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Ia obtencidén de pigmentos de didxido de titanio se }
efectia hoy dfe segin el procedimiento del cloruro o del sul-|
fato. En el procedimiento del sulfato se desdoblan con dcido
su;fﬁrico las materiss primas de Ti0,, por ejemplo, la ilmeni
ta, el leucoxeno o el rutilo, o bidn los producﬁos enriqdeci—
dos con Tibz, ‘tales oomo la eecoria; y se transforman en sulf%
tos de metal solubles. En el desdoblamiento de las materias
primas se forma una torta de desdoblamiento de la que, disuel

ta en agua, se separan la ganga'y lag partes sin desdoblar, y

a continuacién se oonduce a la hidrélisis. |

. Ia hidrélisis se efectia mediante calentamiento = |
temperaturas de 90°C o mds bajo generaci6n o adicién de gérme
nes, El hidrato de dibxido de $itanio formado se filtra, se |
lava, se blanquea en presenoia de sustanoias reductoras y deg
puds de g;uatar’conignstancias de dotgpién_se recuece al pig-

PP

mento.

Una etapa esenclal y costosa durente 1a obtenciéu ,

estd dada en la separacién del hidrolizado de dibxido de tiq%[
nio de la lejfa madre. Como aquf estdn presentes productos d
particuls especlalmente fina, se han de considerar procedimieq
tos costosos. Técnicamente se ha resuelto el problema median%
te el empleo de filtros dé placas. la filtracidp y el lavado
de los hidrolizados de didxido de titanio, eegﬁnveste proce~
dimiento, son oostosgs ¥y lentos. Asi, -al emplear placas de
£iltro se precisan de tiempos de carga ¥y de lavado largos.
Ademds, en esta procedimiento Be presentan consiﬁerablea pér-
didas de filtracidn debido al’ ‘producto de particula fina que
pasa a través del £iltro ¥y de esta manera llega a la lejfa nma-

dre. Tales partes del pro&ucto se plerden para la obtencidn

del pigmento, influencian la economfa del procedimiento y re~
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cargen la ulteribr.'e]a;noracitfn de la lejfa madre residual,

El "goxﬁeti-d_o de 1a presente invencidn es la mejora
de 1a £1ltrabilidad de 1los lodos de hidrolizadg de diéxido
de titanio de part:(oulas rinas. En especial sg acortan los
tiempoa de i‘iltrado y de lavado y 8o reduce la proporcidn
de los materiales en suspensidn en el filtrado.

El objeto de la prosente invencidén eg un procedi~-
miento para acelerar la. velooidad de f:l.ltracﬁq ¥y reducir
las pérdidas de filtracién de los lodos ds hid:qolizado ge

" diéxido de titanio mediante 1a adiclén de un aqente auxi::l.iar'
- de filtracidn, durante o despu&s de la hidrbligis. de una so-
" lueién de aulrato de titanio, que 80 caracteriza- porque como .
~agente a,uxiliar de riltraoién se agrogan organosulfatos, or-

ganoaulfona’coe, amidas de. dcido oraanosulfénioo o nezolas de

| eetos oompueatos sulfurosos. oon reatoa orgdnicos de azufre

1igados, oon 10 a 24 étomos de oarbono, ¥ uns vesz. terninada
la hidrcSlis:ls J.os lodoe da hidréliais de diézido de t:l.ta.nio
se separan por filtraoi6n. “” S };

En 1os agentes de i’il’cracicsn aulfuroeos g emplear
seain la presente mvenoién 80 trata de doidoe, sales o bien

sulfonamidas que se pueden repreaantar mediante la siguiente

_.fﬁmula general I,

0 Re=80p =X I

donde R significa un resto'alquilo o alooxi, de oadena recte

o vemiticads, con 0. a. 20 dtomoa de carbono, un resto cicloa}

quilo con 5 & 7 étomos de carbono, un resto alifético-arométj

- 60 con 12 a 24 étanos de oarbono, b ¢ signiﬁca 0}1 é NR.,Rz, do
do M= nn4 ), Na"' K" “ca? * /2, w2t /or By ¥ Ry independien-
.' tes entre si signi:rioa.n hidr&geno, 01-04-alquilo o el resto
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| las sustanoias tales como sulfato de estearilo, sulfato de mj

| deido alquilsulfénico, preferentemente de cadena recta, con 12

""{‘mzhCH-O‘)'i"H
L

R3
donde n=0g 10y R3 significa H 6 CH3, bs jo la condicién de |
que solo Ry é R, es un resto ¢4~C, slguilo v cugndo X signifi
ca NR4Ry, R no tiene el significado de un resto alcoxi.

Como compuestos, que corresponden a lg férmula I,

se emplean, por ejemplo, 139 aales sédicas de lqs ésteres de

dcido alquilsulfﬁrico con 10 - 20, preferentemeqte 12 - 18,

dtonos de carbono en el grupo alquilo. Ejemploq de estos son;

ristilo, sulfato de 1aurilo o aulfato de cetilo. Otro grupo

de sustancias correepondientes e la férmula ganqral I, emplea
das con preferencia, 1le representan los alquilsqlfonatos sddi
¢0s con restos alquilo de cadena reota con 10 a 20, preferen~l

temente 12 ~ 18 dtomos de carbono. Tales compuestos se cono-

cen .como emulsionantes ) agentes de dispersién auxiliares y
son usuales en el meroado.3 Se obtienen por sulfocloracién deE
parafina, hidrocarburoa y ulterior saponificacidén con lejia j
sédica (H. Bayer, Lehrbuch ‘der organischen Ghemie, 11, 12¢ 9@;
cidén, pdg. 195, 1966, S. Hirzel Verlag, Leipzig). i

Como ulterlores compuestos correspondiantes a la f&ﬂ
mula general I entran en consideracidn las amidas de €oido sul

fénico, preferentemente las alcanol- o bién dialcanolamidas d&

e 18 dtomos de carbono en la agrupacién alquilo y 2 - 3 dto-
mos de carbonb'én el resto hidroxialquilo (n = 1), por ejem-
plo, etanol- y dietenolamida de doido alquilsulfénico. Tales

productos se obtienen facilments, aegﬁn procedimientos conooi

dos, por reaccién de parafinas sulfocloradas con alcsnol- § |



20

25

30

0, 02 hasta 0,5 % en peso. Esenéial es la ad:loidn de los com

yi'onatoa eon aotivos, indepond:l.entemento de ai lps canpuastoa
;se dosiﬁ.oan antes, dnranto 0 despu&s da 1a hid;-dlisis. Es-

_hidrélisis, “Ia temperatura de - J.os lodos de hid;olizado de

_ sente invenoidn puede oscilar entre un margen de unos 30 hag

' nds de 50°0 preferentementa, ve que la reparticidn de los

dialeanolaminae é con. emoniaco ¥ ul’cerior alcoxilacién (¥.
Aa:lnger, chemie und Iechnologie der Paraffinkohlenwasseratof
te, 1956, Akademie-Varlag, Berlin, pég. 395 - 474). ,

' Ia oonoentraoidn y ‘18 cantidad de los compuastos
teneioactivos agrega.doa ne son or{ticos y pueden asoender
hasta varios % en- peso, referido al contenido en 88lidos de -
710, en la suspensién. Por razones econbmicas se da prefe~

rencia a wn 0,01 hasta 1,0 % oen peso, preferentemente 2 un

pueetoa als auspensidn de hidrolizado de diéxido de titanio

antes de la. ﬁltraoién. LT
A Sorprendentementc, J.ou organosultatoa y organoanl- |

pecialmen‘be sencilla o8 la adioidn durante ¥y al final de 1la
didxido de tita.nio en 1a adicién de los oompueatos de la prg

ta 120°0, preferentemente 80 naste 120°0. Esta. independencia)
de la temperatura de dasifioaoi6n es desee.ble, ja que permite
agregar los compueatos activos .durante la hidré;.isis & tempe-
raturas de normalmente 100°G v mds. Tambidn es _posible la
adicidn, una vez teminada. la hidrélisia, e temperaturas de

compuestos se fa.vorece a ‘temperaturas mds altas, Ademds de
un aumento en la velooidad de f:l.ltrao:|.6n, es la’ ‘proporeidén de|
diéxido de titanio mds reduoida an el filtrado yna ventaja
nuy esenoial., Adends, mediante las medidae segin la presente
invencidn, la.Ainoorpora.oitSn de oompuesto- orgﬁn:l[oos de azufre
de la oomposioién arr:!.'ba deecr:lta, se reducen también las péy’
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.90, Ia mezcla se calent& hasta ‘hervir y so hirvié durente 4
;ebullicién la conoentracidn a 169 g/1-de T10p.

- ge determiné'cbn'ayuda de un'filtfd de immersién a 50°C y

| rante dos horas a 1000°C (Tabla 1, columna 2). Ademde se ip

didas por filtraci6n después del blanqueo ¥ después de la |
adicién de los productos quimicos de dotacién antes de la |
calcinacién de los lodos de hidrolizado de @iéxido de tita~ |
nio. o | . |
Los ejemplos slgaientea girven para la ilustracidn
de la presente invenocidn: - | '
Ejemplo 1 - ‘ » . : '
la hidrélisis'de une solucién que, entre otros,
contiene 236 &/l de aulfato de titanio (expresado como Tioz)
y 108 g/1 de sulfato de hierro(II), se efectia seglin el pro-
codimiento de Blumenfeld (Patentes US 1 795 467 y US 3 518 053
Para ello se calentaron_}é4ai66«dq,gpludidn & 96°C y en el

transcurso de 16 minutos éé}ggfégafﬁﬂ"a 550 cc de agua de 96

horas bajo reflujo ‘para’ oompletar la hidrélisia. Mediante

adicidn de 710 cc de agua ge- redujo durante el proceso de

Este ejemplo sirvid como comparacidn.
Ies propiedades de £iltracién de los hidrolizados

600 Torr de depreeién, que se habia dotado do una tela de f£i
tro de dralén 'y tenia una ‘superficlie filtradora de 100 om?
(Método I). la tela de filtrado se cargd con distintns tlem
pos de succién (t) y el contenido en sélidos de la torta de
filtracién del hidrolizado lavado se deterniné reoooiendo du
dican en lgimabla 2y columna 2, los rendhnientog de filtra- |

cién en kg/ﬁ.mz de residuo de recocido de T102 en dependencig
del tiempo,dé carga (t).
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Ejemplo 2 . : _
' - Ia hidrélisis se efeotué como indicadp en el ejem~
plo 1, pero, segdn 1a presente 1nwanc16n, al agua ge le agred
zaron 0,07 % en peso (referido a 19. oantids.d de !!102) de al~
quilo sédico-(c12-018)su1fonato.- Ie determinacién del rendi-
miento de filtracién se ha comparado en las tablas 1y 2 con
ol ejemplo 1. Se aprecia olaramenta la mejora en la velocida
de filtracién. Con un tiempo de’ oarga de 6 minptoa se logra,
para el hidrolizado sin doido alquilsulfdnico upa velooidad

de filtracidén (por om?) de 68 mg de Tioa/hin., mientras 61

| hidrolizado, despuds de la adicidn eegdn la pregente invencif

de alquil-(c12-C1a)~lu1£onato a8 un valor de 81 mg de Tioaﬁmg’

"nu&o._ Eatofoorraapond53§ uh aumonto en un. 19’ ﬁ,

o

ﬁiempo‘de'dérség(t); " Peso de la tdxta'ée‘fllp;aoiGn coodda

. (&)
- (minutos) .~ s '8
' Coe Ejemplo 1 . ' Bjemplo 2
fﬂ' ' 36’3  ". : 2 . 41,5
4097-‘ N | I ' : 48’2‘
45,7 . 56,6
*zn-m‘e.,
Tiempo devcarga  7  a Renﬁimiento de filtracidn en Kgﬁmz.h
(minuwtos) ' Ejémplo 1. .  Efemplo 2
436 49,8
40,7 - 48,2

34,2 425
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¢ién las suministrd también uns, diepoaieién de medioién sim~

. la depresidén se mididé el tiempo Qe'filtracién hasta el momén-

para el hidrolizedo del ejemplo 2, un valor de 280 segundos. !

_.‘..8__ . ﬁ
Valores comparables de 1as velooidades de filtra-

plificada (Método II), que TS componia de un filtro de vacio

con una superficie de £11trecidn de 25 em®

al qpe ge habia
conectado wne presidn previa constante de GOATorr.A Pare
ello se alimentaron en cade caso 50 cc de hidrolizado a wna

temperatura de 50° al filtro de vacfo y despuds de aplicar

%0 en que la superficie perdis su brillo. Para determinar el
tiempo de lavado se agregaron, ung vez terminasds la determina
cién del tiempo de filtrado, 50 ce. de agua (20°C) a la tortaj
de filtrado y se determind el tiempo hasta volver & presentar)
se una superficie mate. En buena concordancia con loe ensa-
yos con el filtro de inmersién ge aprecid, para el hidroliza
do del ejemplo 1, un tiempo de filtracidén de 330 segundos y,

Do esto se desprenden velocidades de filtracién (por cn?) de:
60 mg de Tioaﬁmin. para el ensayo comparativo y 71 mg para el’
producto del proerimiento ds la presente invenci6n, Yy con
ello un aumento en ey 18 % _ )

~l Otra ventaja del procedimiento de- 1a presente inven
cidn consiste en 1a rednccién de lae pérdidas totales de fil-
tracidn (suma ds laa pérdidaa en la filtracidn despuds de la
hidrélisis, 'blanqueo. y dotapidn). Ias pérdidas por filtra-
cidn del hidéélizado del ejemﬁl& 1 ascendieron en total a un
2,66 %, mientras en el producto del ejemplo 2 se halld una
pérdid& total de un 1,82 % Tos rendimientos se pudieron au-

mentar, por lo tanto, en un 0 83 % segﬁn el progedimiento de

la presente invenoién.»f“
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~un tiempo de filtracidn de 390 aegundos y deupués de 240 se-

Ejggplg 4

~ tiempo de filtracién de éjbuqégupdoai lo que signifioca en com ;

Ejemplo 3 | ) )

Un hidrolizédo thenido segin el ejemplo 1 se mez~
¢16 en 5 minutos antes de ihioiarse la hidrélisis con O,f %
de sodio-alqu11(012-014)bancenosulfonato (referido &l conte-
nido en T40p) en forma de una solucién acuosa al 5%y se
hirvid hasta terminar la hidrélieia.\ El hidrolizado preeen~
teba antes de la adioién del aulfonato, segin el método i1,

gundos, lo que corresponde a una mejora de un 38 ¥ después
de la adicidn del oompuesto activo segin la presente inven-
cién. '

3240 ok de una solucicSn .oon 235 g/l de sulfato de
titanio (expresado como Tioz) y~119 g de Fbso4/} se calenta~ '
ron a. 969C y en el transourao de 15 minutos ee ggregG a 440
ce de. agua oalentada a 96°c. ‘1a mezcla se- calept6 8, conti~
nuscién a una tamperatura de 1o5°c y 8o dejé as{ durante 4
horas para oompletar | la hidrélisia. Con 820 oo de agua se
ajuatd a una diluici6n final de 169 g/1 de T05.

Fl hidrolizado presentaba segin el método II un
tiempo de  filtracidén de 300 segundos y sirvié como compara-
cién baﬁa'el'giguieptg_ejemplb'5:' |
Ejgmplg'ﬁ , B ,_‘ - .
Uha hidr6liais efbctuada aegﬁn ol ejemplo 4 se megz
clé, segin la presente invancién, oon 0,07 ﬁ de sodio-alquil~-
(C42-C44)sulfonato (reterido 8l ‘contenido en T10,) efeotuén-

dose la adicién del sulfonato como solucién acugsa. 8l 5 % de -
puée de haber mezclado oon la mitad de la cantiﬁad de agua &
diluioidn. Terminada la hidrélisie tenfa el hidrolizado un
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" caso 100 cc de hidrolizado de didxido ‘de- $itanio recién pre-
| parado (conxenido en: aélidos un 12,5 %) [ 85-90°C con 1 cc
- de una solucidn acuosa al 1 25 % del correspondiente agente

auxiliar de filtracién’ (0,1 % referido al contepido en T10,)

_en poroientoa, las variaciones en 1os tiempos de filtracidn :

ﬁ-"-tivo (A.) igual & _un 100,_,%
.fl‘i cos o bien sulfatos_empleados segﬂn la presentefinvenoidn, o
f1*bien sus aales, presentan elaras msdoras, mzentraa los qum—
' puestos ean fndice ds carbono inferior, tal comp por ejemplo
~"_fel écido bencenosulf6nioo (H) praotioamenta no produce ningy

";:;f,to, demuestra sor ineficaz-f"

_ Agente auxiliar de filtraoién_  Miempo de Tiempo de

| B N ~ e
B alqu:ll(012-013)-aulfonatoa),:;[;~ 12 i g5
¢.alquil(c, —c -beneenoeul- R
“fonatod } 127 14) e (- t. .85
) alqu11(012-014)—eu1fatoa) .8 90

B Nﬂmetil-tauriaaa) da 401&0 e T oo
: oléioo o o AAERE S I

- 10.-;

paracién con el ejemplo 4 una reduccién del tiempo de filtra

do de wun 31 %.

_ En una serie de eneayos A-H se mezclaron en cada

¥ se mezclé. ILos tiampos de- filtracidn y de lavado se deter~
minaron segin el método II. En la tabla 3 se han indicado,

Como se'?prbcia por da tabla:3, 1os épidos eulfﬁni

na variaoién en las propiedades de filtracidn y’ por lo tan-

'z A B L A 3,

filtrado lgvado
(%) (%)
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cidén negra (236 /1 de TiOg, 108 &/1 de FeSO4) ¥ 400 cc do

- 11—

TABLA ontinuacidn

. , : - Tlempo dg Tiempo de
Agente auxiliar de filtracién - filtrado ..lavagdo
i (#) .. (%)
P alquil(c12-0,8)-sulfonamida etoxi
lada - 76 15
G Acido laurilbencenosulfdénico - 75 ' 82
H Acico bencenosulfénico ‘3  97 100

8) sal sédica

Ejemplo T

35 cc de wna suapeneidﬁ de gérmen (conteniendo 2 43
g de 2105), que se habia obtenido segin el 1rooedumiento de
Mecklenburg (Patenta US 1 758 528) de soluioidn negra y lejfa
sédica, se mezold a temperatura ambiente con 3000 cc de solu~|

agua y se calenté en el plazo de 25 minutoe hasta hervir y la
temperatura se mantuvo aunante 4 horas constante en el punto |
de sbullicién. Con 850 cc de agua de diluicidn se ajustéd una
concentracién final de 167 g/1 de 1102.7

Conforme al ejemplo 3 se mezcld 5 minutos antes de
interrumpir la hidrélisis con un 0,1 % de sodio-alquil (G~
~Cy4)encenosulfonato (referido al contenido en Ti0p) ¥ se hig
vié heete terminar la hidrdlisis. El hidrolizado tenfa antes |
de la adicidn del sulfopato-segﬁn el método II un tiempo de
filtreoidn de 330 segun¢os y después de 240 segundos, lo que
corresponde a una mejors de un 27 % despuds de la adicién de
la surtancia activa segin la presente inéencién.'

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la prdotioca, debe hacerse

conster que las disposiciones anteriormente indigadas son sus-
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pera acelerar la velocidad de filtracién y reducir lae pér-

- 12 -

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principlo fundamental.
REIVINDICACIONES
18,~ Procedimiento para mejorar la filtrabilidad
de ledos de hidrolizado de diéxido de titanio, especialmente

didas de filtracidén de los lodos de hidrolizade de diéxido
de titanio, mediante la adicidén de un agente de filtracidén
avxiliar, caracterizado porque durante o despuég de la hidré
lisis se agrega, como agente auxiliar de la filtracidn, un
organosulfato, organosulfonato, amidas de 4cido organosulfdé-
nico o mezclas de estos compuestos sulfurosos con restos or-
génicos de azufre ligados, con 10 a 24 étémos de carbono, y
wna vez terminada la hidrélisie los lodos do hidrélisis do |
éxido de titanio se separan por filtracidn. |
28,~ Procedimiento éegﬁn la reivindicacién 1, ca-
ractorizado porque se émplean ggentes de filtracidén auxilia-

res sulfurosos de férmula general

R*SOZ*'X I

donde R significa un resto alquilo o alcoxi, de cadena recta§
o ramificada, con 10 a 20 dtomos de carbono, un resto cicloa

quilo con 5 a 7 dtomos de carbono, un resto alifdtico-aromd-

“--;kL

tico con 12 a 24 4dtomos de carbono, X sign:fica OM 6 NR R2,
dientes entre si significan hidrégeno, 01-C4-alquilo o el

resto

—€ CHp - CH -0 - H
R3
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38.- Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 & 2, caracterizado porque los agentes aux11 ares de ;
filtracién se emplean en cantidades de un 0,01 8 1, praferené
temente 0,02 a 0,5 % en peso, referido al contenido en 3611-§
dos de Ti0, en la suspensién. ;

48,~ Procedimiento segﬁnfuna de las reivindicacio~}
nes 1 a 3, caracterizado porque el agente auxiliar de filtraJ
cidn se agrega a una temperatura superior a los 30°C, prefe-
rentemente a 80 hasta 120%. ,

58 4 Procedﬁniento segﬁn una de las reivindicacio- |
nes 1 a 3, caracterizado porque la adicidn de los compuestos .
orgdnicos de azufre se efectis durante o despuép de la hidré-
lisis de las soluciones de sulfato ‘de titanio. :

62,~- Procedimiento segin una de las reivindicacio-;
nes 1 a 4, caracterizado porque 0,02 a 0,5 % en peeo, referi-
do 2l contenido en sélidos de Ti0,, de la auspepsidn de una |
mezcla dcido Cy2 hasta 018-a1quiléu1f6nico ge agrega a la sug!
pensién de hidrolizado de didxido de titanio, ’

78,~ Procedimiento segin una de las reivindicacio~ ;

nes 1 a 4, caracterizado porque 0,02 a 0,5 % en peso, referl
do al contenido en sélidos’ de Tioa; de la suspensidén de una .
mezcla de doido Cyp a Cqg-alquilarilsulfénico se agrega a la

suspensién de hidrolizado de didxido de titanio,
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8e.~ Procedimiento para mejorar la filtrabilidsd |
de lodos de hidrolizado de didxido de titanio, tal y como que|

i

da sugtancialmente descrito en la presente Memoria. |

;
Esta Memoria consta de 14 hojas, escritas a méquinaf

i

por una sola cara. e
41 FEB. 1978
Madrid

BAYER AKTIENGESELQ»”HAFT

GOMFZ ACERS Y WMUDEY
». p. Flemados L. Gaetn Farnknden

s bt 2 o A 4

l
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