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©  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  zunächst 
eine  Schmelze  aus  dem  betreffenden  Metalloxid  und 
einem  Erdalkalimetallhalogenid  her  und  setzt  dann 

^"der  Schmelze  das  gleiche  Erdalkalimetall  zu,  das  in 
^seiner  Verbindung  als  Erdalkalimetallhalogenid  in  der 
00  Schmelze  enthalten  ist.  Bei  einer  zweiten  Variante 

stellt  man  zunächst  eine  Schmelze  aus  dem  Erdal- 
^kalimetall  und  dem  entsprechenden  Erdalkalimetall- 
en  halogenid  her  und  setzt  dann  der  Schmelze  das  zu 
^reduzierende  Metalloxid  zu.  In  beiden  Fällen  hält 
" m a n   das  Gemisch  bis  zur  Bildung  des  reduzierten 
O  Metalls  im  geschmolzenen  Zustand  und  trennt 

schließlich  das  reduzierte  Metall  von  den  übrigen 
UJ  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. 

Für  die  industrielle  Herstellung  von  Titan  aus 
Ti02  sind  beispielsweise  nach  dem  heutigen  Stand 
der  Technik  fünf  Prozeßschritte  nötig: 
-  Herstellung  von  Titanchlorid  aus  Titanoxid  nach 
der  Reaktion 
Ti02  +  2CI2  +  2C  =  TiCU  +  2  CO. 
-  Reduktion  von  Titantetrachlorid  mit  Magnesium 
oder  Natrium  zu  Titanschwamm  nach  der  Reaktion 
TiC!4  +  2  Mg  =  2  MgCI2  +  Ti 
TiCI4Y  +  4  Na  =  4  NaCI  +  Ti 
-  Vakuumdestillation  des  so  hergestellten  Titan- 
schwamms  zur  Entfernung  von  Mg  und  MgCI2  bzw. 
von  Na  und  NaCI 
-  Kompaktieren  des  Titanschwamms  zu  Elektroden 
-  Zweimaliges  Umschmelzen  von  Titanschwamm 
im  Vakuumlichtbogenofen  oder  im  Elektronenstrahl- 
ofen  zu  einem  Titanblock. 

Dieser  Herstellungsprozeß  ist  technisch  und 
wirtschaftlich  sehr  aufwendig.  Es  hat  daher  nicht  an 
Bemühungen  gefehlt,  Titan  durch  Direktreduktion 
von  Ti02  herzustellen.  Wegen  der  hohen  Bildungs- 
wärme  des  Titanoxids  bis  zu  225,8  kcal/mol  sowie 
der  hohen  Löslichkeit  des  Sauerstoffs  im  Titan- 
mischkristall  gibt  es  noch  kein  industriell  brauchba- 
res  Verfahren. 

Ein  Verfahren  zur  Direktreduktion  ist  beispiels- 
weise  durch  die  DE-AS  20  34  385  bekannt.  Die  zu 
reduzierenden  Metalloxide,  die  Schlackenkompo- 
nenten  und  das  als  Reduktionsmittel  wirkende  Me- 
tall  werden  dabei  als  Pulver  gemischt,  und  das 
Pulvergemisch  wird  in  einem  wassergekühlten  In- 
duktionstiegel  teilweise  aufgeschmolzen.  Da  die  er- 
forderliche  induktive  Ankopplung  nur  an  die  metalli- 
sche  Komponente  des  Gemisches  erfolgen  kann, 
kommt  der  Prozeß  nur  langsam  zum  Anlaufen.  Au- 
ßerdem  muß  das  Reduktionsmittel  (Ca)  im  Über- 
schuß  zugegeben  werden. 

Wegen  der  langen  Prozeßdauer  und  des  Über- 
schusses  an  Reduktionsmetall  geht  von  diesem  ein 
unverhältnismäßig  großer  Anteil  durch  Verdamp- 
fung  verloren.  Das  Verfahren  leidet  außerdem  an 
einem  hohen  Energiebedarf.  Trotzdem  hat  es  sich 
als  nicht  möglich  erwiesen,  die  experimentellen 
Labormengen  von  100  g  bis  150  g  zu  überschrei- 
ten  und  das  Verfahren  auf  einen  Produktionsmaß- 
stab  auszudehnen. 

Aufgrund  der  hohen  Affinität  der  Erdalkalimetal- 
le  wie  Kalzium,  Magnesium,  Barium  u.a.  zum  Sau- 
erstoff,  ist  eine  weitgehende  Reduktion  von  Titano- 
xid  mit  diesen  Metallen  grundsätzlich  möglich.  We- 
gen  der  hohen  Dampfdrucke  dieser  Elemente  muß 
die  Reduktion  bei  relativ  niedriger  Temperatur  von 

ca.  1000  °  C  vorgenommen  werden. 
Im  Labormaßstab  konnte  Titan  mit  0,1  %  bis 

0,2  %  Sauerstoff  durch  Reduktion  mit  Kalzium  her- 
gestellt  werden  (Ulrich  Zwicker:  Buch  "Titan  und 

s  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. 

Darüberhinaus  liegt  das  metallische  Titan  bei 
70  dieser  Reaktion  in  der  festen  Phase  in  kleinen 

Teilchen  vor,  so  daß  nach  der  Abtrennung  eine 
Vakuumdestillation  zur  Entfernung  von  überschüs- 
sigem  Erdalkalimetall  eine  Kompaktierung  der  Tit- 
anteilchen  mit  anschließendem,  evtl.  zweimaligem 

75  Umschmelzen  notwendig  ist.  Aus  diesem  Grunde 
konnte  sich  das  Verfahren  produktionstechnisch 
nicht  durchsetzen. 

Titanoxid  (Ti02)  schmilzt  bei  1825  *C.  Eine 
Reduktion  der  Titanoxidschmelze  bei  einer  Tempe- 

20  ratur  von  über  1825  °C,  z.B.  mit  Kalzium,  ist  nicht 
möglich,  da  Kalzium  bereits  bei  einer  Temperatur 
von  1484  *  C  verdampft  und  für  die  Reduktion  nicht 
mehr  zur  Verfügung  steht. 

Der  Erfindung  liegt  daher  die  Aufgabe  zugrun- 
25  de,  ein  Verfahren  der  eingangs  beschriebenen  Art 

anzugeben,  bei  dem  Erdalkalimetalle  wirtschaftlich 
zur  Direktreduktion  der  Oxide  eingesetzt  werden 
können,  um  die  betreffenden  Metalle  und  Metall- 
Legierungen  im  großtechnischen  Maßstab  erzeu- 

30  gen  zu  können. 
Erfindungsgemäß  wird  diese  Aufgabe  durch  die 

im  Kennzeichen  des  Anspruchs  1  oder  2  angege- 
benen  Maßnahmen  gelöst. 

Die  .aus  den  besagten  Metalloxiden  und  dem 
35  Erdalkalimetallhalogenid  gebildete  Schlacken- 

schmelze  hat  je  nach  Mischungsverhältnis  einen 
wesentlich  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  die  reinen 
Metalloxide. 

Da  Erdalkalimetalle  in  entsprechender  Halogen- 
40  idschmelze  über  den  gesamten  Temperatur-  und 

Konzentrationsbereich  unbeschränkt  löslich  sind, 
werden  die  Dampfdrucke  der  gelösten  Erdalkalime- 
talle  entsprechend  dem  Raoult'schen  Gesetz 
Px  =  Nx  x  Px"  wobei  Px  =  Dampfdruck  des  gelö- 

45  sten  Stoffes  x 
Nx  =  Molendruck  des  gelösten  Stoffes  x 
Px«  =  Dampfdruck  des  reinen  Stoffes  x 
herabgesetzt. 

Überraschenderweise  hat  sich  bei  Versuchen 
so  gezeigt,  daß  das  Erdalkalimetall  in  einer 

Titan/Erdalkalihalogenidschmelze  auch  bei  Tempe- 
raturen  über  1500  *C  nicht  dampfförmig  entweicht 
und  sehr  weitgehend  zur  Reduktion  in  Titanoxid 
erhalten  bleibt. 

2 



•P  0  343  378  A1 

Für  den  erfindungsgemäßen  Zweck  können  au- 
ler  Kalzium  auch  Erdalkalimetalle  wie  Magnesium 
>der  Barium  verwendet  werden.  Hierbei  empfiehlt 
äs  sich,  den  in  der  Schlacke  enthaltenden,  für 
(alzium  besonders  gut  geeigneten  Flußspat  (CaF2) 
janz  oder  teilweise  durch  das  entsprechende  Fluo- 
id,  wie  MgF2  bzw.  BaF2  zu  ersetzen.  Enthält  die 
Schlacke  kein  Magnesiumfluorid  bzw.  Bariumfluo- 
id,  so  ist  Magnesium  oder  Barium  zusammen  mit 
<alzium  zuzusetzen.  Da  alle  Erdalkalimetalle  im 
lüssigen  Kalzium  löslich  sind,  werden  daher  die 
/erdampfungsverluste  dieser  Elemente  wesentlich 
deiner. 

Bei  dem  erfindungsgemäßen  Verfahren  erfolgt 
jie  Reduktion  beispielsweise  zur  Herstellung  von 
Htan  in  einer  flüssigen  Schlackenphase  durch  Ein- 
stellen  einer  Schlakkentemperatur,  die  über  dem 
Schmelzpunkt  von  Titan  liegt,  d.h.  bei  1675  'C. 
Dabei  bleibt  das  Titan  flüssig.  Aufgrund  des  Dichte- 
jnterschiedes  erfolgt  die  Trennung  des  flüssigen 
fitans  zwangsläufig  von  der  Schlackenphase.  Das 
iüssige  Titan  kann  dann  zu  Blöcken  abgegossen 
werden. 

Aufgrund  der  hohen  Reaktivität  einiger  Metalle 
wie  Titan  ist  es  empfehlenswert,  das  Schmelzen 
jnd  die  Reduktion  der  Oxid-Halogenid-Schlacke  in 
3inem  keramikfreien  Tiegel,  z.B.  einem  wasserge- 
<ühlten  Kupfertrog,  vorzunehmen.  Hierfür  können 
folgende  Verfahren  verwendet  werden: 

a)  Schmelzen  in  einem  wassergekühlten 
Kupfertiegel  nach  dem  Elektroschlackeumschmelz- 
verfahren,  vorzugsweise  mit  einer  nichtverzehrba- 
ren  Elektrode, 

b)  Schmelzen  in  einem  wassergekühlten 
Kupfertiegel  mittels  Lichtbogen  mit  einer  nichtver- 
zehrbaren  Elektrode,  und 

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

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

Die  Bedingungen  im  Kennzeichen  des  An- 
spruchs  1  oder  2,  wonach  die  Abtrennung  bei  einer 
Temperatur  über  dem  Schmelzpunkt  des  zu  gewin- 
nenden  Metalls  erfolgen  soll,  kann  auf  zweierlei 
Weise  erfüllt  werden.  Bei  Metallen,  wie  z.B.  Ti,  Zr 
und  Cr,  deren  Schmelzpunkt  über  der  Reaktions- 
temperatur  liegt,  ist  eine  Aufheizung  erforderlich. 
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  erhöhten  Schutzgasdruck  (über  1 
bar)  durchgeführt  wird.  Dies  hat  die  Vorteil,  daß  die 

Zersetzung  von  z.B.  Muöspat  (<Jat-2)  Dei  nonen 
Temperaturen  unterdrückt  wird. 

Was  vorstehend  für  die  Direktreduktion  von 
Titanoxid  beschrieben  wurde,  gilt  analog  auch  für 

;  die  Direktreduktion  der  übrigen  Oxide  zu  den  Me- 
tallen.  Im  folgenden  wird  die  Erfindung  anhand  von 
vier  Beispielen  erläutert. 

o  Beispiel  v. 

In  einem  wassergekühlten  Kupfertiegel  wurden 
1000  g  Ti02/CaF2-Gemisch  mit  einer  Zusammen- 
setzung  von  50  %  Ti02  und  50  %  CaF2  mit  einer 

r5  nichtverzehrenden  Elektrode  mittels  Lichtbogen 
aufgeschmolzen.  Auf  die  geschmolzene  Ti02/CaF2- 
Schlacke  wurden  500  g  Kalzium  aufgegeben.  Die 
Temperatur  der  Schlackenschmelze  betrug  1600 
*  C.  Das  zugegebene  Kalzium  ging  ohne  merkli- 

>o  ches  Verdampfen  sofort  in  Lösung.  Nach  zwei  Mi- 
nuten  wurde  die  Anlage  abgeschaltet.  Nach  dem 
Abkühlen  wurde  die  erstarrte  Schlacke  zerkleinert. 
Es  konnten  zahlreiche  metallische  Teilchen  in  der 
Größe  zwischen  0,5  mm  und  5  mm  festgestellt 

25  werden.  Anschließende  Untersuchungen  dieser  me- 
tallischen  Teilchen  mit  der  Mikrosonde  ergaben, 
daß  es  sich  um  reines  Titan  handelt. 

30  Beispiel  2: 

In  einer  ESU-Anlage  wurden  50  kg  Pulverge- 
misch  mit  50  %  Ti02  und  50  %  CaF2  mit  einer 
nichtverzehrenden  Graphitelektrode  unter  Argon- 

35  Schutzgas  aufgeschmolzen  und  auf  1  700  *  C  aufge- 
heizt.  Danach  wurden  30  kg  Kalziumgranalien  in 
die  Schlacke  zugegeben.  Nach  einer  Haltedauer 
von  30  Minuten  wurde  die  Anlage  abgeschaltet. 
Das  flüssige  Titan  (ca.  13  kg)  hatte  sich  auf  dem 

40  Boden  der  Kupferkokille  gesammelt  und  konnte 
nach  dem  Abkühlen  entfernt  werden.  Der  Sauer- 
stoffgehalt  des  so  hergestellten  Titan  betrug  ca. 
1100  ppm. 

45 
Beispiel  3: 

In  einem  Plasmaofen  mit  einem  wassergekühl- 
ten  Kupfertiegel  wurden  100  kg  Zr02/CaF2-Ge- 

50  misch  mit  50  %  Zr02  bei  einem  Druck  von  1000 
mbar  aufgeschmolzen.  Das  Plasmagas  war  Argon. 
Bei  einer  Schlackentemperatur  von  1  900  '  C  wurde 
die  Schlackenschmelze  mit  ca.  60  kg  Kalzium  re- 
duziert.  Nach  einer  Haltedauer  von  30  Minuten 

55  wurde  die  Anlage  abgeschaltet.  Auch  hierbei  hatte 
sich  das  Zirkonium  auf  dem  Boden  des  Kupfertro- 
ges  gesammelt  und  konnte  nach  dem  Abkühlen 
entnommen  werden. 

3 
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Beispiel  4: 

In  einem  Plasmaofen  mit  einem  wassergekühl- 
ten  Kupfertiegel  werden  100  kg  Cr203/CaF2-Ge- 
misch  mit  50  %  Cr2Ü3  bei  einem  Druck  von  1000 
mbar  unter  Ar-Atmosphäre  aufgeschmolzen.  Das 
Plasmagas  war  Argon.  Bei  einer  Schlackentempe- 
ratur  von  ca.  1900  °  C  wurde  das  Chromoxid  in  der 
Schlacke  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  Kupfertroges  gesammelt 
und  konnte  nach  dem  Abkühlen  entnommen  wer- 
den. 

Ansprüche 

1.  Verfahren  zum  Herstellen  von  Metallen  und 
MetallLegierungen,  deren  Sauerstoffaffinität  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,  daß  man 

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

b)  in  einem  zweiten  Schritt  der  Schmelze 
das  gleiche  Erdalkalimetall  zusetzt,  das  in  seiner 
Verbindung  als  Erdalkalimetallhalogenid  in  der 
Schmelze  enthalten  ist,  und  das  Metall  oder  die 
Metall-Legierung  im  geschmolzenen  Zustand  hält 
und  schließlich 

c)  in  einem  dritten  Schritt  das  so  gebildete 
Metall  oder  die  Metall-Legierung  bei  einer  Tempe- 
ratur,  die  über  dem  Schmelzpunkt  des  zu  gewin- 
nenden  Metalls  oder  der  Metall-Legierung  liegt,  von 
den  übrigen  Reaktionsprodukten  abtrennt 

2.  Verfahren  zum  Herstellen  von  Metallen  und 
Metall-Legierungen,  deren  Sauerstoffaffinität  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,  daß  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  flüs- 
sig  hält  und  schließlich 

c)  in  einem  dritten  Schritt  das  so  gebildete 
Metall  oder  die  Metall-Legierung  bei  einer  Tempe- 
ratur,  die  über  dem  Schmelzpunkt  des  zu  gewin- 
nenden  Metalls  oder  der  Metall-Legierung  liegt,  von 

5  den  übrigen  Reaktionsprodukten  abtrennt. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  daß  man  das  Metalloxid  und  das 
Erdalkalimetallhalogenid  im  Gewichtsverhältnis  von 

70  30:70  bis  70:30  miteinander  mischt. 
4.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  ge- 

kennzeichnet,  daß  man  die  Schmelze  aus  dem 
Metalloxid  und  das  Erdalkalimetallhalogenid  wäh- 
rend  der  Zugabe  des  Erdalkalimetalls  auf  einer 

75  Temperatur  zwischen  1500  'C  und  2000  °  C  hält. 
5.  Verfahren  nach  Abspruch  4,  dadurch  ge- 

kennzeichnet,  daß  man  die  Schmelze  auf  einer 
Temperatur  zwischen  1675  °  C  und  1900  °  C  hält. 

6.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch 
20  gekennzeichnet,  daß  man  als  Erdalkalimetallhalo- 

genid  ein  Fluorid  verwendet. 
7.  Verfahren  nach  Anspruch  6,  dadurch  ge- 

kennzeichnet,  daß  man  als  Erdalkalimetallhaloge- 
nid  Kalziumfluorid  verwendet. 

25  8.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  der  Druck  über  der  Schmel- 
ze  mindestens  1  bar  beträgt. 

9.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  es  in  einer  Atmosphäre 

30  aus  mit  den  Metallen  und  Metall-Legierungen  nicht 
reagierenden  Gasen  durchführt. 

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

35 
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