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AQUATECH System
combining bipolar membrane and general ion exchange membrane has

a good performance to recover acid and base from neutral salt solution.
The recovering technology of nitric acid and bydroflouric acid from stainless steel pickling
liquor was already established using AQUATECH System.

More over･ it had
confirmed that this systeln Can be applied 也 recover potassium hydroxide

and bydroflouric acid from potassium flouride solution on alkylation process in the petro-
chemical industry.

This report describes the technology to recover nitric acid and sodium bydroxide from
waste

liquid of nickeトcadmium battery
manufacturing process.

This technology is the process which combines 2 compartment cell to separate sodium bydro-

Ⅹide and 3
compartment cell to recover nitric acid and sodium bydl･0Ⅹide from sodium nitrate.

●

a

ま え が き

ニッケルカドミウム電池(以後ニッカド電池と略す)の

製造工程において過アルカリ液である水酸化ナトリウムと

硝酸ナトリウムの混合廃液(以後NaOH-NaNO3廃液と略

す)が多量に生ずる｡現在このNaOHINaNO3廃液は,中

和処理することケこより中性塩溶液として放涼されているo

この中和処理により廃液中の水酸化ナトリウムは,中性

塩となりアルカリ性溶液としての環尭汚染は,防止されて

いる｡

しかし,中和処理された廃液中には多量の硝酸性窒素が

含まれており,このまま放流してしまうと河川海域などが

富栄養化し環境汚染につながるという問題点がある｡

さらには, '90年以降には,窒素規制が実施されることが

予想されており,本廃液中から硝酸性窒素を除去すること

の必要性がクローズアップされてきている｡

硝酸性窒素を除去する方法としては,生物学的脱窒法が

一般的である｡しかし,この方法で本廃液を処理する場合

には,生物にアルカリによるダメージを与えないように中

和を行い,さらに大量の水で処理可能な濃度まで希釈をせ

ねばならない｡このような前処理を必要とするため,本廃

液を生物学的脱窒法により経済的に処理することは難し

い｡

このような状況において, AQUATECH System (以下

ATシステムという｡)を応用することにより廃液中の窒

素を除去すると共に,水酸化ナナ1)ウムと硝酸を回収する

ことは,環境保全および経済性の両面において有意義であ

る｡

1.バイポーラ膜による水の分離

一般のイオン交換膜は,陰イオンを選択的に透過させる

性能を持つアニオン交換膜と,陽イオンを選択的忙透過さ

せる性能を持つカチオン交換膜の2種類であり,いわゆる

モノポ-ラ(MonofX)1ar)膜であるo

それに対してバイポーラ膜(以下Bipolar膜)とは, 1

枚の膜の片面がアニオン交換膜の性質を有し,反対側の面

は,カチオン交換膜の性質を有する膜である｡

このBiplar膜に第1図で示すように直流電流を通電

すると,膜の内部に自然浸透していた水(H20)が分離し

て,水酸基イオン(OH‾)は陽極側へ,水素イオン(H＋)

は陰極側へ,電気的な力で引きつけられる｡さらにBipolar

膜の陽極側は,アニオン交換膜の性質を有しているので,

水酸基イオンは選択的に通過する｡反対側の陰穣側は,カ

チオン交換膜の性質を有しているので,水素イオンは選択

的に通過するo このような原理シこよりBipolar膜は,水を

水酸基イオンと水素イオンに分離することができる｡

2･ 3室法による中性塩からの酸とアルカリの回

収

3室法とはBipolar膜,アニオン交換膜,カチオン交換

膜の3種類の膜を組合せることにより構成されており,中

性塩より酸とアルカリを回収する能力を持つものである｡

その原理を第2図に示す｡ここでは,処理する中性塩と

して硝酸ナトリウム(NaNO3)を例にして説明する.第2

図に示すように各々の膜を配列したものに直流電流を通電

すると電気的な力により硝酸ナトリウムは,硝酸イオン

(NO8つ とナトリウムイオン(Na十)に分離され,硝酸イ

オンは陽庵側へナナリウムイオンは陰極側へ引きつけられ

るo さらに硝酸イオンは, 7ニオン交換膜を選択的に通過

して酸(Acid)ライン-移動する｡このラインでは, Bipolar

膜から水素イオンが放出されており,この水素イオンと硝
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第1図 Bipolar膜による水の分離
Fig･ 1 Water･splittir)g by bipolar membrane
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酸イオンが結合して硝酸(HNO8)が生成される｡

一方,ナT11)ウムイオンは,カチオン交換膜を選択的に
通過してアルカリ(Base)ラインへ移動する｡このライン

では, Bipolar膜から水酸基イオンが放出されており,こ

の水酸基イオンとナトリウムイオンが結合して水酸化ナト

1)ウム(NaOH)が生成される｡

このような原理むこより3窒法では,中性塩から酸とア)I,

カリを回収することができる｡

しかし, 3室法では,使用している3種類の膜のなかで

アニオン交換膜がア)I,カ1)に対して弱いという性質を持っ

ており,本廃液のようにアルカ1)性の液の場合は,直接に

は,処理することができないという問題点がある｡

3. アルカリ性廃液の処理の検討

本廃液は,先にも述べたとおり強アルカリ性の液である

ので, 3窒法で直鼓処理することができない｡

この問題点を解決する手原として,中和法と2室法によ

る脱アルカリ処理について検討する｡

3. 1中和法による前処理

中和法による前処理とは,本廃液,すなわち NaOH-

NaNO3廃液に硝酸(ENO8)を添加して中和することによ

り廃液成分を全て硝酸ナTl 1)ウムに変えてしまうものであ

る｡

すなわち,アルカリ性である本廃液を中和法により中性

塩溶液とした後に3窒法処理を行い水酸化ナナ1)ウムと硝

酸を回収するものである｡

ここで回収した硝酸の一部は,次回の中和として再利用

するQ 第3園に中和法＋3室法の基本フローを示すo

3. 2 2室法による脱アルカリ処理

2窒法による脱ア)I,カ1)処理とは,本廃妻夜を2窒法処理
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することにより水酸化ナト1)ウム溶液と硝酸ナT17)ウム溶

液むこ分離するものである｡

第4国に2窒法＋3室法Combinedプロセスの基本フ

ローを示す｡

第4図に示すように, NaOHINaNO8廃液は,初めに2

塁法で処理を行い水酸化ナT･ l)ウム落書夜と硝酸ナ† 1)ウム

溶液に分離される.こうして分離した水酸化ナト1)ウム溶

液は,回収再利用する.一方,中性塩溶液である硝酸ナTl

リウム溶享夜は, 3窒法で処理可能であるので, 3窒法処理

を行い,水酸化ナTI T)ウムと硝酸に分離し各々を回収す

る｡

次に第5図VL 2室法の原理を示す.

ここでは,本廃液と同じ NaOHINaNO8 の王昆合液を例

として説明する｡

2重法とは,第5図に示すようにBipolar膜とカチオン

交換膜を組合せることにより構成されておりアルカ1)性の

ミ夜からア)I,カリ成分を分離,回収する能力を持ったもので

あるo 2量法では,アルカ7)に弱いアニオン交換膜を使用

していないためアルカリ性の液の処理を行っても,膜の機

能は,損なわれる心酉己がない｡

第5図に示すようにBipolar膜とカチオン交換膜を配列

したもの忙直流電流を通電すると,電気的な力により水酸

化ナト1)ウム(NaOH)は,ナナ1)ウムイオン(Na')と

水酸基イオン(OH‾)に分離され,ナトリウムイオンは陰

極側へ引きつけられる｡さらにナトリウムイオンは,カチ

オン交換膜を選択的に通過して,アルカリライン-移動す

る｡このラインでは, Bipolar膜から水酸基イオン(OE-)

が放出されており,ナトリウムイオンと水酸基イオンが結

合して水軟化ナ†1)ウムが生成される｡一方,ナト1)ウム

と分離した水酸基イオンは,陽極側へ引きつけられるが,

Bipolar膜があるために廃液ラインから移動することはで

きないo しかし,この廃i夜ラインでは, Bipolar膜から水
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素イオンが放出されており,この水素イオンと水酸基イオ

ンが結合して水が生成される｡

従って2豊沃において,直流電流を通電し続けると,磨

液中の水酸化ナTl l)ウムはアルカ1)ラインへ全て移動し,

魔手夜ラインには,硝酸ナTI T)ウムのみを含む中性塩溶妻夜が

残ることになるo すなわち,水酸化ナト1)ウムと硝酸ナT.

リウムが完全に分離できる｡

4.実験方法と結果

4. 1供試廃液

第1表にニッカド電池製造工程で生ずる廃液の一般的濃

度であると思われる組成を示す｡

本実験で第1表の最高値である水酸化ナ† 1)ウム150 g

/e(3.75 mol/e),硝酸ナトリウム140 g/e(1.65 mol/e)の

模擬廃液を使用した｡

4. 2 2室法の実顛方法と結果

第6図に2室法の実験装置フローを示す｡

第6囲に示すとおりアルカ1)ラインには,連続的に水を

加えることにより,回収水酸化ナト1)ウム溶液をオーバー

第1表 既液組成

Table 1 Waste water compsition

NaOH 100
g/♂ (2.50 mol/♂)

1
- 150

g/e (3.75 mol/e)

NaNO 3 100 g/e (1.18 mol/e)
- 140

g/e (1.65 mol/e)
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第丁因 水酸化ナトリウム濃度と電流効率の関係

Fig. 7 Relationship between cell efficiency

and corlCentration of NaO‡Ⅰ

フローさせると共に回収壌度を一定に保つよ

うに調節した｡

また,廃液ラインは,パッチ運転とし,脱

アルカリが100%行われた時点(pHが7.0と

なった時点)で運転を終了した｡この時の運

転条件は,温度40oC,電流密度10A/

dm2,回収水酸化ナ†l)ウムの濃度は, 1.6

メ- 8.4 Nの間で変化させた｡

第7図に回収水酸化ナ†リウム溶着夜の壊度

tank
と電流効率の関係を示す｡

第7固より回収水酸化ナトリウム溶享夜の潰

度が高くなるにつれて,電流効率は下がって

いるのが分かる｡

一方,実験結果によれば,回収水酸化ナT-

リウム溶液の最高濃度は, 8.4 Nが限界であった｡

また電流効率と並んでエンジニアリング上,重要な要素

であるものに水の移動量がある｡すなわち2窒法において

は,廃液ラインから回収アルカリライン-移動した水の量

である｡

この水の移動量は,各ラインの濃度差による浸透圧の変

化,電流効率の変化などによる電気浸透量の変化に影響さ

れる｡

すなわち,電気透析法における水の移動量はこれらの因

子の総合的なバランスで決定されるものである｡

2宝法では,回収水酸化ナT-リウム摸度が高い程,単位

時間当りの水の移動量が減少しているという結果が得られ

ている｡

この結果は,電気浸透による水の移動量が減′J＼した影響

の方が,壊度差の増大による水の移動量増加の影響より大

きいことを示唆するものである｡

4. 3 3室法の実鹸方法と結果

第8園に3室法の実験フローを示す｡
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第2 表 2室法における水酸化ナトリウム濃度と電流効率の関

係

Table 2 Relation of cell efficiency and concentration of NaOH

on 2 compartment cell
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第9図

アルカリラインにおけ

る水酸化ナトリウム濃

度と電流効率の関係

Fig. 9

RelatiollShip between

cell efficiency and

concentration of

NaOH on base loop

ここで処理した中性塩溶液は, NaOH-NaNO3溶液を2

窒法によって脱アルカ1)処理した硝酸ナトl)ウム溶i夜であ

る｡

この中性塩溶液の供給方法としては,循環タンク内の中

性塩洛音夜を一定1濃度に保つように,電気伝導計と注入ポン

プとを連動させて荘入した｡

使用したアニオン交換膜はH＋型で運転する必要があり,

Protonationを行うためp日二を3以下に保つようにpli計

とポンプを連動させて,中性塩溶液循環タンクに硝酸を断

続的に注入した｡

一方,アルカリラインには, 2室法と同様に連続的に水

を加えることにより,回収水酸化ナトT)ウム溶液をオーバ

ーフローさせると共に回収潰度を一定に保つように調節し

た｡さらに,酸ラインに流す液として水を使用した場合

は,電気伝導度が低く,また電流が流れにくいため運転立

ち上げが難しく,本実験でほ電気伝導度を若干上げるよう

に希薄濃度の硝酸溶液で運転をスターTlさせた｡

本運転では, [F7j収水酸化ナトl)ウムi容液のラ柴度を一定に

保ち回収硝酸溶液湧度を変化させ,各種データを収集し

たo また回収水酸化ナトl)ウム溶i夜壬農度については,数種

類について実験したo

回収硝酸溶液洩度およひ回収水酸化ナ1-リウム溶液濃度

と,電流効率の関係をアルカリラインについては第9国

に,酸ラインについては第10図に示す｡

なお実験結果によれは,回収硝酸溶液の最高濃度は,

7.4 Nが限界であった｡一方,回収水酸化ナトリウム溶液

の最高l柴度は, 5.7 Nであった｡

第9固よりア/レカ1)ラインでは,回収水酸化ナナリウム

洛i夜の壊度が高くなると電流効率が下がり,その上,回収

第 3 表 3室法における水酸化ナトリウム濃度､硝酸濃度と電

流効率の関係

Table 3 Relation
of cell efficiency and concentration of

NaOHand HNO3 0n 3 compartment cell

Concentration
of

Concentration
of

! cell efficiency
recovery NaOH (N) recovery HNO8 (N)喜 (%)

1.6 & 3.2 62

3.5 & 5.0
. 50

5.7 & 7.0 40
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60
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第10図

酸ラインにおける硝酸

濃度と竃流効率の関係

Fig. 10

Relationship bet＼∇een

cell efficiency and

∽ncentration of

HNOa on acid loop

硝酸溶液のi箕度が高いと電流効率が低いということも分か

る｡

一方,第10図より酸ラインでも,回収硝酸溶液のi票度が
高くなると,電流効率は下がる｡

しかし,アルカリラインと酸ラインを比較した場合,ア

ルカリラインのi崇度の違いは,あまり電流効率に影響を与

えておらず,電流効率により大きな影響を与えるのは,回

収水酸化ナトl)ウム溶液のさ柴度ではなく回収硝酸溶液のi黄

塵であることが分かる｡

この理由は,水素イオンが膜を通過するのを阻+上するア

ニオン交換膜の性能と,水酸基イオンが膜を通過するの

を阻止するカチオン交換膜の性能の違いによるものであ

る｡

すなわちイオン半径の′トさい水素イオンの方が,水酸基

イオンに較べて膜の通過を阻止するのが難しいためであ

る｡

一方,水の移動量については, 2室法において述べたよ

うに,各ラインの主翼度差によって浸透圧が変化することに

よる影響,電流効率の変化などによる電気浸透量の変化な

どの影響があり, 3窒法においても同じようにこれら影響

のバランスにより水の移動量は決定されるo

3室法において酸ラインでは,回収硝酸溶液の濃度が高

くなると単位時間当りの水の移動量が減少するという結果

が得られている｡

この結果は,電気享受透による水の移動量が減少した影響

の方が, i濃度差の増大による水の移動量増加の影響より大

きいことを示唆するものである｡

一方,アルカl)ラインでは,回収水酸化ナトリウム溶i夜

の濃度が高くなると単位時間当りの水の移動量が増加する

という結果が得られている｡

この結果は, i濃度差の増大による水の移動量増加の影響

の方が,電気浸透による水の移動量が減少した影響より大
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きいことを示唆するものである｡

以上の実験結果にもとづいて,中和法による前処理と,

2室法による脱アルカ7)について比較検討を行う｡

第2表と第3表に2室法と3窒法における電流効率の一

部を示す｡

第2表と第3表とを比較すると, 3室法の電流効率は,

2室法の電流効率よりも非常に低い｡

このことは,中和法による前処理よりも2室法による,

脱アルカリを行った方が経済的に有利であることを示して

いる｡

すなわち,第1表を見れば分かるように本廃壬夜のうち水

酸化ナト1)ウムの占める割合(NaOE mol/NaOH ＋

NaNO3
mOl)は,約7割である｡したがって本廃液は,

脱アルカリを行えは液の7割は処理を終えたことになる｡

そして残りの3割を3窒法によって処理をすることになる

ので,全体としての電流効率は3窒法のみの電流効率より

も高くなる｡

これに対して,中和法による前処理では,廃字夜中の7割

を占める水酸化ナ1- 1)ウムを硝酸で中和することにより,

廃i夜全てを中性塩である硝酸ナトリウムVL_変

えてしまうことにより, 3室法での処理を可

能にしているのであるが,廃液中成分の全て

を電流効率の低い3室法のみで処理をしなけ

れはならないので, 2窒法と3童法を組合せ

たプロセスと比較して不利なものとなってし

まう｡

一例として,回収水酸化ナト1)ウム溶液i集

皮,回収硝酸濃度が各々5.0 Nの時について,

中和法＋ 3室法と2窒法＋ 3室法Combined

プロセスで比較する｡

1)中和法＋3窒法

第9図,第10固より5.0 Nの水酸化ナトリ

ウム溶液と硝酸溶i夜を3窒法により回収する

場合の電流効率は50 % である｡この場合

3窒法のみで処理を行うので,電流効率は

49.5 % である｡

2) 2窒法十3室法Combinedプロセス

第7図より5.0 Nの水酸化ナト1)ウム溶液

を2室法で回収する場合の電流効率は70 %

である｡

3窒法により5.0 Nの水酸化ナト1)ウム音容

液と硝酸溶液を回収する場合の電涜効率は,

例1で示したとおり 50%;である｡

2室法による処理量は全処理量の70 %,

3室法による処理量は全処理量の30 %であ

るので,全体としての電流効率は,

(70×1761)･(50×13o )-64%

となり,中和法＋3室法に比べて有利になる｡

5. 2室法＋3室法Combinedプロセ

スの検討
先に述べたとおり2室法＋ 3室法Com-

binedプロセスは,中和法＋3室法より有利

Salt

tank
NaNO3

_T(aNOユ

I)esa1ted

l＼,atしIr

taTlk

なことが明らかケこなったo

よって2窒法＋3窒法Combined プロセスについての

検討を行う.第11園に2窒法＋3室法Combined プロセ

スのフローを示す｡

2堂法＋3室法Combined プロセスは,すでに述べた

ようにまずはじめに NaOH-NaNO3 廃液を2室法で脱ア

ルカリを行い,水酸化ナト1)ウム溶液と硝酸ナト1)ウム溶

液に分離して水酸化ナTl 1)ウムを回収する｡次に2室法で

分離した硝酸ナTI T)ウム溶事夜を3重法で処理することによ

り,水酸化ナト1)ウム溶液と硝酸溶液に分離して各々を回

収するものである｡

しかし,このプロセスにおいて, 3室法で処理した硝酸

ナト1)ウム溶液は,脱塩された後に脱塩妻夜としてオ-パー

フローすることになる｡この液は,脱塩液ではあるが,普

だ約50 g/βの硝酸ナトリウムを含む中性塩溶液である｡

従ってこの脱塩液をこのままで河川海域へ放流してしま

うことは,環境保全および省資源上問題となってくる｡

この間題を解決する手段としては, 2つの方法が考えら

れる｡
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第14国 EDを利用した場合のフロー

Fig. 14 Flow diagram for using ED

まず第1に,第12国に示すように脱塩液を,アルカl)循

環タンク-連続的に注入する水や酸ラインのイニシャ/レ液

として利用する方法である｡この方法を利用すれば,硝酸

ナ†リウムは系外に排出されない｡

しかし,回収する硝酸溶毒夜と水酸化ナトリウム溶液中に

硝酸ナナl)ウムが含まれることになるため,純粋なものを

求める場合は不適当である｡

第2に,この問題を解決するために,本プロセスに中性

塩漬縮用電気透析装置(以下EDと略す)を導入する方法

がある｡第13園にEDの原理,第14園にEDを使用した時

のフローを示す｡

第13図に示すようにEDは,アニオン交換膜とカチオン

交換膜を組合せることにより構成され,直流電流を通電す

ることにより硝酸ナTlリウムは硝酸イオンとナトl)ウムイ

オンに分離され,硝酸イオンは陽極側へ引きつけられ,チ

t1 1)ウムイオンは陰極側-引きつけられる｡そして各々ア

ニオン交換膜とカチオン交換膜を選択的に通過して潰縮ラ

インへ移動する｡そして硝酸イオンとナトリウムイオンが

結合して硝酸ナトT)ウムが濃縮される.

NaOⅢ

Dilute Con° r〕ilute
E,'=scBii芸te

Cathode

A : Anion membrane C : Cation membrane

第13図 脱塩用ED

Fig. 13 ED for desalination

このような性能を持つEDを本プロセスに導入す

ることにより,脱塩液中の硝酸ナT11)ウムを3窒法

でのイニシャ/I,液である中性塩洛i夜に移動させるこ

とができるので,硝酸ナ† 1)ウムの系外への放出を

防ぐことができる｡

以上のようなプロセスを組むことにより本廃液を

環境保全の面並びに資源回収の面からもクロ-ズド

に処理できる技術として確立できた｡

6.本プロセスの特長

(1) 2室法による回収水酸化ナ† l)ウムの最高濃

度は, 8.4 Nである｡

(2) 3窒法による回収水酸化ナT- 1)ウムおよび硝

酸の最高環度は,各々5.7 Nと7.4 Nである｡

(3) 2室法と3室法を比較すると2窒法の方が電

流効率が良い｡従って, NaOH-NaNO3廃液を処理す

る場合ほ中和法で処理をして,全ての液を3窒法で処

理をするよりも, 2室法で脱アルカl)を行った後に3

宝法で処理を行う, 2室法＋3窒法Combined プロ

セスの方が経済的に有利である｡

(4)脱塩毒夜中の硝酸ナト1)ウムが系外に放出されてしま

うという問題は,脱塩液を酸ラインのイニシャル壬夜

と,ア/レカリラインの注入水として利用する方法か,

EDを導入することにより解決できる｡

む す ぴ

Bipolar膜を利用した技術として,鉄鋼分野で生ずる酸

洗廃液からの硝フッ酸回収技術は,すでに確立したo また

石油化学業界のアルキル化工程で生ずる,フッ化カリウム

溶液からのフツ酸,水酸化カリウムの回収技術も確立して

いる｡

さらに今回, NaOH-NaNO8廃寺硬から水酸化ナナl)ウム

と硝酸を回収する技術も確立するに至った.

今後もこのようにすぐれた性能を持つBipolar膜を利用

した有価物の回収技術は,いろいろな分野において使用さ

れることを期待するものである｡
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