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小特集/溶 融塩と表面技術

アル ミニウムスクラップの再生を目指 した溶融塩電解

石 川 達 雄*,上 田 幹 人*

Molten Salt Electrolysis for Rebirth of Aluminum Scraps

Tatsuo ISHIKAWA* and Mikito VEDA*

Key Words:Aluminum Scrap,Molten Salt,Electro-refining,Bipolar Cell

「厄介者を宝物に,宝 物は大切に」をモットーに著者が行 っている溶融塩電解 と腐食科学の研究 のう

ち,将 来のため,前 者を駆使 したアル ミニウム最終スクラップの再生手法について紹介する。

1.は じめに

衆知のように,ア ルミニウム(A1)の ルーッはボーキ

サイト鉱石である。この中のAl成 分 だけを高温で濃厚

な水酸化ナトリウム溶液中に抽出し,冷 却過程で晶出し

て くるアルミナ水和物を焼結すると,電 解原料の酸化ア

ル ミニウム(Al203)が 得 られる。 この極 めて安定な

Al、03を 溶解しうる溶融塩は,見 出されてか ら100有 余

年過ぎた現在でも,ク リオライ ト(Na、AIF、)以 外知

られていない。大変な発見 といえる。Al、O,を5%程

度溶解 した1000℃ のNa、AIF、 溶 融塩を電解浴 とし,

炭素質アノードと溶融A1カ ソードとの間に10数 万 アン

ペアを丸1日 通電 してはじめて1ト ンのA1地 金 が得 ら

れる。電解原料を得るバイヤープロセス,そ の溶融塩電

解であるホール ・エループロセスによってすべてのAl

が製造されている。100万 個の1円 硬貨の重さ,即 ち,

1tのAlが 誕生するには,お およそ,4tの ボーキサイ

トを処理 し,2tのAl203に0.5tの 炭素 と13,500kwh

とい う多大 の電力を要 し,さ らに1.5tの 二 酸化炭素

(CO,)の 排 出を伴 うという事態を考えると,Alの リサ

イクル,再 利用は当然のことである。上述の製錬に要す

るエネルギーの3%で,回 収したA1を 再 溶融 して利用

できると言われ,近 年,組 織的な リサイクル活動が着実

に展開されつつあることは,誠 によろこばしい次第であ

る。5年 ほど前の資料によれば本邦における年間400万t

の消費量のうち,約30%の120万tのAlが リサイクル

されたものといわれ,そ の比率はその後益々増大してい

るものと思われる。

現在,行 われている主 な再生手法は,ス クラップを

一次地金 と混合溶融することによってその不純物 レベル

を低 くする,い わゆるブレンディングと呼ばれるもので

ある')。近年は特にこのブレンディング技術が先行 して

いるけれども,こ の技術の先には膨大な再生地金が世の

中を埋め尽 くすことになり,将 来,最 終スクラップから

の不純物除去が必ず必要になってくる。 しかし現時点で

は,そ れほど切実に考えられていない。

著者 らは,来 るべき事態に備え,最 終Alス ク ラップ

の再生技術の一助にと,溶 融塩系を利用 した電解精製プ

ロセスに関する研究を行 っている。それらは間接電解精

製に相当するものと直接電解精製に関するものとから成

る。本稿では,先 ず前者について概説 し,後 者にっいて

は若干細部にわたって紹介する予定である。

2.ス ク ラップ再生の ための溶融塩系電気 化 学サ

イ クル

本邦のAl製 錬6社 が好況であった20年 前,い わゆる

オイルショックの到来で,省 電力の新精錬法が切望され

ていた時期,著 者はアルコア社提案の積層型二重電極

電解槽による塩化アル ミニウム(AIC1、)の 高温電解法

に関 して実験的検討を開始 した。二重電極(Bipolar

electrode)を 水平に積層するアルコア ・セルに対 して,

電極面を傾斜させて積層することを特徴としたサッポロ・

セルを考案 し2),製 錬6社 共同による3000A,5区 画 電

解槽の始動試験にも参加の機会があった。やがて,立 体

反応器として,高 生産性と省電力が達成可能な二重電極

電解槽の魅力を残 しながら,本 邦におけるAl製 錬業の

撤退を機に,10数 年 に及んだこれらの研究 は実を結ぶ

ことなく終わった3)。 しかし,最 終スクラップの再生の

ために提唱した溶融塩系電気化学サイクルの中で,こ れ

らの研究成果は生 きることになる。図1に その概要を示

*北 海道大学 大学 院 工学研究科(〒060-8628北 海道札 幌市北

区北13条 西8丁 目)

Graduate School of Eng.,Hokkaido Univ.(Kita-13,
Nishi-8,Kita-ku,Sapporo-shi,Hokkaido 060-8628)
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348 解 説 表面技術

したように,こ のサイクルは3つ のプロセスから成り立っ

ている。その特徴とするところは,最 終スクラップの塩

素化の際,通 常の化学反応ではな く,溶 融塩系Al-Cl、

化学電池により電力を取 り出しなが らAICI、 を得 る点

であって,そ の電力(1.5V)は,前 述の二重電極電解

槽によるAIC13か らの溶融Al電 解 採取 に要する電力

(2.5V)の 一部に当て られる。また,電 解原料のAICI、

は典型的な昇華性物質であって,容 易に6ナ イン級の高

純度になしうるので,結 果として高純度A1が 直接電解

採取できることになる。

量的に需要はそれほど多 くないけれども,5ナ イ ン級

の高純度Alは 現 在13,500kwhの 電 力を要 した一次地

金に17,000kwhの ガ ドープロセスの電力が加算されて

得られる。合計30,000kwh以 上 の電力を要する高純度

A1が,最 終スクラップを原料として,Al-Cl、 化学電池

の電力を利用 し,4,000kwh程 度で得ることが可能 と言

える4)。

なお,上 述の電気化学サイクルは,ス クラップAlの

電池反応とAICI3の 電解反応とを組み合わせた間接電

解精製に相当 し,AIC1、 の精製工程を加えると,ど う

しても大規模な再生プラントにならざるを得ない。各地

に散在する最終スクラップの集荷コス トを考えると,よ

り小規模で,高 生産性が達成できる分散型プラントが望

ましいと言える。

3.分 散 型 プラン トを指 向 した溶 融塩系 再生 プ ロ

セス

3ナ イン級の一次地金か ら5ナ イン級の高純度Alを

得 る溶融塩電解精製は三層電解法と呼ばれ,電 解槽底部

のALCuア ノー ド合金層か ら中間層の電解浴中にAl

成分 のみを溶解させ,上 部のカソー ドである高純度Al

層 に電析させるガ ドープロセスがある5)。著者は,こ の

三層電解法を参考にして省電力,高 生産性が可能な二重

電極電解槽型式によるスクラップの再生プロセスの実現

に向けて実験的検討を重ねている。二重電極型式として

は,図2に 示すような電解槽を構築中である。すなわち,

最上部の端子カソードと最下部の端子アノー ドだけに電

流印加用の導線を付 し,中 間に積層する二重電極はそれ

ぞれの間を絶縁体スペーサーによって一定間隔に保持す

る。 ここで,両 端子電極間に電流を印加すると端子電極

面ばかりでな く,積 層 した二重電極の上下両面において

もAlの 溶解反応と電析反応とがそれぞれ進行す る。 も

ちろん,各 二重電極の下面と最上部の端子カソー ドで電

析 した溶融Alは,電 解浴との密度差により電解浴表面

に浮上するので,こ れを採取することができる。

以上のような二重電極電解槽を継続的に作動させるた

めには,印 加 した電気量に対 しA1成 分 のみが定量的に,

ア ノー ドから電解浴中に,電 解浴中か らカソー ドに移行

するか否かがその成否を決めることになる。電解槽内の

各反応区画のうち,Alの 溶解速度が電析速度を凌駕す

るところでは浴中Al濃 度が上昇 し,逆 に電析速度が凌

駕する反応区画では,浴 中Al濃 度が次第に減少す るの

で,電 解精製の継続は不可能になる。

このような基本的課題を解明するため,著 者らは先ず,

通常のシングルセルによる実験的検討を重ね,二 重電極

電解槽型式へ移行する場合に備えることとした。以下で

は,高 生産性 と省電力とを同時に達成できる新再生プロ

セスに必要な電解浴組成の探索経過か ら始まり,電 解精

製系の電解槽内の物質収支を重視 して検討 した結果を紹

介する。

3.1電 解 浴の探索

新たな電解精製プロセスに必要な電解浴としては,ガ

ドープロセスの電解浴特性,す なわち,1)操 業温度に

おける密度が溶融Alの それよりも大きいこと,2)Al

のア ノー ド溶解およびカソード電析反応が定常的に進行

図1ア ル ミニウムスク ラップ再 生の電気化学サイ クル

図2Alス クラップの溶融塩電解再生二重電極電解槽の概念図

20



V o1.49,Na4,1998 アル ミニウムスクラップの再生を目指 した溶融塩電解 349

する こと,に 加えて3)槽 壁材料に対する侵食が無視で

きることが必須の条件になる。上記3)の 条件を満足す

る溶融塩を用いると,ガ ドープロセスのような電解槽内

壁に電解浴凝固塩層(フ リーズ)の 形成を要 しない。こ

のような電解浴を用いると外部加熱方式を採用できるの

で,極 間浴抵抗による電圧降下のジュール熱で操業温度

750℃ を維持する現行法よりも大幅な省電力が可能にな

る。

まず溶媒塩 として酸化物系槽壁材料に対 し侵食性の低

いBaC1、 一NaC1二 元系溶融塩を選択 し,こ の溶融塩の

密度,初 晶温度の測定にっづき,溶 質A1成 分 の導入手

法を検討 した。その結果,AIC1、 の導入 は750℃ の60

mol%BaCl,。NaClに おいて蒸気圧が高く,添 加過程

において もAIC13の 激 しい逸散を伴い,塩 化物のみの

電解浴組成は不適であるとの結論に達した。っいで,フ ッ

化アルミニウム(AIF3)の 導入を試みたが,AIF3単

独 の添加は溶解度が極めて小さいことが判明した。そこ

で,AIF、 をNaF成 分 とともに導入することを試みた。

しか し,両 者混合粉体の添加では,NaFの みが溶解す

るだけであった。そこで両者を予め溶融塩にして加える

ことを考えた。AIF、 一NaF二 成 分系溶融塩の状態図を

図3に 示す。この状態図において,43mol%AIF、 組

成の低融点に着目し,種 々試行錯誤を繰 り返 した結果,

斜線範囲の組成のチオライ ト(Na、Al、F14)複 塩 を形成

させ,こ れを添加 した場合のみA1成 分 の導入が可能で

あることを見出した。また,こ のAIF3成 分 を含む溶融

塩の石英質に対する侵食性もフッ化物を多 く含有する現

行の電解浴に比較して十分に低いレベルであって,ア ル

ミナ質槽壁材料に対して無視 しうる程度であることを確

認した6)。 これらの点より,BaCl、 一NaC1-AIF、 一NaF

四成分の溶融塩を電解浴として採用することにした。

3.2シ ングル電解槽の構成

電極反応特性を調べるためのシングルセルの概略図を

図4に 示す。底部にある合金アノー ドの容器を兼ねた電

解槽容器,す なわち,内 径8cm深 さ25cmの グ ラファ

イ ト製るつぼ内側には,高 純度アル ミナセラミックス管

の内壁を配置 した。 ガ ドープロセスにおけるカソー ド

は,最 上層の高純度A1が カ ソー ドであって,極 間距離

は10数cmで ある。 これに対 し,外 部加熱式を指向す る

新プロセスにおいては,極 間距離を短縮できるようグラ

ファイ ト製のカソー ドを用い,さ らに電析 した溶融Al

が スムーズに上方へ浮上できるよう逆漏斗型形状とした。

アノードとカソー ド間の極間距離4cmを 保持するたあ,

直径3mmの 高純度アルミナ細管のスペーサー3本 を用

いた。Al照 合電極として,先 端に径1mmの 細孔を有

する径6mmの アルミナ管に純A1線 を挿入 し,先 端部

分のAlは 溶融状態になるようにした。また,グ ラファ

イト製るっぼとアノー ドになるAl-Cu合 金 との電気的

接触向上のため,る っぼ底部にはNi片 を打ち込んだ。

実験に際 しては,ま ず750℃ で上記四成分系溶融塩を調

製後,電 解浴中の不純物除去 のため,径10mmの グ ラ

ファイ ト棒状電極2本 を挿入 し2.4Vの 定電圧条件での

予備電解を行う。その後前記の逆漏斗型グラファイトカ

ソー ドを所定位置に設置して,ア ノード溶解およびカソー

ド電析の反応特性を検討した。

3.3カ ソー ドの許容電流密度

当面の溶融塩系においても印加 したカソード電流とカ

ソー ド電位 との間にはAl照 合電極電位OVを 通 るよう

な直線関係が成 り立っ。 しかしカソー ド電流を増加させ

ていくと,急 激に一〇.4Vを 通 る直線上 に移行する。 溶

媒塩のカチオン成分Baの 電析反応が進行するためであ

る。Alの 電析反応のみが進行する最大の許容電流密度

図3AIF3-NaF二 成分 系状 態図 図4電 解精製実験に用いた電解槽概略図
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は,電 解浴中のAlF、 濃度に依存する。5mo1%AIF、

を含有する場合,現 行のガ ドープロセスの電流密度(約

0.6A・cm-2)と 同 じレベルであって,7.5mo1%AIF3

では,約1A・cm-2に な ることが明らかになった。 許

容値以上の電流密度でBa電 析反応が進行すると,グ ラ

ファイ トカソー ド表面が崩壊することも認められた。な

お,浴 中AIF、 濃度の増大は,槽 壁材料の侵食を加速す

ることになるので,必 要以上加えることを避けるべきと

言える。

3.4Al-Cuア ノー ド合金の許容組成

アノー ド合金に印加 した電流 とアノー ドの電位 との間

にもAl照 合電極電位0.05Vを 通 る直線関係が成り立っ。

合金中A1成 分 のみが溶解する電位域のことである。 ア

ノー ドとして電解槽底部のAl-Cu合 金 中か らAl成 分

のみの溶解反応が進行すると,合 金中Cu濃 度 は順次上

昇 し,や がて操業温度で固化するような組成になってそ

の上限に至る。一一定量のアノー ド合金中Alの 含 有量を

可能な限 り増大させるためには,合 金中のAl初 期濃度

を可及的に低 くすることが望ましいが,電 解浴の密度よ

り小さくなる組成では底部に存在できなくなる。 この上

下限界濃度に関 して検討 した結果,30～50mass%Cu

の範囲で,A1成 分 のみのアノー ド溶解反応が進行す る

ことを実験的に確認 した。なお,上 記組成範囲の融点は

750℃ の実験温度に比べ約150℃ 低 い温度にある。

3.5電 解浴の導電率

前述のように,Al成 分 のみのカソー ド電析およびア

ノー ド溶解反応が進行する電位域では,印 加電流と浴電

圧との間に直線関係が成 り立つ。 この直線関係の勾配す

なわち電解浴の抵抗は極間距離に比例 し,印 加電流密度

と電解浴の導電率に反比例する。従 って,任 意にスケー

ルアップした電解槽における電流 と電圧の関係を予測す

るため,電 解浴の導電率の値は重要な物性値 となる。こ

のような系の電解浴導電率の測定に際して電解精製反応

の進行下で極間距離を変化させ,そ の浴電圧の極間距離

依存性か ら算出する独自の測定手法を考案 した。

この手法により40～60mo1%BaC1、 一NaCl二 成分系

溶媒塩中AIF、 濃度5～15mol%の 各種電解浴の導電率

を確定 した。750～850℃ における導電率の値は2.0～2.8

S・cm-1で あ る。 また,導 電率の大小 は電解 浴中の

NaFとNaClと のモル分率の和,す なわちNa成 分 の

モル分率に依存すると結論できた7)。

3.6電 解浴組成の安定性

電解精製系の電解浴においては,ア ノー ドか らのAl

成分 の溶出量とカソー ドでの電析量 とがバランスし,浴

中Al成 分 の濃度が変化 しないことが必須である。 この

点を検討するため,電 解浴調製時のA1成 分量がすべて

電極反応で置き換わる電気量の4倍 以上を通電 し,こ の

間の浴組成変化を追跡 した。その結果を図5に 示 した。

この図か ら明 らかなように,12時 間以上の電解精製に

おいて,電 解浴中のAl成 分濃度の変化は極めて小さく,

長期間の継続的な電解精製電解浴 として十分耐えうるこ

とを確認 した。

3.7電 解精製系における質量収支

現在の金属学的手法によるリサイクル技術において,

分離除去するには限度があり,ま た再生地金の加工の際,

支障となるのがスクラップ中のFe成 分 といわれている。

このFe成 分 は合金中に含有する以外にスクラップ回収

中に混入する。そこで,現 実により近い状況を想定 し,

4000系(Si,Fe含 有),6000系(Mg,Si含 有)A1材 料 と

Cuと か ら溶製 したアノー ド合金中に,最 大3mass%

のFeを 添加 したものにっき,12時 間以上の電解精製実

験を行った。この間,3時 間毎に採取 した電析Al試 料

および電解浴試料にっきFe,Si,Mgな どの不純物濃

度を確定 した。さらに,電 析Alの 重量と電解浴の重量

をもとに,電 解浴から電析Alに 移行 した上記不純物の

質量収支を試みた。6000系A1材 料 を用いた際の結果を

表1に 示す。 なお,ア ノー ド合金の組成はmass%で

1Fe-0.2Si-0.3Mg-39.6Cu-A1で ある。 この表から判か

るように電解浴中のFe成 分 は,電 解精製の進行 ととも

に減少 している。そのFe量 は電解浴重量900gと 濃度

との積により算出できる。一方,電 析A1中 に移行 した

Fe量 は,浴 中減少量の10%以 下である。 これらの結果

から,電 解浴中Fe成 分 の一部は電析Al中 に共析する

けれども,そ の大部分は溶液内反応により減少 し,電 解

精製継続とともに,更 に電析A1へ の移行量は減少する

ものと思われる。アノード合金中のSi成 分 は僅かにア

ノー ド溶解するけれども,電 析Al中 にはその数%し か

移行しないといえる。なおFe,Si成 分 については,

4000系Al材 料の場合にもほぼ同様の結果が得 られた。

さらにアノード合金中のMg成 分 はA1成 分のアノー ド

溶解とともに電解浴中に移行するが,電 析A1中 に共析

図5電 解浴中 アル ミニウム濃度 の経時変化
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しないことが判明した。 なお,電 析Alの 純度 は99.96

%で あ った。回収 した最終スクラップを用いても確実に

一・次地金程度の純Alに 再生可能 といえる8)。 な お,図

5に 示 したように浴中Al成 分 の濃度変化が極 めて小 さ

いことから,Al成 分 のアノー ド溶解,な らびにカ ソー

ド電析の電流効率はほぼ100%で あ る。

4.二 重 電極 電解 槽への発展 を 目指 して

以上述べてきたように,シ ングルセル型式の電解槽を

用いた基礎的研究結果を基に,図2の ような二重電極電

解槽を構築 し,現 在その作動特性 と各反応区画における

物質収支を実験的に検討 している。 ここで,こ のような

電解精製用積層型二重電極電解槽に潜存する問題点にっ

いて述べる。当面の電解精製系は,気 体発生 と電析反応

か らなる電解採取系 とは異なり気体発生を伴わないので,

所謂静止系であって,電 解槽内における電解浴の流動は

熱対流程度である。本文の2節 で述べたAlCl3含 有溶

融塩か らの溶融Al電 解採取用の二重電極電解槽で容認

される端子電極間短絡電流の存在は,継 続的な電解精製

にとって致命的となる。例えば,図2の 二重電極電解槽

の最上位の反応区画においては,端 子カ ソー ドでのAl

の電析速度が二重電極か らの溶解速度を上回るので,電

解浴のA1濃 度 は次第に低下 し,継 続的な通電 は不可能

になる。現在,こ のような事態の有無を実験的に確認す

るとともに,そ の解決策を検討 し,こ の新 しいプロセス

の完成に向けて取 り組んでいるところである。

(1997-12-4受 理)

文 献

1)大 隅研治;金 属,66,117(1996)

2)近 田昭一,石 川達雄;電 気化学,51,199(1983)

3)石 川達雄;電 気化学,65,276(1997)

4)近 田昭一,佐 々木健,石 川達雄;電 気化学,64,1090(1996)

5)R.Gadeau;B.P.405596(1934)

6)上 田幹人,近 田昭一,佐 々木健,石 川達雄;電 気化学,63,

664(1995)

7)上 田幹人,近 田昭一,佐 々木健,石 川達雄;電 気化学,64,

978(1996)

8)上 田幹人,近 田昭一,佐 々木健,石 川達雄;電 気化学,66,

164(1998)

表1電 解 浴中,電 析Al中 のFe,Si,Mg成 分 量(6000系Al

合金使用)

23


