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"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR BIOXIDO DE TITANIO DE LA
VARTEDAD ANATASA FINAMENTE DIVIDIDO".

é;ﬁdzdanﬁy AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana, re
gidente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Estado

de New Jersey, EE.UU. de America.

La presente invencién se relaciona en tér
minos amplios con un procedimiento para la preparacidn
de una forma cristalina especifica de bidxido de tita-
nio finamente dividido. Mas particularmente, se rela=-

. 5 ciona con la preparacidn de una nueva composicién de
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biéxido de titanio, anatasa, mediante hidrdélisis u
oxi&aoidn de tetracloruro de titanio a alta tempera
tura. Ademds, se relaciona con las nuevas composi-
ciones asf preparadas.

Se sabe que el biéxido de titanio existe
en varias formas cristalinas, incluyendo las formas
rutilo y anatasa cada forma tiene sus propias carac
terfsticas y cualidades especiales que la hacen mds
deseable que la otra para ciertos usos finales. Por
e jemplo, la forma anatasa, debido a su tono de tinte
blanco azulado y caracteristicas de cretosidad, re-
sulta a veces preferible para pinturas blancas para
intemperie en que se necesita un recubrimiento pro-
tector autolimpiante. Hay muchas aplicaciones que
requieren el uso de la forma de rutilo no cretosaly
més estable.

En la actualidad se conoce diversos mé-
todos para producir bidxido de titanio en sus diver
sas formas cristalinas. Uno de los métodos utiliza-
dos para producir TiO2 anatasa involucra la diges-
tién de material de mineral titanifero con 4cido sul
firico para producir sulfato de titanio. Se hidroli
za el sulfato para precipitar T102 hidratado. Se le
puede calcinar para obtener TiO, en particulas, de
la forma anatasa. Resulta a menudo necesario someter
el producto a tratamiento adicional cuando se desea
me jorar su calidad para aplicacién como pigmento.

Otro método conocido para producir bidxi
do de titanio es hacer reaccionar tetracloruro de

titanio con oxfgeno a una temperatura elevada. En
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este método, se lleva los reactivos hasta las tem-

peraturas de reaccidn quemdndo un gas Intimamente
mezclado, tal como mondxido de carbono o metano.
Por consiguiente,,los subproductos de la combustidn

5. (que pueden ser anhidrido carbdnico o agua) estdn
presentes durante la reaccidn tetracloruro-oxigeno.
llediante este procedimiento se obtiene un producto
que contiene cantidades substanciales de la forma
rutilo juntamente con la forma anatasa del Tioz.

10, . Otro método para producir Ti0, es un me
canismo de hidrélisis que se caracteriza por la eta
pa de poner en contacto TiGl, gaseoso con el produc
to de combdstién de cualquier material que contiene
hidrégeno. En una maners similar a otros procedimien

15. tos conocidos en fase de vapor, conduce a un produc-
to que es una mezcla de las formas anatasa y rutilo,
no habiendo medios conocidos para aumentar substan—
cialmente la cantidad de anatasa.

Otro método conocido para preparar TiO2

. 20, | involucra la oxidacién de TiGl, en una corriente de

plasma.’En este método se obtiene un producto exce-

lente en 1o que ge refiere a la distribucidn de di-

mensiones de particulas y, mediante el uso de una

substancia activadora de rutilo, se puede obtener

I25; un producto que tiene un contenido extremademente al

to de rutilo y bajo contenido de anatasa, Sin este

activador de rutilo, el producto es una mezcle de las
formas anatasa y rutilo del Ti0, que no es ideal pa-
ra uso0s que requieren pureza con respécto 2l conteni

30. do criatalinoe.
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En general, era el caso hasta ahora que
se puede obtener TiO, de muy alto contenido de ruti
lo mediante procedimientos eficaces en fase de va-
por con el uso de activadores apropiados, mientras
que los productos T102 con muy alto contenido de ana
tasa (por ejemplo mayor del 60 %) no son directamen
te obtenibles mediante procedimientos en fase de va-
por a alta temperatura y solo se los puede obtener
mediante el procedimiento poco eficaz de digestidn
con 4cido sulfdrico.

Teniendo en cuenta el estado de la téc~
nica, una de las finalidades de la presente inven-
cidn es proveer medios para preparar bidxido de ti-
tanio en la forma anatasa substancialmente pura me-
diante la conversidn, en fase de vapor, de una sal
voldtil de titanio.

Otra finalidad de la presente invencidn
es proveer una nueva composicién de bidxido de tita
nio que tiene un alto contenido de anatasa y una can
tidad menor de éxido de boro.

Otras finalidades de 1la presente inven-
cidn resultardn evidentes a travéds de la siguiente
descripeidn detallada de la misma.

De acuerdo con la presente invencidn,
se ha comprobado que se puede lograr estas finalida
des en una manéra sorprendentemente simple y eficaz.
1 método de la presente invencidn involucra simple
mente oxidar e hidrolizar el material de partida de
titanio gaseoso en presencia de una pequefia canti-

dad de un compuesto de boro volatilizado, o el metal
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mismo. Cuando se lleva a cabo la hidrélisis u oxiég
cién en esta manera, se obtiene el Ti0, como produg
to esencialmente en la forma anatasa.

| Bl método de la presente invencidn pro-
vee los primeros medios conocidos para obtener T102
anatasa con un procedimiento a alta temperatura.
Resulta especialmente sorprendente que se pueda ob-
tener algin resultado, puesto que se sabe que ejer-
ce el efecto opuesto la presencia de otros metales
(o compuestos de los mismos) de la misma clasifica-
cidn en la Tabla Periddica que el boro (es decir Gru
po III). Por ejemplo, el uso de cloruro de aluminio
en vez de cloruro de boro activdé la formacidn,del
T102 en la forma rutilo.

En consecuencia, la presente invencidn
provee una manera no evidente para aumentar el con-
tenido anatasa de un producto T102 con respecto a
1o que era obtenible anteriormente. Corresponde ob-
servar que, en jeneral, una conversién en fase de
vapor de material que contiene titanio al Tio2 con-
duce normalmente a un producto que tiene cantidades
substanciales (por lo menos aproximadamente 40-50 %)
de la forma cristalina rutilo. Utilizando la presen
te invenci&n, resulta posible aumentar la cantidad
de la forma anatasa mediante cualquier incremento,
lo cual'depende de la cantidad del compuesto de boro
que se agrega a la mezcla de oxidacién; y también
depende de la presencia de otros materiales que pue
den cumplir une funcidn dtil mientras en cierta me-

dide anulan el efecto del compuesto de boro. Por



ejemplo, si se lleva a cabo la conversién a Ti0,
en presencia de un compuesto de bofo, un agente nu-
cleador (por ejemplo AlClB), se puede obtener efec-
tosinteresantes y dtiles. E1 compuesto de boro tie-
5. ne, por efecto, la activacidn de la formacidn de ana
tasa. El‘A1013 produce una reduccién de las dimen—
siones de las partfculas, pero también contrarresta
el efecto del compuesto de boro. En consecuencia,
el producto producido en la presencia de los mate-
10, riales boro y aluminio tendrd una mayor proporcidn
de particulas pequefias (lo cual es deseable para mu
chas finalidades destinadas al uso como pigmento)
y un menor contenido de anatasa (que se puede tole-
‘rar en muchas aplicaciones). Un producto de esta
15, clase resultard altamente Ytil en la preparacién de
pinturas blancas cretosas para intemperie en que es
tolerable un 10 a 15 % de la forma rutilo del TiO,.
En otras situaciones, resulta muy criti
¢co que casi no haya forma rutilo en el material T10,.
20. Por ejemplo, en la produccién de papel, que es un
usuario importante del TiO, anatasa, es extremadamen
te perjudicial la presencia de Ti0, rutilo debido a
la abrasividad de este material y su efecto embota-
dor sobre cuchillas cortadoras de papel. Las tole-
5, rancias de la forma rutilo del Ti0, son en este ce-
sa por lo general menores de 2 a 3 % y el resto de-
be encontrarse en la forma anatasa. Para preparar
un producto de este tipo de acuerdo con la presente

invencidén, puede resultar preferible agregar sola-

30. nente el compuesto de boro al material de titanio
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gasebso de partida, puesto que algunos otros mate-
riales podrfan tender a proporcionar un contenido
perjudicialmente alto de rutilo en el producto.

En consecuencia, la presente invencién
no se limita a la produccién de Ti0, en forma anata
sa sustancialmente puro, residiendo més bien en nug
vos medios para aumentar el contenido de anatasa,
de acuerdo con lo que convenga para el uso final es
pecifico a gue se destinard el producto TiOz.

Para las finelidades de la presente in-
vencién, se puede agregar el material de titanio de
partida cualquier forma de boro, ya sea elemental &
quimicamente combinado. Se puede usar conveniente-
mente las formas sélidas de boro, ya sea vaporizdn-
dolo o desmenuzdndolo antes de agregérlo a la corrien
te de reactivo titanio. Entre los compuestos Ytiles
de boro se encuentra el tricloruro de boro, triflug
ruro de boro, (para reacciones de hidrdlisis), sul-
furo de boro, hidruros de boro y éxido de boro. La
cantidad de compuesto de boro que se debe utilizar
depende del contenido deseado de anatasa del produg
to Ti05. En general, es deseable usar la menor can-
tidad posible dentro de lo necesario y, para la ma-
yorfa de las finalidades, es suficiente 0,1 2 10 %
de B,05 en base al peso del bidxido de titanio. Den
tro de esta gema, se comprobard que 1 a 6 % del com
puesto de boro proporcionard el efecto deseado con
ninima pérdida de potencia tintdrea del TiO,.

Se puede ajustar el procedimiento de la

presente invencién al cuadro de cualquier conversidn
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en fase de vapor de una sal de titanio. Se le puede
usar con procedimientos con chorros de plasma, pro
cedimientos con llama (ya sea laminar o turbulenta)

o procedimientos de hidrdélisis en que los reactivos

de alimentacidén son sales voldtiles de titanio ta-
les como los haluros u oxihaluros. En todos los ca-
808, los principios operativos son los mismos con
respecto a la presente invencidn, o sea que un com-
puesto de boro, o el boro mismo en una forma gaseo-
sa, estard presente en la zona en la cual se forma
el Tioe; Para permitirlo, se agrega el compuesto de
boro ya sea al material de titanio de partida, el
reactivo oxidante o hidrolizante, o adn a una mezcla
preformade de ambos, siempre que no se haya alcan-
zado la temperatura de reaccidn en el mdmento de
la adicidn,

Se presenta los siguientes ejemplos pa-

ra ilustrar mejor la presente invencidn.

EJEMPLOS T A VI

En un aparato apropiado se lleva a cabo
una serie de experimentos para demostrar el efecto
de diversos aditivos sobre las dimensiones de parti
cula y el contenido de anatasa del producto TiO,
que se obtiene de la oxidacién de TiCl,. Se usa
plasma de nitrégeno (1,45 kg/hr cada corriente) pa-

ra suministrar color a las corrientes de 02 Yy TiCl4.
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EJEMPLO VII

En un quemador del tipo ilustrado en la
patente norteamericana No 3.121.641, cuyos tubos de
quemador tienen ambos un didmetro de 15,2 cm, se ali
menta una mezcla de gas que contiene 23,9 1lt/min de

TiCly, 1,1 1t/min de vapor de BCl,, 65 1t/min de CO,

9
y 200 1t/min de O, (todos introduiidos a 252C y una
presién de 1 atmésfera pero precalentados a 2502C).
Se divide esta mezcla de gas en proporciones igua-
les entre ambos tubos. Se comprueba que el producto
de éxido sdélido contiene 93 % de anatasa,.

EJEMPLO VIII

Usando un quemador del miémo tipo bdsico
y dimensiones que en el Ejemplo VII, se usa solamen-~
te,la mitad de las cantidades en circulacidén indica
das en el Ejemplo VII, alimentando esta mezcla de
reaccidn a solamente uno de los tubos de quemador;

Al segundo tubo de quemador se suministra una mezcla

de Cl,~0,~CO y se ajusta de modo que el momento de

la corriente de Cl,~0,-CO, cuando sale del tubo del
guemador, es substancialmente igual al momento de la
mezcla TiCl,~0,-CO. La corriente de alimentacién con
tiene O, y CO en una relacidn molar de 0,55 a 1,
ajustdndose la cantidad de CO de manera que se obtig
ne una llama estable. E1 TiO, sdlido recogido de es-
ta operacidn contiene 9% % de anatasa.
EJEMPLO 1IX
Se sigue el procedimiénto del Ejemplo

VIII, usando éxido de boro en vez de tricloruro de

boro como activador de anatasa. Se comprueba que el
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producto de 6xido contiene substanci;imente la mis
me cantidad de anatasa. |
EJEMPLO X

Cuando se sigue el procedimiento del
Bjemplo VIII, usando sulfuro de boro, se comprueba
que el producto de déxido es substancialmente el mis
mo con respectio al contenido de anatasa.

N O T A |

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como lea manera de realizarlo en la
prdctica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo~
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que
el invento se refiere a una Solicitud de Patente
presentada en EE.UU., de America con fecha 1 de di-
ciembre de 1.965, n? 510.938, acogiéndose, por lo
tanto, a los beneficios que conceden los Coﬁvenios
Internacionales en vigor y siendo lo que constituye
la esencig del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafias
“PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR BIOXIDO D& TITANIOQ DE
LA VARIEDAD ANATASA FINAMENTE DIVIDIDO"; caracteri-
zéndose por lo siguientes

18.~"Procedimiento para preparar bidxido
de titanio de la variedad anatasa finamente dividi-
do"; caracterizado porque comprende convertir una
gal de titanio voldtil a dicho bidxido en presencis
de aproximadamente 0,1 a 10 % de un material boro,

efectudndose dicha conversidén en la fase de vapor;
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28,~ Procedimiento, segin la reivindica
cidén 18, caracterizado porque se oxida TiCl4 en pre
sencia de tricloruro de boro.

38.- "Procedimiento para preparar biéxi
do de titanio de la variedad anatasa finamente divi
dido", tal y como queda substancialmente descrito
en la presente Memoris.

Esta\lMemoria consta de doce hojas escri
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