
(57)【要約】

【課題】生成したフッ化カルシウムをフラックスの低下

を最小限に抑えてろ過分離するとともに、発生する汚泥

の量を少なくする。

【解決手段】被処理水２２中のフッ素イオン１６をカル

シウムイオン１８と反応させ、生成したフッ化カルシウ

ム２０を透過膜２８によって分離除去するフッ素含有水

の処理方法において、種晶３２となる粉末を懸濁させた

スラリー５４を前記透過膜２８でろ過することによって

、予め透過膜２８の一次側３０の膜面上に種晶３２のプ

レコート層を形成する。次いで被処理水２２をプレコー

ト層が形成された透過膜２８でろ過する。種晶３２とし

てフッ化カルシウムを主成分とする粉末を用い、この種

晶３２のプレコート層を間欠的に更新する。

【選択図】　　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
被 処 理 水 中 の フ ッ 素 イ オ ン を カ ル シ ウ ム イ オ ン と 反 応 さ せ 、 生 成 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を
透 過 膜 に よ っ て 分 離 除 去 す る フ ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 に お い て 、 種 晶 と な る 粉 末 を 懸 濁 さ
せ た ス ラ リ ー を 予 め 前 記 透 過 膜 で ろ 過 す る こ と に よ っ て 、 前 記 透 過 膜 の 一 次 側 の 膜 面 上 に
種 晶 の プ レ コ ー ト 層 を 形 成 し た 後 、 前 記 被 処 理 水 を 前 記 プ レ コ ー ト 層 が 形 成 さ れ た 透 過 膜
で ろ 過 す る こ と を 特 徴 と す る フ ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 種 晶 と な る 粉 末 が フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 主 成 分 と す る 粉 末 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求
項 １ に 記 載 の フ ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 プ レ コ ー ト 層 を 間 欠 的 に 更 新 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 又 は 請 求 項 ２ に 記 載 の フ
ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 ろ 過 に よ っ て 成 長 し た プ レ コ ー ト 層 を 剥 離 し 、 剥 離 さ れ た 種 晶 を 粉 砕 し た も の を 新 た
な 種 晶 と し て 前 記 プ レ コ ー ト 層 の 形 成 に 再 利 用 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ に 記 載 の フ
ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
【 発 明 の 属 す る 技 術 分 野 】
本 発 明 は フ ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 に 係 り 、 特 に 被 処 理 水 中 の フ ッ 素 イ オ ン を フ ッ 化 カ ル シ
ウ ム と し て 不 溶 化 し 除 去 す る よ う に し た フ ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
【 従 来 の 技 術 】
フ ッ 素 含 有 水 か ら フ ッ 素 を 除 去 す る 方 法 と し て は 、 被 処 理 水 に 消 石 灰 や 炭 酸 カ ル シ ウ ム な
ど の カ ル シ ウ ム 化 合 物 を 添 加 し 、 被 処 理 水 中 の フ ッ 素 イ オ ン を フ ッ 化 カ ル シ ウ ム と し て 不
溶 化 す る 方 法 が 周 知 で あ る 。 不 溶 化 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 沈 殿 分 離 す る こ と に よ っ て 、
フ ッ 素 含 有 水 か ら フ ッ 素 が 除 去 さ れ る 。 フ ッ 素 イ オ ン と カ ル シ ウ ム イ オ ン と が 結 合 し て 被
処 理 水 中 で 生 成 さ れ る フ ッ 化 カ ル シ ウ ム は 微 細 で あ り 、 沈 降 性 が き わ め て 悪 い 。 こ の た め
、 沈 殿 分 離 に あ た っ て は 無 機 系 の 凝 集 剤 を 添 加 し 、 生 成 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 凝 集 さ せ
る 凝 集 沈 殿 分 離 が 一 般 に 実 施 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 こ の 凝 集 沈 殿 に よ っ て 満 足 で き
る 分 離 効 果 を 挙 げ る た め に は 多 量 の 凝 集 剤 が 必 要 で あ る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
そ の 結 果 、 凝 集 剤 の コ ス ト が 膨 大 に な る と と も に 、 沈 殿 分 離 に よ っ て 発 生 す る 汚 泥 の 量 も
膨 大 と な り 、 汚 泥 処 理 に 多 大 な 手 間 と 費 用 を 要 す る と い う 問 題 を 抱 え て い た 。 汚 泥 を セ メ
ン ト 材 料 と し て 再 利 用 す る こ と も 一 時 行 わ れ て い た が 、 凝 集 剤 に は 塩 素 を 含 む も の が 多 く
、 こ の 塩 素 が セ メ ン ト の 質 を 低 下 さ せ 、 ま た コ ン ク リ ー ト の 鉄 筋 を 腐 蝕 さ せ る 原 因 に な る
こ と が 判 明 し 、 近 年 は こ の よ う な 再 利 用 の 方 途 も 閉 ざ さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
こ の た め 、 不 溶 化 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 被 処 理 水 か ら 分 離 す る た め に 、 凝 集 沈 殿 分 離 に
代 え 、 精 密 ろ 過 膜 や 限 外 ろ 過 膜 な ど の 透 過 膜 を 用 い て 膜 分 離 す る 方 法 が 提 案 さ れ て い る （
例 え ば 、 特 許 文 献 ２ ， 特 許 文 献 ３ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 許 第 ２ ９ １ ２ ２ ３ ７ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ ０ － ２ ６ ３ ０ ６ ３ 号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 ２ ０ ０ １ － ３ ３ ４ ２ ６ ５ 号 公 報
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
た だ し 、 膜 分 離 に よ る 方 法 は 透 過 膜 の 目 詰 ま り に よ る フ ラ ッ ク ス の 低 下 が 起 こ り 易 く 、 処
理 水 量 を 安 定 に 維 持 す る こ と が 困 難 で あ り 、 メ ン テ ナ ン ス に 多 大 な 手 間 を 要 す る と い う 基
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本 的 な 問 題 が あ る 。 こ の 問 題 を 改 善 す る た め に 、 特 許 文 献 ２ 、 特 許 文 献 ３ で は 凝 集 剤 の 添
加 を 併 用 し 、 透 過 膜 の 膜 面 を ろ 過 操 作 の 過 程 で も 常 時 洗 浄 す る な ど し て 、 フ ラ ッ ク ス の 低
下 を 抑 え る 工 夫 を し て い る 。 し か し な が ら 、 こ の よ う な 工 夫 を 講 じ て も フ ラ ッ ク ス の 低 下
を 十 分 に は 抑 え る こ と が で き ず 、 ま た 、 凝 集 剤 を 併 用 す る の で 発 生 す る 汚 泥 の 量 も 多 く な
り 、 汚 泥 処 理 に 多 大 な 手 間 と 費 用 を 要 す る と い う 問 題 を 依 然 と し て 抱 え て い た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
本 発 明 の 目 的 は 、 こ の よ う な 従 来 技 術 の 問 題 点 を 改 善 し 、 生 成 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を ろ
過 分 離 す る 際 に 、 フ ラ ッ ク ス の 低 下 を 最 小 限 に 抑 え る こ と が で き る フ ッ 素 含 有 水 の 処 理 方
法 を 提 供 す る こ と に あ る 。 ま た 、 本 発 明 の 他 の 目 的 は 添 加 す る 凝 集 剤 の 量 を 零 又 は 最 小 限
に 抑 え て 、 発 生 す る 汚 泥 の 量 を 少 な く す る こ と が で き る フ ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 を 提 供 す
る こ と に あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
本 発 明 に 係 る フ ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 は 、 被 処 理 水 中 の フ ッ 素 イ オ ン を カ ル シ ウ ム イ オ ン
と 反 応 さ せ 、 生 成 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 透 過 膜 に よ っ て 分 離 除 去 す る フ ッ 素 含 有 水 の 処
理 方 法 に お い て 、 種 晶 と な る 粉 末 を 懸 濁 さ せ た ス ラ リ ー を 予 め 前 記 透 過 膜 で ろ 過 す る こ と
に よ っ て 、 前 記 透 過 膜 の 一 次 側 の 膜 面 上 に 種 晶 の プ レ コ ー ト 層 を 形 成 し た 後 、 前 記 被 処 理
水 を 前 記 プ レ コ ー ト 層 が 形 成 さ れ た 透 過 膜 で ろ 過 す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
ま た 、 本 発 明 は 前 記 種 晶 と な る 粉 末 が フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 主 成 分 と す る 粉 末 で あ る こ と を
特 徴 と す る 。 ま た 、 本 発 明 は 前 記 プ レ コ ー ト 層 を 間 欠 的 に 更 新 す る こ と を 特 徴 と す る 。 こ
の 場 合 、 前 記 ろ 過 に よ っ て 成 長 し た プ レ コ ー ト 層 を 剥 離 し 、 剥 離 さ れ た 種 晶 を 粉 砕 し た も
の を 新 た な 種 晶 と し て 前 記 プ レ コ ー ト 層 の 形 成 に 再 利 用 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
【 作 用 】
本 発 明 は 生 成 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 透 過 膜 に よ っ て 分 離 す る 際 に 、 未 反 応 の フ ッ 素 イ オ
ン が 透 過 膜 の 膜 面 内 部 で カ ル シ ウ ム イ オ ン と 反 応 す る こ と 、 そ し て こ の 反 応 生 成 物 で あ る
フ ッ 化 カ ル シ ウ ム が 透 過 膜 の 目 詰 ま り を 促 進 し 、 フ ラ ッ ク ス の 低 下 を 招 く こ と に 着 目 し て
な さ れ た も の で あ る 。 す な わ ち 、 本 発 明 に よ れ ば 予 め 透 過 膜 の 一 次 側 の 膜 面 上 に 種 晶 の プ
レ コ ー ト 層 を 形 成 す る 。 こ の プ レ コ ー ト 層 が 不 溶 化 し た 微 細 な フ ッ 化 カ ル シ ウ ム そ の 他 の
懸 濁 物 質 の ろ 過 層 と し て 機 能 す る 。 ま た 、 未 反 応 の フ ッ 素 イ オ ン は プ レ コ ー ト 層 の 表 面 又
は プ レ コ ー ト 層 を 通 過 す る 過 程 で カ ル シ ウ ム イ オ ン と 反 応 し 、 反 応 生 成 物 で あ る フ ッ 化 カ
ル シ ウ ム は 確 実 に 種 晶 の 表 面 に 析 出 す る 。 こ の た め 、 フ ッ 素 イ オ ン が 未 反 応 の 状 態 で 透 過
膜 の 膜 面 内 部 に 到 達 す る こ と を 防 ぐ 。 こ の た め 、 透 過 膜 内 で の フ ッ 化 カ ル シ ウ ム の 生 成 が
激 減 し 、 透 過 膜 の 目 詰 ま り を 大 幅 に 抑 制 で き る 。 透 過 膜 は も っ ぱ ら プ レ コ ー ト 層 を 支 持 す
る た め の 支 持 材 と し て 機 能 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
種 晶 と し て は フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 主 成 分 と し た 粉 末 や 、 炭 酸 カ ル シ ウ ム 粉 末 な ど が 用 い ら
れ る 。 特 に 種 晶 と し て フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 主 成 分 と す る 粉 末 を 用 い る と 、 種 晶 表 面 で の フ
ッ 化 カ ル シ ウ ム の 析 出 反 応 が 促 進 さ れ る 。 こ の 析 出 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム が 新 た な 種 晶 と
し て 機 能 し 、 プ レ コ ー ト 層 は 次 第 に 肥 大 し て い く 。 長 時 間 の 運 転 に よ っ て 肥 大 し た プ レ コ
ー ト 層 自 体 が ろ 過 抵 抗 と な る の で 透 過 膜 か ら 剥 離 さ せ 、 剥 離 後 の 透 過 膜 に は 新 た な 種 晶 を
プ レ コ ー テ ィ ン グ し て 、 プ レ コ ー ト 層 を 間 欠 的 に 更 新 す る 。 こ の プ レ コ ー ト 層 の 更 新 に 際
し て 、 剥 離 し た 肥 大 種 晶 を 粉 砕 し た も の を 新 た な 種 晶 と し て 再 利 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
図 １ は 本 発 明 に 係 る フ ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 の 実 施 形 態 を 説 明 す る た め の 系 統 図 で あ る 。
反 応 槽 １ ０ に は フ ッ 素 イ オ ン を 含 有 す る 被 処 理 水 １ ２ が 供 給 さ れ る 。 ま た 、 反 応 槽 １ ０ に
は カ ル シ ウ ム イ オ ン の 供 給 源 と し て 水 酸 化 カ ル シ ウ ム の 水 溶 液 １ ４ が 添 加 さ れ る 。 こ の 水
酸 化 カ ル シ ウ ム の 添 加 量 は 被 処 理 水 １ ２ に 含 ま れ る フ ッ 素 イ オ ン の 全 量 が フ ッ 化 カ ル シ ウ
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ム と な る の に 必 要 な 反 応 当 量 以 上 と さ れ る 。 そ の 結 果 、 反 応 槽 １ ０ で は フ ッ 素 イ オ ン １ ６
と カ ル シ ウ ム イ オ ン １ ８ と が 結 合 し て フ ッ 化 カ ル シ ウ ム ２ ０ を 生 成 す る と と も に 、 未 反 応
の フ ッ 素 イ オ ン １ ６ と カ ル シ ウ ム イ オ ン １ ８ が 共 存 す る こ と に な る 。 フ ッ 化 カ ル シ ウ ム ２
０ の 被 処 理 水 に 対 す る 溶 解 度 は 被 処 理 水 の 温 度 や ｐ Ｈ 条 件 な ど に よ っ て 変 化 す る が 通 常 レ
ベ ル で １ ０ ｍ ｇ ／ Ｌ 前 後 で あ る 。 し た が っ て 、 フ ッ 化 カ ル シ ウ ム ２ ０ の 濃 度 が 上 記 溶 解 度
を 越 え る 場 合 に は 、 反 応 槽 １ ０ に は 溶 解 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム と 析 出 し た 微 細 な フ ッ 化 カ
ル シ ウ ム と が 共 存 し て い る 。 こ れ ら の フ ッ 化 カ ル シ ウ ム ２ ０ ， フ ッ 素 イ オ ン １ ６ ， カ ル シ
ウ ム イ オ ン １ ８ を 含 む 被 処 理 水 ２ ２ は 、 循 環 ポ ン プ ２ ４ に よ っ て 膜 分 離 手 段 ２ ６ に 送 ら れ
る 。 こ の 膜 分 離 手 段 ２ ６ は 精 密 ろ 過 膜 又 は 限 外 ろ 過 膜 な ど の 透 過 膜 ２ ８ を 備 え て お り 、 被
処 理 水 ２ ２ は 透 過 膜 ２ ８ の 一 次 側 ３ ０ に 流 入 す る 。 透 過 膜 ２ ８ と し て は チ ュ ー ブ ラ 型 や モ
ノ リ ス 型 の ほ か 、 膜 表 面 に 付 着 し た 固 形 物 の 物 理 的 洗 浄 に 効 果 の 高 い 回 転 平 膜 な ど が 好 ま
し く 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
こ の 透 過 膜 ２ ８ の 一 次 側 ３ ０ に は 予 め 種 晶 ３ ２ が プ レ コ ー テ ィ ン グ さ れ て お り 、 所 定 厚 み
の プ レ コ ー ト 層 を 形 成 し て い る 。 プ レ コ ー テ ィ ン グ 操 作 は 、 種 晶 タ ン ク ５ ２ で 調 整 し た 種
晶 と な る 粉 末 を 懸 濁 さ せ た ス ラ リ ー ５ ４ を ポ ン プ ２ ４ に よ っ て 透 過 膜 ２ ８ の 一 次 側 ３ ０ に
供 給 し 透 過 膜 ２ ８ で ろ 過 す る こ と に よ っ て 、 透 過 膜 ２ ８ の 一 次 側 の 膜 面 上 に 種 晶 ３ ２ の プ
レ コ ー ト 層 を 形 成 す る 。 種 晶 ３ ２ の 粒 径 は 透 過 膜 ２ ８ の 膜 孔 径 よ り も 大 き い も の を 用 い る
。
【 ０ ０ １ ４ 】
種 晶 ３ ２ と し て は フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 主 成 分 と し た 粉 末 や 、 炭 酸 カ ル シ ウ ム 粉 末 な ど が 用
い ら れ る 。 特 に 種 晶 ３ ２ と し て フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 主 成 分 と す る 粉 末 を 用 い る と 、 種 晶 表
面 で の フ ッ 化 カ ル シ ウ ム の 析 出 反 応 が 促 進 さ れ る の で 好 ま し い 。 フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 主 成
分 と す る 粉 末 と し て は 例 え ば 下 関 三 井 化 学 （ 株 ） 製 の 商 標 「 ノ ボ ロ ッ ク 」 や 菱 江 化 学 （ 株
） 製 の 商 標 「 エ フ ソ ン 」 な ど の フ ッ 素 吸 着 剤 と し て 市 販 さ れ て い る も の も 使 用 す る こ と が
で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
透 過 膜 ２ ８ の 一 次 側 ３ ０ に 形 成 さ れ た 種 晶 ３ ２ の プ レ コ ー ト 層 が 被 処 理 水 ２ ２ の ろ 過 層 と
し て 機 能 す る 。 こ の た め 、 透 過 膜 ２ ８ の 一 次 側 ３ ０ に 流 入 し た 被 処 理 水 ２ ２ 中 の 不 溶 化 し
た 微 細 な フ ッ 化 カ ル シ ウ ム ２ ０ そ の 他 の 懸 濁 物 質 が 種 晶 ３ ２ の プ レ コ ー ト 層 に よ っ て 捕 捉
さ れ る 。 ま た 、 被 処 理 水 ２ ２ 中 に 溶 解 し て い る フ ッ 化 カ ル シ ウ ム も 晶 析 作 用 に よ っ て 種 晶
３ ２ の 表 面 に 析 出 す る 。 さ ら に 、 被 処 理 水 ２ ２ 中 の 未 反 応 の フ ッ 素 イ オ ン １ ６ は プ レ コ ー
ト 層 の 表 面 又 は プ レ コ ー ト 層 を 通 過 す る 過 程 で カ ル シ ウ ム イ オ ン １ ８ と 反 応 し 、 反 応 生 成
物 で あ る フ ッ 化 カ ル シ ウ ム ２ ０ は 確 実 に 種 晶 ３ ２ の 表 面 に 析 出 す る 。 こ の た め 、 フ ッ 素 イ
オ ン １ ６ が 未 反 応 の 状 態 で 透 過 膜 ２ ８ の 膜 面 内 部 に 到 達 す る こ と を 防 ぎ 、 透 過 膜 ２ ８ の 目
詰 ま り を 大 幅 に 抑 制 で き る 。 こ の よ う に 本 実 施 形 態 で は 種 晶 ３ ２ の プ レ コ ー ト 層 が 被 処 理
水 ２ ２ の ろ 過 層 と し て 機 能 し て お り 、 透 過 膜 ２ ８ は も っ ぱ ら ろ 過 層 で あ る 種 晶 ３ ２ を 支 持
す る た め の 支 持 材 と し て 機 能 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
上 記 種 晶 ３ ２ の プ レ コ ー ト 層 及 び 透 過 膜 ２ ８ を 透 過 し 、 透 過 膜 ２ ８ の 二 次 側 ３ ４ に 達 し た
ろ 過 水 ３ ６ は 、 一 旦 、 処 理 水 槽 ３ ８ に 貯 留 さ れ た 後 、 処 理 水 ４ ０ と し て 系 外 に 排 出 さ れ る
。 な お 、 透 過 膜 ２ ８ の 一 次 側 ３ ０ に 流 入 し た 被 処 理 水 ２ ２ の 内 、 ろ 過 操 作 を 受 け な か っ た
残 余 の 被 処 理 水 ２ ２ は 管 路 ４ ２ か ら 反 応 槽 １ ０ に 返 送 さ れ 、 繰 り 返 し 循 環 す る 過 程 で フ ッ
化 カ ル シ ウ ム ２ ０ の 生 成 反 応 が 徐 々 に 進 行 す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
種 晶 ３ ２ の プ レ コ ー ト 層 に 捕 捉 さ れ 、 又 は 析 出 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム ２ ０ が 新 た な 種 晶 材
と し て 機 能 し 、 プ レ コ ー ト 層 は 次 第 に 肥 大 し て い く 。 長 時 間 の 運 転 に よ っ て 肥 大 し た プ レ
コ ー ト 層 自 体 が ろ 過 抵 抗 と な る の で 、 プ レ コ ー ト 層 を 透 過 膜 ２ ８ か ら 剥 離 す る 剥 離 操 作 を
実 施 す る 。 こ の 剥 離 操 作 は プ レ コ ー ト 層 と 透 過 膜 ２ ８ と の ろ 過 抵 抗 を 合 算 し た 透 過 圧 力 が
設 定 値 以 上 に な っ た 場 合 や 、 プ レ コ ー ト 層 の 表 面 が 不 純 物 に よ っ て 覆 わ れ フ ッ 素 処 理 能 力
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が 低 下 し た 場 合 な ど に 、 定 期 ， 不 定 期 を 問 わ ず 間 欠 的 に 実 施 す る 。 剥 離 操 作 と し て は 透 過
膜 ２ ８ の 型 式 に 応 じ て 最 も 効 果 的 な 方 法 を 選 択 す る 。 例 え ば 処 理 水 槽 ３ ８ に 貯 留 さ れ た ろ
過 水 ３ ６ を 逆 洗 ポ ン プ ４ ４ に よ っ て 透 過 膜 ２ ８ の 二 次 側 ３ ４ に 送 り 透 過 膜 ２ ８ を 逆 洗 す る
。 又 は 透 過 膜 ２ ８ の 一 次 側 ３ ０ に 圧 縮 空 気 や 圧 縮 水 を 吹 き 付 け る 。 又 は 透 過 膜 ２ ８ の 一 次
側 ３ ０ を ス ク レ ー パ や ス ポ ン ジ ボ ー ル を 用 い て 機 械 的 に 擦 洗 す る 。 又 は こ れ ら の 方 法 を 組
み 合 わ せ て 剥 離 操 作 を 実 施 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
剥 離 し た 種 晶 を 含 む 汚 泥 ４ ６ は 一 旦 、 貯 留 槽 ４ ８ に 収 容 し た 後 に 処 理 処 分 す る 。 種 晶 と し
て フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 主 成 分 と す る 粉 末 を 用 い た 場 合 に は 、 発 生 し た 汚 泥 ４ ６ も フ ッ 化 カ
ル シ ウ ム を 主 成 分 と し て い る の で 化 学 原 料 と し て の 再 利 用 価 値 が 高 い 。 本 実 施 形 態 で は 通
常 は 凝 集 剤 を 用 い る 必 要 が な い の で 、 汚 泥 ４ ６ の 発 生 量 も 少 な い 。 こ の た め 、 仮 に 汚 泥 ４
６ に 不 純 物 が 多 く 再 利 用 が 難 し い 場 合 で も 処 理 処 分 の た め の 経 費 を 最 小 限 に 抑 え る こ と が
で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
剥 離 後 の 透 過 膜 ２ ８ に は 新 た な 種 晶 ３ ２ を プ レ コ ー テ ィ ン グ し て 、 プ レ コ ー ト 層 を 間 欠 的
に 更 新 す る 。 こ の プ レ コ ー ト 層 の 更 新 に 際 し て 、 剥 離 し た 肥 大 種 晶 を 粉 砕 し た も の を 新 た
な 種 晶 と し て 再 利 用 す る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 前 記 汚 泥 ４ ６ を 種 晶 再 生 設 備 ５ ０ に 送
り 、 フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 主 体 と し た 肥 大 種 晶 を 適 当 な 手 段 で 選 別 し た 後 に 粉 砕 す る 。 次 に
、 種 晶 再 生 設 備 ５ ０ で は 粉 砕 物 の 中 か ら 適 当 な 粒 径 の も の を 分 級 し 、 こ れ を 新 た な 種 晶 ３
２ と し て 種 晶 タ ン ク ５ ２ に 送 り 込 む 。 種 晶 タ ン ク ５ ２ で は こ の 新 た な 種 晶 ３ ２ と 水 と を 混
合 し て ス ラ リ ー ５ ４ を 調 整 す る 。 こ の ス ラ リ ー ５ ４ を 循 環 ポ ン プ ２ ４ に よ っ て 前 記 剥 離 後
の 透 過 膜 ２ ８ の 一 次 側 ３ ０ に 送 っ て 、 透 過 膜 ２ ８ の 表 面 に 新 た な 種 晶 ３ ２ を プ レ コ ー テ ィ
ン グ す る 。 そ の 後 、 被 処 理 水 ２ ２ の ろ 過 操 作 を 再 開 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
上 述 の と お り 、 本 実 施 形 態 の フ ッ 素 含 有 水 の 処 理 方 法 に よ れ ば 、 透 過 膜 ２ ８ の 表 面 が プ レ
コ ー テ ィ ン グ し た 種 晶 ３ ２ に よ っ て 覆 わ れ て い る の で 、 こ の プ レ コ ー ト 層 が 不 溶 化 し た 微
細 な フ ッ 化 カ ル シ ウ ム ２ ０ そ の 他 の 懸 濁 物 質 の ろ 過 層 と し て 機 能 す る 。 ま た 、 溶 解 し た フ
ッ 化 カ ル シ ウ ム を 晶 析 作 用 に よ っ て 種 晶 ３ ２ の 表 面 に 析 出 さ せ る 。 さ ら に 、 未 反 応 の フ ッ
素 イ オ ン は プ レ コ ー ト 層 の 表 面 又 は プ レ コ ー ト 層 を 通 過 す る 過 程 で カ ル シ ウ ム イ オ ン と 反
応 し 、 反 応 生 成 物 で あ る フ ッ 化 カ ル シ ウ ム ２ ０ は 確 実 に 種 晶 ３ ２ の 表 面 に 析 出 す る 。 こ の
た め 、 ろ 過 水 ３ ６ 中 の フ ッ 素 濃 度 を 十 分 に 低 減 で き る と と も に 、 透 過 膜 の 目 詰 ま り を 大 幅
に 抑 制 で き る 。 透 過 膜 ２ ８ は も っ ぱ ら プ レ コ ー ト 層 を 支 持 す る た め の 支 持 材 と し て 機 能 す
る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
本 発 明 は 上 記 本 実 施 形 態 に 限 定 さ れ な い 。 例 え ば 、 上 記 本 実 施 形 態 に 係 る 反 応 槽 １ ０ と 膜
分 離 手 段 ２ ６ と を 一 体 化 し 、 槽 内 に 膜 分 離 手 段 を 浸 漬 し た 構 造 の 反 応 槽 を 用 い る よ う に し
て も よ い 。 ま た 、 プ レ コ ー ト 層 の 更 新 方 法 と し て 、 肥 大 し た プ レ コ ー ト 層 の 表 面 部 分 の み
を 応 急 的 に 削 り 取 る 方 法 を 採 用 す る こ と も で き る 。 こ の 方 法 に よ れ ば プ レ コ ー ト 層 の ろ 過
抵 抗 を 低 減 で き る の で 、 本 格 的 な プ レ コ ー ト 層 の 剥 離 ， 再 プ レ コ ー テ ィ ン グ 操 作 の 頻 度 を
大 幅 に 低 減 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
な お 、 本 発 明 は 凝 集 剤 の 使 用 を 否 定 す る も の で は な い 。 上 記 本 実 施 形 態 に お い て プ レ コ ー
ト 層 の 更 新 操 作 の 頻 度 を 少 な く す る 目 的 で 、 必 要 に 応 じ て 反 応 槽 １ ０ に 少 量 の 凝 集 剤 ５ ６
を 添 加 す る よ う に し て も よ い 。 凝 集 剤 ５ ６ の 添 加 に よ っ て フ ッ 化 カ ル シ ウ ム そ の 他 微 細 な
懸 濁 物 質 が 相 互 に 凝 集 し 、 プ レ コ ー ト 層 で の ろ 過 抵 抗 の 上 昇 を 抑 制 す る 。 ま た 、 上 記 本 実
施 形 態 に お い て 必 要 に 応 じ て ｐ Ｈ 調 整 剤 ５ ８ を 反 応 槽 １ ０ に 添 加 す る よ う に し て も よ い 。
す な わ ち 、 ｐ Ｈ を ８ ～ １ ０ に 調 整 す る と フ ッ 化 カ ル シ ウ ム の 溶 解 度 が 小 さ く な り 、 フ ッ 化
カ ル シ ウ ム の 晶 析 作 用 が 促 進 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
【 発 明 の 効 果 】
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上 述 の と お り 、 本 発 明 に よ れ ば 被 処 理 水 中 の フ ッ 素 イ オ ン を カ ル シ ウ ム イ オ ン と 反 応 さ せ
、 生 成 し た フ ッ 化 カ ル シ ウ ム を 透 過 膜 に よ っ て 分 離 す る 場 合 に 、 フ ッ 素 イ オ ン が 未 反 応 の
状 態 で 透 過 膜 の 膜 面 内 部 に 到 達 す る こ と を 防 ぎ 、 透 過 膜 の 目 詰 ま り を 大 幅 に 抑 制 す る 。 こ
の た め 、 透 過 膜 の フ ラ ッ ク ス の 低 下 を 最 小 限 に 抑 え て ろ 過 分 離 す る こ と が で き 、 処 理 水 量
を 安 定 し て 維 持 す る こ と が で き る 。 ま た 、 添 加 す る 凝 集 剤 の 量 を 最 小 限 に 抑 え て 、 発 生 す
る 汚 泥 の 量 を 少 な く す る こ と が で き る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 図 １ 】 本 発 明 に 係 る 処 理 方 法 の 実 施 形 態 を 説 明 す る た め の 系 統 図 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
１ ０ … … … 反 応 槽 、 １ ２ … … … 被 処 理 水 、 １ ４ … … … 水 酸 化 カ ル シ ウ ム の 水 溶 液 、 １ ６ …
… … フ ッ 素 イ オ ン 、 １ ８ … … … カ ル シ ウ ム イ オ ン 、 ２ ０ … … … フ ッ 化 カ ル シ ウ ム 、 ２ ２ …
… … 被 処 理 水 、 ２ ４ … … … 循 環 ポ ン プ 、 ２ ６ … … … 膜 分 離 手 段 、 ２ ８ … … … 透 過 膜 、 ３ ２
… … … 種 晶 、 ３ ６ … … … ろ 過 水 、 ３ ８ … … … 処 理 水 槽 、 ４ ０ … … … 処 理 水 、 ４ ６ … … … 汚
泥 、 ４ ８ … … … 貯 留 槽 、 ５ ０ … … … 種 晶 再 生 設 備 、 ５ ２ … … … 種 晶 タ ン ク 、 ５ ４ … … … ス
ラ リ ー 。

10

【 図 １ 】

(6) JP 2004-249251 A 2004.9.9



フロントページの続き

(51)Int.Cl.7                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   　　　　                                Ｂ０１Ｄ   9/02    ６０４　          　　　　　
   　　　　                                Ｂ０１Ｄ   9/02    ６０８Ａ          　　　　　
   　　　　                                Ｂ０１Ｄ   9/02    ６１４　          　　　　　
   　　　　                                Ｂ０１Ｄ   9/02    ６１９Ａ          　　　　　
   　　　　                                Ｂ０１Ｄ  69/14    　　　　          　　　　　
   　　　　                                Ｃ０２Ｆ   1/44    　　　Ｅ          　　　　　

(72)発明者  渡部　雅智
            東京都千代田区内神田１丁目１番１４号　日立プラント建設株式会社内
Ｆターム(参考) 4D006 GA06  GA07  HA21  HA41  KA01  KA43  KB16  KB30  KC03  KC13 
　　　　 　　        KC14  KC17  KC18  MA02  MA03  PB08  PB28 
　　　　 　　  4D038 AA08  AB41  BA04  BB09  BB17 

(7) JP 2004-249251 A 2004.9.9


	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

