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Este invento se refiere a la preparacidn de un dié-
xido de titanio de calided de pigmento. Mas particularmen-
te al presente invento concierne a un nuevo producto de
didxido de titanlo que tiene excelentes resistencias a la
coloracién y blancura, que tiene también temefio uniforme
de particulas; y a un método para preparar este producto
a partir de soluciones acuosas de tetracloruro de titanio.

El presente invento; comprende esi una calidad_de
pigmento de diéxido de titanio cristalino y acicular, ca-

racterizado porque tiene un didmetro transversal desde
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0,05 a 0,2 micrones, una longitud de 0,3 & 0,8

to e lU/rl(n’ .

p o

CYORes,
v la relacién de longitud a didmetro transversal estd
entre 3 y 8.

El invento comprende tembién un método para prepa-—
r-ar un producto de didxido de titanio eristalino y aci-
cular de calidad de pigmento, caracterizado por ques (a)
se mezcla una suspensibn coloidal acuosa de didxido de )
titanio, gue forme nfcleos de parifculas de siembra, con
una solucidn 4cide de cloruro de titanio, que tiene una
relacién minima cloruro/titanio de 4, una relacidn minima
hidrogenion/titenio de 4, y una concentracién de titanio
entre 50 ¥y 85 g; por litro; proporeionando dicha suspen—
sidn coloidal entre el 4 y el 10% en peso de las cantida-~
des de titanio en la mezcla resultante, y siendo prepara-
da dicha suspensidn coloidal calentando una solucidn acuo-
sa de cloruro de titanio gue tiene una relacién cloruro/
titanio entre aproximademente 1,5 y aproximadasmente 4,
un pH entre 0,3_y 0,7’y une concentracidn de titanio en~
tre 8 y 30 g por litro; (b) se calienta dieha mezcla pa-
ra hidrolizer el cloruro de titanio presente en ella y
precipitar las cantidades de titanio; (c) se separan di-
chag cantidades de titanio preoipitadaé ée la mezcla de
reaccidn; y (d) se calcina el precipitado a una tempera-
tura entre ﬁOO'y 9002C, durante un periodo entre 0,5 y
6 horas, para preparér asi dicho producto de didxido de
titanio aciculer y cristalino.'

Preferiblemente las particulas tiemen un didmetro
transversal de aproximadamente 0,1 micrones y una rela-
eidn entre longitud y didmetro transversal entre aproxi-

mademente 4 y aproximadamente 6.
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A cause de su constitucién y configurggi
lina, especificas y dnicas, este producto muevo de didxi-
do de titanio muestra una excelente resistencia a la colo-
racidn y un poder de cubricién superior el que se ontiene
con pigmentos de didxido de titanio producidos hasta shora
a partir de fuentes de cloruro de titanio;

La nueva concentracién en Ti0, del presente invento
se prepara convenientemente como sigue: Se afiade una sus-
pensidn coloidal de didxido de titanio en un medio acuoso,
citada seguidamente como "siempra", y preparada a partir
de una solucién que tiene una baja relacidn cloruro/+ita-
nio, a una so;ucidn acuosa reoferida seguidamente, como "so-
lucién madre", que tiene una alta relacién cloruro/titanio,
y'se hidroliza la mezcla resultante para precipitar un pro-
ducto de didxido de titanio., Se separa este producto de
le mezcla de reaccidn y se convierte, por calentamiento,
en el presente nuevo pigmento acicular de didxido de ti-
tanio que tiene resistencia a la coloracidén y poder de cu-
bricién altos. ,

En la actual practica, el reactivo que forma nucleos
de didxido de titanio; es decir, la siembra, se prepara
a partir de una solucidn aouosa de tetracloruro de tita-
nio que tiene una relacifn molar cloruro/titanio entre
aproximadamente 1,5 y aproximadamente 4,'preferiblemente ‘
entre aproximadamente 1;6 ¥y aproximadamente 2,3; un pH en-
tre aproximadamente 0,3 y aproximadamente 0,7, y una con-
centracidn de titanio (expresada como Ti) equiyalente a
8~30 g. por litro, preferiblemente entre 8 Yy 15 g por li-
tro. (El termico "titanio", tal como se usa aquf, indica

titanié en un estaéo oxidaéo ¥ no en ¢l estado metalico
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elemental). Se calienta 1a solucién a una “Smperatura en-

tre aproximadamente 60 y 802C, durante un periodo de apro-

ximadamente 4 a 15 minutos ; mas y preferiblemente a una

temperatura entre aproximademente 65 y 75¢C.- durante 5

minutos sproximadamente, con 10 que precipita de aguells

una suspensidn coloidal o-palescente; colorada de azul,

de particulas de didxido de titanio que tienen un difme-

tro entre aproximademente 0,01 y 0,03 micrones,

Se afinde una cantidad del material de sismbra sufi-

cients para proporcionar una concentracién de titanio de

aproximademente 4 8 10% en peso, y preferiblemente entre

aproximadamente 5 ¥ 8% en peso de las cantidades de tita-

nio en la mezecla final de reaccién, a una solucidén madre

que tiene una relacidén minima cloruro/titanio, basada en

equivalentes molares, de 4 y preferibiemente mayor de 4,

uns relacién hidrogena (H™) titanio de al menos 4 y una

concentracién de titanio (expresada como Ti) equivalente

a aproximadamente 30-50'g; por litro y préfériblemente en-

tre 30 ¥ 45 g. por litro sproximadamente.

Ia mezola de reaccifn resultante contiene una rela-

cidn HCl/+i (sdbre una base de equivalentes molares) en-

tre aproﬁimaéamente 7 ¥ 10 o mas; esta relacién oscila

preferiblemente entre aproximadamente 8 y 9.

Se celienta 18 mezcla para hidrolizar los cloruros.

de titanio que tengan una estructura cristalina de ruti-

lio. Resulta una hidrolisis setisfactoria calentando; por

ejemplo, ;a mezela reaccionante a gproximadamente'looﬂc

y uns atmosfera de presién. Sin embargo se ha encontrado

inesperadamente que si la reaccidn de hidrolisis se desa-

rrolla a mayores temperaturas y presiones, el producto

de oxido de titanio precipitado resultante, bajo subsi-
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guiente celcinacidn, exhibe wna resistencia a la 0010~
racidn infrecuentemente alta. Por ejemplo, hidrolizan-
do mezéles dé'siembra-solucién madre de tetraclorurc de
titanio, citadas anteriormente, en un reactor sometible
a presidn, a una temperatura de 1902C. aproximedamente

y presidn autdgena} se encontrd que.el producto de did-
xido de titanio, subsiguientemente caleinado, exhibia
reproduciblemente resistencias a la coloracidn por enci-
ma de 2,000, _

Después de la precipitacién del producto de didxi-
do de titanio por la reaccidén de hidrolisis, se separa
este meterial de la mezcla de reaccidn, por filtracién
o centrifugacidén y se lava.

Se calcina el producto precipitado a una tempera-

“tura entre 700 y 9002C sproximadamente, durente un perio-

do de tiempo entre 0:5 y 6 horas aproximadamente, y pre-
feriblemente entre 800 y 8502C aproximadamente durante
une hora aproximadamente; paia preparar el nueve pigmen-
to de didxide de titanio acicular del presente invento.

Se pueden preparar la siembra y la solucidn de te~-
$raclorurc de titaniq, utilizadag para preparar el pre-—
sente nuevo producto, a partir de una variedad de mate-
riales de origen. Como ilustraciﬁn: se puede introducir
en agua TiCl4 obtenido por cloracidén directa de materia-
les que contengan titanio, y ajustar el pH de la solu-
cién por adiciones de bases, tales como NaOH o KOH o amo-
niaco. :

Convenientemente, sin embargo, se emplea, para la
eliminacién de hierro, la solucién de TiCl, en 1fquido
de iixivigci6n sustencialmente libre de hierro, resultante

de la disolucidn en dcido clorhidrico de un material
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titanifero con subsiguiente extraccidn de disolveﬁ%e.

El refinado 4cido de tetracloruro de titanio, obtenido

en este proceso, no solamente es una excelente solucidn
nadre de cloruro de titanio de alta pureza, sino que asi-
mismo proporciona una deseable solucidn de origen para
la preparacidn de la siembra.

Como ilustracién, el calentar el refinado bajo pre-
sidn reduoi@é, por ejemplo, para eliminar el exceso de
CiH, proporciona la relacién predeterminada C17/Ti reque-
rida para la preparacifn de siembra. Ia solucién asf
concentrada se diluye hasta el campo abrbpiado de concen-
tracién e TL con o sin neutralizacidn adicional, Tales
soluciones, cuando se utilizan pare la produccidn de la
siempra; dan una precipitacidn de solidos no perjudicial
ni indeseable y proyporciona unga excelente y uniforme sus-
pensidn coloidel de nucleos de siambra; A

Fl nuevo preducto T:LO2 producido a partir de esta
solucidn refinada utilizéndo siembra preparada tambidn a
partir de este mismo material es de buena calidad y re-
sistencia a la coloracién. Sin embargo, si se desea,
pare asegurar incluso un mayor grado de “"blancura® y bri-
1lo en el producto caleinado final, se pﬁede‘filtfar el
1fquido de lixiviacidén antes de la utilizacidn para eli-
minar cualesquiera particulas finas de residuos de mine-
rgl, que puedgn permanecer-en &1 por ejemplo;

Adicionalmente, se puede lavar este 1fquido de
lixiviacién con un disolvente volatil, tal como por ejem-
plo pentano; antes de utilizarlo en el presente proceso.
Siguiendo tales procedimientos de manipulacién, junto con

lavar enteramente el producto precipitado y utilizar
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siembra preparads a partir del refinado dcido gue con-
tiene titanio descrito directemente-anteriormente, se
proporciona consistentemente pigmento blanco calcinade

de didxido de titanio que tiene resistencias a la colora-
eidn de 1700 y mayores,

Tal como se produce, el nuevo productofes aplica-
ble directamente para su utilizacidn como pigmento en
pinturas de base de agua, {latex). Para utilizar en pin-
turas'dg base de aceite, esmaltes al horno, y para la
pigmentacidn de plasticos, por ejemplo; el presente pro-
ducto de Ti0, puede ser recubierto con alimina y/o sili-
ce tal como se practica comunmente en la téxnica.

Aunque se prefiere una solucidn sustancialmente li-
bre de hierro para preparar el presente producto de Ti0,,
puede resultar un pigmento satisfactorio incluéo aunque
esté éresente algo de hierro en los materiales reaccio-
nantes, ]

_ ‘Los ejemplos siguientes ilustran el presente inven-
to: « .

' Ejemplo l;iSe molid un material de ilmenita (Pe=
12,1% de Ti= 23,4%) hasta que paso el 95% a través de
un tamiz U,S, Standard de 200 mallas. Se tratd el mine-
ral con un exceso aproximadamente de 4 moles, basado 80—
bre ol egui%alente eétequimétrioo de- cantidades de metal
soluble en dcidd’en la relacidn mineral/4cido, de dcido
clorhidrico 9 molar, Bajo-condiciones controladas mante-
nieﬂdége mientras una temperatura ndxima de 808C aéroxi-
madamééte. 'Se agité la suspensién 4oida inicial durante
3_hor£s~qproximadamente después de cuyo egpacio de tiempo

solamente permanecio una pequefia cantidad de residuo inso-
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luble. Se separé este residuo de la solucidn acﬁﬁ§;—“'
¥ se mezclé la solucidén dcida con una solucidn de 50 vo-
lumenes por cien de fosfato de tributilo en toluenc

(1,9 molar) y se agité entonces la mezcla durante 10 mi-
nutos aproximadamente, Despuds de este periodo de tiem-
po, -se dejaron separarsa“las capas oréﬁnicas, y de dci-
do acuoso, y se decantd desde el sistema de dos fases la
capa superior orgdnica que contenia sastancialmente to-
do el hierro. ILa fase 4cida acuosa resultante contenia
aproxima@&men:e'45 & de titanio por litro y menos que
0,01 g por litro de hierro aproximadamente.

Se evaporé una parte de la solucidn dcida refinada

de cloruro de titanio con eliminacidn de ClH, para dar

una concentracidn de titanio de aproximadamente 270 8o

por litro, siendo aproximadamente 9,4 molar em cloruro

'y aproximadamente 7 ~-§ moler en hidrégeno. La solucién

resultante tenia una felaoidp molar Cl/Ti de~aproximada- .
mente 1,7 y un pH de 0,5 aproximadamenié. Se diluyd le

solucidn para proporcionar une solucidn de siembra que

contenfa aproximadamente 15 gQ de titanio por litro. Se

hirrieron aproximadamente 100 ml. de la solucidn de siem-
bra, a 8580 aproximadamente;_durante T minutos aproxima-
démente. ‘Durante este periodo de tiempo precipitd apro-
ximadamente el B83% del titanioe, ‘como micleos sugtancial-
mente uniformes de dxidos de titenio, que tenian didme-
tros entre 0,01 y 0,03 micrones aproximadamente, La sus-
pépsidn coloidal resultante era de color azul, turbia y
exhibia opalescencia. Se afiadieron eproximadamente 20 ml.
del producto de siembra precipitado a 100 ml de un 1{qui=~

do de lixiviacién extraido, sustancialmente libre de

-, 59996
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hierro,.que contenia aproximedemente 44 g de titéﬁi6‘§5£w§
1itro y que era aproximadamente 8,2 molar en cloruro.
La @eéola de reacecibn resultante se calenté hasta ibQQC
aproximadamente, a la presién atmosferica, pare hidro-
lizar el clocuro de titanio y ﬁrecipitar el producto de
8xido de titanio. El precipitado resulta#fe.se separd
de la mezela de reaccidné se lavé subsiguienfemente y
se caleind en un crisol cubierto durante una hora a
8508C aproximadamente.

" ge gncontré que el producto calcinado consistia
en particulas, semejantes a agujas sustancialmente uni-
formes, que tenian un didmetro transversal de 0,1 a 0,2
micrones aproximademente y una longitud de 0,4 a 0,8 mi-
crones apréximadamente; Ademds la relacidn entre la lon-
gitud y el didmetro transversal de las partfoulas era de
gproximadamente 4. '

Se examind el producto calcinado en cuanto a resis-
tencia a la coloracidn utilizando un método de Reynolds
modificado de comparacidén de resistencie a la coloracién.
Este método asigna 2 un material dado un mimero que es

su poder de blanqueo, es decir 1la medida de la capacidad

del producto para blanguar una cantidad standard de co-

lor azul relativa & un Pigmento standard. .En el ensayo
Reynolds convencional, el pigmento standard es Titonox
B con una resistencie a la coloracién de 390. En el
ensayo presente se utilizé como Standard un pigmento
DuPont R510 que tenia una resistencia a la coloracidn
de 1600. El producto de didxixo de titanio del presente
ejemplo mostrd una resistencia a la coloracidn de 1800

aproximadamente;

9- L2006
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Le preparacidn del producto se repitid &
mas utilizando los mismos materisles y procedimientos,
con lsa exoepcidn_de que el periodo de hervido para la preQ
paracidn de siembra era respectivamente de 10 y 14 mimu-
tos, para cada uno de los dos Wltimos ensayos. E1 pro-
ducto resultante semejante a agujas, observedo bajo el
microscopio electrdnico, tenfa éuétancialmente el mismo
tamaffo y forme que se hen indicado anteriormente. Las
resistencias é la coloracidén de los productos calcina~-
dos se encontraron que eran aproximademente 1850 y 1900,
respectivamente. h

Ejemplo 2: Se encontré que un lfquido de lixivia-
cién evaporado con titanio, obtenido por acidﬁlacién con
clorhidrico, y extraccidn de disolventes; de un material de
origen titanifero, preparado de acuerdo con el procedimien—~

t0 general descrito en el ejemplo 1, contenia eproximada-

mente 234 g; de titanio por litro y era aproximademente

9;14 molar en cloruro. Se evapord una muestra de esta so-
lucién por eliminacién de CIH para proporcionar una rela-
cién C17/Ti de 1,9." Se afiadid hidréxido calcico para der
una relacidén tedrica HY/Ti de 0,94 y se ajusté la concen-
tracién de titanio & 25 g de titanio por litro. Se oa-
lentd este solucién durante 10 minutos aproximadamente

a 852C, y.se produjo una suspengién coloidal coloreada

de -azul, opalescente, sin precipitacién masiva. La sus-
pensidn de siembra acuosa resultante mostré un valor de

pH de 0,3 aproximadamente. Se afiadié esta siembra & una

'golucidén refinada 4cida, sustancialmente libre de hierro,

(solucién madre) que contenia aproximademente 44 g de ti-

tanio por litromy que era 8;2 molar en oldruro. Le can~

“10 - < 59996
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tldad de siembra en el refinado era tal que la siembra
proporcionaba aproximadamentd el 7% del TiO, total en
la mezcla de reaceidn resultante, 'Hidroliéis, separa-
cién_del producto de Ti0, precipitado, lavado y calcina-
cidn; tal como se describe de acuerdo con el procedimien-
t0 indicado en el ejemplo 1, dieron un pigmento de did-
xido de titanio sustancialmente del mismo tamayio y for-
ma de partfculas que el que se indied para el producto
del ejemplo 1. o _

Ejemplo.3: Se afiadieron 3,4 ml de una siembra que
contenfa 15 g de titanio por litro, preparada diluyen-
do un lfquido dé lixiviacidn libre de hierro, evaciado
a baja presi6n; de manera similar a la descrita en sl
ejemplo.precedehte, a 25 ml de un liquido de lixiviacién
libre de hierro en una'appolla de vidrio. Se cerré la
ampolla y se coloco en una bombona. Se calentd esta bom-
bona a 1908C y se mantuvo a esta teﬁpératura durante 3
horas’aprqiiﬁédamente mientras era agitads adelante y
otras conxiguamehte; Déspués de este periodo, se filtré
el grodueto:précipitadé; sg:lavé y se calcind a 8502C,
aproximademente, durante una hora. La investigacién con
e;,ﬁioroscqpié electrdnico indicé que el producto resultan-
te, pé@ejénfe & agajas, de didxido de titanio era sustan-

cialmente el mismo que el productc descrito en el ejem=

plo precedente para la hidrolisis a presidn atmosfericg

excepto en que la relaéidn’longitud de partfculas a did~

metro transversal era aproximadsmente de 6. Este nuevo
material de pigmento mostré una resistencia a la colora-
cidn de 2,100 aproximadamente.

De manera similar a la descritae para el anterior

Z11 - ' | 299@@@
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ejemplo, sé puede utilizar una solucidn acuosa de ¢l
ruro de titanio, preparada apagando un material de tetra-
cloruro de titanio, producto de electrolisis, como ori-
gen de siembra y como solucién madre, para préparar el
pregente producto nuevo aciculer de Ti0, de calidad de
pigmento. o _

La presente solicitud que corresponde a le presen-

tada en Estados Unidos de América con fecha 20 de mayo de

1963 bejo el nimero 281,789, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-—
triali '

Los puntos de invencidn propié y nueva que se pre-
sentan para que sesn objeto de ls presente solicitug de
Patente'de'InvenciGn en Espafia, por VEINTE afios, son 1los
siguientes: _ ' _

1.- Un método para preparar un producto de diéxide
de titanio acicular, cristalino, de calidad de pigmento,
caracterizado por que: (a) se mezcla una suspensién coloi-
dal acuosa de didxido de titanio que forme micleos de par—
ticulas de siembra con una solucién de cloruro de tita-
nio‘égiaa'que tiene una relacién cloruro/titanio mfnima
de 4, una relacifn iones hidrégeno/titanio minima de 4,
¥ una con&ehtraeidn de titanio entre 50 y 85 gramos por
1itro; proporeionando dicha suspengidn coloidal entre 4
¥y 10% en peso de las cantidades de titanio en le mezcla
resultante y siendo preparada dicha suspensidn coloidal

calentando una solucidn de cloruro de titanio acuosa que

e. . 28998
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tiene una relacidén cloruro/titanio entre aproximademente

1,5 ¥y aproximadamente 4; un pH entre 0,3 y 0,7 y una con-
centracidn de titanio entre 8 y 30 gramos por litro; (b)
dicha mezecls es calentada para hidrolizar el cloxruro de
titanio presente-én>lg misms y precipitar las cantidades
de titanio; (e) dichaa'gantiﬁades de titanio precipita-
das son scparadas de la'mezcia.de reaccidn; y (d) el pre-
cipitado es calcinado a ung;temperatufa entre 700 y 9008C
dqurante un perfodo entre 0,5 y 6 horas para preparar as{
dicho producto de difxido de titanio acicular cristalino.
2.-'Uh nétodo pare preparar un producto de didxido

de titenio, acicular, cristalino, de calidad de pigmento,

- caracterizado porque: (a) una solucién de cloruro de ti-

tanio acuosa que tiene ura relacién molar clorqro/%itanio
entre 1,6 y 2,3, un pH eﬁtrg 0,3y 0,7 y una concentra-
cidn @e titanio entreQS ¥y 15 gramos por litro es calenta-
da a uns temperatura entre 60 y 802C durante un perfodo
entre 4 y 15 migutos para preparar‘asf una suspensién co-
loidal de partfculas de dibxido de titanio; (b) una cen—
tidad de dichalsuspensidn coloidal es afiadide a une so-
lucién de tetraciorgro;de titanio que tiene una relacién
clorure/titanio de 4 como mfnimo, una relacidn de iones
hidrégeno/+itanio de 4Lcom9 mfnimo y una concentracidn de
titanio entre 3 y 50 graﬁos pér litro, tal que dicha siem-
bra proporciona una concehtracidn de titanio entre 4 y
10% en peso de las cantidades de titanio en la mezcla de
reacceidn resultante; (c) dicha mezcla de reaccidn es ca-
lentada & 1008C para hidrolizer asf dicho cloruro de ti-
tanio y precipitar el dxido de titanio en é1; (d) dicho

dxido de titenio precipitado es separado de dicha mezcla
77 " '
4999396
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de reaccidn; y (e) dicho déxido precipitado es calcinado
a una temparatura entre 800 y 8509C durants una hora pa-

-~

ra proaacir asi dicho diéxido de titenio acioular cris-
4 talino. ' o ‘
5 ;’;.-4 Un métode para preparar un producto de diéxide
de titanio.
me.l y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado.
‘ Esta Memoria conste de catorce hojes escritas a mé-
10 quina por una gola cera. '
wearts, 25 AGO DK
P.A,
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