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DESCRIPCION
Método para producir 6xido de titanio microcristalino

La invencion se refiere a un método para producir diéxido de titanio microcristalino fino en forma de rutilo, con un
tamanfo de cristal inferior a 15 nm.

Antecedentes de la invencion

Normalmente, diéxido de titanio microcristalino se refiere a diéxido de titanio, TiO,, con tamanos de cristal de 5 a 10
veces mas pequefios que los de dioxido de titanio pigmentario. Normalmente, el tamafio de cristal de didxido de
titanio microcristalino es del orden de 10 a 100 nm, dando como resultado propiedades Opticas de alta transmision
de luz visible. Por otro lado, la radiacién ultravioleta se filtra bien, es decir, se absorbe y se refleja por el diéxido de
titanio transparente. Por consiguiente, el didxido de titanio microcristalino se usa en diversas aplicaciones tales como
en protectores solares en los que se requieren transparencia superior y proteccion UV. Para estas aplicaciones, los
mejores resultados se logran con didxido de titanio microcristalino en forma de rutilo. Una ventaja de los cristales de
diéxido de titanio en forma de rutilo es la proteccion UV mas amplia proporcionada en comparacién con la forma de
anatasa.

El diéxido de titanio microcristalino se produce mediante métodos asociados con desafios particulares para lograr un
tamafio de cristal pequefio controlado, una distribucion de tamafio de cristal estrecha y una forma cristalina
adecuada, y ademas para prevenir la propension de las particulas a aglomerarse, y para mejorar la dispersabilidad
de las mismas. Ademas, los requisitos para los procedimientos de producciéon son normalmente una eficacia
econdmica, y el uso de materiales y etapas de procedimiento ecolégicamente aceptables.

Hay diversos métodos para producir dioxido de titanio microcristalino, tales como métodos en fase de gas y métodos
partiendo de precipitados acuosos. Normalmente, en los métodos en fase de gas, se forma en primer lugar anatasa
en el procedimiento de cristalizacion del diéxido de titanio, puesto que es una forma estructural termodinamicamente
mas estable en las fases iniciales del crecimiento del cristal. Esto da como resultado a menudo una mayor area de
superficie especifica de diéxido de titanio en forma de anatasa debido a cristales formados mas pequefios. Esto es
especialmente cierto para la reaccion en fase gas con una alta velocidad de reaccion, es decir, el tiempo de reaccion
mas corto no es suficiente para el crecimiento de cristal real de la forma de rutilo. Con este método, pueden
producirse cristales en forma de rutilo elevando la temperatura de reaccion suficientemente, haciendo la temperatura
superior que la forma de rutilo sea termodinamicamente mas favorable. Sin embargo, al aumentar fuertemente los
tamanfos de cristal por tales temperaturas de reaccion altas, ya no pueden lograrse tamafos de 10 nm.

El documento US 5 698 177 da a conocer una sintesis en fase de gas para la produccién de TiO, en la que se usan
dopantes compatibles con TiCls que van a volatilizarse para la modificacion de las propiedades fisicas de TiO,. Se
menciona SiCls como un posible dopante que permite maximizar la cantidad de la forma de anatasa y minimizar el
tamafio de particula de la misma, aumentando por tanto el area de superficie especifica del producto final. Sin
embargo, la manipulacion de TiCls es extremadamente dificil. Es muy reactivo y propenso a formar compuestos de
cloro en la fase de gas. Ademas, los requisitos de pureza para la reaccion en fase de gas son altos puesto que todas
impurezas entraran en el cristal de didxido de titanio en la etapa de quemado. El control de la fase de anatasa y el
area de superficie especifica del mismo se presenta en el documento en el que la proporcién de la forma de rutilo
permanece por debajo del 17%.

El documento EP 1514846 da a conocer sintesis en fase de gas llevadas a cabo con plasma, usando un precursor
de SiO, principalmente para la prevencion de la aglomeracién, reduciendo por tanto la cantidad de particulas con
tamanfos excesivos y aumentando el area de superficie especifica.

Una patente previa del solicitante, el documento EP 0444798, describe un procedimiento acuoso para la produccion
de o6xido de titanio microcristalino en forma de rutilo, que tiene un tamafno de cristal de menos de 100 nm. En el
procedimiento, se trata en primer lugar didéxido de titanio hidratado sélido con una base, preferiblemente con
hidréxido de sodio acuoso para alcanzar un pH alcalino. Después de eso, se acidifica el precipitado tratado con la
base con acido clorhidrico que tiene una concentracion final ajustada entre 8 y 25 g/l. El precipitado obtenido
mediante los tratamientos con base y acido se neutraliza, preferiblemente hasta un pH de 4 a 6. Con este
procedimiento, se obtiene didxido de titanio con la proporcion de la forma de rutilo del 99,5%, y un tamario de cristal
normalmente del orden de 25 nm, obteniéndose tamafios de cristal de incluso tan s6lo 15 nm mediante una
seleccion adecuada de los parametros de procedimiento.

El documento US 5 536 448 da a conocer la produccion de TiO;, dendritico o asteroidal mediante un procedimiento
en fase liquida. Se afiade una base a una dispersion acuosa de diéxido de titanio hidratado para ajustar el pH a un
valor neutro, seguido por calentamiento de la mezcla hasta una temperatura entre 90 y 100°C. El producto obtenido
se dispersa adicionalmente en agua y se mezcla con acido clorhidrico en una razén molar de HCI con respecto a
TiO, de 1-4:1. La dispersion se envejece a de 85 a 100°C durante varias horas, dando lugar a microparticulas de
TiO, dendritico o asteroidal. Estas particulas de producto pueden recubrirse por ejemplo con oxihidratos u 6xidos de
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silicio suspendiendo el producto de dioxido de titanio en agua y afiadiendo una sal de silicio soluble en agua a la
disolucion asi obtenida. El recubrimiento depositado sobre las superficies de las particulas de didxido de titanio
mejora la dispersabilidad del producto y la estabilidad de la dispersion.

También puede producirse 6xido de titanio microcristalino mediante hidrdlisis térmica de oxocloruro de titanio tal
como se describe por ejemplo en Bekkerman, L.I.; Dobrovoi'skii, I.P.; lvakin, A.A. Effects of the composition of
titanium(IV) solutions and precipitation conditions on the structure of the solid phase. Russ. J. Inorg. Chem. 1976, 21,
223-226, o mediante neutralizacion, por ejemplo calentando una mezcla de oxicloruro de titanio y un disolvente
hasta 60°C, adicion de NaOH y calcinando el producto asi obtenido, tal como se da a conocer en el documento EP
1443023. La desventaja de estos procedimientos es normalmente el hecho de que el material de partida para la
disolucion de oxicloruro, tetracloruro de titanio, es dificil de manipular debido a su propension a vaporizarse vy,
ademas, debido al enfriamiento necesario durante la dilucién. Ademas, el uso del método de este tipo esta asociado
normalmente con problemas de corrosion, riesgos de seguridad y costes de produccion relativamente altos.

Y.-H. Zhang et al.: “Investigations of mesoporous and microporous nanocrystalline silicon doped titania”. Materials
Letters, vol. 57, 2003, paginas 4108-4113 da a conocer un procedimiento para obtener didéxido de titanio
microcristalino que tiene titania en forma de rutilo tras la etapa de calcinacion, y que tiene un tamafno de cristal
inferior a 15 nm. Se obtiene titania dopada con silice mezclando ortotitanato de tetrapropilo con tetraetoxisilano en
un disolvente no acuoso tal como butanodiol.

P. Cheng et al.: “Preparation and characterization of silica doped titania photocatalyst through the sol-gel method”,
Materials letters, vol 57, 2003, paginas 2989-2994 da a conocer procedimientos acuosos para producir titania
dopada con silice en general.

El objeto de la presente invencion es proporcionar didxido de titanio microcristalino en forma de rutilo, que tiene
transmision superior de luz visual y capacidad para inhibir la radiacion UV. Otro objeto es producir diéxido de titanio
microcristalino en forma de rutilo mediante un método seguro e industrialmente viable.

Breve descripcion de la invencion

La invencién proporciona un método segun la reivindicacion 1 para la produccion de diéxido de titanio
microcristalino, y un producto segun la reivindicacion 12 producido mediante el método segun la reivindicacion 1.

Los inventores han encontrado que se obtiene un tamafio de cristal extremadamente pequefio del producto de
diéxido de titanio formado mediante la adicion de vidrio soluble al método para producir un producto de didxido de
titanio en forma de rutilo en un procedimiento industrial acuoso. Ademas, se obtiene un producto final que tiene
propiedades deseadas que satisfacen los requisitos para las aplicaciones mediante el ajuste optimo de la
concentracion de acido clorhidrico en una fase adecuada del método.

El producto obtenido es muy transparente y proporciona una proteccion UV superior que lo hace por tanto adecuado
como componente de filiro UV en la industria cosmética, y en diversos barnices usados para recubrimientos tales
como conservantes de madera y similares. El producto segun la invencion es particularmente adecuado para
aplicaciones que requieren transparencia superior en el intervalo de luz visible, combinada con filtrado concomitante
del intervalo UV. Por ejemplo, puede mencionarse electrénica éptica tal como luces LED como otras aplicaciones
adecuadas, para las que el alto indice de refraccion y la excelente transparencia del didxido de titanio en forma de
rutilo son caracteristicas importantes.

Descripcion detallada de la invencién

En el método de la invencion, una sustancia que contiene titanio se convierte en una forma adecuada de una
manera conocida para producir un material de partida para la produccion de didxido de titanio. Dicha sustancia que
contiene titanio puede ser ilmenita, una forma enriquecida de la misma u otra materia prima impura de diéxido de
titanio que permite la produccién de material de partida que contiene titanio. Dicho material de partida para diéxido
de titanio se produce preferiblemente a partir de ilmenita. Preferiblemente, dicho material de partida para diéxido de
titanio comprende sustancialmente diéxido de titanio hidratado.

Dicho material de partida para dioxido de titanio es preferiblemente un precipitado de didxido de titanio hidratado
solido lavado obtenido a partir de ilmenita mediante un procedimiento de sulfato. Mas preferiblemente, se produce a
partir de ilmenita, una forma enriquecida de la misma u otra materia prima impura o diéxido de titanio tal como se
describe en el documento EP 0444798.

Dicho material de partida para diéxido de titanio puede ser también un compuesto de titanio de cualquier
procedimiento comercial que puede precipitarse o recristalizarse, preferiblemente oxicloruro de titanio. Lo mas
preferiblemente, dicho oxicloruro de titanio se produce a partir de titanato de sodio.

El producto de dioxido de titanio que puede obtenerse mediante el método de la invencion es microcristalino, con un
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tamafio de cristal de menos de 15 nm, preferiblemente menos de 12 nm, lo mas preferiblemente menos de 11 nm,
segun los parametros seleccionados para el procedimiento de produccion, y que influyen en el tamafio de cristal.

El tamafio de cristal y la forma de cristal del diéxido de titanio microcristalino, en forma de rutilo, pueden controlarse
mediante el método de la invencién. En el producto de diéxido de titanio, la proporcién de la forma de cristal de rutilo
es de mas del 70%, preferiblemente mas del 90%, lo mas preferiblemente mas del 99%, tal como el 99,5%. El
porcentaje de la forma de rutilo se controla segun la aplicacion deseada mediante la adicion combinada de silicio y
acido clorhidrico. En esencia, la adicion sustancial de silicio y una baja concentracion de acido clorhidrico da como
resultado un porcentaje de rutilo de aproximadamente el 70%, mientras que una adicion de silicio inferior y una
concentraciéon de HCI superior producen porcentajes de rutilo de mas del 99,5%.

Segun el primer aspecto de la invencién, el producto de diéxido de titanio microcristalino se produce mediante un
procedimiento acuoso. Preferiblemente, en este caso, la disolucién del procedimiento es principalmente una mezcla
acuosa o una disoluciéon. Mas preferiblemente, se usa una suspensién acuosa, que también contiene materia sélida
que precipita en diversas fases. En al menos una etapa del procedimiento de normalmente multiples etapas, se usa
un compuesto que contiene silicio para dotar al producto de diéxido de titanio de dicho tamafio de cristal pequefio.
La adicion de dicho compuesto que contiene silicio inhibe el crecimiento de cristales de didxido de titanio en forma
de rutilo, dando como resultado por tanto el producto de diéxido de titanio microcristalino final.

Segun la primera realizacion preferible del primer aspecto de la invencién, el material de partida de didxido de titanio
se trata en primer lugar con una base para producir un valor de pH alcalino. En ese caso, el material de partida de
diéxido de titanio se suspende en agua, dando por tanto una suspensién que tiene una consistencia de entre 250 y
450 g/I. Dicha base se afade a esta suspension. Dicha base es preferiblemente una disolucién acuosa de hidréxido
de sodio, llevandose a cabo el tratamiento a una temperatura elevada. La concentracion de la base se ajusta
preferiblemente para dar la equivalencia de aproximadamente 300 a 350 g de NaOH/I de H»O. La temperatura
elevada es preferiblemente de aproximadamente 60°C o superior. La suspension se agita preferiblemente a esta
temperatura durante mas de una hora.

En el caso de que el material de partida de dioxido de titanio sea un producto intermedio del procedimiento de
sulfato, tal como diéxido de titanio hidratado, dicho tratamiento con una base para dar titanato de sodio soluble en
acido clorhidrico se lleva a cabo preferiblemente a aproximadamente 95°C o superior, preferiblemente durante dos
horas. El tratamiento puede realizarse en un reactor agitado calentado indirectamente mediante vapor. El pH del
producto intermedio tras el tratamiento con la base es preferiblemente de mas de 11.

El precipitado de titanio obtenido tras el tratamiento con la base se lava preferiblemente mientras esta todavia
caliente, o con agua caliente, preferiblemente con agua de menos de 60°C, y se filtra. El objeto del lavado es obtener
un precipitado libre de iones sulfato, permitiendo por tanto el examen del resultado del lavado usando la prueba de
cloruro de bario, tal como se conoce. Después de eso, el precipitado libre de sulfatos, y que contiene sodio, se
suspende en agua para dar una suspension que tiene una concentracion de dioxido de titanio que oscila entre 100 y
250 g/l, preferiblemente entre 170 y 210 g/l.

Se afade un compuesto que contiene silicio a este precipitado tratado con una base, o al producto intermedio. Dicho
compuesto de silicio se afiade preferiblemente como una disolucién acuosa, preferiblemente a una temperatura
elevada, preferiblemente a una temperatura de mas de 50°C mientras se agita. Es necesario que dicho compuesto
de silicio esté en una forma soluble en agua para distribuirlo tan uniformemente como sea posible como un
adyuvante en la disoluciéon bajo tratamiento durante la cristalizacion de TiO,. Por tanto, la homogeneidad de las
reacciones que tienen lugar puede controlarse y, por consiguiente, se obtiene un producto de didxido de titanio de
calidad muy uniforme. Los compuestos de silicio estan normalmente en una forma soluble en condiciones alcalinas,
y por tanto el pH de la disolucién debe ser de mas de 9,8.

Preferiblemente, el compuesto de silicio de la invencidn es sustancialmente un silicato soluble en agua, mas
preferiblemente vidrio soluble. El término “vidrio soluble” se refiere a una disolucién concentrada de silicatos de
sodio, incluyendo sustancialmente ortosilicato de sodio (NasSiO4) y metasilicato de sodio (Na,;SiO3) (nimero CAS
6834-92-0), facilmente solubles en agua. El compuesto de silicio que va a afiadirse esta preferiblemente en forma de
una disolucion acuosa. La concentracion de la disolucion de vidrio soluble que va a afiadirse al procedimiento es de
mas de 60 g/l de SiO,.

Tras el tratamiento con la base y la adicién del compuesto que contiene silicio, el precipitado o suspension del
mismo se trata con acido clorhidrico ajustandose la concentracion final del mismo al valor deseado que oscila entre
15y 65 g/l, preferiblemente entre 30 y 50 g/l, y mas preferiblemente entre 30 y 40 g/l, segun la cantidad deseada de
la forma de rutilo y requisitos econdmicos para el procedimiento. Como acido, se usa preferiblemente acido
clorhidrico concentrado (al 37% en peso). La concentracion de HCI se controla mediante valoracion, y se reajusta si
es necesario. Tras la adicién del acido, la temperatura de la suspension se eleva preferiblemente hasta el intervalo
de 80 a 100°C, temperatura a la que la suspension se somete a ebullicion preferiblemente mientras se agita durante
de 20 a 180 minutos. El tiempo de adicién de &cido clorhidrico depende del tamafio del lote. Se encontré que la
adicion de silicio reduce el tamafio de cristal, pero por otro lado favorece la formacion de la forma de anatasa. Esto
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se compensa ajustando la concentracion de acido para producir un producto final que contiene una proporcion
superior de la forma de rutilo.

Preferiblemente, el compuesto que contiene silicio puede afiadirse también después del tratamiento con el acido. En
este caso, se encuentra que el silicio previene la formacién de rutilo y reduce la fotoactividad del diéxido de titanio,
es decir, mejora su fotoestabilidad, lo que es una propiedad deseable por ejemplo en aplicaciones cosméticas. Por
otro lado, se considera que la forma de anatasa es mas preferible por ejemplo para la producciéon de un
fotocatalizador superior y eficaz con una alta fotoactividad y baja fotoestabilidad. El resultado es por tanto un
producto de dioxido de titanio con calidad mejorada y resistencia superior. Ademas, el producto lavado puede
calentarse todavia en un horno a alta temperatura sin crecimiento del tamafio de cristal de dioxido de titanio. Este
tratamiento térmico puede reducir sustancialmente el area de superficie especifica, y mejorar la estabilidad térmica
del producto final. Tal como se conoce, las propiedades de dispersién de los productos aumentan sustancialmente
mediante areas de superficie especifica inferiores. Una mejor estabilidad al calor, que significa que no se producen
cambios fisicos o quimicos en el producto a medida que la temperatura se eleva, es una propiedad preferible por
ejemplo en diversas aplicaciones cataliticas en las que las temperaturas son altas. Un tamafio de cristal pequefio de
diéxido de titanio es una ventaja en tales casos.

También puede afadirse el compuesto que contiene silicio al producto lavado, que esta en la “etapa de
recubrimiento” en la que las propiedades del diéxido de titanio pueden ajustarse para hacerlas mas adecuadas para
diversas aplicaciones tal como se conoce. Por ejemplo, puede ajustarse de este modo la fotoestabilidad y
dispersabilidad del diéxido de titanio.

La suspension se neutraliza tras el tratamiento con la base, la adicion del compuesto que contiene silicio o cualquier
adicion adicional, y tras el tratamiento con el acido. La neutralizaciéon se realiza preferiblemente con hidroxido de
sodio. La concentracién de la disolucion de hidroxido de sodio es normalmente de al menos 200 g/l, preferiblemente
de entre 200 y 400 g/l. En este contexto, el término neutro se refiere a un valor de pH entre 4 y 6, preferiblemente
entre 5 y 6. La suspension neutralizada se mezcla preferiblemente durante de 10 a 60 minutos, segun la cantidad de
la misma. Se provoca que el silicio afiadido se adhiera sobre el didxido de titanio que se forma mediante la
neutralizacion.

Tras la neutralizacion, el precipitado, es decir, el producto de didxido de titanio terminado, se filtra, se lava con agua
y se seca de una manera conocida per se, preferiblemente a de 95 a 110°C. Este producto puede procesarse
adicionalmente de una manera conocida, tal como mediante calcinacion.

Antes del tratamiento con el acido, la cantidad del compuesto de silicio que va a afiadirse segun la invencion es de
entre el 0,5 y el 10% en peso, preferiblemente entre el 2 y el 3%, lo mas preferiblemente entre el 2 y el 2,5%,
expresada como SiO; y basandose en TiO,. Puede encontrarse que el silicio se incorpore casi completamente en el
producto final, es decir, la cantidad de silicio en el producto final corresponde a la afiadida al procedimiento de
produccién. En el caso de que la etapa de tratamiento con silicio se realice tras el tratamiento con el acido, la
cantidad que va a afadirse en esta etapa es preferiblemente inferior al 40%, preferiblemente del 2 al 39%,
preferiblemente del 10 al 30%, en peso, expresada como SiO; y basandose en TiO».

Segun la segunda realizacion del primer aspecto de la invencion, se prepara una disolucién basica, preferiblemente
una disolucién de hidréxido de sodio, y se le afiade un compuesto de silicio. A esta mezcla, se le afade
adicionalmente material de partida de didéxido de titanio, siendo dicho material preferiblemente oxicloruro de titanio
sustancialmente, mas preferiblemente una disoluciéon acuosa del mismo. El pH de la mezcla se ajusta a un intervalo
entre 4 y 7 con una base, seguido por filtraciéon y secado del precipitado formado, es decir, el producto de dioxido de
titanio.

La concentracion de la disolucion basica, preferiblemente la disolucién de hidroxido de sodio, puede oscilar por
ejemplo entre 200 y 400 g/l. La disolucion basica puede calentarse, preferiblemente hasta aproximadamente 60°C.
Antes del ajuste del pH, la mezcla puede calentarse, preferiblemente hasta un valor inferior a 90°C.

El oxicloruro de titanio es preferiblemente una disolucién de oxicloruro de titanio comercial con una concentracién de
Ti que oscila entre 150 y 300 g/l, expresada como TiO,. Con el acido clorhidrico presente en la disoluciéon de
oxicloruro de titanio, la concentracion de acido clorhidrico de la mezcla puede elevarse hasta un valor de entre 20 y
25 g/l, al que la mezcla puede someterse a ebullicion preferiblemente durante menos de una hora antes de la
neutralizacion.

Preferiblemente, el compuesto que contiene silicio es sustancialmente un silicato soluble en agua, preferiblemente
vidrio soluble. ElI compuesto de silicio que va a afadirse esta preferiblemente en forma de una disoluciéon acuosa.
Mas preferiblemente, la concentracion de la disoluciéon de vidrio soluble que va a afadirse al procedimiento es de
mas de 60 g/l de SiO,.

En esta realizacién, el compuesto que contiene silicio se afiade para dotar al producto final de dicho compuesto,
expresado como SiO, en una cantidad del 0,5 al 5%, preferiblemente del 1 al 2,5%, mas preferiblemente del 1,5 al
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2%, en peso, basandose en TiO,.

Una ventaja de esta realizacion es que se logra un tamafo de cristal incluso mas pequefio mediante una adicion de
silicio inferior que en la versiéon descrita en primer lugar, es decir, el tamafio de cristal pequefio deseado se obtiene
mas facilmente.

Segun un segundo aspecto de la presente invencion, puede prepararse una disolucién de base, preferiblemente una
disolucion de hidréoxido de sodio. Puede afadirse adicionalmente material de partida de dioxido de titanio,
preferiblemente oxicloruro de titanio sustancialmente a dicha disolucion, preferiblemente como una disolucion
acuosa. El pH de la mezcla se ajusta con una base a un valor de entre 4 y 7, seguido por filtracion y secado del
precipitado, el producto de didxido de titanio, asi formado.

La concentraciéon de la disolucién de base usada puede oscilar por ejemplo entre 300 y 800 g/l. La disolucién de
base puede calentarse, preferiblemente hasta aproximadamente 60°C. Antes del ajuste del pH, la mezcla puede
calentarse, preferiblemente hasta una temperatura inferior a 90°C.

El oxicloruro de titanio es preferiblemente una disolucion de oxicloruro de titanio comercial con una concentracion de
Ti que oscila entre 150 y 300 g/l, expresada como TiO». Con el acido clorhidrico presente en la disolucion de
oxicloruro de titanio, la concentracion de acido clorhidrico de la mezcla puede elevarse hasta un valor de entre 20 y
25 g/l, al que la mezcla puede someterse a ebullicion preferiblemente durante menos de una hora antes de la
neutralizacion.

Con este método, se obtiene un producto de diéxido de titanio microcristalino que tiene un tamafio de cristal de
10 nm, siendo la proporcion de rutilo en el producto de méas del 70%, preferiblemente mas del 90%, lo mas
preferiblemente mas del 99%.

Segun el tercer aspecto de la invencion, se obtiene un producto de didxido de titanio microcristalino mediante los
métodos descritos anteriormente, reduciéndose el tamano de cristal del producto hasta un valor inferior a 15 nm.
Este producto formado esta en forma de rutilo, que tiene un porcentaje de rutilo de mas del 70%, preferiblemente
mas del 90%, lo mas preferiblemente mas del 99%. El producto se caracteriza porque dependiendo del método de
produccién, contiene preferiblemente altas cantidades de silicio en su estructura, como parte del producto de diéxido
de titanio, y no convencionalmente, por ejemplo como un recubrimiento de SiO, depositado sobre la superficie
externa del producto de dioxido de titanio terminado tal como se conoce. La cantidad de silicio en la estructura es de
desde el 0,5 hasta el 10%, preferiblemente del 2 al 3%, mas preferiblemente del 2 al 2,5%, en peso, expresada
como SiO; basandose en TiO,, antes de cualquier tratamiento de recubrimiento con un compuesto de silicio.

La invencion se ilustrara ahora con ejemplos no limitativos.
Ejemplos
Ejemplo comparativo 1

La produccion de diéxido de titanio mediante el método de sulfito comienza con una reaccién de ilmenita enriquecida
con acido sulfurico. Se disuelve la torta de reaccion sélida formada por medio de agua y desechos de acido. Se
eliminan las impurezas y se separa el sulfato de hierro mediante cristalizacién. Se concentra la disoluciéon que
contiene el titanio, y se precipita el diéxido de titanio hidratado mediante hidrélisis. Se lava esta masa precipitada en
varias etapas para liberarla de sales.

Segun el documento EP 0444798, se proporcionan aproximadamente 10 toneladas de esta masa de precipitado de
diéxido de titanio hidratado lavado, expresada como TiOy, y se suspenden en agua para dar una consistencia de 300
a 400 g/l, siendo 350 g/l el valor deseado. La suspension asi obtenida se hace fuertemente basica hasta un valor de
pH de mas de 11, mediante la adicion de 15 toneladas de NaOH como una disoluciéon acuosa que tiene una
concentracion de 700 g/l a 60°C. Se eleva la temperatura de la suspension hasta 95°C, seguido por agitacion de la
mezcla durante dos horas a esta temperatura. Durante este tratamiento, la masa de dioxido de titanio hidratado
reacciona con el alcali para producir titanato de sodio solido, seguido por eliminacién de los iones sulfato lavando la
suspensién con agua caliente hasta que no se encuentran sulfatos en el filtrado durante la precipitacién con cloruro
de bario.

Se suspende la torta de filirado que contiene sodio libre de sulfatos en agua para dar una suspensioén con una
concentracion, expresada como didxido de titanio, de aproximadamente 180 g/l, seguido por calentamiento hasta
70°C mientras que se agita constantemente. Después de eso, se ajusta el contenido en acido de la suspension al
valor deseado, que es en este caso de 25 g/l, mediante la adicién de acido clorhidrico concentrado (al 37%, en
peso). Se controla la concentraciéon de HCI mediante valoracién, y se reajusta si es necesario. Se eleva
adicionalmente la temperatura de la suspensién hasta 90°C, temperatura a la que la suspensién se somete a
ebullicién durante 120 min. mientras se agita.
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Tras el tratamiento con acido clorhidrico, se deja enfriar la suspensién hasta aproximadamente 60°C, seguido por
neutralizacion con hidroxido de sodio de 300 g/l, hasta un valor de pH de 5,5. Se agita la suspension durante 30
minutos, seguido por filtracion, lavado con agua y secado del precipitado a 105°C. Se determinan el porcentaje de
rutilo (R%), los tamafios medios de cristales de las fases de rutilo y anatasa, y el contenido en SiO, del producto. Se
presentan los resultados obtenidos en la tabla 1 a continuacién.

Ejemplos 2 a 12

Se preparan 6xido de titanio y oxihidrato de titanio tal como se describe en el ejemplo 1, seguido por el tratamiento
del oxihidrato de titanio con una base tal como se describe en el ejemplo 1, sustancialmente segun el documento EP
0444798.

Después de eso, se suspende la torta de filtrado que contiene sodio libre de sulfatos en agua para dar una
suspension con una concentracion de aproximadamente 180 g/l, expresada como diéxido de titanio. Se ajusta el
contenido en SiO, de la suspension hasta un valor deseado mediante la adicion de vidrio soluble que tiene un
contenido en SiO; de 63 g/l, calentdndose la suspensién hasta 70°C mientras se agita constantemente. Se
presentan cantidades deseadas de vidrio soluble en la tabla 1. En los ejemplos 2 a 6, la adicién de SiO, presente en
vidrio soluble se mantuvo constante, al 2% en peso basandose en TiO,, mientras que la concentracidon de acido
clorhidrico varia entre 25 y 55 g/l. Los ejemplos 7 a 9 se llevan a cabo con una adicion del 2,5% de SiO,, mientras
que la concentracion de acido clorhidrico varia. Los ejemplos 10 a 12 se llevan a cabo con una adicién del 3% de
SiO,, respectivamente.

Después de eso, se ajusta la concentracion de acido de la suspension a los valores deseados presentados en la
tabla 1, mediante la adicion de acido clorhidrico concentrado (al 37%, en peso). La concentracion de HCI se controla
mediante valoracion y se reajusta si es necesario. Se eleva adicionalmente la temperatura de la suspension hasta
90°C, a la que la suspension se somete a ebullicion durante 120 min. mientras se agita.

Tras el tratamiento con acido clorhidrico, se deja enfriar la suspensién hasta aproximadamente 60°C, seguido por
neutralizacién con hidréxido de sodio de 300 g/l, hasta un valor de pH de 5,5. Se agita la suspension durante 30
minutos, seguido por filtracion, lavado con agua y secado del precipitado a 105°C. Se determinan el porcentaje de
rutilo (% de R), los tamarfios de cristal medios de las fases de rutilo y anatasa en el producto mediante difraccion de
rayos X (nm), determinandose el contenido en SiO, del producto en tanto por ciento en peso en relacion a TiOa.

Se presentan los resultados obtenidos en la tabla 1 a continuacion.
Los resultados presentados en la tabla 1 muestran claramente la influencia de SiO, sobre la reduccion del tamafio
de cristal, y la de la concentraciéon de acido clorhidrico sobre la formacion de rutilo, aumentando los porcentajes de

rutilo con concentraciones de acido clorhidrico crecientes.

Se determinaron el porcentaje de rutilo, y los tamafios de cristal de las fases mediante el método de difraccion de
rayos X de una manera conocida.

Tabla 1
2 5 6 9 10 11 12
Vidrio soluble 0 2 2 2 2 2 2,5 2,5 2,5 3 3 3
afiadido,
calculado como
% de SiO;
HCI (g/l) 25 25 35 45 50 55 45 55 65 45 55 65
% de R >99,5 | 69,5 76 80 >99,5 | 83 70 775 | >99,5 | 76 85,5 | 86,5
Rutilo (nm) 15 13 10 9 8 8 9 8 8 8 8 7
0 4 4 4 0 3 4 4 0 4 4 4
Anatasa (nm)
Contenido en 0,03 2,04 2,06 | 2,00 2,10 2,10 | 2,60 |260 | 2,60 3,02 | 3,03 | 3,03
SiO,

Ejemplos 13 a 16

Se suspenden aproximadamente 114 g de TiO, como una torta de filtro que contiene sodio, producida segun el
ejemplo 1, en agua para obtener una suspensiéon con una concentracion de aproximadamente 186 g/l, calculada



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2398 138 T3

como dioxido de titanio. Se afiade vidrio soluble con un contenido en SiO» de 63 g/l a la suspension para dar una
concentracion de SiO; del 2,5% en peso, basandose en TiO,. Se calienta la suspension hasta 70°C mientras se
agita constantemente.

Después de eso, se anade acido clorhidrico concentrado a la suspension durante un minuto para producir una
concentracién de acido clorhidrico de aproximadamente 65 g/l. Se eleva adicionalmente la temperatura de la
suspensién hasta 90°C, a la que la suspension se somete a ebullicién durante 120 min. mientras se agita. Tras el
tratamiento con acido clorhidrico, se deja enfriar la disolucion hasta aproximadamente 60°C.

Se afiade la cantidad deseada de SiO; en forma de vidrio soluble, seguido por neutralizacién con hidroxido de sodio
hasta un valor de pH de 5,3. Se agita la suspension durante 30 minutos, seguido por filtracién de la suspension y
lavado con agua. Se seca la torta en un horno rotatorio a 240°C durante 120 min., y se calcina a 550°C durante 90
min. La muestra del ejemplo 13, sin embargo, no se calcind.

Se presentan los resultados en la tabla 2.

Tabla 2
13 14 15 16
Vidrio soluble como SiO> [%] 0 20% 30% 40%
% de R >99,5 70 69 66
Tgmaﬁ_q de cristal de rutilo mediante 7 9 10 10
difraccién de rayos X, nm
SiO; (analisis de recubrimiento) 19,5 26,4 32,8

Los resultados en la tabla 2 muestran que el SiO, afadido tras la ebullicion con acido clorhidrico previene la
formacion de rutilo y el crecimiento de cristal en etapas de tratamiento posteriores tales como secado y calcinacion.

Ejemplo 17

Se suspenden 5100 g de TiO, como una torta de filtro que contiene sodio producida segun el ejemplo 1 en agua
para dar una suspension con una concentracion de didxido de titanio de aproximadamente 183 g/l.

Se afiade vidrio soluble que contiene 63 g/l de SiO, a la suspension para dar una concentracion de SiO» del 2,2% en
peso de TiO,. Se calienta la suspensiéon hasta 70°C mientras se agita constantemente. Después de eso, se afiade
acido clorhidrico concentrado a la suspension durante aproximadamente 15 minutos para dar una concentraciéon de
HCI de 44,1 g/l. Se eleva adicionalmente la temperatura de la suspensién hasta 90°C, a la que la suspension se
somete a ebullicion durante 120 min. mientras se agita. Tras el tratamiento con HCI, se deja enfriar la disolucidon
hasta aproximadamente 60°C. Se afiaden 15,9 litros de vidrio soluble, equivalentes al 20% en peso de SiO,,
basandose en TiO», seguido por neutralizacién con hidréxido de sodio para dar un pH de 5,5. Se agita la suspension
durante 30 minutos, seguido por filtracién del precipitado, y lavado con agua (siendo la cantidad del agua de lavado
aproximadamente 10 veces superior a la de titanio). Se suspende la torta en agua y se seca por pulverizacion (Gea
Niro A/S (id. 092-1203-00)). El porcentaje de rutilo medido a partir del producto es superior al 99,5%, en peso,
siendo el tamafio de cristal promedio de rutilo de 10 nm, y siendo el contenido en SiO» del 11,08%.

Ejemplos 18 y 19

Se calcina el producto secado por pulverizacién preparado tal como se describe en el ejemplo 17 en un horno de
tambor rotatorio a 650°C, seguido por suspension del producto para dar una consistencia de 400 g/l. Se divide la
suspensién en dos partes. A una parte (ejemplo 18), se le afiade glicerol en una cantidad del 20% en peso de TiO,.
Se agita la mezcla durante 45 minutos y se seca por pulverizacion. A la otra parte (ejemplo 19), se le afiade glicerol
en una cantidad del 13% en peso de TiO,. Se agita la mezcla durante 45 minutos y se seca por pulverizacion.

Se midieron los siguientes parametros del producto:

18 19
Tamafio de cristal mediante difraccion de rayos X [nm] 10 10
R [%] >99,5 >99,5
BET [m?/g] 91 88
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% de Al,O3 0,10 0,22
% de SiO2 10,55 10,51
% de P20s 0,008 0,017

Se midio el area de superficie especifica mediante el método BET con adsorcién de nitrégeno.
Ejemplo 20

Se suspenden 5100 g de TiO, como una torta de filtro que contiene sodio producida segun el ejemplo 1 en agua
para dar una suspension con una concentracion de dioxido de titanio de 203 g/l. Se afiade vidrio soluble que
contiene 63 g/l de SiO; a la suspension para dar una concentracion de SiO» del 2,2% en peso de TiO,. Se calienta la
suspensién hasta 70°C mientras se agita constantemente. Después de eso, se afiade acido clorhidrico concentrado
a la suspension durante aproximadamente 15 minutos para dar una concentracion de HCI de 36 g/l. Se eleva
adicionalmente la temperatura de la suspensién hasta 90°C, a la que la suspension se somete a ebullicion durante
45 min. mientras se agita. Tras el tratamiento con HCI, se deja enfriar la disolucién hasta aproximadamente 60°C. Se
afaden 19,5 litros de vidrio soluble, equivalentes al 25% en peso de SiO;, basandose en TiO2, durante 30 minutos.
Se deja que la temperatura descienda hasta un valor no inferior a 75°C. Tras agitar durante 45 minutos a 75°C, se
eleva el pH con hidréxido de sodio hasta un valor de 9,5. Tras agitar adicionalmente durante 45 minutos a 75°C, se
realiza la neutralizacion con &cido sulfurico (al 30% en peso) para dar un valor de 4,5. Se agita la suspension
durante 30 minutos, seguido por control y ajuste del pH si es necesario. Se afiade agua destilada fria para reducir la
temperatura hasta aproximadamente 60°C. Ajuste del pH a 60°C hasta un intervalo entre 4,5 y 4,7 si es necesario.
Se toman 5 ml de la suspension, se filtran y se lavan usando un dispositivo de filtracion Moore a escala de
laboratorio (filtro de succion). Se seca una pequefa cantidad a 105°C.

Se analizaron los siguientes parametros del producto:

Sales solubles, uS/cm 73
Fotoestabilidad 29
pH del producto secado 6,8
% de R 76,5
Tamafio de cristal de rutilo mediante difraccion de rayos X, nm 1
Tamafio de cristal de anatasa mediante difraccion de rayos X, nm 4
SiO; (analisis de recubrimiento) 19,8

Ejemplo 21

Se usa oxicloruro de titanio comercial (producido por Kronos) como fuente de titanio, con un contenido en Ti de
205 g/l calculado como TiO, siendo el contenido en HCI de 321 g/I. Con el tratamiento con HCI, se fija como objetivo
un contenido en HCI de 20 a 25 g/l.

Se calientan 0,800 litros de una disolucion de hidroxido de sodio con una concentraciéon de 342 g/l hasta 60°C. Se
afaden 4,5 ml de vidrio soluble con un contenido en SiO, de 63 g/l. Se afiaden 1,068 litros de oxicloruro de titanio a
la disolucion durante 5 minutos. Tras agitar durante 5 minutos, y calentar hasta 80°C a una velocidad de 1°C/min., la
mezcla se somete a ebullicion a esta temperatura durante 30 minutos, mientras se mezcla constantemente. Se
ajusta el pH con hidréxido de sodio a un valor de 6, y se deja que se mezcle durante 30 minutos. Se filtra el
precipitado y se seca a 105°C. El % de R del producto analizado es superior al 99,5% en peso, siendo el tamafio de
cristal de rutilo de 5 nm.

Ejemplo 22

Se usa oxicloruro de titanio comercial como fuente de titanio como en el ejemplo 21, con un contenido en Ti de
205 g/l calculado como TiO2, siendo el contenido en HCI de 321 g/Il. Con el tratamiento con HCI, se fija como objetivo
un contenido en HCI de 12 g/I.

Se calientan 0,494 litros de una disolucién de hidréxido de sodio con una concentracién de 760 g/l hasta 60°C. Se
afaden 1,068 litros de oxicloruro de titanio a la disolucién durante 5 minutos. Tras agitar durante 5 minutos, y
calentar hasta 80°C a una velocidad de 1°C/min., la mezcla se somete a ebullicién a esta temperatura durante 30
minutos, mientras se agita constantemente. Se ajusta el pH con hidroxido de sodio a un valor de 6 y se deja que se
mezcle durante 30 minutos. Se filtra el precipitado y se seca a 105°C. El % de R del producto analizado es superior

9
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al 99,5% en peso, siendo el tamafio de cristal de rutilo de 10 nm. Aunque el tamafo de cristal del diéxido de titanio
producido de esta manera es pequefio, puede reducirse adicionalmente mediante la adicion de un compuesto de
silicio, tal como vidrio soluble como en el ejemplo 21, reduciendo por tanto el tamafio de cristal hasta la mitad en
comparacioén con el resultado obtenido en este ejemplo.

10
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REIVINDICACIONES

Método para producir didxido de titanio microcristalino en forma de rutilo que tiene un tamafno de cristal
inferior a 15 nm mediante un procedimiento acuoso, caracterizado porque al menos en una etapa del
método, se usa un compuesto que contiene silicio para dotar a dicho producto de didxido de titanio de un
tamafnio de cristal pequefo.

Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el método comprende las etapas de
a) tratar un material de partida de diéxido de titanio con una base para dar un valor de pH alcalino, y
b) afiadir el compuesto que contiene silicio a un precipitado obtenido en la etapa a), y

c) tratar el precipitado obtenido en la etapa b) con acido clorhidrico ajustado a una concentracion final que
oscila entre 15y 65 g/l, y

d) neutralizar el precipitado obtenido en la etapa c).

Método segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque el material de partida de diéxido de titanio
comprende sustancialmente didxido de titanio hidratado.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, caracterizado porque dicho compuesto que contiene
silicio se afiade en una cantidad para dar un producto final con un contenido de dicho compuesto, calculado
como SiO,, que oscila entre el 0,5 y el 10%, preferiblemente entre el 2 y el 3%, mas preferiblemente entre
el 2yel 2,5%, en peso de TiO,.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 2-4, caracterizado porque en la etapa c), la
concentracion final de acido clorhidrico se ajusta para que esté entre 15 y 65 g/l, preferiblemente entre 30 y
50 g/l, mas preferiblemente entre 30 y 40 g/l.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 2-5, caracterizado porque, en el método, dicho
compuesto que contiene silicio se afiade después de la etapa de tratamiento con acido clorhidrico c), antes
de la etapa de neutralizacion d).

Método segun la reivindicacién 6, caracterizado porque la cantidad del compuesto de silicio que va a
afnadirse después de la etapa de tratamiento con acido clorhidrico c) y antes de la etapa de neutralizacion
d) en el producto final, calculado como SiO», es inferior al 40%, preferiblemente entre el 2 y el 39%, mas
preferiblemente entre el 10 y el 30%, en peso de TiO-.

Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque

a) se afade el compuesto de silicio a una disolucién basica, y

b) se afade un material de partida de didxido de titanio a la disolucion de la etapa a), y
c) se ajusta el pH de la mezcla obtenida en la etapa b) entre 4y 7, y

d) se filtra y se seca el precipitado asi formado.

Método segun la reivindicacion 1 u 8, caracterizado porque el material de partida de titanio comprende
sustancialmente oxicloruro de titanio.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1, 8 6 9, caracterizado porque dicho compuesto de silicio
se aflade en una cantidad para dar un producto final con un contenido en dicho compuesto, calculado como
SiOy, que oscila entre el 0,5 y el 5%, preferiblemente entre el 1 y el 2,5%, mas preferiblemente entre el 1,5
y el 2%, en peso de TiO,.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1-10, caracterizado porque dicho compuesto de silicio
comprende silicato soluble en agua, preferiblemente vidrio soluble.

Producto de diéxido de titanio microcristalino producido mediante el método segun cualquiera de las
reivindicaciones 1-11, que tiene un tamafo de cristal inferior a 15 nm, en el que la proporcién de rutilo en
forma de cristal es de mas del 70% y en el que la estructura del mismo comprende entre el 0,5y el 10% en
peso de silicio calculado como SiO, y basandose en TiO2, antes de cualquier tratamiento de recubrimiento
con un compuesto de silicio.
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Producto segun la reivindicacion 12, caracterizado porque la proporcion de rutilo en forma de cristal es de
mas del 90%, mas preferiblemente mas del 99%.

Producto segun la reivindicacion 12 6 13, caracterizado porque la estructura del mismo comprende entre

el 2 y el 3% en peso de silicio, mas preferiblemente entre el 2 y el 2,5%, calculado como SiO, y basandose
en TiO,, antes de cualquier tratamiento de recubrimiento con un compuesto de silicio.

12
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