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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "METODO DE
PREPARAGAO DE UM PRODUTO DE DIOXIDO DE TITANIO MICROCRIS-
TALINO DE BOA DISPERSIBILIDADE, PRODUTO DE DIOXIDO DE TITA-
NIO, TINTA DE EFEITO E COMPOSIGAO DE LACA DE MADEIRA CON-
TENDO O REFERIDO PRODUTO".

A presente invengao refere-se a um método para preparar um pro-
duto de didxido de titanio microcristalino, estruturado como rutilo, de boa dis-
persibilidade, um produto proporcionado pelo método e uma tinta de efeito e
uma laca para madeira proporcionada por meio do produto.

Técnica anterior

As propriedades do 6xido de titanio microcristalino diferem daquelas
do diéxido de titanio pigmentar convencional conhecido como pigmento branco.
Os desvios se devem a diferenga no tamanho do cristal, uma vez que o tamanho
do cristal (10 a 100 nm) do 6xido de titanio microcristalino é cerca de 5 a 10 vezes
menor do que o do diéxido de titanio convencional (160 a 250 nm). Com a dimi-
nui¢do do tamanho de cristal, a forca de ocultamento do diéxido de titanio na
faixa da luz visivel desaparece e o pigmento se toma transparente. Por outro
lado, a permeabilidade a radiagdo UV diminui. Da mesma forma, o diéxido de
titanio microcristalino se presta bem como agente protetor. Devido ao pequeno
tamanho do seu cristal e a sua grande area de superficie especifica, o didxido de
titanio microcristalino € util, por exemplo, em cosméticos, catalisadores, materiais
de ceramica e como pigmento de efeito em tintas.

Uma dificuldade na preparagao do diéxido de titdnio microcrista-
lino é criar, ajustar e reter as distribuigdes de tamanho de particula e de tama-
nho de cristal desejadas em todo o processo, incluindo a distribuigao do ta-
manho desejado tanto o tamanho médio quanto uma estreita amplitude da
distribuicdo do tamanho. O controle da pureza e das distribuigdes de tamanho
do cristal e do tamanho das particulas do produto de diéxido de titanio sao
fatores importantes na avaliagdo dos varios métodos de preparagao. Além
disso, o processo de preparagao deve ser energético e economicamente lu-
crativo bem como ecologicamente correto.

O TiO2 pode ocorrer em trés diferentes formas cristalinas. O ruti-
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lo € uma forma estavel em altas temperaturas. O anatasio € uma forma pre-
valecente em temperaturas baixas. Em temperaturas baixas, uma forma
brookita também pode ocorrer que geralmente é encontrada apenas em mi-
nerais que ocorrem em uma forma cristalina ortorrémbica. O rutile é conhe-
cido como a forma cristalina mais duravel e sua permeabilidade a luz UV é
menor que a do anatasio.

E um fato conhecido que é mais facil preparar misturas de ana-
tasio e rutilo do que de rutilo puro. Calcinando-se o diéxido de titanio sob a
forma de anatédsio na presenga do que se denominam produtos quimicos
rutilizantes, tais como zinco, por exemplo, uma mistura de anatasio e rutilo
pode ser gerada mesmo a temperaturas mais baixas.

O didxido de titanio microcristalino pode ser preparado por varios
métodos, seja utilizando-se uma técnica de fase gasosa ou de precipitagao.
A fonte de titanio pode compreender, por exemplo, tetracloreto de titanio,
alcéxido de titanio ou hidrato de titanio preparado a partir da ilmenita. Para a
preparagao do rutilo, varios métodos de preparagao foram patenteados, es-
tando referéncias a alguns deles incorporadas na especificacao de patente
anterior (EP 0.444.798) do solicitante.

A especificagao de patente EP 0.444.798 descreve um método
de preparagao de didxido de titdnio microcristalino no qual, na primeira eta-
pa, hidrato de diéxido de titanio é tratado com uma base de modo a ter um
valor de pH alcalino e o tratamento é continuado, na segunda etapa, com
acido cloridrico para ajustar o teor final de acido cloridrico para entre 8 e 25
g/l. Na terceira etapa, a mistura acida é neutralizada com uma base e a mis-
tura de reagao neutralizada pode ser pds-tratada por calcinagao, por exem-
plo. Mediante o ajuste do teor de acido cloridrico da segunda etapa, foi pos-
sivel realizar a neutralizagdo da terceira etapa para um valor de pH mais
baixo que o usual (de 4 a 6), 0 que proporciona a obtencado de cristais de
rutilo uteis com um tamanho de cristal inferior a 100 nm, tal como 25 nm, e
uma distribuicao de tamanho de cristal apropriada, tal como 10 a 50 nm, de
acordo com os exemplos, 0 que pode ser ajustado por meio dos parametros
de calcinagao. No método, pode-se obter economia também da quantidade
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de produtos quimicos necessarios nas etapas de processamento. Contudo,
preparar um produto de boa dispersibilidade a partir do diéxido de titanio as-
sim obtido normalmente exige diversas etapas de moagem antes ou durante
0 pos-tratamento. Isso consome uma quantidade substancial de energia sob
a forma de etapas de processamento extras, aumentando dessa maneira os
custos de produgao.

Através da moabilidade, as propriedades do produto final tam-
bém sao substancialmente influenciadas. Junto com boa dispersibilidade,
além de cristais de pequeno tamanho, varias aplicagdes exigem uma distri-
buicao de tamanho de cristal estreita ou controlada, um fator que é essenci-
almente influenciado pela moabilidade.

Na preparagao do didxido de titanio pigmentar, € bem-conhecido
0 uso de produtos quimicos de pré-tratamento para impedir ou acelerar a
rutilizagao do dioxido de titanio, em particular, e para melhorar a moabilidade
do produto calcinado. Esse nao tem sido o caso na preparagao do didxido de
titdnio microcristalino com estrutura de rutilo. As razdes para isso incluem,
primeiro, que a massa que é entao alimentada a calcinagao ja se encontra
sob a forma de rutilo, isto é, ndo houve necessidade de controlar a alteragao
da forma cristalina durante a calcinagao. Outra razao foi que as temperatu-
ras usadas na calcinagao do diéxido de titdnio microcristalino sao menores
do que as usadas na preparagao do didxido de titanio pigmentar. Devido a
temperatura de calcinagdo mais baixa, os sais quimicos de pré-tratamento
baseados em sulfato, que sdo normalmente usados na calcinagao, nao se
decompdem na calcinagao do didéxido de titdnio microcristalino, como é o
caso quando se calcina o diéxido de titanio pigmentar, permanecendo esses
sais, dessa maneira, no produto obtido pela calcinagao do diéxido de titanio
microcristalino. Sabe-se que esses residuos de sulfato do produto final no
produto de diéxido de titanio microcristalino impedem consideravelmente sua
dispersibilidade.

A especificagao de patente CA 962 142 descreve um método de
preparagdo de um diéxido de titdnio de baixa cristalinidade no qual uma

massa de hidrato de titdnio preparada a partir de ilmenita é tratada com hi-
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dréxido de sédio para formar um bolo de hidrato de titanio. No inicio, o pH é
ajustado com &acido cloridrico entre 2,8 e 3,0 e, em uma etapa posterior do
cozimento, a propor¢ao de acido e de didxido de titanio é ajustada para um
valor de 0,26. Ao final do cozimento, a pasta fluida é neutralizada com amé-
nia em um pH de 6,5. No método, durante o cozimento acido, K:O e P20Os
sao adicionados como produtos quimicos de calcinagao. Posteriormente, o
oxido de titénio é filtrado e lavado e entao o filtrado é calcinado a 500°C a
800°C até o diéxido de titanio com um tamanho de particula de 50 a 150 nm,
125 nm de acordo com o exemplo, ser obtido. Contudo, éxido de titanio mi-
crocristalino de cristalinidade suficientemente baixa nao é obtido por este
método, uma vez que o tamanho dos cristais permanece acima de 100 nm.
Ao usar a composi¢ao quimica de pré-tratamento de acordo com este méto-
do, a fusdo nao comega até a uma temperatura de cerca de 6402C e uma
fusdao completa é alcangada a cerca de 800°C.

A especificagao de patente WO 0112555 descreve um método
hidrometalurgico de preparagao de éxido de titanio ultrafino a partir das solu-
¢Oes aquosas de cloreto de titanio. No método, um agente de controle qui-
mico é usado que é adicionado a solugao de cloreto de titanio que é hidroli-
sada e evaporada até secar, quando uma fina pelicula de titdnio amorfo &
formada. O agente de controle quimico é adicionado para controlar a forma
dos cristais e 0 tamanho de particula. Agentes de controle quimico apropria-
dos provaram ser compostos organicos e os seus sais; compostos inorgani-
cos, tais como o sal de cloreto, o sal de carbonato, o sal de fluoreto, o sal de
sulfato e o sal de fosfato de sddio, potassio, aluminio, estanho e zinco, acido
fosférico e as misturas dos mesmos; poliacrilatos, glicéis, siloxanos e as mis-
turas dos mesmos. Contudo, os exemplos apenas descrevem os resultados
obtidos mediante o uso do acido fosférico. O objetivo é ajustar a forma cris-
talina do didéxido de titanio, apds a evaporagao, por meio da calcinagao e
aplicagao de produtos quimicos, em uma dire¢ao determinada seja para a
forma de anatasio ou rutilo ou de misturas dos mesmos. A fina pelicula de
didéxido de titanio formada apds a calcinagao sofre moagem para liberagao
das particulas elementares (cerca de 30 a 50 nm) e para proporcionar um
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oxido de titanio microcristalino com area especifica apropriada (BET 33 a 43
m2/g). Para melhorar as propriedades fisicas, tais como o tamanho de cristal
e a moabilidade e a conversao da estrutura cristalina, os agentes de controle
quimico mencionados podém também ser adicionados ao 6xido de titanio
amorfo seco antes da calcinagdo. O método envolve a evaporagao total da
solugdao acima do seu ponto de ebulicdo e abaixo da temperatura na qual
ocorre 0 essencial crescimento dos cristais. Neste método, uma grande
quantidade de solvente deve ser usada que precisa ser evaporada, o que
inevitavelmente resulta em um alto consumo de energia e significa altos cus-
tos operacionais. Em conexdao com este método, a dispersibilidade nao foi
tratada, assim como nao foi tratada a dependéncia entre ela e a moabilida-
de.

Objetivo da invengao

O objetivo da presente invengdao é eliminar as desvantagens
descritas em conexao com os métodos descritos acima. Outro objetivo da
invengao é proporcionar um diéxido de titanio facil de moer, de boa dispersi-
bilidade, estruturado como rutilo e microcristalino apropriado para ser usado
em composigdes de tintas automotivas e laca para madeira, por exemplo.

Outro objetivo da presente invengao é descrever um novo méto-
do de preparagao de um produto de diéxido de titanio com as propriedades
vantajosas mencionadas, no qual materiais iniciais facilmente disponiveis e
vantajosos e etapas de processamento simples possam ser usados.

Um objetivo adicional da invengao é preparar o produto de di6xi-
do de titAnio mencionado de maneira tao econdbmica quanto possivel em
termos das quantidades de produtos quimicos utilizados e energia necessa-
rias — bem como mediante 0 uso de produtos quimicos e equipamentos de
facil manuseio.

Breve descrigao da invengao

Os objetivos da presente invengdao apresentados acima sao al-
cangados pelo método de acordo com a reivindicagao independente 1 e pe-
los produtos de acordo com as reivindicagdes 13 e 14. A invengao também
descreve produtos adicionais que contém o produto de diéxido de titénio
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mencionado, tal como uma tinta de efeito e uma laca para madeira.

Usando-se um pré-tratamento quimico, tal como di-hidrogénio
fosfato de potassio, antes da calcinagéo do diéxido de titdnio microcristalino
com estrutura de rutilo no método descrito, observou-se surpreendentemen-
te, que a dispersibilidade e a transparéncia do produto final assim obtido me-
Ihoraram sem qualquer enfraquecimento apreciavel da sua fotoestabilidade.
Descrigao das figuras

A figura 1 mostra o fluxograma do processo de acordo com uma
modalidade para a implementagao do método de acordo com a invengao.

A figura 2 mostra a dispersibilidade dos produtos de diéxido de
titdnio preparados pelo método de acordo com a invengao.

A figura 3 mostra a transparéncia dos produtos de didxido de
titdnio preparados pelo método de acordo com a invengao.

A figura 4 mostra a dependéncia da dispersibilidade do produto
de didxido de titanio preparado pelo método de acordo com a inveng¢ao no
que diz respeito aos tempo de moagem.

A figura 5 mostra as propriedades de reflexao dependentes do
angulo de uma tinta de efeito que contém o produto de diéxido de titanio
preparado pelo método de acordo com a invengao.

A figura 6 mostra a distribuicao dos tamanhos de particula do
produto preparado pelo método de acordo com a invengao.

A figura 7 é uma imagem de microscopia eletrébnica medida a
partir de um produto preparado pelo método de acordo com a invengao.
Descrigao detalhada da invengao

O método de acordo com a presente invengao compreende pelo
menos uma etapa A com as suas subetapas e a etapa B, preferivelmente
com as suas subetapas, que em seguida sao descritas em detalhe.

Por meio de um método conhecido, a substancia contendo tita-
nio é colocada em uma forma apropriada, um material de partida de diéxido
de titanio para processamento na etapa A. Essa substancia contendo titanio
pode compreender ilmenita, um concentrado da mesma ou outra matéria-

prima impura de diéxido de titanio a partir da qual pode ser preparado o ma-
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terial de partida de diéxido de titanio contendo titanio apropriado para a eta-
pa A. O material de partida de diéxido de titanio é preferivelmente feito de
iimenita. O material de partida de diéxido de titdnio pode compreender tam-
bém um composto de titdnio de qualquer processo comercial capaz de pre-
cipitagao ou recristalizagao.

O material de partida de diéxido de titanio é preferivelmente um
precipitado de hidrato de didxido de titanio sélido obtido de ilmenita por um
processo de sulfato. Ele € mais preferivelmente feito a partir de ilmenita, um
concentrado da mesma ou outra matéria-prima de titanio impuro pelo méto-
do descrito na patente EP 0.444.798.

Pelo método de acordo com a presente invengao, um produto de
Oxido de titdnio microcristalino com estrutura de rutilo e de boa dispersibili-
dade com um tamanho de cristal inferior a 60 nm, preferivelmente inferior a
50 nm, é preparado a partir do material de partida conhecido de diéxido de
titdnio descrito acima por meio das seguintes subetapas A1 a A5 da etapa A.

Na subetapa A1, o material de partida de diéxido de titanio é tra-
tado com uma base, preferivelmente uma solugao aquosa de hidréxido de
sédio, a uma temperatura elevada de maneira a adquirir um valor de pH al-
calino, essencialmente de acordo com a patente EP 0.44.798. O material de
partida de diéxido de titdnio é elutriado em agua e a base é adicionada a
pasta fluida. A concentragao da base é preferivelmente correspondente a
cerca de 300 a 350 g NaOH por litro de H2O. A temperatura elevada é prefe-
rivelmente de 60°C ou mais.

Em uma modalidade preferida de acordo com a invengao, sendo
o material de partida de diéxido de titanio um produto intermediario do pro-
cesso de sulfato, tal como hidrato de diéxido de titanio, o tratamento basico
em titanato de sodio soluvel em acido cloridrico é preferivelmente realizado a
cerca de 95°C, preferivelmente por duas horas. O tratamento pode ser reali-
zado em um reator aquecido com vapor indireto e agitado. O pH do produto
tratado com a base é preferivelmente de valor acima de 11.

A massa de titdnio obtida apds o tratamento basico é lavada,

preferivelmente quente ou com agua quente, preferivelmente com agua a
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menos de 60°C, e filtrada. O objetivo é lavar a massa de maneira que ela
fique livre de ions de sulfato, de maneira que o resultado da lavagem e o
conteudo residual possam ser examinados pelo teste do cloreto de bario de
uma maneira conhecida.

Na subetapa A2, a massa de titanio contendo béario obtida na
etapa A1 é reelutriada em agua. Esse filtrado contendo sddio e livre de sulfa-
to é preferivelmente elutriado em agua destilada até uma concentragéo de
140 a 200 g TiO2/l, mais preferivelmente 180 g TiOy/I.

De acordo com uma modalidade, a temperatura da pasta fluida é
elevada até 40 a 45°C, preferivelmente a uma velocidade de cerca de
12C/min.

Para diminuir o seu pH, acido, preferivelmente acido cloridrico, é
adicionado ao material de partida de didxido de titanio, preferivelmente tita-
nato de sddio, que foi transformado em uma pasta fluida e tratado com a ba-
se.

A concentragao acida final é ajustada para 8 a 35 g de HCl/litro,
preferivelmente 29 a 31 g de HCl/litro. O teor de HCI pode ser reexaminado
por titulagao e corrigido, quando necessario. Apds, a temperatura da pasta
fluida assim gerada é lentamente elevada até 88 a 95°C, preferivelmente a
cerca de 902C. A velocidade da elevagao da temperatura é preferivelmente
de 1°C/min e a pasta fluida é agitada durante o aquecimento. Da-se continu-
idade ao cozimento por cerca de duas horas para se obter a formagao de
cristais de rutilo. Foi observado que os valores dos parametros usados, tais
como a concentragao de acido cloridrico e a temperatura, influenciam a for-
ma dos cristais de rutilo assim proporcionados.

O teor de rutilo do produto obtido apds o tratamento acido é de
mais de 99,0%, preferivelmente mais de 99,5%.

Na subetapa A3, o precipitado descrito acima e obtido na etapa
A2 é neutralizado e transformado em uma pasta fluida de valor de pH ligei-
ramente acido de uma maneira essencialmente de acordo com a EP
0.444.798. Na neutralizagao, o pH é elevado até um valor de 4 ou mais; con-
tudo, até um valor de 6 ou mais e preferivelmente até um valor de 4,4 a 5,0.
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A neutralizagdo pode ser realizada com um produto quimico neutralizante
alcalino apropriado, preferivelmente hidréxido de sédio ou carbonato de sé-
dio. A massa de diéxido de titanio obtida apds a neutralizagéo é filtrada e
lavada. Quando a neutralizagao é cuidadosamente realizada a um valor de
pH de 6 ou menos, ou preferivelmente de 5 ou menos, a filtragem e a lava-
gem sao extremamente bem-sucedidas, na medida em que em esséncia
todos os ions de sédio e de cloreto que impedem o processamento posterior
podem ser removidos da massa.

Na subetapa A4, a pasta fluida de diéxido de titanio estruturada
como rutilo obtida na etapa A3, da qual mais de 95%, preferivelmente mais
de 99,5% esta sob a forma de rutilo, é preparada com um produto quimico
de pré-tratamento apropriado. O produto quimico de pré-tratamento é adi-
cionado a massa de diéxido de titanio em conexao com a agitagao. O produ-
to quimico de pré-tratamento é preferencialmente adicionado como um pé
seco, solido e de gréo fino. Apds a adigcdo, a massa é agitada por pelo me-
nos uma hora, preferivelmente mais de 4 horas antes de comegar a ser ali-
mentada na fornalha.

O produto quimico de pré-tratamento desta invengao refere-se a
uma substancia quimica usada em conexao com o controle da calcinagao
para afetar o crescimento dos cristais € a temperatura de transigcao da estru-
tura cristalina, o que corresponde ao significado comum do termo no campo.
Em conexdao com esta invengao, ele preferivelmente refere-se ao produto
quimico de pré-tratamento usado na calcinagao do TiO..

O produto quimico de pré-tratamento € uma substancia que se
encontra em uma forma que controla o crescimento dos cristais e também
forma a fusdo necessaéria a baixas temperaturas. O produto quimico de pré-
tratamento é preferivelmente di-hidrogénio fosfato de potassio, KH,PQO,, ou
uma mistura de compostos de potassio e fosféricos, que durante ou antes da
calcinagao reage e se transforma em di-hidrogénio fosfato de potassio ou em
um composto similar ao di-hidrogénio fosfato de potassio. Neste caso, pode-
se misturar uma mistura de sulfato de potassio, K.SO, e fosfato de aménia,
MAP. O acido fosférico, por exemplo, também pode funcionar como fonte de
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fésforo. O produto quimico de pré-tratamento é mais preferivelmente di-
hidrogénio fosfato de potassio, KH,PO,. Foi observado que quando se usa
diferentes compostos de potassio e fésforo como produtos quimicos de pré-
tratamento, eles formam na calcinagao uma fusédo apropriada que controla o
crescimento dos cristais e eles podem, juntos ou separadamente, ser ali-
mentados na massa a ser misturada.

A quantidade de produto quimico de pré-tratamento necessaria,
expressada como di-hidrogénio fosfato de potassio, é de 0,2 a 1% em peso,
preferivelmente 0,5 a 0,7% em peso e mais preferivelmente de cerca de
0,6% em peso. Caso o teor seja menor do que 0,2% em peso, nao se obtém
mais um efeito suficiente. A quantidade de produto quimico necesséria de-
pende também da temperatura de calcinagao, do tempo de calcinagao e do
tamanho de cristal desejado e pode, assim, ser determinada por um versado
na técnica. Caso o teor esteja essencialmente acima de 1% em peso, 0s
cristais comegam a crescer excessivamente sob as condi¢gdes de calcinagao
correspondentes. Além disso, produto quimico de pré-tratamento demais for
utilizado, torna-se mais dificil eliminar o potassio por lavagem, por exemplo,
e a etapa de processamento torna-se complexa e 0s custos operacionais
aumentam.

Uma propriedade exigida do produto quimico de pré-tratamento
€ a capacidade de formar uma fusdo na temperatura de calcinagao. Ele for-
ma preferencialmente a fusao claramente abaixo da temperatura de calcina-
¢ao, diminuindo a viscosidade da fusao tanto quanto possivel na temperatu-
ra operacional de acordo com a invengao. A temperatura de fusao do produ-
to quimico de pré-tratamento é preferivelmente inferior a 730°C, mais prefe-
rivelmente inferior a 670°C, mais preferivelmente inferior a 350°C, tal como
253°C. Quando se usa uma mistura de compostos separados, nao € neces-
saria uma fusao perfeita; basta ela se encontrar no estado liquido, ou seja,
parcialmente fundida; contudo, desde que a quantidade de fusao seja sufici-
ente.

Usar di-hidrogénio fosfato de potassio proporciona as vantagens
da preparagao do didxido de titanio de pigmentar. Além disso, o di-hidrogénio
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fosfato de potassio forma uma fusdo favoravel a formagao de cristais ja a
temperaturas muito baixas de cerca de 253°C, o que permite 0 movimento
dos atomos na superficie do cristal e promove a ocorréncia da calcinagao ja
a baixas temperaturas e, com isso, um produto final com um tamanho de
cristal menor é proporcionado. O fésforo do produto quimico permanece na
superficie do cristal e, por sua vez, melhora a dispersibilidade dos cristais da
fase aquosa. Nesse caso, também a moabilidade melhora. O produto quimi-
co também nao altera essencialmente o valor de pH do produto obtido dessa
maneira. Foi observado que o uso do produto quimico de pré-tratamento
apresentou o efeito de melhorar a moabilidade do produto apés a calcina-
¢ao, em particular.

O produto similar a uma pasta fluida obtido apés o pré-
tratamento é calcinado na subetapa A5. A calcinagao é preferivelmente reali-
zada a uma temperatura de 350 a 800°C, mais preferivelmente a uma tem-
peratura de 560 a 770°C, e ainda mais preferivelmente a uma temperatura
de 650 a 750°C. A sele¢ao da temperatura de calcinagao é influenciada, por
exemplo, pela composigao do material a ser alimentado, do teor de agua
usado, do tempo de permanéncia e dos gases de calcinagao. Por uma com-
binagdo de diferentes fatores, sdo proporcionadas condigdes nas quais o
tamanho do cristal e a distribuicao do tamanho dos cristais do produto da
fornalha de calcinagao sao como desejado. Os parametros de calcinagao da
massa de dioxido de titanio estruturada como rutilo e livre de sais de acordo
com a invengao podem ser usados para se ajustar com simplicidade e preci-
sao o tamanho dos cristais e a distribuicdo do tamanho dos cristais do dioxi-
do de titanio microcristalino. Durante a calcinagao, os cristais sao aglomera-
dos e entdo sofrem moagem até atingir o tamanho de particula desejado.
Apéds a calcinagdao, o tamanho dos cristais do diéxido de titanio de acordo
com a invengao é preferivelmente superior a cerca de 10 nm, mas inferior a
60 nm, preferivelmente inferior a 50 nm, mais preferivelmente cerca de 30
nm. O teor de rutilo do produto apds a calcinagao é superior a 99,0%, prefe-
rivelmente superior a 99,5%. Os cristais do pigmento calcinado sao essenci-
almente elipsoidais.
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O tempo de calcinagao é de 0,5 a 5 horas, preferivelmente de 1
a 3 horas. Nem a etapa de precipitagdo, nem a de calcinagao sao realizadas
em condigOes de pressuriza¢ao, mas a condigdes normais de pressao.

Em uma modalidade preferida, quando di-hidrogénio fosfato de
potassio é usado como produto quimico de pré-tratamento, um produto de
calcinagao é proporcionado que é muito mais facil de moer quando elutriado
em agua do que o didxido de titanio estruturado como rutila microcristalino
convencional, isto é, nao preparado.

Normalmente, para se obter o tamanho de particula desejado
tem sido necessario moer o produto diversas vezes. Por exemplo, cerca de 5
a 6 etapas de moagem apés a calcinagao e, finalmente, apds o revestimen-
to, moagem por pulverizagao, por exemplo. Neste caso, o0 consumo de ener-
gia é alto e, a despeito da moagem, nao se obteve nem o tamanho de cristal,
nem a distribuicao estreita do tamanho de cristal desejados. Essas desvan-
tagens podem ser evitadas agora pelo método de acordo com esta invengao.
Ademais, na lavagem de pods-tratamento do produto da calcinagao, a parte
do produto quimico de pré-tratamento, potassio, que é desvantajosa para o
produto final, pode ser removida por lavagem do produto final.

Na etapa B, o oxido de titanio microcristalino estruturado como
rutilo obtido na etapa A (A1 a A5) pode ser adicionalmente processado até
atingir a forma de um produto final de diéxido de titdnio por qualquer meio
conhecido na técnica. O processamento adicional é preferencialmente reali-
zado em sua maior parte pelo método descrito na especificagdo de patente
EP 0.444.798.

De acordo com uma abordagem preferida de acordo com a in-
vengdo, a etapa B inclui as seguintes etapas de processamento adicionais
descritas na especificagdo EO 044798, a qual foi adicionada uma etapa B4
extra de moagem a umido:

B1 A massa obtida com a calcinagao é moida a umido;
B2 A massa obtida com a moagem a umido sofre um tratamento de
superficie;

B3 A massa cuja superficie foi tratada é filtrada e lavada;
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B4 A massa obtida na etapa B3 é novamente moida a umido;
B5 A massa obtida na etapa B4 é seca por pulverizagdo e moida
por pulverizacdo para se preparar o produto final de diéxido de titanio.

Na etapa de processamento B1, o diéxido de titdnio calcinado
obtido na etapa A (A5) é elutriado em agua destilada para formar uma pasta
fluida densa. A elutriagao é preferencialmente realizada por meio de um a-
gente dispersante, mais preferivelmente monoisopropanolamina (MIPA). A
densidade da pasta fluida € de 500 a 600 g de TiO2/I, preferivelmente cerca
de 550 g de TiO2/l. A massa obtida da calcinagao ¢ moida a umido por méto-
dos conhecidos em um moinho de areia, por exemplo. O valor U/V*100 do
produto obtido apds a moagem é preferivelmente superior a 850.

Na etapa de processamento B2, a massa de diéxido de titanio
moido obtida na etapa B1 é revestida por qualquer meio conhecido para o
seu objetivo de uso, por exemplo, com compostos de aluminio, silica e/ou
zirconio. O método usado pode compreender, por exemplo, os métodos de
processamento descritos na especificagao de patente FL 62130.

Na etapa de processamento B3, apds o tratamento de revesti-
mento de B2, o produto &€ filtrado e lavado com agua. Um revestimento inor-
ganico aglomera intensamente o diéxido de titdnio microcristalino.

Na etapa de processamento B4, a massa de diéxido de titanio
revestido obtida na etapa B3 é reelutriada em agua e a pasta fluida € moida
a umido. Antes do inicio da moagem, ou caso nao haja etapa de moagem a
Uumido, um aditivo organico da usina de secagem, tal como metilolpropano,
TMP, metiloletano ou silicio (ver FL 57124) é adicionado a pasta fluida antes
de ela ser alimentada na usina de secagem. O agente de revestimento usa-
do é preferivelmente o TMP. A quantidade de TMP usada é de 2 a 8% em
peso, preferivelmente de 2 a 6% em peso e mais preferivelmente de 5% em
peso. O objetivo da moagem é fazer o TMP se misturar com a massa a ser
alimentada a usina de secagem de maneira tao uniforme quanto possivel. A
moagem ¢é realizada a uma baixa densidade, preferivelmente de 130 a 270
g/l e a uma alta taxa de alimentagdo. Com isso a eficiéncia da moagem por

tonelada de TiO, permanece baixa. A eficiéncia da moagem depende do e-
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quipamento usado e da capacidade e sera Obvia para aqueles versados na
técnica.

O tratamento com moagem a Uumido apds o revestimento melho-
ra ainda mais a dispersibilidade e a transparéncia do produto final de didéxido
de titdnio. Nao observou-se que a moagem a umido aumente a fotoatividade
do produto final de diéxido de titanio, 0 que é importante para as aplicagoes
do produto. Antes, acreditava-se que nao era mais possivel utilizar uma mo-
agem eficaz apés o pds-tratamento, uma vez que o revestimento se rompe e
propriedades importantes se perdem, tais como, por exemplo, a forga da fo-
toestabilidade. Contudo, este nao foi o caso. Em vez disso, mediante a adi-
¢ao da etapa de moagem a umido entre o revestimento e a secagem por
pulverizagdo de acordo com a invengao, melhor dispersibilidade foi obtida
sem perda da fotoestabilidade.

Na etapa de processamento B5, a massa de diéxido de titanio
revestida e moida a umido da etapa B4 é seca por pulverizagao e moida por
pulverizagado para a obtengao do produto final de diéxido de titanio de uma
maneira conhecida na técnica.

A presente invengao também descreve um novo produto de di6-
xido de titdnio microcristalino com estrutura de rutilo de acordo com a reivin-
dicagao 13. O tamanho de cristal (dsp) do produto é inferior a 60 nm, preferi-
velmente inferior a 50 nm. O tamanho de cristal € mais preferivelmente de 20

- a 40 nm, mais preferivelimente de 30 nm; o tamanho de particula (dso) é infe-

rior a 0,150 um e tem boa dispersibilidade, o U/V*100 p rat é de 500 ou
mais. A area de superficie especifica (BET) do produto assim obtido é de 55
m?2/g ou inferior e sua fotoestabilidade é preferivelmente inferior a 10. O pro-
duto de dioxido de titanio de acordo com a invengcao também é caracterizado
por uma boa transmissao da luz visivel, o que pode ser visto na figura 3B. A
figura 3 mostra a curva de transmissao de uma pelicula de laca contendo as
particulas do produto de diéxido de titdnio de acordo com a invengao. A
transmissao da curva de transmissao da pelicula de laca contendo o produto
de diéxido de titdnio de acordo com a invengao é pelo menos tdo boa ou

permeavel quanto a transmissao da curva mostrada na figura 3B'. Normal-
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mente, a permeabilidade ou a transmissao sao descritas pelo valor T = 60%,
que é obtido a um comprimento de onda de 490 nm.

De acordo com uma modalidade preferida, o tamanho de cristal
do produto é de 20 a 40 nm, mais preferivelmente de 30 nm. O tamanho de
cristal pode ser variado no método, dependendo do objetivo de uso.

A boa dispersibilidade do produto de acordo com a invengao re-
fere-se a uma propriedade definida por uma medi¢ao da turbidez. Na medi-
¢ao, a alteragao da absorgao de uma amostra dispersa em uma fase aquosa
durante a noite é observada em fun¢ao do comprimento de onda por meio
de espectrofotometria de uma maneira conhecida na técnica. A U/V*100 p rat
pode ser calculada a partir da curva medida, o que pode ser usado para
descrever a largura ou a estreiteza da distribuicao dos tamanhos de particu-
la. Quanto mais elevado o valor do U/V*100 p rat, mais estreita a distribuigao
do tamanho de particula, isto é, melhor a moagem do produto realizada e,
além disso, melhor a dispersibilidade do produto. Em conexao com a inven-
¢ao, o termo “boa dispersibilidade” refere-se a uma propriedade que é obtida
para um produto que tem um valor de U/V*100 p rat de 300 ou mais, preferi-
velmente de 500 ou mais.

O valor de U/V*100 p rat do produto de acordo com a invengao &
preferivelmente superior a 550. Isso indica que ele também proporciona uma
protecao UV extremamente boa devido a grande inclinagao da curva.

A dispersibilidade depende de varios fatores, mas neste caso o
tamanho de particula provou ser o mais essencial. Quando o tamanho de
particula diminui, a dispersibilidade se deteriora devido a tendéncia natural
das particulas de flocular.

A area de superficie especifica do produto de diéxido de titanio
de acordo com a invengao, (BET) é < 55 m?/g, preferivelmente < 50 m?/g
quando a distribuigdo do tamanho de cristal (dsp) é de 30 + 5 nm. Mais prefe-
rivelmente, quando o tamanho de cristal médio é de (dso) 30 + 3 nm, 0 BET é
< 45 m?/q.

O produto de acordo com a invengao tem um baixo tamanho
médio de particula que é, contudo, facil de controlar, e uma estreita distribui-
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¢ao de tamanho de particula. Essa distribuicdao é preferencialmente alcanga-
da usando-se na calcinagao um produto quimico de pré-tratamento tal como
o di-hidrogénio fosfato de potassio. Além disso, uma etapa de moagem a
umido adicional é mais preferencialmente usada na preparagdo antes da
secagem a seco e da moagem por pulverizagao. O produto de acordo com a
invengao é mais preferivelmente preparado pelo método descrito na reivindi-
cagao 1. Usando-se o método de acordo com a invengao, um produto micro-
cristalino com dispersibilidade definitivamente melhor pode ser preparado
em comparagao com o0 método mencionado na especificagcdo de patente EP
0.444.798.

Além disso, o produto de diéxido de titdnio de acordo com a in-
vengao é muito fotoestavel. Normalmente, a fotoestabilidade é descrita pela
taxa de formagao de acetona, como descrito na especificagao de patente FL
20040186. Contudo, com a distingao de que, como o gés a ser decomposto,
ela usa uma mistura de aldeido e tolueno em vez de propanol, e a fotoesta-
bilidade é descrita pela taxa de formagao de CO, e nao pela de acetona. O
produto de didxido de titanio de acordo com a invengao é caracterizado pela
taxa de formagao de acetona, que é inferior a 10 ppm/h, preferivelmente in-
ferior a 5 ppm/h.

O novo produto de diéxido de titanio de acordo com a invengao é
preferivelmente preparado de acordo com o método descrito acima. O pro-
duto preparado pelo método de acordo com a invengao é caracterizado por
um produto de calcinagao de facil moagem, sendo que a distribuigao final do
tamanho de particula do produto final pode ser controlada por um nimero de
etapas de moagem definitivamente menor. Foi observado ainda que a adigao
de uma etapa de moagem a umido adicional (B4) tornou a moabilidade mais
facil e a distribuigdo do tamanho de particula mais estreita. O niumero de e-
tapas de moagem necessarias pode ser preferivelmente diminuido pela me-
tade.

O controle 6timo do tamanho de particula e da distribuicdo do
tamanho de particula proporcionado pelo produto de acordo com a invengao

implica um produto de dispersibilidade consideravelmente melhor, o que in-
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tensifica ainda mais a propriedade de brilho metalico, o efeito flip-flop, exigi-
do por certas aplicagoes.

Em uma modalidade preferida, o novo produto de diéxido de ti-
tanio de acordo com a invengao pode ser usado em composigdes de tinta de
efeito, tais como tintas automotivas brilhantes, para proporcionar uma de-
pendéncia extremamente forte do comprimento de onda da luz visivel e o
efeito da reflexdo. Nesse caso, uma composi¢ao de tinta é proporcionada
que pode ser usada para proporcionar um efeito flip dourado brilhante, com
um 202 b* de 8 ou mais, e um efeito flop azul escuro, com 1152 b* de -11 ou
menos.

A invengao descreve uma tinta de efeito contendo o produto de
didxido de titanio de acordo com a invengao acima, dando a tinta o efeito flip-
flop. A tinta é preferivelmente usada para proporcionar um efeito flip-flop com
202 b* de 8 ou mais e um efeito flop azul escuro com 115° b* de -11 ou me-
nos.

A invenc¢ao descreve ainda uma composi¢ao de laca de madeira
na qual o produto de diéxido de titdnio de acordo com a invengao pode ser
usado como um protetor UV.

A invengao é ilustrada por meio dos exemplos a seguir. Caso
nao sejam mencionados separadamente, os materiais e materiais iniciais
sao produtos comercialmente disponiveis ou que podem ser produzidos por
uma técnica conhecida.

Exemplos
Exemplo 1

A figura 1 mostra essencialmente as etapas de processamento
usadas na preparacao do didxido de titanio. A preparagao do diéxido de tita-
nio pelo método do sulfato comega com a reagao do concentrado de ilmenita
com &acido sulfarico. A massa soélida assim obtida é dissolvida por meio de
agua e residuos acidos. Impurezas sao removidas e o sulfato de ferro é cris-
talizado. A solugao contendo titanio é concentrada e o hidrato de diéxido de
titanio é precipitado por hidrofilizagao. Essa massa precipitada é lavada em
varias etapas para remover os sais.
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Cerca de 10 toneladas dessa massa precipitada lavada, expres-
sada como TiO,, sdo tomadas a parte e elutriadas com agua para produzir
uma densidade de 300 a 400 g/l, sendo o objetivo 350 g/I. A pasta fluida as-
sim obtida é tornada altamente alcalina, pH > 11, mediante a adi¢ao de cerca
de 15 toneladas de NaOH como uma solugao de NAOH a 60°C, sua concen-
tragcao sendo de 700 g/I. A temperatura da pasta fluida é elevada até 95°C e
esta é agitada a esta temperatura por duas horas. No tratamento, a massa
de hidréxido de titanio reage com lixivia formando um titanato de sédio sélido
do qual os ions de sulfato sdo removidos mediante lavagem da pasta fluida
com agua quente até que nenhum sulfato seja encontrado no filtrado quando
precipitado com cloreto de bario (figura 1, etapa A1).

O filtrado contendo sédio e livre de sulfato é elutriado em agua
de maneira que a concentragao da pasta fluida, expressada como diéxido de
titanio, seja de cerca de 180 g/l. A pasta fluida é aquecida até uma tempera-
tura de 40 a 45°C a uma velocidade de 12C/min. O teor acido da pasta fluida
é definido como 30 g de HCV/I pela adigao de uma solugao de acido cloridrico
a 30% para criar cristais estruturados como rutilo. Quando necessario, o teor
de HCI é ajustado por titulagao e corrigido. A temperatura da pasta fluida é
lentamente elevada até 90°C a uma velocidade de 1°C/min e sob agitagao
constante. A esta temperatura, a pasta fluida é cozida sob agitagao por 120
min (figura 1, etapa A2).

Finalmente, a pasta fluida é neutralizada com carbonato de sé-
dio ou hidroxido de sédio de maneira que o pH se estabilize em 4,7 a 4,8. A
pasta fluida neutralizada é filtrada e lavada com cerca de quatro litros de &-
gua destilada. O teor seco do filtrado é assim de cerca de 30% (figura 1, e-
tapa A3).

cerce de 10 toneladas de massa lavada, expressadas como Ti-
0O,, sdao tomadas a parte e elutriadas com agua para produzir uma densidade
de 150 a 250 g/l, isto &, cerca de 40 a 50 m?® de pasta fluida sao obtidas. A
elutriagcao é realizada em um contéiner equipado com um agitador ao qual
60 kg de KH,PO, comercial em pé sdo adicionados como produto quimico
de pré-tratamento. Deixa-se a pasta fluida se misturar por cerca de 4 horas
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antes de iniciar a alimentagao da fornalha (figura 1, etapa A4).

Uma amostra é retirada da fornalha e seca, um difractograma
por raios-X é feito e descobre-se que mais de 99,0% do diéxido de titanio
microcristalino tem a forma de cristal de rutilo.

O filtrado de diéxido de titanio é calcinado em um forno giratério
em rotagao continua a uma temperatura de 720°C. O tempo de permanéncia
é de cerca de uma hora em média. Ao medir a imagem por microscopia ele-
trénica do produto com estrutura de rutilo calcinado, o tamanho de cristal
médio é de 30 nm, a largura da distribuicao sendo de 10 a 50 nm. O teor de
sédio do produto calcinado é inferior a 0,1% e o teor de cloreto & inferior a
0,05% (figura 1, etapa A5). A imagem por microscopia eletrénica do produto
assim criado € mostrada na figura 7 (mag. 160.000).

O didxido de titénio livre de sais é elutriado em agua destilada
como uma pasta fluida densa por meio de um agente dispersante. A moa-
gem a umido é realizada em um moinho de areia. Normalmente, o produto é
moido a umido trés vezes (figura 1, etapa B1).

Os cristais separados pela moagem sao pds-tratados com com-
postos de aluminio, silica e/ou zircdnio, de acordo com o objetivo de uso. As
amostras estao agora revestidas com 6xido de zircénio (1,0%) e éxido de
aluminio (4,0%) (figura 1, etapa B2). Como uma receita, outras receitas co-
nhecidas para o tratamento de pigmentos de diéxido de titanio também po-
dem ser usadas, tais como, por exemplo, aquelas apresentadas na especifi-
cagao de patente FL 62130.

5% de TMP sdo adicionados a amostra de massa revestida la-

vada e filtrada e depois ela € moida a umido uma vez mais antes da seca-
gem por pulverizagao (figura 1, etapas B3 e B4).
O TiO, microcristalino seco por pulverizagao € moido por pulverizagdao em
um fino p6 com um tamanho de cristal de cerca de 30 nm (figura 1, etapa
B5). O tamanho de particula é definitivamente maior, de cerca de 0,1 um,
medido pelo dispositivo Master Malvernsize.

Apés a secagem por pulverizagao, o espectro UV-vis do produto

final assim obtido é medido a partir da pasta fluida aquosa. Observa-se que
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ele se encontra quase no mesmo nivel do produto no estagio da moagem
em moinho de areia apds a etapa de calcinagao.
Exemplo 2

E examinado o efeito do método de preparagdo sobre a moabili-
dade, a dispersibilidade e a distribuicao do tamanho de particula das amos-
tras.

A moabilidade a avaliada tanto com base nas curvas de turbidez
medidas com um espectrofotdometro quanto com base nas distribuigcbes dos
tamanhos de particula medidas com um Malvern Mastersizer 200.

As amostras sao preparadas de acordo com o exemplo 1 de
maneira que a massa precipitada cozida com acido seja filtrada e lavada.
Depois, 0,6% de di-hidrogénio fosfato de potassio sao adicionados a massa.
A massa é calcinada em um forno giratério a 730°C por cerca de 1 hora. A-
pds a calcinagao, o produto do forno € moido a umido quatro vezes no moi-
nho de areia. As particulas sao revestidas com oxidos de zircénio e de alu-
minio (ZrO2 1,0% de TiO, e Al,O3; 4,0% de TiO,) e filtradas e lavadas com
agua. 5% de TMP sao adicionados a massa e depois a amostra é dividida
em duas partes. A amostra A é submetida a uma moagem a umido adicional
antes da secagem por pulverizagao e da moagem por pulverizagao. A amos-
tra B é seca e moida sem a moagem a umido adicional. A amostra de refe-
réncia C é preparada de uma maneira descrita na patente EP 0 444 798,
exemplo 1, até a obtencao de um tamanho de particula de 30 nm (EP 0 444
798, exemplo 9). O produto calcinado C é submetido as etapas de pds-
tratamento de maneira similar a amostra B.

As amostras do produto final moida por pulverizagao A, B e C
sao dispersadas em agua deionizada, a qual 0,1% por volume de 1-amino-2-
2propanol (MIPA) puro foram adicionados. A turbidez dentro da faixa de 350
a 1100 nm é medida a partir das dispersdes aquosas diluidas com um es-
pectrofotdmetro a intervalos de um nandémetro.

Na tabela 1, o grau de fineza do pigmento é determinado por
meio de quatro quantidades:

1) abs(max): o comprimento de onda maximo de absor¢do (nm),
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2) U/V*100: a absor¢gdo do comprimento de onda maximo de absor-
¢ao dividida por uma absorgao de comprimento de onda de 450 nm *100,

3) abs(max): a absor¢gao no comprimento de onda maximo de absor-
caoe

4) abs(450 nm): a absorgao a um comprimento de onda de 450.
Tabela 1

Quantidade A B C

1 322 329 339

2 560 305 197

3 1,01 1 0,99

4 0,18 0,34 0,52

A figura 2 mostra os espectros UV-vis dos produtos A e B com-
parados com os do produto C. No que diz respeito ao produto de referéncia,
os pigmentos microcristalinos A e B preparados de acordo com a invengao
estao definitivamente melhor moidos e dispersados. Assim, a dispersibilida-
de melhora quando o produto é preparado usando-se um produto quimica de
pré-tratamento (produto B) em comparagao com o produto de referéncia C. A
dispersibilidade é ainda mais melhorada e atinge um valor de U/V*100 de
550 ou mais quando além da substancia quimica de pré-tratamento a etapa
adicional de moagem a umido é usada antes da secagem por pulverizagao,
produto A.

Exemplo 3

As distribuicdes dos tamanhos de particula dos produtos C e A
sdao medidas de acordo com o exemplo 2 com um Malvern Mastersize 2000.
No método, a amostra é elutriada para formar uma suspensdo e a suspen-
sdo, em um ciclo continuo, é guiada através de uma cuveta através da qual
um feixe de leiser é focalizado. As particulas da amostra fazem com que o
feixe de laser monocromatico se espalhe em diversos angulos, dependendo
do tamanho delas. A intensidade da radiagao espalhada em diferentes angu-
los é medida. A distribuicao dos tamanhos de particula da amostra é calcula-
da a partir das intensidades espalhadas de acordo com as teorias de Mie ou
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Fraunhofer. A medigao é realizada de acordo com as instrugoes de operagao
do dispositivo.

A figura 6 e a tabela 2 mostram a distribuicao dos tamanhos de
particula. A distribuicao dos tamanhos de particula da amostra do produto de
referéncia C é definitivamente bimodal e o valor dso definitivamente mais al-

to.

Tabela 2

Amostra dio dso dgo

C 0,103 um 0,606 um 1,806 pm
A 0,056 um 0,099 ym 0,182 uym
Exemplo 4

As fotoatividades dos produtos A, B e C do exemplo 2 sao medi-
das por um método de fase gasosa conhecido.

No método, 2-propanol é injetado em uma camera fechada. A
amostra em pd, em uma placa de Petri, é iluminada por uma lampada de
xendnio. O 2-propanol primeiro se decompde em acetona e, finalmente, em
diéxido de carbono. A formagao de didxido de carbono é essencialmente
uma consequéncia da atividade fotocatalitica. Um numero mais alto repre-
senta uma maior fotoatividade.

As fotoatividades resultantes assim obtidas estao na tabela 3.

Tabela 3
Amostra Formagao de CO; | Formagao de
(ppm/h) acetona (ppm/h)
A 0 7
B 0 6
C 7 8

Com base nos resultados da Tabela 3, poderia ser estabelecido
que a etapa de moagem a umido adicional nao aumenta a atividade fotocata-
litica do produto A, o que é importante nas aplicagoes.

Exemplo 5

O produto G, que foi preparado pelo método descrito no exemplo

1, foi comparado com outros produtos A e F disponiveis no mercado, produ-
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tos com composigdées quimicas tao similares quanto possivel. As proprieda-
des examinadas foram:

1. Tamanho do cristal de rutilo (nm) definido por difragao de raios X
(DRX) por um método conhecido.

2. Area de superficie especifica (BET) (m2/g), definida por um mé-
todo conhecido.

3. Quantidade U/V*100, que descreve a dispersibilidade, definida a
partir da curva de turbidez.

4. Fotoestabilidade, medida como a velocidade da formagao de
acetona (ppm/h).

Com base nos resultados das medi¢gdes mostradas na tabela 4,
pode-se observar que a fotoestabilidade do produto G de acordo com a in-
vengao é superior em comparagao com outros produtos e diéxido de titanio
com estrutura de rutilo. Ao mesmo tempo, o produto G proporciona uma dis-
persibilidade extremamente boa. A estreiteza da distribuicao dos tamanhos
de cristal no que diz respeito as amostras de referéncia aparece sob a forma
de um valor BET mais baixo, enquanto a distribuicdo mais estreita dos tama-
nhos de particula aparece como um valor de U/V*100 mais alto.

Tabela 4

A B C D E F G
1 27 47 22 27 25 29 29
2 51 37 53 61 71 60 42
3 549 306 473 369 363 300 | 640
4 53 80 357 18 17 13 2
Exemplo 6

As peliculas de laca A, B’ e C’ (pelicula de referéncia) sao feitas
a partir dos produtos de diéxido de titanio A e B e do produto de referéncia C,
feitos por sua vez de acordo com o exemplo 2. O diéxido de titanio é mistu-
rado com 2,0% em peso de base de verniz de acrilico diluivel em agua me-
diante combinagao da dispersao de TiO, aquosa com a composi¢ao de base
e agitacdo (Skandex BA-EL-T) por cerca de 5 minutos. A viscosidade da
composigao de laca é ajustada em 25-30 s/DIN-Becher de 4 mm.



10

15

20

25

24

A figura 3 mostra os espectros de transmissao das peliculas de
laca. A transmissao da pelicula B’ é definitivamente melhor na area total do
espectro visivel em comparagdo com a da pelicula C’. A transmissdo melho-
ra ainda mais com a pelicula A’ em toda a faixa espectral em comparagao
com as peliculas B'e C'.

Os valores de referéncia para os varios comprimentos de onda
sao mostrados na tabela 5. A pelicula 0 € a composigao de laca basica sem
diéxido de titanio.

Tabela 5
Comprimento
pelicula 0 A B’ 0%
de onda
375 80 40 24 20
400 81 50 37 29
550 85 74 70 57
Exemplo 7

Os didxidos de titanio A, B e C e B’ que foram feitos pelos méto-
dos descritos no exemplo 2, distanciando-se B’ do produto B no que diz res-
peito a sua temperatura de calcinagao de 670°C, sdo misturados com 1,5 e
2,0% em peso de TiO./2% em peso de uma composi¢ao de tinta automotiva
de base com aluminio, apropriada para uma tinta de efeito metalico.

A figura 5 mostra reflexos que foram medidos em angulos dife-
rentes com um fotdmetro espectral Gonio (Optronic Gmbh) em amostras de
tinta de efeito contendo a amostra de referéncia C e as amostras A, B e B’ de
acordo com a invengao, de acordo com o modelo de descrigdo de cores Cl-
ELAB. Por meio da tinta de efeito assim criada, uma dependéncia de angulo
extremamente forte é proporcionada por revestimentos que contém o didéxido
de titdnio de acordo com a invengao. O efeito de flip dourado brilhante 202 b*
€ superior a 8 e o efeito de azul escuro 1152 b* é inferior a -11.

Além do mais, deve ser afirmado que a intensidade do efeito as-
sim proporcionado é alta. Em comparagdo com as composi¢gdoes de tintas
conhecidas disponiveis, para um efeito proporcionado pela composi¢gao de
tinta contendo o produto de diéxido de titanio de-acordo com a invengao,




25

apenas cerca de 25% de uma quantidade correspondente de diéxido de tita-

nio é necessaria na composig¢ao de tinta para proporcionar o mesmo efeito.
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REIVINDICAGOES

1. Método de preparagao de um produto de diéxido de titanio mi-
crocristalino, estruturado como rutilo, de boa dispersibilidade, com um tama-
nho de cristal inferior a 60 nm a partir de um material inicial de diéxido de
titdnio, caracterizado pelo fato de compreender as etapas de:

A. Tratamento do material inicial de diéxido de titanio para converté-lo em di6-
xido de titanio de maneira que

A1. O material inicial de diéxido de titanio seja tratado com uma
base para ter um valor de pH alcalino;

A2. O precipitado obtido na etapa A1 seja tratado adicionalmente
com acido cloridrico de maneira que o teor final de acido cloridrico seja
ajustado em 8 a 35 g/l;

A3. O precipitado obtido na etapa A2 seja neutralizado em uma
pasta fluida com um valor de pH de 4,0 a 6,0;

A4. A pasta fluida neutralizada obtida na etapa A3 seja preparada
com um produto quimico de pré-tratamento;

Ab. A pasta fluida preparada obtida na etapa A4 seja calcinada; e

B. O diéxido de titénio obtido na etapa A seja tratado adicionalmente de ma-
neira a ser convertido em um produto final de diéxido de titanio.

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de o produto de pré-tratamento quimico mencionado ser o di-hidrogénio
fosfato de potassio, KH2PO4, ou uma mistura de compostos de potassio e de
fésforo, que antes ou durante a calcinagao reage em di-hidrogénio fosfato de
potassio.

3. Método de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de o produto de pré-tratamento quimico mencionado ser adicionado
em uma quantidade de 0,2 a 1% por peso, calculada como di-hidrogénio fos-
fato de potassio.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de 1
a 3, caracterizado pelo fato de o produto de pré-tratamento quimico mencio-
nado ser adicionado como p6 sélido a pasta fluida neutralizada, que esta em

mistura e que é obtida na etapa A3.
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5. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 4,
caracterizado pelo fato de o material inicial de diéxido de titdnio mencionado
ser um hidrato de dioxido de titanio sélido.

6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes de 1
a 5, caracterizado pelo fato de, na etapa A2, o produto obtido na etapa A1 ser
elutriado em agua mediante a elevagao da temperatura da pasta fluida para
40-45°C e, posteriormente, pelo ajuste do teor de acido cloridrico ao teor de
acido cloridrico final mencionado da etapa A2.

7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1
a 6, caracterizado pelo fato de, na etapa A3, a neutralizagao ser realizada com
hidroxido de sédio ou carbonato de sédio e, depois, o produto ser filtrado e
lavado.

8. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1
a 7, caracterizado pelo fato de o processamento adicional da etapa B compre-
ender as seguintes etapas sucessivas:

B1. A massa obtida na calcinagao é moida a umido;

B2. A massa obtida na moagem a umido tem sua superficie tra-
tada;

B3. A massa com a superficie tratada é filtrada e lavada;

B4. A massa obtida na etapa B3 é novamente moida a umido; e

B5. A massa obtida na etapa B4 é secada por pulverizagao e mo-
ida por pulverizagao para se preparar o produto final de diéxido de titanio.

9. Método de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo
fato de, na etapa B4, a massa obtida na etapa B3 ser elutriada em agua e um
aditivo organico ser adicionado a pasta fluida.

10. Método de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelo
fato de o aditivo organico mencionado conter trimetilolpropano.

11. Método de acordo com a reivindicagao 9 ou 10, caracterizado
pelo fato de o aditivo organico mencionado ser adicionado em uma quantidade
de 2 a 8% por peso.

12. Produto de dioxido de titanio, microcristalino, com estrutura de

rutilo e de boa dispersibilidade com um tamanho de cristal inferior a 60 nm
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caracterizado pelo fato de ser preparado pelo método como definido em qual-
quer uma das reivindicagdes de 8 a 11 e apresentar o valor U/V*100 p rat
definido a partir da sua curva de turbidez sendo de 500 ou mais.

13. Produto de diéxido de titanio microcristalino, com estrutura de
rutilo e de boa dispersibilidade de acordo com a reivindicagao 12, caracteri-
zado pelo fato de que

a) o valor U/V*100 p rat definido a partir da sua curva de turbidez
sendo de 500 ou mais;

b) sua area de superficie especifica (BET) sendo de 55 m?g ou
menos;

c) sua distribuicdo de tamanho de particula dso sendo inferior a
0,150 um; e

d) a transmissao da curva de transmissao da pelicula de laca con-
tendo particulas sendo pelo menos tdo permeavel quanto a transmissao da
curva B’ mostrada na fig. 3.

14. Tinta de efeito, caracterizada pelo fato de que contém o pro-
duto de diéxido de titdnio como definido na reivindicagao 12 ou 13 para dar a
tinta um efeito flip-flop.

15. Composigao de laca para madeira, caracterizada pelo fato de
que contém o produto de diéxido de titdnio como definido na reivindicagao 12

ou 13 como um agente protetor de UV.
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