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(57)【要約】
【課題】多くの不純物を含む酸化物を主体とする複雑系
である実際の電炉ダストや塩化亜鉛系廃棄物にも適用す
ることができる、亜鉛を含有する廃棄物からの亜鉛の回
収方法を提供する。
【解決手段】塩化ガスと前記廃棄物のそれぞれを所定の
温度まで予め加熱する昇温工程（Ｓ１）と、所定の温度
まで昇温された前記塩化ガスと前記廃棄物とを反応させ
ることにより、吸熱反応である亜鉛分の選択塩化反応を
持続的に行わせて粗塩化亜鉛蒸気を生成する選択塩化工
程（Ｓ２）と、当該粗塩化亜鉛蒸気を凝縮して粗塩化亜
鉛を得た後、当該粗塩化亜鉛を精製して溶融塩を得る溶
融塩生成工程（Ｓ３）と、前記溶融塩を電解浴として電
解することにより亜鉛を析出させる溶融塩電解工程（Ｓ
４）とを備える。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　亜鉛を含有する廃棄物から亜鉛を回収する方法であって、
　塩化ガスと前記廃棄物のそれぞれを所定の温度まで予め加熱する昇温工程と、
　所定の温度まで昇温された前記塩化ガスと前記廃棄物とを反応させることにより、吸熱
反応である亜鉛分の選択塩化反応を持続的に行わせて粗塩化亜鉛蒸気を生成する選択塩化
工程と、
当該粗塩化亜鉛蒸気を凝縮して粗塩化亜鉛を得た後、当該粗塩化亜鉛を精製して溶融塩を
得る溶融塩生成工程と、
　前記溶融塩を電解浴として電解することにより亜鉛を析出させる溶融塩電解工程とを備
えることを特徴とする亜鉛含有廃棄物からの亜鉛の回収方法。
【請求項２】
　前記昇温工程に先立って、前記廃棄物中に主として塩化物として含まれているアルカリ
金属ならびに水溶性の他の化合物を水洗除去することを特徴とする請求項１記載の亜鉛含
有廃棄物からの亜鉛の回収方法。
【請求項３】
　前記昇温工程は、前記塩化ガスを電熱で加熱することにより酸素分圧の低下を抑制しな
がら昇温することを特徴とする請求項１または２記載の亜鉛含有廃棄物からの亜鉛の回収
方法。
【請求項４】
　前記溶融塩電解工程は、電解浴としての溶融塩を収容する電解浴槽本体と、径の小さな
貫通孔が複数設けられ当該電解浴槽本体の所定の高さ位置に略水平に組み込まれる絶縁性
の仕切り板と、前記仕切り板の上面に傾斜して配置される複数のバイポーラ型の電極板と
を有する電解浴槽を用いるものとし、電解により析出された亜鉛を前記貫通孔を通過させ
て前記仕切り板の下側に溜めることを特徴とする請求項１から３のいずれか１項に記載の
亜鉛含有廃棄物からの亜鉛の回収方法。
【請求項５】
　前記昇温工程は、前記塩化ガスと前記廃棄物のそれぞれを選択塩化反応が生じる７００
℃以上１１００℃以下の温度に達するまで昇温することを特徴とする請求項１から４のい
ずれか１項に記載の亜鉛含有廃棄物からの亜鉛の回収方法。
【請求項６】
　前記溶融塩生成工程における粗塩化亜鉛の精製は、前記粗塩化亜鉛に対して支持塩を加
えることにより前記粗塩化亜鉛の粘度を下げつつ導電率を高めたうえで、還元剤を加える
ことにより亜鉛よりも貴な金属を還元・除去することを特徴とする請求項１から５のいず
れか１項に記載の亜鉛含有廃棄物からの亜鉛の回収方法。
【請求項７】
　前記還元剤として亜鉛粉末を用いること、または、前記還元剤として亜鉛粉末とマグネ
シウム粉末とを適宜混合したものを用いることを特徴とする請求項６記載の亜鉛含有廃棄
物からの亜鉛の回収方法。
【請求項８】
　前記支持塩として塩化ナトリウム等のアルカリ塩化物あるいはアルカリ土類塩化物を用
いること、特に、塩化ナトリウムを支持塩とする場合には当該塩化ナトリウムの含有量を
質量比で３～４６％の組成範囲とし前記溶融塩電解工程における電解温度を４２０～５５
０℃の範囲とすることを特徴とする請求項６または７記載の亜鉛含有廃棄物からの亜鉛の
回収方法。
【請求項９】
　前記溶融塩電解工程が行われる電解浴槽と前記溶融塩生成工程で用いられる浴槽が高低
差を設けて配置されている場合において、高位置側の浴槽と低位置側の浴槽とを結ぶ移送
管の下端部側からガスを吹き込むことによって、低位置側の浴槽に収容された溶融塩を高
位置側の浴槽に移送することを特徴とする請求項１から８のいずれか１項に記載の亜鉛含
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有廃棄物からの亜鉛の回収方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、亜鉛含有廃棄物からの亜鉛の回収方法に関し、特に、電炉ダストや塩化亜鉛
系廃棄物などの亜鉛成分を含有する廃棄物からの亜鉛の回収方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　亜鉛は化学的活性の高い金属であり、酸素や塩素、硫黄、その他多くの物質と反応する
。融点は４１９℃、沸点は９０６℃と何れも低く、溶融し易く蒸発し易い金属であり、鉱
石としては硫化物が大部分を占める。
【０００３】
　通常の製錬工程においては、先ず硫化物の鉱石を焙焼して酸化物とし、これを硫酸に溶
解させて硫酸亜鉛とし電解によって金属を得る水溶液電解法と、焙焼した酸化物を炭素還
元して得た金属亜鉛蒸気を液体鉛のスプラッシュコンデンサーで急冷して液体の金属を得
るＩＳＰ（Ｉｍｐｅｒｉａｌ　Ｓｍｅｌｔｉｎｇ　Ｐｒｏｃｅｓｓ）法がある。前者は電
解前に水溶液中の不純物を徹底的に除去する必要がある。後者は製錬後の金属亜鉛に鉛や
カドミウムを含むため、更なる精溜が必要であり、エネルギー多消費型で製品純度もやや
劣る。
【０００４】
　亜鉛は、今のところ廉価な金属ではあるものの、地殻中の賦存量が銅やニッケルよりも
少ない希少な資源である。まとまった量を産出する有力鉱山の閉山も予想されており、中
長期的には量の不足と価格の高騰が予想されるため回収の重要性は高い。
【０００５】
　金属としての亜鉛は、ダイキャスト合金やアルミニウム合金の添加元素、電池の負極等
としての用途があるものの、最大の用途は鋼製品の防錆メッキ用である。何れの用途にお
いても金属のままでの亜鉛の回収は行われておらず、回収率は他の金属と比較して非常に
低い。これは鉄等の防錆のためには亜鉛が犠牲陽極として働き、環境中に拡散する運命に
あることが大きな理由である。
【０００６】
　その中で殆ど唯一の回収ルートと言えるのは、鉄スクラップを溶解して鋼材を作る電炉
から発生する電炉ダストである。電炉ダストは電炉で生産される鋼材の２％程度発生し、
亜鉛を２０～３０％含む貴重な亜鉛資源である。これには鉄も同程度かそれ以上含まれ、
さらに、塩素も数％含まれる上に鉛やカドミウム等の重金属も存在するため、有害産業廃
棄物とされている。表１に蛍光Ｘ線分析による電炉ダストの組成分析の一例を示す。亜鉛
と鉄の酸化物が主体であり塩素や鉛、アルカリ金属も含まれている。
【０００７】
【表１】

【０００８】
　この電炉ダスト中の亜鉛は殆どが酸化物の状態で含まれているが、その大部分が酸化鉄
との化合物であるジンクフェライト（亜鉛酸鉄）という硫酸に溶け難い形態であり、しか
も塩素を含むことから、そのままでは現行の製錬法である水溶液電解法を適用することが
できない。塩素が含まれ、鉄も多いことから、ＩＳＰ法への適用も困難である。
【０００９】
　このため、電炉ダストを一旦ウェールズ法（Ｗａｅｌｚ法）と呼ばれる、ロータリーキ
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ルンで炭材と共に加熱して亜鉛も鉄も一旦炭素還元し、蒸気圧の差を利用して亜鉛を金属
蒸気として蒸発させ、冷却時に再酸化された酸化亜鉛を回収する等によって粗酸化亜鉛を
製造してから既存の亜鉛製錬工程に送る方法が一般的である。
【００１０】
　しかし、ウェールズ法では、塩素、鉛、カドミウム等も気相に移行するために、粗酸化
亜鉛にはこれらがかなり含まれる。このため、鉱石処理の製錬工程にはない付加的な工程
が必要となり、技術的な困難とコストの増加を招く。
【００１１】
　このように、電炉ダストは貴重な亜鉛資源であるにもかかわらず、塩素や重金属が含ま
れるため産業廃棄物として扱われ、現行でほぼ唯一の処理設備であるウェールズ法も高コ
ストであり増設される機運にない。このため発生した電炉ダストの全量処理は難しく、一
定量が化学処理を施した上で埋立処分されている。
【００１２】
　このような状況下で、特許文献１は、従来法とは根本的に異なる電炉ダストを原料とす
る亜鉛製造方法を提唱した。この亜鉛製造方法は、電炉ダストを高温で塩化ガス（塩素あ
るいは塩素と酸素の混合ガスあるいは塩素と空気の混合ガス）と反応させることによって
酸化亜鉛あるいはジンクフェライト中の亜鉛分を選択的に塩化し、塩化亜鉛として気体状
で取り出すというものである。この際、遊離の酸化鉄およびジンクフェライト中の鉄分は
大部分が酸化物残渣として分離される。次いで、得られた塩化亜鉛あるいはこれにアルカ
リ塩化物などを混合した溶融塩に還元剤を添加して亜鉛より貴な元素を還元・除去し、最
後に、得られた溶融塩を電気分解して金属亜鉛と塩素を得るものである。尚、塩化亜鉛は
融点３２０℃、沸点７２７℃の溶融し易く、蒸発し易い物質である。
【００１３】
　この溶融塩電解において金属を液体状態で得ようとすると、通常は電解浴と陰極金属の
界面が水平であるために、アルミニウム電解の例を引くまでもなく、膨大な面積を必要と
する。これを回避するために電極を複数枚、縦に配置して個々の電極板の片側が正極、反
対側が負極となるようにする工夫が行われ、これをバイポーラ電極と称する（電解槽全体
としてはマルチポーラ電解槽とも称する。）。
【００１４】
　特許文献２には、溶融塩を塩化亜鉛とする電解槽の構造に関する技術が開示されている
が、この技術は、前項で述べたバイポーラ型電極を用いる点に特徴がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】国際公開第２０１５／０３０２３５号
【特許文献２】特開２０１４－２５１３４号公報
【非特許文献】
【００１６】
【非特許文献１】「塩化物を経由する電炉ダストからの亜鉛のリサイクリング」資源・素
材２０１３（札幌）講演資料Ｃ５－３、ｐ４８７－４８８
【非特許文献２】「選択塩化法による電炉ダストからの亜鉛回収法の開発」東北大学大学
院工学研究科・プレスリリース、平成２６年３月５日
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　金属によって酸化物と塩化物のどちらが安定であるかは、後述する図７の斜め線の位置
で決まる。亜鉛は鉄よりも塩化物が安定であり、酸化亜鉛は酸化鉄よりも優先的に塩化さ
れる。これが選択塩化法の原理であるが、安定な化合物であるジンクフェライト中の酸化
亜鉛に適用できるかどうかは必ずしも明確でなかった。
【００１８】
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　そこで、非特許文献１に示すように、合成ジンクフェライトを用いて実験した結果、酸
化亜鉛と酸化鉄の混合物と同様に、ジンクフェライトも塩化ガスとの反応によって塩化亜
鉛を生成することが明らかとなり、亜鉛がジンクフェライトとして存在することは選択塩
化法の妨げとはならないことが確認された。もっとも、特許文献１および非特許文献１に
開示される技術は、ジンクフェライトが電炉ダストの主要成分でありかつ処理が困難であ
る点に着目して、東北大学において合成された化学的・結晶学的にほぼ純粋な、単純系で
あるジンクフェライトのみを用いた実験室規模の装置による塩化実験結果に基づいて電炉
ダストからの亜鉛の回収を考案したものである（非特許文献１、特許文献１［００４９］
等参照）。
【００１９】
　そのため、多くの不純物を含む複雑系である実際の電炉ダストに適用するためには、他
に解決すべき課題が存在する。たとえば、塩化工程（特許文献１）において行われる、電
炉ダストに含まれるジンクフェライトあるいは酸化亜鉛を塩化ガスによって塩化亜鉛に転
換する反応は（後述の（１）式においてＭが亜鉛の場合）吸熱反応であるため、反応速度
の低下によって持続的な反応が維持できなくなってしまうという問題が生じる。この点、
特許文献１に開示される技術は、少量の反応物（ジンクフェライトのみ）を大きな熱容量
を持つ炉内で行わせる実験室レベルの実験結果に基づくものであったため、この反応停止
の問題が全く考慮されていなかった。
【００２０】
　本発明は、特許文献１に記載された合成ジンクフェライトを用いた実験に基づく発明に
基礎を置きながら、特許文献１では未解決であった課題を新たに見出してなされたもので
、多くの不純物を含む複雑系である実際の電炉ダストや塩化亜鉛系廃棄物にも適用するこ
とができる、亜鉛を含有する廃棄物から亜鉛を回収する方法を提供することを目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明の亜鉛含有廃棄物からの亜鉛の回収方法は、亜鉛を含有する廃棄物から亜鉛を回
収する方法であって、塩化ガスと前記廃棄物のそれぞれを所定の温度まで予め加熱する昇
温工程と、所定の温度まで昇温された前記塩化ガスと前記廃棄物とを反応させることによ
り、吸熱反応である亜鉛分の選択塩化反応を持続的に行わせて粗塩化亜鉛蒸気を生成する
選択塩化工程と、当該粗塩化亜鉛蒸気を凝縮して粗塩化亜鉛を得た後、当該粗塩化亜鉛を
精製して溶融塩を得る溶融塩生成工程と、前記溶融塩を電解浴として電解することにより
亜鉛を析出させる溶融塩電解工程とを備えることを特徴とする。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明によれば、多くの不純物を含む複雑系である実際の電炉ダストや塩化亜鉛系廃棄
物にも適用することができ、亜鉛含有廃棄物から高純度の亜鉛を効率的に回収することが
できる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本発明の一実施の形態を示す工程図である。
【図２】本発明を適用して電炉ダストから亜鉛を回収する流れの一実施の形態を模式的に
示した図である。
【図３】塩化ガスの加熱装置の一例である電熱ヒーターの模式図であり、（ａ）は斜視図
、（ｂ）はｂ－ｂ断面図、（ｃ）はｃ－ｃ断面図であり、図（ａ）（ｂ）中の太矢印は塩
化ガスの流れを示す。
【図４】溶融塩電解工程を実現する電解浴槽の一例を示す模式図である。
【図５】低位置側の浴槽に収容された電解浴としての溶融塩を高位置側の浴槽に移送する
ための装置の模式図である。
【図６】加熱機能を備えた実験室的選択塩化装置の一例を示す模式図である。
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【図７】１２００Ｋ（９２７℃）における亜鉛および鉄の酸素―塩素ポテンシャル図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本発明は特許文献１に記載された合成ジンクフェライトを用いた実験に基づく発明に基
礎を置きながら、実際の電炉ダストを用いた実験における諸現象を解析した結果等に基づ
いて考案された発明である。すなわち、特許文献１に開示される技術では実現困難な、多
くの不純物を含む複雑系である実際の電炉ダストなどの廃棄物からの亜鉛の回収を実現す
る方法である。
【００２５】
　以下、本発明が前提とする選択塩化の熱力学的な原理に触れたうえで、本発明が回収対
象とする廃棄物の１つである電炉ダストの特性や性状について述べ、その後、本発明の各
工程（Ｓ１～Ｓ４）について説明する。
【００２６】
　図７は、１２００Ｋ（９２７℃）における亜鉛および鉄の酸素―塩素ポテンシャル図で
ある。図の縦軸は雰囲気中の酸素分圧の対数値であり、横軸は塩素分圧の対数値である。
両者の値の組み合わせにより、金属元素が酸化物あるいは塩化物あるいは金属状態である
かが決定される。すなわち、酸素分圧が高く塩素分圧の低い領域（図の左上側）では酸化
物が安定であり、その逆の領域（図の右下側）では塩化物が安定となる。両分圧が共に低
い領域（図の左下側）では金属状態となる。酸化物と塩化物の変換は（１）式の化学反応
式で示される。Ｍは金属元素を表す。
　２ＭＯ＋２Ｃｌ２＝２ＭＣｌ２＋Ｏ２　　　（１）
【００２７】
　図７の中程にある、右上から斜めに左下に至る幅を持った領域では、亜鉛は塩化物、鉄
は酸化物が安定である。雰囲気をこの領域に制御することによって酸化亜鉛は塩化亜鉛に
転換される。すなわち、（１）式においてＭが亜鉛の場合には反応は右側に進行する一方
、鉄では逆に左側に進行するので酸化鉄は塩化されずにそのまま残る。これが選択塩化法
の原理である。図の右上の「田」印および「＋」印は、それぞれガス全体の圧力を１気圧
のまま、塩素に空気を５０％および８０％混合した雰囲気であり、このように特段に精密
な制御を行わずとも単純な混合による塩化ガスでも十分に選択塩化の範囲に入る。塩化ガ
スが純塩素であれば鉄の塩化も懸念されるが、（１）式のＭが亜鉛である反応によって酸
素が副生されるので、選択塩化の範囲を外れることはない。また、塩素濃度が極端に低い
（１％程度以下）場合でなければ、反応は十分に進行する。
【００２８】
　他の金属についても上述の図７と同様な線が描け考察が可能である。アルミニウムや珪
素、チタン等は鉄よりも更に酸化物が安定であり電炉ダスト中では酸化物として存在し、
かつ塩化性の雰囲気でもそのまま酸化物として留まる。一方、亜鉛よりも塩化物が幾分安
定な金属としては、鉛、カドミウム、カルシウム等があり、これらは塩化物としても酸化
物としても存在する。極端なものはアルカリ金属であり、この場合は塩化物が極めて安定
であり殆どが塩化物として存在する。すなわち、電炉ダストに元々含まれる塩素は優先的
にアルカリ金属と結合しており、それでも余剰の塩素は、電炉ダストの種類に応じ、鉛、
カドミウム、カルシウム等と結合している。
【００２９】
　図１は本発明の一実施の形態を示す工程図であり、図２は本発明を適用して電炉ダスト
から金属亜鉛を回収する流れの一実施の形態を模式的に示した図である。なお、以下では
、主として電炉ダストを原材料とした場合の亜鉛を回収する方法の説明を行っているが、
電炉ダスト以外の亜鉛含有廃棄物についても、同様の工程を適用することができる。
【００３０】
＜水洗工程＞　前述のとおり、実際の電炉ダストにはナトリウムやカリウム等のアルカリ
金属が塩化物として含まれているが、これらは塩化亜鉛の沸点以上の温度においても蒸発
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せず、これを放置すると、後述する選択塩化工程（Ｓ２）で生成した塩化亜鉛を吸収し、
低融点で蒸気圧の低い融体を形成する。融体は、粉末である電炉ダストを濡らして隙間を
塞ぎ、塩化ガスの通気性を阻害して塩化亜鉛の収率を下げるのみならず、低温では凝固し
て残渣に固着するために、予め除去することが好ましい。
【００３１】
　そこで、昇温工程（Ｓ１）に先立つ前処理として、電炉ダストなどの廃棄物中に主とし
て塩化物として含まれているアルカリ金属、並びに、水溶性の他の化合物の水洗を行うこ
とにより、選択塩化工程（Ｓ２）における低融点融体の生成の問題を解決する。これは選
択塩化法で実際に起こる現象を考察して得られるものであり、特許文献１においては実際
の電炉ダストではなく試薬級の合成ジンクフェライトを用いたために検討が及ばなかった
点である。
【００３２】
　具体的には、電炉ダスト中に含まれ選択塩化の障害となる塩化ナトリウムや塩化カリウ
ムが水溶性であることを利用し、電炉ダストに水を加えて洗浄することにより、これらの
成分の一部ないし全部を溶解・除去する（水洗工程）。塩化鉛の水への溶解度は小さいが
、アルカリ塩化物や塩化カルシウム、塩化カドミウムの溶解度は大きい。従って、これら
は塩化物になっている限り、水洗によって除去することができる。このような水洗工程を
経ることにより、選択塩化工程において低融点融体の形成を防止し、低融点融体によって
塩化ガスの通気性を阻害するトラブルを未然に防止することが可能となる。また、処理す
べき電炉ダストが数％減量するために、選択塩化工程の負荷を低減させる効果も得られる
。図２において、上記水洗工程を実現する手段として水洗装置１１を記載している。
【００３３】
　ここで、水洗工程の実験例について述べる。実際の電炉ダストは幾分かの水分を含むの
で、水洗工程に先立って、この水分量を評価すべく乾燥処理を行った。実験で用いた電炉
ダストの場合、１５０℃で乾燥すると約４％減量した。次いで、２～３倍量の水で水洗す
ることによって、元の電炉ダストの約７％が減量した。この約７％分がアルカリ塩化物等
の可溶性塩である。水洗に用いた洗浄水の溶質成分は大部分がアルカリ塩化物等であるが
、洗浄後の洗浄水には、鉛やカドミウムが最大で５０ｐｐｍ程度含まれていた。
【００３４】
　そこで、鉛やカドミウムの塩類の溶解度積に関する考察に基づいて、洗浄水に炭酸ナト
リウムおよび水酸化カルシウムを加えたｐＨ＝１１～１２程度の条件で処理することで、
何れも０．１ｐｐｍの排水規制値以下まで低減させることができた。排水は弱アルカリ性
である。これを、選択塩化工程（Ｓ２）の排ガスあるいは無機酸等で中和し、放流できる
レベルになることを確認した。図２においては、これらの除染工程を実現する手段として
除染装置１２を記載している。
【００３５】
　図２においては、電炉ダストを水洗装置１１により水洗し、この水洗装置１１から排出
されたアルカリ塩化物や塩化カルシウム等を含有する塩化物水溶液は、除染装置１２にお
いて除染されて、放流されることが模式的に示されている。水洗された電炉ダストは、次
の昇温工程（Ｓ１）を実現する加熱装置１３に搬送される。
【００３６】
＜昇温工程（Ｓ１）＞　通常の燃焼反応等は発熱反応であるために、低温の反応物を装入
しても加熱され反応温度が維持されるが、後述の選択塩化工程（Ｓ２）において行われる
亜鉛分の選択的な塩化反応、即ち、電炉ダストに含まれるジンクフェライトあるいは酸化
亜鉛を塩化ガス（塩素あるいは塩素と酸素の混合ガスあるいは塩素と空気の混合ガス）に
よって塩化亜鉛に転換する反応は吸熱反応である。そのため、外部からの熱の補給がなけ
れば温度が低下し、反応速度の低下によって持続的な反応が維持できなくなることから、
反応物である電炉ダストおよび塩化ガスの両者を事前に加熱しておくことが必要となる。
【００３７】
　そこで、本発明においては、塩化ガスと前記廃棄物のそれぞれを所定の温度まで予め加
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熱し、後述する選択塩化工程（Ｓ２）において、所定の温度まで昇温された前記塩化ガス
と前記廃棄物とを反応させることにより、吸熱反応である亜鉛分の選択塩化反応を持続的
に行わせて粗塩化亜鉛蒸気を生成することとしている。図２においては、電炉ダストを昇
温する手段として加熱装置１３を記載し、塩化ガスを昇温する手段として加熱装置１４を
記載している。
【００３８】
　この点、特許文献１に開示される技術は、少量の反応物を大きな熱容量を持つ炉内で行
わせる実験室レベルの実験結果に基づくものであったため、この反応停止の問題が全く考
慮されていなかった。そこで、本発明においては、塩化ガスおよび水洗した電炉ダストを
所定の温度（例えば、後述する選択塩化反応が生じる反応温度）まで予め加熱することに
より、選択塩化法の工業的利用を実現可能とするものである。
【００３９】
　しかしながら、加熱方法としてガスバーナー等の火炎を用いると、燃焼ガスは還元性で
あるために、図７の「田」印および「＋」の位置は酸素ポテンシャルの低い下方に移動し
て、鉄も塩化物安定領域に入って塩化鉄となり、塩化亜鉛とともに蒸発するため、亜鉛と
鉄の分離が困難になるという問題が生じてしまう。更に、そのような還元性ガスが塩素と
反応することで、ダイオキシンが発生する可能性が高いという問題も生じてしまう。
【００４０】
　そこで、本発明においては、燃焼によらずに塩化ガスを加熱する方法として、例えば、
図３に示すような電熱ヒーター１５を塩化ガス気流中に設置して塩化ガスを直接加熱する
方法を採ることができる。一般に、空気中で用いられる炭化珪素製又は金属製の電熱ヒー
ターは高温の塩化ガスに対する耐食性はないが、高温の塩化ガスに対する耐食性を有する
石英１６で被覆することにより、かかる電熱ヒーターを用いることができる。この石英被
覆のヒーターは１０００℃での使用にも十分に耐えることが実証されている。炭化珪素や
金属のヒーターを石英等で保護した電熱ヒーターを加熱装置として用いることによって、
反応における酸素分圧の低下を抑制しながら昇温することができ、さらにダイオキシンの
発生も防止される。
【００４１】
＜選択塩化工程（Ｓ２）＞　選択塩化工程（Ｓ２）においては、所定の温度まで昇温され
た塩化ガスと前記廃棄物とを反応させることにより、吸熱反応である酸化亜鉛の選択塩化
反応（酸化亜鉛を選択的に塩化させる反応）を持続的に行わせて粗塩化亜鉛蒸気を生成す
る。図２においては、この選択塩化工程を実現する手段として、塩化炉１７が模式的に記
載されている。電炉ダストを高温で塩化ガスと反応させることによって、酸化亜鉛あるい
はジンクフェライト中の亜鉛分を選択的に塩化・蒸発させ、塩化亜鉛（塩化物蒸気）とし
て気体状で取り出す一方、鉄はＦｅ２Ｏ３等の酸化物のままで残渣として固体状で残す。
このＦｅ２Ｏ３等酸化物は、鉄源として利用可能である。
【００４２】
　図６は加熱機能を備えた実験室的選択塩化装置の一例を示す模式図である。装置６０は
電炉ダスト６１が収容される石英製反応容器６２を有しており、反応容器６２の周囲には
加熱装置６３が配置されている。図６に示す装置６０を用いた本願発明者の実験によれば
、粉体状の電炉ダスト６１を反応容器６２の多孔質板６４の底部に５ｃｍ程度盛っておき
、下から１０００℃程度の反応ガス（塩素濃度を概ね２０～５０％程度、残りを空気とし
たもの）を通過させたところ、電炉ダスト６１の下半分が反応した段階でも上部に抜ける
ガス中の塩素濃度は十分に低くなることが確認された。本実験により、明確な反応界面が
存在するため、化学反応が律速段階ではないことが確認されたといえ、選択塩化を実用上
十分な速度で行わせることが可能である。
【００４３】
　このように未反応電炉ダストを少量でも残した状態で反応を行った場合には、生成ガス
中の塩素濃度は十分に低いことから、反応終了後の排ガス、粗塩化亜鉛の蒸気、固体残渣
の顕熱を、反応前の電炉ダストおよび塩化ガスの加熱に用いることも十分に可能であり、
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省エネルギーのためにも好ましい。
【００４４】
　選択塩化工程（Ｓ２）においては、塩化ガスとして塩素と酸素の混合物あるいは塩素と
空気の混合物が利用可能であり、その許容濃度範囲も広いことを考慮すれば、安全のため
に塩化反応容器の内圧を外部の大気圧よりも僅かに低くして塩化ガスが外部に漏れないよ
うにすることができる。なぜなら、外気が僅かに反応容器内に侵入して塩素濃度が少々変
わっても、（１）式の反応への影響は非常に小さいからである。
【００４５】
＜溶融塩生成工程（Ｓ３）＞　本工程（Ｓ３）においては、選択塩化工程により生成され
た粗塩化亜鉛蒸気を凝縮して粗塩化亜鉛を得た後、当該粗塩化亜鉛を精製して電解浴とし
ての溶融塩（精製溶融塩）を得る。粗塩化亜鉛と排ガスとを分離するための凝縮は凝縮槽
１８で行われ、精製は浄液槽１９で行われる。選択塩化工程（Ｓ２）により生成された粗
塩化亜鉛蒸気には僅かながら、鉄、鉛、カドミウム、その他の亜鉛より貴な金属が主に塩
化物の形で含まれており、これらは溶融塩電解工程（Ｓ４）において亜鉛より優先的に還
元・析出し亜鉛の純度を下げてしまうために、電解の前に徹底的に除去する必要がある。
そこで、本工程（Ｓ３）の浄液槽１９においては、粗塩化亜鉛に対して、塩化ナトリウム
等の支持塩を混合した溶融塩に還元剤を加えて、亜鉛よりも貴な金属を還元・除去して溶
融塩を精製する。
【００４６】
　この点、特許文献１には、選択塩化法で得られた粗塩化亜鉛中の鉄や鉛やカドミウム等
を塩化亜鉛から除去するための方法として還元精製工程と蒸留精製工程とが開示されてい
るが、本願発明者が追加検討したところによれば、後者の蒸留精製工程は、そのまま電解
工程に導入できるほど塩化亜鉛の純度を高められるものではなく、不純物が大量に含まれ
る場合に適用されるべき粗い分離であるため省略することもできる。
【００４７】
　還元除去に用いる還元剤としては、亜鉛粉末の使用を基本とするが、亜鉛とマグネシウ
ムの粉末を適宜、混合して用いることがより望ましい。第１の理由として、亜鉛粉末のみ
を還元剤として用いた場合、亜鉛より貴な金属の塩化物だけを還元する点では都合が良い
が、亜鉛粉末が溶融・凝集しないように還元温度を亜鉛の融点４１９℃以下に設定しなけ
ればならず、塩の溶融を維持するためには概ね３５０℃以上の温度が必要である。この温
度の範囲では鉄は固体だが鉛やカドミウムが液体となり、還元物を濾過・除去する際に目
詰まりを起こしやすく不利であるからである。
【００４８】
　また、第２の理由として、固体亜鉛粉末に鉛やカドミウムが固溶すればよいが、鉛やカ
ドミウムが液体として亜鉛粉末の表面を覆ってしまうと、亜鉛との接触が阻まれ、還元反
応が進行しなくなる恐れがあるからである。特に、鉛は、亜鉛に対して殆ど固溶せず、亜
鉛を少量溶かした液体となって表面を覆うことが予想され、鉛を多く含む電解浴では鉛を
十分に除去できない恐れがある。
【００４９】
　そこで別の還元剤として活性なマグネシウムに注目すると、これは鉛とは共晶型の状態
図を示し固溶範囲も広いので、還元剤としては亜鉛とマグネシウムの粉末を適宜、混合し
て用いることが望ましいといえる。なお、マグネシウムが溶融塩中に塩化物として溶け込
んでも、亜鉛よりも卑なので電解に影響を与えることはない。このように、選択塩化工程
で得られる粗塩化亜鉛を混合した溶融塩から貴な不純物金属を除く還元剤としてマグネシ
ウム粉末を併用することによって、精製の効率が向上し、不純物濃度の一層の低減と工程
の迅速化が実現され、電解によって得られる亜鉛の純度も向上する。
【００５０】
　還元剤を用いて精製する際には、塩化亜鉛の性質が問題となる。すなわち、塩化亜鉛は
、溶融状態において溶融石英等と同様に原子レベルで網目状構造と言われる特異な性質を
示し、低温においては、水飴のように粘度が高くねっとりとしており、流動性も導電性も
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低く、一方では蒸発し易い等、他の塩化物と大きく異なる。他方、温度を高くすれば、流
動性や導電性はかなり改善されるが、それでも金属亜鉛の融点４１９℃でも水の２００倍
程度の粘度を示す。不純物を除去するための還元は前述のとおり、亜鉛の融点以下で行わ
れるので、高粘度のために還元剤の金属粉末との混合が良好に行われない。
【００５１】
　塩化亜鉛の高粘度の問題を解決する方法は、支持塩（一般にはアルカリ塩化物やアルカ
リ土類塩化物）との混合である。混合によって、前記の網目状構造は分断され、粘度は大
幅に低下する。
【００５２】
　ところで、特許文献１では電解浴として、塩化亜鉛だけの場合とアルカリ塩化物または
アルカリ土類塩化物の支持塩を加えた混合塩の場合を候補としているが（特許文献１［０
０６１］参照）、混合塩の組成が示されていないため支持塩を加えた場合の最適条件を探
索する必要がある。
【００５３】
　この点、本願発明者の実験によれば、塩化ナトリウムを質量比で１５％程度混合すれば
、３８０℃で塩化亜鉛の粘度の約１／３０程度まで低下して、還元剤との良好な混合と反
応の促進が実現できることが確認された。塩化ナトリウムを加えるのであれば、塩化亜鉛
－塩化ナトリウム系の状態図より明らかな溶融温度、文献値による混合溶融塩の粘度、導
電率、金属亜鉛の融点等から、塩化ナトリウムの含有量が質量比で３～４６％の組成範囲
が好適であり、電解温度は４２０～５５０℃の範囲が好適である。
【００５４】
　電解浴としての溶融塩（塩化亜鉛）に支持塩を混合することの効果は、後述の溶融塩電
解工程（Ｓ４）における導電率にも及ぶ。支持塩としての塩化ナトリウムを電解浴中に質
量比で１５％程度混合すれば、電解温度と想定される４５０℃において、導電率は単味の
塩化亜鉛の数十倍となる。さらに粘度も水よりやや高い程度にまで低下させ得る。これに
より、電解時の電解浴抵抗は大幅に低下するために大電流を流すことが可能となって、生
産性が大幅に向上する。当然ながら省エネルギー効果も大きく、更に陽極から発生する塩
素ガスの泡切れの改善等の効果もあって、効率的な電解が可能となる。
【００５５】
＜溶融塩電解工程（Ｓ４）＞　精製された溶融塩を電解浴として、バイポーラ型電極を有
する電解槽２０を用いて、電解により亜鉛を析出させて、亜鉛を液体状態で得る。
【００５６】
　図４は溶融塩電解工程を実現する電解槽２０の一例を示す模式図である。電解槽２０は
、液体亜鉛の汲み出し口２１が設けられた絶縁性の電解槽本体２２と、塩素の排出口２３
が設けられ電解槽本体２２に組み付けられる上蓋２４とを有する。排出口２３には通気管
２５が取り付けられている。電解槽本体２２には、所定の高さ位置に、絶縁性（セラミッ
クス製等）の仕切り板２６が略水平方向に組み込まれており、仕切り板２６の上面には所
定角傾けた状態の複数の電極板２８が所定の間隔で配置されている。電解槽２０は、所定
の高さ位置まで、電解浴としての溶融塩で満たされている。仕切り板２６の下側には液体
亜鉛のメタルプール２９が形成されている。
【００５７】
　仕切り板２６には複数の径の小さな貫通孔２７が設けられており、仕切り板２６の上側
で溶融塩の電解が行われ、これにより生成された塩素３３（正極での発生塩素）は上昇し
て上方の排出口２３から通気管２５を通じて捕集され、液体亜鉛３２（負極での液体析出
亜鉛）は仕切り板２６に形成された貫通孔２７を通じてメタルプール２９に溜まり、汲み
出し口２１から随時液体状態で汲み取られる構成となっている。図示しないが、電解槽２
０には溶融塩電解液の供給口が設けられており、溶融塩生成工程（Ｓ３）の処理を経た溶
融塩が、随時供給されるようになっている。
【００５８】
　電極板２８は、黒鉛製のバイポーラ型の電極である。バイポーラ型の電極とは、通常は
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正負の２枚で構成される電解槽の正負一組の電極の間に１枚以上挟み込まれた導電性の板
であり、本来の正の電極に向かった面が負極となり、本来の負の電極に向かった面が正極
となるものであって、電極として機能するものである。このため、特に析出する金属が液
体の場合に大きな効果を発揮し生産性の大幅な向上が実現できる。
【００５９】
　これらの電極板２８を仕切り板２６のうえに所定角および所定の間隔で配置するために
、電解槽本体２２の側壁内側には、所定角および所定の間隔おきに凹状の取付け溝（図示
しない）が形成されている。これらの取付け溝に板状の電極板２８を差し込むことにより
、各電極板２８は、所定角および所定の間隔で配置される。最も端に配置される電極板２
８ａ、２８ｂには導電線３０ａ、３０ｂが接続されており、図示する場合にあっては、左
端の電極板２８ａが黒鉛正極、右端の電極板２８ｂが黒鉛負極となっている。
【００６０】
　これらの電極板２８は何枚配置しても良いが、相互に一定の距離を空けて配置するのが
望ましい。相互の距離が接近し過ぎると、各電極板２８の負極側で析出した液体亜鉛３２
と、各電極板２８の正極側で発生した塩素３３とが再反応を起こしてしまうからである。
負極側で析出した液体亜鉛３２を効率的に回収すべく、各電極板２８の負極面側の下方に
径の小さな貫通孔２７が形成されており、仕切り板２６には、この貫通孔２７を中心とす
る窪みが形成されており、負極面上に析出した液体亜鉛３２を貫通孔２７に向けて集合さ
せ、貫通孔２７から電解槽２０下部のメタルプール２９に流下させる構成となっている。
【００６１】
　ところで、バイポーラ電極では、電極板の両側で電極反応を起こすためには、隣り合っ
た電極板の間に電解電圧に相当する電圧（例えば、塩化亜鉛の電解では４５０℃で約１．
６Ｖ）が必要となる。ここで、電解槽底部に液体金属のメタルプールが形成されれば、金
属の抵抗は溶融塩よりも桁違いに小さいため、メタルプールを通過する漏洩電極が発生し
てしまう。この漏洩電流は、電解浴の導電率が高く抵抗が小さくなるほど増大する。
【００６２】
　しかしながら、特許文献２に開示されるような電解槽を、特許文献１に開示される亜鉛
の回収方法に用いることは困難である。特許文献２のように電極板間の距離が接近し過ぎ
ていると、電極板の負極側で析出した液体亜鉛と電極板の正極側で発生した塩素とが再反
応を起こしてしまうという問題が生じ易いからである。さらに電極反応の起こるべき厚い
黒鉛電極を回避して電解浴中を流れる漏洩電流が大きくなって電流効率が低下する。かか
る問題は、本願発明のように、生産性を向上すべく支持塩を加えて電解浴の抵抗を小さく
した場合には、尚のこと顕在化する。
【００６３】
　そこで、本実施の形態においては、電極板２８の上端を電解浴に沈めないか沈める深さ
を最小とし、また、電極下端部に絶縁性のセラミックス等の仕切り板２６を設置し、電流
の流れる溶融塩の経路を可能な限り狭めることにより、電極板２８を回避して通過しよう
とする漏洩電流の発生を極小化するものとした。設備の小型化と低コスト化を図るために
用いるバイポーラ型の電極板２８を有する電解槽２０に、絶縁性の仕切り板２６を採用す
ることによって、電極板２８の下側を通過する漏洩電流は大きく減少する。仕切り板２６
に設けられるのは貫通孔２７であり、これは亜鉛の小液滴を通過させるに足るだけの小径
であるから、電解槽２０底部に形成されるメタルプール２９を通る漏洩電流も極小化され
る。このため、電流効率を低下させることなく一電解槽あたりの電極枚数を増やせるため
に、設備の小型化と高い生産性を得ることができる。
【００６４】
　電解によって正極に発生した塩素３３は、電解槽２０の上蓋２４に設けた通気管２５を
通じて捕集され、選択塩化工程（Ｓ２）において再利用することができる。この際、安全
のため電解槽２０内部の圧力は大気圧よりも僅かに低くしておくことが望ましい。なお、
外気が僅かに電解槽２０内に侵入して塩素濃度が少々変わっても、前述のとおり、選択塩
化工程における塩素の許容濃度範囲が広いため、（１）式の反応への影響は非常に小さく
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、選択塩化工程に影響を与えることは殆どない。
【００６５】
　溶融塩電解工程（Ｓ４）を経て塩化亜鉛濃度の低下した電解浴（電解尾液）は、電解に
より回収された亜鉛を補給するため吸収槽３５に移送され、粗塩化亜鉛の溶解に用いられ
る。その後、浄液槽１９において精製され、再度、電解槽２０に供給される。このように
、溶融塩は、電解槽２０と浄液槽１９との間を循環するが、溶融塩は高温のため、既往の
亜鉛製錬所の水溶液電解浴に用いるような通常のポンプの使用は極めて困難である。なお
、特許文献２の電解槽は高純度塩化亜鉛を対象としており、電解によって消費された塩化
亜鉛は補充するだけであって、精製を考慮していないものと思われる。
【００６６】
　そこで、高温の溶融塩を循環させる、できるだけ低コストの方法の一例として、図５に
示すようなガスによるリフトアップ方法を考案した。図５は、低位置側の浴槽に収容され
た電解浴としての溶融塩を高位置側の浴槽に移送するための装置の模式図である。溶融塩
移送装置４０は、低い位置にある浴槽４５から高い位置にある浴槽４６に液体状の溶融塩
を移送するための装置であり、浴槽４５、４６間には移送管４３が配置されている。低い
位置にある浴槽４５には溶融塩が収容されており、この溶融塩に浸るように移送管４３の
下端が配置されている。また、この浴槽４５には、移送管４３の下端にガスを吹き込むた
めのガス吹き込み管４１が配置されている。ガス吹き込み管４１から吐出されたガス（気
泡）４７は、移送管４３を通って浮上する。移送管４３の上端は、高い位置にある浴槽４
６内に向けて配置され、浴槽４６に溶融塩を注ぎ込むことができるようになっている。
【００６７】
　溶融塩移送装置４０は、移送管４３の下端からガスを吹き込むことによって、ガス（気
泡）４７が浮上する際に液体を押し上げる現象を利用したものであり、日常生活では金魚
の水槽等に簡易な水循環装置として使われるものと同じ原理である。上方から下方への移
送は重力による自然流下により、下方から上方への移送はガスによるリフトアップという
簡易かつ低コストな方法による。溶融塩電解工程（Ｓ４）が行われる電解浴槽と溶融塩生
成工程（Ｓ３）で用いられる浴槽が高低差を設けて配置されている場合において、高位置
側の浴槽と低位置側の浴槽との間における溶融塩の循環を可能にするものである。なお、
本発明の適用において、溶融塩の循環方法が図５に示される方法に限られないことは言う
までもない。
【００６８】
　ここで、選択塩化工程（Ｓ２）から溶融塩電解工程（Ｓ４）までの実験例について述べ
る。図６に示す石英製の装置６２の石英製多孔質板６４上に１００ｇ程度の水洗後の電炉
ダスト６１を装入し、空気を流しながら昇温したところ、温度が１０００℃に達しても特
段の変化は見られなかったが、流す空気に塩素ガスを５０％程度混合したところ、直後か
ら顕著な変化が現れた。すなわち、電炉ダスト６１から煙のようなものが立ち上ることが
確認され、この煙状のものは反応容器６２の上部の低温部にて液体となって反応容器６２
の内側に液滴として付着する。液滴がある程度の量になると石英製の冷却凝集管６５に流
れていき、そこで凝固する。未反応の電炉ダストが十分にある状態では、排気には塩素は
殆ど検出されない。冷却凝集管６５に捕集されたものは、黄褐色に着色した粗塩化亜鉛で
ある。着色の原因は、不純物である塩化鉄の色と考えられる。一方、多孔質板６４上に残
った残渣は、本来の電炉ダストの色である茶褐色から黒色に近い色に変化した。
【００６９】
　ところで、特許文献１はジンクフェライトを用いての８００℃の実験のみに基づいてい
るが、この温度が最適とは限らないので適当な反応温度を探索する必要がある。そこで、
温度を変えて塩化実験を行ったところ、７００℃未満では反応速度が不十分で未反応物が
残った。反応速度は温度を高くするほど速くなるが、１０００℃を超えると頭打ちになり
、１１００℃以上では反応管の保温が困難になり、耐火物の耐久性も低下する。本塩化反
応は吸熱性であるために部分的には最適温度を超える温度が求められることもあるので、
本発明を産業上利用する際には、反応温度は７００～１１００℃の間が望ましい。実験的



(13) JP 2017-128808 A 2017.7.27

10

20

30

40

50

な検討によれば、７００～１１００℃の範囲であれば、それらのバランスの範囲にあり、
装置や操業の条件に応じて選択することができる。
【００７０】
　得られた粗塩化亜鉛を分析したところ、鉄が約０．５％含まれている外に鉛やカドミウ
ムが最大３％程度含まれていた。一方、残渣は大部分が酸化鉄である。亜鉛が０．５％程
度含まれていたが、鉛やカドミウムは検出されなかった。残りの成分は珪素やアルミニウ
ム等の土壌構成元素であり、鉄が５０％以上含まれる酸化物なので、鉄鉱石よりはやや品
位が低いものの無償であれば電炉等の鉄源として活用できる。
【００７１】
　実験により得られた黄褐色の粗塩化亜鉛に塩化ナトリウムを質量比で１０％程度混合・
溶融した溶融塩に４００℃以下の温度で亜鉛粉末を加えて撹拌することにより、黒色の沈
澱が生じ、溶融塩は無色透明になった。黒色沈澱には鉛とカドミウムが含まれていた。こ
の無色透明な溶融塩を電解浴として、石英製の電解装置の中で黒鉛電極を用いて約４５０
℃で電解することにより９９．９％を超える純度の金属亜鉛を得た。尚、電解浴の精製を
十分に行えば９９．９９％以上の純度の金属亜鉛が得られることが確認されている。
【００７２】
　本発明は、電炉ダストのみに限られることなく、（ア）亜鉛を塩化物として含む廃棄物
、（イ）化学産業で含塩素有機化合物からの脱塩素工程で排出される塩化亜鉛を含有する
廃棄物、（ウ）亜鉛を酸化物として含む廃棄物にも適用することができる。とくに、（ウ
）については選択塩化工程から適用することもできる。
【００７３】
　溶融塩電解工程（Ｓ３）については、選択塩化工程（Ｓ２）で得られた塩化物に替えて
、他の工業プロセスから排出される亜鉛を主として塩化物の形で含む廃棄物を用いてもよ
い。塩化物系廃棄物を溶融塩電解法に適用することによって、選択塩化工程で不足する塩
素を補う効果も得られる。
【産業上の利用可能性】
【００７４】
　本発明は、多くの不純物を含む複雑系である実際の電炉ダストや塩化亜鉛系廃棄物など
の亜鉛を含有する廃棄物に適用することができ、当該廃棄物から高純度の金属亜鉛を回収
することができる。
【符号の説明】
【００７５】
１１　水洗装置
１２　排気口
１３　加熱装置
１４　加熱装置（電熱加熱）
１５　電熱ヒーター
１６　石英
１７　塩化炉
１８　凝縮槽
１９　浄液槽
２０　電解槽
２１　汲み出し口
２２　電解槽本体
２３　排出口
２４　上蓋
２５　通気管
２６　仕切り板
２７　貫通孔
２８　電極板
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２８ａ　左端に配置される電極板
２８ｂ　右端に配置される電極板
２９　メタルプール
３０ａ　黒鉛正極への導電線
３０ｂ　黒鉛負極への導電線
３１　塩化亜鉛を含む溶融塩電解浴
３２　液体亜鉛
３３　塩素
３５　吸収槽
４０　溶融塩移送装置
４１　ガス吹き込み管
４２　気泡
４３　移送管
４４　吐出された溶融塩
４５　低位置にある浴槽
４６　高位置にある浴槽
４７　ガス（気泡）
６０　装置
６１　電炉ダスト
６２　石英製反応容器
６３　加熱装置
６４　石英製多孔質板
６５　石英製冷却凝集管

【図１】 【図２】
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【図５】

【図６】 【図７】
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