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La mayoría de loa terrenoa donde ae emplean pigmen- 

toa de TiOg exigen alta estabilidad a la lnz y a loa agentea atmosfé- 

ricoa. Se han intentado satisfacer catas.exigenciaa Bornetiendo loa 

pigmentoa a una estabilización del látex y también a un tratamiento 

ulterior con aluminio-titanio-cireonio y/o con óxidos de ailicona o 

hidratoa de óxido o bien fosfatoa de óxido. En relación con eato tam­

bién ea conocido el tratar loa pigmentoa de TiOg con un compueato de 

metal de transición, tal como óxidoa de vanadio. La patente británica 

no gol 805 deacribe un procedimiento para la obtención de pigmentoa de 

TiOg para pigmentar materialea aintíticoa en el que al pigmento de 

TÍO, .. 1. aplican entilad., d. nn aepaa.to d. vanadio,

ferentemente en forma de una solución acuosa, aeguido de un aecado 

para evitar que el pigmento amarillee.

Loa pigmentos resultantes aon especialmente qdecua- 

doa para au uso en la producción de rayón.

La publicación alemana DOS no 2 407 429 describe un 

procedimiento para la obtención de pigmentos de TiOg de estructura 

anataaa que, debido a au eatabilidad a la luz, ae pueden emplear para 

matizar las fibras químicas. En este proceso a la auapenaión de TiOg 

se le agrega un compueato de vanadio.soluble en agua, por ejemplo, 

NH^VO^, aeguido de la precipitación de óxido de vanadio. El aecado ae 

efectúa a una temperatura por debajo de 300°C. Segón la patente US n°

2 062 137 TiOg se mezcla con compuestos de vanadio y la mezcla resul­

tante ae calcina a temperaturas de 800°C.

Loa procesos conocidos tienen la desventaja de que 

loa pigmentos obtenidos muestran una blancura reducida.

La presente invención pone a disposición un procedí-:
miento para la obtención de pigmentoa de dióxido de titanio estables 

a la luz y a los agentes atmosféricos por revestimiento del pigmento 

con compuestos de vanadio en suspensión acuosa, filtración, en caso da-30
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do lavado y después aacado dol pigmento ulteriormente tratado caracte­

rizado porque aobre el pigmento ae precipitan vanadatoa incoloroa de 

zinc, magneaio, calcio, eatroncio y/o bario a un valor pH auperior a 

7 en cantidadea de aproximadamente un 0,01 haata 3 % en peao, calcula­

do como VgO^, baaado en el TiOg.

Sorprendentemente se ha descubierto que ae puede lo­

grar un óptimo de estabilidad a la luz y a loa agentes atmóaferieoa, 

sin reducir au blancura, efectuando el tratamiento ulterior con com­

puestos especiales del vanadio bajo condiciones de procedimiento muy 

eapecifieaa. Lo esencial ea aqui mantener un margen pH alcalino duran­

te el tratamiento ulterior y que ae ha de mantener no solo durante la 

precipitación del vanadio, sino también durante el subsiguiente trata­

miento, tal como filtrado, lavado y secado.

El procedimiento de la presente invención es eminen­

temente adecuado tanto para la estabilización a la luz como también pa­

ra la estabilización a loa agentes atmosféricos y se puede acoplar 

a cualquier tratamiento ulterior aplicado normalmente al TiOg. Los ni­

veles de estabilización que exceden el nivel obtenido por el trata­

miento conocido se logra irreapectivamente de ai el recubrimiento de 

loa pigmentos de TiOg ae efectúa con óxidos y/o hidratos de óxido y/o 

fosfatos de titanio, ailicona, aluminio, circonio, etc. antes o después 

de la precipitación del vanadato. El procedimiento de la presente in­

vención es asimismo adxcuado para el tratamiento ulterior de anatasa y 

rutilo.

El orden bajo el cual se agregan lae soluciones de 

vanadato y las correspondientes sales de zinc o los metales alcalino- 

térreos, no es critico, ni tampoco la cantidad de cationes necesarios 

para la precipitación. El especialmente preferente emplear un exceso 

de cationes para la precipitación con objeto de precipitar los vana- 

datos lo mas completamente posible. La proporción molar entre los io- !
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nes alcalino-terreos a iones vanadato se puede encontrar an la zona 

entra 0.5 y 15, teniendo preferencia una proporción de 1 a 5.

Vanadatoe adecuadoa aon, por ejemplo, los vanadatos 

de amonio, sodio o potasio, de los cuales ae precipitan loa correspon- 

dientea vanadatos sustancialmente insolubles mediante iones de alcali 

térreo o de zinc. Tiene especial preferencia precipitar los vanadatos 

expresado como V^O^, en cantidades de un 0 ,0 5 hasta 0 ,5  % en peso, re­

ferido al TiOg.

El procedimiento de la presente invención se ilus­

tra en los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1

2,4 kg de un pigmento de TiOg, molturado según Ray- 

mond, se suspenden en 7.2 litros de agua y se calienta a 60°C. A con­

tinuación se efectúa la adición sucesiva de un 1 % de TiOg en forma 

de solución de TiOSO^, un 0,8 % de SiOg, en forma de solución de sili­

cato sódico y un 2,2 % de Al^O^ en forma de solución de sulfato de 

aluminio. El pH se ajusta a 7,5, después de lo cual se le agregan a la 

suspensión 4,6 g de NH^VO^, disueltos en 600 cc de agua, lo que corres­

ponde a un contenido en VgO^ de un 0,15 %, referido al pigmento. Des­

pués de la adición del vanadato, 43,3 g de CaClg.6 HgO se disuelven 

en 100 ce de agua y se agrega a la suspensión del pigmento junto con 

27 ce de solución al 50 % de hidróxido sódico, elevándose el pH de 7,4 

a 9.5* El pigmento de TiOg tratado ulteriormente se separa por filtra­

ción, se lava , se seca y se moltura en un molino de chorro de vapor. 

Los valpres de ensayo figuran en la Tabla 1.

Ejemplo 2

Como comparación se efectúa el mismo tratamiento des­

crito en el ejemplo 1 en el mismo dióxido de titanio de partida, pero
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ain la precipitación del Ca-vanadato después de terminar el revesti­

miento con un 1 % de TiOg, un 0,8 % de SiOg y on 2,2 % de AL^O^,
[

Ambos pigmentos ae comprobaron como aigne con res- 

peoto a color, claridad y estabilidad a loa agentes atmosféricos:

El oolor y la claridad ae determinaron ae determina­

ron según el ensayo especificado en DIN 55980, según el cual el pig­

mento ae incorpora en un aglutinante y loa valorea de color standard 

X, I y Z de las muestras ae determinan en varios puntos mediante un 

comprobador Elrepho. El intervalo de color y la diferencia de claridad 

de ún pigmento comparativo se calcula de loa valorea de color stan­

dard mediante un proceso para la determinación aenaitometrica aproxi­

mada de la diferencia de color basado en DIN 6174 (standard prelimi­

nar).

La estabilidad a los agentes atmosféricos se comprue­

ba incorporando los pigmentos en un aglutinante de laca a base de re­

sina alquidica con una concentración en volumen del pigmento de un 15%, 

Después de dispersar en un molino planetario la laca ae aplica sobre 

láminas de aluminio y, después de un envejeeimiento de como mínimo 8 

días, se comprueba en el Veatherometer siendo el ciclo de pulveriza­

ción-secado de 3 de 17 minutoa. El comportamiento al entizamiento de 

las películas de laca se determina según el método de Kemp¡f DIN 53159, 

De los tiempos de tratamiento hasta el grado de entizamiento 1 (co­

mienzo del entizamiento X 1) y del tiempo hasta el grado de entizamien­

to 5 (fuerte entizamiento) X 5 ae calcula ana nota de entizamiento 

mediante comparación con un pigmento standard que tiene tiempos S 1 y 

S 5 hasta loa grados de entizamiento 1 y 5 respectivamente, conforma 

a la siguiente relación:

P _ X 1 , X 5 100
S I  S 5 2

Contra mayor sea el valor de N, mas estable es el pig
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mentó. Loe valores correspondientes se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 3

El pigmento de TiOg del ejemplo 1 se trata ulterior­

mente en igual forma como en el ejemplo 1, excepto que para la preci­

pitación se emplea un 0,6 % de V-0- en forma de solución de vanadato.

La comprobación se efectúa como en el ejemplo 2 y 

conduce a los resultados que figuran en la Tabla 1.

Ejemplo 4

El TiOg empleado en los ejemplos anteriores se tra- 

té"según el ejemplo 3 de la publicación alemana DOS 2 407 429, con un 

0 ,1 5 % de VgO^ en forma de solución de NH^VO^ y el valor pH se ajustó 

a 8,5 mediante adición de solución de NagCO^. El pigmento sirvió como 

comparación y se comprobó respecto a su blancura según el ejemplo 2. 

Como la muestra ya mostraba un tinte claramente amarillo, no se compro­

bó en el Weatherometer.

Los pigmentos de TiOg-rutilo obtenidos según loa 

ejemplos 1 a 4 dieron los siguientes resultados:

T a b l a  1

Nota de enti- Tonalidad de color de muestras
zamiento blancas

__________________  _________________ Tendencia de color Claridad

Ejemplo 1 125 Ninguna tendencia 
de color

—0,1

Ejemplo 2 100 Referencia 0,0

Ejemplo 3 134 Ninguna tendencia 
de color

-0,6

Ejemplo 4 
(comparación)

Bin determinar 0,6 amarillo -o,3
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Loa valores seRaladoa en la Tabla 1 demuestran cla­

ramente las ventajas logradas mediante el procedimiento de la presente 

invención para revestir pigmentos de TiOg con Ca-vanadato incoloro. 

Hasta con una precipitación de un 0,6 % de VgO,. como vanadato de calci< 

"  4. H O ,  .. .bti.... pip-itc 4..,.4. 4. -m. ..ltpr.

ción al chorro de vapor no muestran ninguna tendencia a amarillo y, p 

por lo tanto, son muy superiores a los pigmentos de TiOg tratados con 

un 0,1$ % de VgO^ según la publicación alemana DOS 2 407 429. En cual­

quiera de loa casos su estabilidad a los agentes atmosféricos es mayor 

que la de loa pigmentos de dióxido de titanio revestidos de SiOg y 

AlgO^ en un 25 % (Ejemplo 1) y un 34 % (Ejemplo 3).

Ejemplo 5

TiOg se trata en igual forma como en el ejemplo 1 

excepto que el ulterior tratamiento después de la precipitación de 

SiOg y AlgOp se efectúa mediante adición de un 0,1 % de VgO,. en forma 

de vanadato de NH^ y, después de la adición de dos veces la cantidad 

molar de CaClg, el pH se elevó mediante adición de NH^ para precipitar 

Ca-vanadato sobre el TiOg ulteriormente tratado. La comprobación se 

efectuó mediante comparación con el correspondiente pigmento según el 

ejemplo 1 que no habia sido tratado con vanadio y demostró una consi­

derable estabilización a los agentes atmosféricos sin ningún deterioro 

del color (Tabla 2)

Ejemplo 6

. Un pigmento de TiOg se mezcló con un 1 % de TiOg co­

mo solución de TiOSO^ y el pH se ajustó a 10 con lejia sódica. Con es­

te pH de 10 se efectuó la precipitación de un 0,15 % de VgO^ mediante 

adición simultánea de NH^VO^ y CagCl, emboa en solución en una propor­

ción molar de 1:5* A continuación se agregaron un 2 %, calculado sobre
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al pigmento, da SiOg en forma de solución de silicato (360 g da SiOg 

por litro) y un 2,2 % da AlgO^ se precipitaron por adición de solu­

ción de sulfato de Al y lejía sódica. El pH final de esta muestra era 

de 7w5* La comprobación se efectuó según el ejemplo 2. Los resultados 

se mencionan en la Figura 2 y no muestran ninguna variación de color 

en relación con la muestra comparativa sin precipitación de Ca-vanada- 

to, a pesar una clara mejora en la estabilidad a los agentes atmosféri­

cos.

Ejemplo 7

Para demostrar la influencia decisiva del pH se efec 

tua en igual forma como en el ejemplo 6 un tratamiento con un 1 % de 

TiOg, un 0,15 % de VgO^ en forma de Ca-vanadato y un 0,8 % de SiOg 

además de un 2,2 % de AlgO^, excepto que el valor pH bajo a 5 durante 

la precipitación del AlgO^. El TiOg asi tratado mostró, después de mol­

turar al. chorro de vapor, un intenso eoloreamiento amarillo y ya no se 

podía emplear como pigmento blanco.

Ejemplo 8

El tratamiento ulterior del TiOg con un vanadato in­

coloro después de la precipitación del TiOg, SiOg y AlgO^ se efectúa 

con las mismas cantidades y en igual forma como en el ejemplo 1, ex­

cepto que la solución de CaClg se sustituyó por la misma cantidad molar 

sv una solución de cloruro de magnesio para precipitar uR Mg-vanadato 

incoloro. Este ejemplo demuestra que el Ca-vanadato se puede sustituir 

por Mg-vanadato y demuestra que también es posible emplear otros vana- 

datos alcalino-térreos incoloros para la estabulización contra los agen 

tes atmosféricos sin pérdida de blancura. Los resultados del ensayo fi­

guran en la Tabla 2.
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Ejemplo 9

TiOg ae trata ulteriormente en igual forma como en 

el ejemplo 1 excepto que un 5 % de VgO^ en forma do Ca-vanadato inco­

loro ae precipita mediante adición de una aolución de vanadato amóni­

co correapondiente y un axceao 5-veeea molar de aolución de CaClg. La 

capa del tratamiento ulterior no afecta el comportamiento al filtrado 

de loa pigmentoa y conduce a un ligero amarilleamiento de 0,2 AN-unida 

dea para talea cantidadea de tratamiento ulterioa con VgO^. La clari­

dad del pigmento revestido de Ca-vanadato con raapecto al pigmento 

comparativo ain roveatir con vanadato ae mantuvo invariable. La eatabi - 

lidad, determinada en el Veatherometer aupara a la del pigmento compa­

rativo en un 109 %.

T a b l a  2

Comprobación de loa pigmentoa respecto a la estabilidad 
a loa agentes atmosféricoa y grado de blancura

??!*** C.l.r cl.rid.d

Ejemplo 5 con 
Ca-vanadato

134 ninguna tenden­
cia de color

-0,2

Ejemplo 5 ain 
Ca-vanadato

100 Referencia 0,0

Ejemplo 6 150 ninguna tenden­
cia de color

+0,1

Ejemplo 7 sin deter­
minar

1,5 amarillo -0,3

Ejemplo 8 
Mg-vanadato

104 ninguna tenden­
cia de color

0,0

Ejemplo 9 209 0,2 amarillo 0,0

2 kg de pigmento de TiOg molturado según Raymond se
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suspenden en 6 litros de agua, seguido de la adición de un 1 ,5  % de 

AlgO^ en forma de una solución básica de nitrato de aluminio y la adi­

ción de un 5 % de solución de hidróxido sódico hasta un pH de 6,6.

A un pH de 5,5 se efectúa entonces la adición de un 1,4 % de P-0- y2 5
un 1 ,0  % de AlgOg, respectivamente en forma de NagHPO^ y Alg(S0^)g 

en solución. Después de ajustar el pH a 7,5 mediante adición de hidró­

xido sódico se le aSadeá a la suspensión 200 cc de una solución de 

NH^-vanadato en agua conteniendo 15 g de VgOg por litro, correspondien­

te a un contenido de un 0 ,1 5 % de VgOg basado en el pigmento, seguido 

de la adición de 36,75 g de CaClg.óHgO, disueltos en 100 cc de agua, 

junto con 25 cc de solución al 50 % de hidróxido sódico, correspondían 

te a una proporción Ca:V de 4:1. Al final del tratamiento ulterior 

tenia la suspensión un pH de 9,5* El pigmento tratado ulteriormente 

Be separó por filtración, se lavó, secó a 150°C y se molturó en un mo­

lino de chorro de vapor. Los valores de comprobación del producto 

figuran en la Tabla 3*

Ejemplo 11

Como comparación, el tratamiento ulterior descrito 

en el ejemplo 10 se efectuó en igual forma con el mismo pigmento, pero 

con la diferencia de que la precipitación de un 1,4 % de PgOg y un 

1,0 % de AlgOg no fuá seguida de la precipitación de Ca-vanadato. Am­

bas pigmentos Be comprobaron con respecto a color y claridad según el 

ejemplo 2. Adicionalmente se comprobó la estabilidad a la luz en pape­

les laminados como sigue:

' Para ello un papel en bruto se preparó en una forma-

dora de hojas de papel de trabajo discontinuo (fabricada por la Fa. 

Haage, Mühlheim/Ruhr) de 2 ,7 2 g de pigmento, 270 cc de suspensión de 

pulpa de sulfito (10 g/1 de pulpa, 4 % de agente de retención, calcula­

do sobra la pulpa) y agua potable filtrada (contenido en pigmento del
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papal en bruto después de encenizar 23 - 2? %)* Tiras de este papel en 

bruto ae impregnan con solución acuoaa al $0 % de reaina de melamina y, 

después de aecar, ae prensan entre doa placas da acero durante 7 minu­

tos a 1$0°C bajo una presión de 7 tona. El valor de remisión (Ry) de 

loa laminados asi obtenidos ae miden con un aparato Elrepho antes y 

después de una exposición (4 h, lámparas Ultravitalux, disco rotativo), 

dando un valor Ry (1). El cociente * d°°de ARy(2)

corresponde a la diferencia en la Y-remisión antee y después de la 

exposición de un pigmento standard) es una medida de la estabilidad a 

la luz del pigmento ensayado. Valorea d\. inferiores a 1 significan que 

el pigmento comprobado tiene una mayor estabilidad a la luz que el pig­

mento standard, mientras valores superiores a 1 significan que la esta­

bilidad a la luz del pigmento standard no ha sido alcanzada.

Ejemplo 12

El pigmento de dióxido de titanio empleado en loa 

ejemplos 10 y 11 se trató ulteriormente con un 1,5 % de AlgO^ en forma 

de solución de aluminato sódico seguido de un ajuste del pH a 6,6 me­

diante adición de ácido sulfúrico, y después, conforma al ejemplo 10, 

con un 1,4 % de PgO^ y un 1,0 % de AlgO^, respectivamente en forma de 

solución de NagHPO^ y Alg(SO^)^, a un pH de 5,3, Después de haber 

ajustado el pH a 7,5 mediante adición de hidr,óxido sódico a la sus-, 

pensión se le agregan 66,7 ce de colución de NH^-vanadato en agua con­

teniendo 15 g de VgO^ por litro, lo que corresponde a un 0 ,0 5 % de 

VgO^, basado en el pigmento, seguido de la adición de 12,3 g de 

CaClg.6HgO disueltos en agua, lo que corresponde a una proporción de 

Ca:V de 4:1. Al terminar el tratamiento ulterior la suspensión tenia 

un valor pH de 7,5* El pigmento tratado ulteriormente se separó por 

filtración, se lavó, se secó durante 18 horas a 150°C y se molturó en 

un molino de chorro de vapor. El producto se comprobó comparándole con
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el correspondiente pigmento del ejemplo 11 que se había tratado con 

vanadio. El resultado del ensayo en la Tabla 3 muestra el considera­

ble efecto estabilizador de la luz que se logra ya con pequeñas adicio­

nes de vanadio sin deterioración del color.

Ejemplo 13

Para demostrar la influencia de las precipitaciones 

crecientes de vanadio sobre la estabilidad de la luz sin cambiar el 

color y con solo una reducida merma en la claridad del pigmento, el TiC 

empleado en el ejemplo 12 se trató ulteriormente el igual, forma como 

en ese ejemplo excepto que el Ca-vanadato se precipitó sobre el pig­

mento en una cantidad correspondiente a un 0,2 % de V^O^. Se aprecia 

por la Tabla 3 que se logra una ulterior mejora en la estabilidad a la 

luz de aproximadamente un 10 % sobre el pigmento del Ejemplo 12 sin p 

producirse ningún cambio de color y con una reducción de la claridad 

de solo 0,2 unidades.

2

T a b l a  3

Comprobación de la estabilidad a la luz, color y claridad 
de los pigmentos

Estabilidad a la luz Tonalidad de color en muestras blancas
Tonalidad de color Valor de referencia 

____________  " de claridad

Ejemplo 10 con 
Ca-vanadato 0,37 ninguna tonalidad 

de color
0.0

Ejemplo 11 1,12 Referencia 0,0

Ejemplo.12 con 
Ca-vanadato 0,76

ninguna tonalidad 
de color 0,0

Ejemplo 13 con 
Ca-vanadato 0,68

M
-0,2

Ejemplo 14 con 
Zn-vanadato 0,67 0,2 amarillo +0,1
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Ejemplo 14

El tratamiento ulterior del pigmento empleado en los 

ejemplos 10 hasta 13 con un vanadato incoloro después de la precipita- 

. U n  d. Al,,o, y .. .f.ntnn .. 1.. ni.-n ...tid.dn. , .n

5 igual forma como en el ejemplo 12, excepto que la solución de CaClg se 

sustituyó por 5 veces la cantidad molar de una solución de cloruro de 

zinc en agua para precipitar un Zn-vanadato incoloro. El producto ob­

tenido se puede comparar en su estabilidad a la luz a un pigmento tra­

tado ulteriormente con una cantidad correspondiente de en forma 

10 de Ca-vanadato. Se observa además un ligero amarilleamiento (0,2 uni­

dades AN) junto con un incremento del valor de claridad en 0,1 unida­

des (véase Tabla 3).

15

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la forma de realizarlo en la práctica, debe hacerse constar 

que las disposiciones anteriormente señaladas son susceptibles de modi­

ficaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1.- Procedimiento para la obtención de nn pigmento 

de dióxido de titanio, estable a la luz y a los agentes atmosféricos, 

caracterizado porque sobre los pigmentos en suspensión acuosa se pre­

cipita un vanadato incoloro de como mínimo uno del zinc, magnesio, 

calcio, estroncio y bario, a un valor pH superior a 7 en aproximada­

mente una cantidad de un 0,01 hasta 5 % en peso, expresado como VgÔ - 

referido al Tióg.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque porque se realizan las ulteriores etapas de separación 

por filtración del pigmento, lavado y secado.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque el pigmento, bién antes o después de la precipitación 

del vanadato, se recubre de como mínimo un óxido, hidrato de óxido o 

fosfato de titanio, silicona, aluminio o circonio.

4. - Procedimiento según la reivindicación 3, caracte­

rizado porque el vanadato se precipita en aproximadamente un 0 ,0 5 a 

0,5 % en peso, ineliyendo el procedimiento las ulteriores etapas de 

separación del pigmento por filtración, lavado y secado del mismo.

5. - Procedimiento para la obtención de un pigmento 

de dióxido de titanio, tal y como queda sustancialmente descrito en la 

présente Memoria.
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Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a máquina por

una sála cara.
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