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PATEHTE D B  IIVEHCIOW
e n
ESPARA
por VRILNTE afios

2 nombre de TIMTANIESELLSCHATY MBH, entidad alemana, estable-
cida en Leverkusen, RepQblica rederal plemana, por:
"UI PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN MATERIAL GRAHULAR

DE DIOXIDO DE TITANIO NO PIGMENTARIO"

.

Este invento se refiere en general a la produccidn
de didxido de titanio. Mas especificamente, se refiere a un
tipo mejorado de didxido de titanio no pigmentario en forma
de granulos, Gtil en la industria del vidrio.

Bl didxido de +titanio, es conocido mis comunmente y
es utilizado extensamente como pigmento vara pinturas, y como
tal es producido generalmente de forma comercial por el deno-
minado "vnrocedimiento de sulfabo", en.el que un material tita
nifero es digerido a temperaturas elevalas con Acido sulfari-

co concentrado para formar una torta porosa que eg disuelta,
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en agua 0 Acido débil, con agitacibdn, para formar uns éolu -
cidn de sulfatos de titanio y de hiervo. Las cantidades de
sulfato férrico en la solucidn son convertidas en sulfnto
ferroso por adicidn de chatarra de hiervo. La solucibn es se

guidamente clarificada pare separar, por sedimentacidn y fi

e

tracidn, esencialmeunte todcs los materiales sbdlidos conmbteni=-
dos en la solucidn, con péréida minima de 710, .

Después de la clarificaeidn, las cantidades de hie
rr0 ferroso en la solucidn son cristalizadas nars formar cal
parross cue es retirada de la solucid. por filtracibn. Segui
damente el filtrado es concentrasdo para senarsr el exceso de
agna, slento necesarias ambas operaciones para preparar la
solucidn para ls hidrdlisis.

ge continua la concenbtracidn hasta cue el peso es-—
pecifico de la molucidén sea al menos de 1,6 con un contenido
en TiO2 de al menos 220 g. por litro, y preferiblencrte de
2:5-275 g. por litro. Lia solucidn concentrada ds sulfato de
titanio es convertida seguidamente, por hidroligis, desde el
estado soluble al hidrato de titanio insoluble. Asi, uns can-
tidad predeterminada Ge solucibn concentreds con un conbenido
en 1i0, de al menos 220 g. per litro es precalentada a una
temperatura de al menos 909C y es afiadida a una velocidad pre
determinata, con agitacidn, al agua custancialuente a la wig-
ma temveratura y en la proporeién de %-19 partes de solucidn
por une parte de agua. Durante una ebullicidn subsiguiente,
el T102 insoluble precipitado Tforma inicialmeute particulas
coloidales, cue se floculan subsiguiertemerte vara producir
un 'l‘iO2 hidrato filtrable que contiene Ge 70¢% a 36 de séli-

dos,

Pars satisfacer las exigentes normas establecidas

- 14604
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plean nfcleos que se pueden formar "in gitu" durante la hi-

drolisis o se pueden producir separadamente v afiadirse a la
golucibn de sulfato de titanio antes de la hidr6lisis. Des-
pués de la precipitacidn el hidrato es filtrado, lavado ¥y
blangueado para separar las impurezas, y seguidamente es lle
vado a tratamiento de precaleinacibn, es calcinado y acabado
de acuerdo con las técnicas bien conocidas en el ramo.

El pigmento de dibxido de titanio acabado, seguida-
nente clitado algunas veces como Ti02 pismentario, tendri un
margen de temafio de particulas entre 0,1 y 1,0 micras, es -
tando la mayor parte de lag particulas entre 0,15 y 0,35 mi-
cras, y como tal es utilizado de forms especialmente 0til en
formulaciones de. pintura.

Se he encontrado, sin embargo, gue cuando se aflade
un TiO2 pigmentario a una carga de vidrio fundido, con obje-
to de hacer opaco el vidrio o mejorar de ofra manera sus hro
piedades o aspccito, el T102 pigmentario, & causa de su pega-
josidad inherente y su tamaiio de particulas relativamente fi
no, tiende a formar Floculos grandes en la carga de.vidrio
fundido gue no se funden apropiadameite. De hecho, en la ma-
yor parte de los casos sustancialmente todo el didxido de ti
tanio afiadido a la carga de vidrio desciende hasta el iondo
del recipiente y queda como un lodo sinterizado y sin reac =-
cionar dentro del vidrio fundido.

Se han efectvado intentos para superar esta tenden

cia del 7i0, pigmentario a flocular en una masa fundida de

2
vidrio wtilizando una clase mas grosera de didxido de titanio;
¥y aunoue al:;unas de las clases mas groseras han sido utiliza-—

das con éxito en fritas cerfmicas, estas clases mas groseras

5. 914604
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de w10, han resultado désprender polvo tan fTueritemente, cuan;j
déo son introducidas en una carga ¢e vidrio fun¢ido, que resul
tan no econdmicag en la industria del vidrio.

Un objeto del pregsente invento es por ésto producir
un material de ¢ibdxido de titanio no pigmevtario, lilbremente
fluyente, que se pueda afladir a una carga de vidrio lTundido
sin desprender nolvo ¥ sin sedimentarse en el Fondo de la cexr
ga de vidrio. Otro objeto eg producir granulos de dibdzido de
titanio que fundan répidsmente en, y que se dispersen unifor-
memete dentro de, una carga de vidrio fundido. Uste y otwos
objetos resultarén mas evidentes a vartir de la sigulerte Ges
eripeidn, mas completa, del presente invento.

En general, esbte invento congidera un material gra-
milar de didxido de titanio no pigmentario cavaz de fundir
ranidancnte en una carga de vidrio Funéido sin desprevder pol
ve ni sedimentarse, teniendo dicho material granular un mar-
gen de tamafios de grano entre menos de 1680 micras y mis de 37
nicras, con al menos 75% de mas de 44 micras consistiendo esen
cialmente dicho material gramular er particulaz de Cidxido de
titanio aglomeradas, teniendo dichas particulas un nargen de
tamafio individual entre aproximadamente ¢,05 y 0,1% micras,
la mayor parte de las cuales estén entre 0,07 y 0,1 micras,
teniendo dicho material ura densidad aparente que cae dentro
Gel mergen de 0,8 a 1,7 g. por cm3, siendo dicho material li-
bremente fluyente v cepaz de ser manipulado sin desprender
polvo.

Este invento considera, ademis, la produccién de di
cho material granular de dibxido de titanio no pigmentario
por calcinacidn, a una temperatura entre 8002C y 1.000¢¢, de

vn hidrato de titanlo producido por hidroligis de tuza golu -

.. 31460
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cidn de sulfato de titanio de concentracidn relstivamente
baja en titanio, a temperaturas relativamentes bajas, para
former por calcinacién nédulos de particulas aglomeradas de
dibxido de titanio; y por subdivisidén de dichos nbdulos en
granulos con un tamafio de ~articulas que cae deuntro del mar
gen de nenos de 1680 micras y mas de 37 micras, con el me -
nos 75% 6e mas de 44 micras, siendo dichos grénulos libre =
mente fluyentes. Estos grinulos comprenden particulas aglome

radas de Ti0,, tcniendo lag particulas individuales de Ti0 5

2!
un tamafio que cae dentro del margen de 0,05 a 0,15 micras.

8e ha descubierto que los granulos de Ti0, con eg
tas caracteristicas pueden ser incorporados en una composi -
cidn de carga de vidrio fundido sin desprender polvo y sin
formar lodo; y, ademds, cue los grinulos de TiO2 funden ri-
pidanente y se dispersan enteramente en toda dicha composi-
¢ibn de vidrio fundido.

Este invento congidera adembs un nuevo hrocedimien
to para producir eslos granulos de dlbxido de titanio, no
pigmentarios, que no desprenden nolvo y libremerte fluyentes,
el cual comprende las siguientes operaciones:

1) Digerir un material titanifero en dcido sulidri=-
co concentrodo para formar ung torta de diges =
+idn.,

2) Disolver dicha torta en medios acuogos.

%) Reducir las cantidades de hierro al estado fe -
rTo80.

4) Clarificar dicha solucibn para obterer una so -

lucidn de sulisto de titanio-suliato de hiexrro
con una concentracibén que cae dentro del margen

de 100-180 g de titanio por litro, caleculado co-

-5- 314604
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mno TiOZ.

5) Calentar agua para la hidrdlisis hasta al me-
nog 80¢C, siendo el volumen de dicha agua sug
tancialmente igual al 10% - 100% de la canti-
dad de solucidn a utilizar.

6) Afladir la solucidn de titanio, o uns temperatu
ra de 40-800C, al aguwa calentada, con agitacibn
durante un periodo de 15-50 minutog, y morterer
la tempersiuras de la mezcla de hidrdlisisc en-
tre €0-80¢C durante el periodo de adicidn.

7) Calentar la mezecla de hidrolisis haeta ebulli-

cidn durante un periodo ewntre 15 y 75 mimutos.

(93]
—

Hervir durante aproxindamerte 1-3% horas para
fornar un hidrato de titanio cue se sedimenta
raplidome nte.

9) Piltrar, lavar, blanguear v calcinar seguida-
mente a 800-10009C para formar nodulog de par
ticulas sglomeradas de didxido de titanio ¥

10) Subdividir dichos nodulos para forrar granulos
gue vasar a través de un tomiz de 2€E0 mlicros
v son retenidos sobre un tamiz de 37 micras,
giendo al meros el 75! de mas de 44 nicras.

Para realizsr el nresente iuvento, se puede utili-

zar sustancialmente cualguier tipo de material titanifero.
El mineral o concentraio empleado es Gigerido con fLcido sul-
fhrice concentrado en la manera corrientemente empleada en
la industria. Bl material titanifero es calentado a tempera-
turas elevadas en presencia de Acido sulflrico corcentrado
para digerir el material titanifero y paras formar a partir

1

te dgte una torta porosa de digesti ue contiene suliantos

A0
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de titanio y hierro. Después de curar, la torta cs disuelta
en un medio acuoso tal como agua o Acido débil para former
una solucidn de sulfatos de hierro y titanio.

guando la torta de digestidn estd disuelta, se alla-
de chatarra de hierro a ls solucibn para reducir las cantida-
des de hierro férrico a sulfato ferroso. La solucibn es clari
Ticata seguidamente en la manera usual para rebtirar lodos ¥y
materisl insoluble. De acuerdo con los nuevos aspecto de este
invento, la solucibn clarificada deberd teuer una concentra -
cibn en titanio entre 100 y 180 g. por litro calculado como
TiO2, ¥y una provorcidn de HQSO4/T102 entre 1,7 v 2,3,

Bn esta etapa, es decir, sin cristalizacidn o nueva
concentracibn, la solueidn clarificada esth dispuesia para
la hidrbdlisis. Se deberd hacer notar que la concentracidén en
las cantidades de titanio es relativamente baja, a saber de
100 a 180 g. de titanio por litro, como 140, , que estd muy
por debajo de la concentracidn en titanio utilizada hoy dia
en la produccibn comercial de pigmento, que es al menos de
220 g. por litro de TiO,. Ademds, ya que la operacibn de hi-
drolisis se efectua con soluciones a estas bajas concenbracio
nes, no se requiere la cristalizacidn Ge las caantidades de
hierro. Por ésto el procedimiento del presente invento elimi
na a la vez la operacibén de cristalizacidn y la subsirsuien-
te operacién de concentracidn, requeridas en los métodos de
produccidu de pigmento de Ti0y normal.

La solucibn, que contiene entre 100 y 180 2. de ti-
tanio por litro, calculado como Tioz, ¥y que tiene una propor-
cidn de HpS80,/Ti0, entre 1,7 y 2,3, es hidrolizads seguidamen
te bajo nuevas condiciones controladas para producir un hidra

to de titanio apropiado vara la produccidn del Tio2 no pigmen

314604
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tario de este invento. Bsto se puede lograr vor una diversi-

dad de métodos, tres de los cuales se describen de forma bre

ve seguidamentes

1) La solucidn es calentada a 40-80¢C y es afiadida,
con agitacidn, a agua calentada hasta al menos 80eC
durante un perlodo entre 15 y 50 minutos, dejindose
descender la temperatura de la mezcla de hidrdlisis
a entre 60 y £098C, o manteniéniose dentro de este
margen de temperaturas durante el periodo de adi -
cibn, Ta mezcla es calentada seguidamente a ebulli
cibn y hierve durante 1-3 horas.

2) La solucibn es calentada a 40-80¢C y se aflade a
la solucidn un germen de siembre exteriornm:ute pre-
parado, ¥ la solucibn es calertada hasba ebullicidn
durante un periodo de 15-8%5 minutos y hierve CGuran-
te 1-3% hioras.

3) ge utiliza el procedimiento descrito antes en
1) excepto en que solo se afiade al agua el 75 al
Q0ss Ge la solucidn de suliato de titanio durante

el periodo de adicidn; afiaciéndose el 104 al 25%
regtante de la solucibdn después cue la mescla de
hidrdlisis ha gldo puesta a la temperatura de ebu-
1licibén y ha hervido durante 10 minutos a 150 mi-~
rutos. Después que se ha afiadido el resio de la
solucibn, toda la mezclz hierve seguidamente duran
te 1 hora a % horas, para completar la Lidrdlisis.

Se puede conseguir clertas ventajas cuando se em -

vlea el procedimiento 3) ya gue el hidrato formado tiende a

incntarse antes, y a Tfiltrarse mas répidamente qite el hi-

"

érato nroducido por los otros dos nétodos 1) y 2).Estas ven~

- 314604
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tajas pueden ser de valor particular cuando se desea manipu—
lar grandes cantidades de hidrato.

El hidrato de titanio, obtenido por cualgulera de
estos procedimientos, es filtrado, lavado, blangueado ¥y cal-
cinado a 800-10002C para forwar nodulos de Ti0, aglomerado.
Los nodulog son desme:muzados seguidamente en gramvwlos cue na-
san por un tamiz de 1680 micras pero gue son retenidos gobre
un tamiz de 37 micras, siendo sl menos el T5% de mas de 44
micras.

El material granmular de dibxido de titanio produci-
do es sometido a diversos ensayos para determinar algunas de
sus propiedades fixicas. ¥stos ensayos se Gescriven seguida-

rente.

Bnsayo de desprendimiento de polvo. Se colocaron

100 g. del material zranular en un tubo de vidrio de 61 cm.
con un didmetro interior de 2 cm y que ‘tiene un embudo Buchner
de 7,% om. en un extremo para actuar como distribuidor de aire.
Bl tubo se debid mantener en un angulo de 30¢ pars mantever el
material gronular fuers del embudo Buchner segln era afiadido
al tubo. Se hace pasar alre a la velocidad de 28,3 + 0,57 li~
tros/minuto a través del tubo, mientras se mantiene en una PO
gicidn vertical duvante 5 minutos después de lo cual el mate
rial granular es recogido y pesado. Se registra la perdida de
peso calculada en porcentaje como la perdida debida al despren
dimiento de polvo. Se ha encontrado que el material granular
del presente invento tiene una pérdida de polvo desprendido me

nor de T%.

Ensayo de fluidez librejy E1l material granuler (e di-

- 314604
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rial es dejado verterse a través del embudo dentro de un Ge-
terminado periodo de tiempo si se congidera gque es libremen-~
te fluyente. Bn este ensayo particular se utilizd un embudo
de vidric con una abertura de descarga de 1,6 cm, una aberiu
ra svperior de 12,4 cm, una altura de cono de 7,6 cm. un co-
no ée €0¢ y un vistago de 2,5 cm. Se afiadid suficieite mate-
rial grarnular vara llewar el cono (aproximadsmente 175 g).
ge cerrd la abertura del embudo cuando el embuﬁo egtoba 1le-
no. Por apertura del extremo de degcarga del smbudo, se mi -
di6 el tiempo transcurrido basta que el embudo quedd vacio.
Bl intervelo de tiempo es regisirado como la magnitud de 1i
bre fluldez que posee el material gramilar. En la mayor par
te Ge los casos, el material f£luyd a través del emtudo en me

nos de 6 gegunios.

Densidad apareunte: Un tamiz de 1680 micras es co-

locado sobre la parte supcrior de un embudo de cono de 60¢

de 20 cm. de diémetro, con una abertura de descarga de 0,8
cm. Una copa. de 50 ml. fué colocada junto a la punta Ge la
abertura de descarga del embudo. Seguidanmente, la muesgtra de
T102 Tué extendida por frotamiento a través del temiz y hecha
nasar o través del embudo dentro de la cova. La copa fuéd car-
gada haste rebosar, fuvé rivelada con una espltula, v se pesd

gl contenido de la cova.

Para describir mas afin el presente invento se pre -

sentan los siguientes ejemplos:

Ejemplo l: Se prepard una solucidn de suliato de ti-
tanlo~gulfato ferroso de la manera ususl, haciendo reaccionar
un mineral de ilmenita molido = menos de 74 nicras con fHeido

- -

) T e 2 L .\
sulflrico councentrado para nmoauc¢r una uor o Ge Clgestidn cue

- 10 -



10

15

20

25

30

0l

fué disuvelta en Acido sulffrico débil, se afiadid chatarra dé
hierro a la solucién para reducir el contenido en hierro Ffé-
rrico a hierro ferroso. Seguidamente la solucibdn fué clarifi
cada para retirar lofos y materiales insolubles. La golucién

clarizicada tenia el gsiguiente andlisis:

Peso espeéifico 1,5%0 a 609C
Total de 140, % 8,77 (132 g.p.l.)
it como Ti05, Bep.le 1,5

H2304 activo, % 16,9

reS0,, % 19,7

Propércidn de hpS0,4/110, 1,93

Tas cantidades de titanio en solucidn fueron hiGro-
lizadas seguidamente a la concentracidén anterior sin cristali
sar ninguna de las cantidades de sulfato ferroso desde la so-
lucidn. A este £in se colocaron 1250 partes de agua en un de-
pésito de precipitacibn y fueron calentadas a 95¢C. Se afladie
ron al agua caliente 2500 partes de la solucibn de sulfato de
titanio-suliato ferroso, previamente calentada a 552C, con agi
tacibn durante un periodo de 30 minutos. Se dejbd descerder la
temperatura de la hidrblisis hasta aproximadamente 70¢C, y se
mantuvo a 709C¢ durante el periodo de adicidn. Seguidanmente se
aunentd la temperaturs de la mezZcla hasta ebullicibn en un es
pacio de 30 minutos yse hirvié la mezcla durante % horas para
hidrolizar las cantidades de titanio. Seguidamente la carga
fué diluida con 5600 partes de agua caliente y las cantidades
de titanio hidrolizado fueron recuperadas como un hidrato por

filtracibén y cuidadoso lavado. Se obtuvo una recuperacidn del

95% de las cantidades de titanio. El hidrato lavado fué blan-

eﬁz’czg"a de 875eC

%

queado, lavado, desecado y calcihadoguna te
-1l - ﬁ
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caleinador durante la operacidn de calecinacidn. EL1 producto

caleinndo consistia en nodulos de 12,7 a 1,C mn. Ge difmetro.

Al

Pstos unodulos fueron hechos pasar rapidamente a través §

Ge un
rnolino de martillos (sin tomiz) vara svbdividir estos nodu-
los en grinulos de un tamafio tal que pasardén a través de un
tamiz de 1680 micras vero fueron retenidos sobre un tamnlz de
37 micras, con 91% de mas de 44 micras. Zstos grinvlos te -

nfan el siguiente andlisis de tamiz:

- 1680 micras + 841 micras 6,1%

- 841 micras 4 420 micras 18,8%

- 420 nicras + 250 micras 16,94

~250 micras + 177 micras 15,8%
- 177 micras + 149 micras T 474

- 149 micras + 44 micras 25,7%

- 44 nicras + 37 micras 0,055

100,0 %

El tamaiio de las particuvlas individuales de los
granulos estaba entre 0,05 miecras y 0,15 micras, siendo la
nayor parte de las particulas de 0,07 2 0, 1 micras, deter-
ninodo por un fotomicrografo electrdnico. La densidad apa ~
rente del material granular ers de 1,4 g. por cm3. La perdi
da en polvo desprendido fué de 2,%% v el material tenia una
libre fluidez de 5 gegundos. Se deberd hacer notar tambidn
gue los noGulos eran suficientenente duros para resisiir la
micropulverizacidn (sin un tomiz') sin producir materisl de

menos de 37 micras.

Ejemplo 1l=-A: Para mostrar la efectividad del pre -
gente ilanvento en una carga de vidrio fundido se mezclaron

4,0 partes de los granulos de dioxido de titanio, por mezcla

- 12 - T4LRNA
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en seco, con una composicidén de vidrio para lunas gue com -
prendia 68,7 nartes de Sioz, 0,5 partes de A1203, 2%,1 par-
teg de cacoﬁ, 13,7 partes de NaNO3, 14,0 partes de NaZC‘O3 ¥y

1,0 partes de Aszo gsta composicibn de wvidrio pars lunas

3Q

que contenia losg gramulos de Ti0,_ libremente iluyentes, gue

2
no desprenden polvo, fué fundida a 1500¢C y fué mantenida a
1500eC¢ durante una hora. Todos los ingredientes fundieron ra
pidamente, y se obtuvo una mezcla homogenea de vidrio. o se

perdid nada del Ti0, afiadido nor seperacidn de polvo o forma

2

cibn de lodos.

Ejemplo 1-B: gSe prepard otro tipo de vidrio uti -
lizando los grinulos de T102 del pregente invento. Igbta com-
posicibdn particular de vidrio tenia los siguientes ingredien
tes: 56 partes de Si0

20 vartes de Al 31,4 partes de

01 203:
Hg003 ¥ 9 partes de granulos de TiOz. La carga de vidrio fun

dido se prepard de la misma manera descrita en el ¢jemplo

1-A anterior, ¥y se obtuvieron también excelentes resultados.

Los granulos de T102 fundieron rapidamente en la cargs de vi-

drio fundido y no se verificd separacibén de polvo o Tformacidn

de lodo.

Ejemvlo 1-0: Con fines comparativos, se utiliz

Tioz de clase de pigmento normal en la composicibn de vidrio
del ejemplo 1l-A en lugar de los granulos de '.L‘iO2 del presente
invento. E1 TiO2 de clase de pigmento normal formd grandes
aglomerados en la carga de vidrio y se sedimentd sobre el
fondo del horno de fundir vidrio. Se disolvid solo el 303
del TiO2 aiiadido; el 70% restante formbé un lodo insoluble en
el fondo del horno de fusibén y se perdid de la carga de vi -

arto. 3416604
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Ejemplo 2: Este ejemplo ilustra una modificacidn

del método de hidrolizar la solucidn de sulfato de titanic=-
suliaito ferrogo tal como se Gescribe en el ejemplo 1, en el
cue se utilizaron nlcleos preparados separadamente.

Tos nllcleos empleados iuneron preparados come Sigue:
200 partes de agua fueron caleunbtadas a 100¢C y a2l agua ge ailg
dieron €00 partes de solucidén de titanio calentada a 50eC
(descerito en el ejemplo 1) Gurante un periodo de 15-17 minu-
tog coir agitacidn y se mantuvieron a 75¢C para rroducir ung
solucibn coloidal.

1200 partes de la sgolucibn de sulfato de titanio-
sulfato ferroso descrita en el ejemplo 1, y que contenia 132
g. de Ti0p por litro, fueron calentadas a 55¢C¢ y a esta solu~
cidn se afiadieron con agitacidén 800 partes de los uhcleos ex-~
teriormente preparados. La mezcla Tué calertada a ebullicibn
durante un perfiodo de 60 minutos e hirvid durante 3 horas pa-
ra hidrolizar las cantidades de ‘titanio. Bl hidrato de tita -
nio producido fué lavado, blangueado, desecado y calcinado de
la mancra deserita en el ejemplo 1. Los nddulos calcinados
produecidos tenian sustancialmente las mismas caracterisiicas
iisicas gue los anteriormente descritos. Bstos nddulos fueron
hechos pasar seguidamente a través de un molino de martillos
gin tamiz, ¥ los granulog producidos eran gimilares a los Obe
tenidos en el ejemplo 1., También los grinulos tenian wn tamafio
de grano dentro del margen de menos de 1680 micras y mas de 37
micras, con al menos T5% de mcs de 44 micras. Bl taonafio de las
particulas individuales de log grénnlos era de 0,05 a C,15 mi
cras, La densidad aparente de los granulos era de 1,1 g. por
cm’s La Tluidez libre era de 5 segundos y la pérdida de polvo

desprendido era de 4,5%. Bstos grénulos fueron tambien afiadi-
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dos a cargas de vidrio fundido, ftales como se describid en

los ejemplos 1l-A y 1-B, y tampoco aparecid separacilén de

polvo ni formacibn de lodo de los granulos de Tioz.

Ejemvlo %: En este ejemplo ge empled el procedi -
miento del método 3) en el que se afiadié al principio el
85¢% de la solucibn de titanio y el 15 restante iué afiadi-~
do despubs que la mezcla de hidrolisis hubo hervido duran-
te 60 minutos. '

También se empled en este ejemplo la solucibdn cla
rificada de sulfato de titanio-sulfato ferroso deserita en
el ejemplo 1.

1250 partes de agua fueron colocadas en un depdsi-
to de precipitacidén y fueron calentadas a 958C. 2125 vartes
de la solucidn de sulfato de titanio-suwifato ferroso,previa-
nente dalentads a 55¢C, fueron afladidas al agua caliente con
agitacibén durante un periddo de 26 minutos. Bsta cantidad era
el 85% de 1o cantidaed total de la solucidn a afiadir. Se de =
jé descender la temveratura de la hidrdlisis hasta sproxima-
damente T70eC y se mantuvo a T0¢C durante el periodo de adi-
cibn. La temperatura de la mezcla fué aumentada seguidamente
hasta ebullicién dentro de un espacio de 3% minutos, y la mez
cla Lhirvid durante una hora para hidrolizar las cantidades de
titanio. Sezuidamente se afladieron 375 partes de la solucibn
de titanio restante a la mezcla en ebullicibn durante un pe-
riodo de 5 minutos, y seguidamente toda la mezcla hirvidé du-
rante 2 horas adicionales para completar la hidrdlisis. Se -~
guidamente, la carga fué diluida con 5600 partes de agua ca-
liente y se recuveraron las cantidades hidrolizadas de tita-

nio en forma de hidrato por sedimentacibén, filtraeidn y cui-
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dadoso lavado. Se obtuvo una recuperacidn del 95p- Se debe
hager notar que la velocidad de sedimentacibén del hidrato era
ée 15 cm/hora, la velocidad de separacidn de liquido era de
140 segundos y la velocidad de lavado era de 1%5 sesundos,
Estas velocidades son considerablemente mejores que las velo-
cidades correspondientes obtenidas en el ejemplo 1, que fue -
ron de ¢ cm/hora, 220 segundog ¥y 325 segundos respectivamen -~
te.

Se determiné la velocidad de sedimentacidn affladiern
do 200 vartes de suspensidn de hidrato a 300 partes de agna y
dejando reposar la mezcla a la temperatura ambiente. Se midid
en cu, el liguido sovrenadante, después de uns hora.

La velocidad de separacibén de liguido se midib ver-
tiendo 100 ml. de la suspensibn de hidrato a 50¢C en un embu-
do ruchner de 5,5 cm. utilizando dos papeles de filtro Whatman
ne 5, a 457 mm. de kg de vaclo. Se reglstrd el tiempo en segun
dos para separar el 1liouido de la suspensibu.

Se nidié en sezundos la velocidad Ge lavado, hacien-
do pasar 100 ml. de agna a 509C sobre la torta de Liliro des -
vrovista de liguido bajo las mismas condiciones.

Bl hidrato lavado fué blancueado, lavado, degecado
¥ calcinado & una temperatura de 925¢C en un horno rotativo.
o hubo separacidn de polvo en el calecinador durante la opera-
cibn de caleinacidn. Bl producto caleinado consistia en nbédu -
los de 12,7 2 1,5 mn. de difmetro., Bstos nddulos fueron hechos
nasar réapidamente a través de un molino de martillos (sin ta -
miz) para subdividir estos nodulos en grinulos de un tamafio
tal gue pasaron a través de un tamiz de 841 micras nero fueron

retenidos sobré un tamiz de 37 micrag con 90% de nog Ge 44 mi-

cras. Estos granuloe tenfan uwn aldlisis Qe Tami
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crito en el ejemplo 1.

El tamailo de lag particulas individuales en los gra
nulos ers también similar al descrito en el ejemplo 1. La den
sidad aparente del material granuwlar era de 1,3 g. por em?. La
nérdida de polvo desprendido era de 2,7% y el material tenia
una fluidez libre de € segundos. Tampoco aparecid formacibn
de 1odo ni desprendimiento de polvo cusndo estos grinulos fue
ron mfiadidos & una cargs de vidrio.

A vartir de la anterior descripcidn y por log ejem-
plos presentados, se ha mogtrado claramente que se ha produci
do con el procedimiento del vpresente invenito un nuevo y origi-
nal tipo de material granular de dibdxido de titanio. Bste ma-
terial gramvlar es muy diferente de los pigmentos de didxido
de titanio pnroducidos comercialmente. El material granular
del presente invento funde uniformemente y rapidamente en una
carga de vidrio fundido sin sedimentar o desprender polvo mien
tras gque el pipmento normal forma floculos y se sedimenta so-
bre el fonde de la carga de vidrio, gin fundira

Bl material granular del presente invento es produci-
do por un procedimiento simple y econdmico gue no requieve
gue la solucidn de titanio sea concentrada avntes de la hidro=-
lisisa. Ademds, el producto no debe ser intensamcnte molido,
tal como es necesario en procedimientos de produccibn de pig=-
mento normal y, ademds, el producto es de tal cardcier que in
cluso aungue fuese intensamente molido, no tendria propieda=
des plsmentarias.

Aungue este invento ha sido descrito e ilustrado por
los ejemplos mostrados, no se piensa estar estrictamente limi-~
tado a éstos, y se pueden emplear otras variaciones y modifica

ciones dentro del alcance de las sigulentes reivindicaciones.
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La presente solicitud que corresnondic o
tada en los Estados Unidos de América, con Fecha 25 de Junio
A

le 1.9€4, bajo el io 378.044, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Gstatuto sobre Fropiedad Indusbrisl.
-NO0OT A~

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
seuntan para que sean objeto de esta soliciiud de fateube de
Invencibn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguiewntes:

1.~ Un procedimiento para ls prevaracidu ¢e un ma -
terial gramular de dibdxido de titanio no pigmentario capaz de
fundir répidamente en wua carga de vidrio fundido sin desoren
der polvo ni sedimentar, teniendo el material gramilar un mar
gen Ge tamafios de grano enbre menos de 1680 micras y mas de
%7 micras, con al menog T5% de mas de 37 milcras, y que consig
te eseucialmente en partfculas aglomeradas de dibzido de tita
1o con un margen de tamafio individual entre 0,05 y 0,15 mi -
cras, tenlendo el material ura densidad aparente cue cae den=-
tro del margen de 0,8 & 1,7 g. porx on? ¥y cue e¢g libremcnte
Tluyente y capaz de ger manipuladc sin degwreander molvo, por
digestibén de un material titanifero en fcido sulufrico concen
trado para fomar una torta de digestidén, Gisolviendo la tox
ta en medios acuosos, reduciendo las cantidades de hilerro en
la solueidn 2l estado ferrosgo, y clarificando la golucibn ca-
racterizado poreue al menos el T5% de la solucidn clarificada

de sulfato de titanio-sulfato de hierro, con una concentrs -
?

¢ibén dentro del margen de 100 a 180 g. de
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calculado como Tioz, y una proporcidn de HpS0,/Ti0; de 1,7

a 2,5 y calentada a 40-800C, se afiade a agua calentada al
menos a 209C con agitacidn durante un periodo de 15-50 ni-
nutos, siendo el volimen de agua empleada de 10% a 100% de
1a cantidad de golucibn utilizada, manteniendo la bempera-~
tura de la mezcla entre 60 y 80¢C Gurante el periodo de adi
cibn, calentando la mezcla a la temperatura de ebullicidn
durante un periodo entre 15 y 75 minutos, hirviendo la mez
cla durante al menos una Lora para hidrolizar las cantida-~
des de titanio y formar un hidrato de titanio insoluble,
filtrando, lavando y blanqueando el hidrato de titanio,
calcinando el hidrato de titanio blanqueado a 800~10002C,

y subdividiendo los nodulos de particulas aglomeradas de
TiOZ, formades durante ls caleinacidn, en granulos de Ti02
de un temailo tal, que pasanr a través de uh tamiz de 1680 mi
cras pero que son retenidos sobre un tamiz de 37 micras.

2.~ Un procedimiento segfn la reivimdicacibn 1,
caracterizado porque el 75 a 90% de la solucién de suliato
de titanio-sulfato de hierro clarificada y calentada se afia
de al agua calentada, hirviendo la mezcla duravte aproxiuna-
damente 10 a 150 minutos, afiadiéndose el 10% a 25% restante
de la solucibn de sulfato de titanio-suliato de hierro a la
nezcla en ebullicibn, e hirviendo el total durante 1 a % ho-
ra.

%.~ Un vrocedimiento pars la preparacidn de un ma=
terial granular de didxido de titanio no pigmentario seghn la
reivindicscibn 1, por digestidn de un material titanifero en
beido sulflrico concentrado para formar una torta de diges -
tibn, disolviendo la torta en medios acuogog, reduciendo las

cantidades de hierro en la soluecibn al estado ferroso y cla-
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acuosa que contiene ntcleos exteriormente preparaéos, es

afiadidsa con agitacibh = la solucidn clarificada de sulfato
de titanio-gulfato de hierro en uns cautidad que correspon-
de al 10%-100% en vollmern de la solucidrn de sulfato de i -
tario-gulfato de hierwvo wiilizada, que tiene una concenlra-
¢idn dertro del margen de 100 a 180 g. de titanio wor litro,
caleulado como Ti0p, y una proporcién de Hz50,4/Ti0p de 1,7
a 2,3 ¥ es calentada a 40-802€¢, calentando la mezcls a la
teuneratura de ebullicidn durante un periodo euvtre 15 y 75
minutog, hirviendo la mezZela durante aprorimadamente 1-3 ho-
ras vara completar la hidrdlisis de las cantiGades de tita-
nio y formar un hidrato de titanio imsoluble, filtrando, la
vaundo y blanoueando el hidrato de titario, y cslcinando el
hidrato de titanio blanqueado a 800-1000eC, y suhdividiendo
los ndiulos de particulas azlomeradas de 110,, iormados du-
ragte la csleinacibn, a grinulos de T102 de un tamailo tal
oue vason a través de un tamiz de 1680 micras pero son re-
tenidos sobre un tamiz de 37 micras.

4.- Un procedimiento segln cuaslcuiers de las rei -
vindicaciones 1, 2 & 3, caracterizaco porgue la calcinacidn
se efectia para producir ndédulos de didwetre enire 1,6 y 12,7
am.

5.— Un procedimiento vara la preparacidn de un ma-
terial grenuler de titanlo no nigmentario.
Tal y como se ha descrito en la Hemoria cue antece-

de, y para los fines oue se han especificado.
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Ia vresente memoria consta de veintiuna hojas es-

éritas a mquina por una sola cara.

wpazia, 24 JUN 1965
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