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ES 2315515T3

DESCRIPCION

Procedimiento de separacion.
Campo técnico de la invencion
Esta invencion se refiere a un proceso de separacion.

En particular, esta invencién se refiere a un método de separacién de una fraccién rica en metal de un material
compuesto incluyendo ese metal.

Antecedentes de la técnica

Las aleaciones de titanio se han utilizado ampliamente en la fabricacién de componentes para la aviacién, implantes
médicos, y maquinaria y estructuras para el procesamiento quimico.

Las aleaciones de titanio también pueden ser utilizadas para sustituir el acero en la fabricacién de componentes
automotores, pero esta aplicacién se ha visto limitada severamente por razones de costo. Este alto costo es en gran
parte un resultado de costosos procesamientos por lotes (templas) que se utilizan para recuperar el titanio a partir de
sus concentrados minerales, y de las dificultades técnicas asociadas a la fundicién y aleacién del titanio.

El proceso convencional de produccion de titanio, el proceso Kroll, implica la reacciéon de TiO, y carbon, en la
forma de coque, en gas de cloro a temperaturas de 800°C para formar TiCl, y monéxido de carbono.

El cloruro de titanio (TiCl,) producido en la reaccién existe como un liquido y tiene que ser purificado mediante
destilacion. El liquido se introduce en un horno que contiene un derretido de magnesio a una temperatura desde 680°C
a 750°C para facilitar la formacién de cloruro de magnesio (MgCl,) y titanio puro. E1 MgCl, es un gas, mientras el
titanio es una esponja sélida. La esponja se purifica por destilacidon o lixiviacién utilizando dcido clorhidrico. El cloruro
de magnesio puede reciclarse mediante un proceso de electrdlisis. La esponja de titanio que se forma en este proceso
puede entonces procesarse ulteriormente para producir titanio de pureza comercial o aleaciones de titanio mediante
fundicién de arco al vacio u otros métodos semejantes de fundicién.

Si se necesita polvo de titanio o de aleacién de titanio, el titanio o las aleaciones de titanio tienen que ser calentadas
a una temperatura elevada por encima de (1650°C) para producir titanio/derretido de aleacion. Esto se atomiza en
gotitas liquidas, que a su vez se solidifica en forma de polvos.

Las limitaciones de este proceso incluyen su complejidad y el uso de cloruro y magnesio. El proceso implica varios
pasos de elevada temperatura en el que se necesita una elevada cantidad de energia. Esto contribuye al alto costo del
titanio y de las aleaciones de titanio. El uso de cloro hace que el proceso sea agresivo respecto al medio ambiente. El
metal magnesio es costoso, por lo que el uso de magnesio en el proceso también contribuye al alto costo del titanio.
Este proceso tiene como resultado que el costo del polvo de la aleacidn de titanio esté en el intervalo de los 40 ddlares
estadounidenses por kilogramo.

La Patente de los EE. UU. No 6 264 719 (Zhang et al.) presenta tanto un compuesto reforzado mediante dispersion
de base en aleacién de titanio y un método de fabricacién del mismo. Esta patente presenta el uso de la molienda
intensiva mecdnico en seco de elevada energia en el proceso de produccién de compuestos de matriz de metal de base
titanio. (MMC).

Los MMCs son compuestos de una aleacién ingeniera convencional resistente y un material de segunda fase de
elevada resistencia, que puede ser un 6xido, nitrito, carburo o material intermetdlico. Las aleaciones Reforzadas por
Dispersién de Oxido (ODS) ocurren en un extremo del espectro de los MMCs. Estos son compuestos de una aleacién
ingeniera resistente y una dispersion fina de un éxido. Tipicamente, a fin de obtener la dispersién requerida, debe haber
una fraccién de volumen no mayor que el 10% de la segunda fase de 6xido, que puede tener un tamafio de decenas de
nm (nanémetros).

Mientras la Patente de los EE. UU 6 264 719 presenta un método de produccidén de titanio basado en los MMCs a
un costo reducido, ésta no presenta un método para separar los componentes no deseados dentro del MMC, ajustando
por tanto el nivel de ciertos componentes en el compuesto a una concentracién mds deseable. También serfa ventajosa
la capacidad de utilizacién de tal proceso para recuperar componentes de metal incluso metales diferentes al Ti.

Todas las referencias, incluso cualesquiera patentes o aplicaciones de patentes citadas en esta especificacion se
incorporan aqui por referencia. No hay admision respecto a que alguna referencia constituya técnica anterior. La
discusidn de las referencias declara lo que sus autores afirman, y los solicitantes se reservan el derecho de cuestionar
la exactitud y pertinencia de los documentos citados. Se entenderd claramente que, aunque se haga referencia aqui
a un nimero de publicaciones de técnicas anteriores, esas referencias no constituyen una admision respecto a que
cualquiera de estos documentos forme parte del dominio comin de la técnica, en Nueva Zelanda o en cualquier otro
pafs.
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Se reconoce que el término “comprender”, bajo diversas jurisdicciones, puede ser entendido con un sentido exclusi-
vo o inclusivo. En lo referente a esta especificacion, y a menos que se especifique lo contrario, el término “comprender”
debe entenderse con un sentido inclusivo, i.e. que serd entendido en el sentido de una inclusién no solo de los compo-
nentes listados a los que éste se refiera directamente, sino también a otros componentes o elementos no especificados.
Este razonamiento fundamental se utilizard también cuando el término “comprendido” o “comprendiendo” se utilicen
en relacion con uno o mds de los pasos en un método o proceso.

Objeto de la presente invencion

Es un objeto de la presente invencién abordar problemas de la técnica anterior, o al menos brindarle al publico una
opcidn util.

Los aspectos ulteriores y las ventajas de la presente invencidn se hardn evidentes a partir de la descripcion que se
brinda solamente manera de ejemplo.

Sumario de la invencion

Segtin un aspecto de la presente invencion se brinda un método de separacién de un componente cerdmico de un
compuesto de base metal - cerdmico, incluyendo el método los pasos de aumentar el tamafio de al menos el componente
cerdmico dentro del compuesto de base metal - cerdmico calentando el compuesto de base metal - cerdmico, triturando
el compuesto de base metal - cerdmico, y separando entonces el componente cerdmico de tamafio incrementado de los
otros componentes del compuesto triturado para obtener una fraccion rica en metal.

Preferiblemente el compuesto de base metal se calienta a una temperatura de entre aproximadamente 1 500°C y
aproximadamente 1 650°C.

Preferiblemente el compuesto de base metal se mantiene a una temperatura de entre aproximadamente 1 500°C y
aproximadamente 1 650°C durante un tiempo de entre aproximadamente 0,5 horas a aproximadamente 10 horas.

Preferiblemente el componente aumenta en tamafio entre aproximadamente 15 ym a aproximadamente 100 um.
Preferiblemente el metal es titanio, itrio o cobre. De mayor preferencia titanio.

Preferiblemente el compuesto de base metal es un compuesto metal - cerdmico en el que el componente principal
participa en mas del 50% del compuesto.

Preferiblemente los materiales o fases que constituyen los compuestos de base metal incluyen fases metélicas,
fases intermetdlicas, 6xidos, nitritos, carburos o silicatos.

Preferiblemente las fases metalicas, las fases intermetélicas y los 6xidos incluyen Ti(ALO), Ti;Al(O) y TiAl(O) y
Al,O;. Para facilidad de referencia a lo largo de la especificacion, Ti(Al,O), Ti;Al) y TiAl(O) serdn ahora referidos
colectivamente como Ti Al (O). Este término no debe considerarse como limitante.

Preferiblemente el componente que incrementa en tamaiio en el compuesto de base metal es Al,O;.

Preferiblemente el tamafio medio de particulas de Al,O; se incrementa debido al tratamiento térmico que provoca
engrosamiento de las particulas de Al,O;.

Preferiblemente el paso de trituracion del compuesto de base metal - cerdmico después de tratamiento térmico
resulta en la formacién de un polvo y también en una disminucién en el tamafio de un componente en comparacion
con otros componentes.

Preferiblemente el compuesto de base metal - cerdmico es triturado y molido luego de tratamiento térmico para
formar un polvo y disminuir el tamafio de un componente en comparacién con otros componentes.

Preferiblemente la trituracién, o trituracién y molienda ocurre en un ambiente inerte tal como argén o vacio.

Preferiblemente el tiempo de trituracién o el tiempo de trituracién y molienda son limitados para minimizar la
reduccion del tamafio incrementado del componente.

Preferiblemente el polvo se mezcla con un agente tensoactivo y agua para producir una suspension.

Preferiblemente la separacion de los componentes se logra mediante tamizado, sedimentacion, electroforesis, mé-
todos electrostaticos, lixiviacién quimica, o similares.

Preferiblemente el método produce una fraccion rica en metal en forma de polvo que tiene una fraccién de volumen
del componente de metal mayor que aproximadamente 70%.
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Preferiblemente la fraccién de volumen es mayor que aproximadamente 90%.

Preferiblemente la fraccion rica en metal recogida después de la separacién se hace reaccionar con un agente
reductor.

Preferiblemente el contenido de oxigeno de la fraccién rica en metal es menor del 9,5 por ciento atémico.
Dibujo

Los aspectos adicionales de la presente invencién se hardn evidentes a partir de la descripcién siguiente que se
brinda a manera de ejemplo solamente y con referencia al dibujo acompafiante en el cual:

Figura 1 - La microestructura del compuesto T(Al,O)/Al,O; producido por presién menos sinterizacion del polvo
del compuesto Al/TiO, a temperaturas diferentes (a) 1 550°C durante 3 horas y (b) 1 650°C durante 4 horas. La fase
brillante es Ti(Al,O) y la fase oscura es Al,Os.

Descripcion detallada de la invencion

La invencidn de la presente solicitud estd dirigida a grandes rasgos a la separacion de metales a partir de materiales
compuestos. Aunque hay métodos conocidos para conseguir esto, estos métodos sufren de algunas desventajas y se
necesitan alternativas.

Por ejemplo, la reaccién de combustioén utilizada para producir el compuesto Ti,Al,/Al,O; a partir del aluminio
y los polvos de diéxido de titanio, tal como se describe en la Patente de los EE. UU. No 6 264 719, resulta en la
formacioén de particulas de Al,O; y una fase metalica o intermetdlica rica en titanio.

La fase metdlica o intermetdlica del titanio es o Ti(AL,O) que es una solucién sélida de Al y oxigeno en titanio, o
Ti;Al(O) o TiAI(O) que es un compuesto intermetdlico de aluminido de titanio que contiene oxigeno disuelto, o una
mezcla de estas fases.

A menudo es una desventaja del método presentado en la Patente de los EE. UU. No 6 264 719 que la fraccién de
volumen del componente Al,O; en el compuesto Ti,Al,/Al,O; sea indeseablemente elevada, siendo mayor del 45%
aproximadamente. Aunque el Al,O; es un componente deseado de un compuesto metal - cerdmico, a menudo es desea-
ble reducir la fraccién de volumen de Al,O; a un nivel bajo menor que aproximadamente 30% y mds preferiblemente
que el 15%.

Al reducir la fraccién de volumen de Al,O; en el compuesto, las propiedades mecdanicas de los compuestos metal
- ceramicos tales como ductilidad y tenacidad a la fractura pueden ser mejorados.

Lo que es mds importante, reduciendo la fraccién de volumen del Al,O; a menos del 15% o mas preferible-
mente al 10%, el polvo de Ti Al,/Al,O; puede reducirse atin mds utilizando calcio, el hidruro de calcio u otros
reductores apropiados para la aleacién de titanio en aluminido de titanio, brindando por tanto una ruta alternativa
para producir estos materiales metdlicos de alto valor de base titanio. Este proceso puede utilizarse también para se-
parar metales, tales como cobre o itrio de compuestos que incluyan 6xidos de esos metales (e.g Cu,0; Y,0;) por
ejemplo.

Se ha encontrado que el tamafio medio de particulas del Al,O; se incrementa con el tratamiento térmico, que
provoca el engrosamiento de las particulas de Al,O;, Esto puede verse en la Figura 1.

Con referencia especificamente a compuestos de titanio y la Figura 1, al calentar el compuesto en masa (a gra-
nel) Ti,Al;ALO; a un intervalo de temperaturas de entre aproximadamente 1 500°C y aproximadamente 1 650°C y
manteniendo la temperatura durante un periodo de tiempo establecido; oscilando de aproximadamente 0,5 a aproxima-
damente 10 horas, las particulas de Al,O; sufren un engrosamiento significativo. El tamafio de la particulas de Al,O;
incrementa al intervalo de aproximadamente 15-100 yum. Las temperaturas superiores a 1 650°C pueden utilizarse
también como se verd pero pueden ser poco pricticas en la practica. El limite superior e inferior serdn facilmente
discernibles al someterlos a examen.

Debe entenderse que el término “particula” segin la presente invencion significa las particulas embebidas indivi-
duales que conforman un material y es un término conocido a alguien experto en la técnica. La configuracién de una
particula dentro del sélido es por lo general controlada por la presencia de la matriz circundante y la aplicacién de
calor al material permitira el engrosamiento de las particulas, o que crezcan en tamaio.

Es una ventaja de la presente invencién que el tamafio medio de la particula de Al,O; pueda ser incrementado.
Mediante engrosamiento de las particulas de Al,O; en el compuesto, el material se hace mds favorable para los pasos
ulteriores de separacion. Esto es contrario a la sabidurfa convencional ya que el engrosamiento de las particulas embe-
bidas dentro de un compuesto es por lo general indeseable, debido a que las particulas engrosadas pueden disminuir
la resistencia total del producto final.
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A fin de facilitar la separacion del Al,O; de tamafio incrementado a partir del TizAl,(O), el compuesto con las
particulas Al,O; engrosadas es triturado y molido para producir un polvo de Ti,Al,(O)/Al,O;. La mayoria de las
particulas en polvo (mayores del 85% en volumen) serdn particulas metélicas ricas en Ti o particulas Al,Os. El paso
de la molienda serd preferiblemente ajustado para reducir el tamafio de las particulas metdlicas ricas en Ti a la vez que
se minimiza la reduccién del tamafio del otro componente (i.e. Al,O;).

En algunas realizaciones, la molienda del compuesto es realizada bajo un ambiente inerte. Esto podria incluir una
atmosfera inerte, tal como argén, o un vacio.

En realizaciones preferidas, la atmésfera inerte es argon.

La molienda tiene que ser controlado de modo que la microestructura del compuesto se fraccione en particulas de
polvo de Al,O; y de Ti Al (O).

En realizaciones preferidas se limita el tiempo de molienda a fin de evitar que se exceda la molienda del Al,O; (u
otro componente indeseable) mds alld del tamafio preferido de particula.

El tamafio de particulas preferido del Al,O; es aproximadamente el tamafio de las particulas de Al,O; producidas
después del engrosamiento del grano. En otras palabras, los procesos de molienda y trituraciéon tendrdn un efecto
minimo sobre el tamafio del Al,O;. Es una caracteristica de la particula de Al,O; que después de engrosarse en la
estructura de la particula resulte a menudo en un cristal Gnico. Un material de un cristal inico carece o no tiene
ninguna microestructura, incluyendo los limites de grano. Es una caracteristica de un tnico cristal que la carencia de
defectos aumenta la resistencia total y por tanto el cristal tnico de Al,O; es duro y resistente a la trituracion. La fase
metdlica o intermetdlica por otra parte es de facil molienda, en comparacion el Al,O; y el tamafio de particulas medio
de cada componente es por tanto considerablemente diferente después de la molienda.

En algunas realizaciones la separacién del Al,O; pudiera llevarse a cabo mediante un tamizado o similar después
de moler el compuesto de base metal - cerdmico, sin embargo, esto se enuncia a manera de ejemplo solamente y no
deberia ser considerado como limitante en modo alguno ya que los componentes del Al,O; ricos en Ti también podrian
separarse utilizando por ejemplo electroforesis, técnicas electrostaticas (como electro absorcioén) o mediante métodos
quimicos de lixiviacién.

En las realizaciones preferidas la separacion del Al,O; a partir de otros componentes del polvo de Ti,Al,(O)/Al,O;
triturado es por sedimentacion de los componentes en un liquido.

Para preparar la suspensién para sedimentacion, el polvo de T AL (O)/AL,O; triturado se muele junto con una
mezcla de agua (solvente) y agente tensoactivo para asegurar un buen recubrimiento de cada particula de polvo por
parte de las moléculas de agua/agente tensoactivo creando una suspension. Como una alternativa, el polvo puede
mezclarse con el agente tensoactivo antes de mezclarse con el agua (u otro liquido/solvente apropiado) para crear la
suspension.

En realizaciones preferidas la mezcla agua/agente tensoactivo tiene un pH en el intervalo de 4-10. Sin embargo,
deberia apreciarse que esto se enuncia solamente a manera de ejemplo y no deberia considerarse en forma alguna
como limitante.

En algunas realizaciones el agente tensoactivo es o dodecil sulfato de sodio (SDS) (C;,H,5S0,-Na+) o 4cido po-
liacrilico ([-CH,CH (CO,H)-],), aunque éstos se enuncian solamente a manera de ejemplo y no deberian considerarse
en forma alguna como limitante.

En realizaciones preferidas, el agente tensoactivo es el dodecil sulfato de sodio (SDS) (C;,H»;SO, -Na +).
En otras realizaciones preferidas, la proporcion de agente tensoactivo a polvo es tipicamente 1:10 por peso.

El recubrimiento del agente tensoactivo en las particulas de polvo proporciona varias ventajas. Mientras los ta-
maifios de las particulas ricas en diferentes componentes del compuesto han sido diferenciadas mediante proceso de
engrosamiento del grano y procesos ulteriores de molienda, si ellas fueran simplemente suspendidas en el agua (o un
solvente similar), la velocidad de sedimentacién seria demasiado alta para diferenciar los tiempos de sedimentacién de
los dos tipos de particulas en polvo. La adicién del agente tensoactivo ayuda a la suspension de las pequefias particulas
en el liquido durante un tiempo mds largo y asegura la ruptura del aglomerado y separacion de las particulas, y asi
permite que las particulas mayores y mds pesadas ricas en Al,O; se desprendan, como un sedimento, mucho antes que
las particulas mds pequefias ricas en Ti, Al (O).

Una vez que el compuesto molido estd suficientemente recubierto, la suspension puede ser mezclada entonces con
una cantidad de liquido para hacer una suspension con una concentracién de polvo preferida.

En algunas realizaciones, la concentracion de polvo en la suspension es de 5-20 g/litro.
En realizaciones preferidas, la concentracién de polvo en la suspension es de 10-15 g/litro.
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Debe sefialarse que el agua en la cual se suspende el polvo también podria ser una solucién de base acuosa, aunque
éstas se enumeran solamente a manera de ejemplo y no deberian considerarse como limitante. Se prefiere, sin embargo,
que el agente de suspension sea agua.

La suspension puede ser vertida entonces en una columna de altura que fluctia entre 0,3 m a 10 m permitiendo que
se asiente. En realizaciones preferidas, el tiempo de asiento fluctia de 30 minutos a 4 horas.

Después del asiento durante un periodo del tiempo, la suspensién, que ahora contiene principalmente polvo rico
en Ti,Al,(O), se extrae de la columna y el polvo sélido se separa del liquido mediante filtrado, separacién mediante
centrifugacion, u otros métodos tipicos de separacion de liquido/sélido para producir un polvo rico en Ti,Al,(O). El
sedimento principalmente contiene polvo rico en Al,Os.

Debe apreciarse que aunque el sedimento contiene Al,O; y éste sea rico solamente en este componente, estaran
presentes otros componentes. El proceso de molienda producird componentes de diferentes tamafios de particulas
promedio, asf que todavia se mantendra algtin Al,O; también en la suspensidn.

El polvo rico en Ti,Al,(O) producido desde la primera ronda de sedimentacién de columna tipicamente contiene
de 20 - 40% de volumen de Al,Os. Para reducir ain mas la fraccién de volumen del Al,O; en el polvo, el polvo puede
ser comprimido, compactado y engrosado para producir un compuesto de Ti, Al,(O)/Al,O;, pudiendo repetir de nuevo
el ciclo de trituracién, molienda acuosa, mezclado con un liquido y de sedimentacion de columna.

Debe apreciarse que este ciclo de proceso puede repetirse multiples veces para reducir la fraccién de volumen de
Al,O; a un nivel tipicamente en el intervalo del 10-20%.

También debe apreciarse que el Al,O; en el polvo rico en Ti Al (O) también puede reducirse utilizando otros me-
dios de separacion, como electroforesis o separacién magnética o similar, sin embargo éstos son enunciados solamente
a manera de ejemplo y no deben considerarse como limitantes.

En otra realizacién de la presente invencidn, el polvo rico en TiyAl,(O) que tiene una fraccién de volumen de
Al,O; preferiblemente inferior a menos de aproximadamente el 15% puede reducirse atin mis mezcldndola con calcio,
hidruro de calcio u otros reductores, calentdndola para facilitar la reaccién entre el Al,O; y el reductor para consumir
la mayoria del Al,O;, y entre el Ti,Al,(O) y el reductor para reducir el contenido de oxigeno disuelto en la fase Tiy
Al (O).

Por ejemplo, como subproducto de estas reacciones, la fase de 6xido de calcio puede ser lixiviada utilizando 4cidos
ligeros tales como el 4dcido férmico, dcido acético o similares, sin embargo, estos se enuncian solo a manera de ejemplo
y no deben considerarse como limitantes. De esta manera, puede producirse una aleacion de Ti-Al o compuestos de
Ti,Al, que contenga menos del 1,5 por ciento atémico de oxigeno disuelto.

Resulta ventajoso tener la capacidad de producir aleaciones de base titanio o compuestos intermetdlicos con un
contenido de oxigeno por debajo del 1,5% atdmico, ya que el oxigeno disuelto tiene un efecto perjudicial en las
propiedades mecénicas de estos materiales, y reduce por tanto consecuentemente sus valores.

De manera alternativa, el polvo rico en Ti,Al,(O) que contiene menos del 10 por ciento en volumen de Al,O; puede
mezclarse posteriormente con algunos metales de las tierras raras, como itrio y cerio y sinterizarse para permitir la
reaccion de los metales de las tierras raras con Al,O; y Ti,Al(O) para formar compuestos que consisten en Ti,Al, con
un bajo contenido de oxigeno disuelto (menos de 1,5 por ciento atémico) y particulas de 6xidos de las tierras raras.

La adicion de metales de las tierras raras al polvo rico en Ti, Al (O) permite la produccién de materiales especiali-
zados de alto valor con ciertas caracteristicas deseables en dependencia del metal de las tierras raras afiadido.

El término “metal de las tierras raras” es un término conocido por parte de los expertos en la técnica y se refiere a
metales que aparecen en la serie lantdnidos de la tabla periddica de elementos.

Como los materiales de partida requeridos para producir el compuesto final rico en Ti,Al,(O), son el polvo de TiO,,
polvo de Al y otros polvos de metales o de 6xidos metdlicos, deberfan tener niveles de pureza de al menos el 98,5%
para asegurar la pureza de las aleaciones de titanio producidas, debe apreciarse que en algunos casos, pueden utilizarse
materiales de partida de pureza inferior, como la escoria titanifera de fundicion. Esta escoria contiene tipicamente 33%
de 6xidos de titanio en una base molar.

Debe apreciarse que un material de partida de pureza inferior puede poner en riesgo la calidad de las aleaciones de
base titanio o los compuestos que se formen. Cuando se utiliza material de partida menos puro, puede ser necesaria la
modificacién del proceso para acomodar la menor pureza de los materiales de partida.

Es una ventaja de la presente invencién que el Ti,Al,(O) de alta pureza con cantidades presentes limitadas y con-
trolables de Al,O; pueda producirse mediante un método de fabricacién de un costo relativamente bajo, no agresivo
al medio ambiente. El proceso es también adaptable a la separacién de otros metales como se refirid anteriormente.
La utilizacién de procesos de molienda y de separaciéon como se ha descrito, los experimentos con 6xido de cobre
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y aluminio, y 6xido de itrio y aluminio han mostrado la aplicabilidad de estos métodos para separar también otros
compuestos de base metal. Un andlisis 6ptico de los resultados de la separacion en estos casos confirmé una diferen-
ciacién del tamafio de particulas entre los componentes. Asi los principios basicos del proceso como se han descrito
especificamente para el titanio también se aplican, por ejemplo, a la separacion de estos metales.

Es también una ventaja de la presente invencion que la técnica de separacién no utilice materiales restringidos
desde el punto de vista del medio ambiente, como cloro y similares.

También es una ventaja afiadida de la presente invencion que el costo del Ti; Al de alta pureza se reduzca conside-
rablemente en comparacion con los costos de produccién existentes actualmente para el Ti;Al.

Debe entenderse que el término “componente” de acuerdo con la presente invencion significa una fase que compone
parte de un compuesto de base metal. Aunque debe apreciarse que hay al menos dos componentes en un compuesto
S s Ori ingdn limi a s que for ues S
de base metal, no hay teéricamente ningtin limite al nimero de componentes que forman parte del compuesto de base
metal.

Ejemplos

Los pasos que se detallan mds adelante utilizan como material de partida al polvo del compuesto Al/TiO, formado
por el método de produccién tal como se presenta en la Patente de los EE. UU. No 6 264 719 y presentan el método
de produccién de la aleacién de TiAl de alta pureza compuestos de metales de Ti,Al, con Al,O; en concentraciones
bajas y controladas.

El material de partida utilizado en el proceso es polvo de TiO,, el polvo de Al y otros 6xidos metalicos o polvos de
o0xidos metdlicos, requieren un nivel de pureza de al menos el 98, 5% para asegurar que la pureza de las aleaciones de
titanio producidas tengan la calidad deseada.

Paso 1
Sinterizacion de reaccion del compuesto en masa del Ti,Al,(O)/Al,O;
El compuesto en polvo de Al/TiO, producido utilizando el método presentado en la Patente de los EE. UU. No. 6

264 719 se presiona (prensa) hasta llevarlo a un compacto. La relacién molar entre Al y TiO, puede controlarse segin
una de las expresiones nominales siguientes:

4/3 Al + TiO,~ — Ti+2/3 AL,O, (1)
5/3 Al +TiO, — 1/3 Ti;Al + 2/3 AL, O; 2)
7/3 Al + TiO, — TiAl + 2/3 AL, O; 3)

El material compactado se calienta a una temperatura suficientemente alta como para inflamar (encender) la reac-
cién compuesta entre el Al y el TiO,, formandose Ti,Al,(O) incluyendo Ti (Al,0) y Al,Os. La reaccién de combustién
y de calentamiento también causa la sinterizacién del polvo compactado llevandolo a una masa de compuesto de
Ti,Al,(O)/AL,O5. La temperatura requerida para la ignicién es de 700°C.

Alternativamente, el compuesto en polvo de Al/TiO, puede calentarse a una temperatura superior a los 700°C para
permitir la ignicién de la reaccién de combustion entre Al y TiO, formando compuesto Ti,Al,(O)/Al,O; en polvo.

El compuesto en polvo de Ti,Al,(O)/Al,O; puede ser presionado llevdndolo a un compacto y sinterizado a una
masa de Ti,Al,(O)/Al,O; manteniendo el compacto a 1 550°C durante dos horas.
Paso 2
Meétodo de Engrosamiento del tamaiio de la particula de Al,O5

El compuesto en masa de Ti, Al (O)/Al,O; se calienta a 1 650°C y es mantenido a esta temperatura durante 4 horas
para hacer que las particulas de Al,O; en el compuesto Ti,Al,(O)/Al,O; puedan ser considerablemente engrosadas,
como se muestra en la Figura 1. El tamafio de las particulas de Al,O; deberia estar en el intervalo de 15 - 100 um. La

velocidad de calentamiento es de 5°C/minuto.

Debe notarse que a veces podria ser ventajoso combinar el paso 1 y el paso 2.
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Paso 3
Preparacion del compuesto para separacion

Triture y muela el compuesto Ti,Al,(O)/Al,O; de microestructura engrosada utilizando un molino mecénico bajo
argon u otra atmdsfera inerte incluyendo un vacio. El tiempo de molienda debe ser aproximadamente de 20 minutos.
La condicién de trituracién necesita controlarse de tal modo que la microestructura compuesta quede fragmentada en
particulas discretas de polvo de AL,O; y Ti,Al;(O). La molienda no debe ser demasiado prolongada debiendo evitar
la reduccién del tamafio de la particula de Al,Os. El tamafio de las particulas de polvo estd en el intervalo de 0.5-100
um. El polvo contiene 40-60% de Al,O; en dependencia de la tasa molar de Al/TiO, en el polvo de partida.

Paso 4
Adicion de un agente tensoactivo al polvo y produccion de la suspension

El polvo de Ti Al (O)/Al,O;5 producido en el paso 3 se mezcla ulteriormente con agua y agente tensoactivo en
una proporcién de 1 g de polvo por 10 ml de agua y 0,1 g de agente tensoactivo en un molino mecdnico. El agente
tensoactivo es el dodecil sulfato de sodio. El tiempo de molienda es de 30 minutos, o lo suficientemente largo como
para recubrir la superficie de las particulas de polvo con agua y con las moléculas del agente tensoactivo. Al final de
este paso se produce una suspension.

Paso 5
Separacion de la suspension

La suspension del paso 4 se mezcla con una cantidad grande de agua para preparar una suspension con una concen-
tracién en polvo de aproximadamente 10 g/litro. La suspension se vierte entonces en una columna con una altura de 5
m. Después de un tiempo de una hora, la suspension se separa del liquido utilizando un método tipico de separacién
s6lido - liquido, tal como la filtracién o separacién por centrifugacién. El polvo producido se denomina polvo B1.
Mientras tanto, el sedimento en el fondo de la columna también se retira de la columna y se filtra. El polvo producido
a partir del sedimento es denominado polvo B2. El polvo B1, que representa tipicamente el 30-50% del polvo total de
partida, contiene del 20-40% de AL, O;. El polvo B2, que representa tipicamente del 50-70% del polvo total de partida
contiene del 70-85% de polvo Al,O;-B1 tiene un tamafio de particulas en el intervalo de 0.5-10 um, mientras que el
polvo B2 tiene un tamafio de particulas tipicamente en el intervalo de 5-100 um.

Paso 6
Separacion ulterior de polvos de bajo contenido de Al,O;

El polvo de B1 se compacta utilizando una prensa mecdnica y el material recorre de nuevo del paso 1 al paso 5
para producir polvos B3 y B4, el polvo B3 es de la suspensidn y contiene una fraccién de volumen inferior de Al,O;
respecto al polvo B1. La fraccién de volumen de articulos Al,O; en el polvo B3 estd en el intervalo del 15-25%. B4 es
el subproducto del proceso. Los polvos B1 a B4 son todos valiosos por derecho propio.

Los pasos del 1 al 5 pueden repetirse mas de una vez para producir polvos BS y B6 u otros atin mds refinados.

Paso 6a

Extraccion de polvo rico en titanio de la suspension

El polvo B1 0 B3 producido en el paso 5 se mezcla con agente tensoactivo y agua para producir una suspension con
una concentracién sélida de aproximadamente 10 g/litro. El polvo rico en titanio se extrae entonces de la suspensién
utilizando un método de electroforesis o de separacién magnética.

Paso 7
Adicion de hidruro de calcio para reducir el contenido de oxigeno en el polvo rico en titanio

Una vez que la fraccion de volumen de Al,O; en el polvo rico en Ti,Al,(O) se ha reducido por debajo del 30% el
polvo puede mezclarse entonces con el hidruro de calcio y calentarse a 1 100°C para facilitar la reaccién entre el AL, O,
y el hidruro de calcio para eliminar el Al,Os, y entre el TiyAl,(O) y el hidruro de calcio para reducir el contenido de

oxigeno en la fase de Ti,Al,(O) por debajo del 1,5 por ciento atémico. Como un subproducto de la reaccién, la fase
CaO y 3Ca0O/Al,O; puede lixiviarse entonces utilizando dcidos ligeros, tales como dcidos férmicos y acéticos.
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Paso 7a
Adicion de Yy Ce al polvo rico en titanio

De manera alternativa, una vez que la fraccién de volumen del Al,Os en el polvo rico en Ti;Al,(O) estd por debajo
del 10%, el polvo se mezclard con metales de las tierras raras, como el itrio (Y) y cerio (Ce) para reaccionar con Al,O;
y Ti;Al,(O) para formar compuestos consistentes en Ti;,Al, con un contenido de oxigeno disuelto bajo (<lat %) y las
particulas de metales de las tierras raras.

Los tiempos de los métodos de procesamiento (basados en la modernizacién del trabajo basico de investigacién)
eran los siguientes:

1 Tiempo de molienda mecdnica de alta energia (Molino de Disco) fue de 2 horas para 250 g de Al/TiO,.

2 Cronometraje de tratamiento de calor fue de 3 horas a alta temperatura tal como 1 500-1 600°C para el
polvo del producto molido prensado. Después de este tratamiento térmico el polvo del producto intermedio
serd Ti;Al(O)/Al,O; con una alta fracciéon de volumen de Al,O;.

3 Tiempo de trituracion de las pellas fue de 10 minutos (en el molino de disco).

4 Molienda acuosa del Ti;Al(O)/Al,O; con alta fraccion de volumen de Al,O; durante 30 minutos a fin de
desagregar el Ti;Al(O), y las particulas de Al,O; y evitar que éstas se agreguen de nuevo.

5 El polvo molido mojado se coloca en una columna de sedimentacién a gran escala durante 2 horas como
tiempo de asentamiento. Después de esto se decanta la fraccién superior de la columna de sedimentacion
que contiene el Ti;Al(O)/Al,O; con baja fraccién de volumen de Al,Os. La cantidad de este material es
aproximadamente el 50% del polvo total en la primera etapa.

6 Reduccién del hidruro de metal durante 4 horas a alta temperatura fel Ti; Al(O)/AL,O; con baja fraccién de
volumen de Al,O; para lograr diferentes clases de aleaciones de titanio. Podemos controlar este procesa-
miento quimico para lograr o Ti; Al/TiAl o TiAl/Ti;Al u otras aleaciones de titanio cualquiera en depen-
dencia de los constituyentes de partida.

7 Lavado durante 4 horas para deshacerse de los subproductos.

Esta técnica de separacion que hemos desarrollado es una herramienta de una técnica singular para separar par-
ticulas de materiales diferentes, que tienen alguna barrera de aglomeracién de particulas. No importa si ellas son de
densidades similares o diferentes. Con densidades diferentes la molienda acuosa ayudard a desagregar las particulas
separando entonces las particulas dentro de la suspensién utilizando la columna de sedimentacién. Cuando hay poca
diferencia en las densidades, el tratamiento térmico engrosard las particulas, luego mediante trituracién podemos al-
canzar la diferenciacién de las particulas entre particulas de fases diferentes. Esto fue lo que sucedi6 entre las particulas
de Ti;Al(O), y de Al,O;.

Para producir 1 kilogramo de aleacién pura de titanio necesitamos 3,3 kilogramos del Ti;Al(O)/Al,O; con alta
fraccién de volumen de Al,O; (que es el producto del tratamiento térmico del Al/TiO,) en este caso podemos decir
que necesitamos 2,24 kilogramos de TiO, y 1,06 kilogramos de polvo de Al para entonces moler seguido de tratamiento
de calor.

El producto final de TiAl/Ti;Al es una aleacién de aluminio de titanio con poca o ninguna fase Al,O;. Técnicas
de andlisis diferentes, tales como la difractometria de rayos X, SEM (microscopia de escaneo de electrones), anlisis
EDX y mapeo de rayos X confirman esto. El andlisis de combustién de polvo utilizando equipos Leco confirma
que esta aleacion de titanio también tiene un bajo contenido de oxigeno (tan bajo como aproximadamente 0,8% de
peso).

Como en la descripcidn anterior se ha hecho referencia a componentes especificos o integrantes de la presente
invencién que tienen equivalentes conocidos, entonces tales equivalentes se incorporan aqui como si se expusieran
individualmente.

Aunque esta invencion ha sido descrita solamente a manera de ejemplo y con referencia a sus posibles realizaciones
debe entenderse que pueden hacerse modificaciones o mejoras sin apartarse del alcance o espiritu de la presente
invencion, tal como se define en las reivindicaciones adjuntas.
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Referencias citadas en la descripcion

Este listado de referencias citadas por el solicitante es tinicamente para conveniencia del lector. Este no forma par-
te del documento de la patente europea. Aunque se ha tomado especial cuidado en la compilacion de las referencias,
no pueden excluirse errores u omisiones y la OEP no reconoce reclamaciones o responsabilidad en este sentido.
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Documentos de patentes citados en la descripcion

US 6 264 719 B, Zhang
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REIVINDICACIONES

1. Un método de separacién de un componente cerdmico de un compuesto de base metal - cerdmico, incluyendo
el método los pasos de incrementar el tamafio de al menos el componente cerdmico dentro del compuesto de base
metal - cerdmico mediante el calentamiento del compuesto de base metal - cerdmico, la trituracién del compuesto
de base metal - cerdmico, y la separacion entonces del componente cerdmico de tamafio incrementado de los otros
componentes del compuesto triturado para dar como resultado una fraccion rica en metal.

2. El método segtn la reivindicacion 1, en el que el compuesto de base metal se calienta a una temperatura de entre
aproximadamente 1 500°C y aproximadamente 1 650°C.

3. El método segtn la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, en el que el compuesto de base metal se mantiene a una
temperatura de entre 1 500°C y 1 650°C durante un tiempo de entre aproximadamente 0,5 horas y aproximadamente
10 horas.

4. El método segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el componente aumenta en tamaiio
entre aproximadamente 15 ym y aproximadamente 100 ym.

5. El método segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el metal es titanio, itrio o cobre.

6. El método segiin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto de base metal es un
compuesto metal - cerdmico en el que el componente principal constituye mas del 50% del compuesto.

7. El método seglin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto de base metal -
cerdmico incluye fases metdlicas, fases intermetdlicas, 6xidos, nitritos, carburos o silicatos.

8. El método segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las fases metdlicas, fases interme-
talicas y 6xidos incluyen Ti(Al,O), Ti;Al(O) y TIAI(O) y Al,Os.

9. El método segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el componente cerdmico que
incrementa en tamaifio es Al,Oj;.

10. El método segtn la reivindicacion 9, en el que el tamafio medio de particulas del Al,O; se incrementa mediante
el tratamiento térmico que provoca engrosamiento de las particulas del Al,Os;.

11. El método segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el paso de trituracién del com-
puesto de base metal - cerdmico después de tratamiento térmico de cémo resultado la formacién de un polvo y también
una disminucién del tamafio de un componente en comparacion con otros componentes.

12. El método segun la reivindicacion 11, en el que el compuesto de base metal - cerdmico se tritura y muele luego
de tratamiento térmico para formar un polvo y para disminuir el tamafio de un componente en comparacién con otros
componentes.

13. El método segtin la reivindicacién 11 o 12, en el que la trituracion o la trituracion y la molienda ocurren en un
ambiente inerte tal como en argén o vacio.

14. El método segtin una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, en el que el tiempo de trituracién o de tritura-
cién y molienda se limita para minimizar la reduccién del tamafio incrementado del componente.

15. El método segtin una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14, en el que el polvo se mezcla con un agente
tensoactivo y agua para producir una suspension para separacion.

16. El método segtin una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 15, en el que la separacion de los componentes se
alcanza por sedimentacion, electroforesis, métodos electrostaticos, lixiviacién quimica, o similares.

17. El método segiin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el método produce una fraccién
rica en metal en forma de polvo, que tiene una fraccién de volumen del componente metdlico mayor que aproximada-
mente 70%.

18. El método segtin la reivindicacién 17, en el que la fraccién de volumen es mayor que aproximadamente 90%.

19. El método segun la reivindicacién 17 o 18, en el que la fraccién rica en metal recolectada después de la
separacion se hace reaccionar con un agente reductor.

20. El método segtin una cualquiera de las reivindicaciones 17 a 19, en el que el contenido de oxigeno de la fraccién
rica en metal es menor que aproximadamente 1,5% atémico.
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Figura 1
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