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Wilasnosci tytanu

Tytan jest srebrzysto-bialym blyszczacym metalem
przypominajacym stal.

Jego wlasnosci sg wyjatkowe:

-Duza plastycznos¢ (jezeli czysty, a szczegolnie wolny od
tlenu),

-- Duza wytrzymalos¢ na rozciaganie (430 MPa dla
handlowego tytanu 99.2 % )

-- Niska gestos¢ (w temp. otoczenia 4.506, ciekly w temp.
topnienia —4.11 g/cm?3)

-Wysoka temperatura topnienia — 1668 °C.

-Wysoka odpornos¢ na korozje.
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Tytan jest na 9 miejscu na liscie rozpowszechnienia
pierwiastkow w skorupie ziemskiej (0.6 %).
Jest go 20 razy mniej niz glinu i 10 razy mniej niz zelaza.

Glowne mineraly tytanu:

Atanazyt TiO,,
Rutyl TiO,
lImenit FeTiO,
Perowskit CaTiO,

Z}oza w piaskach na wybrzezu morskim: Australia, Floryda,
polnocny Transwaal (Pld. Afryka), Indie, Sri Lanka
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Zastosowanie tytanu

Tytan jest materialem strategicznym. Rosja zastosowala tytan do
budowy lodzi podwodnych w latach 50, a USA w mysliwcach
strategicznych w latach 60-tych.

Obecnie:
Boeing 777 zawiera w sobie 58 Mg tytanu, Airbus 380 — 77 Mg, w
tym 11 Mg w silniku.

W USA pracuje si¢ nad nowa technologia produkcji proszku Ti.

Szerokie zastosowanie tytanu i jego stopow w przemysle
chemicznym, w motoryzacji, szczegolnie w pojazdach
sportowych, w sprzecie sportowym, w medycynie (Sruby,
transplanty).
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Glowni producenci tytanu (Mg)

Japonia 35000
Rosja 32 000
Kazachstan 23 000
Chiny 14 500
USA 13 000
Ukraina 8 000

Swiatowa produkcja w r. 2006 wyniosta 110 tys Mg.
Cena tytanu ok. 100 USD/kg.
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Produkcja czterochlorku tytanu
Metaliczny tytan jest produkowany prawie wylacznie z TiCl,.
Chlorek produkowany jest z tlenku tytanu
Chlorowanie tlenku jest prowadzone prawie wylacznie w
zozu fluidyzacyjnym (glownie ze wzgledu na szybkos¢ reakcji
oraz mniejsza wrazliwos¢ na zanieczyszczenia rutylu lub
wegla).
Po zainicjowaniu reakcji w temperaturze ok. 600 °C cieplo nie
musi juz by¢ dostarczane, a uklad samorzutnie osigga
temperature ok. 1000 °C.
Ilmenit jest obecnie rzadziej uzywany, poniewaz tworzy si¢
przy tym chlorek zelaza (II1), ktory ma niewielkie
zastosowanie.
FeCl; jest poza tym unoszone przez par¢ TiCl, i wydziela sig
w chlodnicach jako proszek.



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 14.

Oplaca si¢ natomiast przerabiac¢ zuzle bogate w TiO,,
zawierajace ponizej 10 % zelaza.

Zawierajq one takze nizsze tlenki tytanu (np. TiO) i reaguja z
chlorem w nizszej temperaturze. Ich przerob zuzywa rowniez
mniej wegla.

Problemem sq tu chlorki wapnia i magnezu, ktore topig si¢ i
pokrywaja powierzchni¢ grudek zuzla, hamujac chlorowanie.

Oddzielanie i1 oczyszczanie czterochlorku tytanu

Przy chlorowaniu rutylu (TiO,) powstaja gazowe produkty,
glownie TiCl, i CO, z niewielka iloscia CO,, fosgenu COCI, oraz
chlorkow innych metali.

Po ochlodzeniu i filtracji otrzymuje si¢ ciecz zawierajaca:
94 % TiCl,, 4 % skladnikow stalych (rutyl, wegiel, siarka,
nierozpuszczalne chlorki metali) 1 2 % rozpuszczalnych
chlorkow metali.
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Chlorki ciekle:

SICl, 1 SnCl, o niskiej temperaturze wrzenia,
VOCI, (t. wrz. 127 °C, zblizona do TiCl, — 136 °C)
FeCl; 1 AICI; — t. wrz. wyzsza niz TiCl, .

Oczyszczanie:

- Skladniki stale — sedymentacja (opadanie)

- Przy niewielkim dodatku wody glin wydziela si¢ w postaci
tlenochlorku

- SiCl, i SnCl, usuwane przez destylacj¢ ponizej 136 °C,

- Redukcja VOCI, do VOCI, (ktory si¢ straca) przy pomocy
H,S i proszku miedzi w temp. 90 °C.

FeCl, i AICI, sa oddestylowane powyzej 136 °C.
Nienasycony kwas tluszczowy C,3H;,0, pozwala oddzieli¢
tlenochlorki chromu | wanadu.
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Rozpuszczony chlor jest usuwany przez ogrzewanie (ew. z
dodatkiem proszkow metali Fe, Cu, Sn).

Stosowane bywa tez oczyszczanie gazowym H,S w temp. 140 —
300 °C.

Oczyszczony TiCl, zawiera 0.002 V,O . Moze by¢ jeszcze
destylowany dla usunig¢cia resztek fosgenu i SiCl,. Koncowa
czystos¢ TiCl, wynosi min. 99.9 %.

Produkcja tytanu gabczastego

Nie istnieje przemyslowy proces bezposredniej redukcji TiO,
do metalicznego tytanu o niskiej zawartosci tlenu z powodu:
- wielkiej stabilnosci termodynamicznej tlenku tytanu,

- duzej rozpuszczalnosci tlenu w tytanie w wysokich
temperaturach.

11
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Redukcja weglem jest mozliwa dopiero pow. 6000 °C. Powstaje
tu znaczna ilos¢ weglika tytanu, nawet w procesie prozniowym.
Przy redukcji wodorem otrzymuje si¢ nizsze tlenki tytanu.

Najlepsze wyniki daje redukcja wapniem w temperaturach
powyzej 600 °C pod proznia. Zawartos¢ tlenu w tytanie wynosi
wtedy 0.1 — 0.3 %.

Procesy przemyslowe bazujq na chlorku tytanu.
Redukcja chlorku tytanu sodem

Proces Degussa — mieszanina sodu 1 potasu pozbawionych tlenu
w temperaturze 700 — 800 °C.

Aby zapobiec przegrzaniu (t. wrz. sodu — 877 °C) w reaktorze
umieszcza sie chlorek sodu staly lub ciekly (t. topn. 797 °C).
Reaktor jest stalowy.

12
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Ciekly sod jest wlewany od gory, a gazowy TiCl,
wdmuchiwany od dolu wraz z gazem oboj¢tnym.

Redukcja magnezem (proces Krolla)

TiCl,(g) + 2 Mg(l) = Ti(s) + 2 MgCl(l)
Chlorek magnezu MgCl, topi si¢ w 711 °C.

Reaktor jest wykonany ze stali weglowej lub chromoniklowej,
a jego wewnetrzne sciany wypolerowane lub pokryte tytanem.
Reaktor jest zaladowany magnezem (bloki lub kawalki) i
wypelniony argonem. Magnez topi sie w 651 °C.

Gdy temperatura osigga 700 °C, oczyszczony TiCl, jest powoli
wprowadzany:
- od gory w stanie cieklym,
- lub wdmuchiwany jako para.
13
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Temperatura procesu ustala si¢ na poziomie 850 - 950 °C.
Gabczasty tytan osadza si¢ na Scianach reaktora powyzej
poziomu cieklego MgCl,, tworzgc skorupe¢. Ciekly magnez
przenika przez nia na skutek sil kapilarnych.

Ciekly MgCl, jest spuszczany z reaktora.

Temperatura procesu nie moze przekroczy¢ 1025 °C, aby tytan
nie reagowal ze stala. Nizsza temperatura oznacza wolniejszy
proces, lecz wyzsza czystos¢ tytanu.

Po przereagowaniu calosci magnezu i obnizeniu temperatury
ponizej 200 °C, reaktor otwiera si¢ w suchej komorze (MgCl, i
TiCl, sa higroskopijne).

16
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Reaktory sa przewaznie ogrzewane gazem. Proces redukcji trwa
ok. 95 godz.
Pojemnosc 1.5 do 10 Mg tytanu.

Wyprodukowanie 1 kg gabczastego tytanu wymaga
teoretycznie:

- 3.96 kg TiCl,,

- 1.01 kg Mg.

Surowy tytan gabczasty jest oczyszczany przez destylacje.

Reaktor zaopatrywany jest w glowice prozniow3.

W temperaturze 900 — 1000 °C i pod ci$nieniem 0.1 Pa
destylacja trwa ponad 85 godz.

Usuwane sa chlorki, glownie magnezu i tytanu oraz magnez.
Magnez jest odzyskiwany z chlorku magnezu przez elektrolize.

17
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Porownanie metod redukcji sodem i magnezem

Sod posiada nizsza temperature topnienia i moze by¢
wprowadzany w postaci cieklej.

Redukcja wymaga tylko stechiometrycznej ilosci sodu, podczas
gdy dla magnezu potrzebny jest ok. 30% nadmiar.

Przy stosowaniu sodu latwiejsze jest usuwanie tytanu z reaktora.

NaCl jest dobrze rozpuszczalne w wodzie 1 jego usuwanie z
tytanu jest latwiejsze.

Z. kolei tytan otrzymany przez redukcj¢e magnezem ma wigkszg
gestosC i nizsza zawartos¢ tlenu.

Tytan redukowany sodem posiada mniejszg zawartos¢ zelaza.

Maksymalna czystos¢ tytanu otrzymanego metoda Krolla
wynosi 99.999%.

18
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Rozklad termiczny soli tytanu

Jodek tytanu TiJ, ulega rozkladowi na elektrycznie ogrzewanym
drucie wolframowym w temp. 1000 °C.

Uwolniony jod reaguje z surowym tytanem lub zilomem
tytanowym. Caly proces moze przebiega¢ w jednym agregacie.

W temperaturze nieco powyzej 200 °C tworzg si¢ nizsze jodki
tytanu (TiJ,, TiJ;), ktére moga by¢ lotne dopiero powyzej 500 °C

Tytan bardzo wysokiej czystosci otrzymuyje si¢ przez rozklad
termiczny chlorku TiCl, lub bromku TiBr,.

Gazowy TiCl, przepuszczany w temperaturze 950 — 1500 °C nad
tytanem surowym, zlomem tytanu lub jego stopow, wytwarza
TiCl,, ktory kondensuje i rozklada si¢ w temperaturze pow. 950
oC.

2 TIClL, =Ti+ TiCl,

19
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Elektrowydzielanie tytanu

Normalny potencjal elektrodowy tytanu jest niski: - 1.75 V.
Takze duze powinowactwo tytanu do tlenu i wodoru
uniemozliwia elektroliz¢ z roztworow wodnych.

Tlenek tytanu rozpuszcza si¢ we fluorkach, ale jego redukcja
do tytanu metalicznego podczas elektrolizy praktycznie nie
zachodzi (powstajq nizsze tlenki tytanu).

Czterofluorek tytanu zbyt latwo paruje z roztworu fluorkow.

Czterochlorek tytanu jest nierozpuszczalny w chlorkach
metali I i II grupy, lecz nizsze chlorki tytanu sa rozpuszczalne.

Tworza si¢ one bezposrednio podczas elektrolizy, lecz chlor
wydzielany na anodzie powoduje rekombinacj¢ do TiCl,.

20
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Praktyczne rozwigzania:

1.Elektroliza w temperaturze 900 °C w atmosferze argonu.
Wprowadzony do przestrzeni katodowej chlorek sodu ulega
rozkladowi (elektroliza), a uwolniony sod redukuje TiCl,,
ktory jest rowniez wprowadzany do przestrzeni katodowe;j.

Tytan wydziela si¢ w postaci dendrytycznej. Katoda musi by¢
podniesiona i chlodzona w oboje¢tnej atmosferze.

2. Elektroliza w temp. 520 — 650 °C. Surowcem jest TiCl,
wprowadzany stalowg rurg do cieklego elektrolitu .
Elektrolit: eutektyka LiCI-KCl, w ktorej rozpuszcza si¢ 1.5 %
chlorkow tytanu.

Tytan wydziela si¢ na stalowej katodzie, anoda jest grafitowa.

21



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 14.

Przetapianie tytanu gabczastego

Tytan w stanie cieklym reaguje z powietrzem i z wszystkimi
materialami, z ktorych wykonane sg tygle.

Zasadnicza metoda — topienie w lukowym piecu prézniowym
z elektrodami z tytanu gabczastego lub zlomu. Elektrody
tworzy si¢ przez spawanie (np. plazmowe) mniejszych
kawalkow.

Tytan jest elektroda ujemng. L.uk tworzy si¢ mi¢dzy nia a
dnem tygla (miedzianego), chlodzonego wod3.

Przetapianie prowadzone jest nawet 3 razy.

22
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Metalurgia cyrkonu.

Cyrkon jest blyszczacym metalem o dobrych wlasnosciach
wytrzymalosciowych i plastycznych.

Gestos¢ odmiany a ( temp. otoczenia) — 6.50 g/cm3,
Odmiana B (pow. 1398 °C) — 6.05 g/cm?.

Temp. topnienia 1852 °C, temp. wrzenia 3850 °C.

Metal bardzo reaktywny chemicznie, na powietrzu utlenia si¢
natychmiast, lecz warstwa tlenku chroni przed dalszym
utlenianiem. W wigkszosci sSrodowisk odpornoscia przewyzsza
tytan i stal nierdzewna.

Odpornosc¢ na kwas zblizona do tantalu, lecz odpornos¢ na
alkalia lepsza.
23
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Zastosowanie
W przemysle na czesci aparatury w srodowisku agresywnym.
Czg¢sci narzedzi chirurgicznych.
Jako getter (pochlaniacz gazow) w lampach prozniowych.

Jako dodatek do stopow metali (odtleniacz, modyfikator
struktury).

Cena ok. 150 USD/Kg.

24
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Mineraly cyrkonu

Cyrkon jest dziesiagtym co do ilosci pierwiastkiem w skorupie
ziemskiej (0.02%). Jest go wigcej niz miedzi, niklu czy cynku.

Mineral cyrkon ZrSiO,. Zloza wyst¢puja w postaci piaskow na
wybrzezach morskich, korytach rzek czy pustyniach (Floryda,
Zach. Australia, Pld. Afryka, Indie, Rosja, Kazachstan). Wiele

innych zloz nie jest jeszcze eksploatowanych. Mineraly ci¢zkie

cyrkonu i tytanu sg oddzielane metoda grawitacyjna,

Baddeleit ZrO, wystepuje gtownie w Brazylii, Pld. Afryce, Sri
Lance | w Rosji.

Eudialit (Ca,Na),(Zr,Fe)(Si;O0,),(OH,Cl), wystepuje na
Grenlandii, w Norwegii, Brazylii, Australii, Pld. Afryce i USA.
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Wszystkie znane mineraly cyrkonu zawieraja hafn (w ilosci
0.015 do 0.025 w stosunku do cyrkonu).

Tlenek cyrkonu jest materialem ogniotrwalym, jego rozklad
wymaga wysokiej temperatury i agresywnych reagentow.

Topienie w Srodowisku alkalicznym

Topienie z wodorotlenkiem sodowym w 650 °C lub z weglanem
sodowym w 1000 °C.

ZrSi0, + 4 NaOH = Na,ZrO; + Na,Si0; + 2 H,O

Produkt reakcji jest mielony i lugowany woda, ktora
rozpuszcza krzemian sodowy oraz rozklada cyrkonian sodowy
na rozpuszczalny wodorotlenek sodowy I nierozpuszczalny
wodorek ZrH,.

26
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Odfiltrowany wodorek jest utleniany do ZrO, | rozpuszczany w
kwasach.

Prazenie z we¢glanem sodowym:
ZrSi10, +Na,CO; = Na,ZrSIiO; + CO,

Rozpuszczanie w stezonym kwasie solnym daje rozpuszczalne

sole sodu i cyrkonu oraz zel krzemionkowy:
Na,ZrSiO; + 4 HCI = 2 NaCl + ZrOCl, + SiO, + 2 H,0

Chlorowanie

Chlorowanie fluidyzacyjne z udzialem wegla jest stosowane w
Stanach Zjednoczonych i Francji.

Chlor pelni funkcje¢ gazu nosnego. Proces jest endotermiczny i
wymaga ogrzewania (np. indukcyjne ogrzewanie grafitowego
reaktora). 27



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 14.
Proces przebiega w temp. 1100 °C.

ZrSi0, +4 C + 4 Cl, = ZrCl,(g) + SiCl,(g) + 4 CO

Gazowy produkt jest chlodzony w dwoch kondensatorach.

W pierwszym (200 °C) wydziela si¢ ZrCl, w postaci proszku.

W drugim (20 °C) skrapla si¢ SiCl, (dalej przerabiany na rozne
wyroby z SiO,).

Dysocjacja termiczna

ZrSi0, = ZrO, + SIO,

Proces plazmowy w 1800 °C wymaga szybkiego ochlodzenia
kropelek cieczy. Powstaja mieszane krysztaly tlenku krzemu i
cyrkonu. Sa one traktowane:

- kwasem siarkowym dajac roztwor siarczanu cyrkonu i
nierozpuszczalny dwutlenek krzemu,

- wodorotlenkiem sodowym, dajac roztwor krzemianu

sodowego I nierozpuszczalny tlenek cyrkonu.
28
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Topienie z fluorokrzemianem potasu
ZrSi0, + K,SiF, = K, ZrF, + 2 SiO,

Proces prowadzi si¢ w temperaturze 700 °C.

Spiek po zmieleniu luguje si¢ zakwaszona goracq wod3 i filtruje
dla oddzielenia SiO,. Otrzymuje si¢ krystaliczny
fluorocyrkonian potasu.

Topienie z wapnem

Topienie z kamieniem wapiennym lub dolomitem- powstaje
cyrkonian wapniowy:

2 ZrSi0, + 5 CaCO, =2 CaZrO, + (Ca0),(SiO,), + CO,

Przy chlodzeniu spiek rozpada si¢ na proszek krzemianu
wapniowego oraz krysztaly cyrkonianu, ktory po oddzieleniu
mechanicznym mozna rozpusci¢ w kwasie i przetworzy¢ na sole

lub tlenek cyrkonu. 2
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Karbidyzacja

W piecu elektrycznym lukowym piasek cyrkonowy reaguje z
koksem w temperaturze 2500 °C:

ZrSio, + 3 C = Zr (C,N,0) +SiO + 3 CO

Tlenek krzemu odparowuje. Tworzy si¢ wlewek surowego
cyrkonu, ktory po ochlodzeniu oddziela si¢ od nie
przereagowanego wsadu, kruszy i chloruje do ZrCl,.

Chlorowanie tlenku cyrkonu

Jest latwiejsze, niz chlorowanie krzemianu cyrkonu i przebiega
w temp. 900 °C:

Zro,+C+2Cl,=2zrCl, + CO,

ZrCl, jest nastepnie oczyszczany przez sublimacj¢ w temp. 350
— 400 °C w atmosferze azotu z dodatkiem wodoru. €0
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Redukcja chlorku cyrkonu — proces Krolla

Proces prowadzi si¢ w dlugich retortach przy pomocy cieklego
magnezu w atmosferze helu lub argonu.

Pionowa retorta sklada si¢ z dwoch czesci:

Dolna cz¢sS¢ (1/3 dhugosci) jest tyglem ze stali nierdzewnej, gdzie
miesci si¢ magnez (wlewki).

Gorna czes¢ posiada w srodku stalowa rur¢. Przestrzen wokol
tej rury jest wypelniona proszkiem ZrCl,.

Po zespawaniu obu czg¢sci i przykreceniu gornej pokrywy
wnetrze jest ogrzewane do 200 °C i wielokrotnie plukane
argonem. Nastepnie retorta umieszczana jest w piecu o dwoch
strefach temperatury.

Dolna cze$¢ ogrzewana jest do 850 °C.
31
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Pary czterochlorku cyrkonu przechodzg srodkowgq rura w dotl i
reaguja z magnezem.

W koncu uzyskuje si¢ warstwe ziarenek cyrkonu zatopionych w
cieklym magnezie, pod warstwgq chlorku magnezu.

Po ochlodzeniu i oddzieleniu plaster magnezu z ziarenkami
cyrkonu poddawany jest destylacji w urzadzeniu prozniowym
w temp. 980 °C przez okres ok. 30 godz. Magnez i resztki
chlorku magnezu odparowuja, a ziarna cyrkonu spiekajq si¢ w

gabke.

Redukcja sodem
Para ZrCl, oraz s6d sa powoli wprowadzane do reaktora
wypelnionego granulkami chlorku sodu pod argonem.

Otrzymuje si¢ mieszanine¢ ZrCl,-NaCl (proces silnie
egzotermiczny).

32
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Ta mieszanina przy pomocy przenosnika slimakowego

przenoszona jest do drugiego reaktora wypelnionego sodem.

ZrCl, + 2 Na = Zr + 2 NaCl

Po ochlodzeniu chlorek sodu wyplukiwany jest woda.

W Rosji stosuje sie redukcje szeScio-fluorocyrkonianu

potasowego metalicznym wapniem w zamkni¢tym reaktorze.

W Kanadzie redukuje si¢ czterofluorek cyrkonu wapniem.

Tlenek cyrkonu moze by¢ redukowany wapniem lub
magnezem.
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Rafinacja

Metoda jodkowa jest stosowana do uzyskania cyrkonu
najwyzszej czystosci.

Opiera si¢ ona na reakcji:
2J,+Zr=12rJ, (300 °C)
ZrJ, =2J,+ Zr (1400 °C)

Jodek cyrkonu rozklada si¢ na goracym drucie cyrkonowym,
na ktorym osadza si¢ cyrkon. Mozna otrzymac prety Zr o
srubosci 40 — 50 mm.

Reaktor wykonany ze stopu Inconel (Ni, Cr, Fe). Proces
przebiega pod cisnieniem 40 Pa.
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