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Resumen

Se ha investigado la produccion de titanio metalico (Ti) mediante de la reduccién de 6xido de titanio
(TiOy) por técnica de reduccion aluminotérmica, usando plasma de hidrégeno como desencadenante de
la reaccion. El polvo de TiO, y Al utilizados se procesaron previamente por molienda de alta energia
durante 4, 6 y 10 h. Se realizé6 también un estudio de andlisis térmico, con el objetivo de conocer la
temperatura de reaccién para el proceso aluminotérmico de la mezcla TiO,-Al. El producto obtenido fue
caracterizado mediante difractometria de rayos y microscopia electrénica de barrido, y se usé el método
Rietveld para el refino en la determinacion de la estructura. Los resultados comprueban la existencia de
titanio metalico en el producto de la reaccién aluminotérmica, cuando se utiliza el proceso de plasma.
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Aluminothermic Reduction of Titanium Oxide (TiO,) using
Hollow Cathode Plasma

Abstract

The production of metallic titanium (Ti) through the reduction of titanium oxide (TiO,) by aluminothermic
reduction technique, using hydrogen plasma to trigger the reaction has been investigated. Titanium
oxide and aluminum powders were previously processed by high energy grinding during 4, 6 and 10h.
Also, a thermal analysis study was done to know the temperature for the aluminothermic process in
TiO2-Al mixtures. The product obtained was characterized by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy and Rietveld method was used in the microstructure refinement. The results show that is
possible to obtain a titanium rich compound through the hollow cathode plasma technique.
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INTRODUCCION

El titanio metalico se obtiene principalmente a partir de la reduccion de los minerales rutilo e ilmenita.
Este metal posee excelentes propiedades como tenacidad, ligereza, resistencia a la corrosién, opacidad,
inercia quimica y toxicidades nulas, elevado punto de fusién, blancura, alto indice de refraccion, alta
capacidad de dispersion y, por ello, tiene un amplio campo de utilizaciéon (Niinomi, 1998; Suzuki, 1999;
Yongliang, Tonghe y Xiaoyan, 2000; Garbacz, Pisarek y Kurzydlowski, 2007; Petersson et al., 2009;
Fratini et al., 2010; Gasik, 2013). El consumo del titanio se destina a la fabricacion de pinturas, esmaltes
y barnices, siderurgia, ferro-aleaciones, biomateriales, produccion de soldaduras y anodos para la
galvanoplastia, y por ultimo, pavimentos y revestimientos (DNPM, 2009).

Metales refractarios como el titanio puede ser obtenido mediante el proceso de aluminotermia
convencional (Kavitha y Mcdermid, 2012; Atasoy, 2010). En este proceso, el Al reacciona con el éxido
metalico (TiO,) a través del suministro de calor por quema de un elemento resistivo, de modo que la
reaccion se propaga por todo el volumen, generando un concentrado rico en Ti metalico y Al,O3. Este
concentrado pasa a una etapa de refino en horno de haz de electrones o por medio de fusién de plasma
(Nunes, Pinatti y Robin, 1999), donde acontece la separacién del metal refractario de la escoria de Al,Os.
El estudio de la reduccién aluminotérmica de éxido de titanio es reciente. Se ha desarrollado un nuevo
proceso de reduccion aluminotérmica mediante plasma para la produccion de particulas reducidas en la
forma de polvo, diferente al proceso convencional, donde el producto final es obtenido en la forma de
lingote (Alves Jr., 2007). En este proceso se usa plasma de hidrégeno para el desencadenamiento de la
reaccion en cada particula de la mezcla individualmente, por medio del calentamiento generado por
picos térmicos oriundos de la colision de particulas energéticas con las mezclas de Ti y aluminio (Brito et
al., 2008; Brito, 2011).

En el presente trabajo se us6 una mezcla de TiO,-Al conteniendo un exceso de Al del 5% en relacion a
la cantidad estequiométrica obtenida para la relacion balanceada entre los componentes TiO, y Al, con
el fin de garantizar la mezcla apropiada de los polvos y una mejor eficiencia del proceso aluminotérmico
mediante plasma. La mezcla fue molida en un molino planetario durante 2, 4 y 6 h, para la obtencién de
una homogeneizacion perfecta mediante el mayor contacto entre los reactivos iniciales. Previamente a
las reacciones en reactor a plasma, se realizé un analisis térmico, utilizando las técnicas de DTA y TG,
con el fin conocer la temperatura aproximada de reaccion para la mezcla TiO2-Al. El polvo resultante se
caracteriz6 utilizando DRX y MEV, y se comprobd la presencia de titanio metalico en su composicion
final.

METODOLOGIA

Se utilizaron polvos de TiO, y Al como reactivos para la obtencion del Ti metalico por medio del proceso
de aluminotermia a plasma. Se utilizé gas H, para producir el plasma. Se aportd un exceso del 5% en
masa en relacién a la cantidad estequiometrica para el calculo de las masas de reactivos utilizados. Esto
corresponde a cerca de 2,8045 g de Al. La mezcla TiO, - Al fue previamente procesada por medio de
molienda de alta energia, utilizando un molino planetario Micro Mill Fritsch Pulverisette durante 4, 6 y 10
h con bolas de metal duro (didmetro: 15 mm, masa total: 100 g) con razén masa de balones/masa de
polvo de 10:1. La velocidad de molienda fue fijada en 400 RPM para todas las pruebas.

En la Figura 1 se muestra un esquema del reactor a plasma utilizado. Este consiste en un cilindro de
vidrio conectado a dos falanges de acero inoxidable, que funcionan como electrodos. El electrodo
superior del reactor es el anodo y el de la base, el catodo, que a la vez funciona como porta-muestras.
Todas las reducciones se realizaron bajo las mismas condiciones: temperatura = 900 °C, flujo de
hidrégeno = 8 cm*/min, presion = 300 Pa y tasa de calentamiento de aproximadamente de 20 °C/min. La
tension y la corriente utilizadas fueron de 1500 V y 1.5 A, respectivamente. El proceso tuvo inicio con la
colocacion de 0.5 g de polvo en el interior del catodo hueco. Se cerré el reactor y se realiz6 el evacuado
hasta una presion de 100 Pa. Se polarizaron los electrodos y fue introducido el gas hidrégeno en el
interior de la camara del reactor.

El gas fue bombeado hacia el interior del reactor hasta obtener una presién de 300 Pa. Debido a la
colision con los electrones de la corriente, las moléculas de gas se ionizaron, y se elevo la temperatura
hasta 900 °C. La tasa de calentamiento fue controlada con el ajuste apropiado de la tension. Después de
alcanzar la temperatura final, la muestra permanecié en tratamiento por cerca de 1 h, cuando la fuente
fue desconectada, y es realizado el enfriamiento del polvo en atmdsfera de H, bajo un flujo de 20
cm*/min. Después del enfriamiento, el producto fue caracterizado por MEV (utilizando un microscopio
Philips XL 30 ESEM) y DRX (en un difractometro Shimadzu, utilizando radiacion Cu K-a y 26 variando
entre 20 y 90° con velocidad de barrido de 2 °Cmin'1). El analisis térmico diferencial fue realizado en un

94 Informacion Tecnoldgica Vol. 24 N° 6 — 2013



Reduccién Aluminotérmica del Oxido de Titanio (TiO2) por Plasma de Catodo Hueco de Brito

differencial thermal analyzer Shimadzu, modelo DTA-50 y el analisis de termogravimetria se realizo en
un thermogravimetric analyzer Shimadzu, modelo TGA-51.
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Fig. 1: Esquema del reactor utilizado en el proceso de reaccion aluminotérmica a plasma.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para la realizacion de las reacciones aluminotérmicas en plasma de catodo hueco, fue necesario
conocer la temperatura a la cual se produciria la reaccion. Asi, previamente al tratamiento de las
mezclas en plasma, se realizé un estudio de analisis térmico por medio de ensayos de analisis térmico
diferencial y anadlisis termogravimétrico. En la Figura 2 se representan los resultados obtenidos en el
andlisis térmico diferencial para las mezclas TiO,-5%Al con diferentes tiempos de molienda (4, 6y 10 h).
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Fig. 2: Analisis térmico diferencial de la mezcla TiO,-5%Al con diferentes tiempos de molienda.

Se observa que todos los picos del DTA muestran uno pico exotérmico en (A), aproximadamente a
615°C, relacionado con la oxidacion del exceso de aluminio; no pico endotérmico en (B),
aproximadamente a 680°C, debido a la fusion del aluminio y el segundo pico exotérmico en (C),
aproximadamente en 888°C, debido a la reaccion aluminotérmica de la mezcla. Estos eventos térmicos
pueden ser observados en todos los tiempos de molienda estudiados. No se observan diferencias
significativas en relacién a la intensidad de los picos en cuanto al tiempo de molienda. La estabilidad
térmica de esos polvos puede estar asociada al tamafio de sus particulas, cerca de 200 ym, ya que un
mayor tamafo de particulas tiende a dificultar la quiebra de las mismas durante el proceso de molienda.

En consonancia con la Figura 3 se observa que aproximadamente a 600°C el material presenta una
ganancia de masa, probablemente relacionado con la oxidacién del exceso de aluminio, confirmando, de
esta forma, el pico exotérmico referente a la oxidacion del exceso de aluminio observado en el analisis
térmico diferencial. Se observa ademas un segundo evento térmico, en aproximadamente 900°C, que
probablemente esta asociado a la reaccién aluminotérmica de la mezcla. Se observé el mismo
comportamiento con todos los demas tiempos de molido estudiados (4 y 10 h).
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Fig. 3: Analisis termogravimétrico de la mezcla TiO,-5%Al previamente molida durante 6 h.

La Figura 4 presenta el resultado del refinamiento de la estructura aplicando patrones de difraccion de
rayos X para los productos obtenidos de la reaccion de reduccion aluminotérmica a plasma de la mezcla
TiO2-5%Al para las distintas muestras con 6 h de molido. Se observa la presencia del Ti metalico en
bajas concentraciones en la mezcla resultante, asi como la presencia de Al,O3 en las mezclas molidas
durante mas de 4 h. Los porcentuales de esas fases aumentan con el aumento del tiempo de molienda,
al contrario de las fases iniciales de la mezcla, TiO, y Al, que tienden a disminuir su concentracion en la
mezcla con el aumento del tiempo de molido, como se observa en la Tabla 1.
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Fig. 4: Refinamiento de la estructura aplicando patrones de difraccién de rayos X para los
productos de la reaccién aluminotérmica de la mezcla TiO,-5%Al con 6 h de molienda.
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Tabla 1: Cuantificacion de las fases obtenidas por el método de Rietveld de la mezcla TiO,-
5%Al en diferentes tiempos de molienda.

Fases Tiempo de Molienda
4h 6h 10h
Ti (%) 3,7 4,9 5,8
TiO2 (%) 68,8 57,2 51,3
Al (%) 25,7 7,8 6,1
Al2O3 (%) 0,0 24,3 28,9
AlzTi (%) 1,6 5,6 59

Ademas de las cuatro fases involucradas en la reaccion de oxi-reduccion de la mezcla TiO5-Al, se
observa la presencia de la fase intermediaria Al;Ti, que compite con la formacion de Ti. Este
componente se presenta en baja concentracion en el producto de la reaccion para todos los tiempos de
molienda y su concentracién también aumenta con el aumento del tiempo de molienda. Un factor
determinante para la no eficiencia de la reaccion aluminotérmica a plasma de la mezcla TiO>-5%Al es el
tamafio de particula iniciales en el polvo de TiO, utilizado, cerca de 200 ym. Un polvo con tamafio de
particulas mas pequefia contribuye a una mejor dispersion de las fases en el proceso de molido.
Ademés de eso, en la etapa de reaccidén de particulas mayores, se precisa una energia mayor de las
particulas de plasma para producir los picos térmicos responsables por el encendido de la reaccion
aluminotérmica a plasma.

El aspecto morfolégico del producto obtenido en las reacciones aluminotérmicas de las mezclas TiO,-Al
molidas durante 6 h se presenta en las Figuras 5 (A) y (B). Los polvos producidos presentan aspectos
morfolégicos diferentes de los polvos de partida, TiO, y Al. Se observa la presencia de agrupamientos de
granos columnares, conocidos como “whiskers”, Figura 5 (A). Los “whiskers” pueden originarse debido a
las altas tasas de enfriamento después de la reaccion (Xia et al. 2000), o por el transporte de fases
gaseosas oriundas de la intensa desgasificacién del producto por las altas temperaturas desarrolladas
durante la combustién (Moore y Feng, 1995; Rice, 1991). La presencia de una pequefa cantidad de
gases, del orden de 10-6 atm ya es suficiente para garantizar las condiciones de transporte de vapor
(Moore y Feng, 1995).

El analisis de EDS realizada a la superficie de esos granos columnares en la region apuntada por la
flecha muestra que estos cristales presentan una elevada concentracion de Ti y Al y, probablemente,
corresponden a la fase intermetalica Al;Ti presente en el producto de la reaccidon aluminotérmica a
plasma. Se observa otro tipo de estructura en el producto. Se trata de una estructura de granos
hexagonales bien definidos, y como en el caso de las agrupaciones de “whiskers”, surgen en forma de
espirales, partiendo de un punto inicial de enucleacion, como se muestra en la Figura 5 (B).

A través del analisis de EDS realizada en la superficie de los granos hexagonales, se constata que estas
particulas de tonalidades mas oscuras constituyen una fase rica en Al, que probablemente esta asociada
al componente Al,O3, que constituye un subproducto de la reaccién aluminotérmica de la mezcla TiO,-Al.
Se observa que los granos hexagonales de Al,O; poseen pequefas particulas de una coloracion mas
clara dispuestas sobre su superficie. Por la diferencia de tonalidad, probablemente esas particulas sean
el Ti metalico presente en el producto de la reaccion. Estas particulas se analizaron mediante técnica de
electrones secundarios, utilizandose un MEV de alta resolucion, con el objetivo de observar su
morfologia, Figura 6. Se observa que las mismas poseen dimensiones micrométricas, ademas de un
aspecto denso y deformado.

CONCLUSIONES

Se puede producir titanio metalico por medio de la técnica de reduccion aluminotérmica a plasma. El
producto de la reaccién consiste en una mezcla de titanio metalico, Al,O3 y Al;Ti, ademas de las fases
iniciales no reaccionadas TiO, y Al. La molienda de alta energia promueve un mayor contacto entre los
componentes de la mezcla, que contribuye a un mejor rendimiento de la reaccién, que mejora con el
aumento de tiempo de molienda. El efecto de la energia de esas colisiones es intensificado con el uso
de la configuracion de catodo hueco, sin embargo la energia disponible aun no fue suficiente para la
produccion de Ti metalico con un rendimiento favorable.
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Fig. 5: (A) Micrografia (4000 X) poniendo de manifiesto la formacion de agrupamientos de “whiskers”
de Al;Ti a partir de nucleos amorfos y (B) Micrografia (1250 X) de cristales hexagonales de Al,Os;.

Fig. 6: Micrografia (100.000 X) de las particulas micrométricas de Ti metalico.
Analisis realizado por MEV de alta resolucion.
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