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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属粉末の製造方法であって、
カソード及びアノードを、電解セル内の溶融塩と接触する状態で配置するステップと、
複数の非金属粒子を含む一定体積の供給原料を前記電解セル内に配置するステップと、
前記一定体積の供給原料中での溶融塩の流れをもたらすステップと、
前記供給原料が金属に還元されるように、前記カソードと前記アノードとの間に電位を加
えるステップと、を含み、
　前記供給原料の前記Ｄ９０粒子サイズが、前記供給原料の前記Ｄ１０粒子サイズに対し
て、さらに、１００％大きいサイズ以下である方法。
【請求項２】
　前記一定体積の供給原料が、前記カソードの上面上に配置され、前記アノードの下面が
、前記供給原料及び前記カソードの前記上面から垂直方向に離間されている、請求項１に
記載の金属粉末の製造方法。
【請求項３】
　前記供給原料を構成している前記粒子が５ｍｍ未満の平均粒径を有し、好ましくは前記
平均粒径が、６０マイクロメートル～３ｍｍ、より好ましくは２５０マイクロメートル～
２．５ｍｍ、又は５００マイクロメートル～２ｍｍである、請求項１又は２に記載の方法
。
【請求項４】
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　前記供給原料に関するＤ１０粒子サイズが６０マイクロメートルを超え、前記供給原料
に関するＤ９０粒子サイズが３ｍｍ未満である、請求項１から３のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項５】
　前記供給原料が、沈降又は圧縮されていないバルク供給原料である、請求項１から４の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記供給原料が４３％超の空隙率を有し、好ましくは前記供給原料が４４％～５４％の
空隙率を有する、請求項１から５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記供給原料を構成している前記粒子が多孔性を実質的に有さず、例えば前記粒子が９
０％を超えて緻密であり、又は９５％を超えて緻密である、請求項１から６のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項８】
　前記供給原料を構成している前記粒子が多孔質であり、例えば前記供給原料を構成して
いる前記粒子が、１０％～５０％の多孔率を有する、請求項１から６のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項９】
　前記供給原料を構成している前記粒子が、３．５ｇ／ｃｍ３～７．５ｇ／ｃｍ３、好ま
しくは３．７５ｇ／ｃｍ３～７．０ｇ／ｃｍ３、例えば４．０ｇ／ｃｍ３～６．５ｇ／ｃ
ｍ３、又は４．２ｇ／ｃｍ３～６．０ｇ／ｃｍ３の密度を有する、請求項１から８のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記供給原料を構成している前記粒子が、結晶質であり、１０マイクロメートル超、好
ましくは５０マイクロメートル超、より好ましくは１００マイクロメートル超の平均結晶
子サイズを有する、請求項１から９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記供給原料が、平均粒子サイズの１０％超、好ましくは前記平均粒子サイズの２０％
超、又はより好ましくは３０％超若しくは５０％超の平均結晶子サイズを有する、請求項
１から１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記供給原料が、質量に基づいて、第１の金属元素がより高い割合を占める組成を有す
る、粒子の第１の組と、質量に基づいて、第２の金属元素がより高い割合を占める組成を
有する、粒子の第２の組と、を含み、前記供給原料が、前記粒子の第１の組と前記粒子の
第２の組との間で合金化が起こらないような条件下で還元される、請求項１から１１のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記供給原料が、天然に存在する１つ以上の鉱物を含み、例えば前記供給原料が、ルチ
ル、イルメナイト、鋭錐石、白チタン石、灰重石、錫石、モナズ石、ランタン、ジルコン
、輝コバルト鉱、クロム鉄鉱、ベルトランダイト、緑柱石、ウラナイト、瀝青ウラン鉱、
石英、輝水鉛鉱及び輝安鉱からなるリストから選択される１つ以上の鉱物を含む、請求項
１から１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記供給原料が、ルチル、鋭錐石、白チタン石又はイルメナイトを含む、請求項１から
１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記供給原料が人工鉱物を含み、例えば前記供給原料が合成ルチルを含む、請求項１か
ら１４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記供給原料が、第１の組成を有する第１の非金属粒子と、第２の組成を有する第２の
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非金属粒子とを含み、前記供給原料が、前記第１の非金属粒子が第１の金属組成を有する
第１の金属粒子に還元され、前記第２の非金属粒子が第２の金属組成を有する第２の金属
粒子に還元されるような条件下で還元される、請求項１から１５のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項１７】
　第ｎの組成を有する第ｎの非金属粒子を更に含み、前記第ｎの非金属粒子が、第ｎの金
属組成を有する第ｎの金属粒子に還元され、ｎは２を超える任意の整数である、請求項１
６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記供給原料が高い割合のチタンを含み、得られた還元金属が高い割合のチタンを含む
、請求項１から１７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記供給原料粒子が平均直径を有し、前記供給原料が、前記供給原料粒子の前記平均直
径の１０～５００倍の供給原料の深さまで前記カソードの前記上面上に載せられる、請求
項１から１８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２０】
　前記供給原料粒子が、平均結晶子直径を有する結晶子を含み、前記供給原料が、前記供
給原料結晶子の前記平均直径の１０～５００倍の供給原料の深さまで前記カソードの前記
上面上に載せられる、請求項１から１９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２１】
　前記カソードの前記上面が、前記供給原料の前記Ｄ１０粒子サイズよりも小さいメッシ
ュサイズを有するメッシュを含む、請求項１から２０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２２】
　前記カソードが周辺バリア等の保持バリアを含んで、供給原料が５ｍｍ超、好ましくは
１ｃｍ超又は２ｃｍ超の深さまで前記カソードの上面上に支持されることを可能にする、
請求項１から２１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２３】
　還元中、前記溶融塩の温度が１１００℃未満に維持される、請求項１から２２のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項２４】
　前記還元が電解還元であり、例えば前記還元が、ＦＦＣ　Ｃａｍｂｒｉｄｇｅプロセス
又はＢＨＰ　Ｐｏｌａｒプロセスによる電気分解によって行われる、請求項１から２３の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項２５】
　前記供給原料が、前記供給原料を構成している前記粒子の平均直径よりも僅かに小さい
平均直径を有する粉末を回収できるように、粒子間の焼結を実質的に起こさずに還元され
る、請求項１から２４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２６】
　前記還元された供給原料が、金属粒子の脆い塊を形成し、前記脆い塊は、砕けて前記金
属粉末を形成してもよく、前記金属粉末を形成している前記粒子の実質的にそれぞれが、
前記供給原料中の１つの非金属粒子に対応する、請求項１から２５のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項２７】
　前記供給原料が、レーザー回折により測定して好ましくは１００～２５０マイクロメー
トルの平均粒子サイズ（Ｄ５０）を有する、非金属材料の別々の自由流動粒子からなる、
請求項１から２６のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気分解等の電解還元プロセスを用いた、金属粉末の製造のための方法に関
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する。
【背景技術】
【０００２】
　本発明は、金属酸化物のような１つ又は複数の金属化合物を含む供給原料を還元して、
還元された生成物を生成するための方法に関する。先行技術から公知のように、電解プロ
セスは、例えば、金属化合物又は半金属化合物を金属、半金属、若しくは部分的に還元さ
れた化合物に還元する、又は金属化合物の混合物を還元して合金を形成するのに用いられ
る場合がある。繰り返しを避けるために、金属という用語は、この文書では金属、半金属
、合金、金属間化合物、及び部分的に還元された生成物のような、全てのこうした生成物
を包含するのに用いられることになる。
【０００３】
　近年、固体供給原料、例えば、金属酸化物供給原料の直接還元による金属の直接生産に
大きな関心が寄せられている。１つのこうした直接還元プロセスは、ＦＦＣケンブリッジ
法（登録商標）電気分解プロセスである（特許文献１で説明される）。ＦＦＣプロセスで
は、固体化合物、例えば、金属酸化物は、融解塩を含む電解セルにおけるカソードと接触
する状態で配置される。化合物が還元されるようにセルのカソードとアノードとの間に電
位を加える。ＦＦＣプロセスでは、固体化合物を生成する電位は、融解塩からのカチオン
に関する析出電位よりも低い。
【０００４】
　カソードに接続される固体金属化合物の形態の供給原料を還元するための、特許文献２
で説明されたＰｏｌａｒ（登録商標）プロセス、及び特許文献３で説明されたプロセスの
ような他の還元プロセスが提案されている。
【０００５】
　ＦＦＣプロセス及び他の固体電解還元プロセスの従来の実施は、典型的に、還元される
べき固体化合物の焼結粉末から製作される多孔質プリフォーム又は前駆体の形態の供給原
料の生産を含む。この多孔質プリフォームは、次いで、還元が起こることを可能にするた
めにカソードに慎重に結合される。多数のプリフォームがカソードに結合されると、カソ
ードを溶融塩の中に下ろすことができ、プリフォームを還元することができる。多くの金
属酸化物、例えば二酸化チタンの還元中、プリフォームを構成している個々の粒子が更な
る焼結を経て金属の固体塊を形成し、この塊は捕捉塩を有し得る。
【０００６】
　時には、様々な公知の粉末冶金技術を用いて、金属粉末、例えばその後の加工のための
粉末を生成することが望ましい場合がある。粉末は以前、ペレット等の固体プリフォーム
を直接還元して、還元金属の固体ペレットを形成することを含む加工経路により生成され
ていた。還元後、これらの還元ペレットを粉砕又は摩砕して、所望の粒子サイズを有する
粉末を形成することができる。チタン等のいくつかの金属は、水素デプリケーション（ｄ
ｅｐｒｅｃａｔｉｏｎ）等の追加のステップを経ることなく、細かく砕いて粉末とするこ
とが困難である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第９９／６４６３８号
【特許文献２】国際公開第０３／０７６６９０号
【特許文献３】国際公開第０３／０４８３９９号
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、ここで参照がなされるべき添付の独立請求項において定義される場合の金属
粉末の製造のための方法を提供する。本発明の好ましい又は有利な特徴は、従属する様々
な従属請求項に記載される。
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【０００９】
　従って、第１の態様において、金属粉末の製造のための方法は、カソード及びアノード
を、電解セル内の溶融塩と接触する状態で配置するステップと、複数の非金属粒子を含む
一定体積の供給原料を電解セル内に配置するステップと、前記一定体積の供給原料中での
溶融塩の流れをもたらすステップと、供給原料が金属に還元されるように、カソードとア
ノードとの間に電位を加えるステップと、を含んでもよい。
【００１０】
　第２の態様において、金属粉末の製造のための方法は、カソード及びアノードを、電解
セル内の溶融塩と接触する状態で配置するステップであって、カソードの上面が、複数の
非金属粒子を含む供給原料を支持し、アノードの下面が、供給原料及びカソードから垂直
方向に離間されている、ステップと、供給原料が金属に還元されるように、カソードとア
ノードとの間に電位を加えるステップと、を含んでもよい。
【００１１】
　第３の態様において、金属粉末の製造のための方法は、カソード及びアノードを、電解
セル内の溶融塩と接触する状態で配置するステップであって、カソードの上面が、複数の
別々の非金属粒子を含む自由流動供給原料を支持し、アノードの下面が、供給原料及びカ
ソードから垂直方向に離間されている、ステップと、供給原料が複数の別々の金属粒子に
還元されるように、カソードとアノードとの間に電位を加えるステップと、を含んでもよ
い。
【００１２】
　金属粉末の製造のための方法は、これらの態様の２つ以上に記載される特徴の組み合わ
せを含んでもよい。以下の好ましい又は有利な特徴は、上述した態様のいずれかと共に使
用されてもよい。好ましい及び有利な特徴は、任意の順列又は組み合わせで組み合わされ
てもよい。
【００１３】
　供給原料は、供給原料材料の複数の分離された別々の粒子を含む自由流動粉末であるこ
とが好ましい。供給原料として自由流動粒子、例えば自由流動粉末粒子を使用することに
よって、還元前に粉末状非金属供給原料を多孔質プリフォーム又は前駆体に形成する必要
があった先行技術による電気分解方法を越えるかなりの利点が提供され得る。供給原料中
の個々の粒子は、金属の個々の粒子に還元されることが好ましい。分離された粒子間の合
金化は、実質的に起こらないことが好ましい。還元中、隣接する供給原料粒子間の焼結は
、実質的に起こらないことが好ましい。
【００１４】
　先行技術では、粉末は、酸化物材料のペレット（各ペレットは、多数の個々の酸化物粒
子の圧密により形成される）を金属のペレットに還元することにより形成された。次いで
、これらの金属ペレットを粉砕して金属粉末を形成していた。本発明者らは、以前の知識
に反して、供給原料材料の別々の粒子を含む供給原料を、金属材料の別々の粒子を含む粉
末に還元することが可能であると断定した。（以前、必須であると理解されていた）供給
原料プリフォームを調製するステップが除外されるだけでなく、商業的に使用可能な金属
粉末を形成するために還元ペレットを粉砕する必要もない。
【００１５】
　有利には、供給原料は、天然に存在する砂若しくは細礫であってもよく、又は天然に存
在する砂若しくは極細礫に由来する自由流動粒子を含んでもよい。砂又は礫は、選鉱され
た砂又は礫であってもよい。砂及び礫は、粒子全体としての又は粒子中の結晶子としての
１つ以上の金属鉱石鉱物を含んでもよい。そのような鉱物は、本発明によるプロセスを用
いて、金属構成成分を抽出することにより還元されてもよい。例えば、供給原料は、天然
に存在するルチル砂に由来してもよい。ルチルは、最も一般的な、天然に存在する二酸化
チタン多形である。
【００１６】
　供給原料は、粉砕した岩石、例えば粉砕した鉱石に由来する粒子を含んでもよい。供給
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原料は、粉砕したスラグ、例えば鉱物砂又は鉱石を加熱することにより形成されたスラグ
に由来する粒子を含んでもよい。
【００１７】
　有利には、供給原料は、天然に存在する鉱物を含んでもよい。例えば、供給原料は、ル
チル又はイルメナイト等の、天然に存在する砂を含んでもよい。それらの天然砂は多数の
粒子を含み、前記粒子のそれぞれは異なる組成を有し得る。それらの砂はまた、異なる鉱
物タイプの多数の結晶粒を含んでもよい。
【００１８】
　有利には、供給原料は、第１の組成を有する第１の非金属粒子と、第２の組成を有する
第２の非金属粒子とを含んでもよい。次いで、第１の非金属粒子が、第１の金属組成を有
する第１の金属粒子に還元され、第２の非金属粒子が、第２の金属組成を有する第２の金
属粒子に還元されるような条件下で、供給原料を還元してもよい。先行技術では、異なる
組成の金属酸化物粒子をブレンドし、プリフォームに形成し、還元する実験が説明されて
いる。得られた金属生成物は合金である。それ故、異なる組成の粒子を含む微粒子供給原
料を還元した結果は合金であろうことが予想される。驚くべきことに、異なる組成を有す
る多数の粒子を含む供給原料を、分離された個々の粒子間の合金化を一見起こすことなく
、異なる組成の多数の粒子を含む金属粉末に還元することが可能であることが証明された
。この方法で自由流動供給原料を還元することが可能であることには、相当な利益が存在
し得る。例えば、本発明は、鉱石及び砂中に見出されるような天然に存在する鉱物の直接
還元による金属の生産を、実用的及び経済的の両方で実行可能にすることができる。
【００１９】
　砂は、異なる組成を有する２つを超える粒子から構成され得るため、異なる粒子のそれ
ぞれが個々に金属に還元されるような還元が起こり得る。それ故、有利な実施形態では、
供給原料は、第ｎの組成を有する第ｎの非金属粒子を更に含み、この第ｎの非金属粒子は
、第ｎの金属組成を有する第ｎの金属粒子に還元されると言うことができる。用語「ｎ」
は、任意の整数であってもよい。
【００２０】
　チタンは、天然に存在する多くの鉱物中に存在する元素である。それ故、供給原料は、
高い割合のチタンを有利に含むことができ、従って得られた還元金属は、高い割合のチタ
ンを含むことができる。
【００２１】
　微粒子材料を粒子サイズに従って分類するための多数の異なる基準が存在する。ウェン
トワース区分（Wentworth scale）では、例えば、砂は、直径６２．５マイクロメートル
～１２５マイクロメートル（極細粒砂）、直径１２５マイクロメートル～２５０マイクロ
メートル（細粒砂）、直径２５０マイクロメートル～５００マイクロメートル（中粒砂）
、直径５００マイクロメートル～１ｍｍ（粗粒砂）及び直径１ｍｍ～２ｍｍ（極粗粒砂）
の範囲に分類される。微細礫は、直径２ｍｍ～直径４ｍｍの範囲の粒子として定義される
。材料の粒子、特に砂の粒子は、完全な球形であることは殆どない。実際には、個々の粒
子は、異なる長さ、幅及び厚さを有し得る。しかしながら、利便性のために、粒子サイズ
は通常、単一の直径として示され、前記直径は、粒子が過度に高いアスペクト比を有さな
い限り、ほぼ正確である。砂及び礫は、本発明の目的のために、単一の平均粒子サイズに
より記述され得る。
【００２２】
　本発明の実施形態で使用するのに好適な供給原料は、実質的に、直径６２．５マイクロ
メートル～４ｍｍの自由流動粒子を含むことが好ましい。供給原料は、ウェントワース区
分で砂として分類されるであろうサイズの自由流動粒子を含むことが特に好ましい。供給
原料は、ウェントワース区分で細粒砂又は中粒砂として分類されるであろうサイズの自由
流動粒子を含むことが特に好ましい。
【００２３】
　平均粒子サイズは、多数の異なる技術、例えば篩分け、レーザー回折、動的光散乱又は
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画像解析によって決定することができる。砂のサンプルの平均粒子サイズの正確な値は、
平均値を決定するのに使用される測定技術に僅かに応じて異なり得るが、実際には、値は
、粒子が過度に高いアスペクト比を有さない限り、同一のオーダーのものであろう。例え
ば、当業者は、同一の砂が、篩分けによって分析された場合、１．９ｍｍの平均粒径を有
し得るが、画像解析等の異なる技術によって分析された場合、２．１ｍｍの平均粒径を有
すると見出される場合があることを理解するであろう。
【００２４】
　供給原料を構成している粒子は、１０ｍｍ未満、例えば５ｍｍ未満の平均粒径を有する
ことが好ましく、平均粒径は、１０マイクロメートル～５ｍｍ、より好ましくは２０マイ
クロメートル～４ｍｍ、又は６０マイクロメートル～３ｍｍであることが好ましい。特に
好ましい供給原料は、６０マイクロメートル～２ｍｍ、好ましくは１００マイクロメート
ル～１．７５ｍｍ、例えば２５０マイクロメートル～１．５ｍｍの平均粒径を有し得る。
【００２５】
　平均粒径は、レーザー回折によって決定されることが好ましい。例えば、平均粒子サイ
ズは、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｈｙｄｒｏ　２０００ＭＵのような分
析器によって決定されてもよい。
【００２６】
　供給原料中の粒子サイズの範囲を特定することが望ましい可能性がある。直径が広範囲
に亘って異なる粒子を含む供給原料は、大部分の粒子が実質的に同一の粒子サイズを有す
る供給原料よりも密に詰め込まれることができる。これは、より小さい粒子が、隣接する
より大きい粒子の間の隙間を満たすためであり得る。一定体積の供給原料は、溶融塩が供
給原料によって形成された層中を自由に流れるための十分な開放空間又は空隙率を有する
ことが望ましい可能性がある。供給原料が過度に密に詰め込まれた場合、供給原料中の溶
融塩の流路が阻害され得る。
【００２７】
　粒子サイズの範囲は、レーザー回折によって決定されてもよい。例えば、粒子サイズの
範囲は、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｈｙｄｒｏ　２０００ＭＵのような
分析器によって決定されてもよい。
【００２８】
　供給原料のサイズ範囲は、篩分けのプロセスによって選択されることが好都合であり得
る。篩分けによる粒子のサイズ範囲又はサイズ画分の選択は、周知である。供給原料は、
篩分けにより決定して、６３マイクロメートル～１ｍｍのサイズ範囲内の自由流動粒子を
含むことが好ましい。供給原料は、篩分けにより決定して、１５０マイクロメートル～２
１２マイクロメートルのサイズ範囲内の自由流動粒子を含むことが特に好ましい可能性が
ある。
【００２９】
　微粒子固体又は粉末の粒子密度、即ち真の密度は、材料の固有の物理的特性である。こ
れは、粉末を構成している個々の粒子の密度（単位体積当たりの質量）である。対照的に
、嵩密度は、特定の媒体（通常、空気）中での大量の粉末の平均密度の尺度である。
【００３０】
　粒子密度の測定は、多数の標準的な方法にて行うことができ、前記方法の殆どが一般に
アルキメデスの原理に基づいている。最も広く使用されている方法は、既知の容積の容器
（比重瓶）内に粉末を配置し、秤量することを含む。次いで、粉末が溶解しない、既知の
密度の流体を比重瓶に満たす。粉末の体積は、比重瓶により示される容積と、加えられた
液体の体積（即ち、置き換えられた空気の体積）との間の差により決定される。
【００３１】
　嵩密度は、粉末状材料又は微粒子材料の固有の特性ではなく、材料の取り扱い方法に応
じて変化し得る特性である。
【００３２】
　嵩密度は、材料の多数の粒子の質量を、前記粒子が占める全体積で除算したものとして
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定義される。全体積は、粒子体積、粒子間空隙体積及び内部細孔体積を含む。
【００３３】
　乾燥嵩密度＝粉末の質量／全体としての体積
【００３４】
【数１】

【００３５】
　鉱物砂又は鉱石の凝縮物の嵩密度は、砂を構成している鉱物と、圧縮の程度とに大きく
依存する。嵩密度は、注がれたままの、自由に沈降した状態で測定されるか、又は圧縮状
態（沈降状態又はタッピングされた状態として既知）で測定されるかに応じて異なる値を
有する。
【００３６】
　例えば、容器内に注がれた粉末は、特定の嵩密度を有するであろう。容器が動揺された
場合、粉末粒子は移動し、通常互いにより緊密に沈降して、より高い嵩密度をもたらすで
あろう。この理由により、粉末の嵩密度は、通常、「自由に沈降した」（又は「注がれた
ままの」密度）及び「タップ」密度（タップ密度とは、通常、容器の振動を含む特定の圧
縮プロセス後の粉末の嵩密度を指す）の両方として報告される。
【００３７】
　本明細書で使用される、一定体積のバルク供給原料とは、注がれたままの状態での一定
体積の微粒子供給原料を指す。例えば、一定体積の供給原料は、注がれたままの状態にあ
り、圧迫されていない又は意図的に撹拌されていない一定体積の砂供給原料であり得る。
前記一定体積の供給原料は、供給原料を構成している個々の各粒子と、それらの粒子間の
空隙又は隙間とを含む。
【００３８】
　本明細書で使用される、供給原料の嵩密度とは、供給原料の全質量をその体積で除算す
ることにより計算される密度を指す。嵩密度は、例えば、供給原料を既知の容積のレセプ
タクル内に、前記レセプタクルが満たされる迄注ぎ、その容積内の粒子の質量を決定し、
密度を計算することにより決定され得る。
【００３９】
　本明細書で使用されるタップ供給原料とは、注がれた後、圧迫され、撹拌され、又は供
給原料の沈降を誘導するようタッピングされた一定体積の微粒子供給原料である。タップ
供給原料の体積は、タップ体積と称されるであろう。タップ密度は、粉末の質量とタップ
体積とを使用して計算されるであろう。
【００４０】
　本明細書で使用される、（注がれたままの又はタッピングされた）供給原料の空隙率は
、供給原料を構成している粒子間の自由空間である供給原料の割合を指し、バルク体積の
百分率として表される。空隙率は、供給原料の密度を、供給原料材料の粒子の理論密度と
比較することにより決定され得る。当業者は、異なる供給原料の空隙率を決定するための
方法を知っているであろう。
【００４１】
　本発明者らは、供給原料の空隙率は、供給原料が個々の粒子として還元される能力に寄
与し得ることに注目した。例えば、１５０マイクロメートル～２１２マイクロメートルの
粒子サイズ分布（篩分けにより決定）と、２．２２ｇｃｍ－３の嵩密度（ルチル密度は４
．２３ｇｃｍ－３であると想定され、これは二酸化チタンの理論密度である）とを有する
ルチル供給原料に関する実験的還元を行った。従って、注がれたままの状態では、この供
給原料は４７％の空隙率を有した。この供給原料の一部分は、注がれたままの状態で好適
な電解装置内に配置された際、Ｔｉ系金属の個々の粒子に還元された。対照的に、同一の
ルチル供給原料は、タッピングにより沈降された際、２．４４ｇｃｍ－３のタップ密度と
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４２％のタップ空隙率とを有した。この供給原料の一部分は、電解装置内に配置され、沈
降され、注がれたままの供給原料と同一条件下で還元された際に、Ｔｉ系金属の焼結塊を
形成した。
【００４２】
　それ故、本発明の任意の態様で使用するためには、供給原料は、一定体積のバルク供給
原料（即ち、注がれたままの又は自由に沈降した状態での）であり、タップ供給原料では
ないことが好ましい。前記一定体積のバルク供給原料は、４３％超の空隙率を有して、供
給原料中での溶融塩の流れを促進することが好ましい。一定体積のバルク供給原料は、４
４％～５４％の空隙率を有することが好ましい可能性がある。空隙率は、４５％～５０％
、例えば４６％～４９％又は４７％～４８％であることが好ましい。
【００４３】
　粒子のサンプルにおける粒子サイズ分布を定義する標準的な一方法は、Ｄ１０、Ｄ５０
及びＤ９０値を参照することである。Ｄ１０は、粒子の集団の１０％がその下方に存在す
る粒子サイズ値である。Ｄ５０は、集団の５０％がその下方に存在し、集団の５０％がそ
の上方に存在する粒子サイズ値である。Ｄ５０は、中央値としても既知である。Ｄ９０は
、集団の９０％がその下方に存在する粒子サイズ値である。広い粒子サイズ分布を有する
供給原料サンプルは、Ｄ１０～Ｄ９０値に大きい差を有するであろう。同様に、狭い粒子
サイズ分布を有する供給原料サンプルは、Ｄ１０～Ｄ９０に小さい差を有するであろう。
【００４４】
　粒子サイズ分布は、レーザー回折によって決定されてもよい。例えば、Ｄ１０、Ｄ５０
及びＤ９０値を含む粒子サイズ分布は、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｈｙ
【００４５】
　任意の供給原料に関するＤ１０は６０マイクロメートルを超え、Ｄ９０は３ｍｍ未満で
あることが好ましい可能性がある。Ｄ９０は、Ｄ１０に対してさらに、２００％大きいサ
イズ以下、好ましくはＤ１０に対してさらに、１５０％大きいサイズ以下、又はＤ１０に
対してさらに、１００％大きいサイズ以下、が好ましい可能性がある。供給原料が、Ｄ９
０がＤ１０に対してさらに、７５％大きいサイズ以下、又はＤ１０に対してさらに、５０
％大きいサイズ以下のサイズ分布を有することが有益であり得る。
【００４６】
　Ｄ１０は、０．２５～１ｍｍであることが好ましい。Ｄ９０は、０．５ｍｍ～３ｍｍで
あることが好ましい。
【００４７】
　供給原料の一実施形態は、Ｄ１０が１ｍｍであり、Ｄ９０が３ｍｍである粒子の集団を
有してもよい。供給原料の別の実施形態は、Ｄ１０が１．５ｍｍであり、Ｄ９０が２．５
ｍｍある粒子の集団を有してもよい。供給原料の別の実施形態は、Ｄ１０が２５０マイク
ロメートルであり、Ｄ９０が４００マイクロメートルである集団を有してもよい。別の実
施形態は、Ｄ１０が０．５ｍｍであり、Ｄ９０が０．７５ｍｍである集団を有してもよい
。
【００４８】
　より開放した供給原料層の形成を可能にすることに加えて、狭い粒子サイズ分布を有す
る供給原料中の粒子はまた、全部がほぼ同一の速度で還元され得る。供給原料中の粒子の
還元がほぼ同時に完了する場合、これは個々の粒子の焼結が有利に防止されることを助け
る可能性がある。
【００４９】
　層中での溶融塩の流れは重要であり得るため、一定体積の供給原料から形成される層に
関する空隙率を特定することが望ましい可能性がある。例えば、層が４０％超の空隙率又
は４５％超の空隙率を有することを規定することが望ましい可能性がある。
【００５０】
　前記一定体積の供給原料が、好ましくは略水平方向に配置されたメッシュ上に位置し、
前記供給原料中を溶融塩が流れ得ることが好ましい。例えば、前記一定体積の供給原料を
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保持するカソードの上面は、メッシュの形態であり又はメッシュを含んでもよい。供給原
料は、供給原料の平均粒子サイズよりも小さいメッシュサイズを有する、そのようなメッ
シュによって保持されることが好ましい。メッシュは、供給原料集団のＤ１０値以下のメ
ッシュサイズを有することが特に好ましい。メッシュサイズは、Ｄ５よりも小さい可能性
がある。微粒子供給原料はメッシュの表面上に支持されてもよく、次いで溶融塩がメッシ
ュ及び供給原料層中を流れることが可能であってもよい。メッシュ中での塩の移動は、有
利に、粒子を穏やかに撹拌し、個々の粒子が一緒に焼結することを防止し得る。しかしな
がら、供給原料を流動化させ、又は個々の粒子をメッシュから運び去る塩の移動は望まし
くない。
【００５１】
　前記一定体積の供給原料は、好適な保持バリアによって、その縁部に保持されることが
好ましい。例えば、供給原料の支持に使用されるカソードは、供給原料がカソードの上面
上に支持されることを可能にする保持バリアを含んでもよい。供給原料は５ｍｍ超、好ま
しくは１ｃｍ超又は２ｃｍ超の深さまでカソード上に載せられることが好ましい。供給原
料の深さは、還元されるべき粒子のサイズに大きく依存し得る。しかしながら、カソード
上に載せられた供給原料が還元されるバッチプロセスでは、任意の特定の還元の実行又は
バッチにおいて、供給原料の深さが小さくなるほど金属の生産量が低くなる。
【００５２】
　高価値金属を生産可能な、天然に存在する砂及び酸化物鉱石中に見出すことができる鉱
物の例には、ルチル、イルメナイト、鋭錐石及び白チタン石（チタンの場合）、灰重石（
タングステン）、錫石（錫）、モナズ石（セリウム、ランタン、トリウム）、ジルコン（
ジルコニウム、ハフニウム及びケイ素）、輝コバルト鉱（コバルト）、クロム鉄鉱（クロ
ム）、ベルトランダイト及び緑柱石（ベリリウム、アルミニウム、ケイ素）、ウラナイト
及び瀝青ウラン鉱（ウラン）、石英（ケイ素）、輝水鉛鉱（モリブデン及びレニウム）、
並びに輝安鉱（アンチモン）が挙げられる。これらの鉱物の１つ以上は、本発明で使用さ
れる供給原料の構成成分として好適であり得る。この鉱物のリストは、排他的ではない。
本発明は、例えば上記に列挙されていない１つ以上の鉱物を含む材料、例えば砂又は粉砕
した鉱石の粒子を還元するのに使用されてもよい。
【００５３】
　有利には、供給原料を構成している粒子は、多孔性を実質的に有さなくてもよい。先行
技術による電気分解方法は、多孔質供給原料を使用していた。多くの粉末供給原料を構成
している実質的に全ての結晶粒又は粒子、例えば天然に存在する殆どの砂又は粉砕鉱石に
由来する粉末状供給原料は、完全に緻密であり得る。本明細書で使用される、完全に緻密
という用語は、多孔性を実質的に有さないことを意味する。
【００５４】
　供給原料を構成している粒子は、３．５ｇ／ｃｍ３～７．５ｇ／ｃｍ３、好ましくは３
．７５ｇ／ｃｍ３～７．０ｇ／ｃｍ３、例えば４．０ｇ／ｃｍ３～６．５ｇ／ｃｍ３、又
は４．２ｇ／ｃｍ３～６．０ｇ／ｃｍ３の絶対密度を有し得る。金属、特に重金属の鉱物
及び酸化物の多くは、高い密度を有する。天然に存在する、チタン、ジルコニウム及び鉄
を含む鉱物の多くは、このカテゴリーに属する。
【００５５】
　いくつかの重元素、例えばＵ、Ｔｈ又はＴａを含む鉱物は、７．５ｇ／ｃｍ３超の密度
を有し得る。例えば、瀝青ウラン鉱及びウラナイトは、１１ｇ／ｃｍ３迄の密度を有し得
る。本発明の実施形態は、そのような高い密度の鉱物を含む粒子の還元に使用することが
できる。同様に、より軽い元素、例えばＳｉを含む鉱物は、３．５ｇ／ｃｍ３未満の密度
を有し得る。例えば、シリカは約２．６ｇ／ｃｍ３の密度を有し得る。本発明の実施形態
は、そのような低い密度の鉱物を含む粒子の還元に使用することができる。
【００５６】
　供給原料は、人工鉱物又は人造鉱物を含んでもよい。例えば、チタン粉末を生成するた
めに、供給原料は合成ルチル材料から完全に又は部分的に形成されてもよい。合成ルチル
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を形成する一方法は、イルメナイトの処理によるものであってもよい。
【００５７】
　イルメナイトは、ＦｅＴｉＯ３の公称組成を有する鉱物である。天然イルメナイト粒子
の還元は、フェロチタン合金粉末を提供し得る。しかしながら、イルメナイトは、鉄成分
を除去することにより処理されて、公称組成ＴｉＯ２の合成ルチルを形成し得ることが既
知である。このような合成ルチルは、顔料産業での使用のために生成される。合成ルチル
を生成するためのイルメナイトの処理方法は、概して酸又はアルカリ中で浸出させて、不
純物と、鉄等の不必要な元素とを除去することを含む。合成ルチルを生成するそのような
方法は、当技術分野にて周知である。実際には、イルメナイトを処理して合成ルチルを生
成するための最も一般的な商業的プロセスは、Ｂｅｃｈｅｒプロセス、Ｂｅｎｉｌｉｔｅ
プロセス、Ａｕｓｔｐａｃプロセス及びＩｓｈｉｈａｒａプロセスである。
【００５８】
　合成ルチルは、化学的浸出により生成される多孔質粒子である。化学的浸出は、還元金
属粒子の多孔率の制御を容易にする上で特に有利であり得る。合成ルチルを使用してチタ
ンを形成する。合成的に生成された他の材料を使用して、他の金属粉末を形成してもよい
。
【００５９】
　供給原料は、多孔質粒子を含んでもよい。いくつかの天然砂及び鉱石は、いくつかの人
工鉱物と同様、多孔質である。還元粒子の多孔性の程度は、供給原料の多孔性の程度に影
響され得る。多孔質金属粒子を含む、又は多孔質金属粒子からなる粉末を形成することは
有利であり得る。
【００６０】
　多結晶固体の一部を形成している個々の結晶は、多くの場合、結晶子又は結晶粒と称さ
れる。各結晶子内では、原子は規則的な秩序パターンで配列されている。隣接する結晶子
間の界面（結晶子界面又は結晶粒界）は、無秩序である。供給原料を構成している粒子は
結晶質であり、１０マイクロメートル超、より好ましくは２５マイクロメートル超の平均
結晶子サイズを有することが好ましい。化学的に精製された「合成」酸化物のような多く
の化学的化合物は、化学的沈殿又は化学的凝縮等のプロセスによって形成される。形成さ
れた粒子は何百マイクロメートルもの直径を有し得るが、それらの合成材料の結晶子サイ
ズは、一般に、数十ナノメートルのオーダーのものである。しかしながら、結晶子サイズ
は、有意により大きい、例えば数十又は数百マイクロメートルのオーダーのものが有利で
あり得る。
【００６１】
　結晶子間の界面は非常に不完全な構造を有するため、これらの界面において拡散がより
容易に発生する。供給原料粒子が微細な結晶子構造を有する場合、その粒子中の結晶子界
面の体積は、粒子がより粗い結晶子構造を有した場合よりも大きいであろう。拡散は、例
えば電気還元中、供給原料中の隣接する粒子間の焼結の程度を制御する因子の１つである
。従って、より大きい結晶子サイズを有する粉末状材料が関与する電気還元反応は、供給
原料が微細な結晶子サイズを有する場合と比較して、より制御可能であり得る。供給原料
の個々の粒子は、結晶子サイズが例えば平均で粒子サイズの１／１０、１／４又は１／２
よりも大きい等、粒子サイズと同等の大きさを有し、又は粒子サイズと同等の大きさに近
づく傾向がある場合、一緒に焼結される傾向が低くなり（自由流動金属粉末生成物を生成
し）得る。
【００６２】
　有利には、供給原料は、質量に基づいて、第１の金属元素がより高い割合を占める組成
を有する、粒子の第１の組と、質量に基づいて、第２の金属元素がより高い割合を占める
組成を有する、粒子の第２の組と、を含んでもよい。供給原料は、本発明を具体化する方
法を用いて、粒子の第１の組と粒子の第２の組との間で合金化が起こらないように還元さ
れることが好ましい。還元された材料の個々の結晶粒が不可逆的に互いに結合しないよう
に、溶融塩の温度、及び還元時間等のパラメータを制御することができる。
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【００６３】
　先行技術による電気分解方法は、微粒子供給原料から成形及び焼結され、個々にカソー
ドに結合されるプリフォームの使用を教示している。粉末状供給原料がその未加工形態で
使用される場合、各粉末粒子がカソードの一部分に接触し得ることを確実にすることは実
際的ではないであろう。本発明の実施形態では、平均直径を有する供給原料粒子は、供給
原料の平均粒径の１０～５００倍の深さまで、表面上に載せられ、又は微細なメッシュバ
スケット内に負荷されることが好ましい。例えば、供給原料は、平均供給原料粒径の１０
～５００倍の深さまでカソードの上面上に載せられてもよい。
【００６４】
　還元時間は、金属生成物の個々の粒子の焼結を制限又は防止するように、出来る限り短
いことが有利である。有利には、還元時間は、１００時間よりも短く、好ましくは６０時
間よりも短く、又は５０時間よりも短くてもよい。還元時間は、４０時間よりも短いこと
が特に好ましい。
【００６５】
　塩の温度は、金属生成物の個々の粒子の焼結を制限又は防止するように、出来る限り低
いことが有利である。還元中の溶融塩の温度は、１１００℃未満、例えば１０００℃未満
、又は９５０℃未満、又は９００℃未満に維持されることが好ましい。
【００６６】
　供給原料は、前記供給原料を構成している粒子の平均直径よりも僅かに小さい平均直径
を有する金属粉末を回収できるように、個々の粒子間の焼結を実質的に起こさずに還元さ
れ得ることが有利である。金属粒子が、一般に、供給原料粒子よりも僅かに小さい理由は
、供給原料粒子が酸素又は硫黄等の非金属元素を含むセラミック構造を有する傾向がある
一方、還元粒子はこれらの非金属元素の多くが除去された金属構造を有することである。
【００６７】
　還元された供給原料は、個々の金属粒子からなる脆い塊を形成し得る。有利には、その
ような脆い塊は容易に砕けて、自由流動金属粉末を形成することができる。金属粉末を形
成している実質的に全部の粒子が、供給原料の非金属粒子に対応することが好ましい。
【００６８】
　上述した本発明の様々な実施形態による方法は、１種又は複数の金属酸化物の粒子を含
む固体供給原料の還元による金属粉末の生産に特に好適であり得る。純金属酸化物を還元
することによって純金属粉末が形成される可能性があり、混合された金属酸化物の粒子を
含む供給原料を還元することによって合金粉末及び金属間化合物が形成される可能性があ
る。本発明を具体化するプロセスによって形成される金属粉末は、５０００ｐｐｍ未満、
好ましくは４０００ｐｐｍ未満、又は３，５００ｐｐｍ未満の酸素含有率を有することが
好ましい。
【００６９】
　いくつかの還元プロセスは、プロセスで使用される溶融塩又は電解液が、還元される金
属酸化物又は化合物よりも安定な酸化物を形成する金属種（反応性金属）を含むときのみ
に動作する可能性がある。こうした情報は、熱力学的データ、特にギブスの自由エネルギ
ーデータの形態で容易に入手可能であり、標準エリンガム図又はプリドミナンス図又はギ
ブスの自由エネルギー図から便利に求められる場合がある。酸化物安定性に対する熱力学
的データ及びエリンガム図は、電気化学者及び抽出冶金学者によって入手可能であり、及
び理解される（この場合の当業者はこうしたデータ及び情報に習熟しているであろう）。
【００７０】
　従って、電解還元プロセスのための好ましい電解液は、カルシウム塩を含む可能性があ
る。カルシウムは殆どの他の金属よりも安定な酸化物を形成し、従って、酸化カルシウム
よりも安定ではないあらゆる金属酸化物の還元を容易にするように作用する可能性がある
。他の場合、他の反応性金属を含有する塩が用いられてもよい。例えば、本明細書に記載
の本発明のあらゆる態様に係る還元プロセスは、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビ
ジウム、セシウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、又はイット
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リウムを含む塩を用いて行われてもよい。塩化物又は他の塩の混合物を含む塩化物又は他
の塩が用いられてもよい。
【００７１】
　適切な電解液を選択することによって、殆どあらゆる金属酸化物粒子を、本明細書に記
載の方法及び装置を用いて還元することができる可能性がある。そのような酸化物の１つ
以上を含む、天然に存在する鉱物も、還元することができる。特に、ベリリウム、ホウ素
、マグネシウム、アルミニウム、ケイ素、スカンジウム、チタン、バナジウム、クロム、
マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、ゲルマニウム、イットリウム、ジルコニ
ウム、ニオブ、モリブデン、ハフニウム、タンタル、タングステン、及びランタン、セリ
ウム、プラセオジム、ネオジム、サマリウムを含むランタニドの酸化物は、好ましくは塩
化カルシウムを含む溶融塩を用いて、還元される可能性がある。
【００７２】
　当業者はその中で特定の金属酸化物を還元するのに適切な電解液を選択することができ
、多くの場合、塩化カルシウムを含む電解液が好適であろう。
【００７３】
　還元は、ＦＦＣ　Ｃａｍｂｒｉｄｇｅプロセス又はＢＨＰ　Ｐｏｌａｒプロセス、及び
特許文献３に記載されているプロセスのような電気分解又は電解脱酸プロセスによって行
われることが好ましい。
【００７４】
　本発明の特定の実施形態
　以下、添付の図面を参照して、本発明の特定の実施形態を説明する。
【図面の簡単な説明】
【００７５】
【図１】本発明の一実施形態による方法を行うように配置された電解装置を示す概略図で
ある。
【図２Ａ】図１の電解装置のカソード構造の追加の詳細を示す概略断面図である。
【図２Ｂ】図２Ａに示したカソードの平面図である。
【図３】ルチル砂供給原料の粒子を示すＳＥＭ（走査型顕微鏡検査）顕微鏡写真である。
【図４】ルチル砂供給原料の粒子を示すＳＥＭ（走査型顕微鏡検査）顕微鏡写真である。
【図５】本発明の一実施形態による方法を用いた、ルチル砂供給原料の還元から得られた
金属粉末粒子を示すＳＥＭ顕微鏡写真である。
【図６】本発明の一実施形態による方法を用いた、ルチル砂供給原料の還元から得られた
金属粉末粒子を示すＳＥＭ顕微鏡写真である。
【図７】合成ルチル供給原料の粒子を示すＳＥＭ顕微鏡写真である。
【図８】合成ルチル供給原料の還元から得られたチタン粒子を示すＳＥＭ顕微鏡写真であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００７６】
　図１は、本発明を具体化する還元方法の実行に使用されるように構成された電解装置１
０を示す。装置は、電解セルのハウジング内に位置するステンレス鋼カソード２０及び炭
素アノード３０を備える。アノード３０は、カソード２０の上方に配置され、かつカソー
ド２０と空間的に離間されている。ハウジングは、５００ｋｇの塩化カルシウムベースの
溶融塩電解液５０を含み、前記電解液は、ＣａＣｌ２及び０．４重量％のＣａＯを含み、
アノード３０及びカソード２０の両方は、溶融塩５０と接触する状態で配置されている。
アノード３０及びカソード４０の両方は、カソードとアノードとの間に電位が加えられ得
るように電源６０に結合されている。
【００７７】
　カソード２０及びアノード３０は、両方とも略水平方向に配向され、カソード２０の上
面はアノード３０の下面の方に向いている。
【００７８】
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　カソード２０は周縁７０を組み込み、周縁７０は、カソードの周辺部から上方に延び、
カソードの上面上に支持されている供給原料９０のための保持バリアとして機能する。周
縁７０は、カソードと一体化されており、かつカソードと同一の材料から形成されている
。別の実施形態では、周縁は、カソードとは異なる材料、例えば電気的に絶縁された材料
から形成されてもよい。
【００７９】
　カソードの構造は、図２Ａ及び図２Ｂにてより詳細に見ることができる。周縁７０は、
３０ｃｍの直径を有する輪の形態である。第１の支持交差部材７５は、周縁の直径に亘っ
て延びる。カソードはメッシュ支持部材７１も含み、メッシュ支持部材７１は、周縁７０
と同一の直径を有する輪の形態である。メッシュ支持部材は、周縁７０上の支持交差部材
７５と同一の寸法の第２の支持交差部材７６を有する。メッシュ８０は、周縁７０とメッ
シュ支持部材７１との間に挟まれることにより支持される（メッシュ８０は、図２Ａに点
線によって示されている）。メッシュ８０はメッシュサイズ１００のステンレス鋼布を含
み、前記ステンレス鋼布は、周縁７０及びメッシュ支持部材によって緊張状態で保持され
ている。交差部材７６はメッシュ８０の下面に接して配置され、メッシュを支持するよう
機能する。メッシュ８０の上面は、カソードの上面として機能する。
【００８０】
　メッシュ８０を形成しているステンレス鋼布は、厚さ３０マイクロメートルの３０４グ
レードステンレス鋼から製作され、前記ステンレス鋼が織り合わされて、１５０マイクロ
メートルの開口部を有する正方形孔を有する布が形成されている。カソードを形成してい
るメッシュ８０、交差部材７５及び周縁７０は、全て導電性である。別の実施形態では、
メッシュは、カソードの唯一の導電性構成要素であってもよい。
【００８１】
＜実施例１＞
　本発明を具体化する方法を、従来通りに選鉱された天然ルチル砂から供給原料が還元さ
れる実施例を用いて説明する。ルチルは、高い割合（おそらく９４～９６重量％）のＴｉ
Ｏ２を含む、天然に存在する鉱物である。ルチル砂はまた、多数の他の元素と、他の非ル
チル鉱物の粒子又は結晶粒とを含む。当業者は、典型的なルチル砂の組成を知っているで
あろう。
【００８２】
　この特定の実施例に使用されるルチル砂は、（Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅ
ｒ　Ｈｙｄｒｏ　２０００ＭＵを使用した）レーザー回折により測定して約２００マイク
ロメートルの平均粒径と、約２．３ｇ／ｃｍ３の嵩密度とを有する材料の結晶粒を含む。
砂を形成している個々の結晶粒の密度は、個々の各結晶粒の組成及び結晶構造に応じて約
４ｇ／ｃｍ３～約７ｇ／ｃｍ３の範囲内にあってもよい。図３は、供給原料中の個々の粒
子を示すＳＥＭ顕微鏡写真である。粒子は、主に角があり、優位にＴｉＯ２である。
【００８３】
　図４のＳＥＭ顕微鏡写真は、個々の結晶粒のいくつかの研磨区分を示す。粒子の大多数
は、明るい灰色４００を有するように撮影され、実質的にＴｉＯ２である結晶粒である（
しかし、多数の不純物元素が存在し、各結晶粒は互いに僅かに異なる組成を有するであろ
う）。結晶粒の１つは、より明るい灰色４１０として撮影されている。これはジルコンの
粒子である。他の結晶粒はより暗い灰色の彩色４２０を有し、これは高い濃度のケイ素を
有する結晶粒であり、おそらく石英であることを示している。
【００８４】
　天然ルチル砂からなる約３ｋｇの供給原料９０を、（ＣａＣｌ２及び０．４重量％のＣ
ａＯからなる）溶融塩５０と接触する状態で、カソード２０の上面上に配置した。このよ
うに、ルチル砂９０はカソードのメッシュ８０により支持され、カソード周縁７０によっ
ておよそ２ｃｍの深さに保持された。ルチルの層深さは、ルチル砂粒子の平均粒径のおよ
そ１００倍であった。
【００８５】
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　溶融塩を約１０００℃の温度に維持し、アノードとカソードとの間に電位を加えた。熱
流と、アノードで生成された（優位にＣＯ及びＣＯ２である）気体の浮力により生成され
たガスリフト効果とによって、溶融塩がセル内を循環し、カソード上に支持されているル
チル層中での流れが生成される。セルを定電流モードにて４００Ａの電流で５２時間作動
させた。この時間後、セルを冷却し、カソードを除去し、洗浄して、還元された供給原料
から塩を取り除いた。
【００８６】
　カソードから還元供給原料を、軽い指圧を用いて分離することができる金属粉末粒子の
脆い集合体又はケークとして除去した。アルミナボールを含むバレルタンブラー内で材料
の集合体を転回させ、材料を個々の粉末粒子に分離した。次いで、これらの粉末粒子を乾
燥した。
【００８７】
　図５及び６は、還元砂の個々の粉末結晶粒を示すＳＥＭ顕微鏡写真である。粉末の金属
粒子は、砂を形成していた結晶粒とサイズ及び形状において一致することが理解され得る
（還元材料の平均粒子サイズは、供給原料の平均粒子サイズよりも僅かに小さい）。分析
によって、供給原料を形成していた個々の結晶粒の間の組成的差異は、還元粉末を形成し
ている個々の結晶粒にて維持されていることが明かとなった。このことは、個々の各結晶
粒が層中で個別に金属に還元され、異なる組成の結晶粒の間で合金化が起こらなかったこ
とを示唆する。
【００８８】
＜実施例２＞
　図７は、（上述した浸出によって）イルメナイトを処理して、不必要な元素を除去する
ことによって形成した合成ルチル粒子を示すＳＥＭ画像である。粒子は、天然ルチルと比
較した場合、僅かに多孔質である。供給原料は、合成ルチル粒子を篩分けし、６３マイク
ロメートル～２１２マイクロメートルのメッシュに属する画分を選択することにより調製
された。
【００８９】
　１１２９グラムの合成ルチル供給原料をカソードの上面上に載せ、塩の温度を摂氏９８
０度に維持し、また還元を５０時間継続した以外は、実施例１に関して上述したように還
元した。還元後、粉末を抽出し、上述したように洗浄した。
【００９０】
　図８は、得られた粉末からのチタン粉末粒子を示す。金属粒子の一般的なサイズ及び形
状は、供給原料粒子と同一のオーダーのものであるが、金属粒子はより多孔質であり、ま
た僅かに塊のある形状を有することが理解され得る。
【００９１】
＜実施例３＞
　還元の進行に関する、異なる粒子サイズ範囲の効果を研究するために、以下の実験を行
った。ＡＢＳＣＯ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓからルチル砂材料を調達し、前記ルチル砂材料は
、９５％超のＴｉＯ２を含み、最大で材料の４％が１８０マイクロメートル篩上に保持さ
れるとして定義される粒子サイズ範囲を有した。出願人はこの材料を選び、（Ｒｅｔｃｈ
ブランドの篩を使用して）篩って３つの画分とした。画分は、（１）１５０マイクロメー
トル未満の直径を有する粒子（即ち、１５０マイクロメートルのメッシュサイズを有する
篩を通過した粒子）、（２）１５０マイクロメートル～２１２マイクロメートルの直径を
有する粒子（即ち、２１２マイクロメートルのメッシュサイズの篩を通過するが、１５０
マイクロメートルのメッシュサイズを有する篩により保持される粒子）、及び（３）２１
２マイクロメートル超の直径を有する粒子（即ち、２１２マイクロメートルのメッシュサ
イズを有する篩により保持される粒子）であった。これらの３サイズの画分のそれぞれを
、金属に還元される自由流動微粒子供給原料として使用した。レーザー回折（Ｍａｌｖｅ
ｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｈｙｄｒｏ　４０００ＭＵ）を用いて各画分に関して粒
子サイズ分布を測定した。これらの結果を下記の表１に示す。
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【００９２】
　各供給原料の還元は、実質的に、実施例１に関して上述したように行った。還元は、９
５０℃の温度に保持した、０．６重量％のＣａＯを有するＣａＣｌ２からなる溶融塩中で
行った。還元は、４００Ａの定電流にて６８時間の間、行った。カソードとアノードとの
間の距離は、５ｃｍに設定された。
【００９３】
　各供給原料に関する嵩密度及び層多孔率を計算した。結果を下記の表１に示す。これら
の計算のために、結晶粒はＴｉＯ２と同一の密度を有すると仮定した。
【００９４】
【表１】

【００９５】
　６８時間の還元後、供給原料番号２（１５０～２１２マイクロメートルサイズ画分）及
び供給原料番号３（＞２１２マイクロメートルサイズ画分）は、チタンの別々の粒子に還
元されていた。これらの還元のチタン粉末生成物に関する（Ｅｌｔｒａ　ＯＮ－９００を
使用した）酸素分析は、酸素が３０００～４５００ｐｐｍのレベルに低下されたことを示
した。
【００９６】
　しかしながら、供給原料番号１（サイズ画分＜１５０マイクロメートル）は完全に還元
されず、チタンの別々の粒子を形成しなかった。供給原料層の頂部及び底部上に金属外皮
が形成され、層の中心部はチタン酸カルシウムに変換されていた。このことは、供給原料
１の層中での塩の流れが不十分であったことを示唆する。これは、供給原料番号２及び番
号３の粒子間の比較的大きい隙間と比較して小さい、供給原料１中の粒子間の隙間のサイ
ズに起因する可能性がある。
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