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染料廃水のオゾン酸化処理

Ozone Oxidation Treatment of Dye Wastewater
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基準 は満た している ものの、色度 除去 に関 しては十分 な

効果 は得 られてい ない ようであ る3'。

一方
、水 の高度処理 を 目的 と して、多 くの水処理分野

で オ ゾンが利 用 されて いるト7'。オゾンはその 強い酸化

力 に よ り、脱色 の他、BODお よびCODを 低減 させ るこ

とが で きるため、染色廃 水処理方法 の1つ と して有望視

されているS-1㌔

本報 では、主 にアル ミニ ウム陽極酸化 皮膜の染色 に利

用 されている染料 について、脱色 を目的 として オゾ ン酸

化処理 を検 討 した結果 を報 告す る。 また、実際 にアルマ

イ トライ ンの染色後 の水 洗水 廃水処理 に適用 した結果 に

つ いて も報告 する。

1.緒 言

近年、水環境へ の関心 の高 まる中、従来 よ り水質指標

とされ てい るBODやCODの 他 、色度や臭気等 も重要 な要

因 とされ るよ うにな って きた。特 に色度 に関 しては、水

質汚濁防止法 の規制対象外 である ことか ら、各 自治体 に

おい て独 自の色 度規制 を実施 す る動 きが あるけ淘。 この

ような背景 の中、染色工程 か ら排 出 され る着色廃水 の脱

色技 術が着 目されてい る。

染色廃水処理 方法 と しては、現 在、凝集沈殿 処理、浮

上 分離処理お よび生物処理等 が用 い られ ているが、排水

2.実 験 方 法
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2.1各 種 染料水溶液 の脱色 実験

供試液 は、染色後の水洗水 中の染料濃度 を想定 して濃

度0.1g〃 の染料 を含む着色 液12を 用 いた。染料 は、

ア ル ミニウム陽極酸化皮膜 の染色 に用い られてる市販の

もの を使用 した。表1に 染料 名、お よび化学構造 に よる

分類 と含有金属 成分 につ いてはわか っている もののみ記

載 した。

実験 に使用 した装置の概略 を図1に 示す。

オゾンガスは、石川島播磨重工 業㈱ 製無声放電式 オゾ

ナ イザー10Z-OS2(図2)を 用 いて生成 した。 また、 オゾ

ナ イザー に供給 す る酸素 ガスはPSA方 式酸素濃縮器 によ

り生成 した。 オゾ ン濃度 は荏原実 業㈱ 製紫外線吸収 方式

オ ゾ ンガス濃 度計EG2001BBに よ り測 定 した。 反応塔

には透明ア ク リル管(内 径47㎜)を 使 用 し、 また、反応塔

へ のオ ゾンガス注 入には、反転 ろ過 ロー ト(細孔径5～10

μm)を 使用 した。

なお、本実験 で使 用 したオゾナイザー は、誘電体皮膜
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を施 した ア ル ミニ ウ ム平 板 電 極 に よ り放 電 ギ ャ ップ を挾

ん だ構 造 と な っ て お り(図3)、 高 濃 度 の オ ゾ ン ガス を高

効 率 で 発 生 す る こ と が で き、 か つ 、 装 置 も コ ンパ ク ト

(430W×450D×200Hmm)で あ る。

表1染 料
A金

化出 浩による∠膝

一 ㍉ニノ

①:HV電 極 ③:放 電ギヤツブ

②:誘 電体 ④:ア ース電極
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オ ゾ ン ガ ス 流 量 は200m〃min、 オ ゾ ン ガ ス 濃 度 は

85g/N㎡ 一定 になるように調整 した。

脱色実験 は、各供 試液毎 に、オゾ ンガス を連続 して10

分間定量注 入す る方式 で行 った。

脱色状況 は 目視 観察 によ り評価 し、ほ ぼ完全 に脱 色す

る まで に要 した時間か ら、染料1gを 脱色す るのに必要

な オゾン量 を算 出 した。 また、一 部の供試液 については、

試験前 および10分 間処理後 の蒸発残 留物量 を分析 した。

2.2ア ルマイ トラインにおける脱色実験

供試 液には、O.05g〃SanodalRedB3LW、2252を 用

い た。

アルマ イ トライン染色後 の水洗水廃水 のオゾ ン処理装

置 の概略 図を図4に 、外 観写 真 を図5示 す。

酸素濃 縮器、 オゾナイザーお よびオゾ ンガス濃度計 は

実験2.1と 同 じものを使 用 した。生成 したオゾ ンガスは、

廃水へ の溶解度 を高 めるため に、水 ポ ンプの吸水側 に送

り込み、気 液接触 させ て反応槽(液 量225の に注入 した。

ガス流量 は2100m2/min、 オゾ ンガス濃 度は82.5g/N㎡ 一

定 になる ように調整 した。

脱色実験 は40分 間行い、脱色程 度の評価 は、供試 液 を

10、20、30お よび40分 間毎 に比色 試験 管 にサ ンプ リン

グ し、 目視観 察お よび色度 標準 液(JISKOIO1)を 使 用 し

て行 った。

また、実験 前お よび30分 間処 理後 のBODお よびCOD

を分析 した。
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ン 処 理 で 脱 色 し た が 、TAC_ORANGE-CHと

TAC-BROWN-RHの 場 合、10分 間の処 理で は極 薄 く色

が残 った。 また、 シュ ウ酸鉄 系のSanodalGold4Nは 、

供試液 自体 が薄い色であ り、評価 は困難 であ った。

今回供試 した染料の多 くがア ゾ系 またはア ン トラキノ

ン系染料 であ り、 これ らは分子 内 に不飽和結 合 を有す る

官能基 を持 っている。 オゾ ンは これ らの不飽和結 合 を攻

撃 し、 開環 あるいは切断す る作 用があ り、これ らの作用

によって発色機 能 をな くす こ とがで きる もの と考 えられ

てい る。 アル ミニ ウム陽極酸 化皮膜用染 色水 溶液 もこの

ような作用 に よって分解 、脱 色 した もの と考 え られ る。

本実験 において、各染料1gを 脱色す るのに必 要 なオ

ゾン量 は150～1180mg/g-dyeで あっ た。

蒸発残留物 は、 オゾン処理 に よ り30～40%減 少 してお

り、 これは、染料の有機成 分が オゾンに より分解 され低

分子化 したこ とを示唆 している。 ただ し、無 機染料 であ

るSnodalGold4Nは 、蒸発 残 留物 の変 化 は認 め られ な

か った。
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図4実 験装置
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表2実 験結果

オゾン量
m/-de》

脱 色時 間
(min)

染 料 名No.

Sanodal Gold 4N

3GLSanodal Yellow
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3.2ア ルマ イ トラインにおけ る脱色実験

アルマイ トライ ン染色後 の水 洗水廃水 のオ ゾン処理装

置 を用 いて行 った実験結果 を図6お よび表3に 示 す。

10分 間処 理では赤味 が残 っているが 、20分 間処理で は

色度30、30分 間処 理 で は色 度10と な り、ほ ぼ完全 に脱

色 した。 この時の オゾン注 入量は染料1g当 た り462mgで

あ り、表2に 示 した基礎実験 におけ る注 入量1030mgと 比

較 して 半分 以下の値 となってい る。 この理由 と して は、

基礎実験 に用 いた装置 よ りもアルマ イ トラ インの オゾン

図5脱 色装置外観

3.結 果および考察

2～10分 間 の オ ゾ

3.1各 種染料水溶 液の脱色実験

実験 結果 を表2に 示 す。

供試 した ほ とん どの染料水溶液 は、
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表4BOD,COD変 化

COD

(ppm)

BOD

(ppm)

脱 色 時 間

(min)

90350

11130

3.3ラ ンニ ング運転結果

アルマ イ ト染色 ラインにおいては、染色後 の水 洗水廃

水 を連続 してオ ゾン処理 してお り、処理 を開始 してか ら

約3ヶ 月間が経 過 してい る。

アルマ イ ト染色の生産量 の変動 によ り、オゾ ン脱色装

置へ流入 する色 濃度が変化 しているが、処理後 の廃水は

十分 に脱色 されている。

4.結 論

ア ル ミニ ウム陽極 酸化皮膜の染色 に利用 される染料に

ついて、 オゾン酸化 処理 を試み た結 果、今回選定 した全

ての染料水溶液 をほぼ完全 に脱色 させ ることが で きた。

また、蒸発残留物 の減少 も認め られ、染料の有機成 分が

オゾ ン酸化 され低分子 化 した もの と考 え られ る。

ア ルマ イ トラ イ ンの オゾ ン処 理装 置 に よるSanodal

RedB3LW水 溶 液 の脱 色実験 で は、 オ ゾン量463mg/g

-dyeで ほぼ完 全 に脱 色 し、 また、BODお よびCODも

減 少 した。 なお、水 ポ ンプ によるオゾ ン注入方法 は、反

転 ろ過 ロー トによる散気 式 よ りも約2倍 の脱色効果が あ

るこ とがわか った。

また、アルマ イ ト染色 ラ インの水洗 水脱色処理 も3ヶ

月間安 定 して処理が で きてお り、実用 化で きた もの と判

断 している。
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処理装置 の方 が、 オゾンが水 溶液 に対 して より効 率良 く

作用 している と考え られ る。 すな わち、水 ポ ンプ を用い

た注入方式 に よって オゾンガスの水溶液へ の混 合が十分

に行わ れ、また、液循環 に より気液接触時 間が 長 くな っ

た ことによる と推 察 され る。

供試 液 の 実験 前 お よび30分 間 処理 後 のBODお よび

COD分 析結果 を表4に 示す。

オゾ ン処 理 に よ り、BODは1/35に 、CODは1/8に 減

少 し、 今回の染 料水溶 液 に対 しては、BODお よびCOD

の減少効果が認 め られた。



近畿 アル ミニ ウム表面処理研究会会誌No192'98

一技術論文一

(7)小 林 他:用 水 と廃 水 、32、29(1990)

(8)池 畑 昭:用 水 と廃 水 、52、174(1973)

(9)堀 川 邦彦 、若 生彦 治 、佐 藤 栄 一:工 業用 水 、No.214、

21(1976)

⑩ 高 橋 信 行 、 香 月収:工 業 用 水 、No.285、10(1982)

⑪ 太 田敏 、 原 田 良 誠 、 三好 郭 仁:下 水 道 協 会 誌 、19、

21(1982)

(吻 山本 克 治 、 設 楽 和 弘 、 広 瀬 宏 樹:石 川 島播 磨 技 報 、

36、153(1996)


