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Verfahren zum Herstellen von Metallen aus der Gruppe Titan, Zirkonium, Chrom, Samarium und
Neodym aus ihren Oxiden.

@ Verfahren zum Herstellen von Metallen aus der
Gruppe Titan (Ti), Zirkonium (Zr), Chrom (Cr), Sama-
rium (Sm) und Neodym {(Nd) durch Reduktion ihrer
Oxide. Bei einer ersten Variante stellt man zundchst
eine Schmeilze aus dem betreffenden Metalloxid und
einem Erdalkalimstalihalogenid her und setzt dann
™ dor Schmelze das gleiche Erdalkalimetall zu, das in
<seiner Verbindung als Erdalkalimetailhalogenid in der
00 Schmelze enthalten ist. Bei einer zweiten Variante
M stellt man zundchst eine Schmelze aus dem Erdal-
kalimetall und dem entsprechenden Erdalkalimetalil-
¢ halogenid her und setzt dann der Schmeize das zu
F roduzierende Metalloxid zu. In beiden Fillen hiit
man das Gemisch bis zur Bildung des reduzierten
O Metalls im geschmolzenen Zustand und trennt
schiieBlich das reduzierte Metall von den Ubrigen
LL] Reaktionsprodukten.
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Verfahren zum Herstellen von Metallen aus der Gruppe Titan, Zirkonium, Chrom, Samarium und
Neodym aus ihren Oxiden

Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem
Oberbegriff des Anspruchs 1 oder 2.

Fir die industrielle Herstellung von Titan aus
TiO2 sind beispielsweise nach dem heutigen Stand
der Technik flinf ProzeBschritte nétig:

- Herstellung von Titanchlorid aus Titanoxid nach
der Reaktion

TiO, + 2Cl; + 2C = TiCls + 2 CO.

- Reduktion von Titantetrachiorid mit Magnesium
oder Natrium zu Titanschwamm nach der Reaktion
TiCl4 + 2 Mg = 2MgCl, + Ti

TiCl4Y + 4 Na = 4 NaCl + Ti

- Vakuumdestillation des so hergesteilten Titan-
schwamms zur Entfernung von Mg und MgClz baw.
von Na und NaCl

- Kompaktieren des Titanschwamms zu Elekiroden
- Zweimaliges Umschmelzen von Titanschwamm
im Vakuumlichtbogenofen oder im Elekironenstrahi-
ofen zu einem Titanblock.

Dieser Herstellungsproze8 ist technisch und
wirtschaftlich sehr aufwendig. Es hat daher nicht an
Bemihungen gefehit, Titan durch Direkireduktion
von TiOz herzustellen. Wegen der hohen Bildungs-
warme des Titanoxids bis zu 225,8 kcal/mol sowie
der hohen L&slichkeit des Sauerstoffs im Titan-
mischkristall gibt es noch kein industriell brauchba-
res Verfahren.

Ein Verfahren zur Direkireduktion ist beispiels-
weise durch die DE-AS 20 34 385 bekannt. Die zu
reduzierenden Metalloxide, die Schiackenkompo-
nenten und das als Reduktionsmittel wirkende Me-
tall werden dabei als Pulver gemischt, und das
Pulvergemisch wird in einem wassergekiihiten In-
duktionstiegel teilwsise aufgeschmoizen. Da die er-
forderliche induktive Ankopplung nur an die metalli-
sche Komponente des Gemisches erfolgen kann,
kommt der ProzeB nur langsam zum Anlaufen. Au-
Berdem muB das Reduktionsmittel (Ca) im Uber-
schuB zugegeben werden.

Wegen der langen Prozefdauer und des Uber-
schusses an Reduktionsmetall geht von diesem ein
unverhdltnismaBig groBer Anteil durch Verdamp-
fung verloren. Das Verfahren leidet auBerdem an
einem hohen Energiebedarf. Trotzdem hat es sich
als nicht mdglich erwiesen, die experimentellen
Labormengen von 100 g bis 150 g zu Uberschrei-
ten und das Verfahren auf einen Produktionsmag-
stab auszudehnen.

Aufgrund der hohen Affinitédt der Erdalkalimetal-
le wie Kalzium, Magnesium, Barium u.a. zum Sau-
erstoff, ist eine weitgehende Reduktion von Titano-
xid mit diesen Metallen grundsitzlich mdglich. We-
gen der hohen Dampfdrucke dieser Elemente mupB
die Reduktion bei relativ niedriger Temperatur von
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ca. 1000 ° C vorgenommen werden.

Im Labormafstab konnte Titan mit 0,1 % bis
0,2 % Sauerstoff durch Reduktion mit Kalzium her-
gestellt werden (Uirich Zwicker: Buch "Titan und
Titanlegierungen", Seite 28, Springer Verlag, Ber-
lin, 1974). Das Problem liegt jedoch in der Schwie-
rigkeit bei der Abtrennung des reaktiven Metalls
vom gebildeten Erdalkalioxid.

Dariiberhinaus liegt das metallische Titan bei
dieser Reaktion in der festen Phase in kieinen
Teilchen vor, so daB nach der Abtrennung eine
Vakuumdestillation zur Entfernung von Uberschils-
sigem Erdalkalimetall eine Kompaktierung der Tit-
anteilchen mit anschliefendem, evil. zweimaligem
Umschmelzen notwendig ist. Aus diesem Grunde
konnte sich das Verfahren produktionstechnisch
nicht durchsetzen.

Titanoxid (TiOz) schmiizt bei 1825 °C. Eine
Reduktion der Titanoxidschmelze bei einer Tempe-
ratur von Uiber 1825 " C, z.B. mit Kalzium, ist nicht
mdglich, da Kalzium bereits bei einer Temperatur
von 1484 ° C verdampft und fiir die Reduktion nicht
mehr zur Verfligung steht.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun-
de, ein Verfahren der eingangs beschriebenen Art
anzugeben, bei dem Erdaikalimetalle wirtschaftlich
zur Direkireduktion der Oxide eingesetzt werden
knnen, um die betreffenden Metaile und Metall-
Legierungen im groBtechnischen MaBstab erzeu-
gen zu kdnnen.

ErfindungsgeméB wird diese Aufgabe durch die
im Kennzeichen des Anspruchs 1 oder 2 angege-
benen Mafnahmen geldst.

Die .aus den besagten Metalloxiden und dem
Erdalkalimetalihalogenid  gebildete  Schlacken-
schmelze hat je nach Mischungsverhélinis einen
wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt als die reinen
Metalloxide.

Da Erdaikalimetalie in entsprechender Halogen-
idschmelze Uber den gesamten Temperatur- und
Konzentrationsbereich unbeschrénkt 18slich sind,
werden die Dampfdrucke der gelSsten Erdalkalime-
talle entsprechend dem Raouli'schen Gesetz
Px = Ny x P, wobei P, = Dampfdruck des gel6-
sten Stoffes x
Ny = Molendruck des geldsten Stoffes x
Py = Dampfdruck des reinen Stoffes x
herabgesetzt.

Uberraschenderweise hat sich bei Versuchen
gezeigt, daB das Erdalkalimetall in einer
Titan/Erdalkalihalogenidschmelze auch bei Tempe-
raturen Uber 1500 ~ C nicht dampffSrmig entweicht
und sehr weitgehend zur Reduktion in Titanoxid
erhalten bleibt.
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Fiir den erfindungsgemifen Zweck kdnnen au-
Ber Kalzium auch Erdalkalimetalle wie Magnesium
oder Barium verwendet werden. Hierbei smpfiehit
es sich, den in der Schiacke enthaitenden, flr
Kalzium besonders gut gesigneten FluBspat (CaF2)
ganz oder teilweise durch das entsprechende Fluo-
rid, wie MgF2 bzw. BaF; zu ersetzen. Enthdit die
Schlacke kein Magnesiumfluorid bzw. Bariumfiuo-
rid, so ist Magnesium oder Barium zusammen mit
Kalzium zuzusetzen. Da alle Erdalkalimetalle im
flissigen Kalzium 18slich sind, werden daher die
Verdampfungsverluste dieser Elemente wesentlich
kleiner.

Bei dem erfindungsgemifen Verfahren erfolgt
die Reduktion beispielsweise zur Hersteliung von
Titan in einer fliissigen Schlackenphase durch Ein-
stellen einer Schlakkentemperatur, die Uber dem
Schmeizpunkt von Titan liegt, d.h. bei 1675 'C.
Dabei bleibt das Titan fliissig. Aufgrund des Dichte-
unterschiedes erfolgt die Trennung des fliissigen
Titans zwangsldufig von der Schlackenphase. Das
flissige Titan kann dann zu Blécken abgegossen
werden.

Aufgrund der hohen Reaktivitdt einiger Metalle
wie Titan ist es empfehlenswert, das Schmelzen
und die Reduktion der Oxid-Halogenid-Schiacke in
einem keramikfreien Tiegel, 2.B. einem wasserge-
kithlten Kupfertrog, vorzunehmen. Hierflir k&nnen
folgende Verfahren verwendet werden:

a) Schmelzen in einem wassergekiihlien
Kupfertiege! nach dem Elektroschiackeumschmelz-
verfahren, vorzugsweise mit einer nichtverzehrba-
ren Elekirode,

b) Schmelzen in einem wassergekihlten
Kupfertiegel mittels Lichtbogen mit einer nichtver-
zehrbaren Elekirode, und

c) Schmelzen in einem wassergekihiten
Kupfertiegel mit Hilfe von Plasmabrennern.

Die Schlackentemperatur kann bei allen drei
oben genannten Ofen durch entsprechende Ener-
giezufuhr beliebig eingestelit werden. Bei sinnvoller
Gestaltung des Schmelzofens lassen sich die Re-
duktion der Oxide in der Schlacke und der Abzug
der Metallschmelze kontinuierlich durchflihren.

Die Bedingungen im Kennzeichen des An-
spruchs 1 oder 2, wonach die Abtrennung bei einer
Temperatur {iber dem Schmelzpunkt des zu gewin-
nenden Metalls erfolgen soll, kann auf zweierlei
Waeise erfiillt werden. Bei Metallen, wie z.B. Ti, Zr
und Cr, deren Schmeizpunkt {iber der Reaktions-
temperatur liegt, ist eine Aufheizung erforderiich.
Bei Metallen, wie z.B. Nd und Sm, deren Schmelz-
punkt unter der Reaktionstemperatur liegt, ist eine
Aufheizung entbehrlich.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn das Verfah-
ren unter einem erhdhten Schutzgasdruck (liber 1
bar) durchgeflinrt wird. Dies hat die Vorteil, daB die
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Zersetzung von z.B. FluBspat (CaFz) bei hohen
Temperaturen unterdriickt wird.

Was vorstehend flir die Direktreduktion von
Titanoxid beschrieben wurde, gilt analog auch flr
die Direktreduktion der librigen Oxide zu den Me-
tallen. Im folgenden wird die Erfindung anhand von
vier Beispielen erldutert.

Beispiel 1:

In einem wassergekiihlten Kupfertiegel wurden
1000 g TiO2/CaF2-Gemisch mit einer Zusammen-
setzung von 50 % TiO2 und 50 % CaFz mit einer
nichtverzehrenden Elekirode mittels Lichtbogen
aufgeschmolzen. Auf die geschmoizene TiOz/CaF.-
Schlacke wurden 500 g Kalzium aufgegeben. Die
Temperatur der Schlackenschmelze betrug 1600
°C. Das zugegebene Kalzium ging ohne merkli-
ches Verdampfen sofort in L&sung. Nach zwei Mi-
nuten wurde die Anlage abgeschaltet. Nach dem
Abkiihlen wurde die erstarrte Schiacke zerkleinert.
Es konnten zahireiche metallische Teilchen in der
Gréfe zwischen 0,5 mm und 5 mm festgestelit
werden. AnschlieBende Untersuchungen dieser me-
tallischen Teilchen mit der Mikrosonde ergaben,
daB es sich um reines Titan handelt.

Beispiel 2_

In einer ESU-Anlage wurden 50 kg Puiverge-
misch mit 50 % TiOz2 und 50 % CaF2 mit einer
nichtverzehrenden Graphitelektrode unter Argon-
schutzgas aufgeschmolzen und auf 1700 °C aufge-
heizt. Danach wurden 30 kg Kalziumgranalien in
die Schlacke zugegeben. Nach einer Haltedauer
von 30 Minuten wurde die Anlage abgeschaltet.
Das filissige Titan (ca. 13 kg) hatte sich auf dem
Boden der Kupferkokille gesammelt und konnte
nach dem Abkiihlen entfernt werden. Der Sauer-
stoffgehalt des so hergestellten Titan betrug ca.
1100 ppm.

Beispiel 3:

In einem Plasmaofen mit einem wassergekihi-
ten Kupfertiegel wurden 100 kg ZrOz/CaF:-Ge-
misch mit 50 % ZrQ. bei einem Druck von 1000
mbar aufgeschmolzen. Das Plasmagas war Argon.
Bei einer Schlackentemperatur von 1800 *C wurde
die Schlackenschmelze mit ca. 80 kg Kalzium re-
duziert. Nach einer Haltedauer von 30 Minuten
wurde die Anlage abgeschaltet. Auch hierbei haite
sich das Zirkonium auf dem Boden des Kupfertro-
ges gesammelt und konnte nach dem Abklhlen
entnommen werden.



5 EP 0 343 378 Al 6

Beispiel 4:

In einem Plasmaofen mit einem wassergekiihl-
ten Kupfertiegel werden 100 kg CrzQ3/CaFz-Ge-
misch mit 50 % Cr203 bei sinem Druck von 1000
mbar unter Ar-Atmosphidre aufgeschmolzen. Das
Piasmagas war Argon. Bei einer Schiackentempe-
ratur von ca. 1900 ~ C wurde das Chromoxid in der
Schiacke mit 50 kg Kalzium reduziert. Nach einer
Haltedauer von 30 Minuten wurde die Anlage abge-
schaltet. Das so gebildete metallische Chrom hatte
sich auf dem Boden des Kupferiroges gesammelt
und konnte nach dem Abkilhlen entnommen wer-
den.

Anspriiche

1. Verfahren zum Hersteilen von Metallen und
MetaliLegierungen, deren Sauerstoffaffinitdt niedri-
ger ist als die der Erdalkalimetalle, durch Direktre-
duktion ihrer Oxide in einem Gemisch dieser Oxide
mit mindestens einem Erdalkalimetallhalogenid und
dem betreffenden Erdalkalimetall und nachfolgende
Abtrennung des gebildeten Metalls oder der Metall-
Legierung, dadurch gekennzeichnet, da8 man

a) in einem ersten Schritt eine Schmelze aus
dem betreffenden Metalloxid und dem Erdalkalime-
tallhalogenid herstelit,

b) in einem zweiten Schritt der Schmelze
das gieiche Erdalkalimetall zusetzt, das in seiner
Verbindung als Erdalkalimetallhalogenid in der
Schmeize enthalten ist, und das Metall oder die
Metall-Legierung im geschmolzenen Zustand hilt
und schiieBlich

¢) in einem dritten Schritt das so gebildete
Metall oder die Metall-Legierung bei einer Tempe-
ratur, die Uber dem Schmeizpunkt des zu gewin-
nenden Metalls oder der Metail-Legierung liegt, von
den librigen Reaktionsprodukten abtrennt

2. Verfahren zum Herstellen von Metallen und
Metall-Legierungen, deren Sauerstoffaffinitét niedri-
ger ist als die der Erdalkalimetalle, durch Direkire-
duktion ihrer Oxide in einem Gemisch dieser Oxide
mit mindestens einem Erdalkalimetallhalogenid und
dem betreffenden Erdalkalimetall und nachfolgende
Abtrennung des gebildeten Metalls oder der Metall-
Legierung, dadurch gekennzeichnet, da8 man

a) in einem ersten Schritt eine Schmelze aus
dem betreffenden Erdalkalimetall und dessen Halo-
genid herstellt,

b) in einem zweiten Schritt das mindestens
eine zu reduzierende Metalloxid in die Schmelze
eindosiert und die Schmelze bis zur Bildung des
entsprechenden Metalls oder Metall-Legierung flis-
sig hidlt und schliellich
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c) in einem dritten Schritt das so gebildete
Metall oder die Metall-Legierung bei siner Tempe-
ratur, die Uber dem Schmelzpunkt des zu gewin-
nenden Metalls oder der Metall-Legierung liegt, von
den Ubrigen Reaktionsprodukten abtrennt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man das Metalioxid und das
Erdalkalimetalihalogenid im Gewichisverhdlinis von
30:70 bis 70:30 miteinander mischt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Schmeize aus dem
Metalloxid und das Erdalkalimetailhalogenid wéh-
rend der Zugabe des Erdalkalimetalils auf einer
Temperatur zwischen 1500 ° C und 2000 ° C hiit.

5. Verfahren nach Abspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Schmeize auf einer
Temperatur zwischen 1675 *C und 1900 * C hilt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB man als Erdalkalimetallhalo-
genid ein Fluorid verwendet.

7. Verfahren nach Anspruch 86, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man als Erdalkalimetallhaloge-
nid Kalziumfluorid verwendet.

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB der Druck Uber der Schmel-
ze mindestens 1 bar betrégt.

9. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, da man es in einer Atmosphére
aus mit den Metallen und Metall-Legierungen nicht
reagierenden Gasen durchfiihr.

10. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch
1 oder 2 auf die Direkireduktion von Metallen aus
der Gruppe Ti, Zr, Cr, Sm und Nd.
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