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La invencidn se refiere a un hidrato de didxido
de +titanioc con estructura especisl, o a una mezcla de hidra-
tos de didxido de titanio sue contiene tsl hidrato de did~
xido de titanio, asi como a su preparacidn.

En la hidrdlisis térmica de soluciones de sales
de titanio tetravélente, en especial de soluciones devsulfa-
to de titasnio tetravalente, tales como las que se producaen,
por ejemplo, a partir de ilmenita o de otros minerales de-
titanlio o de otros materiales gue contienen %itanio; per- -
Hisgregacidn con &cido sulflrico en la preparscidn a gfé@ji
escala téenica de pigmentos de didxido de titsnio por el
11amzdo procedimiento al sulfato, resulta, en presencia’de_
cirmenes de hidrdlisis adecuados, por regla generalAun hi;
Hrato de didxido de titasnio en el gue, como lo muestran las
investigaciones por difraccidn de rayos X, esté formada de
antemano la estructura de anatasa (Gmelins Hendbuch der anor
Eanischen Chemie, 82 edicidn, sistema n® 41 Mitanio (1951}
blgina 229; J. Amer. cersm. Soc., vol. 42, n? 3 (1959) pé~
-inas 127 a 133).

Si una solucidn de sulfato de titanio se hidroliza
bor adicidn de un £lcali, por reglas general resulta un pro-
Hucto amorfo seglin los rayos X o un producto gue presenta
los reflejos principales de difrsccidn de rayos X tipicos
He la anatasa (J. paysic. Chem., 44 (1940) pdginas 1081 a
1094; J. appl Chem., 19 (1969) pégines 46 a 51).

En el caso de la prepsracidén de pigmentos de did~
kido ﬁe titanio a partir de soluciones de sulfato de titanio
tetravalente se trabaja con la meta de conseguir un hidrato
fle dibdxido de titzaio con estructura de anatasa o de rutilo.

gl hidrato de didxido de titanio se designa abreviadamente
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€én lo sucesivo como "hidrato de anatasa" o "hidrato de ru-
tilo.

En la investigacidén de la hidrdlisis de solucio-
nes de sulfato de tltanio tetravalente se ha encontrado aho-
ra que en determinadas condiciones se forma un hidrato de
dibxido de titanio definido, que se diferencia claramente
del hidrato de anatasa y del hidrato de rutilo en las pro-
piededes fisicas y quimices. Se ha encontrado un hidrato de
didxido de titanio con estructura especial, que esté carsc-
terizado porque su diagrama de difraccidn de rayos X obteni-
do con radiscidn Cu-K ¢ tiene méximos principales a 2 B =
24,6+ 0,42 y 48 + 0,42. Este nuevo hidrato de didxidc G
titanio se designa también en lo sucesivo brevemente como
" J~~nidrato".

Se supone que el § -hidrato results no sélo en
el caso de la hidrdlisis de soluciones de sulfato de titaniq
tetravalente, sino también en el caso de la hidrdlisis de
solucidnes de sales de titanio tetrevalente con otros anio-
nes polivalentes, por ejemplo lones fosfato.

En la figura se compara, con syuds de los diagra-
mas de difraccidn de rayos X, el (f ~-hidrato (& -H) con
los hidratos conocidos con estructura de anatass (A-H) y con
estructura de rutilo (R-H). Los valores angulares indicedos
se cslcularon siempre con la radiazcidn Cu-K & . Lz figura
muestra que el 8- ~hidrato puede ser cleremente diferencis-
do, sobre todo por su reflejo principal de rayos X a 24,69,
de la anatesa (reflejo principal de rayos X a 25,42) y del
rutilo (reflejo principsl de rayos X a 27,42). Una compsre-
cidén con brookita puso de manifiesto que el § -hidrato tam-

poco esté en relacidn con esta modificecidn. 3e diferencia
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Gdemds de un hidrato de didxido de titemio deserito en la
memoria de patente de los Estados Unidos 2 333 662, que se
designa como " r’~hidrato", ¥y que al contrario que el

5 ~nidrato presenta un reflejo principal de rayos X a /
22,3¢. .

A temperatura ambiente el § -hidrato es estable
durante todo el tiempo gue se quiera. Por encima de aproxi—
madamente 3502C se transforma en anatasa.

AL contrario que el hidrato de anatasa, que por:
encima de un determinadc tamafio de particulas se presenta -
floculado en la solucidn de sulfato y puede ser separadn
por filtrecién o mediante une centrifuga, el § 'hidrato_eé-
ta distribuido en forma coloidal en la solucidn de Sulfafo,
y por consiguiente no puede ser separado del mismo modo de
la solucidén de sulfato. No obstante, el 8 -hidrato se pue-
de separar por floculacidn con écido clorhidrico o con otrog
écidos con aniones monovalentes o sus sales en conceatra-
cidn suficiente, por lo gue de este modo se le puede sepe-
rar de la parte de TiO2 1o hidrolizada o de las aguss madreg
Ademds, el 6.-hidrato precipitado, separado y lavado, hime-
do o seco, al contrario que los otros hidratos de didxido

de titanio (TiOZ) formados a partir de soluciones de sulfa-

nes sulfato (en especial en forma de 4cido sulflrico) o de
otros aniones divalentes o trivalentes. Despuds de la flocu-
lacidn y seperacidén de las aguas madres de &cido sulférico
y la?ado, aquél contiene més de 30 partes en peso de H,50,
por cada 100 partes de Til,. '
Segln el modo de reslizacidn del proceso, el

& -hidrato puede ser obtenido en forme més o menos pura,

to de titenio, se puede peptizar de nuevo por adicidn de iod
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[0 se obtiene en mezcla con los otros hidratos de didxido de
titanio (TiOZ). Una mezcla de hidratos de didxido de tite~
nio que contiene més de 20 % de hidrato de didxido de tite-
nio de la forma 8', calculado como 'Dio2 y referido a la
cantidad total de TiOe, es muy adecuada para muchos secto-
res de utilizacidn, en especial como agente de adsoreidn o
colector.

Un procedimiento para la preparacidn de g -hidre-
to de didxido de titanio o de una mezcla de hidratos de did
xido de titanio que contiene més de 20 % de E -hidrato de
didxido de titenio, calculado como 710, y referido & la 28
tided totel de TiO, , esté caracterizedo porgue se nidroli-
za por calentamiento una solucidn de sulfato de titénio,
con un contenido de TiO, de 150 g/l, una proporcidn molar
de Ti0, & &cido sulffrico libre de 1:1 a 1:2, un contenido
de hierro divsalente de O a 1 g de Fe por g de TiOZ, y even—
tualmente un contenido de titanio trivslente, eventualmente
se gepsra hidrato de didxido de titanio precipitedo, el hi-
drato de didxido de titanio que se encuentra distribuido co-
loidaelmente en la solucidén se flocula por adicidn de un éci-
do monobésico o de sus sales, y se separa el hidrato de did~
xido de titenio floculado, eventualmente junto con hidrato
de didxido de titanio precipitado, no separado antes de la
floculacidn, se lava con agua para la eliminacidn de hierro
vy de otros componentes ajenos, y eventualmente se seca.
Otro procedimiento para la prepaeracidn de § —hidrﬁ~
to de dibdxido de titanio o de una mezcla de hidratos de did-
xido de titanio que contiene mas de 20 % de § -hidrato de
didxido de titanio, calculado como TiO, ¥ referidc a la can-

tided total de TiO,, estd caracterizedo porgue una solucidn
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de sulfato de titanio, con un contenido de TiO2 de 120 a
250 g/1, una proporcidn molar de 710, de 4cido sulfirico

libre de 1:1 g 1:2, un contenido de hierro divalente de QO a

tanio trivalente, se hidroliza por calentamiento en presen~
cia de gérmenes de hidrato de didxido de titenio segln la
reivindicacidn 18, eventualmente se separa el hidrato és. °

didxido de titanio precipitado, el hidrato de didxido de-

lucidn de flocula por adicidén de un &cido monobdsico o 4z

sus sales, y se separa el hidrato de didxido de titanio

tanio precipitado, no separado antes de ls floculacidn, se
lava con agua para la eliminacidén de hierro y de otros com-
ponentes ajenos, y eventualmente se seca.

La ventaja del modo de procedimiento mencionado
en Gltimo lugar consiste en que en el caso de emplearse gér-
menes de & -hidrato de dibxido de titenio, se puede pertir

de soluciones con un contenido de titanio més elevado que

entonces de soluciones como las que son habitusles en la
preparacidn de pigmentos.

Los gérmenes de O-hidrato de didxido de titanio
son preparados, por ejemplo, llevando a una parte de la so-
lucidn de sulfato de titanio de partida, de un modo adegua-
do, por ejemplo por dilucidn, a la composicidn postulada en

la reivindicacidn 38, e pnidrolizéndola por calentamiento,

drato de didxido de titanio que se encuentra en la solucidn

1 g de Fe por g de Ti0,, y eventualmente un contenido de ti4

titanio que se encuentra distribuido coloidalmente en la so-

floculado, eventualmente junto con hidrato de didxido de ti+

sin el empleo de tales gérmenes. En especisl se puede partiy

separendo el hidrato de didxido de titanio primeramente pre+

cipitado, que posee egtructura de anatasa, floculando el hi4
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todavia distribuido coloidalmente, por zdicidn de un Acido
monohésico o de sus sales, y separando desde la solucidn
el hidrato de didxido de titanio floculado, que posee es~
truc tursa é:, y lavéndolo eventuslmente con agua. A
No cbstsnte, los gérmenes de § _hidrato de did-
xido de titanio pueden ser emplesdos también en forma de la
soluecidn coloidal, como se presenta en el csso de la hidsdli-
sis de una solueidn de sulfato de titanio para la prepara-
cibn de é; -nidrato de didxido de titsnio, después de sepa-
racidén del hidrato de didxido de titaunio primeramente preci-
pitado, consistente en nidrato de anstasa, antes de la adi-
cidn del fcido monobdsico o de su sal.
El germen deberd ser emplezdo por lo genefal en
una cantidad de 2 a 20%, calculado como Ti02 y referido al
contenido de TiO2 en la solucidn de sulfato de titanio.
El germen puede ser afiadido a la solucidn de sul-
fato de titunio entes de la hidrdlisis, o puede ser emplea-
do ex etapas anteriores del procedimiento, por ejemplo en
la disgregacidén o en la disolucidn de la torta de disgrege-
eidn.
La solucidn de sulfato de titanio puede ser obte-
nida de modo conocido, por disgregacidn con fcido sulfilrico
de ilmenitas, de otros minerales de titanio, de escoriss o
concentrsdos de titsnio. Asf, se puede partir de una solu-
ridn de sulfato de titanio, como la yue se produce en el
marco de la preparacién de pigmento de didxido de titanio
Segln el proceso al sulfato. Eventualmente, antes de su tra-
tamiento se elimina el hierro como sulfato ferroso heptahi-
dratado. BEs esencial que la solucidn de sulfato de titauio

pontenga la menor cantidad posible de gérmenes_de anatasa.
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rante la disgregacidn, en la disolucidn de la torta de dis~
gregacidn, en la reduccidn y/o en la clarificacidn de la
solucifn de disgregacién. Asi, en el caso de la disolucién
de la torta de disgregacidn, es ventajoso emplear un ééiﬂé
dilufdo. Durante la disolucidn de la torta de disgregacidn
la temperatura no deberd subir por encima de 602C, y para
ls disolucidn de la torte de disgregacidn no se debe emplear
mds 1liquido del necesario. Para la clarificacidn se deberén
emplear agentes de clarificacidn que sepsren por floculédiém
el didxido de titamio disuelto coloidalmente. Procedimien—
tos adecuados se descriven, por ejemplo, en la memoris de’
patente briténica 473 054 y en las memorias de patente de-
los BEstados Unidos 2 413 640 y 2 413 641. Una solucidn de
partida muy bien sdecuada se obtiene taembién clarificando
una solucidn de sulfato de titanio, preparada de modo cono-
¢ido, con acrilatos de dietilaminoetilo polimeros o con po~
li(ecrilemidas).

La concentracidén éptima de Ti0, en la solucidn
de partida se ajusta por lo genersal zal contenido de hierro
y 8l contenido de &cido sulflrico. En el caso de una solu~

cidn de partida que tiene 30 g/l de Fe®t

y un contenido to-

tal de sulfato, caleulado como 507 , de 250 g/1, asi como

0,5 g/1 de Ti3* , la concentracién éptima de Ti0, es de

100 g/1. A partir de tal solucién, con la condicidén previa

de que la solucidén de partids esté préctiéamente exenta de

gérménes, eventualmente despuéds de adicidn de gérmenes de
§ -hidrato de dibxido de titanio, se puede obtener el § —hi-

drato con un rendimiento de hasta 90 %.

En el caso de un contenido de hierro més bajo en
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cidn de &cido sulflrico libre a Ti0, el bptimo de concentrs
cibn de Ti0, se desplazs a valores més gltos. (Por "deido

sulfirico libre" se entiende de modo hsbitual el "dcido sule-

fhrico que en la solucidn no estéd combinado con otros catio
nes diferentes de titsnio). Las concentraciones adecuadas
pueden ser ajustades en la disgregacibn y/o0 en etapas pcs—
teriores del procedimiento, por ejemplo en la separacién:del
sulfato ferroso heptanidratado. Por otra parte el contarido
de nierro y el contenido de &cido sulflrico pueden estar
esteblecidos de antemano por el tipo de msterisl de partidg
que contiene titenio empleasdo (ilmenita, escories que contip
nen didxido de titenio, ete). '
El contenido de titanio trivaleunte en la solucidnl,
que se forma de modo conocido por reducciln de la soluciédn
de partids, pera excluir con seguridad la presencia de hie-
reo trivalente en la hidrdlisis, puede ser de nasts 2 g/l,

y en clertos csesos incluso alu superior.

La hidrdlisis se realiza por lo genersl simplemen
te por calentsmiento de la solucidn hesta ls temperstura de
ebullicidn y mentenimiento de esta temperatura; en tal casol
antes de nidrdlisis no se afiade desde fuera ninguno de los
gérmenes hebituales, ni se forma en la soluecidn, por ejem-
plo por mezeclado con sgua. Antes de la hidrdlisis se pueden
giiadir (nicemeunte gérmenes con estructura de Jﬂ-nidrato.

La duracidn del celentemiento se ajusta el conte~
nido de gérmenes de snatasa en la solucidn, a la composicidh
de la solucidn y/o el hecuno de si después de ello se afiaden
gérmenes de d -nidreto. Por lo genersl el rendimiento de

6-—hidrato de diéxido de titanio euments con la durscidn
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puntos de vista se oponen a una larga duracién del calenta-
miento, por ejemplo la caslidad del producto. Después de la |

adicidn de gérmenes de ) ~hidrato, la solucidn, antes de

.
3

la hidrdlisis, puede ser dejada inslterads en su composieiéa,

o puede ser modificada, por ejemplo por concentracidn por

evaporacidén o por dilucidn. g;;i
En el caso de soluciones de sulfato de titanio- -

técnicamente hsbituales, los gérmenes de ) ~hidrato, ya.for-

mados o efiadidos, continfian creciendo, incluso fuera del-

margen de composicidn analitica de la solucidén de sulfato .
de titanio, favorable para la formacidn esponténea de gér-
menes. Puesto que en el caso de la preparacidn téenica dél
hidrato de didxido de titanio a partir de soluciones de dis+
gregacidn en écido sulfirico, por regla general se pasan lo?
margenes de composicidn analitica favorables para la forma-
cidn de § -hidrato, el S -hidrato se forma siempre en pe-
queflas cantidades. La cantidad, ademés de depender de la vet
locidad de formscidn de gérmenes de 5 -hidrato y de su ve-
locidad de crecimiento, es dependiente del nimero, tamafio y'
velocidad de crecimiento de los gérmenes de anatasa, es de-|
cir de la cinética de la formacidn de hidrato de znatasa
como reaccidn competitiva.

En la hidrdélisis se forma con frecuencia en la so-
lucidn de sulfato de titamio un preecipitado, que consiste
esencialmente en hidrsto de anatasa, mientras que el g-—hi—
drato igualmente formado se encuentra en estado coloidel en
la soluciéh. Si se debe obtener una mezcla de hidratos de
didxido de titanio de ambas porciones, el hidrato de enate-

sa precipitado es separado sélo durante el tratamiento poste-
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Tior de la solucidn hidrolizada, después de la floculacidn
del g -hidrato y conjuntemente con 8ste. Por otra parte,

81 se quiere obtener el § -hidrato en la forma més concen-
trada y pura posible, el precipitado de hidrato de anatass
formado se sepera entonces de la solucidn de modo conocido,
antes de que el § -hidrato sea floculado. La separacién

por floculacidn del ¢ -hidrato se realiza por adiecidn Je

un écido monobésico o de sus sales. Especialmente prefeci-

do es el #cido clorhidricc, pero también son ventejosos clo
ruros bien solubles en sgua, por ejemplo cloruro sddico:
Por regle general es necesario que se afiadan aniones mono-
valentes en una cantided tsl que su concentracidn en lsa 80—
lucién sea de 1,5 & 8, de preférencia 4 a 5 moles/litro.

El lavado del hidrato de didxido de titanio pre-
¢ipitado se realiza del modo que es habitual en la prepara-
cidn de pigmentos de didxido de titanio, pero no es indis-
pensablemente necesaria una etspa de blanqueo.

Una forma ventajosa de realizacidén del procedi-
miento pera la preparacidn del 5 ~hidrsto o de una mezcla
de hidratos de didxido de titanio, que contiene més de
20 % de § -hidrato de dibxido de titanio, calculado como
T102 y referido a la cantidad total de Tioa, estd caracte-
rizede porque el hidrato de didxido de titenio presente en
forma floculada en la solucidn después de adicidn del Acido
monobésico o de sus sales, después de la separecidn y del
lavado es neutrqlizado con un &lecali o emoniaco, y luego
eventuelmente es lavado de nuevo y/o secado.

Por la neutralizscidn son intercambiados los gru-
pos SO, por grupos OH; con ello se elimina el dcido sulfiriq

co excepto un pequefic residuo; no obstante simulténeamente
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Se conserva la estructura caracteristica del 8.~hidrajo.
La neutralizecidén se realiza preferentemente en suspensidn
acuosa. A continuacidn el hidrato neutralizzdo puede ser
lavado y/o secado. El valor éptimo de pH pretendido por la
neutralizacidén depende en cierto grado de las condiciohés:
de preparacién del producto y puede ser determinsdo fécil-
mente por ensayos. La neutralizacidn puede realizarse taﬁtb
antes de un tratamiento posterior del producto, por ejemﬁlo
una conformacidn de pastas, secado y granulacidn, como -tam-
bién despuds de éste. El producto neutralizado es esapeczlfut‘f'éi.-~
mente bien iddneo como agente de adsorcidn o colector.'*ir

El hidrato de didxido de titanio presente en for-
ma floculsda en la solucidn despuds de sdicidn del &cido nod
nobésico o de sus sales, puede ser espesado por sedimenta-
cidn, antes de la sepsracidn de le solucidn. Otras forma vend
tajosa de realizscidn del procedimiento consiste en que on~
tes de separar desde este solucidn el hidrato de didxido de
titanio presente en forma floculada en la solucidn después
de adicidn del &cido monobdsico o de sus sesles, se afiade
un agente de floculacidn. E1 agente de floculacidn debe ser
activo en la solucidn fuertemente Acida. Como agente de flo-
culacidn son adecusdas para este fin por ejemplo, las poli
(acrilemidas) comercisles. El agente de floculacidn se afia-
de preferentemente a la suspensidén espesada por sedimenta~
¢idn. Una suspensidn asi tratada se puede filtrar fécilmen-
te, y el hidrato de didxido de titanio separado se puede la
ver fhcilmente.

Para su utilizacidn como agente de adsorcidn es
conveniente grsnular el 5 ~hidrato de didxido de titanio o

la mezcla de hidratos de didxido de titanmio, después de su
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seperacién desde lea solucion. La granulacién puede realizar
se de modo conocido de por si, antes o después del secado,
otorgéndose la preferencia a la granulacidn antes del seca-
do., La granulacidn puede realizarse, por ejemplo, conformen<s
do el producto, por ejemplo por extrusidn a través de una
placa perforada, para formar uns pasts, o secandolo por atos
mizacién. Es esencial gque la pasta no esté sometida duraﬁte
largo tiempo a intensas fuerzas de cizsllamiento, porgue:de
este modo se perjudican las propiedades mecénices del granud
lado. '
Otra forma de reaslizacida de la invencidn estd
caracterizada porgue, antes del secado del hidrato de didxid
do de titanio o de la mezcls de nidratos de didxido de titad
nio, se afiaden sustancias sdlidas, inorgénicas u orgénicas,
insolubles en 4cidos, en una cantidad de hasts 70 por cien-
to en peso,'referido & la mezecla total obtcnida en tal caso)
y @ continuacidn toda la mezcle obtenida se seca, eventual-
mente despuds de granulacidén. Con ello se pueden mejorar lsd
propiedades mecénicas y/o las propiedades de edsorcidn del
§ -hidrato de didxido de titanio o de un agente de adsor-
cidn que contiene este hidrato, y/o la cindtica de la adsor-
cibdn. La sdicidn de lss sustancias sélidss puede realizarse
antes de 1la precipitacidn, floculscidn, neutralizacidn o se-
cado del hidrato de didxido de titanio o de la mezcle de hid
dratos de didxido de titamio. Son adecuados, por ejemplo,
materiales de carga, como los que se emplean en pinturas, u
otras sustancias de gran superficie (véase Ullmanns Enecyklo-
pédie der technischen Chemie, 38 edicidn, tomo 132 (1962)
péginas 814 a 821, y "Chemische Technologie" editada por
K.Winnacker y L. Kiichler, 38 edicién, tomo 2 (1970), phgi-
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Tas 539 a 545). Como ejemplos se mencionarén kieselgur, (tie-

rra de infusorios), mica, polvo de smianto v carbon sctivo.

de hidratos de dibxido de titanio que contiene més de 20 %
de 6.-hidrato de didéxido de titanio, calculado como TiOa‘
y referido a la cantidad total de Tioz, tiene una sobrese-
liente capacidad de adsorcidn. e

Puede ser empleado en especial como agente de’ ad-
sorcidn o colector pera la obtencién de uranio y/o de otros
elementos, g partir de soluciones acuosas diluldas que Edﬁi

tienen estos elementos.

a los hidratos de diéxido de titanio conocidos hasta ghora,
en lo que se refiere a su capacidad especifica de adsorcidn
Por consiguiente, es sobresalientemente sdecuado como colec-
tor de uranio en el caso de su obtencidén a partir de agua
de mar,

Por los ejemplos siguientes se ilustra més deta-

lladsmente la invencidn:

visto de serpentines de calefaccidn chapados con plomo y de
un agitador chapado con plomo, de 1000711tros de capacidad,
se dispusieron previamente 200 litros de una solucidn de
disgregacidén de ilmenita, liberads de la mayor parte del
hiergo por separacidn de sulfato ferroso heptahidratado, qu
contenia 150 g/1 de TiO,, 45 g/1 de Fe? *, 375 g/l de sul-
fato total, calculado como 504, asi como 0,75 g/1 de TiJ ¥,

El 5 -hidrato de didxido de +titanio o une mezclal

Se ha encontrasdo que el 0 -niarato es superior |

En un recipiente revestido con mamposteria, y prot

¥y se diluyd con agua hasta 300 litros. La solucidn tenfa ent
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[tonces 1a composicidn snalitica indiceda en le pégina 7.
Después, con agitacidn, el contenido del recipiente se ca-
lento indirectamente a ebullicidn con vapor, que se condujo
g travds de los serpentines de cslefsccibn, y se mantuvo du-
5 rante alrededor de 30 minutos en el punto de ebulliecidn.

Después se interrumpié la aportaecidén de vapor, y la mezcla

¥

se diluyd s 600 litros con sgua fria, descendieudo la teipef
ratura a 629C. En la solucidn de disgregecibn no se podia
evitar 1ls presencia de una pequefia cantidad de gérmenes de
10 anatasa, por lo que en la hidrdlisis se formo una cierta cap-
tidad de nidrato de anatesa, que sin embargq sélo repressutpba
eproximademente 5 % de la cantidad total de Ti0,. Este aidrp-

to de snetesa se sedimentd después de dejar en reposo la sof

lucidén durante alrededor de 70 horas. La solucidén gue sobre

[\Y

15 nedsba, sbdlo débilmente turbia, de color pardo, que conteni
el &-nidrato en distribucién coloidal, en una centidad de

aproximaedesmente 50 % de la cantidsd total de didxido de ti-

tanio, se sifond. En otro recipiente revestido con mamposte
ria, provisto de agitador recubisrto de caucho vulcanizsdo,
20 de 1000 litros de capacidad, se mezclaron 500 litros de estp
solucidn con agitacidn y en un intervalo de 60 minutos, con
400 litros de é&cido clorhidrico al 30 por ciento. Con ello :se
separd por floculacién el & -hidreto, y por reposo dursnte

la noche y sifonado de la suspensidn madre que sobrenadaba

25 se pudo espesar a un contenido de sustancias sdlidas aproxi

madamente cuatro veces mayor. En esta suspensidn se introdu
jeron con agitacién, inmediatemente antes de la filtracidn,
20 ml/litro de solueidn acuoss sl 2 por ciento de una poli-
(aerilamida) comerciel (Tiofloc B 21 de Allied Colloids Ltd).
30 El 5'—nidrato pudo ser filtrado y lavado sin dificultades.

16049
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2 La torta de filtracidn, lsvada hesta quedar exen-—
ta de hierro, se empastd con agus en frio para formar una

suspersibn bien agitable, y se mezcld lentsmente con lejia
de sosa 2l 10 por ciento hasta un valor de pH de 7,0. pes:
pués de un tiempo adicional de agitacidn de 10 minutosiéi‘ -
valor del pH se volvid 2 ajustar a 7,0 por una nueva adic?én

lde lejia de sosa. Entonces la suspensidn estaba bien flocu-

lada y se pudo filtrar y lavar sin dificultades, sin adigid

=

de agentes de floculacién. La pasta obtenida de este moco
ge conformd a ls forma de cordones en una prenss provista>
de un disco perforado (didmetro de los agujeros 5 mm), y se
secd durante aproximadamente 12 horas a 1102C. Después los
cordones se trituraron pars formar un granulado con un dis-
metro de particulas de aproximsdesmente 3,5 mm. Como consecuen
cia de la conformacidn previa, en este caso se formd sdlo
un poco de porcidén fina. Se obtuvieron aproximadamente 10,5
kg de hidrato de didxido de titanio seco, con un contenido

de Ti0, de aproximadamente 75 %, lo que correspondia a apro+

nio en la solucidn de partida.

Una investigacidn por difraccidn de rayos X puso
de manifiesto que en el producto obtenido no se podia detec<d
tar ningln reflejo de anestesas, y por consiguiente que el

producto consistia précticamente en 8 -hidrato puro.

Ejemplo 2

Se partié de la misma solucidn de disgregacidn de
ilmenita que en el ejemplo 1. Una parte de esta solucidn
(30 1itros) se diluyé con agua hasta 100 g/l de Ti0, como

se describid en el ejemplo 1, se calentd a ebullicidn y se
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‘mantuvo durante 20 minutos en el punto de ebullicidn. .Des—
pués deello aproximademente un 30 % del titenio existente
en la solucidn se habia hidrolizado para formar 5.-hidra-
to.

La otra parte de le solucidn de disgregacidn se
concentrd por evaporscidén en vacio hasta un contenido de
250 g/1 de Ti0,. 100 litros de esta solucidn concentrada
por evaporacidn se mezclaron con la mezcls de reaccidn que
contenia 6.—hidrato, obtenida a pertir de la primera par-
te de la solucidn de disgregacidén de ilmenita, la mezcla
se calentd a ebullicidn con agitacidén y se mantuvo duranté
60 minutos en el punto de ebullicidu. Después de ello este-
be hidrolizado aproximadsmente un 30 % del T102 présente en)
total, a seber 25 % en forms de 5-—hidrato y 5 % en forma
de hidrato de enatasa.

La mezcla de resceidn se diluyd con sgue hasta
600 litros, descendiendo la temperatura a menos de 500C,

La separacidn del hidrato de anstasea asi como la flocule-

cidn y el sislamiento del & -hidrato se realizaron de igue
modo que en el ejemplo 1. Taempoco en el producto squi obte-
nido se podia detectar ningin reflejo de anatasa, sino sdlo

los reflejos del & -nidrato.

=
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueve que se
presenta para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se'éé—
cogen en las reivindicaciones siguientes:

18.~ Procedimiento para la preparacidn de hidrato
de didxido de titanio o de una mezcla de hidratos de didxi-
do de titanio, que contiene més de 20 % de nidrato de diéxb
do de titanio, calculado como Tio2 y referido a la cantidad
total de Ti0,, el cusl hidrato de didxido de titanio tiene
una estructura especisl y cuyo diagrama de difraccidn de

rayos X, obtenido medisante radiecidén Cu - K o¢ , presenta

méximos principales a 2 & = 24,6 + 0,42 y 48+ 0,492, ca- |

racterizado porque una solucidn d; sulfato de titanid, con

un contenido de Ti0, de 120 a2 250 g/1, una proporcidn molar
de Ti0, a &cido sulflrico libre de 1:1 a 1:2, un contenido

de hierro divalente de O a 1 g de Fe por cada g de TiOz,

y eventualmente un contenido de titanio trivalente, se hidr
liza por calentamiento en presencia de gérmenes de hidrato

de didxido de titanio eventualmente se separa el hidrato

de dibxido de titanio precipitado, se flocula el hidrato de

'didxido de titanio que se encuentra distribuido coloidal-

mente en la solucidn por sdicidn de un 4cido monobésico o
de sus sales, y se separa el hidrato de didxido de titanio
floculado, eventualmente junto con el hidrato de didxido de

titanio precipitado, no separado antes de la floculacién,
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r;e lava con agus para la eliminacidn de hierro y de otros
componentes ajenos, y eventualmente se seca.

28.- Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque se hidroliza por calentamieﬁto una so~
lucidn de sulfato de titanio, con un contenido de T102 de'
hesta 150 g/1, una proporecidn molar de Ti0, a fcido sulfi-
rico libre de 1:1 a 1:2, un contenido de hierro divalente
de 0 a 1 g de Fe por cada g de Ti02, y eventualmente un con
tenido de titanio trivalente, eventualmente se separa e1‘ 
hidrato de didxido de titanio precipitado, se flocula el his
drato de didxido de titanio que se encuentra distribuido co
loidslmente en la solucidn, por adicidn de un &cido monbﬁé—
sico o de sus sales, y se separa el hidrato de didxido de
titanio floculado, eventualmente junto con el hidrato de
dibéxido de titanio precipitedo, no separado. antes de la
floculacidn, se lava con agua para la eliminacidn de hierro
y de otros componentes ajenocs, y eventualmente se seca,

38.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 18
y 29, caracterizado porque el hidrato de didxido de titanio
presente en forma floculads en la solucidn después de la
adicidn del Acido monobésico o de sus sales, despuds de la
separacidn y del secado se neutraliza con un élcali o amo-
niaco, y luego eventualmente se lava de nuevo y/o se seca.

48 .- Procedimiento segln las reivindicaciones 1¢
a 32, ceracterizado porque el hidrato de didxido de titanio
presente en forma floculada en la solucibén después de adi-
cidn del &cido monobésico o de sus sales, se espesa por se-
dimentecidn antes de su separacidén desde la soluecidn.

58,~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1@

g 48, caracterizado porque antes de separar el hidrato de
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[didéxido de titanio presente en forma floculada en la solu-
¢idn después de adicidn del é&cido monobdsico o de sus sales
a partir de esta solucidn, se aflade un agente de flocula~
¢idn.

. t:
68.- Procedimiento segin las reivindicaciones 18

do de titanio o la mezcla de hidratos de didxido de titaﬁib

después de su separacidn de la solucidn.

a 68, caracterizado porque, antes del secado, se aﬁaden_a;;
hidrato de didxido de titanio o a la mezcla de hidratos de
didxido de titanio sustencias sélidas, inorgénicas u Org%?
nicas insolubles en 4cidos, en una cantidad de hasta 70 por
ciento en peso, referidoc & la mezcla total obtenida de es-
te modo, y a continuacidn se seca la mezcla total resﬁltan—
te, eventualmente después de granulacidn.

82.~ Procedimiento para la preparacidn de hidrato
de didxido de titanio o de una mezcla de hidrates de didxi-
do de titanio.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompsafian y para

los fines que se han especificado.

a 58, caracterizado porque se granulan el hidrato de aiobxi-|

78.- Procedimiento seghn las reivindiceciones 12, |
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Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a

Madrid, 27.ARR1979

P. A, .
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