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Results oflarge scale treatments of the mandarin orange wastesfrom cannery were  

reportedin the previous reports．  

Pect；n containedin orange wastes caused difficultyin removle of SS and alsoin  

sludgesedimen・tation after sludge treatment・   

Itwas foundin ourlaboratorythat pecti71is easily removed from orange wastesand  

the treatmentwas successfullyperformed withoutcontrolling pH．   

Simplecalciumhydroxidetreatmentwasrnostsuitableforthis purpose   

The optimum conditions for coagulation of pectin are as follows：BODis adjusted to  

l，000ppmpH valueis brounght to7－8before treatment ofo．2％toO．5％of calcium  

after activated sludgetreatment SV30was abo11t30％．   

前報1】において振とう培養，連続培養（50m3噴気槽），エ填での廃水処理を行なったが，ミカン  

缶詰の製造廃水に，多くのペクチン質が含まれていて，SS除去が困難である．そこで多くのエ填で  

は多量の永と共に囁気槽に入れている現状である■ また処理法としては，ほとんど生物処理が取ら  

れている．しかし沈殴措，傾気槽などにおいて汚泥の沈殴が悪く，500m3の噴気槽を作りながら，  

1日に100～200m】しか処理できないなどの問題点が明らかになった．   

本報では，まずSS除去を完全にするために，ペクチンを大きなフロックにし，たやすくSS除去  

ができるようにすること，また汚泥の沈設が悪いために処理が不可能であり，汚泥の沈殿をよくす  

ることによって，標準活性汚泥法としての処理効果を上げ得るような処理の検討を行なったので報  

告する．  

実験方法   

1） ミカン缶詰製造廃永：前報1）で報告したミカン缶詰製造廃水を使用した．また工場で実際に匪  
水処理を行なった廃液はBOD700～1，000ppmでpH7．0，5mmのロータリースクリーンを通した  

廃液を使用した．  

2）活性汚泥の培養：前報－）で報告した方法でじゅん暮した汚泥を使用した．  

3）培養方法：前報1）で報告した振とう培養法，連続培養法により培養を行なった．すなわち，鼓  

とう培養は500mg振とうフラスコを用い，回転数120spm，振幅5cm，培養温度250Cで行ない，連  

続培養は通気最短分2g，培養温度250Cで行なった・  

4）SS除去：150．100，80meshのフルイを使用した．   
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5）汚泥容蚤：前報l）に準じて行なった．  

6）汚泥濃度：前報l〉に準じて行なった．  

7）一般分析：前報1｝に準じて分析を行なった．すなわち，CODはK，Cr207法，KMnO．法，BOD  

はウィンクラー変法によった．なお，曝気液のCOD，BODの測定には，上達液，または3000r．p．  

m．10分間の遠心分離，No．5Aのろ紙によるろ液を使用した．SSの測定ほJIS！）の遠尤、分離法によ  

った．  

8）比抵抗の測定：Eckenfelder3）の方法によった．  

実額結果  

1．ミカン廃液の浮遊物賓の除去法  

1）浮遊物質と凝集鍬こついて   

ミカン缶詰廃液の浮遊物質（SS）除去は，粘質物質のペクチンのためにSS除去撮を通過しにく  

いので，現在は5mm以上のアミを通しているにすぎない．従って，ペクチンの多い廃液では，生  

物処理が囲莞であるので，まずペクチン物質を大きなフロックにし，100meshのフルイでもたやす  

く闇夜分乾ができるようにするために，高分子凝集剤や無機の凝集剤を使用してSSを除去し，し  

かも生物処理を阻害しない，また安価で操作の  

しやすい凝集称こついて考慮し，ペクチン敢カ  

ルシウムにすることが最も良いのではないかと  

考えたので，カルシウム割について検討した．  

その着果ほ，麦1のごとくである．   

らの表よりカルシウム剤の中で，消石灰が最  

もよいことが明らかである．  

2）カルシウム剤の添加方法   

消石灰が工業的な条件に非常に良いことが認  

められたので，消石灰の添加方法について吟味  

Table l EfEect ofthe calcium treatl11entfor  

Orange Cannlng WaSteS．  

＋：良好  

一：不能   

Examinationofthemethodoftheaddilion  

Ofcalciumhyboxideon CODremoval   

を行なった．その結果は蓑2の  

ごとくである．   

こめように廃液をいったん苛  

性ソーダで中和後，消石灰を添  

加するとフロックが大きくなり  

100meshのフィルでもたやすく  

ろ過できることが明らかになっ  

た．すなわち，100mesbのフル  

イでは，SSは90％以上，また  

CODも60％程度除去できるこ  

とが明らかになった．しかし苛  

性ソーダで中和せずに，消石灰  

で中和，またほpHlO．0以上に  

した場合でも，フロックはでき  

るが，フロックが小さいために  

100meshフルイでほ詰まるよう  

TaもIe 2  

＋：プロッタ形成 ±：微細フロック形成 －：不能  

1．鼠 アルカリ廃液中和→100mesh辞退  
2・   〝  →0．1％Ca（OH）2添加→100mesb紆過→中和  
3・  〝  －・アルカリ廃液でpHlO→  〝  → 〝  

4．酸アルカ牛廃液1：1→NaOH中和→100mesh㌍週  
5・  〝  1・  〝  一→0．1％Ca（OH）空添加→  

100m由h㌍遇一→中和  

6．敢．7ルカリ廃液1：1→Ca（OH）空で中和一ヰ100mesh㌍過   
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Table 3 Effectofthe addition ofcalcium hydroxide  
On remOValofBOD ofvarious orangeWaSteS．   

になる．従って吸引ろ過をする  

ときは良いが，100meshの SS  

除去械でほろ過国選である．  

3）廃液の種類と消石灰添加の  

影響   

ミカン缶詰製造の廃液におい  

て、廃液の種類によるSS除去，  

BOD除去にどのような影響が  

あるかについて．調べるために  

また廃液の種類別に消石灰を添  

加した．その結果は表3のどと  

くである．   

Nao札HCl中和による処理  

液はフルイを遠遠しにくく，遠  

心分離によるBOD除去は10－  

20％であった．SSは約30％除去  

された．中和後消石灰を添加し  

た場合．敢廃液ではBOD40％，  

SSは完全に除去できた．アルカ  

リ廃液ではBOD71．2％，中和  

廃液では44．4％，またアルカIj、  

中和廃液の場合，HClでpH2．0  

にするとかなり凝集してくるが  

100mesh のフルイでは通りに  

くいがBOD除去率は18～46％  

であった．  

4）消石灰の添加量  

1．鼓舞液→封aOH中和  

2．車重液→NaOH中和→5％Ca（OH）2添加→セライト㌍過  

3．アルカリ廃液一ヰHCl中和  

4．アルカリ廃液→HCl中和→5究；Ca（OH）2添加→セライト㌍過  

5．中和廃液  
6．中和重液→5％Ca（OH）2添加→セライト折週  

7．アルカリ廃液→HClpH2．0→セライト㌍過  

8．中和廃液→HClpH2．0→セライト㌍過  

Table4 Effectofquantityofcalciumhydroxide  
added on COD removal．   

消石灰を添加することによっ  

て，ペクチン質のような多糖類が簡単に除去できることが明らかになったので，消石灰の添加量に  

ついて絵討した．その結果は表4のごとくである・  

Table 5 Effectofcalcumhydroxide treatment  

for on removalofhigber moleculr．   

0．05％から2％まで添加したが，100me5bのフルイ通過では0．5％が最大で、1．0％になると過剰  

の消石灰が通過し，消石灰のにごりが出てくる．しかしCOD，BOD完全に取るためには退寮＝こ加   
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えることが必要である．  

5）消石灰添加の意義   

アルカリ廃液ではBOD除去  

率ほ71％と高く，中和鹿波でも  

40％前後である．その理由につ  

いて調べるためiこ，廃液を高分  

子，低分子に分ける透析処理を  

行なった後，消石灰を添加換討  

した．その結果は表5のごとく  

である．   

高分子画分では，BOD除草率  

は高くまたSS除去率も高い、  

Table 6 EffectofpHon calぐium treatment．  

±：細かいフロック形成  

＋：粒状フロック形成  

－：フロック形成なし．  

これはペクチンがペクチン酸カ  

ルシウムになっているためで，一方，低分子画分はB  

OD，SSの除去率ほ悪い．またフロックを大きくする  

ためには，pHを苛性ソーダで中性にした後消石灰添  

加がいちばん効果的であるが，これらの意義について  

も今後検討する必要があると考えられる．  

8）pHの影響について   

pHの影響を調べるために，酸，アルカリ廃液を1  

：1とし，苛性ソーダでpHを4，5，6，7，8，9に調  

整した廃液およぴアルカリ廃液iこ0．1～0，2％Ca（OH）2  

を加えた．その結果は麦6のどとくである．   

pH6，7，8がフロックも大きく，100meshのフル  

イを容易に通過した．COD．BODの除去率もpH6，  

7，8がいちばんよく，またSSの除去率もよいこと  

がわかった．  

7）ろ過性について   

上記では官能的また100meshのフルイを使用してろ  

過他について述べたが，これを物理的に表わすために  

50   100   150   200   250  

－ 0．2煽G（Oll）l処窄  

匝8．770X10‾】r＝5ア．4×1ロー  

－－－ 0．2％C丘（OH）調練フロブタ鼓複  
』0．70×lll－ r；52．8X10丁  

－－－－－ 酸アルがノ廃液l；lCaくOl仇で中和－  

レー1，88×10  r－■l11．1×10’  

t：運転サイクル時周Ⅵ折読の体積も：匂配こ比抵抗  

Figt．1 Filterabilityofeannerywaste  

and Teated waste5．  

ろ過の比抵抗について測定した．その結果は図1のごとくである．   

実線が中和して0．2％消石灰処理したものであり，0，2％消石灰処理したものを一皮ホモジナイザ  

ーでフロックを破壊したもの，また酸，アルカリ廃液1：1にし，消石灰にて中和した廃液を実験  

に壁用したが，0．2％消石灰処理した廃液はろ過性がよく，真空脱水扱で十分ろ過できた．   

以上のように消石灰添加するとSS除去，ペクチン質のような多糖類除去，またBOD除去によい  

結果を待たので，バッチ法で凝集剤と活性汚泥法との組み合わせについて検討した．  

2．凝集剤と活性汚泥法との組み合わせについて  

1）鞋集剤と活性汚泥儀との組み合わせ   

凝集剤では，オルフロック，ポリ塩化アルミ，硫酸バンド，消石灰がよい結果を得ているが，そ  

れらと活性汚泥法との組み合わせについてまずその影轡を調べた．その結果は表7のごとくであ  

る．   

このように凝集剤でBODがよく低下するものは，微生物の発育を阻害する．一方凝集剤による   
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Table 7 Effect of condina【i⊂ln Of chemicaland activated  

Sludge treatmentfororangecanningwastes．  
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COD after   
cbemical   
treatmeot  

（ppm）  

COD after  
activated  

什t（。。。）  

1ヰ7．4  

Addition   

（ppm）  

ー ％ト35  ContTOl  7．001 1278．9  

PAC  r lOO．Ol 〝 1 105l．8  i 17．8 17．52  151．4  1 85．6  

Al三（SOl）3  

0rfrok AP－1  1243．0  

Table 8 ELLect of addition Fronaks on  

COD removal．  BOD除去率の悪いものほあまり阻害  

しなかった．また硫酸バンド，消石灰  

は，敏生物にはあまり影響がなく，B  

ODもかなり低下し，SSの除去もよい  

ことが明らかになった．  

2）活性汚泥の発育を阻害しない高分  

子凝集剤について   

活性汚泥の発育を阻害しない高分子  

凝集剤，フロナックについて試験を行  

なった．その籍果は表8のごとくであ  

る．   

その欠点としては価格が高いこと，  

その添加によってBODが上がること，  

SS除去が困難であることがあげられ  

る．  

3）消石灰添加による活性汚泥法への  

影替について   

酸，アルカリ中和廃液と遠心分離後  

の廃液また0．1％消石灰処理後の廃液  

をBOD500ppmにし，活性汚泥処理テ  

ストを行なった．その態果は表9のご  

とくである．   

またA工場の廃液について0．1％消  

石灰処：毘後，BODl、000ppmを上記と  

同じように処理した結果は衷10のごと  

くである．   

これらの結果からわかるように，汚  

泥の沈降率についてはカルシウム処理  

したものは非常によいことが明らかに  

1．味気槽内廃液  
2．酸アルカリ中和廃液   

Table 9 Effectofcalcium hydroxide on activated  

sludge treatment ofwastes．  

FinalpHLsv3。（％）】BOD（ppm）lR慧val（％）  

1．酸アルカリ中和廃液  

2．上記廃液100mesllフルイ㌍週  

3．0．1％Ca（OH）2処理廃液  

TablelO Effect ofcalcium hydroxide on activated  
sludge treatmeTlt Oiwastes．  

Finalp可sv”（％）1BOD（ppm）J監v且l（％）  

1．A工場廃液（敢アルカリ中和廃液）  

2．上記鍵液0．1％Ca（OH）2処理   
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なった．BOD除去率はあまり差はな  

い．このことより各地で行なわれてい  

る活性汚泥法における汚泥の沈降率が  

悪い原因は，ペクチン質によると思わ  

れる．  

4）消石灰添加量と活性汚泥の影響   

残存カルシウム塞が活性汚泥法に影  

響するか否かについて検討した．その  

結果は表11，12のどとくである．   

Table 11 Eifect of calcium hydroxid concentrrltion 

on removalof C（〕D．  

C抑恥IInitkl農）lFhal諾）】coDRe加Val㈲  

Table12 Effect ofcalciumhydroxideconcentrat；on  

on activated sludge tfea［nlent  
召OD除去率は約40％前後で  

あり，これを4倍に薄めて24時  

間板とう培養を行なった．その  

籍果，30分の汚泥現降率は，Ca  

処逸した廃液の汚泥の沈降は非  

常によく，中和廃液の場合と汚  

泥沈降率とが異なった．  

3．活性汚泥法における汚泥沈  

降について   

各地で鼻水処理を行なっているが，共通して言えることば，沈殴槽での汚泥の沈降が悪く処理が  

不可能だということである．それは，上記の試験からも明かであるように，ペクチンが影響してい  

るためである．酸，アルカリ中和廃液および中和廃液を遠心分離し，採取したペクチン貿および市  

販のペクチンを使用して鼓とう培養を行なった．その結果は表13のごとくである．  

Table13 EfEectofslubgevolumealteractivatedsludgetreatment．   

①中和率蔽㊤中和廃液より採取したペクチン，⑨市販のペクチンおよぴ，◎消石灰処理した廃  

液を使用した．30分の汚蒐沈降率（SV）は，①が90．2％，②が95．0％⑧93％，④15％であった．ま  

たペクチン質を50％分  

解するのに約24時間か  

かり，汚泥を正常な沈  

降率にするには約48時  

間（240Cにおいて）か  

かることが明らかにな  

った．上記のように沈  

殿が悪い原因がペクチ  

ンによることが明らか  

Table14 Comparison ofCOD and BODof  
OrangeWa5teand treated w8Ste5．  

lcoDllco可BOD  

CODl：KMt10一法  COD2：K2Crヱ07法   
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になったので，COD，BODの測定においてペクチンがH三SO．により分解されるか否かについて検討  

した．その結果ほ表14のごとくである．  

CODKMnOiとBODはほぼ同じように測定されるが，CODK：Cr207法で測定した結果は約2倍に  

なっている・全有枝物量を敵性するためにはCODK2Cr空0，法でなくてはならない．（これは制lド）  

らによって報告されている）従って微生物処理の場合の設計にはBOD負荷を取っているが，上記  

のような全有撮物量を考えることが処理を円滑に十分に行なうことになる．  

4． ピールオイルの影響について   

汚泥の発育阻害物質としてミカンで  

はもう一つピールオイルがあげられる  

が，そのピールオイルは中和廃液に5  

～10ppm含まれている．このピールオ  

イルの微生物lこ対する影響について調  

べた．その結果は麦15のごとくである．   

このように5ppm以上になると緻生  

物に影響することが明らかになった．  

従って汚泥の増殖が，阻害されるため  

にMLSSの負荷に影哲がでているもの  

と思われる．  

Table15・Effectofpelloilonaetivated sludge  

tTe且tment OflVaSteS．  

考  察   

ペクチン質の多いミカン廃水は，SS除去が非常に因尭なために，ほとんどのところでは大童な  

ものを除去するだけにとどめている・そのような廃水を教生物処理した場合，汚泥の沈降が悉く，  

またペクチンと汚泥が浮上し 

そこで前処理としてペクチン質のような多糖類を除去することを考えた．その条件としては，市  

販のSS除去憶をたやすく通過し，SSおよびペクチンが除去されること，また活性汚泥の生育を阻  

害しないものでなければならないことが考えられる，これらを満たすものとして，ミカン缶詰の  

棄，アルカル廃液を苛性ソーダ中和後0．1～0．2％消石灰を添加することIこよって，たやすく除去す  

ることができた・ペクチン酸カルシウムにするためには苛性ソーダで中和する必要はないが，ペク  

チン除去しやすくするために，フロックを大きくしなければならない．   

消石灰添加時のpHは6．0～8．0の箪田であれば，フロック形成がよく，また大きいフロックがで  

き，100meshのフルイもたやすく通過することが明らかになった．消石灰以外のかレシウム剤では  

フロックを形成しなかった・消石灰の添加によりペクチンが除去され，BOD約40～70％まで除去  

できると共に活性汚泥の沈降がよくなり、処理前と処理後では汚泥の沈降は90％以上から30％前後  

になることを認めた．またカルシウムの残存量としては，添加量の約与ioになることが明らかで，  

1％前後の添加では，活性汚泥の発育を阻害することばないと思われる．またペクチンの微生物に  

よる分解は、250C†24時間で約50％程度消化できるが、汚泥の沈降を悪くすると考えられる．   

従って，標準活性汚泥法での設計，計算をする場合にはペクチンの分解も考慮しなければならな  

い・掠準活性汚泥法の設備を設計する場合に，ミカンのようなペクチン質の多い廃水でほ，欝一に  

ペクチンの分解が悪いので滞留時間を32←35時間取らなくてはならない，第二に其の有挽物量が，  

BODにより計算する約％しか測定されないというような諸条件を考慮して設計しなければならない  

ので，BOD象荷を現在の約％～崩倍に考えなければ完全な処理ができないと思われる，   
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要  約   

ペクチンをSS除去織（100mesh）により分離するために消石灰を添加することにより，大きな  

フロックを形成させること．また100meshのアミを通過させるためには， いったんNaOHで中和  

したのち，消石灰を添加することが必要である．もし吸引ろ過や逮心分離をする場合は，苛性ソー  

ダで中和せず，消石灰を添加することによりペクチンを除去できると共に，BODも約40～70％まで  

滴らすことができる．また消石灰処理によりペクチンを除去することは，活性汚泥の硯降もよくな  

り，ミカン缶詰製造廃液の生物処理がたやすくなるものと思われる．ピールオイルの5～10ppm残  

存は活性汚泥の発育を阻害することが認められた．  
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