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DESCRIPCION
Método mejorado para la producciéon de metales
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a un método nuevo y mejorado para la produccion de metales. Mas especificamente, el método
facilita la preparacion de metales de alta pureza, especialmente metales de transicion y de tierras raras, a partir de sus
o6xidos mediante una técnica reductora simple que evita el procesamiento dificil, lento y con gran consumo de energia de
la técnica anterior y las desventajas asociadas con el uso y produccion de sustancias corrosivas y volatiles.

Antecedentes de la invencion

La produccion de metales, tales como los metales de transicion y de tierras raras, siempre ha presentado varios desafios
técnicos. Con referencia especifica a un metal de transicion particularmente util, el titanio es el noveno elemento mas
abundante y posee propiedades uUnicas y deseables, tales como alto punto de fusion, alta resistencia a la corrosion y la
capacidad de formar aleaciones ligeras, pero no se ha usado ampliamente debido a sus costos de produccion. El diéxido
de titanio, que se usa ampliamente como pigmento blanco en pinturas, esta faciimente disponible en la corteza terrestre,
pero la separacion de titanio metalico del oxigeno en dioxido de titanio ha presentado tradicionalmente varios desafios,
en términos de tiempo y requerimientos de energia y dificultades de manejo asociado con reactivos y subproductos
corrosivos y volatiles.

Tipicamente, la extraccion de metales altamente reactivos requiere el uso de métodos de electrolisis costosos''°. Los
procesos mas comunmente usados para la produccion de titanio, sin embargo, son procesos reductivos. El proceso de
Kroll usa ilmenita o rutilo como material de partida y este se somete a carbocloracion para obtener tetracloruro de titanio,
que después se reduce con el uso de magnesio metalico. El cloruro de magnesio asi obtenido se separa por destilacion.
Sin embargo, este proceso lleva mucho tiempo y tarda varios dias en completarse. El proceso de Hunter es similar al
proceso de Kroll, pero usa sodio en lugar de magnesio para la reduccion del tetracloruro de titanio. El proceso FFC, que
se desarrollé en la Universidad de Cambridge, también consume mucho tiempo e implica la reduccion de granulos de
diéxido de titanio en un bafio de cloruro de calcio fundido. Sin embargo, a pesar del extenso trabajo de desarrollo durante
un periodo de afios, este proceso aln no logra la eliminacién completa de la capa de 6xido'®"7.

Los esfuerzos de investigacion largos y alternativos tampoco han podido llegar a una ruta de produccién mas barata.
Varios investigadores, por ejemplo, han intentado la electrodeposicion de titanio a partir de soluciones ionicas, pero han

enfrentado dificultades para eliminar los iones de titanio multivalentes y los productos de dendritas altamente reactivos.*
B

Los procesos reductores para la fabricacion de titanio metalico a partir del diéxido de titanio tipicamente encuentran
dificultades asociadas con la presencia de varios 6xidos inferiores o fases Magnéli en el TiO2, ya que el titanio puede
existir en varios estados de oxidacion que hacen que la reducciéon sea mas complicada y dificil. Los presentes inventores,
sin embargo, han abordado con éxito este problema y han reducido efectivamente todos los estados de oxidacion
inferiores del titanio, permitiendo de este modo la produccion de titanio metalico de muy alta pureza.

Especificamente, los inventores han examinado la desoxidacion directa del diéxido de titanio usando metal calcio para
producir titanio metalico y han proporcionado un proceso que es simple y rapido cuando se compara con métodos
convencionales y facilita la produccion de titanio metalico libre de impureza de oxigeno al tiempo que permite reducciones
masivas en los costes de producciéon. Se ha encontrado que el enfoque desarrollado es aplicable a la produccién de una
amplia gama de otros metales, mas particularmente otros metales de transicion y de tierras raras.

Won C W y otros, "Titanium powder prepared by a rapid exothermic reaction”, Chemical Engineering Journal, Elsevier
Sequoia, Lausanne, CH, Vol. 157, No. 1, 15 de febrero de 2010 (2010-02-15), paginas 270-275, XP026883048, ISSN:
1385-8947, DOI: 10.1016/J.CEJ.2009.12.030 se refiere a la preparacién de polvo de titanio.

WO 2006/089222A2 se refiere a un proceso para producir metales, aleaciones metalicas y compuestos metalicos no en
polvo en gran volumen con un minimo de subproductos.

Breve descripcion de la invencion

Por lo tanto, de acuerdo con la presente invencion, se proporciona un método para la produccién de metales, dicho método
comprende las etapas de:

(a) mezclar un 6xido del metal en un receptaculo con un agente reductor que comprende un metal del Grupo Il o un hidruro
del mismo en presencia de agua y/o un disolvente organico;

(b) calentar la mezcla de un 6xido del metal y un agente reductor;

(c) lixiviar el material resultante con agua; y

(d) lavar el material lixiviado con un acido acuoso diluido.
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Tipicamente, el metal es un metal de transicion o un metal de tierras raras y el 6xido del metal es un 6xido de un metal
de transicion o un 6xido de un metal de tierras raras.

Mas comunmente, el metal es un metal de transicion, ejemplos de estos incluyen titanio, tantalio, niobio, hafnio y circonio,
y los 6xidos adecuados de los metales pueden seleccionarse, por ejemplo, entre diéxido de titanio, pentdxido de tantalio,
pentoxido de niobio, didéxido de hafnio y didxido de circonio.

El proceso de calentamiento se lleva a cabo tipicamente en una camara u horno. Una temperatura de reaccion
particularmente adecuada esta en la regién de 750 a 1100°C, tipicamente de 800° a 1000°C, por ejemplo,
aproximadamente 900 °C y el tratamiento térmico se puede llevar a cabo tipicamente durante un periodo de 2 a 8 horas,
lo mas adecuadamente aproximadamente 3 a 7 horas, por ejemplo, aproximadamente 5 horas. Una presiéon de 0 a 107
mbar puede ser empleada adecuadamente. El agente reductor se selecciona de manera éptima de calcio o magnesio o
los hidruros de calcio y magnesio. El 6xido metalico y el agente reductor se mezclan juntos en presencia de agua o un
disolvente organico y, en ciertas modalidades de la invencion, la mezcla resultante se seca al vacio antes de la reduccion.

Con el proposito de mezclar, puede usarse cualquier disolvente organico, incluidos, por ejemplo, alcoholes, aldehidos,
cetonas, éteres, ésteres, alcanos o cicloalcanos. Los ejemplos especificos de disolventes incluyen metanol, etanol,
butanol, alcohol isopropilico, alcohol isobutilico, etilenglicol, glicerol, propilenglicol, alcohol amilico, alcohol cetilico,
sorbitol, ciclohexano-1,2,3,4,5,6-hexol, mentol , formaldehido, acetaldehido, cinamaldehido, glucosa, fructosa,
acetofenona, benzofenona, acetona, acetil acetona, cicloproponona, metil vinil cetona, ciclobutanona, dimetil éter, dietil
éter, dioxano, tetrahidrofurano, anisol, éteres corona, acetato de buitilo, lactonas, hexano y ciclohexano.

La relacion masica de 6xido metalico a agente reductor esta tipicamente en el intervalo de 1:10 a 10:1, mas tipicamente
de 1:5a4:1.

El tratamiento de lixiviacion posterior con agua después de la reduccion puede realizarse convenientemente a temperatura
ambiente, tipicamente entre 15y 30°C, generalmente durante entre 30 minutos y 3 horas.

El lavado del material lixiviado se lleva a cabo con el uso de acidos minerales acuosos diluidos, que incluyen acidos
inorganicos tales como acido clorhidrico, sulfurico, fosférico o nitrico. Los acidos generalmente se usan en
concentraciones de entre 0.01 y 3M. El lavado se realiza tipicamente a temperatura ambiente, tipicamente entre 15y 30
°C. Un acido particularmente adecuado para el tratamiento de lixiviacion en el caso de titanio metalico es acido clorhidrico
de 0.01 a 0.05 M, y el metal se obtiene generalmente con una pureza de aproximadamente 98.5 — 99.1%.

Por lo tanto, el método implica la reduccion directa de los 6xidos de metales con metales del Grupo Il o sus hidruros que
se seleccionan dptimamente de calcio, magnesio, hidruro de calcio e hidruro de magnesio y el proceso reductivo implica
la eliminacién completa de los iones de oxigeno del 6xido metalico, por ejemplo, diéxido de titanio. El tiempo necesario
para completar la reduccidon es mucho menor que para los métodos de la técnica anterior, y el proceso tiene una huella
de carbono mucho menor que los procesos conocidos y, como consecuencia, es mas sostenible, respetuoso con el medio
ambiente y conveniente para las industrias.

El presente método también es ventajoso ya que implica un proceso directo de reduccion del estado solido que,
particularmente en el caso del titanio, produce metal sélido (esponja) de alta pureza mediante la eliminacion completa de
la capa de 6xido del 6xido metalico. En contraste, la mayoria de los métodos de la técnica anterior producen titanio liquido.

Breve descripcion de los dibujos
Las modalidades de la invencion se describen a continuacién con referencia a los dibujos acompafiantes, en los cuales:

La Figura 1 (a) es el patron de XRF de titanio preparado de acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 1 (b) es el patron de XRF de una muestra de titanio estandar;

La Figura 2 (a) es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente del polvo de TiO, usado para la reduccion de
acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 2 (b) es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de titanio metalico obtenido después de 5
horas de reduccion de acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 2 (c) es una micrografia SEM (a ampliaciones alta y baja) y el espectro EDX correspondiente de titanio metalico
obtenido después de la reduccion vy lixiviacion de acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 3 (a) es un patron de XRD de metal de titanio producido después de reduccion vy lixiviacion de acuerdo con el
método de la invencion;

La Figura 3 (b) es un patréon de XRD de diéxido de titanio usado para la reduccion de acuerdo con el método de la
invencion;

La Figura 4 (a) es un espectro de Raman de polvo de diéxido de titanio (forma anatasa);

La Figura 4 (b) es un espectro de Raman de titanio metalico producido después de reduccion y lixiviaciéon de acuerdo con
el método de la invencion;
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La Figura 5 es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de TiO2 reducido obtenido después de 5 horas
de reduccién de acuerdo con el método de escalado de la invencion;

La Figura 6 es una micrografia SEM vy el espectro EDX correspondiente de la esponja de titanio obtenida después de
lixiviar el TiO, reducido obtenido a partir del método de escalado de la invencion;

La Figura 7 (a) es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de polvo de Ta;Os usado para la reduccion
de acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 7 (b) es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de Ta,Os reducido obtenido después de 5
horas de reduccion de acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 8 es un mapa EDX elemental de la muestra de Ta»Os reducido;

La Figura 9 es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de la esponja del metal tantalio obtenida después
de lixiviar Ta;Osreducido;

La Figura 10 es un mapa EDX elemental de la esponja de metal de tantalio;

La Figura 11 (a) es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de polvo de Nb;Os usado para la reduccion
de acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 11 (b) es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de Nb,Os reducido obtenido después de 5
horas de reduccion de acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 12 es un mapa EDX elemental de la muestra de Nb,Os reducido;

La Figura 13 es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de la esponja de metal niobio obtenida después
de lixiviar Nb2Os reducido; y

La Figura 14 es un mapa elemental de EDX de la esponja de metal de niobio;

La Figura 15 (a) es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de polvo de HfO, usado para la reduccion
de acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 15 (b) es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de HfO. reducido obtenido después de 5
horas de reduccion de acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 16 es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de la esponja de hafnio obtenida después de la
lixiviacion HfO, reducido;

La Figura 17 (a) es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de polvo de ZrO, usado para la reduccion de
acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 17 (b) es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de ZrO- reducido obtenido después de 5
horas de reduccion de acuerdo con el método de la invencion;

La Figura 18 es un mapa EDX elemental de los elementos presentes en la muestra de ZrO, reducido;

La Figura 19 es una micrografia SEM y el espectro EDX correspondiente de la muestra de 6xido de zirconio obtenida
después de lixiviar el ZrO, reducido; y

La Figura 20 es un mapa elemental de EDX de los elementos presentes en el 6xido de zirconio reducido y lixiviado.

Descripcion de la invencién

La presente invencién proporciona un proceso para la produccién de un metal como se definié anteriormente. El proceso
es particularmente adecuado para la produccién de metales de transicion, tales como metales de titanio, tantalio, niobio,
hafnio y zirconio, y de metales de tierras raras.

En el caso del titanio, el proceso comprende tipicamente las etapas de mezclar diéxido de titanio con un agente reductor
que comprende un metal del Grupo Il o un hidruro del mismo en presencia de agua y/o un disolvente organico, secar la
mezcla al vacio, calentar la mezcla secada a una temperatura en la regién de 750 a 1100 °C durante un periodo de 2 a 8
horas mientras se mantienen las condiciones de presion parcial de 0 a 10 mbar, y tratar el material resultante con un
licor acido acuoso.

Por lo tanto, en un procedimiento experimental tipico, se mezclaron aproximadamente de 1 a 10 g de diéxido de titanio
(anatasa, disponible de VWR International) con aproximadamente 0,5 a 50 g de hidruro metalico o de calcio o magnesio
de calcio o magnesio o hidruro de magnesio usando agua o cualquier disolvente organico (por ejemplo, alcoholes, cetonas,
éteres, hexano o ciclohexano) para ayudar en el proceso de mezcla. La mezcla resultante se secé al vacio, se transfirié
a un bote reductor y se cargé en un horno. La reduccién se llevo a cabo a 900 °C a baja presion (0 a 102 mbar) durante
5 horas. El contenido del bote reductor se sacé del horno, se lixivié con agua y después se lavo con acido clorhidrico 0,05
M. La muestra resultante después de la lixiviacion y el lavado se secd y se analizé para obtener el porcentaje del valor de
pureza para el metal de titanio que se formé.

Los detalles del analisis cuantitativo de cuatro muestras de titanio preparadas de acuerdo con el método de la invencién
se muestran en la Tabla 1. Cabe sefialar que el tiempo de lixiviacion aplicado en el caso de la Muestra 2 fue insuficiente,
lo que dio como resultado un nivel mas elevado de calcio residual y, por lo tanto, enfatizé la naturaleza esencial de esta
etapa del proceso.

Tabla 1 Analisis de muestras de titanio preparadas de acuerdo con la invencién
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Constituyentes Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Titanio 98.78% 96.96% 98.46% 99.1
Calcio 0.70% 2.3% 1.54% 0.90%
Aluminio 0.52%

Se realizaron pruebas analiticas adicionales en muestras de titanio metalico preparadas de acuerdo con el método
reivindicado, las técnicas involucradas fueron fluorescencia de rayos X (XRF), microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia de Raman. Los
resultados de estos estudios seran ahora discutidos con referencia a las Figuras 1-4 adjuntas.

Por lo tanto, las Figuras 1(a) y 1(b) muestran los patrones de analisis de XRF para una muestra de titanio metalico
producido de acuerdo con el método de la invencion y para una muestra de referencia de titanio metalico estandar, y se
puede ver que el patrén de XRF para el titanio metalico producido por el método reivindicado es casi idéntico al de la
muestra de referencia de titanio, aunque con algunas trazas de impurezas.

A partir del analisis de XRF esta claro que ambos espectros son casi idénticos y, por lo tanto, el valor de pureza indicado
por EDX esta en concordancia con el obtenido por el analisis cuantitativo (> 98%). Ademas, se observa un pequefio pico
de titanio a 9.04 eV, lo que indica que el metal producido por el método reivindicado es puro. Este pico se produce como
resultado de la excitacion de los electrones en las orbitas internas.

Se llevaron a cabo mas estudios de caracterizacion usando SEM y EDX y los resultados de estos estudios se muestran
en las Figuras 2(a), 2(b) y 2(c), que presentan datos con respecto a una muestra de didxido de titanio utilizada para el
proceso de reduccion, una muestra de metal de titanio obtenida después de 5 horas de reducciéon de acuerdo con el
método reivindicado, y una muestra de titanio metalico obtenida después de la reduccion vy la lixiviacion de acuerdo con
el método reivindicado. Los informes de analisis derivados correspondientes relacionados con tres de estas muestras se
muestran en las Tablas 2, 3y 4.

Tabla 2 Datos analiticos para la Muestra de TiO- representada en la Figura 2(a)

Elemento % en peso % atémico
OK 68.13 79.26

TiK 53.37 20.74
Totales 121.50

Tabla 3 Datos analiticos para la muestra reducida de didxido de titanio representada en la Figura 2(b)

Elemento % en peso % atémico
OK 7.33 49.90
CaK 5.91 16.06

TiK 14.97 34.03
Totales 28.21

Tabla 4 Datos analiticos para la muestra de titanio preparada (después de la reduccion vy la lixiviacion) representada en
la Figura 2(c)
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Elemento % en peso % atémico
CaK 0.43 0.90

TiK 57.16 99.10
Totales 57.59

A partir de estos estudios, se observa que la muestra de TiO; original contenia 20.74% de titanio y 79.26% de oxigeno vy,
después de la reduccion, se encontré que en la muestra estaba presente 34.0% de titanio y 49.0% de oxigeno. Después
de la lixiviacion, se encontré que en la muestra estaba presente 99.10% de titanio sin presencia de pico de oxigeno. Esto
indica que todo el oxigeno se habia eliminado del dioxido de titanio. En la Figura 2(b), la formacion de nédulos de titanio
(puntos brillantes) en la matriz de 6xido de calcio (areas grises) se observa claramente en la micrografia SEM y la
intensidad del pico de titanio se puede ver en el espectro EDX.

A partir de estos resultados experimentales, es evidente que el método descrito proporciona una ruta nueva y alternativa
para la produccion de Ti metalico que es capaz de eliminar todo el oxigeno del TiO,, y el método reivindicado es aplicable
a la reduccion de otros 6xidos metalicos y puede encontrar una aplicacion generalizada en muchas industrias.

Pasando a las Figuras 3(a) y 3(b), estas muestran respectivamente los patrones de XRD obtenidos para el titanio metalico
producido después de la reduccion vy lixiviacion del didxido de titanio de acuerdo con el método de la invencion, y del
material de partida de didxido de titanio usado en la reduccion. Al analizar el patron de difraccion, se encuentra que toda
la fase de 6xido de titanio se ha transformado por completo a la fase de titanio metalico. El diéxido de titanio corresponde
a la forma anatasa que se usa para el estudio. En la Figura 3 (a), todos los valores d correspondientes al titanio metalico
pueden apreciarse sin evidencia de la presencia de 6xidos inferiores de titanio, d es la distancia entre capas atdmicas en
un cristal, o el espaciado entre los planos en una red atémica. Por lo tanto, se considera que el metal formado esta en
estado puro, que es la fase de a-titanio, lo que proporciona una confirmacion adicional de los datos de analisis cuantitativos
adquiridos por medio de XRF y SEM-EDX.

Los resultados obtenidos de la espectroscopia de Raman se muestran en las Figuras 4(a) y 4(b). Para que una molécula
sea activa en Raman, es decir, polarizada, debe exhibir vibraciones o rotaciones. El diéxido de titanio es activo en Raman
ya que puede exhibir vibraciones o rotaciones debido a los enlaces O-Ti-O o Ti-O. Estas caracteristicas se identifican por
los picos que se muestran en la Figura 4(a), y los datos espectrales confirman que el dioxido de titanio usado fue anatasa.
El metal obtenido después de la reduccion y la lixiviacion se sometié a andlisis espectral de Raman vy los resultados se
muestran en la Figura 4(b). No se obtuvo un espectro de Raman bien definido a partir de esta muestra, lo que indica que
el material esta en forma de metal puro y confirma los hallazgos anteriores. Tedricamente, los metales no pueden
polarizarse debido a que la luz incidente que cae sobre el metal se refleja y, como resultado, no se producen vibraciones
o rotaciones en la red cristalina.

Por lo tanto, el método de la presente invencion proporciona un proceso directo de reduccién en estado sélido que produce
un metal sélido de alta pureza mediante la eliminacién completa de la capa de 6xido del 6xido metalico. El tiempo
necesario para completar el proceso es mucho menor que para los métodos de la técnica anterior y el proceso también
es mas sostenible y amigable con el medio ambiente que los procesos conocidos.

A la luz del aislamiento exitoso de la esponja de titanio de pureza ultra alta (3.6 g) a partir del polvo de diéxido de titanio
(anatasa) por el método descrito anteriormente, el proceso se llevd a cabo posteriormente en una escala mayor.
Aproximadamente 50 g de anatasa (TiO», obtenido de VWR International) se mezclé con metal calcio en proporciones
estequiométricas en un crisol de metal cilindrico en presencia de un disolvente, tal como acetona. La muestra se seco y
se transfirio después a un horno de vacio. Después de 5 horas de reduccion, el horno se enfrié y la muestra se transfirié
a un vaso de precipitados y se lixivié con acido clorhidrico 0.05 M (HCI) para eliminar el 6xido de calcio producido durante
la reduccion; para completar esta eliminacion, se llevé a cabo una lixiviaciéon repetida empleando una nueva solucion de
lixiviacion. La muestra obtenida después de la reduccion y la lixiviaciéon se secé en un horno antes del analisis.

La anatasa (TiO2) usado para este proceso fue la misma muestra que se describié anteriormente, obtenida de VWR
International, y tenia la misma especificacion que se detall6 anteriormente. Después de la reduccion, se encontré que la
composicion de la anatasa reducida era como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5 Composicion quimica del diéxido de titanio reducido
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Constituyentes Composicion %
Oxigeno 15.63

Calcio 2.61

Sodio 0.43

Titanio 81.32

El material reducido que tiene la composicién anterior se lixivié varias veces en HCI 0.05 M para eliminar el éxido de calcio
de la muestra. Después de lixiviar, el material se filtré y finalmente se lavd con acetona y se secd en un horno. La muestra
seca se analizd para determinar el contenido de titanio y los resultados se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6 Composicion quimica del diéxido de titanio reducido y lixiviado

Constituyentes Composicion %
Titanio 98.72

Hierro 0.83

Calcio 0.45

Se realizaron pruebas analiticas en muestras de diéxido de titanio, después de la reduccion y antes y después de la
lixiviacion, las técnicas involucradas fueron la microscopia electrénica de barrido (SEM) y la espectroscopia de rayos X
por energia dispersiva (EDX). Los resultados de estos estudios se ilustran en las figuras adjuntas.

Asi, la Figura 5 muestra los resultados de los estudios SEM y EDX llevados a cabo en la muestra de diéxido de titanio
después de la reduccion de acuerdo con el método de la invencién, mientras que los resultados correspondientes de los
estudios llevados a cabo sobre la muestra de didxido de titanio reducida después de la lixiviacion de acuerdo con método
de la invencién se muestran en la Figura 6.

Por lo tanto, nuevamente es evidente que la esponja de titanio de pureza ultra alta puede producirse a partir de anatasa
(TiO2) y, en este método de escalado, los 50 g de TiO» usados para la reduccion producida alrededor de 35 g de esponja
de titanio.

El presente método es particularmente ventajoso cuando se aplica a la produccion de titanio metalico a partir de dioxido
de titanio y ofrece oportunidades comerciales particularmente atractivas a este respecto. El titanio se usa ampliamente en
aplicaciones de aviacion, automotrices y médicas, asi como en otros sectores de nicho tales como intercambiadores de
calor, aplicaciones de defensa, implantes médicos, equipos deportivos y extraccion de petréleo en alta mar. Aviones como
el Airbus A380 y el Boeing 787, por ejemplo, tienen un contenido de Ti de 9% (75 toneladas) y 14% (150 toneladas),
respectivamente. En la industria automotriz, el uso de titanio ha resultado en una disminucién en el consumo de
combustible de aproximadamente de 10% y esto, a su vez, reduce las emisiones de residuos.

En 2009, la cantidad total de titanio usado en todo el mundo en la industria del automovil fue de aproximadamente 3000
toneladas; se espera que esta cantidad aumente afio tras afio. En la industria nuclear, el uso de titanio esta aumentando
(500-600 toneladas) afio tras afio, mientras que las plantas de desalinizacién de agua de mar estan construidas
principalmente de titanio. En las regiones costeras calidas, como en el Medio Oriente, existe una demanda creciente de
estas plantas. Para una produccion diaria de 240 000-270 000 metros cubicos de agua, la planta requeriria alrededor de
70 toneladas métricas de titanio.

Por lo tanto, es evidente que el mercado potencial para el titanio es enorme y esta en constante crecimiento, y la
disponibilidad de titanio metalico "mas barato" ayudara a enfrentar los crecientes desafios en la fabricacion.

El tantalio se usa en aplicaciones de alta temperatura, especialmente en motores de aeronaves, dispositivos eléctricos
como condensadores, implantes quirdrgicos y manipulacion de quimicos corrosivos. Resiste la corrosiéon y es inmune al
ataque quimico. También se usa en condensadores y tubos en circuitos electrénicos.

El tantalio metalico puede prepararse de acuerdo con el método de la invencién mediante la reduccion de pentdxido de
tantalio (Ta20s) En un procedimiento tipico, aproximadamente 5 g de pentoxido de tantalio (Ta;Os) se mezclaron con
calcio en una relacién estequiométrica en un bote. La mezcla se mezclé con un disolvente y después se seco. La muestra
seca se transfirié a un horno de reduccioén y se aplicé un vacio. Después de 5 horas de reduccion, el horno se enfrié y la
muestra se lixivio con acido clorhidrico 0.05 M (HCI) durante 2 horas para eliminar el 6xido de calcio producido durante la
reduccion. El material reducido y lixiviado se filtro y se secd en un horno antes del analisis.
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Se encontroé que el Ta;Os usado para la reduccion inicialmente comprendia 82% de tantalio y 17.36% de oxigeno. Después
de la reduccion, se encontré que la constitucion era como se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7 Composicion quimica del pentdxido de tantalio reducido

Constituyentes Composicion %

Oxigeno 22

Sodio 0.298

Azufre 0.27

Calcio 30.96

Itrio 2.32

Tantalio 40.83

Tungsteno 3.52

El material reducido que tiene la composicién anterior se lixivio en HCI 0.05 M durante 2 horas. Después de lixiviar, el
material se filtr6 y finalmente se lavé con acetona y se secd en un horno. La muestra seca se analiz6 para determinar el
contenido de tantalio y los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8 Composicion quimica del pentdxido de tantalio reducido y lixiviado

Constituyentes Composicion %
Tantalio 95.6
Oxigeno 4.1

Se realizaron pruebas analiticas en muestras de pentéxido de tantalo, antes y después de la reduccion vy lixiviacion, las
técnicas involucradas fueron la microscopia electrénica de barrido (SEM) y la espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva (EDX). Los resultados de estos estudios se analizaran ahora con referencia a las figuras adjuntas.

Por lo tanto, las Figuras 7(a) y 7(b) muestran los resultados de los estudios SEM y EDX llevados a cabo en la muestra de
pentoxido de tantalio antes y después de la reduccion de acuerdo con el método de la invencién. En la micrografia de la
muestra reducida, las areas mas brillantes se atribuyen al tantalio reducido, mientras que la parte de aspecto gris es la
fase de 6xido de calcio; aqui también parece que el 6xido de calcio forma una matriz receptora para el tantalio reducido.

La Figura 8 es el mapa EDX elemental de la muestra de pentéxido reducido, que muestra la distribuciéon de cada elemento
mostrado en la muestra micrografiada.

Los resultados de los estudios SEM y EDX llevados a cabo sobre la muestra de pentéxido de tantalio reducido después
de lalixiviacion de acuerdo con el método de la invencién se muestran en la Figura 9y es evidente por la micrografia SEM
que, durante la lixiviacion, se eliminan la mayoria de las impurezas, dejando atras tantalio muy puro. Se aprecia que el
tamafio de particula de la esponja ha crecido considerablemente. El espectro EDX correspondiente muestra la presencia
de oxigeno adsorbido en el sistema que, en el analisis, resulté ser inferior a 5%.

El mapa EDX elemental de la esponja de tantalio se muestra en la Figura 10, y esto muestra la presencia de oxigeno
adsorbido disperso por toda la muestra.

Por lo tanto, como en el caso de la produccién de titanio a partir de diéxido de titanio, es evidente que el pentoxido de
tantalio se puede reducir eficientemente a tantalio metalico en presencia de calcio, de acuerdo con el método de la
invencion.

El niobio se usa para la produccion de aleaciones resistentes a altas temperaturas y acero inoxidable especial. Pequefias
cantidades de niobio imparten mayor resistencia a otros metales, especialmente aquellos que estan expuestos a bajas
temperaturas. En consecuencia, se usa en aplicaciones tales como reactores nucleares, jets, misiles, herramientas de
corte, tuberias, super imanes y varillas de soldadura. Las aleaciones de niobio-estafio y niobio-titanio se usan como cables
para imanes superconductores capaces de producir campos magnéticos extremadamente fuertes, mientras que el niobio
en su forma pura se usa para hacer estructuras aceleradoras superconductoras para aceleradores de particulas. Las
aleaciones de niobio se usan en implantes quirirgicos porque no reaccionan con el tejido humano.
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El niobio metalico también se puede preparar de acuerdo con el método de la invencién mediante la reducciéon de
pentoxido de niobio (Nb2Os). En un procedimiento tipico, aproximadamente 5 g de pentéxido de niobio (Nb2Os) se
mezclaron con calcio en una relacion estequiométrica en un bote. La mezcla se mezclé con un disolvente y después se
secO. La muestra seca se transfirié a un horno de reduccion y se aplicé un vacio. Después de 5 horas de reduccion, el
horno se enfrié y la muestra se lixivié con acido clorhidrico 0.05 M (HCI) durante 2 horas para eliminar el 6xido de calcio
producido durante la reduccion. El material reducido y lixiviado se filtrd y se secd en un horno antes del analisis.

Se encontré que el Nb,Os usado para la reduccion inicialmente comprendia 60% de niobio, 38.5% de oxigeno y 1.7% de
sodio. Después de la reduccion, se encontré que la constituciéon era como se muestra en la Tabla 9.

Tabla 9 Composicion quimica del pentéxido de niobio reducido

Constituyentes Composicion %
Oxigeno 22.68
Calcio 39.75
Niobio 37.5

El material reducido que tiene la composicién anterior se lixivio en HCI 0.05 M durante 2 horas. Después de lixiviar, el
material se filtr6 y finalmente se lavé con acetona y se secd en un horno. La muestra seca se analiz6 para determinar el
contenido de niobio y los resultados se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10 Composicion quimica del pentdxido de niobio reducido y lixiviado

Constituyentes Composicion %
Niobio 94.07
Oxigeno 5.56
Calcio 0.37

Se realizaron pruebas analiticas en muestras de pentdxido de niobio, antes y después de la reduccién vy lixiviacion, las
técnicas involucradas fueron la microscopia electrénica de barrido (SEM) y la espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva (EDX). Los resultados de estos estudios se analizaran ahora con referencia a las figuras adjuntas.

Por lo tanto, las Figuras 11(a) y 11(b) muestran los resultados de los estudios SEM y EDX llevados a cabo en la muestra
de pentoxido de niobio antes y después de la reduccion de acuerdo con el método de la invencién. En la micrografia de
la muestra reducida, las areas mas brillantes se atribuyen a la reduccién del niobio, mientras que la parte de aspecto gris
es la fase de 6xido de calcio; aqui también parece que el 6xido de calcio forma una matriz receptora para el niobio
reducido.

La Figura 12 es el mapa EDX elemental de la muestra de pentdxido reducido, que muestra la distribucion de cada elemento
mostrado en la muestra micrografiada.

Los resultados de los estudios SEM y EDX llevados a cabo en la muestra reducida de pentéxido de niobio después de la
lixiviacion de acuerdo con el método de la invencion se muestran en la Figura 13 y es evidente por la micrografia SEM
que, durante la lixiviacion, se elimina la mayoria de las impurezas, dejando atras el niobio altamente puro. Se aprecia que
el tamafo de particula de la esponja ha crecido considerablemente. El espectro de EDX correspondiente muestra la
presencia de calcio y oxigeno en el sistema, lo que proporciona evidencia de que la reaccién aun no esta completa. En el
andlisis, se encontr6 que el contenido de oxigeno era de alrededor de 5% y el contenido de calcio era de 0.2%.

El mapa EDX elemental de la esponja de niobio se muestra en la Figura 14, y esto muestra la presencia de oxigeno y
calcio dispersos en toda la muestra.

Por lo tanto, como en el caso de la produccion de titanio a partir de didxido de titanio y la produccion de tantalio a partir
de pentéxido de tantalio, es evidente que el pentéxido de niobio puede reducirse eficientemente a niobio metalico en
presencia de calcio, de acuerdo con el método de la invencion. Sin embargo, es necesario optimizar la temperatura y el
tiempo de reduccién para producir metal puro ultra alto a partir del éxido.

El hafnio es un metal ductil. Sus propiedades estan influenciadas por las impurezas del circonio, y el hafnio y el circonio
son muy dificiles de separar. El hafnio tiene una buena seccion transversal de absorcion para los neutrones térmicos (casi
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600 veces mas que el del circonio) y también tiene excelentes propiedades mecanicas y es extremadamente resistente a
la corrosion. Se usa en reactores nucleares como barras de control.

El metal de hafnio también se puede preparar de acuerdo con el método de la invenciéon mediante la reduccion del didxido
de hafnio (HfO-). En un procedimiento tipico, aproximadamente 5 g de diéxido de hafnio (HfO2) se mezcld con calcio en
una relacion estequiométrica en un bote. La mezcla se mezclé con un disolvente y después se seco. La muestra seca se
transfirid a un horno de reduccioén y se aplicé un vacio. Después de 5 horas de reduccion, el horno se enfrio y la muestra
se lixivio con acido clorhidrico (HCI) 0.05 M durante 2 horas para eliminar el 6xido de calcio producido durante la reduccion.
El material reducido vy lixiviado se filtré y se secd en un horno antes del analisis.

Se encontré que el HfO2 usado para la reduccion inicialmente comprendia 66.28% de hafnio, 31.18% de oxigeno y 0.73%
de sodio. Después de la reduccioén, se encontrd que la constitucién era como se muestra en la Tabla 11.

Tabla 11 Composicién quimica del diéxido de hafnio reducido

Constituyentes Composicion %
Oxigeno 15.48
Calcio 10.78
Rubidio 2.07
Hafnio 68.25
Renio 2.14
Osmio 1.25

El material reducido que tiene la composicién anterior se lixivio en HCI 0.05 M durante 2 horas. Después de lixiviar, el
material se filtré y finalmente se lavd con acetona y se secd en un horno. La muestra seca se analiz6 para determinar el
contenido de hafnio y los resultados se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12 Composicion quimica del diéxido de hafnio reducido y lixiviado

Constituyentes Composicion %
Hafnio 80.17
Oxigeno 10.58
Calcio 8.1
Osmio 1.12

Se realizaron pruebas analiticas en muestras de didxido de hafnio, antes y después de la reduccion y lixiviacion, las
técnicas involucradas fueron la microscopia electrénica de barrido (SEM) y la espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva (EDX). Los resultados de estos estudios se analizaran ahora con referencia a las figuras adjuntas.

Por lo tanto, las Figuras 15(a) y 15(b) muestran los resultados de los estudios SEM y EDX llevados a cabo en la muestra
de dioxido de hafnio antes y después de la reduccion de acuerdo con el método de la invencion. En la micrografia de la
muestra reducida, no se identificé una separacion clara entre la fase reducida de hafnio y la fase calcica. Parece como si
la reaccion de reduccion no se hubiera completado ya que el EDX muestra claramente la presencia de calcio y oxigeno.
La micrografia ilustra una dispersién uniforme sin areas claras ni grises.

Los resultados de los estudios SEM y EDX llevados a cabo en la muestra reducida de dioxido de hafnio después de la
lixiviacion de acuerdo con el método de la invencion se muestran en la Figura 16 y es evidente por los resultados que el
diéxido de hafnio requiere uno o ambos de un tiempo mayor o temperatura mayor para lograr una reduccion completa.

Parece, por lo tanto, que la produccion de hafnio a partir de diéxido de hafnio puede lograrse con éxito después de otros
estudios de optimizacion dirigidos a la produccion y aislamiento de metal de pureza ultra alta.

El zirconio es un metal lustroso de color blanco grisaceo que se usa en aleaciones tales como zircalloy, que tiene una

aplicacion particular en el campo nuclear, ya que no absorbe facilmente los neutrones. También se usa en convertidores
cataliticos y ladrillos de hornos.
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El circonio metalico también puede prepararse de acuerdo con el método de la invencién mediante la reduccién de didxido
de circonio (ZrO)z) En un procedimiento tipico, aproximadamente 5 g de didxido de circonio (ZrO);) se mezclaron con
calcio en una relacién estequiométrica en un bote. La mezcla se mezclé con un disolvente para formar una suspension
acuosa y después se secod en un horno. La muestra seca se transfirio a un horno de reduccion y se aplicé un vacio.
Después de 5 horas de reduccion, el horno se enfrié y la muestra se lixivié con acido clorhidrico 0,05 M (HCI) durante 2
horas para eliminar el 6xido de calcio producido durante la reduccion. El material reducido y lixiviado se filtré y se seco en
un horno antes del andlisis.

Se encontré que el ZrO; usado para la reduccion inicialmente comprendia 71.27% de circonio, 25.42% de oxigeno, 0.49%
de sodio, 0.79% de hafnio y 2.03% de renio. Después de la reduccién, se encontré que la constitucion era como se
muestra en la Tabla 13.

Tabla 13 Composicién quimica del diéxido de circonio reducido

Constituyentes Composicion %
Oxigeno 29.74
Calcio 31.17
Circonio 39.09

El material reducido que tiene la composicién anterior se lixivio en HCI 0.05 M durante 2 horas. Después de lixiviar, el
material se filtr6é y finalmente se lavd con acetona y se secé en un horno. La muestra seca se analiz6 para determinar el
contenido de circonio y los resultados se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14 Composicion quimica del diéxido de circonio reducido y lixiviado

Constituyentes Composicion %
Circonio 71.74
Oxigeno 15.94

Calcio 7.21
Hafnio 1.83
Tungsteno 1.29
Renio 1.99

Se realizaron pruebas analiticas en muestras de didxido de circonio, antes y después de la reduccion y lixiviacion, las
técnicas involucradas fueron la microscopia electrénica de barrido (SEM) y la espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva (EDX). Los resultados de estos estudios se analizaran ahora con referencia a las figuras adjuntas.

Por lo tanto, las Figuras 17(a) y 17(b) muestran los resultados de los estudios SEM y EDX llevados a cabo en la muestra
de diéxido de circonio antes y después de la reduccion de acuerdo con el método de la invencion. En la micrografia de la
muestra reducida, no se identificd separacion clara entre la fase de circonio reducido y la fase calcica. Parece que la
reaccion de reduccion puede no completarse, ya que el EDX muestra claramente la presencia de calcio y oxigeno. La
micrografia presenta una dispersion uniforme con areas grises muy pequefias y de un tamafo considerable.

La Figura 18 es el mapa EDX elemental de la muestra de diéxido reducido, que muestra la distribucidon de cada elemento
mostrado en la muestra micrografiada.

Los resultados de los estudios SEM y EDX llevados a cabo en la muestra de diéxido de circonio reducido después de la
lixiviacion de acuerdo con el método de la invencidon se muestran en la Figura 19 y el mapa EDX elemental de la muestra
de 6xido de circonio reducido y lixiviado se presenta en la Figura 20.

Por lo tanto, a partir del analisis anterior, es evidente que la reduccion exitosa de didxido de circonio requiere un tiempo
mas largo o una temperatura mas alta para completar el proceso. Sin embargo, esta claro a partir de los datos que este
metal puede producirse por reduccion del éxido, pero se requiere una optimizacién adicional para poder aislar metal de
pureza ultra alta.

A través de toda la descripcion y reivindicaciones de esta descripcion, las palabras "comprender" y "contiene" y las
variaciones de las palabras significa "que incluyen, pero sin limitarse a", y no se pretende excluir (y no se excluyen) otras
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porciones, aditivos componentes, enteros o etapas. A través de toda la descripcion y reivindicaciones de esta
especificacion, el singular abarca el plural a menos que el contexto requiera otra cosa. En particular, donde se use el
articulo indefinido en la especificacion, se entiende que contempla los plurales, asi como los singulares, a menos que el
contexto requiera otra cosa.

Los rasgos, enteros, caracteristicas, compuestos, porciones quimicas o grupos descritos en conjunto con un aspecto
particular, modalidad o ejemplo de la invencién se entiende que son aplicables a cualquier otro aspecto, modalidad o
ejemplo descrito en la presente a menos que se incompatible con éste. Todas las caracteristicas descritas en esta
descripcion (que incluyen cualquier reivindicacion, resumen y figuras adjuntos), y/o todas las etapas de cualquier método
o proceso asi descrito, pueden combinarse en cualquier combinacion, excepto las combinaciones donde al menos algunas
de tales caracteristicas y/o etapas son mutuamente excluyentes. La invencién no se restringe a los detalles de ninguna
modalidad anterior. La invencion se extiende a cualquier caracteristica nueva, o cualquier combinacién nueva de las
caracteristicas descritas en esta descripcion (incluyendo cualquier reivindicacion, resumen y dibujos adjuntos), o a
cualquier caracteristica nueva o cualquier combinacién nueva, de las etapas de cualquier método o proceso asi revelado.
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Reivindicaciones

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Un método para la produccién de un metal, el método comprende las etapas de:

(a) mezclar un 6xido del metal en un receptaculo con un agente reductor que comprende un metal del Grupo Il o
un hidruro del mismo en presencia de agua y/o un disolvente organico;

(b) calentar la mezcla de un 6xido del metal y un agente reductor;

(c) lixiviar el material resultante con agua; y

(d) lavar el material lixiviado con un acido acuoso diluido.

Un método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicho metal es un metal de transicion o un metal
de tierras raras y dicho 6xido del metal es un 6xido de metal de transicion o de tierras raras, en donde,
opcionalmente, dicho metal de transicion es titanio, tantalio, niobio, hafnio o zirconio y dicho éxido del metal de
transicion es diéxido de titanio, pentéxido de tantalio, pentéxido de niobio, diéxido de hafnio o diéxido de circonio.

Un método como se reivindica en la reivindicacién 1 o 2, en donde el proceso de calentamiento se lleva a cabo en
una camara u horno.

Un método como se reivindica en la reivindicacion 1, 2 o 3, en donde la temperatura de reacciéon es de 750° a
1100°C.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el tratamiento térmico se lleva
a cabo durante aproximadamente 2 a 8 horas.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el tratamiento térmico
se lleva a cabo a una presion de desde 0 a 103 mbar.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el agente reductor se
selecciona de calcio o magnesio o los hidruros de calcio y magnesio.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde dicho disolvente
organico se selecciona entre alcoholes, aldehidos, cetonas, éteres, ésteres, alcanos o cicloalcanos.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde la mezcla de éxido
metalico y agente reductor se seca al vacio antes de la reduccion.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde la relacion de éxido
metalico a agente reductor esta en el intervalo de 1:10 a 10:1, opcionalmente de 1:5 a 4:1.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el tratamiento de
lixiviacion del metal después de la reduccion se lleva a cabo a temperaturas ambiente de entre 15y 30°C y/o se
lleva a cabo durante entre 30 minutos y 3 horas.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde dichos acidos acuosos
diluidos se pueden seleccionar de acidos inorganicos tales como acidos clorhidrico, sulfarico, fosférico o nitrico.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde dichos acidos minerales
acuosos diluidos se usan a concentraciones de entre 0.01 y 3M.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde dicho metal es titanio
y dicho acido acuoso diluido es acido clorhidrico de 0.01 — 0.05 M.

Un método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el tratamiento de lavado
se lleva a cabo a temperatura ambiente de entre 15y 30°C.
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Condiciones fijadas: Elementos medio (vacio)
Tiempo de adqguisicion = 120.0 s, tiempo real = 217.4 s
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FIGURA 8
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FIGURA 10
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