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CAPiTULO 37

Minerais de Titanio

Carlos Adolpho Magalhides Baltar?
Jodo Alves Sampaio?
Monica Calixto de Andrade3
Dorival de Carvalho Pinto*

1. INTRODUGAO

O titdnio foi descoberto em 1791, por William Gregor, ao realizar
experiéncias de tratamento da ilmenita com &cido sulfurico e acido cloridrico
concentrado. O nome titdnio tem origem na palavra grega titanes, que na
mitologia grega, é um dos filhos de Urano (Céu) e Gaia (Terra).

E um metal pouco reativo em temperatura ambiente. No entanto, quando
aquecido, forma compostos estaveis, duros e refratarios. O titanio é resistente a
maioria dos acidos organicos, ao acido cloridrico e sulfurico diluidos, a gases e
solucdes contendo cloro. A forma do titanio (IV) corresponde ao seu estado de
oxidacio mais estavel.

0 titanio é utilizado em diversas aplicacdes industriais, desde a fabricacdo
de turbinas para avides supersbénicos até proteses dentarias, sendo
especialmente indicado para usos em materiais que necessitam de boa
resisténcia em situacdes adversas, como tubulacdes em agua do mar (Kane,
1987) e em diversos artefatos da industria aeroespacial. A utiliza¢do do titanio se
deve a propriedades excepcionais: densidade elevada (4,5 g/cm3); tenacidade;
alto ponto de fusido (1.6700C); grande resisténcia a corrosdo (equivalente a da
platina); elevada resisténcia mecanica (comparavel a do aco); estabilidade
térmica; grande capacidade de dispersio e elevada brancura.
Por essas e outras razdes, o titdnio é considerado um metal de importancia
estratégica.

1 Enge de Minas/UFPE, D.Sc. em Engenharia Metalirgica e de Materiais/COPPE-UFR], Professor do
Departamento de Engenharia de Minas da UFPE.
2 Enge de Minas/UFPE, D.Sc. em Engenharia Metaltrgica/COPPE-UFR], Tecnologista Sénior do CETEM/MCT.
3 Eng? Quimica/UFR], D.Sc. em Engenharia Metalurgica/COPPE-UFR]J, Professora IPR]/UER].
+Enge de Minas/UFPE, Ph.D. em Economia Mineral/Colorado School of Mines, Professor do
Departamento de Engenharia de Minas da UFPE.
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Apesar da tenacidade caracteristica do titdnio, a ocorréncia de impurezas
ndo-metalicas, como H, C, N ou O, o tornam quebradico, mesmo quando as
contaminagdes ocorrem em pequenas quantidades.

7

O titanio é encontrado em meteoritos e em rochas lunares. Na crosta
terrestre, € o nono elemento mais abundante, ocorrendo na natureza na forma de
combinacdes quimicas, geralmente, com oxigénio e ferro. Os principais minerais
economicamente importantes sao: ilmenita, rutilo, anatasio e leucoxénio.

A produgdo de titdnio é obtida com base em depoésitos primdrios ou
secundarios. Nos depdsitos do primeiro tipo, o rutilo raramente é encontrado em
concentragdes economicamente aproveitaveis. Nesses depdsitos, os minerais de
titdnio ocorrem associados a minerais de ferro. Por sua vez, os depoésitos
secundarios ocorrem em forma de placers, localizados nas areas de praias, ou
proximo as mesmas. Nesses placers, conhecidos simplesmente como areia de
praia, o quartzo é o mineral predominante. A areia pode conter,
simultaneamente, os minerais ilmenita e rutilo, além de outros minerais de
interesse econdmico, como zirconita e monazita.

Em ambos os tipos de depdsitos, a ilmenita é sempre mais comum do que o
rutilo, sendo as reservas conhecidas de ilmenita em todo o mundo muito maiores
que as de rutilo. De acordo com o Anuario Mineral Brasileiro (DNPM, 2006), o
Brasil possui reservas medidas de 230,5 milhdes de toneladas de ilmenita e 11,4
milhdes toneladas de rutilo, além de possuir a maior reserva mundial de anatasio,
com 419,2 milhdes de toneladas (Tabela 1).

O titdnio metalico é usado em industrias metaldrgicas, quimicas, elétricas,
ceramicas etc. (Froes, 1987). Por sua vez, o diéxido de titdnio (TiO), devido as
suas caracteristicas de opacidade, alvura, resisténcia ao ataque quimico, poder de
cobertura e auséncia de toxidez, é amplamente utilizado na fabricacdo de
pigmento empregado nas industrias de tinta, papel, plastico, borracha, fibras,
vernizes, entre outros (Ellis, 1987). Cerca de 90% dos concentrados de minerais
de titanio produzidos no mundo sao utilizados na producio do diéxido de titanio.

Em 2007, o consumo mundial de pigmentos de TiO, foi de,
aproximadamente, 4,9 milhdes de toneladas. As previsdes indicam que a
demanda prevista para 2015 atingird 7,3 milhdes de toneladas, das quais
3 milhdes de toneladas serdo demandadas pela China, onde a produgao de PVC,
polietileno e polipropileno esta se expandindo rapidamente.
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Tabela 1 - Distribuicdo das reservas nacionais de minerais de titdnio por
estado.

Reserva Medida (103 t)
Estado

[Imenita Rutilo Anatasio
Bahia 2.645 161 -
Espirito Santo 1.015 1
Goias 17 - 15.683
Minas Gerais 1.639 - 250.382
Paraiba 2.261 1.137 -
Pernambuco 454 - -
Rio de Janeiro 40 3 -
Rio Grande do Sul 6 - -
Sao Paulo 32.468 -
Total 40.545 1.302 266.065

Fonte: Anuario Mineral Brasileiro - DNPM (2006)

Devido ao fato de a sua producdo implicar na utilizacdo de sofisticados
processos quimicos, o titdnio tem preco mais elevado do que outros materiais
estruturais, como o aluminio e o aco (Lynd, 1985). O interesse comercial pelo
titdnio cresceu muito com a demanda da industria aeroespacial (Lee, 1996).

Em 2007, a produgdao mundial de ilmenita foi de cerca de 5,6 milhdes de
toneladas, enquanto a de rutilo ficou em torno de 0,5 milhdes de toneladas.
Os maiores produtores de ilmenita sio a Australia, Africa do Sul e Canada,
responsaveis por 57% da produgio mundial, enquanto Australia, Africa do Sul e
Ucrédnia sdo os maiores produtores de rutilo, responsaveis por quase 80% da
producdo mundial. A Australia é o maior produtor mundial de concentrados de
minerais de titanio, suprindo 24% do mercado mundial da ilmenita e 43% do
mercado mundial do rutilo. O Brasil, em 2007, produziu aproximadamente 130
mil toneladas de ilmenita e 3 mil toneladas de rutilo.
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2. MINERALOGIA E GEOLOGIA
Mineralogia

O titdnio figura entre os dez elementos mais abundantes na crosta
terrestre, visto que o Ti4+ ocorre em cerca de 45 espécies minerais. No entanto,
os depodsitos com viabilidade econOomica sdo escassos. As principais fontes
comerciais de titdnio sdo a ilmenita (FeTiO3), o rutilo (TiO2), o anatasio (TiOz) e o
leucoxénio.

Ilmenita

A ilmenita é um 6xido de ferro e titanio (FeTiO3) com composicdo teodrica
de Fe (36,8%), Ti (31,6%) e O (31,6%). A denominagdo ilmenita tem origem no
nome da montanha russa //menski, onde a espécie foi encontrada pela primeira
vez (http://www.ga.gov.au/education/minerals/ilmenite.html, 2005). O mineral,
quando fresco e inalterado, tem cor preta, com lustre metalico a submetalico
(Figura 1). As principais caracteristicas fisicas da ilmenita estdo relacionadas no
Quadro 1.

gllil‘lollllylllglll!:lllglllgl“!o 3

Figura 1 - Amostras de ilmenita provenientes de Floresta-PE.

Em termos de classificacdo mineraldgica, a ilmenita pertence ao subgrupo
ilmenita do grupo hematita, cuja férmula geral é MTiOs, onde o “M” pode ser um
dos metais: ferro, magnésio, zinco ou manganés. Pertencem ao mesmo subgrupo
os minerais: ecandrewsita (6xido de titanio, zinco, ferro e manganés); geikielita
(6xido de titdnio e magnésio) e a pyrophanita (6xido de titdnio e manganés).


http://www.ga.gov.au/education/minerals/ilmenite.html
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Os principais minerais acessdrios da ilmenita sdo: zirconita, hematita,
magnetita, rutilo, espinélio, albita, apatita, monazita, calcita, microclina, olivina,
pirrotita, biotita e quartzo.

A transformacdo do Fe2+ em Fet3 é comum devido a oxidagdo do mineral,
em conseqiiéncia, suas alteracdes. A forma cristalina da ilmenita altera-se para
uma mistura amorfa, FeO, Fe;03 e TiO, segundo um processo de intemperismo
muito lento. A oxidacdo e posterior lixiviagdo do ferro, pela acdo da agua,
resultam em um aumento do teor de TiO». O produto final dessa altera¢do pode
ser rutilo, anatdsio ou leucoxénio. Este ultimo corresponde a um estagio muito
avancado de alteracdo da ilmenita, apresentando-se como um mineral de cor
cinzenta e brilho bacgo. As espécies resultantes da alteracdo da ilmenita sdo
conhecidas como minerais secundarios de titanio.

A ilmenita fresca é soltivel em H,S04 e HCI, todavia, as formas alteradas sdo
praticamente insoldveis em acido (Garnar e Stanaway, 1994).

Quadro 1 - Principais propriedades fisicas da ilmenita.

Propriedades [Imenita
Dureza (escala de Mohs) 50a6,0
Densidade (g/cm?3) 4,5a5,0
Brilho Metélico a submetalico
Cor Preta
Transparéncia Opaco
Sistema Cristalino Trigonal
Habito Variado (romboédrico, lamelar, maci¢o, compacto,
granular)
Fratura Conchoidal
Clivagem Ausente
Susceptibilidade Fraca (aumenta quando a ilmenita é aquecida)
Magnética
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Rutilo

3

O rutilo é um diéxido de titanio (TiO2) essencialmente cristalino.
A ocorréncia de impurezas, tais como SiO;, Crz0s; V:0s, Al;03 e FeO,
invariavelmente reduz o contetido de TiO; para a faixa de 94 a 98%. O elevado
teor em Ti faz com que o rutilo seja o mais valorizado entre os minerais de
titinio. O nome rutilo vem do latim rutilus, que significa avermelhado.
As principais caracteristicas fisicas do rutilo estdo relacionadas no Quadro 2.
Pertencem a classe mineralégica do rutilo, a pirolusita (MnO;) e a cassiterita
(Sn0y), entre outros.

Quadro 2 - Principais propriedades fisicas do rutilo.

Propriedades Rutilo
Dureza (escala de Mohs) 6,0a6,5
Densidade (g/cm?3) 4,3
Brilho Adamantino a submetalico
Cor Marrom amarelado a vermelho escuro
Transparéncia Transparente, translicido, opaco.
Sistema Cristalino Tetragonal
Fratura Superficies planas (sem clivagem) fraturadas em padrio
irregular.
Clivagem [110] Distinto
Anatasio

0 anatasio (TiOz) também cristaliza no sistema tetragonal, possuindo cor e
brilho variaveis. Os graos de anatasio, provenientes de areias de praias, possuem
pequena translucidez e cores variando do amarelado ao cinza, com indice de
refracdo acima de 2,5. O anatasio é um 6xido de titanio trimorfo, isto é, uma das
trés formas polimorfas do rutilo e da brookita. O anatasio, quando transparente, é
usado como gema. O nome anatdsio vem do grego anatasis, que significa
prolongamento. As principais caracteristicas fisicas do anatasio estdo
relacionadas no Quadro 3.
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Quadro 3 - Principais propriedades fisicas do anatasio.
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Propriedades

Anatéasio

Dureza (escala de Mohs)
Densidade (g/cm3)
Brilho

Cor

Transparéncia
Sistema Cristalino

Fratura

Clivagem

55a6,0
3,9
Adamantino, resinoso

Variada (preto, marrom avermelhado,
marrom amarelado, azul escuro, cinza)

Transparente a translicido
Tetragonal
Conchoidal

[101] Perfeito, [001] Distinto

Os maiores depoésitos de anatdsio sdo encontrados nos carbonatitos de
Tapira, municipio de Araxa, MG. Neste caso, o anatasio ocorre como
pseudomorfo, freqiientemente octaédrico com intercrescimento de quartzo fino.

Leucoxénio

Ocorre segundo particulas finas originadas da alteragdo da ilmenita.
0 leucoxénio pode ser amorfo ou possuir variados graus de cristalinidade.
0 teor em TiO,depende do grau de altera¢do da ilmenita.

Geologia

A produc¢do mundial de titanio é obtida de dois tipos de depoésitos: primario
e secundario. Nos depésitos secundarios de areia de praia, o teor em TiO; é mais
elevado. Nos depdsitos primarios, o titdnio ocorre na forma de ilmenita (e menos
freqiientemente na forma de rutilo), formando camadas e massas lenticulares,
como mineral acessdrio em rochas igneas e metamorficas.

A maioria dos depdsitos comercialmente importantes esta associada as
rochas basicas, como gabro, diorito e anortositos, podendo ser dos tipos:
ilmenita-magnetita, ilmenita-hematita ou ilmenita-rutilo. O depdsito de ilmenita
resulta de um processo geoldgico conhecido como segregacdo magmatica. Nos
depositos primdrios, geralmente, a ilmenita ocorre associada aos minerais, como
magnetita, rutilo, quartzo, zirconita, albita, biotita e fluorapatita
(www.mindat.org/min-2013.html). No depédsito de Floresta, PE, o minério é
constituido basicamente por ilmenita, hematita e quartzo (Baltar e Cunha, 2004).



http://www.mindat.org/min-2013.html
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A ilmenita também pode ser encontrada em pegmatitos e carbonatitos, a exemplo
do que ocorre com o anatasio de Tapira, em Minas Gerais.

Os maiores produtores mundiais de minerais de titinio com base em
depdsitos primarios sdo: Noruega, Finldndia, Ucrdnia e Canada (Velho et al,
1998).

A maior contribui¢do a producdo mundial de titdnio provém dos placers
(depositos secundarios, conhecidos como areia de praia), onde ocorrem a
ilmenita e o rutilo. Nessas ocorréncias, a ilmenita exibe variados indices de
alteracdo, resultantes de um processo de oxidacdo que favorece a lixiviacdo
preferencial do ferro. Como conseqiiéncia, observa-se o surgimento de espécies
minerais com maior teor de TiO; (rutilo, anatasio e leucoxénio).

Nos placers, a ilmenita e o rutilo ocorrem, geralmente, associados a outros
minerais pesados, como zirconita e minerais de terras-raras (especialmente,
xenotima e monazita), além de magnetita, granada, silimanita e cromita.
Os placerssao constituidos, basicamente, por areia de quartzo.

No Brasil, os placers exibem extensdes que podem variar de centenas de
metros a alguns quilometros. A jazida de Mataraca, PB, possui uma extensao de
10 km e sua largura chega a 1 km, com profundidades de até 90 m.

Os maiores produtores de minerais de titdnio provenientes de depdsitos de
placers sdo: Australia, Republica da Africa do Sul, India, Estados Unidos e Sri
Lanka (Velho et al, 1998).

3. LAVRA E PROCESSAMENTO
Lavra

Os depositos primarios de minerais de titdnio quase sempre sdo lavrados
pelo método a céu aberto. O minério é desmontado por explosivo e transportado
por caminhdes até os equipamentos de cominuigao.

A lavra dos depdsitos de areia de praia consiste na remocdo do
capeamento, seguida da lavra do corpo mineralizado, geralmente por meio de
dragas com capacidade de até 2.500 t/h. Algumas dragas utilizam cacambas,
também chamadas de alcatruzes, para facilitar a retomada do minério na frente
de lavra. Os depositos de areia de praia contém cerca de 98% de minerais de
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by

ganga, que sdo separados e devolvidos a cava, como enchimento. HA uma
tendéncia de utilizagdo de unidades moéveis para a pré-concentragdo na propria
frente de lavra. Praticamente, todo o rejeito é retornado a cava para reabilitacao
da area lavrada. Argila e matéria organica (basicamente, arvores e raizes) sao
encontradas nesses depositos e fazem parte do capeamento. Nas operacdes de
lavra, esses materiais devem ser removidos e depositados em areas especiais,
para posterior utilizacdo na reabilitacdo do solo. Assim, o solo removido é
devolvido ao ambiente, complementando a etapa de reabilitagio da area
minerada. Usualmente, os métodos de lavra desses depoésitos possuem uma
recuperacdo que varia entre 80 e 90%.

No Brasil, a lavra do minério de Mataraca, PB, que inicialmente era feita a
céu aberto, com o auxilio de tratores de esteira e escavadeiras hidraulicas,
atualmente utiliza o método de dragagem (dredge-mining), semelhante ao
empregado em quase todas as mineragdes da Australia (Figura 2).

Figura 2 - Lavra de minerais pesados por drenagem (dredge mining).

Na mina da INB - Industrias Nucleares do Brasil, em Sdo Francisco de
[tabapoana, R], ap6s a remocgao de cerca de 25 cm de capeamento rico em matéria
organica, a lavra é realizada com uma escavadeira hidraulica. Uma frota de
caminhdes basculantes transporta o minério lavrado até a usina de concentracao
(Schnellrath et al, 2001).
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Processamento

O processo de concentracdo dos minérios de titdnio depende do tipo de
depdsito. A origem geolégica do minério, naturalmente, tem influéncia na
granulometria de liberacdo e na composicao mineralégica da ganga.

Nos depdsitos primarios, o processo € iniciado com as etapas de britagem e
moagem para promover a liberacdo da ilmenita. Nesse tipo de depdsito,
geralmente, a ganga é constituida, principalmente, por magnetita, hematita,
quartzo, albita etc. A ilmenita tem densidade de 4,5 e, em termos de
susceptibilidade magnética, é classificada como mineral magnético a fortemente
magnético (faixa de campo de 5.000 a 10.000 Gauss), e comportando-se como
mineral condutor (Dana, 1976; Sampaio e Luz, 2002). A hematita (Fe;03) tem
densidade em torno de 5,5 e € um mineral fracamente magnético (faixa de campo
de 13.000 a 18.000 Gauss) e condutor. O quartzo e a albita possuem densidade
em torno de 2,7 e sdo minerais ndo-magnéticos e ndo-condutores.

A concentragdo de ilmenita, portanto, pode ser obtida por meio de métodos
graviticos e magnéticos. Para a separagdo gravitica da ilmenita, tém sido usados
equipamentos como: espirais, mesas concentradoras, cones Reichert e jigues
(Nair, 1980; Fan e Rowson, 2000).

A flotacdo é usada para a concentragido de finos, naturais ou gerados no
circuito de cominui¢do, atuando em faixas granulométricas inadequadas para os
métodos graviticos. A flotagdo da ilmenita e dos minerais oxidados de ferro pode
ser realizada com acidos graxos e seus sabdes, sulfonatos, aminas ou
succinamatos (Baltar e Cunha, 2004). A ilmenita caracteriza-se pela sua baixa
resposta ao processo de flotagdo, resultando em baixos valores de recuperacao
(Zhong e Cui, 1987; Fan e Rowson, 2000). Fan e Rowson (2000) observaram a
influéncia do estado de oxidacdo das espécies Ti*+ e Fe2+ nas propriedades
superficiais da ilmenita e conseguiram elevar a recuperacdo da flotagdo, com
oleato de sddio, de 65% para 83%, com o uso de um ativador.

O minério primario de Floresta, PE, é comercializado na forma de /ump,
apds uma simples operacao de britagem.

Por sua vez, nos depoésitos de placers, ao contrario do que acontece nos
depdsitos primarios, o minério estd na forma de areia, ndo necessitando de
etapas de cominuicdo. O minério é constituido por ilmenita, rutilo, outros
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minerais pesados (zirconita e monazita, por exemplo), e o quartzo ocorre como o
principal constituinte da ganga.

Portanto, os depdsitos de areia de praia possuem caracteristicas que
favorecem a concentracao gravitica, desde que a granulometria dos minerais de
titnio esteja na faixa granulométrica entre 1,5 e 0,074 mm.

O processo de concentragdo é iniciado com a remoc¢do do material grosso.
A concentracdo gravitica, via imida, geralmente é feita em espirais e/ou em
cones Reichert, para eliminacdo do quartzo e outros constituintes leves.
0 concentrado coletivo de minerais pesados é secado (geralmente em secadores
rotativos) e, em seguida, submetido a separacdo magnética e separacao elétrica
de alta tensdo. Um concentrado de ilmenita é obtido na separa¢cdo magnética.
A fragdo ndo-magnética é processada em separador de alta tensdo, para remog¢ao
de rutilo e de alguma ilmenita residual. A recuperacdo depende da granulometria
do minério, sendo obtidos valores mais elevados com o minério grosso.
Um circuito tipico para concentracdo de minerais pesados oriundos da areia de
praia esta ilustrado na Figura 3.

No Brasil, as duas principais usinas de titanio, provenientes de placers,
utilizam essa combinacdo de métodos graviticos, magnéticos e de alta tensdo.
Na usina da Millennium, em Mataraca (PB), ap6s a eliminacdo de material
organico e areia grossa, o minério passa por métodos graviticos de concentracao
em espirais de Humphrey, para em seguida ser enviado aos separadores
magnéticos de via umida, nos quais sdo obtidas duas fragdes: magnéticas,
contendo ilmenita e monazita; e ndo-magnéticas, em que estdo contidas as
fracdes de rutilo e zirconita. Posteriormente, apés uma secagem, ambas as
fracdes sdo submetidas a uma concentragdo em separadores eletrostaticos de
alta tensdo. O processo proporciona concentrados de ilmenita com 54,5% de TiO:
e de rutilo com 94,5% de TiO, (Sampaio et al, 2001). Na usina da INB, em Sao
Francisco de Itabapoana (R]), o minério na faixa granulométrica entre 0,1 e 2,0
mm ¢é inicialmente concentrado em espirais. Apds a secagem, o pré-concentrado
obtido passa por separacdo magnética em equipamentos dos tipos de tambor e
de esteira e, em seguida, por separador eletrostatico. No processo, sdo obtidos
concentrados de ilmenita com mais de 54% de TiO: e de rutilo com 94% de TiO;
(Schnellrath et al, 2001).
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Figura 3 - Fluxograma ilustrativo da concentragdo de minerais pesados.

A necessidade de produtos de titdnio com teores mais elevados motivou o
tratamento do concentrado ilmenita para obten¢do da escéria de titanio
(titanium slag) e de rutilo sintético com teores entre 75 e 85% de TiO..
As alternativas de processo para a produgido de rutilo sintético consistem em
lixiviagdo seletiva ou redugdo térmica do ferro e demais impurezas.

O primeiro processo consiste em submeter a ilmenita a tratamentos de
oxidacdo e reducdo, seguindo-se a etapa de lixiviagdo do ferro. O rutilo sintético
tem uma composicdo quimica aproximada daquela do rutilo natural, mas, sendo
um residuo de lixiviacdo, possui consideravel porosidade. O rutilo sintético é
utilizado no processo de cloretagido para produgio do diéxido de titanio.
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Por sua vez, a escéria de titdnio é produzida por meio de processos
pirometaldrgicos, que consistem em adicionar cal (até 10%) e carvdo (de 8 a
10%) e em seguida aquecer a mistura a uma temperatura entre 1.500 a 1.700°C.
Durante a operagao, o produto de titanio (cerca de 80% de TiO:) é removido
como escéria. Daf o nome escoria de titanio, que, apo6s resfriamento, passa por
uma britagem seguida de peneiramento. A Equacdo 1 descreve a reacdo quimica
do processo.

FeTiG, (lmenita)+ CaO(cal)+ C(carvao
< TiO, (escoria) Fe+ Ca+ CO,

[1]

Nesse processo de fusdo, em forno a arco, o ferro é obtido como gusa (pig
iron) no afundado. Dependendo das impurezas, o produto pode ser utilizado, em
ambos os processos, para producdo de dioxido de titdnio (sulfetagdo ou
cloretac¢do).

Processos de Produgio de Produtos de Titdnio

0 di6xido de titdnio é produzido nos Estados Unidos, desde 1918 (Lynd,
1985). Os processos mais usados para obter pigmentos de titanio sdo sulfatacdo e
cloretagdo, os quais usam como matérias-primas concentrados de ilmenita e de
rutilo (sintético ou natural), respectivamente. Os fatores basicos que influenciam
na selecdo de um desses processos sao:

(i) escassez de rutilo necessdrio ao processo de cloretagdo, em
contraposicdo a quantidade de ilmenita necessaria ao processo de
sulfatacio;

(ii) fornecimento de cloro e oxigénio, nem sempre disponiveis com
facilidade;

(iii) fornecimento de enxofre, sempre com maior disponibilidade que o
cloro;

(iv) geracdo de efluente nocivo ao meio ambiente mais elevada no
processo de sulfatacao.

Dependendo do processo empregado para a producido do di6éxido de titdnio
e do tratamento final da superficie, o pigmento pode apresentar diferentes
propriedades funcionais, como dispersao, durabilidade, opacidade e tonalidade.



854 Minerais de Titinio

Pigmentos de TiO: por Sulfatagdo

0 processo por sulfatacdo foi o primeiro a ser usado em escala comercial,
para obtencdo do di6éxido de titanio, com base em ilmenita ou escéria de titanio
(um produto derivado do tratamento térmico da ilmenita). Leucoxénio e rutilo
ndo podem ser usados neste processo por serem insoliveis ou parcialmente
soluveis.

0 didéxido de titdnio é produzido por meio deste processo, que consiste na
reacdo da ilmenita (ou a escdria de titdnio) com acido sulfurico (H2SO4) quente,
resultando na formacdo de sulfatos de titdnio, ferroso e férrico (posteriormente,
reduzido a ferroso). O sulfato ferroso é removido, ap6s o resfriamento, por
centrifugacdo. Em seguida, a solu¢do acida de sulfatos de titanio é hidrolisada
com soda caustica, formando hidroxido de titdnio, que é precipitado por
hidroélise, filtrado e calcinado. No entanto, o interesse por este processo tem
diminuido em funcdo da qualidade inferior do pigmento produzido para a
maioria das aplicagcdes e, também, de problemas ambientais decorrentes da
grande quantidade de rejeito gerado na forma de sulfato de ferro: cada tonelada
de didxido de titdnio obtida pelo processo via sulfatacdo gera 7 t de residuos,
enquanto, pelo processo de cloretacio a relagio é de 1:1
(www.quimica.com.br/revista/qd431/tio2_1.htm, 2005). O processo por
sulfatagdo produz a forma de pigmento denominado anatasio, o tipo mais
indicado para uso em industrias de papel, ceramica e tinta para impressao.

Pigmentos de TiO: por Cloretacdo

Este processo permite a obtencdo de pigmentos com baixo custo.
O pigmento é obtido por meio da reacdo do rutilo (natural ou sintético) com gas
de cloro a quente, produzindo o tetracloreto de titanio (TiCls) volatil, que é
oxidado, com ar ou oxigénio a 1.000°C, para formar di6xido de titanio (TiO2).
Em seguida, o produto é calcinado para remocdo de cloretos residuais.
A operacdo é finalizada com a moagem do diéxido de titanio para o controle da
distribuicao granulométrica do pigmento (0,2 a 0,4 um) e tratamento superficial,
com a finalidade de prover uma cobertura especial no produto final, visando
adequa-lo aos diferentes meios.
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Cerca de uma tonelada de cloreto é necessaria para produzir de 5 a 6
toneladas de pigmento. O consumo de cloreto depende da quantidade de ferro
contido no rutilo. A ilmenita ndo pode ser usada, neste processo, devido ao seu
elevado teor em ferro, o que implicaria na formacao de grande quantidade de
rejeito na forma de cloreto de ferro.

O hidréxido de calcio é adicionado ao cloreto de ferro resultante do
processo, produzindo hidréxido de ferro e cloreto de calcio, os quais podem ser
descartados sem causar grandes problemas ambientais. O efluente gerado no
processo varia com a matéria-prima de TiO e é quatro vezes menor, em volume,
que aquele produzido por meio do processo de sulfatacao.

As especificacdes da matéria-prima para esse processo exigem o controle
de elementos quimicos (Mg, Mn, Ca, P etc.) que favorecem a formacao de cloretos
com temperatura de ebulicdo superior a do reator. Quanto mais elevados sdo os
teores dessas impurezas, mais freqiientes as paradas do reator. Minérios com
pequenas quantidades de uranio e tério sdo inaceitaveis ao processo.

Observa-se uma tendéncia mundial de utilizagdo do processo por
cloretagdo. Atualmente, cerca de 60% do dioxido de titdnio produzido no mundo
é proveniente das usinas de cloretagao.

Manufatura de Titinio Metalico

A producido do titdnio metalico pode ser obtida pelo processo Kroll (com
magnésio) ou pelo processo Hunter (com s6dio). O primeiro é descrito a seguir.

No processo Kroll, a ilmenita reage com o cloro e o carbono para produzir o
tetracloreto de titanio, segundo a reacdo descrita pela Equacdo 2.

2TiFeO 5 + 7Cl, + 6C(900°C) <> 2TiCl , + 2FeCly + 6CO [2]

0 tricloreto de ferro é removido por destilacio, e o tetracloreto de titanio é
reduzido com magnésio, segundo a reagdo descrita pela Equagéo 3.

TiCl, + 2Mg (1.100°C) < 2MgCl, + Ti [3]

O metal obtido por esses processos possui aspecto poroso, por isso, é
conhecido como esponja (Gambogi, 2003). O titanio (ingof) é obtido com a fusdo
da esponja.
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4. Usos E FUNCOES

Di6xido de Titanio

A producdo de diéxido de titdnio consome mais de 90% dos concentrados
dos minérios de titanio produzidos no mundo (Gonzalez-Barros e Barceld, 1997).

0 didéxido de titanio é um p6 branco empregado como pigmento, para dar alvura,
luminosidade e opacidade a uma variedade de produtos.

O pigmento é estavel, possui elevada resisténcia a mudanca de cor, alta
estabilidade térmica, excelente poder de cobertura e nido é téxico. Essas
propriedades resultam em um valioso pigmento, com grande capacidade de
dispersao, reflexdo e refracdo da luz visivel, além de pouca absorcido em toda a
faixa do espectro de luz visivel.

0 di6xido de titanio é amplamente utilizado nas inddstrias de tintas (57%),
plastico (26%), papel (13%), borracha, tintas para impressdo, cosméticos,
produtos farmacéuticos etc.

Comercialmente, o di6xido de titdnio é disponibilizado em duas formas
alotrépicas: rutilo e anatasio. A luz do sol, o pigmento do tipo rutilo é menos
reativo com os veiculos usados nas tintas, sendo preferido na producio de tintas
para uso externo. Por sua vez, o pigmento do tipo anatasio tem tonalidade
azulada e é preferido para tintas de uso interno e na fabricacio de papel (Lynd,
1985).

Tinta

O di6xido de titanio (TiOz) é o principal pigmento branco utilizado na
industria de tintas, tanto a base de agua como a base de solventes. Possui as
seguintes caracteristicas:

(i) proporciona uma brancura excepcional ao dispersar a luz;

(i) proporciona brancura e poder de cobertura em tintas foscas e
brilhantes, tanto imidas como secas ou reumedecidas;

(iii) o uso de um extensor (ou carga) correto garante o espagamento
adequado das particulas de TiO; para evitar o acimulo e a perda do
poder de cobertura, especialmente em tintas foscas ou acetinadas;

(iv) em tintas para exterior tem maior tendéncia a calcinagcdo do que a
maioria dos pigmentos coloridos.
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Plasticos

Um importante mercado consumidor é o da industria dos plasticos, onde o
dioxido de titanio é misturado a resinas de polietileno, polipropileno,
poliestireno, termoplastico e PVC (Velho et al, 1998). A utilizacdo do pigmento
de titanio na industria de plastico decorre das seguintes caracteristicas:

(i) resisténcia a degradacdo por luz ultravioleta;
(i) elevados indices de alvura e refragao;
(iii) inércia quimica.

A quantidade de di6xido de titanio adicionada aos plasticos varia entre 3%
e 25%, em peso, com relacdo ao produto final (Gambogi, 2003).

Papel

Na industria de papel, o pigmento é utilizado pelo fato de possuir o maior
indice de refracdo entre os insumos minerais usados como cargas. Esta
caracteristica resulta em elevados indices de opacidade e alvura. O di6xido de
titanio pode ser usado com as funcdes de carga e de cobertura.

Apesar das vantagens técnicas, o uso do didxido de titanio em papel é
limitado pelo preco elevado, se comparado ao caulim, por exemplo. Esse fato,
muitas vezes, obriga a adicdo de insumos mais baratos, porém de menor
eficiéncia, para compor uma mistura com o diéxido de titdnio. A quantidade de
diéxido de titanio no papel é menos de 5% do peso do produto final (Gambogi,
2003).

Outras Aplicagdes

Outras aplicacdes para o didxido de titdnio incluem: borrachas, esmaltes
para porcelanas, soldas, fibras de vidro, capacitores de ceramica, abrasivos
(ilmenita), producdo de vidros (rutilo), catalise, téxtil, tinta de impressao, etc.

Quando exposto a luz, o diéxido de titdnio age como semicondutor e, por
conseguinte, pode ser empregado como eletrodo nas células fotoeletroquimicas
(Atkins e Jones, 2001). Recentemente, foi desenvolvido, no Instituto de Quimica
da USP, um painel solar a base de diéxido de titdnio para producdo de energia
elétrica a um custo mais barato do que o dos atuais painéis com células de silicio
(www.radiobras.gov.br/ct/1998 /materia_120698_6.htm, 2005).
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O tetracloreto de titanio (TiCls), um liquido incolor, é usado: na fabricagdo
de vidros iridescentes (vidros que mudam a coloragdo em funcdo do angulo de
visdo), por avides, como skywriting, e na formacdo de cortinas de fumaga, muito
usadas durante a Primeira Guerra Mundial. A cortina de fumacga aparece quando
o tetracloreto de titanio é pulverizado no ar (na forma de spray) e imediatamente
hidrolisado para formar acido cloridrico (HCl) e finas particulas de di6xido de
titanio, na forma de uma fumaca bastante densa, segundo a reacdo descrita pela
Equacao 4.

TiCl, +2H,0 < TiO, + 4HCI [4]

O titdnio também é usado como fluxante nos revestimentos de eletrodos
para solda elétrica. Na fabricagdo de ferramentas de corte, a base de carbetos,
aplicam-se desde 8% até 5% de carbeto de titdnio com ou sem carbeto de
tungsténio na matriz de molibdénio, niquel ou carbeto. O titdnio e suas ligas sao
bastante utilizados em proteses ortopédicas e implantes dentarios.

Na Tabela 2 consta a distribuicdo do consumo mundial de diéxido de
titdnio, em termos percentuais, por setor industrial.

Tabela 2 - Distribuicdo setorial do consumo de diéxido de titanio no mundo.

Aplicagio Distribuicdo (%) Aplicagido Distribuicio (%)
Tintas 60 Fibras 3
Papel 12 Tintas de Impressdo 3
Plasticos 15 Outros 8
Titanio Metalico

Uma pequena parcela é usada para producdo do titdnico metalico.
O titdnio possui uma excepcional relagcdo resisténcia-peso, elevado ponto de
fusdo (1.670 °C), resisténcia a corrosdo, baixa condutividade térmica, baixo
coeficiente de expansao e elevada resistividade elétrica
(www.encyclopedia.com/html/i1/ ilmenite.asp, 2005).

Essas importantes propriedades tornam o titanio metalico bastante
requisitado para fabricacdo de motores a jato de misseis, veiculos espaciais e
estrutura de avides, entre outros.
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Ceramica
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Na ceramica avancada, o titanio é bastante usado, nas formas de diferentes
compostos (titanato de bario, titanato de potassio, titanatos de calcio, titanato de
magnésio, nitreto de titanio, 6xido de titanio etc.), para a producao de materiais
ferroelétricos e piezoelétricos, com elevadas constantes dielétricas, usados na
fabricacdo de condensadores, na producio de circuitos eletronicos, capacitores,
ferramentas de precisdo, entre outros (Villas Boas, 1987: Velho et al, 1998).

5. ESPECIFICACOES

Cerca de 90% da producdo de concentrados de minério de titdnio é
utilizada na produ¢do de pigmentos. Na Tabela 3, constam algumas das
especificacdes de um dioxido de titdnio comercial e nas Tabelas 4 e 5, estdo
exemplificadas as especificacoes de minerais de titanio.

Tabela 3 - Especificagdes de um produto comercial de um diéxido de titanio

do tipo rutilo.

Andlises Especifica¢bes Andlises Especificagbes
Di6xido de titanio (% >93,0 Residuo +0,045 um (%) <0.03
Ti02)

Rutilo (%) >95,0 Poder de brancura >1600
(unidades)

Volateis (%) <0,5 Poder de cobertura (g/cm?3) <40,0

Substancia Solavel em <0,3 Dispersibilidade (mKm) <15,0

Agua

pH da dgua em 6,5a8,0 Brancura (unidades) >92,0

suspensao
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Tabela 4 - Composi¢cdes quimicas de varias ilmenita, rutilo, rutilo sintético,
escoria de titanio e leucoxénio (Harben, 1995).

Ilmenita
Constituintes C1 C2 C3 C4 C5 Cé6 C7
TiO2 60 55,5 61,0 54,6 61,95 60 64
Fe;03 30 28,9 32,5 16,8 - 25,5 28,48
FeO 6 20,7 3,6 23,2 - - 1,33
Al203 0,8 13 1,2 NA 1,57 1,1 1,23
Cr203 0,05 0,03 0,1 0,0 0,47 - -
V205 - - - - 0,38 - -
Si02 0,4 0,85 0,9 0,7 0,57 0,9 0,28
P20s 0,014 0,03 0,1 0,035 - - -
U+Th (ppm) 210 <70 140 <85 - - -

C1 - E. Austrdlia - ISK Minerals Pty. Lt

d.; C2 - E. Australia - RGC Mineral Sands Ltd; C3 - W. Australia - Tiwest; C4

- W. Austrélia

- Cable Sands; C5 - Sirilanka - Ceylon Minerals - HiTi; C6 - {ndia - Indian Rare Earths; C7 - USA - Du Pont.
Rutilo

Constituintes C1 C2 C3 C4 C5 Cé6 Cc7
TiO2 95,2 95,5 95,8 95,5 91-92 96,2 95,0
Zr02 0,5-0,95 0,69 0,80 0,95 1,5-2,5 0,75 1,0
Si02 0,7-1,0 0,72 0,80 0,80 1,1-1,5 0,70 NA
Fe203 0,5-0,9 0,53 0,94 0,90 1,5-3,5 0,35 1,0
Cr203 0,18-0,28 0,16 0,15 0,15 0,07-0,15 0,20 NA
V205 0,58-0,65 0,75 0,43 0,68 0,02-0,05 0,70 NA
C1 - Australia - Mineral Deposits; C2 - Australia - Consolidate Rutile Itd.; C3 - Australia -Tiwest; C4 - Australia -RGC Mineral
Sands Ltd;
C5 - Austrdlia - Westralian Sands Ltd; C6 - Australia -RZM Pty Ltd.; C7 - Australia.

Rutilo Sintético
Constituintes C1 C2 C3 C4 C5 Cé6 Cc7
TiO2 92,5 93,5 92,5-93,5 91,8 95 96,1 94,15
Fe203 - 31 2,0-3,0 4,6 < 1,50 1,3 2,6
FeO - - - - - - 9
Al203 1,1 0,9 1,4-1,6 0,4 <0,55 0,46 0,48
Si02 1,4 - - - - 0,5 1,3
Cr203 0,18 0,23 0,08 0,06 < 0,05 0,15 0,16
V205 0,26 0,37 0,25 0,2 <0,14 0,2 0,16
Nb20s 0,25 - - - - - -
P20s 0,03 - - - - 0,17 -
MnO 09 - - - - 0,03 0,04
S 0,5 - - - - - -
Zr02 0,1 0,06 -NA 0,24 <0,11 0,15 -

C1 - E. Australia - RGC Premium SR; C2 - E. AustraliaTiwest; C3 - E. Australia Westralian Sands Ltd.; C4 - India, Indian Rare

Earths Ltd; C5 - Malasya - Malasian Titanium Corp.; C6 - Japan - Ishihara; C

7 - USA - Kerr-McGee.

Escoria de Titdnio Leucoxénio

Constituintes C1 C2 C3 C4 C5 C6
TiO2 77,5 85,8 75 TiO2 90 85 89,5
FeO 10,9 10,8 7,6 Fe;03 2,3 10 4,9
Al203 3,5 1,3 1,2 P20s 0,09 NA 0,07
Cio 0,6 0,15 - 7r0; 2,35 0,2-0,5 0,9
MgO 53 11 7,9 S 0,015 | 0,02-0,03 0,02
Si02 3,0 2,1 53 Al203 NA 0,5-1,2 1,6
Cr203 0,17 0,17 0,09 Cr203 NA 0,13-0,15 0,16
V205 0,57 0,6 -

MnO 0,25 2,5 -

U + Th (ppm) 1,9 15-30 NA

C1 - Australia Cable Sands; C2 - Australia Tiwest; C3 - Australia RGC Mineral Sands;
C4 - Canada - QIT Sorelsag; C5 - South Africa - RBM Ti Slag; C6 - Norway Tinfos Slag
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Tabela 5 - Especificacdes de ilmenita, leucoxénio e rutilo (Harben, 1996).

C1 C2 C3 C4 C5 Cé6

Constituintes
Ilmenita Leucoxénio Rutilo

TiO, 55,5 55 45 89,5 95,2 95,5
Fe;03 28,9 18,9 12,5 4,9 0,5-0,9 0,90
FeO 20,7 - 34 1,6 - -
Al;03 1,3 0,8 0,6 0,16 - -
Cr203 0,03 - 0,076 0,9 0,18-0,28 0,15
Zr0; - - - - 0,5-0,95 0,96
Si0, 0,85 0,9 2,8 - 0,7-1,0 0,80
P,0s 0,03 0,12 0,04 0,7 - -
C1 - Australia - RGC; C2 - India - Indian Rare Earths; C3 - Norway - Titanaia;
C4 - Australia - RGC; C5 - Australia Mineral Deposit Ltd.; C6 - Australia RGC.

6. MINERAIS E MATERIAIS ALTERNATIVOS

A industria de tintas utiliza outros pigmentos brancos, como antiménio,
chumbo e zinco, que possuem comportamento 6tico semelhante, com elevados
valores de indice de refracio e opacidade (Fazano, 1998).

Na metalurgia, o aluminio e outros metais podem substituir o titdnio em
algumas aplicacdes estruturais, o que pode resultar em produto de qualidade
inferior. Acos a base de niquel podem competir com o titdnio em algumas
situacoes. Em aplicagdes em que a resisténcia a corrosio se revela fator decisivo,
0 aco inoxidavel e o aco 90, cobre-10, niquel e alguns materiais ndo-metalicos
aparecem como concorrentes para o titanio, porém todas estas alternativas tém
preco mais elevado (Lynd, 1985).

0 carbeto de tungsténio é concorrente do carbeto de titanio para fabricacao
de ferramentas de corte.
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