
(57)【要約】　　　（修正有）

【課題】溶融塩化カルシウムの電解による金属カルシウ

ムの製造等において、低コストで効率よく金属を回収す

ることができる方法を提供する。

【解決手段】陽極３および陰極４を備えた電解槽１に金

属塩化物を含む溶融塩を満たして行う溶融塩電解による

金属の製造方法であって、陰極４は、溶融合金からなり

、析出した金属を溶融合金に溶解させ、この溶融合金を

溶出槽６に移送して、この溶出槽６にあらかじめ備えら

れた溶融塩７と接触させて溶融合金中の金属を溶融塩中

に溶出させる。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 陽 極 お よ び 陰 極 を 備 え た 電 解 槽 に 金 属 塩 化 物 を 含 む 溶 融 塩 を 満 た し て 行 う 溶 融 塩 電 解 に
よ る 金 属 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 上 記 陰 極 は 、 溶 融 合 金 か ら な り 、 析 出 し た 上 記 金 属 を 上 記 溶 融 合 金 に 溶 解 さ せ 、 こ の 溶
融 合 金 を 溶 出 槽 に 移 送 し て 、 こ の 溶 出 槽 に あ ら か じ め 備 え ら れ た 溶 融 塩 と 接 触 さ せ て 上 記
溶 融 合 金 中 の 上 記 金 属 を 上 記 溶 融 塩 中 に 溶 出 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 溶 融 塩 電 解 に よ る 金
属 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 陰 極 を 前 記 電 解 槽 底 部 に 設 け る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 溶 融 塩 電 解 に よ
る 金 属 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 溶 出 槽 の 温 度 を 前 記 電 解 槽 よ り も 高 温 に 保 持 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ま た は
２ に 記 載 の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 陽 極 と 前 記 陰 極 と の 間 に 、 前 記 溶 融 合 金 か ら な る バ イ ポ ー ラ 極 を 少 な く と も 一 つ 設
け る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法
。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 金 属 が 溶 融 塩 と の 混 合 物 ま た は 溶 融 物 と し て 回 収 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １
～ ４ の い ず れ か 記 載 の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 金 属 は 、 金 属 カ ル シ ウ ム で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ５ の い ず れ か に 記 載 の
溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 溶 融 合 金 は 、 金 属 カ ル シ ウ ム と 、 ス ズ 、 亜 鉛 、 ま た は 鉛 と の 合 金 で あ る こ と を 特 徴
と す る 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 溶 融 塩 は 、 塩 化 カ ル シ ウ ム で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載
の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 金 属 塩 化 物 を 含 む 溶 融 塩 を 満 た し て 陰 極 お よ び 陽 極 を 浸 漬 配 置 し た 電 解 槽 と 、 こ の 電 解
槽 で 生 成 さ れ た 金 属 を 回 収 す る 溶 出 槽 と を 備 え た 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 装 置 で あ っ
て 、
　 上 記 陰 極 は 、 陰 極 に 析 出 し た 上 記 金 属 を 溶 解 す る こ と の で き る 溶 融 合 金 か ら 構 成 さ れ 、
　 上 記 溶 融 合 金 は 、 上 記 溶 出 槽 に 移 送 さ れ 、 こ の 溶 出 槽 に あ ら か じ め 満 た さ れ た 溶 融 塩 と
接 触 さ せ て 上 記 溶 融 合 金 中 の 金 属 を 溶 融 塩 中 に 溶 出 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 溶 融 塩 電 解 に
よ る 金 属 の 製 造 装 置 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 前 記 陰 極 を 前 記 電 解 槽 底 部 に 設 け た こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ９ に 記 載 の 溶 融 塩 電 解 に よ
る 金 属 の 製 造 装 置 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 前 記 陽 極 と 前 記 陰 極 と の 間 に 、 前 記 溶 融 合 金 か ら な る バ イ ポ ー ラ 極 が 少 な く と も 一 つ 設
け ら れ た こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ９ ま た は １ ０ に 記 載 の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 装 置
。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 金 属 塩 化 物 か ら の 金 属 の 回 収 に 関 し 、 特 に 、 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方
法 に 関 す る 。
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【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 従 来 、 単 体 の 金 属 チ タ ン は 、 四 塩 化 チ タ ン を 溶 融 マ グ ネ シ ウ ム で 還 元 し て ス ポ ン ジ チ タ
ン を 得 る ク ロ ー ル 法 に よ り 製 造 さ れ て お り 、 種 々 の 改 良 の 積 み 重 ね に よ り 製 造 コ ス ト の 削
減 が 図 ら れ て き た 。 し か し な が ら 、 ク ロ ー ル 法 は 、 一 連 の 操 作 を 非 連 続 的 に 繰 り 返 す バ ッ
チ プ ロ セ ス で あ る た め 、 効 率 化 に も 限 界 が あ っ た 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 上 記 の よ う な 状 況 に 対 し 、 溶 融 塩 中 に て 酸 化 チ タ ン を 金 属 カ ル シ ウ ム で 還 元 し て 直 接 金
属 チ タ ン を 製 造 す る と い う 方 法 （ 例 え ば 特 許 文 献 １ 、 ２ 参 照 ） や 、 カ ル シ ウ ム 等 の 金 属 ま
た は 合 金 を 含 む 還 元 剤 を 製 造 し 、 こ の 還 元 剤 か ら 放 出 さ れ る 電 子 に よ っ て チ タ ン 化 合 物 を
還 元 し て 金 属 チ タ ン を 得 る Ｅ Ｍ Ｒ 法 （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ３ 参 照 ） が 開 示 さ れ て い る 。 こ れ
ら の 方 法 で は 、 電 解 反 応 で 副 生 し た 酸 化 カ ル シ ウ ム を 塩 化 カ ル シ ウ ム に 溶 解 さ せ た 後 、 溶
融 塩 電 解 す る こ と に よ り 金 属 カ ル シ ウ ム を 回 収 ・ 再 利 用 し て い る 。 し か し な が ら 、 電 解 反
応 で 生 成 し た 金 属 カ ル シ ウ ム は 、 液 体 状 態 の た め 塩 化 カ ル シ ウ ム に 対 す る 溶 解 度 が 高 く 、
容 易 に 溶 解 ・ 散 逸 し て し ま い 、 収 率 が 低 下 す る と い う 問 題 を 有 し て い た 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 さ ら に 、 金 属 カ ル シ ウ ム よ り も 低 い 融 点 を 持 つ 複 合 溶 融 塩 を 用 い 、 固 体 状 態 で 金 属 カ ル
シ ウ ム を 陰 極 に 析 出 さ せ る 試 み が 開 示 さ れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ４ 参 照 ） 。 し か し な
が ら 、 こ の 方 法 で は 、 複 合 溶 融 塩 を 特 別 に 準 備 す る こ と が 必 要 で あ り 、 コ ス ト の 増 大 と い
う 問 題 は 解 決 さ れ て い な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 こ の よ う に 、 従 来 の 方 法 で は 、 金 属 カ ル シ ウ ム 等 の 活 性 金 属 を 効 率 良 く 回 収 す る こ と が
困 難 で あ っ た り 、 可 能 で あ っ て も コ ス ト が 高 い と い う 問 題 を 有 し て い た 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 特 許 文 献 １ 】 Ｗ Ｏ ９ ９ ／ ０ ６ ４ ６ ３ ８ 号
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － １ ２ ９ ２ ６ ８ 号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － ３ ０ ６ ７ ２ ５ 号 公 報
【 特 許 文 献 ４ 】 Ｕ Ｓ ３ ２ ２ ６ ３ １ １ 号
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 は 、 上 記 状 況 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ り 、 例 え ば 金 属 チ タ ン の 酸 化 物 あ る い は
塩 化 物 を 還 元 す る た め に 用 い る 金 属 を 効 率 よ く 回 収 す る こ と が で き る の は も ち ろ ん の こ と
、 安 価 な 方 法 で 実 施 す る こ と が で き る 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を
目 的 と し て い る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 は 、 陽 極 お よ び 陰 極 を 備 え た 電 解 槽 に 金 属 塩
化 物 を 含 む 溶 融 塩 を 満 た し て 行 う 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 陰 極 は 、 溶
融 合 金 か ら な り 、 析 出 し た 金 属 を 溶 融 合 金 に 溶 解 さ せ 、 こ の 溶 融 合 金 を 溶 出 槽 に 移 送 し て
、 こ の 溶 出 槽 に あ ら か じ め 備 え ら れ た 溶 融 塩 と 接 触 さ せ て 上 記 溶 融 合 金 中 の 金 属 を 溶 融 塩
中 に 溶 出 さ せ る こ と を 特 徴 と し て い る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 装 置 は 、 金 属 塩 化 物 を 含 む 溶 融 塩 を 満 た し
て 陰 極 お よ び 陽 極 を 浸 漬 配 置 し た 電 解 槽 と 、 こ の 電 解 槽 で 生 成 さ れ た 金 属 を 回 収 す る 溶 出
槽 と を 備 え 、 陰 極 は 、 陰 極 に 析 出 し た 金 属 を 溶 解 す る こ と の で き る 溶 融 合 金 か ら 構 成 さ れ
、 溶 融 合 金 は 、 溶 出 槽 に 移 送 さ れ 、 こ の 溶 出 槽 に あ ら か じ め 満 た さ れ た 溶 融 塩 と 接 触 さ せ
て 溶 融 合 金 中 の 金 属 を 溶 融 塩 中 に 溶 出 さ せ る こ と を 特 徴 と し て い る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
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　 本 発 明 に よ れ ば 、 溶 融 合 金 か ら な る 陰 極 表 面 に 析 出 し た 金 属 が 、 直 ち に こ の 溶 融 合 金 中
に 溶 解 し て 合 金 を 形 成 す る の で 、 析 出 し た 金 属 の 電 解 浴 へ の 溶 解 を 抑 制 す る こ と が で き る
。 し た が っ て 、 金 属 を 低 コ ス ト で 効 率 良 く 回 収 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の 実 施 形 態 に つ い て 図 面 を 用 い て 以 下 に 説 明 す る 。 以 下 、 金 属 が 金 属 カ ル シ ウ ム
、 金 属 塩 化 物 が 塩 化 カ ル シ ウ ム で あ る 場 合 を 例 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 図 １ ～ 図 ４ は 、 本 発 明 を 実 施 す る た め の 好 適 な 装 置 構 成 例 を 表 し て い る 。 図 １ は 本 発 明
の 第 １ の 実 施 態 様 を 表 す 模 式 断 面 図 で あ る 。 符 号 １ は 電 解 槽 で あ り 、 そ の 内 部 に は 塩 化 カ
ル シ ウ ム （ 融 点 ７ ８ ０ ℃ ） か ら な る 電 解 浴 ２ が 満 た さ れ て お り 、 図 示 し な い 加 熱 手 段 に よ
っ て 塩 化 カ ル シ ウ ム の 融 点 以 上 に 加 熱 さ れ 、 溶 融 状 態 に 保 た れ て い る 。 符 号 ３ は 陽 極 で あ
る 。 符 号 ４ は 、 塩 化 カ ル シ ウ ム よ り 高 い 密 度 を 有 し 、 塩 化 カ ル シ ウ ム よ り 低 い 融 点 を 有 し
、 か つ 金 属 カ ル シ ウ ム に 対 し て 溶 解 度 を 有 す る 合 金 か ら な る 陰 極 で あ る 。 陰 極 ４ は 融 点 が
塩 化 カ ル シ ウ ム よ り 低 い の で 溶 融 状 態 と な っ て お り 、 ま た 、 密 度 が 塩 化 カ ル シ ウ ム よ り 高
い の で 電 解 槽 １ 底 部 に 沈 降 し て い る 。 ま た 、 符 号 ６ は 、 金 属 カ ル シ ウ ム を 回 収 す る た め の
溶 出 槽 、 符 号 ７ は 、 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴 で あ り 、 図 示 し な い 加 熱 手 段 に よ っ て 溶 融 状 態 と な
っ て い る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 陽 極 ３ と 陰 極 ４ を 図 示 し な い 直 流 電 源 に 接 続 し て 電 解 を 開 始 す る と 、 陰 極 ４ の 表 面 に は
、 溶 融 状 態 の 金 属 カ ル シ ウ ム が 析 出 す る 。 金 属 カ ル シ ウ ム は 、 陰 極 ４ を 構 成 す る 溶 融 合 金
に 対 し て 溶 解 度 を 有 し て い る の で 、 析 出 後 、 直 ち に 陰 極 ４ に 溶 け 込 ん で 合 金 を 生 成 す る 。
一 方 、 陽 極 ３ に は 塩 素 ガ ス ８ が 発 生 す る が 、 こ の 塩 素 ガ ス ８ は 、 別 途 回 収 し て チ タ ン 鉱 石
の 塩 素 化 反 応 に 再 利 用 す る こ と が で き る 。 あ る い は 、 そ の 他 の 用 途 に 利 用 し て も 良 い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 所 定 の 時 間 電 解 反 応 を 行 っ た 後 、 陰 極 ４ は 電 解 槽 １ か ら 取 り 出 さ れ 、 符 号 ９ に 示 す よ う
に 、 溶 出 槽 ６ へ 移 送 さ れ る 。 金 属 カ ル シ ウ ム は 、 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴 ７ に 対 し て も 溶 解 度 を
有 し て い る の で 、 陰 極 ４ 中 の 金 属 カ ル シ ウ ム は 、 溶 出 槽 ６ を 沈 降 し な が ら 塩 化 カ ル シ ウ ム
浴 ７ に 溶 出 し 、 金 属 カ ル シ ウ ム が 濃 化 さ れ る 。 金 属 カ ル シ ウ ム が 濃 化 さ れ た 塩 化 カ ル シ ウ
ム は 、 符 号 １ ０ に 示 す よ う に 、 例 え ば 酸 化 チ タ ン ま た は 塩 化 チ タ ン の 還 元 反 応 工 程 へ 供 給
し て 利 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 金 属 カ ル シ ウ ム を 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴 ７ に 対 し て 溶 出 さ せ た 後 の 陰 極 ４ は 、 符 号 １ １ に 示
す よ う に 、 再 び 回 収 さ れ て 電 解 槽 １ へ 供 給 さ れ る 。 ま た 、 酸 化 チ タ ン ま た は 塩 化 チ タ ン の
還 元 工 程 へ 供 給 さ れ た 金 属 カ ル シ ウ ム は 、 酸 化 チ タ ン ま た は 塩 化 チ タ ン と の 反 応 で 塩 化 カ
ル シ ウ ム と な り 、 符 号 １ ２ に 示 す 経 路 で 再 び 電 解 槽 １ お よ び 溶 出 槽 ６ に 戻 さ れ る 。 電 解 槽
１ お よ び 溶 出 槽 ６ に 戻 さ れ る 塩 化 カ ル シ ウ ム の 比 率 は 適 宜 調 整 さ れ 、 両 槽 の 液 面 を 一 定 の
レ ベ ル に 保 つ こ と が 出 来 る 。 以 上 の 工 程 を 繰 り 返 す こ と に よ っ て 、 連 続 的 に 金 属 カ ル シ ウ
ム を 回 収 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 陽 極 ３ の 材 料 と し て は 、 導 電 性 を 有 し 、 か つ 電 解 浴 に 溶 解 せ ず 、 ま た 高 温 の 塩 素 ガ ス に
耐 え る も の で あ る こ と が 要 求 さ れ る 。 こ の よ う な 材 質 と し て は カ ー ボ ン が 好 ま し い 。 ま た
、 陽 極 の 構 造 と し て は 、 電 解 浴 ２ に 浸 漬 配 置 さ れ 、 水 平 方 向 に 延 び た 形 状 で あ る こ と が 好
ま し い 。 こ の よ う な 構 造 と す る こ と で 、 電 解 槽 １ の 底 部 に 配 置 し た 陰 極 ４ と 対 向 す る 面 積
を 広 く 確 保 で き 、 効 率 良 く 反 応 を 進 行 さ せ る こ と が で き る 。 さ ら に 、 陽 極 ３ の 電 解 浴 面 か
ら 露 出 し て い る 部 分 を 導 電 性 セ ラ ミ ッ ク で コ ー テ ィ ン グ し て お く こ と で 、 陽 極 ３ の 酸 化 損
耗 を 抑 制 す る こ と が で き る 。 こ の よ う な 導 電 性 セ ラ ミ ッ ク と し て は 、 ア ル ミ ナ ペ ー ス ト が
好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 陰 極 ４ は 、 電 解 反 応 で 生 成 す る 金 属 カ ル シ ウ ム に 対 し て 溶 解 度 を 有 す る 合 金 で 構 成 す る
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こ と が 要 求 さ れ る 。 こ の よ う な 合 金 を 陰 極 に 使 用 す る こ と で 、 陰 極 で 生 成 す る 金 属 カ ル シ
ウ ム を こ の 合 金 に 瞬 時 に 取 り 込 む こ と が で き る の で 、 金 属 カ ル シ ウ ム の 電 解 浴 ２ 中 へ の 溶
解 を 抑 制 し 、 効 率 良 く 金 属 カ ル シ ウ ム を 回 収 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 陰 極 ４ の 設 置 箇 所 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 電 解 槽 １ の 底 部 に 配 置 す る こ と が 好 ま し く 、
陰 極 ４ を 電 解 浴 ２ よ り も 密 度 の 大 き い カ ル シ ウ ム 合 金 で 構 成 す る こ と で 達 成 さ れ る 。 塩 素
ガ ス は 、 発 生 し た 後 に 電 解 浴 上 方 へ 浮 上 す る の で 、 陰 極 ４ を 電 解 槽 底 部 に 配 置 す る こ と で
、 塩 素 ガ ス の 発 生 お よ び 滞 留 箇 所 へ の 金 属 カ ル シ ウ ム の 拡 散 が 抑 制 で き る こ と か ら 、 逆 反
応 を 抑 制 で き て 好 ま し い 。 ま た 、 陰 極 を 浴 面 あ る い は 浴 中 に 配 置 す る 方 法 に 比 べ て 隔 壁 が
不 要 で あ り 、 不 純 物 の 混 入 を 回 避 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 こ れ ら の 条 件 を 満 た す 合 金 と し て は 、 Ｃ ａ － Ｚ ｎ 、 Ｃ ａ － Ｐ ｂ 、 あ る い は Ｃ ａ － Ｓ ｎ 合
金 が 好 適 で あ る 。 さ ら に 、 こ れ ら の 合 金 は 塩 化 カ ル シ ウ ム よ り 融 点 が 低 い の で 、 塩 化 カ ル
シ ウ ム が 溶 融 す る 温 度 範 囲 に あ れ ば 、 こ れ ら の 合 金 も 溶 融 状 態 に 維 持 す る こ と が で き 、 好
ま し い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 電 解 浴 は 、 ８ ０ ０ ～ ９ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 に 保 持 す る こ と が 好 ま し い 。 こ の よ う な 温 度 範
囲 に 維 持 す る こ と で 電 解 浴 と カ ル シ ウ ム 合 金 を 溶 融 状 態 に 維 持 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 電 解 浴 と し て は 、 塩 化 カ ル シ ウ ム に 、 こ れ 以 外 の 塩 化 物 を 加 え た 溶 融 塩 を 適 宜 複 合 し て
用 い る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 金 属 が カ ル シ ウ ム 、 電 解 浴 が 塩 化 カ ル シ ウ ム の 場 合 の 他 、 他 の 金 属 に 本 発 明 の 方 法 を 適
用 す る こ と も で き る 。 そ の 場 合 は 、 電 解 槽 で 生 成 す る 金 属 と 、 電 解 浴 に 用 い る 溶 融 塩 の 金
属 は 共 通 と す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 溶 出 槽 内 の 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴 の 温 度 は 、 電 解 槽 内 の 電 解 浴 の 温 度 よ り も 高 温 に 保 つ こ と
が こ の ま し い 。 溶 融 合 金 中 の 金 属 カ ル シ ウ ム を よ り 効 率 よ く 溶 出 さ せ る こ と が で き る か ら
で あ る 。 具 体 的 に は 、 電 解 槽 の 温 度 よ り も １ ０ ０ ～ ２ ０ ０ ℃ 高 温 に 設 定 す る こ と が 好 ま し
い 。 こ の 範 囲 を 超 え て 加 温 す る と 、 蒸 発 に よ る ロ ス が 生 じ 、 好 ま し く な い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 図 ２ は 、 本 発 明 の 他 の 実 施 態 様 に お け る 溶 出 槽 の 例 を 表 す 模 式 断 面 図 で あ る 。 符 号 ９ は
、 電 解 槽 か ら 供 給 さ れ る 陰 極 を 構 成 す る 溶 融 合 金 の 流 れ を 表 し て い る 。 図 に 示 す よ う に 、
陰 極 ４ を 構 成 す る 溶 融 合 金 は 、 複 数 の ノ ズ ル 等 を 介 し て 供 給 さ れ る こ と が 好 ま し い 。 こ の
よ う な 構 成 と す る こ と で 、 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴 ７ と 溶 融 合 金 の 接 触 面 積 を 増 加 さ せ る こ と が
で き る の で 、 金 属 カ ル シ ウ ム を よ り 効 率 良 く 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴 ７ 中 に 溶 出 さ せ る こ と が で
き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 図 ３ は 、 本 発 明 の 他 の 実 施 態 様 に お け る 溶 出 槽 の 例 を 表 す 模 式 断 面 図 で あ る 。 電 解 槽 か
ら 抜 き 出 さ れ た 溶 融 合 金 は 、 符 号 ９ に 示 す 供 給 管 等 の 手 段 に よ っ て 溶 出 槽 ６ の 一 端 に 供 給
さ れ 、 溶 出 槽 ６ を 沈 降 し な が ら 溶 出 槽 ６ の 他 端 に 移 動 し 、 符 号 １ １ に 示 す 抜 出 管 等 の 手 段
に よ っ て 電 解 槽 １ へ 戻 さ れ る 。 一 方 、 酸 化 チ タ ン ま た は 塩 化 チ タ ン の 還 元 工 程 で 副 生 し た
塩 化 カ ル シ ウ ム の 一 部 は 、 符 号 １ ２ に 示 す 供 給 管 等 の 手 段 に よ っ て 溶 出 槽 ６ の 端 部 に 供 給
さ れ 、 溶 出 槽 ６ 上 部 を 溶 融 合 金 と 逆 方 向 に 移 動 し 、 溶 出 槽 ６ の 他 端 か ら 符 号 １ ０ に 示 す 抜
出 管 等 の 手 段 に よ っ て 酸 化 チ タ ン ま た は 塩 化 チ タ ン の 還 元 工 程 へ 供 給 さ れ る 。 こ の よ う に
、 溶 融 合 金 と 金 属 塩 化 物 を 向 流 接 触 さ せ る こ と で 溶 融 合 金 中 の 金 属 カ ル シ ウ ム を 効 率 良 く
塩 化 カ ル シ ウ ム 浴 中 に 溶 出 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 図 ４ は 、 本 発 明 の 他 の 実 施 態 様 を 表 す 模 式 断 面 図 で あ る 。 符 号 １ は 電 解 槽 で あ り 、 そ の
内 部 に は 塩 化 カ ル シ ウ ム か ら な る 電 解 浴 ２ が 満 た さ れ て お り 、 図 示 し な い 加 熱 手 段 に よ っ
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て 塩 化 カ ル シ ウ ム の 融 点 以 上 に 加 熱 さ れ 、 溶 融 状 態 に 保 た れ て い る 。 符 号 ３ は 陽 極 で あ る
。 符 号 ４ は 、 塩 化 カ ル シ ウ ム よ り 高 い 密 度 を 有 し 、 塩 化 カ ル シ ウ ム よ り 低 い 融 点 を 有 し 、
か つ 金 属 カ ル シ ウ ム に 対 し て 溶 解 度 を 有 す る 合 金 か ら な る 陰 極 で あ る 。 陰 極 ４ は 融 点 が 塩
化 カ ル シ ウ ム よ り 低 い の で 溶 融 状 態 と な っ て お り 、 ま た 、 密 度 が 塩 化 カ ル シ ウ ム よ り 高 い
の で 電 解 槽 １ 底 部 に 沈 降 し て い る 。 符 号 ４ ａ ～ ４ ｃ は 、 上 記 の 溶 融 合 金 か ら な る バ イ ポ ー
ラ 極 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 こ こ で 、 バ イ ポ ー ラ 極 と は 、 金 属 塩 の 電 気 分 解 に お い て 、 陽 極 お よ び 陰 極 間 に 設 置 す る
中 間 極 で あ っ て 、 電 気 分 解 に 要 す る 電 圧 を Ｖ ［ Ｖ ］ と し 、 バ イ ポ ー ラ 極 の 設 置 数 を ｎ 個 と
し た 場 合 に 、 （ ｎ ＋ １ ） Ｖ ［ Ｖ ］ 以 上 の 電 圧 を 陽 極 お よ び 陰 極 間 に 印 加 す る こ と に よ っ て
、 陽 極 お よ び 陰 極 の み な ら ず 、 陽 極 、 各 バ イ ポ ー ラ 極 、 お よ び 陰 極 で 区 切 ら れ る 各 領 域 に
お い て 電 気 分 解 を 生 じ さ せ る こ と が で き る 。 図 １ に お い て は 、 ３ 個 の バ イ ポ ー ラ 極 が 設 置
さ れ て い る の で 、 陽 極 ３ ～ バ イ ポ ー ラ 極 ４ ａ 間 、 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ａ ～ バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｂ 間
、 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｂ ～ バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｃ 間 、 お よ び バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｃ ～ 陰 極 ４ 間 の ４ つ の
領 域 で そ れ ぞ れ 金 属 カ ル シ ウ ム の 析 出 お よ び 塩 素 ガ ス の 生 成 が 起 こ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ａ ～ ４ ｃ は 、 符 号 ５ ａ ～ ５ ｃ に 示 す 皿 型 の バ イ ポ ー ラ 極 支 持 部 に よ っ て
支 持 さ れ て い る 。 バ イ ポ ー ラ 極 支 持 部 ５ ａ ～ ５ ｃ は 、 図 示 し な い 絶 縁 体 か ら な る 固 定 手 段
に よ っ て 電 解 槽 １ 中 に 固 定 さ れ て い る 。 ま た 、 バ イ ポ ー ラ 極 支 持 部 ５ ａ ～ ５ ｃ の そ れ ぞ れ
に は 、 溶 融 合 金 を 排 出 す る た め の オ ー バ ー フ ロ ー 管 ５ ｄ ～ ５ ｆ が 設 け ら れ て い る 。 バ イ ポ
ー ラ 極 ４ ａ ～ ４ ｃ の 溶 融 合 金 が 増 加 し て 液 面 が あ る 高 さ 以 上 に 達 し た 時 、 溶 融 合 金 を 直 下
の バ イ ポ ー ラ 極 支 持 部 （ ま た は 陰 極 ４ ） に 対 し て 排 出 、 沈 降 さ せ 、 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ａ ～ ４
ｃ の 溶 融 合 金 量 を 一 定 に 保 つ 。 こ れ ら オ ー バ ー フ ロ ー 管 ５ ｄ ～ ５ ｆ は 、 図 ４ に 示 す よ う に
互 い 違 い に 設 置 す る こ と が 好 ま し い 。 こ の よ う に 配 置 す る こ と で 、 上 段 か ら 排 出 さ れ た 溶
融 合 金 が 下 段 に 排 出 さ れ る ま で の 滞 留 時 間 を 確 保 で き 、 効 率 良 く 金 属 カ ル シ ウ ム を 回 収 で
き る か ら で あ る 。 符 号 ６ は 、 金 属 カ ル シ ウ ム を 回 収 す る た め の 溶 出 槽 、 符 号 ７ は 、 塩 化 カ
ル シ ウ ム 浴 で あ り 、 図 示 し な い 加 熱 手 段 に よ っ て 溶 融 状 態 と な っ て い る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 陽 極 ３ と 陰 極 ４ を 図 示 し な い 直 流 電 源 に 接 続 し て 電 解 を 開 始 す る と 、 各 バ イ ポ ー ラ 極 ４
ａ ～ ４ ｃ は 、 上 面 が 陰 極 、 下 面 が 陽 極 と し て 分 極 す る の で 、 陽 極 ３ 、 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ａ 、
バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｂ 、 お よ び バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｃ の 下 面 に 塩 素 ガ ス ８ が 発 生 す る と と も に 、 バ
イ ポ ー ラ 極 ４ ａ 、 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｂ 、 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｃ 、 お よ び 陰 極 ４ の 上 面 に 溶 融 状 態
の 金 属 カ ル シ ウ ム が 析 出 す る 。 各 バ イ ポ ー ラ 極 の 下 面 に 発 生 し た 塩 素 ガ ス ８ は 、 浴 面 へ 浮
上 し 、 陽 極 ３ か ら 発 生 し た 塩 素 ガ ス ８ と 共 に 回 収 さ れ る 。 こ の 時 、 バ イ ポ ー ラ 極 支 持 部 ５
ａ ～ ５ ｃ は 、 底 面 が 水 平 で な く 端 部 へ 向 か っ て 傾 斜 し て い る と 、 塩 素 ガ ス を 滞 留 さ せ る こ
と な く 浴 面 上 に 排 出 で き る の で 好 ま し い 。 一 方 、 各 極 に 析 出 し た 金 属 カ ル シ ウ ム は 、 陰 極
４ お よ び 各 バ イ ポ ー ラ 極 を 構 成 す る 溶 融 合 金 に 対 し て 溶 解 度 を 有 し て い る の で 、 析 出 後 、
直 ち に 溶 け 込 ん で 合 金 を 生 成 す る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 上 記 の 反 応 の 進 行 と 共 に 、 各 バ イ ポ ー ラ 極 に 金 属 カ ル シ ウ ム が 溶 け 込 む の で 、 各 バ イ ポ
ー ラ 極 の 溶 融 合 金 が 増 加 し て い く 。 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ａ に お い て 、 あ る 一 定 の 液 面 以 上 に 増
加 し た 溶 融 合 金 は 、 オ ー バ ー フ ロ ー 管 ５ ｄ に よ っ て 直 下 の バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｂ に 供 給 さ れ る
。 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｂ に お い て も 同 様 に 、 溶 け 込 ん だ 金 属 カ ル シ ウ ム お よ び バ イ ポ ー ラ 極 ４
ａ か ら の 供 給 に よ っ て 溶 融 合 金 が 増 加 し 、 増 加 し た 溶 融 合 金 は オ ー バ ー フ ロ ー 管 ５ ｅ に よ
っ て 直 下 の バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｃ に 供 給 さ れ る 。 同 様 に 、 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｃ か ら 陰 極 ４ に 対 し
て 、 溶 融 合 金 の 供 給 が 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 各 バ イ ポ ー ラ 極 ４ ａ ～ ４ ｃ に お い て 増 加 し た 溶 融 合 金 は 、 析 出 す る 金 属 カ ル シ ウ ム を 取
り 込 み な が ら 順 次 下 方 へ 供 給 さ れ て い く の で 、 下 へ 行 く ほ ど 金 属 カ ル シ ウ ム の 含 有 量 が 多
く な っ て お り 、 陰 極 ４ で 含 有 量 は 最 大 と な っ て い る 。
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【 ０ ０ ３ ２ 】
　 所 定 の 時 間 電 解 反 応 を 行 っ た 後 、 陰 極 ４ は 電 解 槽 １ か ら 取 り 出 さ れ 、 符 号 ９ に 示 す よ う
に 、 溶 出 槽 ６ へ 移 送 さ れ る 。 金 属 カ ル シ ウ ム は 、 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴 ７ に 対 し て も 溶 解 度 を
有 し て い る の で 、 陰 極 ４ 中 の 金 属 カ ル シ ウ ム は 、 溶 出 槽 ６ を 沈 降 し な が ら 塩 化 カ ル シ ウ ム
浴 ７ に 溶 出 し 、 金 属 カ ル シ ウ ム が 濃 化 さ れ る 。 金 属 カ ル シ ウ ム が 濃 化 さ れ た 塩 化 カ ル シ ウ
ム は 、 符 号 １ ０ に 示 す よ う に 、 例 え ば 酸 化 チ タ ン ま た は 塩 化 チ タ ン の 還 元 反 応 工 程 へ 供 給
し て 利 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 金 属 カ ル シ ウ ム を 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴 ７ に 対 し て 溶 出 さ せ た 後 の 陰 極 ４ は 、 符 号 １ １ に 示
す よ う に 、 再 び 回 収 さ れ て 電 解 槽 １ の バ イ ポ ー ラ 極 ４ ａ の 溶 融 合 金 と し て 供 給 さ れ る 。 バ
イ ポ ー ラ 極 ４ ａ に 溶 融 合 金 を 供 給 す る 際 は 、 図 ４ に 示 す よ う に オ ー バ ー フ ロ ー 管 ５ ｄ と 互
い 違 い に 設 置 す る こ と が 好 ま し い 。 こ の よ う に 配 置 す る こ と で 、 供 給 さ れ た 溶 融 合 金 が 次
の バ イ ポ ー ラ 極 ４ ｂ に 排 出 さ れ る ま で の 滞 留 時 間 を 確 保 で き 、 効 率 良 く 金 属 カ ル シ ウ ム を
回 収 で き る か ら で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 酸 化 チ タ ン ま た は 塩 化 チ タ ン の 還 元 工 程 へ 供 給 さ れ た 金 属 カ ル シ ウ ム は 、 酸 化 チ タ ン ま
た は 塩 化 チ タ ン と の 反 応 で 塩 化 カ ル シ ウ ム と な り 、 符 号 １ ２ に 示 す 経 路 で 再 び 電 解 槽 １ お
よ び 溶 出 槽 ６ に 戻 さ れ る 。 電 解 槽 １ お よ び 溶 出 槽 ６ に 戻 さ れ る 塩 化 カ ル シ ウ ム の 比 率 は 適
宜 調 整 さ れ 、 両 槽 の 液 面 を 一 定 の レ ベ ル に 保 つ こ と が 出 来 る 。 以 上 の 工 程 を 繰 り 返 す こ と
に よ っ て 、 連 続 的 に 金 属 カ ル シ ウ ム を 回 収 す る こ と が で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ５ 】
［ 実 施 例 １ ］
　 図 １ に 示 し た 電 解 槽 お よ び 溶 出 槽 に 溶 融 塩 化 カ ル シ ウ ム を 満 た し 、 陽 極 と し て カ ー ボ ン
を 、 陰 極 の 溶 融 合 金 と し て Ｃ ａ － Ｚ ｎ 合 金 を 用 い て 溶 融 塩 電 解 を 行 っ た 。 電 解 槽 お よ び 溶
出 槽 と し て ス テ ン レ ス 製 容 器 を 用 い 、 内 面 を 耐 火 物 で ラ イ ニ ン グ し て 高 温 の 溶 融 塩 化 カ ル
シ ウ ム に 耐 え る よ う に 構 成 し た 。 電 解 槽 の 温 度 は ７ ０ ０ ℃ 、 溶 出 槽 の 温 度 は ８ ０ ０ ℃ と し
た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 上 記 条 件 下 で 陽 極 お よ び 陰 極 に ４ ． ５ Ｖ の 電 圧 を 印 加 し 、 塩 化 カ ル シ ウ ム の 溶 融 塩 電 解
を 行 っ た と こ ろ 、 理 論 通 電 量 か ら 計 算 さ れ る 金 属 カ ル シ ウ ム 収 量 に 対 し て ７ ５ ％ の 金 属 カ
ル シ ウ ム を 溶 出 槽 に 回 収 す る こ と が で き た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
［ 実 施 例 ２ ］
　 図 ３ に 示 し た 溶 出 槽 を 用 い た 以 外 は 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 下 で 塩 化 カ ル シ ウ ム の 溶 融 塩 電
解 を 行 っ た と こ ろ 、 溶 出 槽 に 供 給 さ れ た 溶 融 合 金 中 の 金 属 カ ル シ ウ ム が 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴
に 溶 出 し た 量 は 、 実 施 例 １ と 比 較 し て ２ ０ ％ 改 善 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
［ 実 施 例 ３ ］
　 図 ４ に 示 し た バ イ ポ ー ラ 電 極 を 備 え た 電 解 槽 を 用 い て 、 塩 化 カ ル シ ウ ム を 合 金 の 形 で 回
収 し た 。 回 収 さ れ た カ ル シ ウ ム 合 金 を 図 １ に 示 し た 溶 出 槽 に 移 動 し て 合 金 中 の 金 属 カ ル シ
ウ ム を 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴 中 に 放 出 し た と こ ろ 、 実 施 例 ２ と 比 較 し て 約 ２ 倍 の 生 産 性 を 確 保
す る こ と が で き た 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 金 属 チ タ ン の 酸 化 物 あ る い は 塩 化 物 を 還 元 す る た め に 用 い る 金 属 を 高 効 率 で 、 か つ 安 価
な 方 法 で 回 収 す る こ と が で き る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ４ ０ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 実 施 態 様 の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 に お け る 電 解 槽 お よ び 溶 出
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槽 を 示 す 模 式 断 面 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 本 発 明 の 実 施 態 様 の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 に お け る 他 の 溶 出 槽 の 例 を
示 す 模 式 断 面 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 本 発 明 の 実 施 態 様 の 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 に お け る 他 の 溶 出 槽 の 例 を
示 す 模 式 断 面 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 本 発 明 の 他 の 実 施 態 様 に お け る 溶 融 塩 電 解 に よ る 金 属 の 製 造 方 法 を 示 す 模 式 断 面
図 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ４ １ 】
１ 　 　 電 解 槽
２ 　 　 電 解 浴
３ 　 　 陽 極
４ 　 　 陰 極 （ 溶 融 合 金 陰 極 ）
４ ａ ～ ４ ｃ 　 溶 融 合 金 （ バ イ ポ ー ラ 極 ）
５ ａ ～ ５ ｂ 　 バ イ ポ ー ラ 極 支 持 部
５ ｄ ～ ５ ｆ 　 オ ー バ ー フ ロ ー 管
６ 　 　 溶 出 槽
７ 　 　 塩 化 カ ル シ ウ ム 浴
８ 　 　 塩 素 ガ ス
９ 　 　 溶 融 合 金 供 給 経 路
１ ０ 　 金 属 カ ル シ ウ ム 供 給 経 路
１ １ 　 溶 融 合 金 供 給 経 路
１ ２ 　 塩 化 カ ル シ ウ ム 供 給 経 路
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【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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