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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstr“t

　　　　　　　　　　　　　　Basic　investig甜on　on　recycling　of　the　slud8e　produced　by　the　treatment　of　arsenic祀moΨal　at

　　　　　　　　　　　Ohtake　geothermal　power　plant　wa5　made．　Followin且re5ults　were　obtained：

’　　　　　　　　　　　　｛1）The　average　water亡ontent　of　the　sludgeニ75％，

　　　　　　　　　　　　　　｛2｝Specific　gr畠Ψity　of　thp　dried　s」dge＝2．67（at　20℃）．

　　　　　　　　　　　　　　（3）The　average　compo5itbn　ohhe　dried　sludg七；

・　　　　　　　　　　　　Fe：310（mg／g・dry§ludge）＝5155（加mol／呂）

　　　　　　　　　　　　　　　　SiO2：400（mg／g・dry　sludge）＝6．66（，’」mol／g）

　　　　　　　　　　　　　　　　As：22（mg／9・dry　sludge）＝（129（η」mol／9）

　　　　　　　　　　　　　　ωTheoretical　q岨ntity　of　HCHor　the　Fe・extraction　from　the　dried・sludge＝16．7（m　mol　HCI／g・dry

、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sludge）

　　　　　　　　　　　　　　　　Net　quantity　of　HCI　consumed　for　the　Fe・ex廿action　from　the　dried　sludge＝18．3（m　mol　HC1／g．

　　　　　　　　　　　　　　　　dry　sludge）

　　　　　　　　　　　　　　　　Real　quanUty　of　HCho　make　the　Fe・extraction　efficiency　llighest＝2．l　times由at　ohhcoretica1

・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：＝　35．4（”1mol　I｛Cl／9・dry　sludge），

　　　　　　　　　　　　　　（5）Filtration　time　and　wa5hing　time　for　the　HCI　trcated　sludge　l［dried　sludge　59十H竺O　lO⑪m1十

　　　　　　　　　　　　　　　　conc，　HCI　4－50ml（s！d．15ml）］

　　　　　　　　　　　　　　　　aΨe「age　filt「ation　time＝60土10　hrs［＝7min、（inΨacuo）］

「　　　　　　　　　　　　aΨenge　washing　time＝40±10　hrs［＝19±lmin．（in　vacuo）］

　　　　　　　　　　　　　　｛6｝Some　trials　such　as　frozen　method　ill　a　deep　freロe（田一20℃），　alk血1i　additlon　method　and　heat・

　　　　　　　　　　　　　　　　ing　time　elong田1・n　were　d⑪ne　expecting　the　impr…ement　in　fihembility・f　h・t　HCI　t・・nted

　　　　　　　　　　　　　　　　sludge，　only　to　fail．

’　　　　　　　　　　　〔7）No　difference　between　the　dried－sludge　alld　the　raw・sludge　in　the　qun川ity　o「HCI　for　Fe．

　　　　　　　　　　　　　　　　脚raction　wa5　found，　Although　the　raw・sludge　which　was　ground　in　morlar　shnwed　a　Hnle　b杜・
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　ter　Fe－extraction　efficiency　c⑪mparing　with　llon－ground　one．　filterabihty　wa蠕relatively　bad　on　the

　contrary・
｛8｝The　filtration　residue　of　hot　HCI　treated　sludge　is　mainly　composed　of　silica．　96．7　percent　ohhe

　residue　wa台alkali　soluble．

〔9〕Fihrat。。f　h・t　HCl　t…t・d・1・dg・mamly・⑪m・1n・i…wlth　l・1・1｝・high・・…nt・ati。・・f・・…i・・

　Arsenlc　removal　was　carried　out　by　blowing　the　H2S　ga5　into　the　fihrate．　Residual　arsenic　con．

　centration　obtained　wa50、01　ppm，　enoughly　attamed　the　environmental　critical　concentration　of

　O．05ppm，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　循環サイクルへの組み入れ，ω　有効利用法の開発1再

　1・緒　言　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　資源化，再利用，などが挙げられるが，2〕この順に処理

　第＿次エネルギー危機以来，各国でエネルギー問題が　　が困難となる。（4）の処理までもっていくのが最も望まし

重要視されるようになってきたが．工才・ルギー資源に限　いのは言うまでもない・ωを目指しての技術開発や研究・

らず地下酬全般に乏しい綱ではこの間郷とり桐評価（…・……）㌦どが行われるようになってきた

重要嫌題となった．そのため、省資源，省エネルギー　の1批較的髄のことであるカ｛・なかにはアルミナ製造

に関する研究はもち鵠．石油代替エネルギーに関する多　　工程で生じる赤泥のように多年にわたる研究開発がなさ

くの研究がなされてきたが酷エネルギーの有効利用は　れているものもある握際の処理法としては識縮

とくに有望視されるものの一つであった。なかでも地熱　　脱水1乾燥，焼却など物理的方法によるものが主体であ

エネルギーは．掴搬界轍の畑国であることからり，責源化される離・ま一般にき楠て小さい：旬

も容易に想像されるように、その包蔵量力・極めて大きく　このようにスラ・ジの処理1潤しては技術開発や研究

（推定～5千万KW）有効利用への努力が続けられて　　があまり進んでおらず・体系づけられていないのが現状

いる．地鰻電は地下深部から噴出する高品高圧の水　である・そこで本研究で1よこの地熱水の脱砒素処理で

蒸気を利用するものであるが，我国の場合．地熱発電に　　生じたスラッジを再利用・再資源化するための基礎的検

直接利用される水蒸気以外に多量の地熱水を噴出する地　　討を行なうことにした。

端も多く・地淋の持つ獄な熱エネルギーを多訓　2渓験
に利用する必要性が指摘されている。しかしながら1現

実にはシリカスケール付着問風砒素などの有害物質含　2∴酬
有問題などがあり．また周囲の自然環境との調和を保つ　　　本実験に用いたスラッジは九州電力大岳地熱発電所の

ための幾つかの醐がある．地淋中の砒素の除去には　地熱水の水酸化鉄共沈田こよる脱礁処理けラントス

水酸化鉄共沈法が有効であることが知られているnが，　ケール）で生じたものであり・これを生スラ・ジ（ある

処理後1，生じたスラ。ジは繊化鉄の1まか．シリカ，砒　いは原スラ・ジ）と呼ぶことにする・この生スラ・ジを

瀦どの混じ怜ったものから成り，緒な嚇を舗　ビニール袋に詰めたもの（秦勺・・晦入）を繊採取した・

しているので通常の廃棄物のように取り扱うことはでき　　また・この生スラッジを110℃乾燥して一定重量となっ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　たものを乾燥スラッジとした。地蕪水の成分の分析例を
ないロ

近年，鉱疎の蝿醐碗大に伴ない．産鞭勅表一1に示すr）

の排出量も著しく増大しているが，中でもスラッジ類は　　　2・2・試薬

各種．繊で．その範囲渓態は不明な勅・多いといわ　重ク・ム酸カリウム・粒状亜鉛・ジフェニルスルホン

れている．また．職い姻難なものが多く1性椥・応酸ナトリウム（指示薬）1ま和光糠の縫酬を用いた・

じて適切な処理，処分が行われないと二次公害を引き起　　その他の試薬も原則として市販の特級品を用いた・

こす原因ともなり，これらの対策は重要な課題となって　　　2・3・使用機器

いる．通常．スラ。ジ処理の醐として．〔1〕馳扱い　砒鞭度の測定のため・日本ジ・一レルア・シュ社製

易くするための減容．（2）安定化．締化、｛3｝酷ののAA・82・・酬孤光酬を・またイ寸属酬として砒



地熱熱水の脱砒素処理で生じたスラッジの再資源化に関する基礎的研究　　　　　　　　01

　　　　　　　　表一I　Component50f　geolh白mal
，　　　　　　　　　　　　　w田ors（b　ppm）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S諏ple　1（8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10％NaOH　　　　　　　Com・　　　O加ke　　　Omke　　　O臼ke　　　I－』tcho．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）＜theo陀ti亡a1

　　　　　　　輌壽：ll驚1』霊ll・識　　　　　、。輌1　　』p回｛・・

：　　Li　4・35　5」5　5・68　11」　　　　　　　　　11。℃酎
　　　　　　　Na　　　　　　　　　805　　　　　　　9ユ6　　　　　　　1098　　　　　　　1396　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Flltrntk｝n

K　　　　　　　　108　　　　　　131　　　　　　143　　　　　　28g　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ro直雪¶ed

I　　　　　　　　　NH4　　　　　0．05　　　　0．06　　　　0．15　　　　0．U　　　　　　　　　　　　　　　P・P・1　　　　Fllt臼巳e

，　　　　　　　　ME　　　　　O．06　　　0．19　　　0．01　　　0．16　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亡onc　　　　　　Wぬ｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HCl
　　　　　　Ca　　　　　　　　 l9．8　　　　　　12．3　　　　　 20．1　　　　　　9．9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PIJ3

Mn　　　　　O．00　　　0．01　　　0．00　　　0．00　　　　　　　　　　　　　　　　FlltraU加

Fe　　　　　　　　　O．05　　　　　0．03　　　　　0．06　　　　　0．15

i　　・1　。．…　．…　．・3　・．・・　　　　n1、，，，卓剛・・（π」・1・・閲
w／1

A5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2」）．　　　　　　　　　　　　　て3．7）．

F4」84．654．204．95　　110℃d「y
　　　　　　｛：l　　　　　　　　I243　　　　　　　1d74　　　　　　　1753　　　　　　2327　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Roa5ted

l　　　　　　　　　Br　　　　　　　2．82　　　　3．40　　　　4．15　　　　6．28　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　白dOOO℃

　　　　　　1　　　　　0．22　　　0．26　　　0．33　　　0．51　　　　　　　　　　　　　　　1巧く9）

　　　　　　SO4　　　　　　202　　　　　　135　　　　　　］12　　　　　　　98

i　　　　　　　H2PO4　　　0．02　　　0．胴　　　0．02　　　0，22　　　　　　　図一1　Pro舶dur白for　the　analysi80f　solubl98i‖oa

i　　　　　　　　HPO4　　　　　1．23　　　　1．02　　　　0．75　　　　2．05

1　　　　　　　　　HCO3　　　　65　　　　　46　　　　　66　　　　　58

’　　　　　COコ　　　1・80　　L44　　L86　　1・89　　　　　（％）のバラツキを調べた。結果を図一2〔a｝に示す。採取

［　　　　　HBO2　　62白4　　74」　　87’3　　】18’4　　　　　量および容器の相違は乾燥時間に影響を与えるだけであ
　　　　　　H：Sioユ　　　631　　　　811　　　　772　　　　1380

…　　　　　HSio3　　3L2　　23．2　　38．2　　38．9　　　　　るから・水分（％｝は採取位置により66－93％の範囲で変

・　　　　　5103　　　0．Oh　　O．012　　0．015　　0．005　　　　動していることがわかる。実際には均一なスラッジ試料

　　　　　　9旦・一…一一．．旦堕．．一．．．＿q些L．一一．、、旦□1＿．一．＿9：n2L．．．　　　を用いて種々の比較実験を行う必要があるので予備実験

　　　　　　pH　　　　　　　8．4　　　　　8．15　　　　8．4　　　　　8．15

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　としてプラスティックビーカーに生スラッジを数カ所か

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら約2⑪Og採り，かき混ぜ棒で十分混和した後，容器の

　　　　　化水素装置（ASD．1A型）を用いた。　X線回折パター　　形状・採取量の乾燥時刑に及ぼす影響を調べた。図一2

1　　　　ンの測定には理学電機製のRolor　Flex　RU．200型を用い，　（blに結果を示す。図からわかるように・混和が十分に行

‘　　　　熱分析には理学電機製の熱分析装置No．802981型を用　　われたものは容器の形状’採取量によらず水分｛％）が一

i　　　　いた。電位差滴定装置は京都電子工業製のAT－06型を　　定であ1〕乾燥時lln（1～10hrs）のみが異な｝L　75％で

1　　　　用いた。冷凍機は池田理化製のITC－150型を用いた。　　　あった。最も長時冊を要したものは細長の秤量瓶（30

1　　　　　2．4．化学分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　mmφ）を用いた場合でスラッジ厚さ約3cmのもので

　　　　　　スラッジ試料中の鉄舎有率は試料を酸処理して鉄分を　　あった。この結果を参照し，以後は均一な乾燥スラッジ

　　　　　溶解し，亜鉛と塩酸で還元し，（N／40）K2Cr207によ　　を大量に鯛製する際には大型の時計皿1または大型

　　　　　る酸化還元滴定により求めた。シリカの分析は重量法に　　シャーレを使用することにした。

：　　　　　よった。可溶性シリカ分の測定は図一1に示す操作手順　　　　3．1．2．乾燥スラッジの比重測定

　　　　　によった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30m1のピクノメータを用いて乾燥スラッジの比重を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　測定した。20℃で2．67の値が得られた白

　　　　　　　3・結果及び考察　　　　　　　　3．1．3．轍スラッジの組成分析

　　　　　3．1．スラッジの性質　　　　　　　　　　　　　　　　　本スラッジは大缶地熱水を水酸化鉄共沈法で脱砒素処

　　　　　3」∴スラッジの紛測定　　　　　　理したものであり，地鰍繊1°｝から推定して汰部分

1　　　　　生スラッジを110℃で乾燥し，重量が一定となるまで　　は水酸化鉄とシリカから成るものと考えられる・そこで

　　　　　加熱を続けた。最初はスラッジの採取位置による水分　　予備実験の結果を考慮して．スラノジ処理は図一3に示

1
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図＿2（、）D。hyd，a，1＿丙。、。f・・w・・1・dg・　　　024681012
　　　　　by　hg自目ng　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Heating　time

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一2｛b）D6hydratl。n　curv●s　d　raw－81udg白

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　he日Ung

　　　　　　Sample　51udge
　　　　　　（晦）in　beaker

H20【”¶担mの
す操作手順を基本とした。乾燥スラッジlgに対する

he寵ng叩　　　　　　　　　　　　　分析結果は次のようであった。

・。100℃　　　　　　　　F。、310（mg／9－d丹・1・dg・）

㌣罐fid（蹴）　　Sl・・・…（m・／輌・1・d・・）

100℃〉（30min
As：22（mg／g－dry　sludge）

he且加g　　　　　　　　　　　　　その他の徴量成分については測定を行わなかった。

Fih，、、i。。（N。、5Q＆　　　　　田・4・スラッジの熱分析及びX癖析

Wa包hing｛3　times〕　　　　　　　　　　　　熱分析には生スラッジを5日間風乾し．乳鉢ですりつ

ぶしたものを用いた。昇温速度は20℃ノmin，試料採取
Filt・・t・ @　PP1　　　　量1ま1。m、とした。図一4‘・示したDTA、　TG曲齢

H20　added　　　　　110℃d可　　　　　　　　らは熱分解や相転移などに対応する明瞭な変化は盟めら
Total　amount

co隠@　　　　　Weighing＆　　　　　　　　れず、付着水あるいは水和した水の蒸発，脱水に伴なう

A。輌，　　An小is　　　吸甑応と重韻少だけカ・恥られた．　TG曲線の変

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曲点と吸熱反応が最大になる点（約130℃）がよく対応

箇＿3P，。。。d、，ef。仙dg。t・・蜘。・t　　しており・このことを裏づけているものと考えられる・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10mlの水で3回洗浄）を自然沖過法（No．5C．11cm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　φ）で測定した。i戸過．および洗浄時間は肉皿判定で決
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定した。自然沖過法を採用したのは主として同時に多数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿　　　試料が扱えるという理由による。沖過，洗浄時聞に閥し

l　DTA　　　　藪　ては別の項で述べる・F・抽雌とHCI添加量くを
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　覧　　　図一6に示す。図から乾燥スラッジ5gに対して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』　c°ncHCI添加量約’4ml以上でFe抽雌がほ囎大と

0　100　　300　　500　　700　　900　　　　　　　なっていることがわかる。許過残物の色は塩酸添加量14

　　　　　　　Tempe田tureノ℃　　　　　　　　　　　　m1までは茶色であったのに対し，15m1以上では白色で

図＿4Th。m、1。，。ly、i，。1。1．d，1。d，1、dg。．　あった・これらの結果から・本条件下で｛撮適服量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（必要最小限のconcHCI添加量）は15m1（≡35．4m

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　molHCI／g－dry　sludge）と考えられる。このとき，　Fe

　　　　　　．言

　　　　　　巴
　　　　　　3
‘　　　　　　旦50
　　　　　　．；

‘　　　　　三
　　　　　　貞

　　　　　　　　0

。。　ユ000℃x2hrs

抽出量は310士17（mg／g－dry　sludge）（月＝33）と

なっているから，鉄溶解に対する理胎量，16．7（m

molHC1／g－dry　sludge）の約2，1倍の塩酸量が必要とい

うことを示している。このとき，塩酸濃度は1．54Mであ

る［CHC1＝1L8×（Ψ／（v十100））M；vはc白ncHCI添加

量ユ。

　0　102030五〇5060708090　　　　　　　3．2．1．2．塩酸濃度とF6抽出量との関係

　　　　　　　CuK・2”’　　　　　　32．1．1．での結果を参考にして雌添加量を35、4（m
図一5X－「ay　dlH「actl°n　pa廿白m°f「°ast白d　sludga @m。1HCIノ輌，1。d、。）と一定｝、し、、1，。添加量蠕

　　　△：α一Cri5tob凪li1e，　O：σ一Fe孟03

　　　　　　X線回折に用いた試料としては上記，風乾試料のほか，

　　　　　500℃×2hr5，960℃x2㎞，1000℃x2hrs焙焼の

1　　　　ものを用いた。風乾試料，及び500℃焙焼したものの回

　　　　　折図形はブロードな山形を示したのみで無定形であった。

　　　　　図・5は1000℃焙焼したものについて示したものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　用mol　HCI／g　d汀5｜udge

－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　50　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ
この回折図を解析した結果，α・Fe20ユ（ASTM13・534）　　　唐

300

　　　　　と。．クリストパライト（ASTM11棚）の・種の化舗　 三即
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のみが認められた。960℃焙焼のものではα・クリスト　　　　冨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘ　　　　　バライトのピークは認められず，ロ・Fe20コのピークの　　　　茸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　みが認められた。このことから，スラッジ中の鉄および　　　　L　100

　　　　　シリカは無定形の水和物として存在していることがわか

‘　　　　　る。

‘　　3ユ乾燥スラッジの処劇F抽出）におけ硯の　　o
…　　　　　　　　■類と1および譜度の影響　　　　　　　　　　　　　　　　0　　10　20　30　40　50

1　　　　　3．2．1．塩酸処理の場合　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Conc・HC1・ml／59・dry　sludg。

‘　　　　　3．2．1．1．違塩酸添加量とF●抽出量の蘭係　　　　　　　　　　　図一6　D白P前d8nc白01　HCl

‘　　図一3｛こおいて鱗スラ。ジ量．W－59．水添加量，　　　　　qu醐゜n　F8喝xt倍ctl°“
1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1rom　dr｝od　81ud98．

；　　V…－1・OmLとして・…』｛Clの添加酷虻・Fe　　．　　　（・1・dg・：59、　Hρ11・・ml）

　　　　　抽出量を測定した。また，炉過時間と洗浄時間口回
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えて壇酸濃度とFe抽出量の閑係を調べた。基本操作は　　sludge）以上ではFe抽出量が最大かつ一定となるのに

図3に示したものと同じである。（乾燥スラッジを用い　　対し．それ以下では抽出量が減少してくる。これらのこ

る実験では全て1回につき59分を使用した）。3．2．2．　　とから．Fe抽出量を最大にするための最適条件として

1．で得られた最適条件下での塩酸濃度は1．54Mであ1），　　HCI濃度1・54　M，塩酸量35・4（m　molHCI／9・dry

これ以下の濃度では抽出時間（30min）が不足し，した　　sludge）の組み合わせが得られる。実際には塩酸濃度

がって抽出率が低下すると予想されたので1．54M以上の　　CHCIを1つ定めれば．最適塩酸量m品も1意に定まる

濃度のものについて実験を行った。図・7に結果を示す　　と考えられるから．（CIIα．　m品｝の組み合わせは無数

が，予想どうり，1．54M以上の塩酸濃度ではFe抽出量　　に存在する筈である。塩酸使用量をできるだけ少なくす

が一定となった。（Fe：310±6｛mg／9－dry　sludg司）。　　　る（もち論，理論量以下になることはないが）ためには

　3．2．1．3．一定濃度下でのHCI添加量とFe抽出量の　　濃度を高めればよく，濃塩酸をそのまま使用するのが最

　　　　　　間係　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もよいことになる。しかし，液量が極端に少なくなると

　上記の結果を考慮してHCI濃度を一定（1．54M）に　　操作性も悪くなるので・現実にはコストとの兼ね合いが

Lて，Fe抽出量と塩酸添加量の間係を調べた。結果を　　問題となる・（mぽ1＝f（CHCI）を求めておけば便利であ

図一8に示すが塩酸添加量35．4（mmolHCI／g－dry　　る）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．2．1．4．　スラッジの塩酸処理｛Fe抽出）炉過残物

婁300
三

『

∫200
孟

盲

ε100
£

からのF白抽出

“，．一 鼈黶ｨ－　　32・口で得られ却過残物を服し端燥スラッジ
！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と同様の処理（CHcl＝L54M；mHq＝35．4mmol　HCl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／g・dry　sludge）をしたところ，　Fe抽出量として3｛mg

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／g）（n＝8）の値が得られた。これから，本法による

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe抽出率は99％であることがわかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．2．1．5．乾燥スラッジの塩酸処理における炉過，洗

　0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　　　　　　　　浄時間（自然炉過法）

　　　　　　HCI－・・仕・1i…Cm°1／1　　　　32．1．Lの胎1、ついて」，・過時間，酬時間を測定

　　　　図一7　Depende酷白of　HCI　con一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　した。塩酸量（および濃度）は9．4（mmolHCI／g・dry
　　　　　　　　centratlon　on　Fe　白瓦trac一

　　　　　　　　価on　from　dri6d　sludg白　　　　　　　sludg司（0．45M）から1］8（m　molHC1／g－dry　51udge）

　　　　HCI　l　177m　mol（≡con［H（二115m1）＝　　　　　　　（3．93M）まで変化させたが塩酸量（あるいは濃度）には

　　　　const’　　　　　　　　　　　　　　　　　　あまり依存せず，それぞれ，60±10　hrs．40±10hrsと
　　　　dried　sludge＝59．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　きわめて長時間を要した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．2．1．6．乾燥スラッジの塩酸処理物に対する炉過性

葛3・。〆丁一←L』一 @　　　鰭の試み（馴戸過法）
三　　　　”　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．2．1．5．に示したように処理液の沖過には非常に長時
げ　　　　　　　　　　　　ゴ

　　　　　オ亡200　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　問を要することがわかったので雷過性を改善する試みを
ロ　　　　　　　ォ

　　　　　　　　　　　コ

ミ1　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2，3検肘した。
聾　100’
与　　「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．2．1．6．1．乾燥スラッジ塩酸処理物の冷凍処理
ロ　　　　　　　コ

』
　　・。　5。　1。。　15。　酬スラ・ジ5・を水’°°mlに分腱せ・c°nc・HC1
　　　　　　　ロ｛”言mnl　HCI／g－dry　sludg叶　　　　　　　15mlを加えて3．2．　L　1．の方法で熱処理したものを約1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　時間放置後，蒸発皿へとり，冷凍機中（－20℃）で冷凍
　　　　図一8D6pendence　of　HCl
　　　　　　　　quanUty　on　Fθo瓦tractlon　　　　　　させ，ついで室温にて放置・解凍後・沖過・洗浄した。

　　　　　　　　from　dried－slud9白　at　　　　　　冷凍時間は40　min．（試料が完全に冷凍するまでに要し

　　　　　　　　・。・鋤tHCI　c°“°ent「自’　　　た時間），及び12h，，の2種類とした力陥i樋．瀞時

　　　　　　　　Uon．
　　　　　　　　IHCI］≡L緬一。。．、，．　　　問1撫処理（3・2・1・5・）の場合と大差なく・冷凍‘ユる
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効果は認められなかった。（尚・生スラッジを冷凍及び　　　　　　　　　meq．　H2SO4／9・dry　sludge

解凍した試料について3．2．1．1．の方法で処理したものも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　20　　　40　　　60　　　BO　　　100　　　口0
効果が認められなかった）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ　3．2．1．6．2．　乾燥スラツジ塩酸処理物の中和処理　　　　　喜30

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヱ
スラ・ジの鯉酸処理したものに水酸化ナトリウムを　；20。

添加し，水酸化鉄が生じる少し前まで過剰の塩酸を中和　　㌃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　べし、シリカの形態に変化を起こさせ．炉過性が改善され　　　晋1

るかどうかを試みた。i戸過，および洗浄時間はそれぞれ　　　£

約100hrsと約70　hrsとな1），無処理のものより長時間　　　　　0　　　　10　　　　20　　　　30
を要した（約1．7倍）ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1＋1）H2SO4・m1／59－dry呂1udge・

　3．2．1．6．3．乾燥スラッジの塩酸処理における加熱時　　　　　　　　図一9　Dgpend●nc日of　H2SO4

　　　　　　　間の影讐　　　　　　　　　　　　q・即哨。・F。日湘ctbn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f了om　dri白d　81ud9白．
　図3にはスラッジの酸処理に対する操作手順を示して　　　　　　　　　　　H担：100m］．面ed　51udge：5g、

いるが，塩酸添加後の加熱時間は100℃×30minを標準

としている。ここでは3．2．1．Lでの最適条件，　VH，。＝10G　　白色となっており鉄分（F～＋）がほとんど残存していな

ml，　VI－ICI＝15　mlに準じた処理をし，加熱時間のみ1　　いことを示している。この場合，　Fe抽出量は300土15

hr5，2hrs，4hrsと変えていった。結果はいずれの　　（mg／g－dry　sludge）となり，塩酸処理の場合より，わ

加熱時間のものに対しても、沖過時岡，洗浄時間はそれ　　ずかに低い値となっている。本実験ではよい再現性を得

それ約57hrsおよび約57　hr5とな1），加熱時間30分以上　　　るため．予め，均一にこね合わせた生スラッジを電熱乾

の場合，熱処理時間の長短による沖過性への影響は認め　　燥（110℃）し．一度に多量｛約2009）の乾燥スラッ

られなかった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ジを鯛製したが，ロット毎の乾燥スラッジ聞の差（すな

　3．2．1．7．乾燥スラッジ塩酸処理特の炉過性の炉遇法　　わち，水分だけの差ではなく，水酸化鉄とケイ酸の存在

　　　　　　による比較（自然炉過法と吸引炉過法）　　　比が多少異なること｝もあり得る。この場合．塩酸処理

　3．2．ユ．Lに準じて、　VH，。＝］OO　ml，　VHCI＝15　mlと　　の場合と異なるロットに属しているので．ロット間の差

して熱塩酸処理したものを調製し．吸引1戸過法｛ブフ　　とみなすことも可能であるが実験値のバラッキによる可

ナーロート（11cmφ）を用い．アスピレータにて水道　　能性も否定できない。沖過時問，および洗浄時岡はそれ

全開の条件下）にてi戸過，および洗浄（この場合，1回　　それ，60±10hrs，40±ユO　hr5であり．塩酸処理の場合

10mlで10回洗浄）を行い，それぞれの時間を測定した。　　と比較して有意差は認められない。　Fe含量を300（mg／

その結果，i戸過時間＝10min，洗浄時間＝1、9士1min　　9－dry　gludge）として硫酸の理論所要量を求めると16・1

が得られ，自然沖過法の場合と比較し，それぞれ約510　　（meq・H2SO4／9：dry　sludge）となるから実験で得られた

倍，および約130倍の速さでi戸過できることがわかった。　　最適値｛必要最少量）は理論量の約2』倍要することに

　3．2．2．硫酸処理の場合　　　　　　　　　　　　　　　なる。これは塩酸処理の場合とほとんど同じであり，

　3．2．2．1．　（1十1｝H2SO、添加1とF6抽出コの関係　　　F£抽出効率に閲しては回等といえよう阜11当りの酸

　3．2．1．1．における塩酸処理の方法に準じた。すなわち1　の価格としては塩酸の方が硫酸よりわずかに安いが酸

乾燥スラ。ジ59に水100mlを加え，100℃に加熱後・　濃度は硫酸の方が約3倍高いので処理コストの点から1土

（1＋1）H2SO4を所定量加え，100℃で30　min加熱し・　　硫酸の方が有利である。しかし・酸の使い易さ・安全性

ついで放冷後．約80℃以下になったところで酬1端し　などの点からは雌の方力fはるかに優れているので実際

た。結果を図一9に示す。グラフから（1＋1）　に酬する場合には繍性・安全性・操作性などを醜

H担049ml（≡32，4meq．H2SO4／9－dry　sludge｝［1・49　　に考慮する必要があろう。

N］以上でF，抽酬が最大かつ．一定となっているこ　3．22・2・乾燥スラッジの酷醒による蹄性改善

　とがわかる。i戸過残物は｛1十1｝H2SO4添加量が8mlの　　　　　　　　の賦み

場合．まだ．馳砂し帯びているが．9ml以上では　32・1」・に準じた方法では蝋処理の齢の順性と
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差がないので，濃硫酸処理でシリカの形態変化を与える

ことを試みた。300m1のビーカーに乾燥スラッジ5gを
取1〕1濃離15ml｛54・m。，）を渤口Lバーナーにて　　　　”」m°I　HCI／・（且s　d「y　shld・e）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　100
加熱し，白煙を生じさせ，15min白煙を維持した。15

min放置後，沸騰状態の水1⑪O　m］を加え．撹拝後．自　　言300
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　書
然il‘’過を行った。濃硫酸を加えるとスラッジはただちに　　毛

灰白色の粘性の高い固まりとなったカ・，加熱を続けると　与20°

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　已
雛が低下し分酬鰍なった・な」±・瀞後において ?P。。

も1∫’過残物は灰色であった。1∫’過時rill．洗浄時問はそれ　　㌃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ
それ約20hrs，ユO　hr5とな1〕．3．2．2．1．の条件下（W＝　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40
59・V’・・－100ml・（1＋DH・Sq＝9ml・100℃x　　　　C。。，．　HCI．　ml／5窟．（、，　dロ，1。d、。）

30min）の値と比較し，3～4倍程度，炉過速度が促進
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　，　　　　　　図一10D6pendencθof　HC1
された・しかしながら・操作条件力‘厳しいので実用には　　　　　q、。，tl呼。，　Fe　6畑ctl。・

不適当と思われる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　from　raw　sludg白．

3．3．生スラッジを用いた場合のFe抽出量と沖過性に　　　　　　　　　　H20：100ml・51udg晦5　d「y）：59’

　　　ついて

　これまでは種々の実験条件下での比較検討を行う必要

性から，再現性の高い測定値を得るための均一試料とし

て乾燥スラッジを用いてきたが乾燥にはかなりの熱エネ
ルギー腰するので実附見齢ら生スラ。ジ髄接用　　400

いる方法を検討した。基本的には乾燥スラッジの場合と

同じ処理操作に従がうが，予め生スラッジの水分を求め

ておき，乾燥スラッジ換算で59分を採取し，水添加　　　　昌　300
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’巨
量も生スラッジからの水分量を差し引いたものとした。　　　　も
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巨
但し，ここではirl過，および洗浄は自然i戸過法ではなく　　　三
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曽
吸引i戸過法によった・生スラッジ試料として均一なもの　　　　芸　200
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロを得るため，51ポリバケツに約1kgを採取し，ステ　　　　≧
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旨
ンレスのかき混ぜ棒で左右各100回ずつこね回した。尚，　　　　盲
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・8
この場合．生スラッジ試粋として2種類のものも用いた1　　　　星
すなわち．栖）止記の生スラ。ジ翻酬およ醐、　己100

｛A｝の試料を乳鉢にとり乳棒で十分すりつぶしたもの，の

2種である。実験結果を図一10および図一11に示す。図

loから（A｝〔B）いずれのスラ。ジ｛こついても最大のF。抽　　　　0

（▲．●）：Fihmtion　tim芒

（△，○）：Washing　time

い）

@　｛A）O
　　　●

｛A｝

｛副

園

　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　10　　20　　30　　40　　50

出率を与える塩酸量の下阻値は35（mmo1HCI／9・dry　　　　　　　　　Conc　HCLml／59．（臼s　d可sludge）

sludge）程度であり，乾燥スラッジを用いた場合との差
　　　　　　　　＿　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一1↑The　relallon5hlp　betw6en
Iまほとんどないと百えよっ。最大Fe抽出量については
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mratlon｛or　W日shlng｝tlme
｛A）．旧）両スラワジ間にわずかの差が認められ，｛B｝スラッ　　　　　　　　　　　　　and　HCI〔cono］quant｛ty

ジの方が約1．5％高い値となっている。これは旧〕スラッ　　　　　　　　　　　　　on　51udgg　trealment

ジの方は乳鉢で十分すりつぶしているのでスラッジを構　　　　　　　　　　　　〔Al：Fully　blended　raw・

成している粒子の大きさ欄細となり塩酸との接働　　　　慧：∵蕊u慧11

積が増大したためであろう。［戸過残物について観察する　　　　　　　　　　　　pe副c

と同一塩酸添加量で比較した場合，倒スラッジの方が早
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く白くなっており，Fe治出がはやいことを示している。　理後の泊過残物が大部分アルカリ可溶性のシリカである

一方それに対L図一11に示すようにi戸過．洗浄時川は　　ことを示しており，七メント混合材．あるいはクロマト

（副スラッジの方頒A｝スラッジより長時間を要しているが，　　グラフィー用充てん財として利用できる可能性がある。

これは〔B｝スラッジの粒子が撒粒化しているため目詰i）を　　　3．6．スラッジの塩酸処理で消費した正味の塩酸量の

起こし易いためと思われる。またi戸過．洗浄時間は乾燥　　　　　　測定

スラッジの場合と異なり，塩酸量（あるいは濃度）によ　　　スラフジの塩酸処理で得られたiP液には過剰の塩酸分

る差が生じている。すなわち，塩酸添加量（20ml以上　　　｛遊離塩酸）が含まれている。この過剰の塩酸畳を求め

の範囲で）が多い方がi戸過時間が短くなる傾向が認めら　　てスラフジの処理で消費した正味の塩酸丑を算出した．

れる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　測定には電位差滴定法を用いた。被滴定液が（A1塩＋

　3．4．　生スラッジの塩酸処理におけるスラッジ量のス　　　freeHCI）溶液の場合は，例えばIN　NaOHを滴定液と

　　　　ケールアップ効果　　　　　　　　　　　　　　　　して電位差滴定を行えぱ，A1量とfree　HCI量を別々に

　これまでの実験では乾燥スラッジ，生スラッジのいず　　　定丑できるが｛Fe（田）塩＋freeHCD溶液の場合には

れを用いる場合でも乾燥スラッジ換算で59分を1回　　区別できず，両者・の総量に対応する値が得られるだけで

に使用した。実際の処理では大規模になるので実験規模　　　ある。したがってFe量に関しては別の方法で求める必

を30倍に拡大し（すなわち，乾燥スラッジとして150g　　要があり，ここではK£r207標準液による滴定で決定

分を用いて），量の増大がFe抽出率や炉過性にどのよ　　定した。その結果，スラッジ中の鉄分だけが塩酸と反応

うな効果を及ぼすかを調べた。この場合，液量がかなり　　すると仮定したときの塩酸の理論所要丑よリユ0％多い塩

増大するので水は添加せずconc　HCI　600　ml（47．2m　　酸量が実際に消費されたことがわかった。これは鉄以外

mol　HC1／g－dry　sludge）［6．7M］を使用した。また加熱　　の成分，例えば砒素その他の物質の溶解に消費されるほ

は安全を考慮して100℃×30minではなく，85℃×30　　か，加熱による塩酸の逸散，分解などによるものであろ

minとした．沖過は吸引iド過法を用い，プフナーロート　　う。

は20cmφのものを用いた。結果はFe抽出量に関して　　　　3．7．　炉液中の鉄と砒素の分踏

290±7（mg／9－dry　51udge）が得られた。また，　IP過，　　　　スラッジ中のシリカと鉄分とは分離できたが，　i戸液中

および洗浄時間（1回100mlで20回洗浄）はそれぞれ　　には鉄分以外に砒素が高濃度含まれているので砒素の除

8．5土1．5min．100±23　min（n＝14｝であった。　　　　　　去なしではスラッジの再資源化，再利用はできない。そ

　Fe抽出率は乾燥スラッジ換算で59分使用の場合に　　こで予備的な実験として溶解砒素を硫化物として取り除

比較し6％前後低い値となっている。一つの理由として　　くことを試みた。すなわち，32・1」・の最適条件下で得

は加熱温度を100℃ではなくて、85℃としたことが挙げ　　られた1戸液を塩酸濃度として5％程度として．キップの

られよう。洗浄時間については単純な比較はできないこ　　装置を用いて硫化水素を発生させ，i戸液中に吹き込み・

とは明らかである。しかし，ロートの面積とスラッジ量　　硫化砒素の沈殿を生成させた（2H：礼AsO：8＋3H聲一

の比をとってみると、この場合，単位面積当りのiF’過物　　　As2S3↓＋6H20）。十分，沈殿が生成したと思われると

は約7倍となっている。したがって，明らかにil遡性は　　ころでH2Sガスの吹き込みを中止し・沈殿をi戸過・分

良好になっている。このように，スケールアップにより　　離した。1∫」液中の残存砒素濃度は0．OI　Ppmであった。

i’：過性が著しく改善されたがその理由は明らかではない6　この値は環境基準である0・05ppmをかな1）下まわって

　3．5．可溶性シリカの測定　　　　　　　　　　　　　　おり満足すべき値と言えよう。

　これまでの実験では主としてFe抽出量に注目してき
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　結鵠
たが．i戸過残物は主としてシリカから成っていることが

わかっているのでシリカ分の定量を行った。3．4．の項で　　　以上の結果から，以下の結論が｛1｝られる。プラントス

示した実験で得られた炉過残物を用い，一週聞風乾した　　ケールで行われた大岳地熱木の水酸化鉄共沈法処理で生

ものを乳鉢ですりつぶし，測定試料とした。実験操作は　　じたスラッジは

図1に示したとう｝〕である。ワ＝96，7％（W1＝0．4010g，　　｛】1生スラッジの平均水分（％）＝75｛％）

Wo＝0．4147　R）が得られた。この値はスラッジの酷処　　　｛21乾燥スラッジの平均比重＝2．67（at　20℃｝
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（3）乾燥スラッジに対する成分組成として．　　　　　　　　の差がなかった。生スラッジは乳鉢ですりつぶした

Fe：310（mg／g－dry　sludge）≡5．55（m　mol／g）　　　　　　ものの方が．そうしないものより抽出効率がわずか

SiO，：400（mg／9－dry　sludge）三6．66（m　mol／9）　　　　　によくなる（約L5％）が・ガ1過効率は微細粒子に

AS：22（mg／9－dry　sludge｝≡0294（m　mol／9）　　　　　　よる目詰りのため逆に悪くなることがわかった。ま

〔4）スラッジ中のFe抽出に要する塩酸の理論所要量　　　　　た生スラッジの塩酸処理物は乾燥スラッジの塩酸処

　　　　　　　≡16．7（mmolHCI／9．dry　sludge）　　　　　理物の約5倍の泊過時聞を要した（吸引沖過法）・

　　　スラッジ中のFe抽出で実際に消費した正味の　　　｛8）IP過残物中のシリカ分を分析し，アルカリ可溶性

　　　塩酸量　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分として96、7｛％）（重量法）の値が得られた。

　　　　　　　≡18．3（mlnql　HCI／gdry　sludge）　　　⑨Fe抽出を行った炉液中の鉄と砒素を分離するた

　　スラッジ中のFe抽出率を最大にするために要し　　　　めH2Sを吹き込み砒素を硫化物として除去したと

　　た本実験条件下での実際の塩酸使用量（必要最少　　　　ころ、残存砒素濃度が0・01ppmとなり環境標準（0・

　　量）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　05ppm）を十分下まわる値となった。

　　　≡理論量の2，’1倍三35．4（mmolHCI／g－dry
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