件とカラム流通法による最適吸着粂件の関係が

トに対する最適流量又はS．Vを明らかにすることは，力　　明らかになったので，ここでは各種陽イオンが共存した

ラム流通法における基本条件の一つである。そこで最適　　　場合，焼成ペレットがこれら陽イオンに対しどのような

S・Vを，31nn1φのペレットB，　Cを用い，　S．V．を3，　　　吸着特性を示すか破過曲線から検討してみた。使用した

7，14hr“】とし，　Cdコ’イオンの破過曲線から，最適流　　　ペレットは粒径3mmφで，ペレットBは250　Cで焼成，

量は．S．V＝10　hr－1と一定のもとで流量を25，50，100　　ペレットCは100　Cで乾燥した。通水条件は，3，4．の実

m／dayと変化し，3mInφ　のペレットA，　B，　Cに対す　　　験結果からS．V＝3．Ohr1，流量15n1／dayとし，　Cd：・，

るNI七イオンの破過曲線から求めた。　　　　　　　　　　Cu2－，　Ni3－，　Z市・，　Pb3一の各陽”fオン5ppn1含む溶液で

　Cd2’イオンによるS．Vの槙討では，　S．V以外は3．3．　　　pH＝4』とした。このような吸着条件から得られた破過

で述べた場合と同様なペレット焼成，吸着条件のもとで　　　曲線は，ペレットB，Cともほぼ同様な傾向と結果を示

行なった。第n図にS．Vと破過容：litの関係で示した。これ　　　したので，ペレッ1・Bの結果を図示すると第14図のよう

から，ペレットB，S．V＝3hr－］にみられるように42Uと　　　になる。

高い破過容量を得るためには，できるだけS、Vの小さい　　　　これから，　Pげ・．　Cll2・イオンは6時間通水を行なって

吸着条件で行なうことが望ましいことがわかる。NHiイ

オンによる流速の検寸では，S．V＝10hr1と一定にし，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，10

五：｝…，ヰ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いエ」・・mln・　50　　、・、打

　qO　　　　　　c、P・日度　5ppm　　　　　　　　イ　0』8
　　　　　　　　　　ロ｝…　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　オ

破30　　　　　流　速　55㎡陸　　　　　二〇』5
遇　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，y、
三，二　　　　　　　　　　　　　B－5－3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：、：

ll・20　　　ノ　　　　　　　　　　ニo．o巳

（　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：119

L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
）
　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　0．02
　　　　　C－6弓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）

」鯵、．‘　ロへ　．－　　　　　　1｝　・

廿｝…　　　　　c

5V　　　　　　　lO　島ゴ1

O　　　　　　 q　　　　　　8　　　　　12　　　　　16　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　25　　　　　50　　　　　75　　　　100

　　　　　　cu　　（hガ’）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　流辿　（nゾ已］y）

第12図　破過容量とS．Vの関係　　　　　　　　　　　　第13図　流速とN1訂イオン吸珊超の凹係
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もε／‘日の値は0，05以下で他の共存陽イオンに比べ容易

に破過点に達しないことがわかる。各陽イオンが示す礒　　　　　　　　　　　　　　　　　　潰度結稗。

過曲線から，その吸着壬甦順位を考察してみるとPb』　　・．・　　　　誼1，ゴ、。，

＞Cuコ白＞Znユ’＞Ni2°＞Cd2’となり，粉末ゼオライトか

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，q
ら得られた実験結果ともよく一致している；｝　　　　　　　　　c

ついで，・これら陽村ンにNH；イオンが共存した場　1．・1・

合についても検討した。NH；イオンの共存は3．2，の実

験結巣から考察されたように，重金属陽イオンよりも優　　　　　　o　　ユ　　2　　3　　勾　　5　　6

先吸着するほか，縮合錯イオンを形成するなど複雑な吸　　　　　　　　　　　　・蜻木叫問（品問）

着挙動を示すものと推察される。実験は，各種陽イオン　　　　　第14図　各種重金属イオンに対する破過曲線

が共存した場合と同一ペレット吸着条件を用い，Cd2一と　　　　　　　　　（ベレツト；B－5－5’250℃焼成）

NH∫イオン，　C正＋とNH∫イオンが各50ppmになるよ

う調製した溶液を用いCd2’，C正’イオンの吸着に及ぽ

すNH；イオンの影響を検討した。

　Cぴ’とNH∫イオン共存溶液から得られた畦過曲線　　　　　Lo

は，ペレットB，Cとも同様な傾向を示したので，代表

例としてペレットBの結果を第15図に示した。図には，　　　　　　o品

Cd苧イオンに及ぽすNI七イオンの影響を明らかにす　　　　　晒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ
るため・Cd2’イ才ンのみ50　ppm含む溶液から得られた　　　　；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o，口
破過曲線もあわせ示した。

　この2つの破過曲線から，NI七イオンが共存すると　　　　　　0・2

Cd2『イオンに対する破過点が上昇し，　c／‘oの値でほぼ

Ct1‘，

］ltI．

二r11・

Cu・憤

PSI会

‘　　　己　　1｝　＝々1ア

0．2程度悪くなることがわかる。Cd㌔イオンがこのよう　　　　　　゜　　1　　三　5　㎏　　5　　6　コ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニf」　〔1・‘s　間　　但㌔阿）
に見掛上吸着されなくなるのは，Cd2’イオンとNH∫イ

オンがペレット上で同時に吸着除去されるか，あるいは　　　　　第15図　Cd2＋とMピイオン共存溶液に対する

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　破過曲線
Ml：材ンが優先囎されること1こよるためと考禦さ　　　　（ペレ。卜；B－5－5，250℃焼成）

れる。　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　Cuコ’イオンが縮合錯体を作りやすいNH：イオンと

共存した場合の破過曲縁を，Cu2’イオンのみの場合とあ

わせ示すと第16図のようになる。Cuコ’イオンは，NH；イ　　　　　　　　　　　　　　Cu・膿度　50廿醐

オン濃度によりCu（NH3｝～’など種々異なったアンモニ　　　　　　　　　　　　　　　　11H’氾匪50　ppm

ア錯体を生成するが，破過曲線をみてみると，Cu21イオ　　　　　　OI叫

ンのみに比較して若干高い‘∫臼の値を示すのみで共存

NH：冑ンにあま剛響を受脚・ことがわかる・こ　1・2

れは共存NH三イオン濃度にもよるが，’生成した銅錯イ　　　　　C。

オンがCu2噛イオンと同様に吸着除去されるほか，　Cdコ1

材ンほどNHI材ンに優先囎さ］τなかったことな　　　0　2　叫，6　3　　1
どが願したもの曙えられる。　　　　　　　　　輌卿問（1糊

」．結誼　　　　　　　第16図㌫鐘II：⇔共存溶液に対する
天然ゼオライトが強端伽繍特1生を示すことカ、　　　（ペレット；B’栖25°℃焼成）

ろ，この特性を利用して廃水中の重金屈イオンの吸着除
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去に使用する胎・採楓酬遵度調蹴ど諸工程が　4肋ラ坤の流撫できるだけ小さくすること趨

必要となってくる・その際諮工程で多頂の微粉ゼオ　　ましい．したがって空間連度（s．v）又は流速の小さ

ライト纏出することから・ケ嚥ソーダぷヨル酸　　いほど鰯闘1ま大き酬を示すようになる。

アルミニウムなどの結舗を恥・ペレ・ト化‘・ついで，　5）通蜘・Cd・・，　C・・一，　Ni・一，　Z，・・．1・b・・の酬酷

700℃までの樋融で焼飢・縮強イヒを齢った．各　　ンが共存した場合．その9踏殿悶位はPb・一〉

蹴条件から得られたペレ・はカラム瀧法による廃　　C・・一＞Z・・一．＞Ni・・＞Cd・一となり，粉栽オラ朴

水中の陽伸ン吸酬去に適肌，髄曲線から焼蹴　　から齢れた結果とよく一致した。

果と囎髄条f牛との閲1経鍾々検討した・こ杣蹄　　6）Cd・一，　C…イオンにNH；廿ン雌存し鳩

られ鳩果を雛してみると次のように要約される・　　合，Cd・一材ンはMIごイオンにより吸着されにく

　1）最適焼成温度は，結合剤の種類により若干異なる　　　　　くなるが，Cu・一イオンはほとんど影搾されないこと

　　が，ケイ薩ソーダ添加で20ぴ～300℃で焼成したべ　　　　を明らかにした。

　　レ・トが端合礁添加や第一】ン酸アルミ功ム　　終りに，本職遂イテに際し，謝提臆ど終始御

　添加のものに比べ・通水中におけるペレット強風　　　　　　高配と御協力を賜わった石見鉱山株式会社の関係各

　醐獺と端もよい線を乱た・　　　　位1こ深く糎を表する．なお，本実験を遂行するに

2纈台砺加量は・ケイ勲イ2～5％，第一リ　あたり，嘩実験喘力され赴川満沖蹴嫡
　　ン薩アルミニウムは少ないほどよく，ペレット強度　　　　　君に感謝する。

　　と破過容量は相反した傾向を示すことをみいだし

　た，

3） jレ・ト粒倒ま3mn1φと小さいものほど破過容1〕臓誌繊1ゼ、㌔蕊剛，

量猷きく・ペレ・ト搬も融こと力励った．　・棚安・隅・瓢醐融畑弘杣斑撰会：訓，
　10mmφ　とペレット径が大きくなると各結合剤と　　　］（｝8ヨ’｛1978）3目～346‘

もヒビ割れ鵬のほか破壊による醐ヒの鮪が遮］t㌫）誓；㌫河蹴畑認日‡魁鵠訓

　多くみられるようになる。　　　　　　　　　　　　　・D匝辺裕：枯土科学，1，23～26，（1961｝．


