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CLORAÇÃO REDUTORA DE MATERIAIS PORTADORES DE �~�I�T�Ã�N�I�O� 

RESUMO 
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Foram realizados ensaios de cloração com diferentes materiais 
portadores de titânio (concentrado de anatásio brasileiro,con
centrado de rutilo australiano e escória de Richard's Bay) ten 
do em vista analisar o efeito de variáveis relevantes ao pro = 
cesso (temperatura e percentagem de agente redutor) sobre a ve 
locidade de gaseificação do titânio contido. Paralelamente, e 
apresentado um estudo comparativo do comportamento destes mate 
riais face a o método de cloração empregado. -
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1 �I�n�t�r�o�d�~�ç�ã�o� 

O titânio é �c�o�n�~�i�d�e�r�a�d�o� relativamente abundante na 

natureza, uma vez que �r�e�p�r�e�~�e�n�t�a� 0,63% do peso da �c�r�o�~�t�a� 

terrestrel .Sabe-se também que a aplicaçâo do titânio e suas 

ligas deve-se à sua leveza, associada à boa resistência 

mecânica e à corroção. Na indústria aeroespacial, onde o 

balanço peso/resistência é fator preponderante, as ligas de 

titânio têm tido utilização crescente. O titãnio comercialmente 

puro tem sido utilizado principalmente na indústria 

quimica,pela sua excepcional resistência à corrosão. 

Entretanto, �e�~�t�a�s� aplicações utilizam atualmente apenas 5% da 

produção mundial anual dos minerais de titânio. Os outros 95% 

são destinados à fabricação de dióxido de titânio (Ti02), 

utilizado na fabricação de tintas, papéis, elásticos, borrachas 

e vários outros produtos. 

Comercialmente, são relevantes como fonte de titânio as 

seguintes matéria-prima: �~�-�a�t�é� 1978 o mercado era 

dominado pela Austrália, quando então �i�n�i�c�i�o�u�-�~�e� a produção 

comercial na Afria do Sul e Serra Leoal . Mantendo-se a produçao 

atual de 400 mil toneladas/ano, a escassez do produto é 

prevista para o ano 20402. Rutilo Sintético-produto obtido a 

partir da ilmenita (Fe0Ti02) e cuja capacidade de produção 

mundial é de 320 mil toneladas/ano. �o�~� �p�r�i�n�c�i�p�a�l�~� fabricantes 

são Austrália, �M�a�l�á�~�i�a�,� Japão e Estados Unidosl . Escória 

Titanífera-produto também obtido a partir da ilmenita. Até 1978 

o Canadá era o principal fabricante, 

a planta de Richard s Bay (Africa do 

que �t�o�r�n�o�u�-�~�e� estratégicamente 

quando entrou em operação 

Sul)l. Anatá3io-mineral 

importante a partir da 
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descoberta de grandes ocorrências em Minas Gerais e Goiás, que 

devidamente dimensionadas resultaram numa reserva de 1 bilhao 

de toneladas com teor médio de 20-25% de Ti022,3. O Brasil 

passou então a assumir uma posição de destaque mundial como 

possuidor da maior reserva, hoje disponivel, deste mineral2. 

Os processos atualmente utilizados para produção de 

pigmento (Ti02), são o processo sulfato.. (normalmente 

utilizando ilmenita e escória), e o processo cloreto'' 

(normalmente utilizando rutilo ou uma mistura de rutilo 

sintético, escória e ilmenita de alto teor). 

O método de cloração aplicado a diversos materiais 

portadores de Ti02 foi estudado por alguns pesquisadores. 

A. Bergholm4 estudou· a cloração redutora de rutilo na 

presença de monóxido 
' 

de carbono (CO) e na presença de 

materiais portadores de carbono, utilizando tabletes espaçados 

destes materiais, tendo em vista avaliar o efeito do 

espaçamento na velocidade de reação. I. Barin e W. Schulers 

também estudaram a influência de espaçamento entre tabletes de 

Ti02 e carbono na cinética de cloração. Mais recentemente, K. 

Swaminathan e C. H. SeidhanB analisaram a possibilidade de 

concentração do dióxido de titânio contido em ilmenita, a 

partir da gaseificação dos demais elementos presentes, 

principalmente o ferro, utilizando o tetracloreto de titânio 

(TiC14) como agente cloretante. 

Grandes empresas, tais como Du Pont, Bayer, Tioxide e SCM 

(Laporte), vêm utilizando o processo cloreto, que produz pouco 

efluente na forma sólida, além de permitir a produção de 

titânio metálico de uma forma integrada a partir da redução do 

tetracloreto de titânio. Como ilustração, cabe mencionar que a 
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produção média da Tioxide e da SCM (Laporte) é cerca de 7000 

kg/h de Ti02 convertido a TiCl47. 

Do exposto anteriormente, observa-se que o anatásio surge 

como uma alternativa atraente como matéria-prima para o 

processo cloreto"" . Dentro deste contexto, os objetivos deste 

trabalho estão voltados para o estudo do efeito de variáveis 

relevantes à cloração redutora do concentrado de anatásio, bem 

como um estudo do comportamento deste concentrado em comparação 

com dois outros materiais, rutilo australiano e escória de 

Richard's Bay, que já vêm sendo utilizados industrialmente. 

As análises quimicas dos materiais portadores de titânio 

utilizados neste �t�r�~�b�a�l�h�o� podem ser observados na Tabela 1. 

Percentagem em peso 
Composto 

Cone. de Cone. de Escória de 
anatásio rutilo R. Bay 

Ti02 87,1 95,7 83,9 
Fe20s 4,4 0,29 8,7 
Si02 3,1 1,0 2,2 
P20s 1,26 0,01 <0,01 
Al203 0,98 1,1 2,3 
Nb20s 0,78 
Ce02 0,62 
C aO 0,22 0,87 
La203 0,21 
MgO o' 18 0,78 
MnO 1,50 

Tabela 1 - Composição quimica dos concentrados de anatásio e 
rutilo e escória de Richard' s Bay empregados nos 
testes de cloração (granulometria entre 100 e 150 
mesh). 

ii, ' if'l , 
li· l 
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Como agente redutor foi utilizado coque verde de petróleo 

(C.V.P.) cuja composiçao está apresentada na Tabela 2. 

Constituinte 

Carbono fixo 

Matéria volátil 

Cinzas 

Percentagem 
em peso 

89,1 

10,73 

o ,14 

Tabela 2 - Composição quimica do coque verde de petróleo 
(granulometria entre 100 e 150 mesh). 

A presença de um agente redutor torna-se necessária para 

que o processo de cloração atinja niveis satisfatórios com 

relação à gaseificação do titânio na forma de cloreto (TiCl4). 

Aspectos gerais e considerações termodinâmicas sobre o uso do 

cloro na metalurgia extrativa podem ser encontrados na 

literaturas-lo. 

Tendo em vista a realização de ensaios com amostras de 

mesmo volume (0,865 cm3) e porosidade(-28%), as matérias 

primas utilizadas foram misturadas de acordo com a Tabela 3. 

Cone. de Cone. de Escória de 
anatásio rutilo R. Bay 

% C.V.P. 25 35 25 35 25 35 

Peso 1,303 1,073 1,527 1,220 1, 491 1,197 

Tabela 3 - Peso dos materiais portadores de titâmio para 25% e 
35% de coque verde de petróleo (gramas). 

A determinação destas quantidades foi obtida em função da 

massa especifica de cada matéria prima (obtida pelo método de 
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picnometria e apresentadas na Tabela 4), ' sabemdo-se que as 

amostras seriam c,ompactadas na forma de briquetes cilindricos 

(h- 1,0cm) 

Matérias-primas 

Massa especifica 
(g/cms) 

Cone. de 
anatásio 

3 , 211 

Cone. de 
rutilo 

4,144 

Escória de 
R . Bay 

3,981 

Tabela 4 - Massa especifica dos materiais utilizados. 

C.V . P. 

2,000 

Toda a série de experimentos de cloracão foi realizada 

numa mesma linha de gases, cujo esquema pode ser observado na 

Figura 1. 

A amostra (briquete) era colocada em cadinho de alumina 

suspenso no �i�n�t�e�r�~�o�r� do reator por um fio de platina. 

Basicamente o procedimento experimental consistiu no 

aquecimento da carga em atmosfera inerte (nitrogênio) até 

atingir-se a temperatura desejada para o ensaio, quando então o 

fluxo de nitrogênio era substituido pela vazão de cloro 

estabelecida (0,205 1/min) . 

Parte dos produtos da reacão era coletada em um 

condensador refrigerado a ar, enquanto o restante, juntamente 

com o excesso de cloro, era retirado do sistema por meio de uma 

depressão gerada por uma bomba d'água ligada à linha 

(Figura 1). 

Após determinados tempos de reacão, a vazão de cloro era 

interrompida e a amostra retirada do forno e pesada. 

As amostras parcialmente reagidas foram lavadas com água 

deioni zada, filtrada em papel livre de cinzas e queimadas em 

I 

I 

t 
:I 
i 

. I 

t' ' li 
ij'' 
j 

;i 

;1.11 

il.l 
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forno de mufla a 900"C, visando a remoção 

residual. Finalmente era realizada 

quantitativa do Ti02 não reagido, sendo o 

de �a�~�e�n�t�e� redutor 

a análise quimica 

tit&nio determinado 

volumetricamente por titulação com alúmem férrico. 

Em vista deste procedimento foi definido como percentagem 

de material reagido (concentrado de anatásio, rutilo ou 

escória), a seguinte relação: 

Peso inicial de material - Peso de material após queima 
1 - xlOO 

Peso inicial de material 

A percentagem de Ti02 gaseificado foi obtida por uma 

relação semelhante, considerando-se neste caso somente a 

quantidade presente deste óxido. 

3 - �R�e�s�~�l�t�a�d�o�e� e �D�i�s�c�~�e�e�õ�e�e� 

Tendo em vista os procedimentos mencionados no item 

anterior, estão apresentados nas 

percentagens de material reagido 

concentrado de rutilo e escória, 

percentagens de Ti02 gaseificado. 

Figuras 2, 3 e 4 as 

(concentrado de anatásio, 

respectivamente), �~� 

Nota-se nestas figuras a existência de uma correlação 

linear. Esta observação indica que a percentagem de Ti02 

gaseificado está associada à uma determinada percentagem de 

material reagido, que independe das condições experimentais, 

embora possa ter sido alcançada em diferentes tempos de 

exposição ao cloro. Este fato sugere que, dentro das condições 

ensaiadas, não ocorrem significativas mudanças na relação entre 
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as velocidades de formação dos cloretos. 

Observa-se ainda nestas figuras que o concentrado de 

rutilo é aquele que propicia maior gaseificação do Ti02 na 

faixa inicial de material reagido. Este fato pode ser explicado r 
i 

pela maior percentagem de Ti02 neste concentrado, permitindo a 

formação do tetracloreto de titânio (TiC14) desde os instantes 

iniciais de consumo do material. 

Utilizando as correlações obtidas anteriormente as 

Figuras 5, 6 e 7 apresentam a percentagem de Ti02 gaseificado. 

As Figuras 5 e 6 indicam que, para os concentrados de 

anatásio e rutilo, a percentagem reagida de Ti02, para o mesmo 

tempo de reaç!o, está sujeita a certas variações em função das 

condições experimentais, sendo a mais significativa aquela que 

envolve uma modificação simultânea na temperatura e na 

percentagem de agente redutor (800"C, 25% de agente redutor �~� 

lOOO•c, 35% de agente redutor). Observa-se também que o efeito 

da temperatura é mais significativo do que uma variação da 

percentagem de agente redutor. 

No que diz respeito ao comportamento da escória, os 

resultados indicam (Figura 7) que somente os ensaios efetuados 

a 1000•c e 35% de agente redutor elevam discretamente a 

percentagem de Ti02 gaseificado. 

Outro fato que pode ser observado nas Figuras 5, 6 e 7 

está relacionado à existência de uma taxa constante de 

gaseificação de Ti02, indicando neste caso, que dentro das 

condições experimentais, não existem fatores que possam 

prejudicar a formação de TiC14. Ainda com relação às Figuras 5, 

6 e 7 percebe-se que somente para o concentrado de rutilo 

ocorre a gaseificaçl!lo do Ti02 a partir da admissão do ele,-:. 
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Tal fato está de acordo com a observaçao feita anteriormente de 

que o início do consumo do concentrado de rutilo ocorre 

simultaneamente com a conversão do TiOz a TiC14. 

As Figuras 8 e 9 resumem uma análise comparativa dos 

materiais ensaiados, para as condições limites (800"C - 25% de 

agente redutor e lOOO"C- 35% de agente redutor). Além das 

observações já mencionadas nota-se que, para tempos mais longos 

de exposição ao cloro, a percentagem de Ti02 gaseificado atinge 

valores maiores para o concentrado de anatásio. Este fato 

indica que dentro de uma abordagem cinética, o concentrado de 

anatásio apresenta condições favoráveis para um tratamento de 

cloração, semelhante àquele aplicado ao concentrado de rutilo 

australiano e à escória de Richard' s Bay. 
' 

Nota-se também que a conversão máxima obtida para o TiOz 

está na faixa de 50% a 60%. E importante mencionar contudo, 

que tais níveis de conversão estão diretamente associados com 

as condições fluidodinâmicas utilizadas, ou seja, as condições 

de escoamento dos produtos voláteis da cloração. 

Como ilustração é válido acrescentar que foram 

observados sensíveis aumentos na percentagem de TiOz 

gaseificado ao se utilizar um cadinho perfurado como suporte do 

briquete. No caso do concentrado de anatásio, a aoo•c e 25% de 

agente redutor, para um tempo de 30 minutos de exposição ao 

cloro, cerca de 95% de TiOz volatilizou-se em comparação com os 

25% indicados na Figura 5. Testes complementares acham-se 

presentemente em fase de conclusão, testes estes que serão 

abordados em um trabalho posterior. 
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1) A existência de uma correlação linear entre a 

percentagem de material reagido e a percentagem de Ti02 

gaseificado indica que, dentro das condições experimentais 

ensaiadas, não ocorrem significativas mudanças na gaseificação 

do dióxido de titânio presente. Dos materiais ensaiados, o 

concentrado de rutilo é o único que apresenta uma gaseificação 

do dióxido de titânio a partir dos instantes iniciais de 

consumo de material. 

2) A variação simultânea de temperatura e percentagem de 

agente redutor tem maior influência sobre a percentagem de Ti02 

gaseificado no caso dos concentrados de anatásio e rutilo. 

3) A escória apresenta um comportamento cinético 

semelhante, com relação à percentagem de Ti02 gaseificado, em 

três das condições experimentais estudadas, somente mostrando 

um discreto acréscimo desta gaseificação a lOOO"C e 35% de 

agente redutor. 
I 

4) Os materiais estudados apresentam taxa constànte de 

gaseificação do Ti02, indicando assim a ausência de fatores que 

prejudiquem a formação do TiCl4 nas condições ensaiadas. 

5) Dentro de uma abordagem cinética, o concentrado de 

anatásio apresentou condições favoráveis a um tratamento por 

cloração, quando comparado com o concentrado de rutilo 

australiano e escória titanifera de Richard s Bay. 

6) A conversão máxima obtida para Ti02 encontra-se na 

faixa de 50% a 60%, sendo que esta conversão é sensivelmente 

elevada com a utilização de cadinhos perfurados como suporte 

das amostras durante os ensaios de cloração. 
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Figura 6 - Curva cinética da gaseificacao do dióxido de titânio 
contido no concentrado de rutilo. 
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