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(57)【要約】
　本発明は、液状厩肥を含む有機廃水からアンモニア性
窒素を除去するための方法に関し、この方法は、高含有
量のアンモニウムを有する有機廃水を有機合成イオン交
換体に接触させる工程と、アンモニウムをイオン交換体
に吸着させる工程とを含む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　液状厩肥を含む有機廃水からアンモニア性窒素を除去するための方法において、
（i）アンモニア性窒素を含有する液状厩肥を含む有機廃水を供給する工程と、
（ii）使用時に１．２ｅｑ／ｌ超、好ましくは２．０ｅｑ／ｌ超を吸着する有機合成イオ
ン交換体に前記廃水を接触させる工程と、
（iii）前記廃水のアンモニア性窒素を前記イオン交換体に吸着させる工程とを含み、
前記廃水中のアンモニア性窒素の濃度が、前記廃水の前記イオン交換体への接触時点にお
いて２ｇ／ｌを超えることを特徴とする方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法において、
　前記廃水の前記イオン交換体への接触前に、前記イオン交換体をＮａ＋形態にさせる工
程をさらに含むことを特徴とする方法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の方法において、
　前記有機廃水の有機物の含有量が、前記廃水の前記イオン交換体への接触時点において
０．５～８％（ｗ/ｗ）、好ましくは１～３％（ｗ/ｗ）であり、前記有機物が、溶解され
又は最大２５μｍの粒子であることを特徴とする方法。
【請求項４】
　請求項１乃至３の何れか１項に記載の方法において、
　工程（iii）に続き、前記イオン交換体が、モル濃度が２モル／ｋｇから完全飽和のＮ
ａＮＯ３溶液、及び／又はモル濃度が１モル／ｋｇから完全飽和のＮａ２ＣＯ３溶液、及
び／又はモル濃度が２モル／ｋｇから完全飽和のＮａＣｌ溶液、及び／又はモル濃度が１
モル／ｋｇから完全飽和のＮａ２ＳＯ４溶液で再生されることを特徴とする方法。
【請求項５】
　請求項４に記載の方法において、
　工程（iii）と前記イオン交換体を再生させる工程が、前記工程の１０回超、好ましく
は２５回超、最も好ましくは５０回超の繰り返しを含む一連の作業を順々に遂行し、前記
イオン交換体が、前記一連の作業の際に交換されないことを特徴とする方法。
【請求項６】
　請求項１乃至５の何れか１項に記載の方法において、
　前記有機廃水中のアンモニア性窒素の前記濃度が、３ｇ／ｌ、優先的には４ｇ／ｌ、好
ましくは５ｇ／ｌを超えることを特徴とする方法。
【請求項７】
　請求項１乃至６の何れか１項に記載の方法において、
　前記有機廃水が、前記廃水の前記イオン交換体への接触時点において６．５～８．０の
範囲のＰＨを示すことを特徴とする方法。
【請求項８】
　請求項１乃至７の何れか１項に記載の方法において、
　イオン交換体のビーズの平均粒径が、０．４～１．０ｍｍ、好ましくは０．６～０．７
ｍｍであり、均等係数１．２以下、好ましくは１．１以下であることを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液状厩肥を含む有機廃水からアンモニア性窒素を除去するための方法に関す
る。
【０００２】
　豚小屋のように高等動物がかなりの密度で集められている所ではどこでも、排尿及び排
便による様々な形態の尿素の放出は、変動する規模の環境上の問題を提起することがある
。動物から排出されるとき、厩肥中にかなりの割合の窒素が尿素の形態で存在する。しか
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しながら、その直後に、尿素は、ＰＨが中性の混合物中でアンモニウムと二酸化炭素に転
化される。次いで、二酸化炭素が退出し、ＰＨが増加し、アンモニアは蒸発し始める。
【０００３】
　アンモニアは、目や鼻や肺を刺激し、濃度が高いと、病気を引き起こし死の原因になる
ことさえもある。大気中に多量に放出され、沼地、荒れ地及びヒースランドのような貧栄
養の生態系において空気と雨によって堆積するとき、元の植物を構成する種は、好窒素性
の種で置換される。
【０００４】
　厩肥の堆積は一般に、馬小屋や豚小屋の床下で生じ、厩肥タンク又はラグーンに定期的
に移される。糞尿は通常、厩肥がスラリーの形態となるように混合される。数ヶ月に及ぶ
ことが多い貯蔵の後、タンク又はラグーンの内容物は、農地の上に肥料として広げられる
のが通常である。窒素を提供する部分は、アンモニアとして蒸発して不快な臭気を発し、
硝酸塩の形態の別の部分は、ことによると地下水に浸出したり、水路、淡水域、及び海に
流出したりして、汚染及び富栄養化の更なる問題を引き起こす。
【０００５】
　環境における過剰な窒素の悪影響を軽減するため、集約的畜産業、特に大規模な豚小屋
を収容する多くの国々は、単位面積当たりの用地に規定量の厩肥しか分散させないという
趣旨の措置を履行してきた。しかしながら、所定領域における集約的な大規模畜産用地は
給餌のために集中化の導入に頼ることが多いので、窒素の地域的なプールは一般に、問題
となる領域で使用可能な農地で利用され吸収されることができるものをはるかに超えて増
加する。
【０００６】
　したがって、ここ数十年間、開発の手続に対してかなりの注意が払われてきており、こ
れにより厩肥中の窒素は選択的に、除去され、又は窒素負荷のより小さな領域への輸送に
適した形態で肥料用として保持されることができる。
【０００７】
　厩肥から窒素を回収しようとするとき、かなりの割合の窒素が厩肥の液状部分中に存在
するので、固体部分及び液状部分における最初の分別が通常、種々の手段によって行われ
る。この分別の結果として得られる厩肥の乾燥部分は、例えば、リンが豊富な土壌改良材
として、バイオマス燃料として、又はバイオガスプラント用の原料として使用してもよい
。
【０００８】
　公知の方法によれば、窒素は従来、アンモニアストリッピング及び／又は肥料として直
接使用するため一定範囲の異質の化学物質の添加によるアンモニウム塩の沈殿によって液
状厩肥部分から除去されてきた。
【０００９】
　少ないエネルギー消費で複雑な工業設備に頼ることなしに液状厩肥からアンモニア性窒
素を除去するために、アンモニウムイオンを吸収によって捕捉するための天然のイオン交
換体の使用が提案されてきた。かくして、国際公開第９２／１２９４４号パンフレットは
、液状厩肥の水相からアンモニア性窒素を除去するための天然の陽イオン交換体、特にミ
ネラルグロコナイトの使用を開示している。濾過、凝集及び沈降の工程に引き続き、適度
の窒素含有量を呈する水相をイオン交換体に接触させる。イオン交換体は、好ましくはＣ
ａＣｌ２の水溶液で再生してもよく、溶出液は、別個の生成物として貯蔵され、又は厩肥
の異なる相への初期分離から生ずるどろどろしたスラリーと結合される。
【００１０】
　厩肥を含有する液体からアンモニア性窒素を除去するために天然のイオン交換体を使用
する従来技術の方法は、大きな希望を抱かせた。しかし残念ながら、それらの方法は、大
きな期待に添えず、商業的な規模での使用には至らなかった。幾つかの主要な課題が、液
状厩肥からアンモニウムを取り去る際に天然のイオン交換体の機能的作用を得ようとする
試みを頓挫させた。
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【００１１】
　問題となっている目的に使用されると、天然のイオン交換体のベッドは、それ自身の粉
砕から生ずる微細物質並びに部分的には液状厩肥に由来する有機性固形物の粒子によって
閉塞する。浄化される液体の浸透は非常に妨げられ、従ってイオン交換体のバルクを通る
流量、すなわちその効率は、不十分なレベル、一般には３ｍｍ／分未満まで減少する。各
々のバックフラッシュ及び再生溶液による天然のイオン交換体のベッドの処理のため、イ
オン交換体材料の風化作用が、例えばプラントの閉塞の問題を悪化させるまで進行し、イ
オン交換体のベッドの種々の部分を通る抑制された不均一な流れパターンをもたらす。
【００１２】
　液状厩肥からアンモニア性窒素を除去するのに利用される天然のイオン交換体の別の欠
点は、本来的に陽イオン交換容量が小さく、１モル当量／リットルに達しないことが多い
ことである。これは、イオン交換プロセスの際にアンモニウムの十分な濃縮係数を得るこ
とができず、実際には３の値を超えることはめったになく、一般には１であるにすぎない
。吸着されたアンモニウムをイオン交換体から再生溶液中に放出した後、この液体の最終
容積は一般に、プロセスの開始時点において被処理液体の容積よりも実質的に少なくはな
い。
【００１３】
　かなりの環境上及び商業上の利益を伴うため、液状厩肥からアンモニア性窒素を除去す
るための天然のイオン交換体を利用するプロセスの欠陥を改善するために多くの実験が行
われてきたが、これを達成するのは難しいことが分かった。実際には、液状厩肥において
遭遇するような中程度の含有量乃至高含有量のアンモニウムを示す液体の処理を行うとき
、イオン交換の一般原則でさえ、被処理液体に適当な化合物を添加することによってアン
モニウムの塩の直接沈殿に有利なように、広範囲にわたって放棄されてきた。かくして、
有機廃水の吸着によるアンモニウムの除去のための合成イオン交換体の使用もまた、先行
する別の性質の冗長な工程を経てアンモニア性窒素の主要部の大半が既に処分された液体
（これについては、国際公開第２００４／０８９８３３Ａ２号パンフレット及び米国特許
出願公開第２００８／０５３９０９Ａ１号明細書を参照のこと）から、希釈された残留ア
ンモニウムを除く最終処理に限定されてきた。
【００１４】
　当該技術において採用される一般的な立場は、欧州特許出願公開第０１１４０３８Ａ号
明細書に例示されている。前記出願は、イオン交換の使用が１５ｍＭ未満のアンモニウム
濃度（これは大部分の液状厩肥で見られるものよりも少ない）においてのみ適当であるこ
とを開示している。高濃度では、化学物質を添加してアンモニウム塩を直接沈殿させるこ
とが規定されている。
【００１５】
　上記のことを考慮して、本発明の目的は、液状厩肥からアンモニア性窒素を除去するた
めの環境に優しい手順を提供することであり、この手順は、簡単で効率的かつ耐久性があ
り、エネルギーのほどほどの消費と異質な工業化学物質のみを必要としている。
【００１６】
　この目的に対処するため、液状厩肥を含む有機廃水からアンモニア性窒素を除去するた
めの方法が提供され、この方法は、アンモニア性窒素を含有する有機廃水を供給する工程
と、使用時に１．２ｅｑ／ｌ（モル当量／リットル）超、好ましくは２．０ｅｑ／ｌ以上
吸着する有機合成イオン交換体に前記有機廃水を接触させる工程と、前記有機廃水からの
アンモニア性窒素を前記イオン交換体に吸着させる工程とを含み、前記有機廃水中のアン
モニア性窒素の濃度が、前記有機廃水を前記イオン交換体に接触させた時点で２ｇ／ｌを
超えている。
【００１７】
　意外にも、有機合成イオン交換体を使用すると、液状厩肥を含有する高アンモニウム有
機廃水からアンモニア性窒素を高流量かつ濃縮係数で直接除去することができ、このよう
な方法では、イオン交換体が繰り返し再生され、長期間にわたって被処理液体に曝されて
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いるときでさえも、イオン交換体のこれらの好適な性質が持続することが分かった。問題
となる目的のために天然のイオン交換体を取り扱うときに遭遇する課題を考慮して、有機
合成イオン交換体のビーズに対して判明した目覚ましい耐久性と効率性は－被処理液体の
アンモニウム含有量を減少させる任意の前処理を必要とすることなしに－期待したものよ
りもはるかに大きい。
【００１８】
　これにより、液状厩肥からアンモニア性窒素を除去するための強固で簡単かつ効果的な
方法が提供され、厩肥の有機物分解に付随した種々の窒素化合物の排出に関連する悪影響
を制御することができる。
【００１９】
　本発明により処理しようとする有機廃水中に存在する液状厩肥は、任意の動物から生じ
たものであるが、豚、牛、又は家禽のような家畜から発生したものであることが最も多い
。イオン交換体に接触させる前に、前記厩肥を都市下水のような他の種類の有機廃棄物と
混合してもよい。
【００２０】
　有機合成イオン交換体は、幾つかの外部源から厩肥含有廃水を受け入れる中央プラント
に設置してもよく、或いは馬小屋であれ、従来の即ちルースハウジングのシステム又は豚
小屋であれ、屋内又は屋外であれ、これらと関連した農場環境に設けてもよい。後者との
関連によって、新しい厩肥の予測可能で安定した供給の可能性が保証される。
【００２１】
　好ましくは、液状厩肥は、粗い固形物の発生を制限する等のため、厩肥の分別から得ら
れる。任意選択的に、厩肥は、分別前にリザーバ内で短時間貯蔵される。分別は、任意の
種類のセパレータ、必要に応じてスクリーン振動セパレータによって行ってもよい。厩肥
は、必要に応じてスクリュープレスでの処理の後、デカンター中で分離してもよい。好ま
しい実施形態では、液状厩肥は、分別後でイオン交換体に接触させる前に低温殺菌される
。これは、微生物の成長、従ってイオン交換体のベッド中での生物膜と微粒子コロニーの
形成を妨げるために行われる。
【００２２】
　有利には、液状厩肥は分別され、１つ又はそれ以上のバッファタンク中に滞留した直後
に低温殺菌され、アンモニアの排出を制限するため、下に横たわり、原因となる排尿便の
発生の後２日～５週間の期間内にイオン交換体に接触され、厩肥が依然として比較的新し
く分別しやすいことが保証される。そのような初期段階で厩肥を処理することにより、二
酸化炭素のような温室効果ガスがそれぞれ２１倍、２８９倍であるメタンと笑気ガスの排
出が大規模に制限されるという付加的な利点が得られる。
【００２３】
　イオン交換体に接触させた液状厩肥中の実質的に全ての固形物の平均粒径は好ましくは
、イオン交換体のベッドを通る液体の流れ及びそのイオン交換容量を制限しないように、
２５μｍ以下、最も好ましくは１０μｍ未満である。
【００２４】
　有機合成イオン交換体は、重合プロセスにおいて強酸性官能基を用いてジビニルベンゼ
ンを添加して架橋されるスチレンのような、ゲル樹脂で形成するのが好ましい陽イオン交
換体であるが、マクロ孔タイプのものでもよい。さらに、陽イオン交換体を収容するプラ
ントに、１つ又はそれ以上のイオン交換体を提供してもよい。
【００２５】
　本発明の好ましい実施形態によれば、イオン交換体を、廃水のイオン交換体への接触前
に、Ｎａ＋形態にさせる。例えば、イオン交換体がＨ＋イオンでプレロードされている、
あるいは全く混じりけのない塩化ナトリウムである場合には、硝酸ナトリウム又は硫酸ナ
トリウムの溶液で処理してもよい。他の容易に溶解する陽イオン、例えばカリウムは、接
触されるイオン交換体樹脂と組み合わせて被処理液体からのアンモニウムイオンの選択的
な交換に適しており、イオン交換体のプレローディングを考慮してもよい。さらに、アン
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モニアに富んだ古い有機廃水を、有機合成イオン交換体の別のベッドにＨ＋形態で接触さ
せることができる。
【００２６】
　好ましくは、有機廃水は、前記有機廃水をイオン交換体に接触させる時点で０．５～８
％（ｗ／ｗ）、好ましくは１～３％（ｗ／ｗ）の有機物含有量を有し、前記有機物は、溶
解されていたり最大２５μｍの粒子であったりする。意外にも、このようなかなりの含有
量の有機物は、有機合成イオン交換体が工業的な処理で製造され使用されるのが通常であ
り且つ液体の研究が粒子及び有機物を実質的に欠いているという事実にもかかわらず、高
流量及びイオン交換容量で有機合成イオン交換体のベッドの持続機能と両立することがで
きる。
【００２７】
　有利な実施形態では、イオン交換体は、その上にアンモニウムイオンを吸着させた後、
モル濃度が２モル／ｋｇから完全飽和のＮａＮＯ３溶液、及び／又はモル濃度が１モル／
ｋｇから完全飽和のＮａ２ＣＯ３溶液、及び／又はモル濃度が２モル／ｋｇから完全飽和
のＮａＣｌ溶液、及び／又はモル濃度が１モル／ｋｇから完全飽和のＮａ２ＳＯ４溶液を
用いて再生される。意外にも、本発明者は、過剰な浸透圧衝撃の結果としてイオン交換体
を無効にしないように合成イオン交換体のみをかなり弱い溶液で再生すべきであるという
使用説明書における明確な警告が合成イオン交換体の方法に提示されているのもかかわら
ず、本出願における有機合成イオン交換体が実際に、このような極めて強力な再生剤溶液
への耐性があることに気づいた。強力な再生剤溶液を使用する可能性は、高濃縮係数を得
る際に強力な一因となる。さらに、濃縮食塩溶液は、イオン交換体のベッドにおける大部
分の種類の微生物培養の形成を効果的に妨げるので、被処理廃水を低温殺菌する先行する
工程は実際には、必須ではないことが多いかもしれない。
【００２８】
　再生剤としてＮａＮＯ３を使用すると、アンモニウム硝酸塩が生成物として得られる点
で、特に好ましい。これは、高窒素肥料として、また採炭、採鉱、採石及び建設工事用の
爆薬として需要が大きい。
【００２９】
　或いは、中国において需要が大きい肥料であるアンモニウム炭酸水素塩は溶出液に二酸
化炭素の微細泡を通過させるようにして冷却させるとともに、再生剤としてＮａ２ＣＯ３

を使用することによって調製するのが好都合であるかもしれない。
【００３０】
　好適な実施形態によれば、廃水をイオン交換体に接触させる工程とイオン交換体を再生
させる工程は、これらの工程の１０回超、好ましくは２５回超、最も好ましくは５０回超
の繰り返しを含む一連の作業を順々に遂行し、イオン交換体は、このような一連の作業の
際に交換されない。本発明者は、意外にもイオン交換体がその性能を著しく損なうことな
しにそのような処理に耐えることを発見した。
【００３１】
　優先的には、液状厩肥を含む有機廃水中のアンモニア性窒素の濃度は３ｇ／ｌ、優先的
には４ｇ／ｌ、好ましくは５ｇ／ｌを超える。前記濃度は、下水道で通常処理される有機
廃水の濃度よりもかなり高い。高い交換容量（即ち、１．２モル当量／リットル、好まし
くは２．０モル当量／リットル）をもつ耐久性のあるイオン交換体を使用すると、そうし
なければ実用的にも有益にもならない、高濃度のアンモニウムを含む液体をイオン交換に
よって好都合に処理することができる。
【００３２】
　好ましい実施形態では、有機廃水は、前記廃水をイオン交換体に接触させる時点で６．
５～８．０の範囲のＰＨを示す。液状厩肥を含む有機廃水が、含有する窒素の主要部分が
アンモニウムの形態で提示される段階で処理されるのを確実にするために、アルカリ性に
変化したままにしておくべきではない。提示されるアンモニウムのかなりの部分がアンモ
ニアに転化される場合には、有機廃水をＮａ＋形態でイオン交換体に接触させるのは効果



(7) JP 2013-529546 A 2013.7.22

10

20

30

40

50

的ではないであろう。そうではなくて、長時間の貯蔵の結果アンモニアに富んだ液状厩肥
を含有する有機廃水は、上述のように、Ｈ＋形態で有機合成イオン交換体の別のベッドに
接触させることができる。他方、新しい中性の厩肥を含有する有機廃水（窒素は主として
アンモニウムの形態で存在する）は、多くの市販のイオン交換体の標準的なローディング
であったとしても、Ｈ＋形態でイオン交換体に接触させてはならない。このような接触は
、爆発的な性質の二酸化炭素の活性化を引き起こす。
【００３３】
　本発明の好ましい実施形態によれば、イオン交換体のビーズの平均粒径は、０．４～１
．０ｍｍ、好ましくは０．６～０．７ｍｍであり、均等係数は、１．２以下、好ましくは
１．１以下である。均等係数は、６０％の粒子が篩を通過するメッシュに相当する粒径と
、１０％の粒子が篩を通過するメッシュに相当する粒径との関係として定義される。ビー
ズが大きすぎる場合には、ビーズの接触可能な表面積、かくしてイオン交換体のベッドの
全交換容量は不十分であり、小さすぎるビーズは、全体に広がらずに被処理液体の頂面に
浮いてしまう。さらに、均等係数が小さいと、有機合成イオン交換体の粒子が緊密に詰め
込まれすぎず、特に天然のイオン交換体と比較すると、詰まりにくさが確保される。有機
合成イオン交換体を利用すると、かなり大きな流量にすることができる。天然のイオン交
換体のベッドにおいては低流量でチャネリングが、高流量で少数の構成粒子の乱れと流出
が発生しがちであるという事実から見て、本発明者は、これらの現象が有機合成イオン交
換体に関する課題をかなり少なくすることを発見した。さらに、好適な実施形態では、イ
オン交換体樹脂のビーズは、イオン交換体のベッドの下から圧縮空気を吹き抜けさせるこ
とによって、定期的に取り出してもよい。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
　以下において、本発明の好ましい実施形態を非限定的な図面を参照して説明する。
【００３５】
【図１】図１は、本発明による方法を実施するためのプラントの実施形態の概略図である
。
【００３６】
　さて図１を参照すると、図示されたプラントの主要な特徴が、次の符号によって参照さ
れている。
　１は被処理有機廃水に入る液状厩肥及び他の材料の受け入れ場所、２はバッファタンク
、３はさらに処理される液体相から固体相を分離するためのデカンター、４はバッファタ
ンク、５は低温殺菌ユニット、６及び７は有機合成イオン交換体のベッドを各々もつコン
テナ（６は直列又は並列に配列された多数のイオン交換体のコンテナの列を表してもよい
）、８はバッファタンク、９は限外濾過ユニット、１０は逆浸透ユニット、１１はバッフ
ァタンク、１２はイオン交換体の再生のための溶液を含有する容器、１３はバッファタン
ク、１４は混合タンク、１５は窒素形成の溶液を含有する容器、１６はリン形成の溶液を
含有する容器、１７はカリウム形成の溶液を含有する容器である。図示した流れ方向に加
えて、明瞭化のために図示されていない別の流れが、１２から６に、そして６から１３に
出て行く。
【００３７】
　次に、図１のプラントで実施されるような本発明によるプロセスの好ましい実施形態に
ついて説明する。
【００３８】
　液状厩肥が、他の有機廃棄物とともに、場所１に受け入れられ、そこから必要に応じて
バッファタンク２に圧送され又は搬入される。それらは、プラントの外部の源からトラッ
クによって送出される。到着時に、液状厩肥は、１日～１５日寝かされており、比較的新
しくて薄いスラリーとして提供され、窒素の大部分がアンモニウムとして提供され、ＰＨ
は中性であり、炭酸の含有率は高い。数日の間バッファタンク２内に滞留した後、有機廃
棄物の混合物の部分は、定期的にデカンター３に搬送され、２つの部分に分離される。一
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方の部分は固体部分であり、もう一方の部分は２５μｍ超の粒子を実質的に有さない液状
部分である。液状部分は、液状厩肥の実質的に全ての尿素がアンモニウムと二酸化炭素に
確実に転化されるのに十分な時間、バッファタンク４に貯蔵される。固体部分は外部の貯
蔵所に輸送され、本発明の次のプロセスにおいては何の役割も担わない。
【００３９】
　液状部分は、液体中に存在する微生物を全滅させ又はかなり減少させるように、バッフ
ァタンク４から低温殺菌ユニット５に圧送されて少なくとも７２℃で１５秒以上加熱され
る。このようにして、イオン交換体のベッド中にバクテリア及び真菌コロニーが形成され
るのが回避され又は少なくとも遅延される。
【００４０】
　低温殺菌に引き続き、この状態で濃度が４ｇ／ｌのアンモニア性窒素と２％（ｗ／ｗ）
の有機物を含有する液状部分は、本実施形態では並列的に配列され内部に有機合成イオン
交換体のベッドを有するコンテナ６及び７に圧送される。多量の有機廃水を処理しようと
する場合には、並列に接続した別のコンテナを提供してもよい。イオン交換体は、ジビニ
ルベンゼンの添加によって架橋されたスチレンを基材として有し、スルホン酸を官能基と
して有するＮａ＋形態のゲル樹脂で形成されている。イオン交換体の全交換容量は、リッ
トル当たり約２モル当量に達し、平均ビーズ寸法は約０．６５ｍｍ、均等係数は約１．１
である。およそ１．６ｍ３の容積のイオン交換体が各コンテナ中に存在し、イオン交換体
のベッドの最上部における各コンテナの内部横断面積は、１．８ｍ２である。
【００４１】
　被処理液体は、重力によって３～１０ｃｍ／分の流量（天然のイオン交換体で得られる
流量より６～１０倍多い）で有機合成イオン交換体のベッドを通して浸透させる等のため
、各コンテナの頂部に圧送される。作業は大気圧で進行するが、イオン交換体のベッドに
は、ベッドの多孔質で均一な全体構造を維持するために、コンテナの底部から最大２．０
バールで定期的に圧縮空気が吹き通される。
【００４２】
　透過物は、バッファタンク８に案内される。さもなければ、希釈肥料として使用するの
が望ましい。或いは、透過物をイオン交換体のベッドに貫流させて、リン酸塩イオンを除
去してもよい。次いで、透過物は限外濾過ユニット９及び逆浸透ユニット１０において規
定された水質に調整され、最終的にバッファタンク１１に到達し、そこから、廃棄され又
は局部的な需要に応じた適当な使用に供される。
【００４３】
　液状厩肥を含む有機廃棄物からアンモニア性窒素を除去するためのプラントが農場と関
連している場合には、透過物は、厩肥中のアンモニウムからの窒素をアンモニアに転化す
るのを制限するため、馬小屋又は豚小屋の床下から厩肥の連続的な又は断続的なフラッシ
ングに用いるのが好都合である。好ましくは、フラッシングに用いられた透過物を含むフ
ラッシングされた厩肥は、ことによると引き続く分別を伴うリザーバ内での短時間の滞留
の後、イオン交換体に接触される有機廃水の主成分を形成するであろう。透過物を使用す
るイオン交換体からのこのフラッシングによって供給される液状厩肥の流れは適宜、アン
モニウムのアンモニアへの転化を依然として制限しつつ、例えば厩肥中に含有される尿素
のアンモニウムと二酸化炭素への転化を確認するように調時されるであろう。
【００４４】
　このようにして、厩肥の流れが今後、本来的にアンモニア性窒素の除去のためのプロセ
スに組み込まれるので、透過物は、最も都合のよい方法で利用される。従って、厩肥は、
規則的な流れに入り、そしてイオン交換体への接触時に依然として新鮮な状態であろう。
これにより、馬小屋又は豚小屋の空気中へのアンモニアの放出は、６０％以上までも減少
するかもしれず、処理しようとする液状厩肥中のアンモニアに対するアンモニウムの比率
は、存在する窒素のかなりの部分がイオン交換体においてアンモニウムイオンとして捕捉
されるのに十分な程に大きくなるであろう。これに対して、従来の方法で厩肥タンク又は
ラグーン中に長時間貯蔵される厩肥を、イオン交換体を使用して窒素から浄化しようとす
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による前処理を有する工程、又はリン酸又は硫酸の溶液で再生しようとするＨ＋がロード
されたイオン交換体のベッドにおける別の処理を有する工程を含むことが必要となるであ
ろう。
【００４５】
　さらに、水でのフラッシングの代わりに透過物をリサイクルすることによって、かなり
の節約が得られ、さらに透過物に対するフラッシングは、フラッシング自体に使用される
流体が厩肥から生じているので、厩肥の容積全体に加算されないであろう。
【００４６】
　本実施形態では、イオン交換体のベッドへの廃水の供給は、オンライン測定によって求
められるような予め規定された濃度のアンモニウムが底部から漏れ始めるときに中断され
る。アンモニウム飽和コンテナの再生は、新しいコンテナに切り換えられて廃水のイオン
交換処理を交替したときに開始される。このようにして、プラントが連続して作動される
。
【００４７】
　しかしながら、再生の前に、それぞれのイオン交換体のベッドは、イオン交換体から粒
状物と有機物を洗い流す等のため、１つのベッド容積の水でフラッシングされる。
【００４８】
　再生は、約５０％の飽和食塩水に相当する約４モル／ｋｇの濃度のＮａＮＯ３によって
行われ、ＮａＮＯ３は、容器１２からイオン交換体のコンテナの底部に導入される。この
ような濃度では、イオン交換体のベッド中に存在しているかもしれないバクテリア及び真
菌は、この場合には廃水を低温殺菌する先行する工程を省くことができる程度まで殺菌さ
れる。接触されるナトリウムイオンは、例えば吸着されたカリウムイオン、次いでイオン
交換体からのアンモニウムイオン並びに多少のアミノ酸と交換するように作用する。イオ
ン交換体のベッドを再び水ですすいで硝酸ナトリウムを除きながら、予め規定された低レ
ベルのアンモニウムがイオン交換体のベッドを退出する溶出液中に到達するまで、食塩水
の供給が維持される。次いで、イオン交換体は再び、有機廃水の処理のために準備される
。
【００４９】
　前記すすぎ水と溶出液は、濃度が６～８％のＮＨ４ＮＯ３とＫＮＯ３の溶液としてバッ
ファタンク１３に案内される。次いで、すすぎ水と溶出液は混合タンク１４に導かれ、そ
こで、最も優勢な多量栄養素の前記溶液中の割合を調整することによって、高品質の肥料
が製造される。窒素、リン及びカリウムの適当な形成は容器１５、１６、１７からそれぞ
れ供給され、他の養分も同様に加えたほうがよい。
【００５０】
　上記に概説された手順に従って作動するとき、液状厩肥を含む有機廃水の６つのベッド
中に含有された極めて高比率のアンモニウムイオンは、単一のベッドの有機合成イオン交
換体に吸着され、１つのベッド容積以下の再生剤溶液内に放出されてもよい。このように
して、天然のイオン交換体で得られるものよりも何倍も大きな濃縮係数を得てもよい。
【００５１】
　次に、以下の非限定的な例によって本発明を説明する。
【００５２】
例：異なるタイプの有機合成イオン交換体の試験
　それぞれゲル樹脂タイプとマクロ孔タイプの２つの有機合成陽イオン交換体をＮａ形態
にして、アンモニウムの保持容量に関して比較した。
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【００５３】
　ゲル樹脂タイプのイオン交換体が最良の浄化性質を示したが、マクロ孔タイプのイオン
交換体も本発明の目的に十分に適用できることが分かった。
【００５４】
選択された養分の分離効率
　本発明を実施するための実物大のプラントをオランダのステルクセル（Ｓｔｅｒｋｓｅ
ｌ）のヴァーヘニンゲン大学スワイン・リサーチセンター（Ｗａｇｅｎｉｎｇｅｎ　Ｕｎ
ｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｗｉｎｅ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｃｅｎｔｒｅ）に設置した。１週間
経過した豚の厩肥をデカンターを用いて固形部分と液体部分に分離した。液体部分をすぐ
にバッファタンクに貯蔵し、そこから有機合成イオン交換体上に圧送した。
【００５５】
　イオン交換体を、ジビニルベンゼンの添加によって架橋されたスチレンを基質として有
し、スルホン酸を官能基として与えられたゲル樹脂のビーズによってＮａ＋形態で構成し
た。イオン交換体の全交換容量は、およそ２モル当量／リットルに達し、ビーズの平均寸
法は約０．６５ｍｍであった。イオン交換体のビーズのバルクの均等係数は、約１．１で
あった。容積がおよそ１．６ｍ３のイオン交換体を一列に並んだ各コンテナに提供し、イ
オン交換体のベッドの頂面における各コンテナの内部横断面積はおよそ１．８ｍ２であっ
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た。
【００５６】
　被処理液体を、重力によっておよそ７ｃｍ／分の流量で有機合成イオン交換体のベッド
に浸透させる程に各コンテナの頂部に圧送した。予め規定されたアンモニウム漏洩閾値に
よって定められるようなイオン交換体のそれぞれのベッドの飽和時に、それぞれのベッド
を濃度が約４モル／ｋｇのＮａＮＯ３の溶液で再生し、イオン交換体によって吸着された
養分を含んだ溶出液を生成した。溶出液中において予め規定された低レベルのアンモニウ
ムに到達するまで、再生を継続した。
【００５７】
　分離効率は、上述の手順に従って処理した後に最終的には溶出液になる養分当たりの質
量入力の割合の基準となる。分離効率を、溶出液中の養分の質量を養分の質量入力で除す
ることによって計算した。
【００５８】
　試験１:有機物含有量が１．６％（ｗ／ｗ）、アンモニア性窒素含有量が４．３ｇ／ｌ
の液体部分７３０４ｋｇ全部を処理した。

【００５９】
　試験２:有機物含有量が１．０％（ｗ／ｗ）、アンモニア性窒素含有量が１．９ｇ／ｌ
の液体部分６４７６ｋｇ全部を処理した。

【００６０】
　明らかなように、カリウム並びにアンモニア性窒素についての非常に高い分離効率を発
見した。しかしながら、イオン交換体の飽和及び再生の動作を上述のような予め規定され
たアンモニウムの閾値を参照して行っている限りは、分離効率は、所望ならば前記閾値を
調整することによって１００％に近い値までさらに増大しそうである。
【００６１】
浸透圧衝撃に抗するイオン交換体の耐性
　反復する浸透圧衝撃が有機合成イオン交換体にどのような影響を及ぼすかを調べるため
、試験を行った。４モル／ｋｇのＮａＮＯ３及び１％（ｗ／ｗ）のＮＨ４Ｃｌの溶液を、
１０分毎に交互に有機合成イオン交換体のベッドに接触させた。５０サイクル実施したが
、これは、イオン交換体が溶液の１００回の転換を受け、それらを各々、浸透圧衝撃とみ
なしてもよいことを意味する。次いで、イオン交換体のビーズの任意のサンプルを、分析
のため製造者に送った。およそ５％のビーズにひびが入っていたことが分かった。しかし
ながら、未使用のイオン交換体においてひびが入っていないビーズの当初の含有率は、最
小比率９５％まで保証されているにすぎなかった。従って、浸透圧衝撃処理について著し
く悪化させる影響は発見されなかった。
【００６２】
容量と流れの持続性
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　本発明の方法によって作動するプラントにおいてプラントからイオン交換体材料を交換
することなしに液状厩肥を連続して１２ヶ月処理した後でさえ、イオン交換容量の低下、
流量の減少、又はバクテリアの成長に関する問題は生じなかった。

【図１】
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【手続補正書】
【提出日】平成24年5月7日(2012.5.7)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　液状厩肥を含む有機廃水からアンモニア性窒素を除去するための方法において、
（ｉ）アンモニア性窒素を含有する液状厩肥を含む有機廃水を供給する工程と、
（ｉｉ）使用時に１．２ｅｑ／ｌ超、好ましくは２．０ｅｑ／ｌ超を吸着する有機合成イ
オン交換体に前記廃水を接触させる工程と、
（ｉｉｉ）前記廃水のアンモニア性窒素を前記イオン交換体に吸着させる工程とを含み、
前記廃水中のアンモニア性窒素の濃度が、前記廃水の前記イオン交換体への接触時点にお
いて２ｇ／ｌを超え、前記有機廃水の有機物の含有量が、前記廃水の前記イオン交換体へ
の接触時点において０．５～８％（ｗ/ｗ）、好ましくは１～３％（ｗ/ｗ）であり、前記
有機物が、溶解され又は最大２５μｍの粒子であることを特徴とする方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法において、
　前記廃水の前記イオン交換体への接触前に、前記イオン交換体をＮａ＋形態にさせる工
程をさらに含むことを特徴とする方法。
【請求項３】
　請求項１乃至２の何れか１項に記載の方法において、
　工程（iii）に続き、前記イオン交換体が、モル濃度が２モル／ｋｇから完全飽和のＮ
ａＮＯ３溶液、及び／又はモル濃度が１モル／ｋｇから完全飽和のＮａ２ＣＯ３溶液、及
び／又はモル濃度が２モル／ｋｇから完全飽和のＮａＣｌ溶液、及び／又はモル濃度が１
モル／ｋｇから完全飽和のＮａ２ＳＯ４溶液で再生されることを特徴とする方法。
【請求項４】
　請求項３に記載の方法において、
　工程（iii）と前記イオン交換体を再生させる工程が、前記工程の１０回超、好ましく
は２５回超、最も好ましくは５０回超の繰り返しを含む一連の作業を順々に遂行し、前記
イオン交換体が、前記一連の作業の際に交換されないことを特徴とする方法。
【請求項５】
　請求項１乃至４の何れか１項に記載の方法において、
　前記有機廃水中のアンモニア性窒素の前記濃度が、３ｇ／ｌ、優先的には４ｇ／ｌ、好
ましくは５ｇ／ｌを超えることを特徴とする方法。
【請求項６】
　請求項１乃至５の何れか１項に記載の方法において、
　前記有機廃水が、前記廃水の前記イオン交換体への接触時点において６．５～８．０の
範囲のＰＨを示すことを特徴とする方法。
【請求項７】
　請求項１乃至６の何れか１項に記載の方法において、
　イオン交換体のビーズの平均粒径が、０．４～１．０ｍｍ、好ましくは０．６～０．７
ｍｍであり、均等係数１．２以下、好ましくは１．１以下であることを特徴とする方法。
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