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ES 2562 639 T3

DESCRIPCION
Tratamiento de menas de titanio
Sector de la técnica

La presente invencion se refiere un método de produccion de titanio, particularmente pero no exclusivamente a partir
de una mena que comprende 6xido de titanio y al menos un 1,0 % en peso de impurezas incluyendo 6xido de calcio
y oxido de hierro.

Estado de la técnica

El titanio es un metal con propiedades excelentes pero sus aplicaciones estan restringidas debido al alto coste de su
extraccion y procesamiento. El uso de los Procesos de Kroll o Hunter requiere tetracloruro de titanio de alta pureza
que se reduce con magnesio (Proceso de Kroll) [W.J. Kroll, Trans. Electrochem. Soc., 78 (1940) 35-57] o sodio
(Proceso de Hunter) [M.A. Hunter, J. Am. Chem. Soc., 32 (1910) 330-336]. El tetracloruro de titanio de alta pureza se
produce mediante carbocloracion de didxido de titanio impuro y como todos los éxidos clorados, las impurezas se
retiran mediante destilacion selectiva de los cloruros. La otra forma de preparar didxido de titanio de alta pureza,
habitualmente para la industria de pigmentos, es la ruta del sulfato donde el diéxido de titanio impuro se disuelve en
acido sulfurico y el hierro, que es la impureza principal, precipita como 6xido de hierro. Sin embargo, existen diversas
fuentes de d6xido de titanio que contienen impurezas o son demasiado finas y hacen las rutas convencionales poco
practicas. Por ejemplo, las metas de titanio que contienen cantidades significativas de 6xido de calcio forman cloruro
de calcio en el proceso de carbocloracion, que se funde por debajo de la temperatura del reactor de lecho fluido.
Esta fase liquida defluidiza el lecho. El tamafio de particula de algunos otros cuerpos de mena es demasiado fino
para permanecer en un lecho fluido y simplemente se arrastra. El uso de la ruta del acido sulfdrico da como
resultado la formacion de sulfato de calcio estable cuando las menas que contienen éxido de calcio se lixivian. Seria
ventajoso que estos materiales se pudieran convertir de forma sencilla en titanio de alta pureza.

Como se ha mencionado anteriormente, existen dos métodos comerciales, Kroll y Hunter, para la produccién de
titanio usando cloruro de titanio de alta pureza, produciéndose la gran mayoria mediante el Proceso de Kroll. Con el
fin de reducir el coste de la produccion de titanio, se han investigado otros métodos, partiendo habitualmente de
oxido de alta pureza. En los experimentos a escala de laboratorio y de planta piloto, el diéxido de titanio se ha
reducido usando calcio disuelto en cloruro de calcio (Proceso OS) [R.O. Suzuki en "Ti-2003 science and technology".
Eds G. Lutiering y J. Albrecht, (2004, Wiley-VCH, Weinheim) 245-252.] o electroquimicamente por
electrododesoxidacién en cloruro de calcio fundido (Proceso FFC Cambridge) [G.Z. Chen, D.J. Fray y T.W. Farthing,
Nature 407 (2000) 361-364]. En el ultimo proceso, el catodo se hace de 6xido de titanio en un bafo de cloruro de
calcio y se observa que la reaccion catddica no es la deposicion de calcio desde el fundido, sino la ionizacion del
oxigeno del dioxido de titanio, que se difunde al anodo y se descarga. En estos dos procesos, las menas que
contienen oxido de calcio se pueden tratar ya que el 6xido de calcio simplemente se disolveria en la sal. Sin
embargo, no habria ninguna retirada selectiva de los deméas elementos y el producto final seria un reflejo de las
impurezas del material de alimentacion original. Otros procesos, tal como el Proceso de Armstrong - 'Summary of
emerging titanium cost reductions’, EHK Technologies, informe preparado por el Departamento de Energia de
Estados Unidos y el Laboratorio Nacional de Oak Ridge, subcontrato 4000023694 (2003), que es un derivado del
Proceso de Hunter, requieren todos tetracloruro de titanio de alta pureza como materia prima.

Otro proceso de interés, es el patentado por Wainer en los afios 1950 [documento de Patente US 2.722.509], que
describe un proceso donde se mezclaban intimamente cantidades equimolares de carburo de titanio quimicamente
puro finamente dividido y mondéxido de titanio quimicamente puro finamente dividido y se calentaban en atmoésfera
de argon para formar un anodo de TiC.TiO, una solucién sélida mutua de carburo de titanio y monéxido de titanio en
la que la proporcion molar del carburo con respecto al mondxido no excede de 1. Se usa un fundido de una sal de
cloruro de un elemento electropositivo como electrolito y cuando se aplica una tensién, se producen las reacciones
anddicas del siguiente tipo:

TiCO =Ti?* + CO + xCO + 2e"
Los iones de titanio se disuelven en el electrolito, y se reducen en el catodo:
Ti2* + 2e = Ti

Withers y colaboradores también han investigado procesos térmicos y electroquimicos para la produccién de titanio,
véanse los documentos de Patente WO 2005/019501 y WO 2007/097823. El proceso implica formar un material
compuesto de 6xido de titanio-carbono por mezcla de 6xido de titanio con una fuente de carbono y calentamiento en
ausencia de aire a una temperatura suficiente para reducir la valencia mas cuatro del titanio en el TiO2 a una
valencia inferior y formar un electrodo compuesto de subdxido de titanio/carbono. En el proceso de formacion del
electrodo compuesto de subodxido de titanio/carbono, se reduce cualquier 6xido de hierro a hierro y se retira por
lixiviado o complejacion del hierro en una solucion acuosa a temperatura ambiente. El documento de Patente WO
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2005/019501 sugiere que mediante la incorporacion de otros 6xidos en el anodo, es posible reducir estos otros
oxidos al mismo tiempo, y depositar los cationes simultaneamente en el catodo para producir una aleacién que
refleja la composicidon del anodo original. En el mismo documento, se describe un método de produccion de titanio
de alta pureza que usa las mismas condiciones que los experimentos previos. Estos dos resultados son totalmente
inconsistentes.

El documento de Patente US 2009/152507 A1 desvela procesos para preparar anodos adecuados para su uso en la
produccién de metales de titanio. Durante la combustidon de un cuerpo verde, las particulas de carbono ayudan a la
reduccion del 6xido de titanio a un oxicarburo que se pueden procesar electroquimicamente en titanio metalico.

El articulo "Titanium production from oxycarbide anodes" de Kjos O S et al., ECS Transactions, Electrochemical
Society, US, vol. 16, n.° 49, 1 de enero de 2008, paginas 229-237, desvela un proceso para la obtencién de titanio
por electrolisis de un anodo de oxicarburo de titanio.

El presente solicitante ha buscado proporcionar un método de refinado de titanio a partir de una mena que
comprende dioxido de titanio y niveles relativamente elevados (por ejemplo, al menos un 1,0 % en peso) de
impurezas que incluyen oxido de calcio y 6xido de hierro.

Objeto de la invencidn

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona un método de produccion de titanio, que comprende:
proporcionar un 6xido de titanio en la forma de una mena o concentrado de mena que tiene un nivel de impurezas de
al menos un 1,0 % en peso, que incluye al menos un 0,1 % en peso de 6xido de calcio y/o al menos un 0,1 % en
peso de 6xido de hierro; hacer reaccionar el 6xido de titanio para formar un oxicarburo de titanio; electrolizar el
oxicarburo de titanio en un electrolito, con el oxicarburo de titanio configurado como un anodo; y recuperar un titanio
metalico refinado a partir de un catodo en el electrolito, teniendo el titanio metalico refinado un nivel de impurezas de
menos de un 0,5 % en peso.

El presente solicitante ha descubierto sorprendentemente que mediante la electrdlisis del oxicarburo de titanio, se
deposita en el catodo titanio metalico con una pureza relativamente alta en comparacion con los niveles de
impurezas en el oxido de titanio. El titanio metdlico refinado tiene un nivel de impurezas de menos de un 0,5 % en
peso, es decir, es al menos un 99,5 % puro en peso, y puede incluso ser al menos un 99,8 % puro en peso. El
presente solicitante ha descubierto que las impurezas presentes inicialmente en el 6xido de titanio, que se podria
esperar que se depositen en el catodo con el titanio, quedan retenidas en el electrolito.

El 6xido de titanio tiene impurezas que incluyen éxidos de hierro y/o calcio y también pueden comprender impurezas
seleccionadas entre el grupo que consiste en 6xidos de silicio, aluminio, cromo y vanadio. La presencia de tales
impurezas interfiere en la extraccién del titanio usando técnicas convencionales, particularmente si los éxidos de
calcio y/o hierro estan presentes en cantidades significativas. Por ejemplo, la presencia de mas de aproximadamente
un 0,15 % en peso - 0,2 % en peso de 6xido de calcio puede impedir el procesamiento en un reactor de lecho fluido
debido a la fusion del cloruro de calcio resultante de una etapa temprana de carbocloracion. En consecuencia, una
mena que contiene didxido de titanio y niveles considerables de 6xido de calcio y 6xido de hierro tiene un valor
considerablemente menor que otras menas sin nada mas que niveles minimos o traza de 6xido de calcio y/o 6xido
de hierro.

El 6xido de titanio puede tener un nivel de impurezas de al menos un 2,0 % en peso, quiza incluso al menos un
2,5% en peso. El 6xido de titanio puede incluir al menos un 0,5 % en peso de 6xido de calcio. Ademas, o
alternativamente, el 6xido de titanio pueden incluir al menos un 0,5 % en peso de 6xido de hierro, y quiza incluso al
menos un 5 % en peso de o6xido de hierro. El titanio metalico refinado puede incluir un nivel inferior de calcio y/o
hierro que el 6xido de titanio.

El 6xido de titanio puede comprender basicamente didéxido de titanio. Por ejemplo, el 6xido de titanio puede
comprender al menos un 90 % en peso de didxido de titanio, y posiblemente incluso al menos un 95 % en peso de
diéxido de titanio. El oxicarburo de titanio se puede formar por reaccion de 6xido de titanio con carburo de titanio en
cantidades relativas para formar una solucién sélida de Ti-C-O. Por ejemplo, se pueden mezclar polvos del 6xido de
titanio y el carburo de titanio y sinterizar para formar la solucién sélida de Ti-C-O. Si el 6xido de titanio comprende
basicamente dioxido de titanio, se puede mezclar con carburo de titanio en cantidades relativas para conseguir una
reaccion estequiométrica dada por

4TiC + 2TiO2 = 3Ti2CO + COg).

El electrolito puede ser una sal fundida, y puede comprender un cloruro de un metal alcalino o alcalinotérreo. La sal
fundida se puede seleccionar entre el grupo que consiste en cloruro de litio, cloruro sédico, cloruro potasico, cloruro
de magnesio y mezclas de los mismos. La sal fundida puede comprender un eutéctico de cloruro sédico-cloruro
potéasico o un eutéctico de cloruro de litio-cloruro sddico-cloruro potasico. Alternativamente, la sal fundida puede ser
cloruro de magnesio. Tal sal ebulle a 1142 °C y se retira por destilacion del producto catddico; las otras sales solo se
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pueden retirar por disolucidon en agua lo que causa que el titanio se oxide. La sal fundida puede comprender ademas
cloruro de titanio(ll) (TiCl2) y/o cloruro de titanio(lll) (TiCls). La presencia de cloruro de titanio (quiza unas pocas
unidades por ciento en peso) puede ayudar al transporte de los iones de titanio a través de la sal.

El método puede comprender ademas retirar las impurezas del electrolito por tratamiento del electrolito fundido con
titanio, por ejemplo a una temperatura de 700 °C.

Descripcion de las figuras

A continuacion se describira con detalle una realizacion de la invencién, a modo de ejemplo, y por referencia a las
figuras acompafantes, en las que:

la Figura 1 es un diagrama de flujo que ilustra un método que realiza la presente invencion;

la Figura 2 es un patrén de XRD de una solucién solida de Ti-C-O preparada de acuerdo con una etapa de la
presente invencion;

la Figura 3 es un diagrama esquematico de una celda de electrorrefinado de acuerdo con otra etapa de la
presente invencion;

la Figura 4 muestra los perfiles de potencial durante la disolucion anddica de Ti-C-O;

la Figura 5 muestra espectros de rayos X del titanio metalico refinado recuperado en el catodo;

las Figuras 6a y 6b son micrografias SEM del titanio metalico refinado recuperado en el catodo; y

la Figura 7 muestra el espectro EDS para el titanio metalico refinado recuperado en el catodo.

Descripcion detallada de la invencién

El electrorrefinado en sales fundidas se usa comercialmente para producir aluminio fundido de alta pureza por
disolucion del aluminio en una aleacion de cobre-aluminio. El anodo se hace de esto y el aluminio, que es el
elemento mas reactivo, se ioniza en la sal y se deposita en el catodo permaneciendo las impurezas en el anodo. Los
potenciales de ionizacién para los elementos puros para un fundido de cloruro con respecto a Na/Na*, a 1173 K, son

Al = APP* + 3e E°=+1,50V
Si=Si* + 4e E°=+2,10V
Mn = Mn?* + 2e °=+1,41V
Fe = Fe?* + 2e E°=+1,86V

El manganeso se deberia ionizar en primer lugar seguido de Al, Fe y Si, pero dado que la cantidad de manganeso es
habitualmente muy pequefia, el aluminio se ioniza primero.

Se puede aplicar el mismo principio al refinado de titanio pero, en la presente invencion, las reacciones no son el
refinado de titanio metalico sino el refinado de metal partiendo de 6xidos metalicos. Una composicion tipica de una
mena se da en la Tabla 1.

Tabla 1. Analisis de un Concentrado de Rutilo comercial habitual

Elemento Ensayo %
TiO2 96,5
SiO2 1,40
Al2O3 0,26
Fe203 0,55
MgO 0,07
Ca0 0,66
Naz20 0,08
K20 0,01
P20s < 0,01
MnO < 0,01
Cr20s 0,31
V205 0,30
LOI 0,07
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Elemento Ensayo %
U30Os 0,0004
ThO: < 0,002
As < 0,001

S 0,03

Si este material se hace reaccionar con C para formar TiCxOy y otros oxicarburos, se produciran las reacciones de la
Tabla 2 cuando el material se hace anddico.

Tabla 2. Potenciales con respecto a Na = Na* + e

Reaccion Potencial con respecto a Na/Na* a 1073 K (V)
TiO + C = Ti?* + 2e + CO(g) 2,85
CaO + C = Ca?* + 2e + CO(g) 1,45
FeO + C = Fe?* + 2e + CO(g) 1,92

Cr203 + 3C = 2Cr?* + Be + 3CO(g) | 2,47
MgO + C = Mg?* + 2e + CO(g)  |2,11
SiO2 + 2C = Si** + 4e + 2CO(g)  |2,87

El orden de ionizacién deberia ser calcio, hierro, magnesio, cromo, titanio y a continuacion silicio, es decir, el calcio
se deberia retirar en forma de iones de calcio, seguido de Fe en forma de Fe?*, etc. Sin embargo, este es para
oxidos metalicos puros mientras que en la mena, es probable que los 6xidos formen una solucion soélida y sus
actividades, excepto para TiO, se vean considerablemente reducidas. Una actividad de 2 x 105 alterara el potencial
en 0,5 V, de modo que la Unica conclusion firme es que el calcio se ioniza en primer lugar seguido de los demas
elementos. Una vez en el electrolito, los potenciales de deposicion se deberian dar por la Tabla 3 y el orden de
deposicion seria cromo, hierro, titanio, magnesio y, finalmente, calcio.

Tabla 3. Potenciales con respecto a Na = Na* + e

Reaccion Potencial con respecto a Na* + e = Na (V)
Cr?* +2e =Cr 2,07
Mg?* + 2e = Mg 0,83
Ti#*+2e=Ti 1,68
Fe?* + 2e = Fe 1,99
Ca%* +2e=Ca -0,18

De nuevo, estos potenciales de deposicion se veran influidos por las actividades o la concentraciéon de los iones en
la sal de modo que si la concentracion de las especies es baja, sera mas dificil depositar la forma metalica que las
especies.

La conclusion general de estos calculos es que es muy probable que el calcio, siendo altamente electropositivo,
quede retenido en el electrolito. Sorprendentemente, se descubrié que mediante el electrorrefinado del oxicarburo,
preparado a partir de una mena con la composicion dada en la Tabla 1, se deposité en el catodo titanio con un
contenido muy bajo de impurezas de los demas elementos.

Ejemplo

En la Figura 1 se ilustra un método extendido de produccién de titanio a partir de una mena (tal como la mena cuya
composicién se da en la Tabla 1). Habiendo proporcionado la mena en la etapa 10, se forma un oxicarburo de titanio
en la etapa 12. El oxicarburo de titanio se electroliza en la etapa 14, y se recupera titanio metalico refinado en el
catodo en la etapa 16.

El oxicarburo se prepard (etapa 12) por mezcla de una mena de la composicién mostrada en la Tabla 1 de acuerdo
con la estequiometria dada por la reaccion:

4TiC + 2TiO2 = 3TizCO + CO(g).
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Los polvos se presionaron en microgranulos de 2 mm de diametro y 2 mm de espesor usando una presion uniaxial
de 2,65 t.cm?. Los microgranulos se sinterizaron en un horno de vacio a 1373 K con un vacio de 102 Torr. Los
microgranulos, después de la sinterizacidn, se ennegrecieron homogéneamente y el patrén de difraccion de rayos X
(Figura 2) muestra que el microgranulo estaba constituido por la solucién solida de Ti-C-O.

En la Figura 3 se muestra un esquema de la celda de electrorrefinado. El oxicarburo de titanio (Ti-C-O) se configura
como el anodo y se electroliza en un electrolito (etapa 14). Los electrolitos que se usaron fueron eutéctico de NaCl-
KCI o eutéctico de LiCI-NaCI-KClI, que contenian cierta cantidad de TiCl2 y TiCls. Se llevd a cabo una serie de
electrolisis galvanostaticas en un intervalo de densidad de corriente de 50 a 100 mA cm2. A partir de la Figura 4, se
puede observar que el potencial es basicamente constante pero aumenta el potencial de descomposicién del
volumen salino cuando el anodo se ha consumido y el alambre de plomo actué como anodo.

Las eficacias de corriente del anodo y el catodo se calcularon suponiendo que la valencia del ion de titanio en la
solucidn era 2,5. Se supuso que tuvieron lugar las siguientes reacciones electroquimicas durante el electrorrefinado:

Anodo: Ti = Ti¥*+ 3e y Ti = Ti** + 2e
Catodo: Ti** +e =Tiz*y Ti** + 2e = Ti

Tabla 3. *Eficacias de corriente de anodo y catodo con la suposicion de que el electrolito contiene una mezcla 50/50

de Ti¥*/Ti?*.
Secuencia del Temperatura (°C) Tension dela Remanente en  Eficacia de Eficacia de corriente del
experimento celda (V) el anodo (%) corriente del catodo (vs Ti25*)*
anodo (vs Ti25%)*

1 570 1,6 21 88,3 38,6

2 570 1,8 3,2 82,6 42,1

3 620 1,6 - 94,2 50,6

4 620 1,8 1,7 87,6 39,5

5 670 1,6 34 80,5 443

6 670 1,8 3,8 81,8 47,6

A partir de la Tabla 3, es evidente que la mayoria del titanio y cierta parte de las impurezas se disolvieron en la sal.
Sin embargo, la alta concentracion de Ti®* disminuyo la eficacia de corriente en el catodo.

Se recogi6 el metal depositado en el catodo durante la electrdlisis (etapa 16). Tal metal se rompié fisicamente y se
lavé y la Figura 5 muestra el espectro de rayos X, la Figura 6, la microestructura, y la Figura 7, el espectro EDS. Esto
muestra concluyentemente que se deposito titanio relativamente puro en el catodo.

Las impurezas del producto catdédico se analizaron mediante plasma acoplado inductivamente. El producto
electrorrefinado que se ha descrito anteriormente se preparé a partir del concentrado de mena, presentado en la
Tabla 1. Se puede observar (véase la Tabla 4), en comparacién con su composicion en el concentrado de mena, que
los elementos metalicos principales se han reducido hasta un nivel muy bajo (por lo general en aproximadamente un
orden de magnitud o mas) excepto el hierro. La composicion relativamente elevada de hierro en el producto catodico
se podria deber en parte a que se us6 una barra de acero como catodo, que contaminé el producto catédico cuando
se retira fisicamente del electrodo.

Tabla 4: composicién de las impurezas en los productos inicial y final.
Muestra Al(%) Ca(%) Cr(%) Fe(%) Si(%)
Concentrado 0,232 0,782 0,350 0,660 1,540
Producto electrorrefinado 0,032 0,079 0,029 0,130 < 0,001

Como se puede observar, hubo una reduccién en un nimero considerable de elementos de modo que la calidad del
titanio aumentd de un 96,44 % (en el concentrado) hasta un 99,73 %, lo que es un aumento considerable.

Se us6 una Unidad de Plasma Acoplado por Induccion (ICP) para analizar las impurezas en la sal fundida después
de los experimentos. La celda contenia 260 g del electrolito de NaCl-KCl y, para cada electrdlisis, se usaron
aproximadamente 0,326 g de anodo de Ti-C-O y la electrdlisis se llevo a cabo con una tensién de celda de 0,6 V.
Después de la electrdlisis, se tomé 1 g de sal del volumen del electrolito y se disolvié en agua de alta pureza. La
concentracion de las impurezas se analizé mediante ICP y los resultados se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5: composicién de las impurezas en la sal después de la electrdlisis (se usé el electrolito cuatro veces)

Muestra Al(ppm) Ca(%) Cr(%) Fe(%) Si(%)

Blanco 0 0 0 0 0
Después de la 12 electrolisis  0,00176 0,33831 0,00558 0,00104 -
Después de la 22 electrolisis ~ 0,00122 0,76268 0,03040 0,00098 0,04148
Después de la 32 electrolisis 0,00166 1,38767 0,03570 - 0,05111
Después de la 4@ electrolisis ~ 0,00219 1,62361 0,03753 0,00407 0,05483

Se puede observar que la mayoria de las impurezas se disolvieron anddicamente en la sal fundida donde
permanecieron. En general, la cantidad de impurezas aumenta con el uso del electrolito pero el aumento no es
uniforme. Esto se puede deber a la heterogeneidad de la composicion de los microgranulos. Los elementos Ca, Cr,
Fe y Si se acumularon como iones en la sal mientras que el Al se pierde del fundido en forma de cloruro de aluminio
que tiene una presion de vapor muy elevada. El calcio tiene un potencial de deposicion demasiado elevado para
depositarse mientras que el titanio se deposita y para los demas elementos se puede suponer que las
concentraciones muy bajas conducen a bajos gradientes de concentracion y por lo tanto a una baja transferencia de
masa en el fundido. Cr, Fe y Si se podrian retirar por tratamiento del fundido con titanio donde se produciria la

siguiente reaccion:

MCl2 + Ti=TiCl2 + M

donde M es Cr, Fe o Si o una parte del electrolito se retira y se descarta.

El tratamiento del electrolito con titanio a 700 °C retira muchas de las impurezas reduciéndolas a niveles muy bajos,
tales como un 0,003 % en peso de Cr, un 4 x 10° % en peso de Fe, y un 6 x 10° % en peso de Si.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de produccion de titanio, que comprende:

proporcionar (10) un 6xido de titanio en la forma de una mena o un concentrado de mena que tiene un nivel de
impurezas de al menos un 1,0 % en peso, incluyendo al menos un 0,1 % en peso de 6xido de calcio y/o al menos
un 0,1 % en peso de 6xido de hierro;

hacer reaccionar (12) el 6xido de titanio para formar un oxicarburo de titanio; y

electrolizar (14) el oxicarburo de titanio en un electrolito, con el oxicarburo de titanio configurado como un anodo;

y
recuperar (16) un titanio metalico refinado de un catodo en el electrolito, teniendo el titanio metalico refinado un
nivel de impurezas de menos de un 0,5 % en peso.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el titanio metalico refinado es al menos un 99,8 % puro
en peso.

3. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el 6xido de titanio tiene un nivel de
impurezas de al menos un 2,0 % en peso.

4. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el éxido de titanio
comprende impurezas seleccionadas entre el grupo que consiste en 6xidos de silicio, aluminio, hierro, calcio, cromo,
y vanadio.

5. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el 6xido de titanio
incluye al menos un 0,5 % en peso de 6xido de calcio y/o al menos un 0,5 % en peso de 6xido de hierro.

6. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el 6xido de titanio
comprende basicamente didxido de titanio.

7. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el oxicarburo de titanio
se forma por reaccion del 6xido de titanio con carburo de titanio.

8. Un método de acuerdo con la reivindicacion 7 cuando es dependiente de la reivindicacion 6, en el que el carburo
de titanio se hace reaccionar con didxido de titanio de acuerdo con la estequiometria dada por: 4TiC + 2TiO2 =
3Ti2CO + CO (g).

9. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el electrolito es una sal
fundida.

10. Un método de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que la sal fundida comprende un cloruro de un metal alcalino
o alcalinotérreo.

11. Un método de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que la sal fundida se selecciona entre el grupo que
consiste en cloruro de litio, cloruro sédico, cloruro potasico, cloruro de magnesio y cualquier mezcla de los mismos.

12. Un método de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que la sal fundida es una de un eutéctico de cloruro sédico-
cloruro potésico y un eutéctico de cloruro de litio-cloruro sédico-cloruro potésico.
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Proporcionar una mena que comprende dioxido
de titanio y al menos un 1,0 % en peso de
impurezas incluyendo oxido de calcio y oxido de
hierro.

10

Hacer reaccionar la mena con carburo de
titanio para formar oxicarburo de titanio.

—12

Electrolizar el oxicarburo de titanio en un
electrolito con el oxicarburo de titanio
configurado como anodo.

—14

Recuperar el titanio metalico refinado
del electrolito en el catodo.

16

Fig. 1
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