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ES 2819023 T3

DESCRIPCION
Estructura de catalizador de dioxido de titanio para procesos hasta 1.000° y fabricacién de dicha estructura

Campo técnico

[0001] La invencion hace referencia a una estructura de catalizador de TiO2 adecuada para procesos cataliticos a
una temperatura de hasta 1000° C.

Antecedentes de la invencién

[0002] EI aumento de la eficiencia de las nuevas estructuras catalizadoras y estructuras de apoyo de la catalisis
para catdlisis heterogéneas esta adquiriendo una importancia cada vez mayor, teniendo en cuenta el incremento en
los costes energéticos. La composicion de la sustancia activa resulta esencial para la eficiencia de la estructura del
catalizador, pero también lo son su area superficial y la accesibilidad de la superficie. No resulta sencillo garantizar
estas dos propiedades. Salvo en el caso de la macro-forma final, creada, por ejemplo, mediante pelletizacion, los
factores que afectan a la accesibilidad de la superficie son la estructura interna, su porosidad y la configuracion
geométrica de las particulas.

[0003] La eleccion de la estructura mas adecuada de soporte del catalizador desempefia un papel crucial, sobre
todo en aquellos casos en los que es necesario crear un enlace quimico entre el portador y el catalizador. Este es el
caso, por ejemplo, del sistema formado por SiOz 0 TiOz (estructura de soporte) y MoOs (catalizador)

[0004] Los problemas de sintesis y la resistencia térmica de la estructura de catalizador suelen ser unos factores
muy importantes y que limitan su usabilidad. La preparacion o aplicacion de un catalizador suele requerir unas
temperaturas relativamente elevadas a las cuales la estructura puede sinterizarse, densificarse o perder el area
superficial especifica, ademéas de que puede producirse una reaccién quimica no deseada entre la estructura de
soporte del catalizador y el propio catalizador.

[0005] Las nano-particulas de TiO2 en sus formas hidratada o anatasa resultan especialmente sensibles a los
ciclos térmicos que superan los 300° C.

[0006] EI documento EP 0782971 Al describe un proceso de fabricacién de particulas extra-grandes de pigmento
de anatasa. El proceso de calcinacion tiene lugar por encima de los 1000° C. La anatasa de dioxido de titatanio
recibida tiene un tamafio medio de particula elevado (0,2 — 0,3 micrémetros = 200 - 300 nanometros).

[0007] En el documento US 2003/0181329, Jun Tanaka describe un procedimiento hidrotérmico a baja
temperatura para la obtencion de particulas compuestas de TiOz fotocatalitico y un compuesto inactivo como
fotocatalizador. El TiO2 est4 en forma de rutilo, brookita o anatasa, mientras que el compuesto se selecciona entre
los integrantes de un grupo formado por compuestos de Si, Al, P, Sy N, existiendo parcialmente dicho compuesto
sobre una superficie de diéxido de titanio, incrementando su actividad fotocatalitica total.

[0008] La fase de preparacion del lodo de base acuosa que comprende didxido de titanio incluye un proceso de
sintesis hiumeda de didxido de titanio.

[0009] EI documento WO 2007/024917 A2 describe una nano anatasa-TiO2 dopada con fosforo y con una elevada
fotocatalizacion, asi como el procedimiento de fabricacion de la misma.

[0010] EI proceso de pirdlisis por atomizacion, por el que se obtiene nano anatasa-TiO2 dopada con fosforo y con
una actividad fotocatalitica varias veces mas elevada, en comparacién con una anatasa no dopada, comprende las
siguientes etapas:

1) secado por atomizacion de una solucién dopada con fosforo de oxicloruro de titanio, oxisulfato de titanio o una
solucién acuosa de otra sal de titanio, con la finalidad de obtener un producto intermedio sélido a base de diéxido de
titanio amorfo con atomos de fésforo homogéneamente distribuidos por el material.

2) calcinacion del producto intermedio so6lido amorfo a una temperatura de entre 300 y 900° C. Las particulas se
habian organizado en una macroestructura de pelicula delgada de esfera hueca (todos los ejemplos).

[0011] EI dopado mediante fosforo se utiliza para incrementar la actividad fotocatalitica del TiO2. A pesar del
atractivo de las estructuras de TiOz en forma de anatasa como catalizador, su preparacion mediante el proceso de
sulfato, es decir, la hidrélisis del TiOSO4 para la creacion del hidrato de titanio de la composicién Ti(OH)4, que
posteriormente se calcina, presenta serios inconvenientes, como la pobre resistencia térmica, acompafada por la
rapida pérdida del area superficial especifica durante la exposicién al calor, y por Gltimo, la transformacién de la fase
cristalina en rutilio. Los materiales preparados mediante el procedimiento del sulfato suelen mostrar un elevado
contenido residual de hidrato y azufre, que no desaparecen ni siquiera a temperaturas superiores a los 450° C.

Resumen de la invencién

[0012] La estructura de catalizador de TiO2 conforme a la reivindicacion 1 para procesos cataliticos realizados a
una temperatura de hasta 800°C elimina los inconvenientes que acaban de mencionarse. Consiste en nano-
particulas de TiO2 en forma de anatasa cristalina, dopada con fosforo en una proporcion variable entre un 0,05 y un
5 % en peso de P sobre la base del TiO2. Las nano-particulas se organizan en agregados circulares planos, cuya
area superficial especifica varia entre 40 y 120 m?/g. La estructura del catalizador de TiO2 consistente en nano-
particulas de TiO2 se obtiene mediante secado y calcinacion del producto intermedio a una temperatura que oscila
entre 350 y 900° C, preferiblemente entre 450 y 800° C, durante un intervalo de entre 1 y 24 horas. El producto
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intermedio se obtiene afiadiendo un compuesto de fésforo correspondiente a un 0,05 a un 5% en peso del fosforo
sobre la base del TiO2 a la pasta de hidrato de titanio preparada mediante hidrdlisis del oxisulfato de titanio.

[0013] La estructura de catalizador de TiO2 conforme a la reivindicacion 3 para procesos cataliticos realizados a
una temperatura de hasta 1000 °C consiste en nano-particulas de TiO2 en la forma cristalina de anatasa, dopadas
con entre un 0,05 y un 5% en peso de fésforo sobre la base del TiO2, con una morfologia de las particulas
compactas de agregado consistente en un area superficial especifica de entre 20 y 40 m?/g. Las nano-particulas de
anatasa se obtienen mediante secado y calcinacién del producto intermedio a una temperatura que oscila en una
gama de entre 500 y 1000 °C durante un periodo comprendido entre 1y 24 horas. El producto intermedio se obtiene
afiadiendo un compuesto de fosforo con un contenido de fésforo de entre un 0,05 y un 5% en peso sobre la base de
TiO2 a la pasta de hidrato de titanio preparada mediante hidrélisis del oxisulfato de titanio.

[0014] La estructura del catalizador de TiO2 para los procedimientos de catalisis realizados a una temperatura de
hasta 800° C o de hasta 1000° C consiste preferiblemente en nano-particulas de TiO2 en forma de anatasa
cristalina, dopadas con entre un 0,55 y un 5% en peso de fosforo sobre la base del TiOx.

[0015] La utilizacion de la estructura de catalizador de TiOz resulta conveniente para muchos procesos de catalisis,
cuando, conforme a la invencién, las sustancias activas seleccionadas entre los integrantes del grupo formado por
metales como plata, cobre, oro, metales del grupo del platino, niquel, molibdeno y éxidos metalicos, a excepcion de
los 6xidos de metales alcalinos, se depositan sobre la superficie de la estructura de TiO2.

[0016] EI procedimiento de fabricacion de la estructura de catalizador para procedimientos realizados a una
temperatura de hasta 800° C se basa en la adicién de un compuesto de fésforo en una cantidad variable entre un
0,05 y un 5% en peso de fosforo sobre la base del TiO2 a la pasta de hidrato de titanio preparada mediante la
hidroélisis del oxisulfato de titanio. El producto intermedio se seca y posteriormente se calcina a una temperatura de
entre 350 y 900° C, preferiblemente entre 450 y 800° C durante un periodo variable entre 1 y 24 horas. La estructura
de catalizador asi obtenida se encuentra en forma de polvo.

[0017] EI procedimiento de fabricacion de la estructura de catalizador para procedimientos realizados a una
temperatura de hasta 1000° C se basa en la adicién de un compuesto de fésforo en una cantidad variable entre un
0,05 y un 5% en peso de fosforo sobre la base del TiOz a la pasta de hidrato de titanio preparada mediante la
hidrélisis del oxisulfato de titanio. El producto intermedio se seca y posteriormente se calcina a una temperatura de
entre 500 y 1000° C, preferiblemente entre 450 y 800° C durante un periodo variable entre 1 y 24 horas. La
estructura de catalizador asi obtenida se encuentra en forma de polvo.

[0018] EI compuesto de fosforo se selecciona entre los integrantes del grupo de sustancias consistente en acido
fosforico y fosfatos solubles en agua.

[0019] Resulta conveniente aplicar las sustancias activas al polvo de esta estructura de catalizador de TiO2.

[0020] Es posible procesar el polvo obtenido a partir de las estructuras de catalizador, probablemente con las
sustancias activas, para darle la forma requerida para la catalisis, mediante prensado, granulado, pelletizacién,
laminado, micronizacion o cualquier otra técnica de uso comun.

[0021] Las estructuras de catalizador consistentes en agregados planos circulares de nano-particulas de TiO2 en
forma de anatasa, con un area especifica de entre 40 y 120 m?/g pueden utilizarse para las aplicaciones a largo
plazo a una temperatura de hasta 800° C.

[0022] Las estructuras de catalizador consistentes en agregados compactos de nano-particulas de TiO2 en forma
de anatasa, con un area especifica de entre 20 y 40 m?/g pueden utilizarse para las aplicaciones a corto plazo a una
temperatura de hasta 1000° C.

[0023] Las estructuras de catalizador pueden utilizarse convenientemente para la destruccion catalitica de los
oxidos de nitrogeno NOx procedentes de los agregados diésel y los gases de escape. También pueden utilizarse
para aplicaciones fotocataliticas o como estructura de soporte del catalizador para las sustancias activas
seleccionadas entre los integrantes del grupo formado por plata, cobre, oro, metales del grupo del platino, niquel,
molibdeno y 6xidos metdlicos, a excepcién de los 6xidos de metales alcalinos.

[0024] Las estructuras catalizadoras se encuentran en la fase cristalina de la anatasa. Las nano-particulas de
anatasa estan organizadas en formaciones mas o menos planas circulares. Las formaciones planas circulares
consisten en nano-particulas individuales, cuyas dimensiones varian normalmente entre 5 y 25 nanometros. El radio
medio de la unidad plana circular, en la cual se encuentran organizadas las nano-particulas suele ser de 30-50
nanometros, y su espesor varia entre 5 y 25 nanometros (corresponde a las dimensiones de las nano-particulas
individuales de anatasa). Algunas de las unidades se encuentran interconectadas, formando unidades mayores con
unas dimensiones de hasta 100 nanometros. Gracias a su morfologia, la estructura plana de nano-anatasa
anteriormente mencionada posee una gran area superficial especifica, una elevada porosidad, una excelente
accesibilidad de la superficie y una estabilidad térmica significativamente mas elevadas que las del TiOz sin dopar.
[0025] La organizacion de las nano-particulas agregadas en la estructura circular plana se descubrié de forma
sorprendente al afiadir como dopante una pequefia cantidad de fésforo a la pasta de hidrato de titanio, que se
calcin6é con posterioridad. Mientras que el material sin dopar se limita a fundirse en agregados de gran tamafio,
creando una mezcla de nano-particulas con un area superficial y una distribucion de particulas de mayor tamafio
mas reducidas, sin signos de organizacion en una subestructura circular plana, el material dopado se organiza en
unidades circulares planas tras la calcinacion a la misma temperatura.

[0026] Ademas, la adicion de fésforo estabiliza de forma evidente la fase cristalina de la anatasa y desplaza su
transformacion térmica en rutilo a temperaturas mas elevadas.

[0027] Se demostro experimentalmente que esta estructura se forma durante el procesamiento térmico del hidrato
de titanio dopado con fosforo Ti(OH)4 a temperaturas por encima de 350° C. El hidrato de titanio se obtiene a partir
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del precursor del oxisulfato de titanio, TIOSO4. El area superficial especifica de la pasta de hidrato de titanio que
constituye el material de partida de la reaccion suele variar entre 200 y 350 m?/g.

[0028] La razén exacta se desconoce; no obstante, la utilizacién del hidrato de titanio preparado en una forma
diferente, por ejemplo, por hidrélisis del oxicloruro de titanio, en combinacion con el dopado mediante fésforo, no
produce la morfologia de agregados organizados en circulos planas.

[0029] Las fases de la formacion, existencia y transformacién de la morfologia plana circular de los agregados se
muestran de forma esquematica en la figura 1. La figura 2A muestra una fotografia tomada mediante microscopia de
barrido electrénico de los agregados anteriormente mencionados, que sugiere pequefos anillos planos. La Figura 2B
capta la transformacion de los agregados circulares planas en las nano-particulas compactas de anatasa,
correspondiendo el tamafio medio de las particulas individuales aproximadamente al tamafio original del radio de la
estructura circular plana. En base a las figuras 2A y 2B es evidente que el cambio de morfologia va acompafiado de
una disminucién significativa del area superficial especifica del producto nano-anatasa. La temperatura a la cual la
estructura circular plana se transforma en la morfologia de particulas compactas es especifica para el contenido
particular de foésforo. La concentracion de fésforo estabiliza la morfologia circular a temperaturas elevadas, a las
cuales el material sin dopar se sinteriza por completo, pierde el area superficial especifica o incluso cambia la fase
cristalina.

[0030] Para crear la estructura plana circular de la nano-anatasa, es recomendable utilizar un nivel de fosforo
situado en el rango de entre 0,05 y 5% en peso, situandose el nivel de fosforo 6ptimo entre un 0,1 y un 1% en peso
sobre la base del TiOz.

[0031] Sila cantidad de fésforo es cero, las particulas se funden entre si espontaneamente y se genera una amplia
distribucion del tamafio de las particulas tan pronto como el hidrato se convierte en 6xido. Sin fésforo, no se crea la
morfologia circular plana organizada.

[0032] Con un contenido bajo en fésforo, de entre 0,05y 0.1% en peso sobre la base del TiOz, la estructura plana
circular de los agregados de nano-anatasa es estable aproximadamente en la gama de temperaturas situada entre
500y 600° C.

[0033] Otro incremento del contenido de fosforo hasta una cifra de entre un 1 y un 5% en peso sobre la base del
TiO2 hace subir la temperatura de transformacién de la estructura circular plana hasta un valor situado entre 650 y
800° C.

[0034] Si aumentamos la temperatura de calcinacién en otros 100 a 250° C, se produce otro cambio en la
morfologia, debido a la fusién intensiva de particulas en grandes agregados similares a los que se encuentran en el
producto sin dopar. Veremos un colapso del area superficial especifica y la generacién de una amplia distribucion de
tamafos de particulas. El producto tipico de esta fusidbn se muestra en la figura 3. Las particulas de anatasa
altamente sinterizadas se encuentran en su mayoria fuera de la gama de tamafios nano. El area especifica de los
productos fundidos suele encontrarse por debajo de 20m?/g, y mas frecuentemente entre 5 y 15 m?/g. A pesar de
sus inconvenientes, es este tipo de productos altamente sinterizados el que actualmente utilizamos para las
estructuras de catalizador empleadas para diversas sintesis en la industria.

[0035] La fabricacion de los productos mencionados anteriormente con la estructura plana circular de la nano-
anatasa se basa en la preparacién de una pasta de hidrato de titanio Ti(OH)4 mediante hidrélisis de oxisulfato de
titanio, TiOSO4, la adicion de un compuesto que contenga fosforo, el secado de la pasta dopada y la consiguiente
calcinacién a una gama de temperaturas situada entre 350° C y 900° C durante un periodo de tiempo de 1 a 24
horas.

[0036] En caso de preparar el oxisulfato de titanio a partir de un mineral que ya contenga fésforo, por ejemplo,
limenita, la cantidad de fosforo alcanzara el nivel requerido con la cantidad apropiada del compuesto de fosforo.
[0037] EI subsiguiente aumento de la temperatura de calcinacion entre 100° C y 200° C produce las estructuras
porosas consistentes en nano-particulas compactas de anatasa, creadas mediante la fusion de los agregados
planas circulares. Estas estructuras presentan una notable estabilidad térmica y siguen poseyendo un area
superficial especifica relativamente alta. El acido fosférico, o un fosfato soluble en agua, pueden utilizarse
ventajosamente para el dopado de la pasta de hidrato de Titanio. El organigrama de fabricacion se muestra en la
figura 7.

[0038] Aun cuando la morfologia de los agregados planas circulares, con la significativamente mayor accesibilidad
de la superficie, resulta éptima para su utilizacién como catalizador, también puede utilizarse la estructura de las
nano-particulas compactas de anatasa, creadas a partir de la estructura circular. Esto afecta especialmente a
aquellas aplicaciones en las que el catalizador se encuentra expuesto a elevadas temperaturas a largo plazo, de
hasta 850° C, y requiere la capacidad de soportar unas temperaturas a corto plazo de hasta 1000° C sin pérdidas
significativas del area superficial especifica.

[0039] EI area superficial especifica de los materiales con la morfologia de agregados circulares planas suele estar
por encima de 40m?/g. Normalmente abarca de 50 a 120m?/g (el area superficial especifica esta determinada por las
isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77K y se denomina BET). La caracteristica singular de esta morfologia es la
elevada area superficial especifica, asi como la buena accesibilidad de la superficie.

[0040] Los materiales con la estructura de particulas compactas creados a partir de los agregados circulares
suelen tener un area superficial especifica superior a 20m?/g, y frecuentemente, ésta varia entre 25 y 35m?/g. Estos
materiales muestran un bajo contenido de azufre, lo que resulta conveniente para su funcionamiento como una
estructura de catalizador. Desde el punto de vista de su utilizacion como estructura de catalizador, esta morfologia
tiene una superficie lo suficientemente grande y accesible (Figure 6). Normalmente, un cincuenta por ciento de la
superficie de TiO2 se pierde en las conexiones entre las particulas sinterizadas, al contrario de lo que sucede con las
estructuras planas circulares, en las que la superficie abierta (accesible) de TiO2 es decenas porcentuales mayor.
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[0041] En la tercera fase de la fusidon suele ser habitual una pérdida muy elevada de area superficial especifica.
Por lo general, ésta desciende por debajo de 15m?/g. Lo mismo sucede con el grado de particulas sinterizadas, en
las que desciende la proporcion entre la superficie abierta de TiO2 y la superficie utilizada por las conexiones
sinterizadas entre las particulas (figura 3). El posterior tratamiento térmico por encima de este limite tiene como
resultado la transformacion de la fase cristalina de TiO2 que pasa de anatasa a rutilo.

[0042] La morfologia abierta de estos productos resulta conveniente para la deposicion sobre la superficie del TiO2
de las sustancias activas, como platino y metales del grupo del platino, niquel, cobalto, plata, cobre, oro y oxidos
metdlicos, a excepcion de los 6xidos de metales alcalinos. Por ejemplo, puede utilizarse una soluciéon acuosa de
iones de estas sustancias activas para la preparacion de una suspension con la estructura del catalizador de TiO2,
gue se seca posteriormente, por ejemplo, en una secadora por atomizacién, para finalmente calcinarse. Gracias a la
morfologia abierta y a la accesibilidad de la superficie, una suspensién de una estructura de catalizador circular
plana resulta conveniente para que se depositen las sustancias activas a través de una variedad de procedimientos,
como la precipitaciéon, complejizacion, deposicién de vapor en la fase gaseosa o descomposicion térmica en la
superficie de la estructura del TiO2, y otros similares.

[0043] Los productos fabricados mediante los procedimientos descritos muestran una elevada actividad
fotocatalitica. Pueden utilizarse ventajosamente, no s6lo como una estructura de catalizador, sino también como un
fotocatalizador.

[0044] Los productos intermedios que acaban de describirse pueden utilizarse directamente en forma de polvo
suelto, pero también pueden procesarse hasta adquirir la forma deseada mediante micronizacion, prensado,
granulado, triturado u otros procesos tipicos de la fabricacion de catalizadores.

Descripcion de las figuras
[0045]

La figura 1 muestra de forma esquematica el proceso de formacién de los agregados circulares planas de nano-
anatasa TiO2 a partir del hidrato de titanio, un intervalo de su existencia y alteracion de su morfologia para
convertirse en particulas compactas al elevarse la temperatura de calcinacién. El diametro de la marca circular es de
30 nm.

La figura 2 muestra microfotografias tomadas mediante microscopia de barrido electronico (SEM) a la misma escala:
A) Nano-particulas de TiOz anatasa organizadas en agregados circulares planas, con un tamafio tipico de entre 20 y
50 nm.

B) Las nano-particulas compactas de TiO2 anatasa creadas mediante calentamiento de los agregados planas
circulares por encima de los 800°C. El tamafio tipico de las particulas compactas creadas suele variar entre 20 y
50nm y esta vagamente relacionado con el diametro de los agregados planas originales con anterioridad a la fusion.

La figura 3 muestra una imagen tomada mediante microscopia de barrido electrénico (SEM) de la nano-anatasa
fundida dopada con fésforo tras su calcinaciéon a una temperatura superior a 900° C.

La figura 4 muestra una imagen tomada mediante SEM en la que se muestra la estructura circular plana de la nano-
anatasa preparada de acuerdo con el ejemplo 1.

La figura 5 muestra una imagen tomada mediante SEM en la que se muestra la estructura circular plana de la nano-
anatasa preparada de acuerdo con el ejemplo 2.

La figura 6 muestra una imagen tomada mediante SEM en la que se muestra la estructura de las particulas
compactas de nano-anatasa preparadas de acuerdo con el ejemplo 3.

La figura 7 muestra un organigrama del proceso de produccién de la estructura circular plana de nano-anatasa y su
posterior tratamiento para la obtencion de productos especificos.

Ejemplos
[0046] Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion, si bien de forma no exhaustiva.
Ejemplo 1.

[0047] Se hidrolizé una solucion concentrada de oxisulfato de titanio, TIOSO4 mediante la adiciéon de agua caliente,
y haciendo pasar vapor de agua caliente a través de la solucion. Se obtuvo hidrato de titanio con una composicion
aproximada de Ti(OH)4 que se separé de la solucién de &cido sulfirico por sedimentacion y filtrado. Se afiadié acido
fosférico, en una cantidad de un 1% correspondiente a un 1% en peso de TiO2 a la pasta filtrada de hidrato de
titanio. La suspensién se mezclé adecuadamente y posteriormente se secé a una temperatura de 150° C. El
producto intermedio seco se calcind adicionalmente a una temperatura de 600° C durante 10 horas. El producto asi
obtenido consistié en un polvo blanco suave con un area superficial especifica (BET) de 77m?/g. El tamafio medio de
particula de 9 nm se determiné a partir de la difraccion de roentgen (XRD), calculandose mediante la ecuacion de
Scherrer. El tamafio de particula y la morfologia plana de este producto pueden apreciarse en la figura 4. En la
muestra se aprecia una elevada actividad foto-catalitica. Si se aplica una solucién de AgNOs al 1% en peso a la
superficie de TiOz, la plata se desarrolla rdpidamente sobre la misma, mostrando una de las formas de aplicacion de
la sustancia activa para catalisis sobre la estructura del TiO2. Esta estructura es estable a temperaturas de hasta
750° C.
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Ejemplo 2.

[0048] Se afiadio a la pasta de hidrato de titanio, creada por hidrélisis del TiOSO4, una cantidad de acido fosférico
al 0,5% correspondiente a un 0,5% en peso de fosforo en TiO2. La suspension se mezclé adecuadamente, tras lo
cual se sec6 a una temperatura de 150°C. El producto seco intermedio se calcind adicionalmente a una temperatura
de 650° C durante 10 horas. El producto obtenido es un polvo blanco suave con un area superficial especifica (BET)
de 50m?/g y un tamario de particula de 22nm, determinado a partir de la difraccién de roentgen y calculado mediante
la ecuacion de Scherrer. El producto consiste en nano-particulas relativamente grandes y posee la morfologia
circular, como se aprecia en la figura 5.

Ejemplo 3.

[0049] Se afiadi6 a la pasta de hidrato de titanio un 0,1% de acido fosforico, correspondiente a un 0,1% en peso de
fosforo en TiO2. La suspension se mezclé adecuadamente, tras lo cual se sec6 a una temperatura de 150° C. El
producto seco intermedio se calcind adicionalmente a una temperatura de 700° C durante 10 horas. El producto
seco intermedio se calcind adicionalmente a una temperatura de 650° C durante 10 horas. El producto obtenido es
un polvo blanco suave con un area superficial especifica (BET) de 30m?/g. El tamafio medio de particula de 30nm
fue determinado a partir de la difraccién de roentgen y calculado mediante la ecuacion de Scherrer. El material
creado muestra la morfologia de las particulas compactas, como se aprecia shows en la figura 6. Con fines de
comparacion. Se calcinaron paralelamente materiales dopados con una cantidad de fésforo de entre un 1y un 5%
en peso. Siguen mostrando la morfologia circular plana de los agregados, con un area superficial especifica doble,
en comparacion con el material descrito anteriormente.

Utilizacion industrial

[0050] Las estructuras de catalizador que se describen en esta invencién tienen un area significativamente mayor y
mas accesible, una elevada resistencia térmica y pureza de fase de la anatasa, y muestran una mayor facilidad para
el procesamiento del polvo que el TiOz2 sin dopar. Estas nano-estructuras constituyen un buen sustituto de los
materiales que se utilizan actualmente en la industria como estructuras de catalizador. Por ello, podemos esperar
una mejora de la eficiencia del proceso. Las nano-estructuras de catalizador a base de anatasa resultan adecuadas
para aplicaciones que requieren una elevada resistencia térmica. La resistencia térmica de estas estructuras amplia
de forma significativa la utilizacién del TiO2 en procesos de degradacion de dxidos de nitrégeno NOx procedentes de
agregados diesel y gases de escape. También resulta conveniente utilizar para fotocatdlisis la estructura creada
mediante este procedimiento.
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REIVINDICACIONES

1. Una estructura de catalizador de TiO2 para los procedimientos cataliticos realizados a temperaturas de hasta 800°
C, presentada en forma de polvo consistente en nano-particulas de TiOz en su forma cristalina de anatasa, dopadas
con fosforo, donde el contenido de fésforo oscila entre un 0,05 y un 5% en peso sobre la base del TiOz, y las nano-
particulas en su forma cristalina de anatasa se organizan en agregados planas circulares cuya area superficial
especifica oscila entre 40 y 120 m?/g, donde la estructura de catalizador de TiO2 consistente en nano-particulas de
TiO2 se obtiene mediante secado y calcinacion del producto intermedio a una temperatura que oscila entre 350 y
900°C durante un intervalo de 1 a 24 horas, donde el producto intermedio se obtiene afiadiendo a la pasta de hidrato
de titanio obtenida mediante hidrdlisis del oxisulfato de titanio un compuesto de fésforo correspondiente a un 0,05 a
5% en peso de fosforo sobre la base del TiO2.

2. La estructura de catalizador de TiO2 para los procedimientos cataliticos realizados a temperaturas de hasta 800°
C conforme a la reivindicacion 1, consistente en nano-particulas de TiO2 obtenidas mediante secado y calcinacion
del producto intermedio a una temperatura comprendida entre 450° y 800° C a lo largo de un intervalo comprendido
entre 1y 24 horas.

3. Una estructura de catalizador de TiO2 para los procedimientos cataliticos realizados a temperaturas de hasta 800°
C, presentada en forma de polvo consistente en nano-particulas de TiO2 en su forma cristalina de anatasa, dopadas
con fosforo, donde el contenido de fésforo oscila entre un 0,05 y un 5% en peso sobre la base del TiOz, y las nano-
particulas en su forma cristalina de anatasa presentan la morfologia de particulas compactas de agregados con un
area superficial especifica variable entre 20 y 40 m?/g, donde la estructura de catalizador de TiO2 consistente en
nano-particulas de TiO2 se obtiene mediante secado y calcinacion del producto intermedio a una temperatura que
oscila en la gama de 500° a 1000° C durante un intervalo de entre 1 y 24 horas, donde el producto intermedio se
obtiene afiadiendo a la pasta de hidrato de titanio obtenida mediante hidrélisis del oxisulfato de titanio un compuesto
de fosforo correspondiente a un 0,05 a 5% en peso de fésforo sobre la base del TiO2.

4. La estructura de catalizador de TiO2 segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, consistente en nano-
particulas de TiO2 en su forma cristalina de anatasa, dopadas con una cantidad de fésforo de entre un 0,55 y un 5%
en peso sobre la base del TiO2.

5. La estructura de catalizador de TiO2 para los procedimientos cataliticos segun una de las reivindicaciones 1 a 3,
donde el compuesto fosforado se selecciona entre los integrantes del grupo que comprende el acido fosférico y los
fosfatos hidrosolubles.

6. La estructura de catalizador de TiO2 para los procedimientos cataliticos segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, en la que se aplican sustancias activas a la superficie de la estructura de catalizador de TiO-.

7. La estructura de catalizador de TiO2 para los procedimientos cataliticos segun la reivindicacion 6, en la que las
sustancias activas se seleccionan entre los integrantes del grupo que comprende plata, cobre, oro, metales del
grupo del platino, niquel, molibdeno y 6xidos metalicos, a excepcién de los 6xidos de metales alcalinos.

8. Un procedimiento de fabricacion de la estructura de catalizador de TiO2 para los procedimientos cataliticos segun
las reivindicaciones 1 o 2, que comprende las siguientes etapas:

Preparar una pasta de hidrato de titanio por hidrélisis de oxisulfato de titanio;

Afadir un compuesto fosforado en una cantidad correspondiente a entre un 0.05 y un 5 % en peso sobre la base del
TiO2 a fin de obtener un producto intermedio; y

Secar y calcinar posteriormente el producto intermedio entre 1 y 24 horas, a una temperatura comprendida entre
350° C y 900° C o entre 450° C y 800° C.

9. Un procedimiento de fabricacion de la estructura de catalizador de TiO2 para los procedimientos cataliticos segun
la reivindicacion 3, que comprende las siguientes etapas:

Preparar una pasta de hidrato de titanio por hidrélisis de oxisulfato de titanio;

Afadir un compuesto fosforado en una cantidad correspondiente a entre un 0.05 y un 5 % en peso sobre la base del
TiO2 a fin de obtener un producto intermedio; y

Secar y calcinar posteriormente el producto intermedio entre 1 y 24 horas, a una temperatura comprendida entre
500° C y 1000° C.

10. El procedimiento segun la reivindicacion 8 o 9, en el que el compuesto fosforado se selecciona entre los
integrantes del grupo formado por el acido fosférico y los fosfatos hidrosolubles.

11. El procedimiento segln una de las reivindicaciones 8 a 10, en el que se aplican sustancias activas a la superficie
de la estructura del catalizador de TiO2.

12. El procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 11, en el que un polvo de la estructura del catalizador de
TiO2 obtenida, o la estructura del catalizador con las sustancias activas, se procesan adicionalmente a fin de que
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adopten la forma requerida, mediante prensado, granulado, pelletizacion, laminado, micronizado o cualquier otra
técnica de uso comun.

13. Utilizacién de la estructura de catalizador de TiO2 segln cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 y 6 para
aplicaciones a largo plazo a temperaturas de hasta 800° C.

14. Utilizacion de la estructura de catalizador de TiO2 segun las reivindicaciones 3 o 6, exclusivamente para
aplicaciones a corto plazo a temperaturas de hasta 1000° C.

15. Utilizacion segun la reivindicacion 13 o 14, para la descomposicion mediante catalisis de los 6xidos de nitrégeno
NOx procedentes de agregados diésel y gases de escape.

16. Utilizacion de la estructura de catalizador de TiO2 segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 para
aplicaciones fotocataliticas.
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Figura 3
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Figura 6
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Figura 7
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION
La lista de referencias citada por el solicitante lo es solamente para utilidad del lector, no formando parte de los

documentos de patente europeos. Aun cuando las referencias han sido cuidadosamente recopiladas, no pueden
excluirse errores u omisiones y la OEP rechaza toda responsabilidad a este respecto.

Documentos de patente citados en la descripcién

« EP 0782971 A1 [0006] « WO 2007024917 A2 [0009]
« US 20030181329 A, Tanaka Jun [0007]
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