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DESTILACAO A VACUO DE ESPONJA DE TITANIO

FRANZ LUIZ LUKSCHAL AMARAL

CENTRO TE(N!'._CO AEROESPACIAL-INSTITUTO DE PESQUISA E DESENVOLVL

MENTO-DIVISAO DE MATERIAIS

Este artigo trata da fase de purl.ficar,:ao por
thsttlagao d vacuo de esponja de titénio cbtida
pela de tetracloreto de titénio com mag
nésio metalico - PROCESSO KROLL.

Serao formecidos alguns dados de operagoes
obtidos experimentalmente no "PROJETO TITANIO"
conveniado entre o CTA e a CVRD, cujo programa
visava scbretudo: testar os eguipamentos usados
na produgao de titanio metalico; treinar uma
equipe da CVRD, paraaforrragaodeunnucleopa
ra producao industrial; checar parametros de
operagao; determinar a qualidade do produto ob
tido.

INTRODUCAD

O titdnio & um metal de cor prateada, de al
to ponto de fusac e o norno elemento mais abundante
na crosta terrestre (Tab. I). B considerado um "me
tal reativo", devido A sua facilidade em se combi
nar com outros elementos, principalmente gases, o
que toma cbrigatSrio o uso de tEcnicas especiais
para a sua 30, tais como: atmosfera inerte e
vacuwo; fusao 3 vacwo, etc.

"ELEMENTOS METALICOS MAIS COMINS NA CROSTA TERRES—
TRE (PARTES POR MILHED)

Aluminio 81,300 Estroncio 300
Ferro 50.000 Cromo 200
Calcio 36.300 Niquel 80
sodio 28.300 Cobre 70
Potassio 25.900 Estanho 40
Magnésio 20.900 Chumbo 16
Titanio 4.400 Uranio 4
Manganes 1.000 Prata 0,1
Tabela I. Fonte: Principles of Geochemistry-Brian

Mason, Chapman e Hall, 1952.

Ele foi descoberto em 1790, por Willian
Gregor e sua primeira utilizagao foicmoferro—li
ga, em siderurgia, a partir de 1906; com &xido ,
na forma de pigmento, em 1918; como &xido, cobrin-
do eletrodos em solda elétrica, em 1930. Como me

tal, sO camegou a ser utilizado a partir de 1948,
quando fol produzido em escala industrial; pelo me
todo idealizado por Wilhelm J. Kroll e &g&mmlvi—
do pelo U.S. Bureau of Mines, durante a 2= Guerra
Mmndial.

As principais caracteristicas deste metal sac:
leveza resistmcia mecanica, ductilidade e resis-
téncia 3 corrosao.

As suas ligas mais comms possuem resistencia
mecanica superior s ligas de aluminio e bem pxd
}d:naadasaqosinoaddaveis, no entanto, devido a
sua elevada relagao "resisténcia/peso" e por man
te.r suas propriedades prat‘l.camente inalteradas ate
400(:, seu uso na indiustria aercespacial tem cres-
cido miito, substituindo as ligas de aluminio e
varios agos.

Também & bastante indicado para a indistria
naval, visto que resiste satisfatoriamente acs clo
retos marinhos, sendo usado também em instalagtes
de dessalinizacdo de dgua do mar.,

Na indlstria quimica, usado principalmente no

processo e no transporte de solugoes cloradas; em.
cas, s T

galvanoplastia € nas indistrias
empreqo de ligas de titanio vem crescendo continua
mente.

Seus principais minérios sdo o rutilo (Tio,),
a ilmenita {FBO—'I‘iO -53%Ti0.) e o anatasio (Ti0%)
O Brasil, atrau'és a Vale do Rio Dgce
(CVRD) , controla cerca d& 45% das reservas man—
diais de anatdsio, encontrado, principalmente, na
regidao de Tapira/MG.

O Projeto Titanio surgiu na PMR no 29 semes -
tre & 1965, quando foram iniciados os estudos pa-
ra elaboracac de um ante-projeto de desenvolvimen—
to de processo, visando a produgao de esponja de
titinio em escala piloto no CTA, tendo-se em vista
que, no mesmo ano a turma de encenheirandos meta -
liregicos do IME estava concluindo os estudos de
producao de esponja em escala de laboratdrio.

O processo escolhido foi o KROLL~reducdo de
tetracloreto & titanio por magnesio netalico, em
:_Itmsﬁera de argonio, cbedecendo a reacao caracte—

stica:

TiCl, + Mg =+ 2.Mgcl + Ti

Como a esponja de titdnio cbtida pelo Proces-
soKrollabsomemseuspoms apds a redu;:ao
qmttdafesvanaveisdeﬁgcl edeng,hanecessi
dade &e uma operacdo de hca;a:"damme
de ser feita por ]_i:civiat;ao acida, por destilacac
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d vacwo, por arraste gasoso ou por conbinacces dos
anteriores. Tanto no IME camo no CIA op—
tou-se pela "destilacao & vacwo".

A Usina-Piloto do CIA foi projetada, a par
tir de dados divulgados pelo U.S. Bureau of Mines,
para produzir 100kg de esponja por corrida. No
decorrer dos trabalhos de desenvolvimento na PMR ,
os equipamentos originais foram sendo modificados;
etapas de produgao foram suprimidas ou conjugadas;
a escala de produgac ampliada para 200kg de espon-
ja por corrida e, ao ser encerrado o Projeto Tita-
nio, em 1977, o CTA cbteve, junto ao INPI, uma pa
tente é&& invengao, cobrindo o equipamento e ¢ pro
cedimento para a sua operagao.

Entre 1977 e 1981, o CTA procurou encontrar
um cliente que se interessasse pela absorgaoc  da
tecnologia aqui desenvolvida.

Em 1981, foi assinado um convenio entre o
CIA e a METAMIG-Metais de Minas Gerais, visande a
transferéncia da tecnologia de producao de esponja
é titanio, através da ampliagao da escala Ge pro
dugao da Usina-Piloto do CTA para 450kg de esponja
por corrida.

Durante a Primeira Fase do convénio citado,
as instalagoes do CTA foram ampliadas sendo proje-
tados e construldos novos equipamentos que nao  fo
ram operados regularmente, devido a dificuldades
financeiras da METAMIG que cbrigaram-na a nao dar
infcio a Segunda Fase prevista: operacao da Usina-
Piloto, durante um ano, com uma corrida semanal de
producao de esponia.

Em 1986, por iniciativa da propria METAMIG,
o Convenio com o CTA foi transferido para CVRD -
MaVﬂe&eRﬁoqu&uiﬁdo,a 15
Set 86, a execugao da Sequnda Fase d Programa de
Trabalho, e visava :

. verificar o comportamento do equipamento;

. treinar uma equipe de operagao pertencen—
te a CVRD;

. testar a qualidade da esponija obtida;

. leyantar parametros necessirios ao proje-

0 Programa de Trabalho com a CVRD foi encer
rado no dia 20 de novembro de 1987, tendo sido
atingidos todos os cbjetivos propostos e que foram
ultrapassados pois a capacidade do reator foi am
pliada de 450kg para 750kg de esponja por corrida
e o reator original foi aperfeigoado, no tocante &
forma e posicao do condensador, simplificando—se a
sua operagao e sua limpeza.

[ESTIIACAO K VACUD [E ESPONJA [E TITANIO

Coo ja citado anteriormente, o Processo
Kroll pode ser dividido em duas fases: na primeira,
denominada reducao, obtem-se o titfnio metdlico na
forma de esponja que, ao final da operacao, con
tém oclusa em seus poros, uma quantidade de magné-
sio residual, visto que este é carregado, antes d
infcio da operagao, com cerca de 25% além do ne
cessirio estequiomStricamente, para que a reagao
se processe conpletamente; e também uma quantidade
de MCl,, o subproduto da reducao, que nesta fase
ési periodicamente do interior do reator pa
ra, além de aumentar a superficie de contato entre

© magnésio liquido e o TiCl, gasoso, aumentando &
cinftica da reagao, também ~diminuir sua quantida-
& a ser destilada posteriormente.

Nesta fase, 3 parametros devem ser controla -
dos :

a). a pressao intema do reator: deve sex
mantida abaixo de 9804 ga (loﬂg/cmz) ; pois estand
0 reator cperando a 850 C uma elevagao de pressx
acima deste valor poderia causar deformagao da xe
torta, o que dificultaria sua retirada do Forno;

o D). a temperatura de trabalho: é d cerca &
850 C, cbtida pelo controle da vazao & TiCl,;

c). a vazao de TiCl,: varia d& acordo F
secao do reator usado na operacao. No caso do rei
tor usado no Convénio CTA/CVRD, cuja segao era &
0,78m2, a vazdo devia ser mantida, sempre que po
sivel, em tomo de 0,028kg/s (100kg/h).

A sequnda fase, "Destilacac da Esponja de T
tanio", & realizada sob vacuo com o intuito, na
samente, de proteger a esponja de reagoes indesej
veis, principalmente com atmosfericos (nitn
génio , hidrogénio e oxigenio) , mas também para £
cilitararetiradadoMged:M;Clz retidos na e
ponja, em tenperaturas mals baixas“que suas tempe
raturas de vaporizagao, @ pressao atmosférica.
Analise da Destilacac a4 Vacwo

_ Para se consequir purificar aesponjade t
tanio, deve-se trabalhar, levando-se em considera
gao 04 (quatro) parametros principais:

1. tenperatura de trabalho;

2. quantidade e camposicao da carga;

3. tempo 3 temperatura de trabalho;

4, pressao (ou vacw).

Temperatura de Trabalho

Atarpemmrammmchmooc,aspr&gs&s
devaportmtod)magrésioquancb&:bﬁgﬂzsm I
lativamente altas (Tab. II)

PRESSED DE VAPOR Pa (mmig)
Mg MyCl,

700 667 (5) -0

800 3335 (25) ] 293 (2,2)

900 10670 (80) | 1067 (8)
1000 33350 (250) {10670  (80)

Tabela II. %ﬁadetﬁg?ﬁr? &?[-x:'r do Mg e «

A temperatura que mostrou dar um maior rend
mento a 20 foi a de 950°C sob vicwo  infe
rior a 2,67 Pa (20umHg) dentro do reator. Esta t
peratura deve ser mantida, nao g c?eixando ultr
passar este valor, pois a 1.085C (2), ocorre
formagao de eutftico Fe-Ti, pelo contato entre
aco carbono do reator e a esponja de titdnio, |
dendo conduzir 3 destruigac do equipamento.
Quantidade e composicao da carga

Logicamente, a quantidade de Mg e H}.‘.lz
ser destilada devera ser a menor possivel e“isto
se conseque, no caso do MgCl,, através dos "vaza
mentos" periddicos que sao efetuados na etapa
"reducdo". No caso do Mg, que € carregado com |
cesso em relacac & quantidade estequiométrica, n

r o
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se oonseque elimind-lo de forma efetiva e mesmo
apds a "destilag@o & vacuo", ainda se cbserva na
esponja, um residuwo de no minimo 0,04%,

Uma cbservacao importante com relagao a
quantidade de Mg a ser destilado, & que esta n@o
deve ser muito elevaca comparada i do MgClz, visto
que, tendo O Mg uma pressao de vapor a ‘950 C ,
maior que a do MgCl, a mesma temperatura, este ira
se o:ncb;rsar preferénmahrente ao sequndo, agre
gando—-se 3s partes mfngeradas do "condensador" ,
dificultando sua retirada apds a operagao. Por
isso deve-se procurar manter uma certa quantidade
de Mg(:l superior & do Mg, para que este dificultea
passagem dos vapores de Mg que se formam nos capi-
lares da esponja e possa, entao, se condensar qua
se que similtaneamente com o Mg, fac ‘litanto assim
a etapa final de "limpeza do condensc Jor". Além
disbo, serve também para mnlmlzaro perigo & in
céndio, causado pelo magnésio que é um elemento
pirofonco, quando finamente dividido, entrando em
ignigdo pelo contato com as ferramentas usadas pa
ra arranca—lo. Para evitar isto, faz-se uma "aera-
gao" no reator apds este estar completumente frio,
para que haja uma oxidacao lenta do material piro
férico. A "aeragdao" consta de se evacaar o reator
e enché-lo, em seguida, oom ar seco, que deve ser
introduzido lentamente. Esta operag@o deve ser re
petida cerca de 3 vezes.

Nesta etapa de destilagdo 3 vicuo, ocorrem
principalmente trés fases :

 H Dasgasmflcac;:ao,

2, Evaporagao na superficie limite do Mg e
D M (3)

3. Evaporaaao dos capilares ™.

Tempo 3 Temperatura de Trabalho

Este pardnetro é de dificil controle, pois
as cargas a serem destiladas variam de ura corrida
para outra mas, um valor considerado aceitavel, ('s]
tido apSs varias experiéncias, indicam de uma ma
neira geral, que a taxa de a::d)MgeMgCl
esta na fau.xa. de 0,00236kg/s (8,5kg/h) a temperdtu
ra de 950°C e sob vacuo inferior 3 2,67 Pa (20umHg)

Em geral, para a produgao de 700kg de espon
ja de tit8nio por corrida, as ~argas dememcl
a serem destiladas, giram em tomo & 150 a 180kg
e de 190 a 230kg, respectivamente, num tempo de
operagdc que varia entre 40 ¢ 46 horas.

Un fendmeno muito importante que pode ocor—
rer ao final da operacado e que deve ser evitado, &
conhecido como "GETIERING" e ocorre gquando a espon
Jja possui apenas Mg e Mgcl residuais e passa, ‘en
tao, aatuarcmomuaabsorvedoxadegases, produ—
zand:u un vacu:a maior que aquele alcangado pelo sis
tema de vacuwo, contaminando-se pelos gases sugados
através da nesnﬂMJ

Para evitar isto, aos primeiros sinais des
te fentmeno, deve-se pmmranﬁnte isolar o reator
do sistema de vacm e, logo em seguida enché-lo com
pletamente com argdnio, encerrando-se a operacao.

Pressao (ou vacuo)

Na fase de destilagdo & vacwo, _procura-se
trabalhar com as menores pressdes possiveis. Nos
trabalhos realizados no CTA, estas variam na faixa
& 0,67 a2,67Pa (5a 20mng].

SISTEMA DE VACUO DO PROJETO
Circuito de Alto Vacuo

Este circuito era composto de 03 bonbas de va
cuo, sendo uma mecanica e duas do tipo "Roots". A
borba mecanica de pistao rotativo, era da _marca
HF, modelo S400, com vaz3o de 6667£/min (400m3/h) ,
hgadaemseriecauasdmsbmbasdotipomots,
marca SHIMADZU, a primeira uma vazao de
25004 /md [1500m /h) e a sequnda com 58300£/min
(3500m”/h) , sendo que intercaladas en as bombas
haviam valvulas de retencio e entre a 2 Roots e o
reator havia um filtro de poeiras, cuja finalidade
era proteger as banbas de residucs ndo condensados
no equipamentc de destilacfo.
Circuito de Contra-Vicuo

Este circuitoc composto somente por uma bonba
mecanica de palhetas rotativas, marca PI:EIFEER,
delo KA 150, com vazao 2500£/mn (150m3/h} , € usa-
da para evitar que, gstando o reator a uma tempera
tura em tomo de 950°C e scb vAcuo no seu interior
de até 0,67 Pa (SumHg), este pudesse entrar em oo
lapso, caso nao se compensasse a pressao externa
com um vacuo dentro de formo.

Sem este cuidado, fatalmente a retorta (corpo
onde se realiza a 0perag:ao}, que € construida &
aco carbono, sofreria grandes deformacoes que im-
possmilrtanam a sua reutilizacao.

Além de proteger o reator, o "contra-vacuo"
protege também os elementos resistivos do formo
aumentando suas vidas Gteis.

0 Oleo de vacuo usado nas bambas dos dois cir
cuitos foi o "SHELL - TALPA 30", que mostrou ser
vir para o propdsito a que foi sohc:itado embora
sua troca periddica seja necessaria, em virtude de
le reagir com os gases clorados provenientes do
reator que o atacam, diminuindo suva eficiéncia.

REATORES PARA DESTIIACAO A VACUO

O "Projeto Titanio" realizado no CTA em convé
nio com a CVRD, primeiramente, fez uso do  reator
que havia sido projetado e construido no projeto
conveniado entre o CTA e a METAMIG-Metais de Minas
Gerais S/A.

Este reator (Foto 1), era composto do que de
nominou-se de "retorta", parte inferior onde se
processava a rea:;ao de redugao com consequente for
magao da esponja de titdnio e, na parte superior ,
o "condensador" ou "cabeca refrigerada”, onde se
condensavam o Mg e o MgCl,, destilados da. esponja .
Este reator foi usado 26 &3295 e produziu cerca de
13 ladas de esponja de titinio, sendo que apds
a 14= operagdo verificou-se a necessidade de efe-
tuar-se a troca do fundo da "retorta" por outro ,
refazendo-se a espessura _original da parede
(0,013m) da retorta que & desgastada pelas sucessi
vas oxidagbes, principalmente durante os periodos
de redugao e de retirada do forno, quando atuam as
condigtes atmosféricas.

Seu "condensador" (Foto 2-2) era horizontal e
continha um "pescogo" (Foto 2-B) que o ligava a
retorta e por onde passavam os gases quentes desti

lados que em contato com suas paredes, condensa -
vanr=se .

BApGs 18 operagdes com este reator, passou-se
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Foto 1. Reator de reducao/destilacao em vacuo para
producao de titénio.

Foto 2. Condensador em operaGao.
A. Condensador; B. Pescogo do condensador.
a trabalhar com outro equipamento projetado e cons

trufdo no CTA e que ndo continha mais o "pescoco" ,
pois o novo "ocondensador" (Foto 3-C) passou a ser
vertical, alojando-se diretamente scbre a retorta ,
sendo mais refrigerado que o anterior pois, além de
camisas de refrigeracao 3 &gua na lateral e na par
te swperior, contava também com uma serpentina
d'dgua e um conjunto de duas chicanas superpostas,
que visavam, scbretudo, trocar calor com os gases
quentes e forcar sua passagem junto s paredes re
frigeradas do "condensador", condensando-se.

Este reator realizou 07 corridas e produziu
cerca de 4 toneladas de esponija.

CONCLUSCES
No processo KROLL, para obtencao de titdnio

Foto 3. Reator para produgio de titfnio com conden
sador vertical (C).

metilico, deve-se manter um controle permanente
principalmente da temperatura e pressao, nas suas
duas fases: "reducao" e "destilacho i vacwo" e
na etapa final, de limpeza do "condensador”, é ne
cessario muito cuidado para evitar-se a ignicio &
Mg condensado que pode provocar sérios acidentes.

MApesar da passagem da escala de laboratdrio
para a piloto, nao se verificou alteracbes signifi
cantes quanto 3 qualidade da esponja produzida |
permanecendo dentro dos padroes intemacionais
(Quadro I).

Ti | Fe Cl | Mn Mg Si N C H 0 IW;BSDG

Classe
TS-140 99,3 (0,201 0,15 0,05 | 0,08 | 0,03 |0,03 0,05 {0,05 |0,15} 121/140

2
Espenja -
CIA 0,03 | KA, 0,006 0,05 | 0,01 |0,007]| 0,03 000020066 130

Quadro I. Andlise de esponja de titdnio do CTA.

Cbs.: Padrao JIS-H-2151 (Japanese Industrial Stan-
dard)
*Restante ; N.A. - Nao Analisado

A finalidade deste trabalho foi comentar, su
perficialmente, a fase de "DESTITACEO & VACUO [E
ESPONJA [E TITANIO", introduzindo-se alguns dados
cbtidos no "Projeto Titanio", desenvolvido entre o
CTA e a CVRD.
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