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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor metale de tranzitie, greu fuzibile
ca, de exemplu, titan, zirconiu, vanadiu, mangan, fier, nichel, cobalt, molibden, wolfram, crom,
siliciul, tantal, niobiu, cupru etc., printr-un proces de reducere electrochimica a oxizilor acestor
metale, cu tensiuni de descompunere sub cea a oxidului de calciu.

Procedeele utilizate industrial pe plan mondial, pentru obtinerea titanului metalic,
bazate pe procese de reducere termica - chimica, prezintd o serie de dezavantaje, fiind
energofage, poluante si complicate tehnologic, si necesitand durate mari ale operatiilor si
costuri ridicate. Aceste procedee constau, in esentd, in clorurarea minereurilor oxidice (rutil
sau ilmenit), purificarea si apoi reducerea tetraclorurii de titan cu magneziu sau sodiu topite,
distilarea pentru purificarea titanului, recuperarea electrochimica a magneziului sau sodiului.
Tn mod similar, se fabrica si zirconiul. Procedeele utilizate pentru obtinerea altor metale (V, Mn,
Fe, Ni, Co, Mo, W, Cr, Si, Ta, Nb, Cu etc.), de reducere termica sau procedee combinate
chimice si electrochimice, sunt complicate, implicand un numar mare de operatii si utilaje
specifice, cu consumuri mari de energie si cu produse secundare incluzand factori poluanti.

Procese electrolitice de obtinere a titanului si a altor metale refractare, desi posibile
teoretic, si studiate de foarte mult timp, nu au fost concretizate in procedee aplicate industrial,
pana in prezent.

Astfel de procese, desfasurate in electroliti saruri topite, ca in cazul obtinerii
aluminiului, au inconveniente majore, datoritd temperaturilor foarte inalte de topire si datorita
starilor de valenta stabile, multiple, ale unor elemente.

In stadiu de cercetare, se afla diverse procedee electrochimice de electroreducere a
oxidului de titan si a altor oxizi metalici in electrolit CaCl, topit, bazate pe procesul FFC
(Fray-Farthing-Chen) Cambridge si pe procesul OS (Ono-Suzuki). Procesul FFC are
dezavantajele c3, desfagurandu-se la tensiuni mai reduse (sub tensiunile de descompunere
ionica ale oxizilor), are durate foarte lungi de desfasurare, iar continuturile reziduale de oxigen
sunt ridicate. Procesul OS, desfasurandu-se la tensiuni mai ridicate (peste tensiunile de
descompunere ionica ale oxizilor), este mai rapid, permite o indepartare mai avansata a
oxigenului, dar are dezavantajele unor contaminari cu impuritati ale depozitelor catodice si ale
emisiilor de gaze poluante.

Este cunoscut, in acest sens, documentul WO 02/066711 A1, care prezintd un
procedeu de producere a unui metal sau a unui aliaj din material metalifer cu Ti, Si, Ge, Zr,
Hf, Sm, U, Al, Mg, Nd, Mo, Cr sau/si Nb sau aliaje ale acestora, care poate contine oxizi,
carburi, sulfuri sau nitruri ale metalului respectiv, prin scoaterea atomilor de O, S, N, C, din
structura corpului solid metalifer, prin electroliza, intr-o celula de electroliza ce include o sare
topita ca electrolit, in care impuritatile se dizolva, in particular, CaCl,, corpul solid metalifer fiind
utilizat drept catod, parametrii de curent/tensiune fiind alesi astfel incat s se evite
descompunerea electrolitului, materialul metalifer catodic fiind distribuit in jurul unui/unor
conductori inerti chimic la temperatura inalta, fiind sinterizat in aer la 850...950°C, anodul fiind
din grafit, temperatura de electroliza fiind de circa 950°C, tensiunea fiind intre 1,75 i 3,3 V,
si intensitatea de curent mai mare de 1 A, aplicatd minimum doua ore.

De asemenea, documentul US 2007/0029208 A1 prezinta un procedeu $i o instalatie
de purificare a unor metale prin reducere a unor oxizi ai acestora, prin electroliza cu electrolit
din o sare topitd, in particular, din CaCl, cu 5% CaO la 900°C, folosind, drept catod, oxid de
titan, TiO,, presat si sinterizat la 1450°C, pentru a produce un corp poros si cu anod din grafit,
electroliza fiind realizata la o tensiune de 3 V, timp de opt ore.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in prevederea unui procedeu de
producere a unui metal de tranzitie, greu fuzibil, prin electroliza, dintr-un oxid al acestui metal,
astfel incat sa se obtina metal de puritate ridicata, cu durate de timp si costuri optime.

Procedeul conform inventiei, de obtinere a unor metale de tranzitie greu fuzibile prin
reducere electrochimica, rezolva aceasta problema prin aceea ca, dupa o faza preliminara de
formare a unui catod din pulbere de oxid metalic, prin presare si sinterizare la o temperatura



RO 125599 B1

in jur de 900°C, realizeaza o faza de oxidare si de reducere a acestui oxid metalic, utilizand
catodul solid mentionat si un anod de grafit superdens, prin electroliza in baie de electrolit de
clorura de calciu topit, la 800 + 900°C, cu o tensiune aplicata de 2,5 + 3,2 V, electroliza
mentionata fiind realizata la o intensitate de curent de 10 + 20 A, corespunzatoare unei
distante anod-catod de 20 +40 mm si unui raport al suprafetelor anod/catod de 1,5 +2,1, cu
o densitate catodica de curent initiald de 3,2 + 4,5 Alcm?.

Faza de oxidare si reducere electroliticd a oxidului metalului de obtinut este realizata
in doua etape succesive, una de dezoxidare a oxidului metalic in baie de clorura de calciu
topita, la o tensiune de elctroliza de 2,5 + 2,7 V, si una de reducere cu calciu ionic sau calciu
elementar, depus electrochimic, in baie de cloruré de calciu topita, continand 5% in greutate
Ca0, la o tensiune de electroliza de 3,0 + 3,2 V. lar catodul utilizat este in forma de disc
sinterizat din oxid metalic, cu greutatea de 7,5 + 20 g, diametrul de circa 30 mm, inaltimea de
5 +10 mm si porozitatea de 40+60%, fixat pe un suport metalic al catodului prin sertizare.

Procedeul conform inventiei prezintd avantajul ca permite producerea unui metal de
tranzitie, greu fuzibil, cu puritate ridicata, prin electroliza, dintr-un oxid al acestui metal, cu
durate de timp si costuri optime.

Inventia este prezentata pe larg, in continuare, in legatura si cu figura, care prezinta
o sectiune verticala prin instalatia de aplicare a procedeului.

Procedeul conform inventiei permite obtinerea metalelor (Ti, Zr, V, Mn, Fe, Ni, Co, Mo,
W, Cr, Si, Ta, Nb, Cu etc.) de puritate ridicata si cu durate de operatii optime, printr-un proces
combinat de dezoxidare si reducere electrochimica, a oxizilor acestor metale, in electrolit de
CaCl, topit. Procedeul conform inventiei are ca fundament procesele electrochimice,
desfasurate in doud etape, exprimate prin reactii caracteristice, care sunt prezentate in
continuare.

In prima etap3, are loc dezoxidarea oxizilor metalelor prin ionizarea oxigenului continut
ca urmare a tensiunii aplicate la electrozi. Desfasurarea procesului de electrodezoxidare este
explicata prin ionizarea si dizolvarea oxigenului din oxizi, in baia de CaCl, topit. Sunt subliniate
speciile dizolvate in electrolit.

MeO, +2e =,M+ O

2CaCl, + 0* =2Ca0 + 2CI°

in a doua etap4, are loc reducerea calciotermica a oxizilor prin actiunea calciului depus
catodic ca urmare a electrolizei CaO, adaugat in anumite proportii si dizolvat in electrolitul
CaCl..

CaO = Ca’ + 0% ; 207 - 0, (gaz) +2e

yCi2+ + Me,O, = ,M + CaO

Ca” +2e =Ca

Ca + MeO, =,M + CaO

Reactiile electrochimice si chimice sunt posibile, in conditiile cand oxidul de calciu CaO
este solubil in electrolitul CaCl, pana la circa 20% molar la 850°C, iar calciul metalic (Ca) este
solubil in acelagi electrolit pana la circa 4% molar.

Procedeul conform inventiei inlatura unele dintre dezavantajele procedeelor cunoscute
prin aceea ca, desfasurandu-se in doua etape succesive de dezoxidare si, respectiv, de
reducere chimica si electrochimica cu calciu rezultat in proces, permite scurtarea duratei
acestuia si micgorarea avansaté a continutului rezidual de oxigen si de alte impuritati.

Materia prima principala este formata din pulberi de oxizi ai elementelor, cu granulatii
de 0,2 + 500 ym, si cu puritati de minimum 99%.

Un catod sub forma de disc se confectioneaza din oxidul unuia dintre metalele care
urmeaza a fi obtinute prin urmatoarele operatii: dozarea cantitatii de oxid in limitele 7,5 + 20
g, in functie de densitatea si granulatia oxidului; presarea in matritd cu diametrul de 30 mm,
aplicand o fortd de 10 + 70 kN, astfel incat inaltimea discului presat sa fie de 5 + 10 mm, iar
porozitatea sé fie de 40 + 60%. Sinterizarea discului catodic, pentru conferirea unei rezistente
mecanice suficiente la manipulari, se face la temperaturi de ordinul 0,5 + 0,9 din temperatura
de topire a oxidului, in general la 700 + 1.400°C, cu durate de 2 + 10 h.
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Electrolitul este CaCl, anhidra, de puritate tehnica.

Parametrii principali ai procesului sunt: temperatura de lucru 850 + 950°C; tensiunea
aplicatd U = 2,5 + 2,7 V, in prima etap3, si U = 3,0 + 3,2 V, in etapa a doua; intensitatea
curentului: | = 10 + 20 A; densitatea catodica de curent initiald este de 3,2 + 3,7 Alem?;
distanta anod-catod este de 20 + 40 mm. Raportul suprafetelor anod/catod este 1,5 + 2/1.

Instalatia de obtinere a metalelor (Ti, Zr, V, Mn, Fe, Ni, Co, Mo, W, Cr, Si, Ta, Nb, Cu
etc.) este compusa din: celuld de electroliza (reducere electrochimica) de forma cilindrica si
constructie particularizata proceselor; sursa stabilizata, reglabila ,de curent continuu; instalatie
de alimentare cu argon. Celula de electroliza (reducere electrochimica) are cuva confectionata
dintr-un creuzet ceramic 1, rezistent la temperaturi inalte si la actiunea coroziva a electrolitului
topit. Catodul 2, format din oxid metalic presat, are forméa de disc cu inaltimea de 5...10 mm
si este fixat, de suportul metalic al catodului 4, prin sertizare. Celula este introdusa si
pozitionatad intr-un cuptor tubular cu rezistenta electrica, in care se introduce argon. Anodul
celulei 3, din grafit superdens, are o forma cilindrica speciala, cu canale care permit evacuarea
usoara a gazelor anodice (a oxigenului), degajate in timpul procesului de electroreducere.
Teava portanod 5, din otel refractar, permite colectarea si evacuarea continua a gazelor
anodice, in timpul procesului.

Schita celulei de electroliza este prezentata in figura.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje: procedeul permite obtinerea metalelor
mentionate de puritate ridicata, cu continuturi reduse de oxigen si de impuritati; procesul este
ecologic, deoarece, la anod, se descarca O,, acesta se poate combina cu grafitul, formand,
in special, CO,. Se dau in continuare doua exemple de aplicare a procedeului.

Exemplul 1. Pentru obtinerea unei sarje de burete de titan redus din oxid, conform
inventiei, in celula de electrolizd, se monteaza catodul din dioxid de titan, obtinut prin presare
in matrita, cu forta de circa 10 kN si sinterizare la 1.100 °C, sub forma de disc cu dimensiunile:
diametrul 30 x 5 mm, greutatea de circa 8,5 g si porozitatea de 40 + 60%. Se introduce
electrolitul pulbere din CaCl, anhidrd, in cantitate de circa 300 g. Procesul de
electrodezoxidare a oxidului de titan, in primul stadiu, se desfagoara cu urmatorii parametri:
temperatura de lucru 850°C; distanta anod-catod 20 mm; tensiunea de 2,6 + 2,7 V, cu durata
de 2,5 = 3 h. in al doilea stadiu, se introduce o cantitate de 15 g de CaO, se aduce sistemul
la 850°C si se aplica o tensiune de 3,0 + 3,2 V, pe durata de 1,5 + 3 h. Procesul se desfasoara
in atmosfera de argon. Catodul redus, din titan spongios, dupa extragere din suportul catodului
si dupa spalare cu apa, pentru indepartarea clorurii de calciu reziduale, infiltratd in depozitul
catodic, are greutatea de circa 5 g.

Exemplul 2. Pentru obtinerea unei sarje din zirconiu, sub forma de aglomerat
spongios, redus din amestec de oxizi, conform inventiei, in celula de electroliza, se monteaza
catodul presat - sinterizat din dioxid de zirconiu, obtinut prin presare in matrita, cu forta de
circa 10 kN si sinterizare la 1.000°C, sub forma de disc cu dimensiunile: diametrul 30 x 5 mm
si greutatea circa 10 g, avand porozitatea de 40 + 60%. Se introduce electrolitul pulbere de
CaCl, anhidra, in cantitate de circa 300 g. Procesul de electrodezoxidare a oxidului de
zirconiu, in primul stadiu, se desfasoara cu urmatorii parametri: temperatura de lucru 850 °C;
distanta anod-catod 20 mm; tensiunea de 2,6 + 2,7 V, cu durata de 2,5 + 3 h. Procesul se
desfasoara in atmosfera de argon, in al doilea stadiu, se introduce o cantitate de 15 g de CaO,
se aduce sistemul la 850°C si se aplica o tensiune de 3,0 + 3,2 V, pe durata de 2,5 + 5 h.
Catodul redus, din zirconiu spongios, dupa extragere din suportul catodului si dupa spalare cu
apa, pentru indepartarea clorurii de calciu reziduale, infiltratd in depozitul catodic, are
greutatea de circa 7,5 g.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere, prin reducere electrochimica, a unui metal greu fuzibil,
dintr-o grupa tranzitionald, incluzand o faza preliminara de formare a unui catod din pulbere
de oxid metalic, prin presare si sinterizare la o temperatura in jur de 900°C si o faza de oxidare
si de reducere a acestui oxid metalic, utilizand catodul solid mentionat si un anod de grafit
superdens, prin electroliza in baie de electrolit de clorura de calciu, topit la 800 + 900°C, cu o
tensiune aplicatd de 2,5 + 3,2 V, caracterizat prin aceea ca electroliza mentionata este
realizata la o intensitate de curent de 10 + 20 A, corespunzatoare unei distante anod-catod
de 20 +40 mm, si unui raport al suprafetelor anod/catod de 1,5 +2,1, cu o densitate catodica
de curent initiald de 3,2 + 4,5 A/cm?.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca faza de oxidare si
reducere electrolitica a oxidului metalului de obtinut este realizata in doua etape succesive,
una de dezoxidare a oxidului metalic in baie de clorurd de calciu topita, la o tensiune de
electroliza de 2,5 + 2,7 V, si una de reducere cu calciu ionic sau calciu elementar depus
electrochimic in baie de clorura de calciu topita, contindnd 5% in greutate CaO, la o tensiune
de electrolizd de 3,0+ 3,2 V.

3. Procedeu conform revendicarii 1 sau 2, caracterizat prin aceea ca, pentru
electroliza, utilizeaza un catod in forma de disc sinterizat din oxid metalic, cu greutatea de 7,5
+ 20 g, diametrul de circa 30 mm, inaltimea de 5 + 10 mm si porozitatea de 40 + 60%, fixat pe
un suport metalic al catodului prin sertizare.
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