CLORACAO REDUTORA DE MATERIAIS PORTADORES DE TITANIO

SELMAR DE CASSIA LAGOA DE SOUzA!
EDUARDO DE ALBUQUERQUE BROCCHI ?
LINO RODRIGUES DE FREITAS °*

RESUMO

Foram realizados ensaios de cloragdo com diferentes materiais
portaderes de titdnio (concentrado de anatisio brasileiro,con-
centrado de rutilo australiano e escéria de Richard's Bay) ten
do em vista analisar o efeito de variaveis relevantes ac pro -
cesso {temMperatura e percentagem de agente redutor) sobre a ve
locidade de gaseificacdo do titdnio contido. Paralelamente, &
apresentado um estudo comparativo do comportamento destes mate
riais face ao método de cloragdao empregado.
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1 — Introduci#o

C titaénio 6 considerado relativamente abundante na
natureza, uma vez gque representa 0,83% do peso da crosta
terrestrel ,S5abe-se também gue a aplicagfic do titfinie e suas
ligas deve-se & sua leveza, associada & boa resisténcia
mecfnica & & corroglo. Na inddatria aercespacial, onde o
balanco peso/resisténcla & fator preponderante, as ligas de
tit8nic tém tido utilizag8o crescente. O titd3nio comercialmente
Purc tem sido utilizado principalmente na indastria
quimica,pela aua excepclional resisténcla & corrosio.
Entretanto, estas aplicag@es utilizam atualmente apenas 5% da
produgfio mundial anual doa minerais de titfinio., Oz outres 895%
sfio destinades & fabricaclic de dibxide de titénic (Ti0z2),
utilizado na fabricac8oc de tintas, papéia, elisticos, borrachas
e virios outros produtos.

Comercialmente, 3%¢ relevantes como fonte de titénio as
seguintes matérla-prima: Rutileo Natural-até 1978 o mercado era
dominado pela Austrdlia, quando ent8o iniciou-se a producic
comércial na Afria do Sul e Serra Lecal . Mantende-se a produglo
atual de 400 mil toneladas/anc, a escassez do produto &
prevista para o ano 20402. Rutilo Sintético-produto obtido a
partir da ilmenita (FeOTi02z) e cuja capacidade de produgfio
mundial & de 320 mil toneladas/anc. Os principais fabricantes
sBo Austrélia, Malésia, JapSico e Estados Unidosl. Escéria
Titanifera-produto também obtido a partir da ilmenita. Até 1978
o Canadéd era o principal fabricante, gquando entrou em operachlo
a plenta de Richard s Bay (Africa de Sul)!. Anatéisic-mineral

que tornou-se estratéglcamente importante a partir da
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descoberta de grandes ocorréncias em Minas Gerais e Goids, que
devidamente dimensionadas resultaram numa reserva de 1 bilhéfo
de toneladas com teor médio de 20-25% de TiO22,3, O Brasil
passou ent8o a assumir uma posic8oc de destague mundial como
possuidor da maior reserva, hoje disponivel, deste mineral?,

0s processos atualmente utilizados para produclc de
plgmenta (Ti02), 580 o ‘"processo sulfato” (normalmente
utilizando ilmenita e escéria), e o "processo cloreto™
{norﬁalmente utilizando rutilo ou uma mistura de rutilo
sintético, escoéria e ilmenita de alto teor).

O método de clorag8o aplicado a diversos materiais
portadores de TiOz foi estudado por alguns pesquisadores.

A. Bergholmt estudou a cloracfio redutora de rutilo na
presenca de moyéxido de carbonoe (CO) e na presenga de
. materiais portadores de carbono, utilizando tabletes espagados
destes materials, tendo em vista avaliar o efeito do
‘eapacamento na velocidade de reacsic. I. Barin e W. Schulers
também estudaram a influénecia de espacamento entre tabletes de
Ti0z e carbono na cinética de cloracB8c. Mais recentemente, K.
Swaminathan e C. H. 8Seidhan® analisaram a possibilidade de
concentraclio do didéxido de titénio contido em ilmenita, a
partir da gaseificac8o dos demais elementos presentes,
principalmente o ferro, utilizando o tetracloreto de tit&nio
(TiCl4e ) como agente cloretante.

Grandes empresas, tals como Du Pont, Bayer, Tioxide e SCH
{Laporte), vém utllizando o processoc cloreto, que produz pouco
efluente na forma sé6lida, além de permitir a produc8io de
titénio metélico de uma forma integrada a partir da reduclio do

tetracloreto de titénio. Como ilustracHo, cabe mencionar que &
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produc8o média da Tioxide e da SCM (Laporte) & cerca de 7000
kz/h de TiO2 convertido a TiCla?.

Do exposto anteriormente, observa-se que o anatédsio surge
como uma alternativa atraente comc matéria-prima para o
"processo cloreto”. Dentro deste contexto, os objetivos deste
trabalho estfc wvoltados para o estude do efeito de variaveis
relevantes a4 clorag8o redutora do concentrado de anatésio, bem
como um estudo do comportamento deste concentrado em comparacHo
com dois outros materiais, rutile australianc e escdria de

Richard’s Bay, que J& v&m sendo utilizados industrialmente.

2—Desenvolvimento Experimental

As analises guimicas dos materiais portadores de +titénio

utilizados neste trabalho podem ser observados na Tabela 1.

[ T ]
Percentagem em peso

Composto} T T |
Conc. de Conc. de Escéria de
anatasio rutilo R. Bay

1 L i 1 '

" ri02 ' 87,1 ' 95,7 ' 83,9
FezOs3 4.4 0,29 8,7
Si0z2 3,1 1,0 2,2
Pz0s 1,28 0,01 <0,01
Al202 0,88 1,1 2,3
Nbz0Os 0,78 —_ —
Celz 0,62 —_— —_—
Ca0 0,22 —_— 0,87
Laz03 0,21 _ _—
Mg0 0,18 o 0,78
MnO —— — 1,50

i 1 i 1 ]

Tabela 1 - Composic8o gquimica dos concentrados de anatésio e
rutilo e escdéria de Richard’'s Bay empregados nos
testes de clorac8ico (granulometria entre 100 e 150
mesh).
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Como agente redutor foi utilizado coque verde de petréleo

{C.V.P.) cuja composiclic estd apresentada na Tabela 2.

T 1
Constituinte Percentagem
em peso
f i i
Carbono fixo 89,1
[ L i
|
Matéria volatil I 10,73
k I i
' pingas ' 0,14 |

L L ]

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

A presenca de um agente redutor torna-se necessiria para
que o processo de clorag8o atinja niveis satisfatérios com
relacBio & gaseificaclo do titénlc na forma de cloreto (TiCls).
Aspectos gerais e considerag8es termodinfimicas sobre o uso do
cloro na metalurgia extrativa podem ser encontrados na
literaturad-19,

Tendo em vista a realizacgfo de ensaios com amoatras de
mesmo volume {0,865 cm?) e porosidade (-~ 2B%), as matérias

primas utilizadas foram misturadas de acordc com a Tabela 3.

Conc. de Conc. de Escéria de
anatésio rutilo R. Bay
L i L |
- ¥ 1
I % C.V.P. : 25 ‘ a5 . 25 I a5 25 ' 35
= i f } i i i i
Peso 1,303 1,073 1,527 1,220 1,491 1,187

L i 1 1 1 1 L ]

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

A determinac8o destas quantidades fol obtida em func&o 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 compactadas na forma de briquetes cilindricos

{h - 1,0cm)}

] ] ] {
Matérias-primas I Conec. de Cone. de Escéria de o.¥V. P
anatasio rutilo R. Bay
[ L L L L ]
I 1 ] ]
Massa especifical 3,211 4,144 3,981 2,000
(g/cmd )

Tabela 4 - Massa especifica dos materiais utilizados.

Toda a série de experimentos de cloracg8io foli 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 interior do reator por um fio de platina.
Basicamente o procedimento experimental consistiu ~ mo
aquecimento da carga em atmosfera 1nerte (nitrogé@nio) até
atingir-se a temperatura desejada para o ensalo, quando ent8oc o
fluxe de mnitrogénic era substituide pela wvazBc de cloro
estabelecida (0,205 1l/min).

Parte dos produtos da reac8io era coletada em um
condensador refrigerado a ar, engquanto o restante, juntamente
com © excesso de cloro, era retirado do sistema por melo de uma
depressfBo gerada por uma bomba d“dgua ligada & linha
(Figura 1).

Apés determinados tempos de reacfio, & vazdo de cloro era
interrompida e a amostra retirada do forno e pesada.

As amostras parcialmente reagidas foram lavadas com Agua

deionizada, filtrada em papel livre de cinzas e queimadas em
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forno de mufla a 900°C, visando a remoclio de agente redutor
residual. Finalmente era realizada a analise quimica
quantitativa do TiOz n8o reagide, sendo o +titlnio determinado
volumetricamente por titulacBo com altmem férrico.

Em vista deste procedimento fol definido como percentagem
de material reagido (concentrade de anatésio, rutilo ou

escdria), a seguinte relacgfio:

Peso inicial de material - Peso de material ap6s gueima
1 = x100
Peso inicial de material

A percentagem de TiQOz gaseificado foi obtida por uma
relagcfo aemelhante, considerando-se neste casc somente a

quantidade presente deste &xido.
3 — Resultados e DiscusssSes

Tendo em vista os procedimentos mencionados no item
anterior, estlic apresentados nas Figuras 2, 3 e 4 as
percentagens de material reagido (concentrado de anatéasio,
conéentrado de rutilc e escéria, respectivamente}, versus
rercentagens de TiOz gaseificado.

Nota-se nestas figuras a existéncia de uma correlaclo
linear. Esta observaclBo 1indica que a percentagem de Ti02
gaseificado estA associada & uma determinada percentagem de
material reagido, gque independe das condic¢8Ses experimentais,
embora possa ter sido alcangada em diferentes tempos de
exposicglc ao cloro. Este fato augere que, dentro das condigdes

ensaladas, nlio ocorrem significativas mudancas na relacfo entre






























