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半導体製造工場の廃水処理
Wastewater Treatmentfor Semiconductor Manufacturing FactorY

半やイ木製造_t場か⊥lフのふっ素含有廃水は,､ト導イ本製造技術の急状な進ノ直に什い,

侮水中の‾共存イオンの伸輔も多く､水読も急岬Lている.,叶一々腋Lくな/ノてきてい

る排水規制に対処するため,こメ=ノに対応した処月リブブ去を確ウニする必驚かある._-.

二の髄水処理としては,かレンウム比涼川1による凝射光殿法が梢いJ〕れているが,

.より鵬Lい怯特に対応するためにアルミニウム抽,蔽加法伎びイオン交授脚J旨法の処
押技術を開発し,史に廃水の付利椚を行な/ノた‥ また,二れJ)グ)処雌に(よノ1てブ己′ヰニ

する汚iJ占の打類推化,ffifI丘滅茶方法について検-‾けを行なノーノた..以卜の托術は午後の

離しい排rl_リム畔への対応と,ます圭す岬川1か予想されるブイi氾処分l抑坦の一昨i央一指を

‾心している._J

tI 緒 言

､トi導体鮎宣_‾L場かJ〕排ノーlされる廃水は,菅生造丁柑の進うレ,

′L在旨-i二の州人に伴い水′附】勺,水Ei川小二変化してきている.-､

また,処理対象廃水は各丁朴ゝごとに仲々あるか,そグ)中で

もふ/ノ化水素酸を主体としたi比恨のウェーノ､･エッチング廃

水が水鳥川勺に最も多く排出されている〔)規制グ〕対象となるの

は,主として∴っ糸でありその処押方法が弔安な諜堪である(-.

二二ではりエーハ･エ･ソナンデ廃水の件北とふっ糸の処雌

法｢)梢水節約のための廃水の再利鞘法のはか,乍圭であまり

車祝されなかった処理過不■】与から発′十_するf十川丘の何ぞさi悦化法と

汚fJ己ざ域呑法とについて述べる.′二.

同 廃水の性状

半噂体製造l二場では,図11)に′】けように廃水の仲櫓が多い㌧つ

特にふ/ノ略儀水には,｢7ェl-ハの脱脂批沖に川いるイナ低音存剤

やエ､ソナンデのためのふっ化水素恨を十体とLたi比恨などか

あり,J宛水小には椎々の化でナ物が汁占人してくる(-)
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ふっ酸系廃水
(HF,NH4F.NaF,けいふっ酸,H3PO4,H202)

酸1アルカリ系廃水
(HNO3,HごSO4.HこうPO･l,NH40H)

有機系廃水

(メチルアルコール,イソ70ロビルアルコール,
キシレン.酢酸など)

過酸化水素系廃水
(H202,アンモニア水)

シリコン研磨系廃水
(研磨くず,油類,洗剤など)

超純水系廃水

(;疑集剤化合軌各種水酸化物など)

冷却水系廃水

生活用水系排水

区= 半導体製造工場の廃水の種類 半導体製造工場の廃水のうちウ

エーハ･エッチング廃水の水量が最も多い｡
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表l 原水水質 水質変動の大きいのが特徴である

力ん/｢)Jm(Jヱ｢)ふ/

0バ〃mJ′ S打占〟7リ

5()∫†'/J椚.J上之r上ん/

項 目 A 工 場 B エ 場 C 工 場

pH () 2-､-3 2----3 2-､3

ふっ素(nlg り 200､900 100-〉600 300､-500

20､ノ50りん酸(nlg′′り 10､200 5-､-10

COD､l‖(mg■′り 10へ】00 20-､･200 10-､ノ50

注:洗浄系と濃厚系廃水の混合水質を示す

なお,イ1‾機縮刷は大部分河収されるか,一一部は廃水小二汁占

人Lてくる.､エッチング廃水は,膿呼系と希滞な枕沖系とに

分別処押Lている場合と二月=〕をi比合処理してし､る場でトヒが

あり,後荷には主として凝災沈1此処理法が叩いノブれている-J

表1に廃水の水′£乍例を示す.⊃

=易によってふっ素の掛空に大幅な変軌があることがf_‾i三日

され,それぞれグ)濃度に仁打じた処理法を週間する必要がある.･

臣l 廃水の処理方法

3.1凝集沈殿処理法

3.1.1 カルシウム塩i泰加法

廃水中のふっ素の形態は,HF(ふ/ノ化水素恨)､NH･lF(ふ

っ化アンモニウム),NaF(ふっ化ナトリウム)などのほか､

ウェーー/＼の北洲時ふっ素との反応によ一1て生じたH2SiF6(■けい

ふっ化水素根)などの形態となっているものもある.｡二れJ)の∴

っ素の除ム法に最も多くナ‖いられている処f里ノブ法は,CarOH)2

(水根化カルシウム)を†恭加L,下記の反応式にホすように,

淋解度の低いCaF2(ふっ化かしシウム)を七成させ,比瞑迂分離2'

する方法である｡

その処王里フローーシートを匡12にホす｡

HF十Ca(OH)2-CaF2J＋H20‥…･ ‥…(1)

NH`1F十Ca(OH)2→CaF2J＋NH40H･… ‥‥‥(2)

H2SiF6＋Ca(OH)2一→CaF2J＋H2SiO:i＋3H20…(3)

二の方法によれば,矧論的には純粋なC早F2グ)洛解度紆‖は

4.9×10‾11で,ふっ素濃度は8mg/g以下にできるはずである

か,共存イオンの宗壬懲やふっ素の錯体の存才l二などによって,
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Ca(OH)2

原水

原水

原 水 槽

原水槽

反 応 槽 滞 留 槽 凝 集 槽

脱水済夜

Ca(OH)2 高分子凝集剤

沈 殿 槽

CaF2

脱 水 機

硫酸

PH調整槽

硫酸

処王里水

F:15mg/J
PH:5.8--8.6

スラッジ搬出

Al2(SOけミ

反応槽ND-1 滞留槽 凝集槽No.1 沈殿槽No.1 PH調整槽 反応槽No.2

※CaFz

高分子凝集剤

凝集槽No.2 沈殿槽N8.2

AIF(OH)2など
※

脱水済夜

8mg/J以下までは処理することができない｡そこでpHlO以_L

になるようにCa(OH)2を過剰に加え,処碓水の∴っ素濃度を

10～15mg/gに処理している｡

3.1.2 アルミニウム塩i泰加による高度処理法

ふっ素の排出姑準肺は,総理府令による仝阿一律展畔では

15mg/J以下であるが,地方HifT体によってはいわ畑る卜のせ

枯堆か設けられて8mg/～以下という航しい鵜準もあり,3.卜1

項のかレシウム塩涼加法では8mg′′′J以卜まで処押することが

できない.っ

これに対応する処理方法として,2段擬態処理方法2)を用

いている‥ その方法は,3.1,1項のかレンウムJ息涼ノJ‖法グ)処+哩

水にアルミニウム塩を添加L,次の(4)Jし(5)式にホす雉満作

グ)ヒドロふ′ノ素純体の沈殿物を生成させ,水根化アルミニウ

ムとともに沈殿分離させる方J℃であるっ

その処J理フローシートを図3にホす｡

Al:i＋＋20H‾‾十F‾→AIF(OH)2J… ‥‥(4)
Al:‡＋＋OH‾＋2F■‾→AIF2(OH)J……

‥イ5)

なお､そグ)実懐結果の▲一例を図4に示す｡同一女】から,A12

(SO4):-(硫酸アルミニウム)を2,000mgノ/J以_トニ涼仙すると,処

押水ふっ素濃J空を5mg/J以下とすることができる｡

3.2 イオン交換処理法

イオン交換処理法は,主に水溌糠の節約を目的として由･利

用するため洗浄糸偏水を縞度にf争化するときに憎いられる.′〕

イオン交換処理法では,処王聖水中のふっ素濃度を1mg′′/J以下

にすることかでき,またふっ素イオン以外の陽イオン､陰イ

オンも同時に除去することができるくつ 廃水の再利開を目的と

したイオン交躁処理法の処増フローシートの一例を図5にホ

す｡廃水はまず清惟炭上さ‡に入I)ここで有機物を除去した後,

塩酸

原水
原水槽
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処理水

F:1-5mg//

PH二5.8-8.6

図2 Ca(OH)2(水酸化カ

ルシウム)による凝集沈殿

法 ふっ素をCa(OH)2と反

応させ凝集沈殿を行なう｡

図3 Al2(So.1):与(硫酸ア

ルミニウム)による処王里フ

ローシート ふっ素をl～

5mgノ′/Jに処王里する｡

原水ふっ素濃度:18mg//

＼

＼

＼
(∋

2,000 4,000 6,000

AI∠(So4)3(18水塩)添加量(mg/り

図4 Al2(SOノ1)3による処玉里効果 Ai2(SOl)‥～の添加量を増やすに従い

処王里水のふっ素1農度は低下する｡

イオン交槙梓川旨上き‡で処理が行なわれる｡廃水巾に含まれる陽

イオンは､強健作陽イオン交手別封脂塔で除去される｡二大にふ

っ素イオン,硝恨イオン,i)ん酸イオンなどの陰イオンは,

まず再生効率の高い弱粘湛性陰イオン交換寸封脂を用いて除去

するっ LかL,り郎:豆共作陰イオン交換梓川旨では処理水中にふ

っ素か5mg′/柑J後リークするため,更に強J息其一性陰イオン交

枚樹脂を用いることによって,1mg′/J以下まで処理すること

か性ソーダ

活性炭塔 強酸性陽イオン交換樹脂塔 弱塩基性陰イオン交換樹脂塔 強塩基性陰イオン交換樹脂塔

再生廃水

処理水

F:1mg//以下

図5 イオン交換法による処王里フローシート ふっ素濃度はImg′/以下に処理でき,再利用することができる｡

∂0



表2 A工場のイオン交換法装置の仕様 処理水のふっ素濃度は1mg/J

以下,電導度は100J▲S/七m以下であった｡

水 里 30 m㍉′h

原 水 水 質
全陽イオン濃度200mg′′′パascaCO二‡)

全陰イオンミ農産l,000mg/Hascaco3)

)舌 性 炭 塔
直径2.00DmmX高さ 4.000mm

(活性炭量3′00Dり

強酸性陽イオン交換樹脂塔
直径l′600mmX高さ 2′500mm

(樹脂量 2,500り

弱塩基性陰イオン交換樹脂塔
直径l′800mmX高さ 3′000mm

(樹脂量 4′200り

強塩基性陰イオン交換樹脂i菩
直子量850mmX高さ 2′000mm

(樹脂量 550り

ができる｡

表2にA_1二場に設て琵Lた装置の仕様をホす｡つ A工場での処

理水はふっ素濃度1mg/J以下,電ノ尊度100/ノS/cI山ユ下で,半特

休製造用の純水設備の供給水として用いている.｡

なお,イオン‾交‡別封脈塔の再生l時に排出される庵丁促は,3.1節

にホすCa(OH)2によるィ疑壌沈殿処理ゞ去などで処理し放i充する‥

口 汚泥の処理方法

3章に示す各処理方法は,主としてウェーハ･エ､ソナング

ー宛水を対象とLて処理水のふっ素濃度を低‾卜させる臼的で偶

発を進めてきた｡

しかし,処理過程から発生する汚盲■J占の処f里･処分について

は,あまI)検討はされていなかった｡例えば,3.l.1･噴のCa

(OH)2による沈殿分離法では,処理効果を安:右させるため過

剰のCa(OH)2を添加1していた.｡二のため,ふっ素1に対Lて

約10倍に柑当する汚泥が発生している.｡

これらの汚泥は,上聖文てなどで処分を行なっていたが,州

カニ場所に限J空があI)i‾り北の処分場f軒が税制されることも子想

される｡二れに対処するため,汚泥の処理方法がクローズア

lノブされるものと巧▲えられる｡本報では,汚泥の処理方法と

金属除去 第1段凝集沈殿

塩酸 塩酸 塩酸

硫酸 CaCO二5

濃厚系

洗浄系

半導体製造工場の廃水処‡里 487

して再資i悦化とfJjfJ丘量ざ成答化の方法とを検占寸した｡

4.1 汚j尼の再資源イヒ法

汚丁尼の再資i悦化法とLては,濃厚系廃液に含まれる多言ii二の

ふっ素及びりん轍を他の産業用原料として回収再利用する方

法を試みた｡表3に回収汚泥をセメント及び肥料として†年利

用するための組成条作の一例を示す｡なお,図6に汚泥担川又

を含めたB‾｢場の廃水処理フローシ【トをホす｡本フローシ

【卜では,廃水をふっ素掛萱100mg/J前後の沈浄系と1ブナmg/J

前後の濃丁字系とに分離L,個別に処理している｡すなわち,

洗浄系の廃水は3.2節に′Jけイオン交換法で処理し処押水は内一

利梢する()

イオン交換梓川旨塔からの再生廃液は､まず汚泥の内∴利用に

障害となる重金属をキレート寸封脂塔を通して選択的に除上し,

その後CaF2i榊己の回収を行なう｡図7にCaF2f‾/J泥回収時の

pHく乃呈;をラ竿をホす｡すなわち廃液をpH2前後に調りささしたときに

CaF260%以卜,Ca:i(PO4)2(1)ん他力ルシウム)6.5%以下を

満足することができる｡l司図でCaSO4(硫酸カルシウム)を添

加した理由は,廃水中に1,000mg/J前後のりん酸が含まれて

いて,Ca3(PO4)2C7)沈殿物を生成するため,CaCO3(炭酸カル

シウム)だけの添加方法では表3の組成条件を描i妃させること

ができなかったためである｡そこで第1反応槽に硫酸を過追

i茶加し,CaSO4を生成させることで,Ca3(PO4)2の析州を抑

え,表3(7)組成条件を満たすことができた｡CaF2杓子†占を山1収

した後,その卜f号室液にCa(OH)2を加えpHlO～11に調性し,

Ca3(PO√l)2を沈殿分離させて担川又する.〕表4にB_t場の山川丈

汚泥の組成をホすlつ この汚泥は同友に示すセメ▲ント放び肥料

の組成条件を1満妃させており,十年利用が可能と巧‾えJ)れる｡

また,CaF2及びCa3(PO4)2汚ブナ占を回収Lた廃液の___し二iて紺敏は,

ふ一ノ去濃度15mg/～以‾Fであl),一般にはそのまま放流できる.-.

表3 汚泥をセメント及び肥料として再利用するための組成条件

の一例 汚泥をセメント及び肥料とLて再資源とするための組成条件である｡

成分-

用途
CaF2含有率 Ca:1(PO4)2含有率

セメント 60%以上 6.5%以下

肥 料 3%以下 60%以上

第2段凝集沈殿

Ca(OH)2

PH調整槽 キレート樹脂塔 第1反応稽 凝集沈殿No.1 第2反応槽 凝集沈殿No.2

CaF2汚泥

塩酸 か性ソーダ

Ca:)(PO･1)2汚泥

か性ソーダ

強酸性陽イオン交換樹脂塔 弱塩基性陰イオン交換樹脂塔 強塩基性陰イオン交換樹脂塔

中 和 凝集沈殿帖3

金属汚泥

注:略語説明 CaCO‥‡(炭酸カルシウム),Ca(OH)ヱ(水酸化カルシウム),C∂F2(ふっ化カルシウム),Ca=～(POり2(りん酸カルシウム)

再利用

放流
図6 B工場の汚)尼匝]収

を含む廃水処理フローシ

ート イオン交操樹脂塔と

汚1尼匝]収装置とで構成されて

いる｡
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図7 CaF2回収のpHの影響 硫酸を添加してPH2前後で反応させるこ

とによって,Ca3(PO4)2の含有率を下げることができる｡

表4 Bエ場の汚泥組成 汚泥回収のための条件を十分に満足している｡

成分

汚泥の種ミ瞑

CaF2 Ca3(PO4)2 CaSO4

含有率(%) 含有率(%) 含有率(%)

CaF2汚三尼 67.3 4.3 28.4

Ca3(PO4)2汚三尼 2.7 61 36.3

注:試料 ふっ素(3′200mg/り,りん酸(l.300mg/り

4.2 汚泥の≦威容化法

▼従来,用いられているウェーハ･エッチング廃水中の+lつ

素の処理法は,3.1.1項に示す方式である｡過剰のCa(OH)2

を用い,pHlO以上で処理しているが,未反応のCa(OH)が約

40%汚泥として排出されていた｡

汚泥の減客方法の一例として,C工場の運転結果を表5に

示す｡この方法は,カルシウム塩としてCaCO3を添加し,同

時にFeC13(塩化第二鉄)を加え更にCa(OH)2でpH7～8に調

整し処理するものである｡Fe3＋(鉄イオン)が水酸化物となっ

て微細なCaF2のフロックを吸着,共沈させ,ふっ素濃度を低下

させるとともに発生汚亨尼量の低ざ成をも可能にする｡FeC13によ

るふっ素の処理結果の一例せ図8に示す｡Fe3＋を60mg/J添加

することで処理水ふっ素濃度を15mg/J以下とすることができる｡
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図8 Fe3＋(塩化第二鉄)添加の効果 Fe3＋の添加は,汚泥の減容以外

にもj､つ素処玉里の効果がある｡

表5 C工場での汚泥減容結果 発生汚泥量は3D%低減することが

できた｡

従 来 法 汚 泥減容 法

処王里方式
Ca(OH)2による CaCO3,FeCl3,Ca(OH)2,

凝集沈殿 (pH調整)による凝集沈殿

原 水 量 m3/d
100

原水ふっ素 mg/J
300～500

さ泰

加

薬
口
白ロ

Ca(OH)2 mg/J
5.000 300

CaCO3 mg/J
2.500

FeCI3 mg/J 60(asFe3＋)

発生汚三尼量 mg/J 5′000 3′500

以上の処一理方式によって,表5に示すとおり発生汚泥量も約

30%低減することができ,処理水のふっ素濃度は8～10mg/J

であった｡更に,処理水のpHが中性であるため,先の図2に

示す従来方式に比べ処理水のpH調整が不要となり,pH調整用

の薬品費の低i成も可能である｡

切 結 言

半導体製造工場では,廃水の処理のほか汚泥処理も問題と

なってきている｡廃水処理では､水資源確保と厳しい排出基

準を守るために,イオン交換処理法とi疑集沈殿処理法との組

合せ処理が今後多く用いられるものと予想される｡更に今ま

ではあまり顧みられなかった汚ラ尼処理については,資源とし

て再利用する方法と排出量をi威容する方法とが考えられるが､

それぞれの条件を検討したうえで,いずれかを選定する｡今

後更に厳しくなる排出基準に対応する処理技術,省エネルギ

ーのための技術の開発も行なう必要がある｡
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