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Foreliggende oppfinnelse angldr fremstilling av pigmentert
titandioksyd.

Foreliggende oppfinnelse angdr fremstilling av pigmentert titan-
dioksyd. ' '

Pigmentert titandioksydfremstilles vanlig ved den sdkalte sulfat-
prosess hvori et jernholdig titanmaterial som f.eks., ilmenit eller
et titanholdig slagg erholdt derfra, oppsluttes med konsentrert
svovelsyre, Den resulterende kake vaskes med vann eller fortynnet
syre og jernet i den resulterende opplesning reduseres til ferro-
tilstanden. Opplesningen klares og noe ferrojern fjernes varlgvis,
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f.eks. ved krystallisering. Den resulterende vandige lesning
av titansulfat (med brukbare forhold mellom jern/titan og syre/
titan) podes deretter vanligvis med anatas- eller rutil-indu-
serende kjerner, etter enske, og underkastes deretter termisk
hydrolyse for utfelling av vannholdig titandioksyd.

Det vannholdige titandioksyd kan deretter isoleres, vaskes,

leskes (vanligvis i nerver av treverdig titan) og tisettes for-
kalsinerings~tilsetninger, etter enske, og kalsineres. ZEtter
kalsinering underkastes materialet vanligvis et antall behandlinger
som vaskinger, malinger, hydroklassifiseringer, belegging og/eller
ytterligere maling for mer fullstendig & utvikle de pigmentare
egenskaper av materialet. )

Det er blitt funnet at en slik prosess ikke alltid frembringer
et pigment med den optimale klarhet og fargetone som forventes,

Det er et formdl for den foreliggende oppfinnelse & tilveiebringe
en lignende prosess hvorved det erholdes pigmenter med forbedret
klarhet og fargetone.

Foreliggende oppfinnelse ghr sfledes ut pld en fremgangsméte for
fremstilling av pigmentert titandioksyd hvor en vandig sur titan-
sulfatlesning podes og underkastes termisk hydrolyse for utfelling
av vannholdig titandioksyd, og det smregne ved fremgangsmiten i
henhold til oppfinnelsen er at hydrolysebetingelsene innstilles,
fortrinnsvis ved & variere temperaturen i titansulfatlesningen,
til 4 gi en vesentlig konstant utfellingshastighet for den vann-
holdige titandioksyd under i det minste 60% av hydrolysetiden,
idet utfellingshastigheten under prosessen holdes lavere enn 1,2
vektprosent T102 pr. minutt, regnet pé innholdet av titan (uttrykt
som Ti0,) i utgangslesningen,

Andre trekk ved oppfinnelsen fremgdr av patentkravene,

Vanligvis vil den i det vesentlige konstante utfillingshastighet
opprettholdes i det minste i - 75% av hydrolystiden og fortrinnsvis
vil denne konstante hastighet opprettholdes gjennom hele prosessen
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de forbedrete resultater derved kan oppnés.

Den vandige sure titansulfatlesning kan fremstilles p& hvilken
som helst passende mite, men fremstilles fortrinnsvis pd samme
mite som slike lesninger fremstilles pd i den normale sulfat-
prosess, dvs. ved oppslutning av ilmenit (eller et titanholdig
slagg erholdt derfra) i konsentrert svovelsyre ved forheyet '
temperatur etterfulgt ved utlesking av den resulterende kake
-med vann eller fortynnet svovelsyre.

For disse lesninger anvendes ved fremgangsmidten i henhold til
oppfinnelsen bringes de fortrinnsvis i kontakt med et reduksjons-
middel, f.eks. skrapjern, for & sikre at omtrent alt jern er i
ferrotilstanden, og klares ved flokking av suspenderte forurens-
ninger og dekantering, filtrering eller ved bruk av en sentrifuge.

I noen tilfelle, smrlig hvor jerninnholdet er heyt (som i.til-

fellet med titansulfatlesninger fremstilt ved oppslutning av ilmenit)
kan det vere enskelig & fjerne nos jern (som ferrosulfat) ved
krystallisering etter kjeling og/eller konsentrering.

Det foretrekkes at de titansulfatlesninger som skal anvendes

ved fremgangsméten i henhold til oppfinnelsen har en titankon-
sentrasjon (uttrykt som Ti0,) i omrddet 70 g/1 til 300 &/1 og |
serlig i omrddet 100-230 g/1, videre et forhold mellom jern/titan
(uttrykt som Pe og 1102) pd ikke over 1,0 og s®rlig ikke sterre
enn 0,5, og et frhold mellom syre/titan i omrddet 1,26 til 2,2

og saerlig i omrddet 1,6 til 2,0 (forholdet mellom syre/titan som
nevnt ovenfor er forholdet mellom fri syre sammen med den syre
som er forbundet med titan og titaninnholdet uttrykt som m;oz).

" NAr en passende titansulfatlesning er oppnédd podes denne med en
passende mengde kjerner.

Den foretrukne metode for & oppnd slike kjerner er ved tqimisk'
hydrolyse av eén vandig lesning av titantetraklorid under neye »
kentrollerte betingelser.’ Som det er vel kjent kan kjernene vamre
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rutil- eller anatas-induserende avhengig av den serlige frem-
stillingsmetode.

Selv om foreliggende fremgangsmite kan anvendes b&de for arsas-
og rutil-pigmenter, foretrekkes poding med rutilinduserende
kjerner for & gi rutilpigmenter.

Hvor kjernene fremstilles eksternt, f.eks. fra vandige titan-
tetrakloridlesninger, foretrekkes det & tilsette en mengde (ut-
trykt som Ti02) ekvivalent med 0,2-5% av titan (uttrykt som Ti0,)
i titansulfatlesningen og smrlig i en mengde av 0,5-2%,

Det er funnet at klarheten og fargetonen i det pigmentsre titan-
dioksyd fremstilt ved sulfatprosessen fra et gitt utgangsmaterial
primert bestemmes ved utfellingshastigheten av det vannholdige
titandioksyd under den termiske hydrolyse av titansulfatlesningen
og at en sakte utfellingshastighet begunstiger fremstillingen

av klarere pigment med bedre fargetone,

I tidligere fremgangsmiter ble den termiske hydrolyse av titan-
lesningen utfert ved oppvarming av lesningen til en omtrent kon-
stant temperatur (med unntagelse av temperaturendringer som
skyldés varias joner i konsentirasjonen som finner sted under den
termiske hydrolyse), hvilken temperatur vanligvis omtrent til-
svarte kokepunktet for vesken.

Den mengde vannholdig titandioksyd som utfelles under disse
betingelser felger ved grafisk fremstilling en sigmoid kurve,
dvs, en kurve hvxr der er en begynnende liten utfellingshastighet
etterfulgt av en periode med en meget sterre, og til slutt en
periode med saktere utfellingshastighet., Under den siste periode
tilnermes asymptotisk det punkt ved hvilket fullstendig hydro-
lyse er oppnédd.

Utfellingshastigheten i en slik prosess kan variere med en faktor
pd omtrent 5 og det er klart at hvor utfellingshastigheten er
hovedfaktoren ved & oppnd pigment med hey klarhet og tone, har
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en periode med meget hurtig utfelling under prosessen en skadelig
virkning p4 det endelige pigment.

Det er ogsd funnet at i det minste den maksimale utfellings-
hastighet for vannholdig titandioksyd under termisk hydrolyse

ved tidligere anvendte prosesser er meget heyere for ukonsentrerte
vesker, dvs. lesninger inneholdende f.eks. mindre enn omtrent

180 g/1 titan (uttrykt som T102) ndr disse skriver seg fra ilmenit
og mindre enn omtrent 220 g/l ndr de skriver seg fra slagg, enn
for slike vesker som er blitt konsentrert fer den termiske hydro-
lyse,

Det vil derfor vere klart, ut fra det som er sagt i den fore-

gdende, at pigmenter med ddrligere klarhet og tone vil oppnés

ved termisk hydrolyse av ukonsentrerte vesker, i sammenligning

med pigmenter fremstilt fra lignende vasker som er blitt konsentrert,
ved de tidligere anvendte metoder for termisk hydrolyse, dvs.
hydrolyse ved omtrent konstant temperatur.,

En stor utfellingshastighet for vannholdig titandioksyd kan

unngds ved & utfere den termiske hydrolyse i henhold til de

- tidligere anvendte metoder ved en slik temperatur at den maksimale
utfellingshastighet, dvs. den som representeres ved den midtre

del av den sigmoide kurve er tilstrekkelig liten til & gi pig-
menter med brukbar klarhet og tone. En slik metode vil imidler-

tid kreve en for lang tid for den termiske hydrolyse, hvilket

ikke kan komme pd tale ved storteknisk fremstilling av TiO,-pigment.

Disse vanskeligheter overvinnes ved fremgangsméten i henhold til
foreliggende oppfinnelse ved regulering av betingelsene for den
termiske hydrolyse, hvorved de sakte begynnelses- og slutt-utfellings-
hastigheter ekes og. den maksimale utfellingshastighet i sin alminne-
lighet reduseres slik at det derved oppnds en omtrent konstant
utfellingshastighet over i det minste den sterste del av prosessen,
serlig over minst 60%, generelt ovér minst 75% av forlepet og
fortrinnsvis under hele prosessen., P& denne mite kan en aksepter-

bar sakte utfellingshastighet anvendes, dvs. en som gir et pigment
“med god klarhet og tone, uten at det er nedvendig med en serlig
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lang tidsperiode for den termiske hydrolyse.

Utfellingshastigheten md som angitt holdes under 1,2%'T102 Pr.
min, og fortrinnsvis ber hastigheten ligge i omrddet 0,3-0,8%
T102 Pr. min, under hele prosessen,

Den mest lettvinte metode for & opprettholde en omtrent konstant
utfellingshastighet gjennom hele hydrolysen er ved & variere vaske-
temperaturen. Hvor sdledes utfellingshastigheten er mindre enn
nedvendig eokes temperaturen og nédr utfellingshastigheten okes
reduseres temperaturen progressivt for & opprettholde den enskede
utfellingshastighet, og ndr denne igjen begynner & minske ekes

pd nytt temperaturen progressivt for & opprettholde utfellings-
hastigheten inntil prosessen har nddd den enskede grad av full-
stendighet (som ber vere minst 90%).

NAr vesken er ukonsentrert, kan ikke fremgangsmidten utferes ved
temperaturer som ligger heyere enn kokepunktet for vssken ved
atmosferetrykk. Konsentrerte vesker kan imidlertid i et eller
flere trinn i prosessen kreve termiske hydrolysetemperaturer heyere
enn kokepunktet for vesken under atmosferetrykk for & oppnd en
aksepterbar konstant utfellingshastighet og dette vil selvfelgelig
kreve spesialutstyr som f.eks. trykkbeholdere o.l.

Det antas at en av hovedfaktorene for styringen av utfellings-~
hastigheten er viskositeten av vesken og utfellingshastigheten
kan da ogsd styres ved & regulere viskositeten av vssken under
utfellingen, f.eks. ved tilsetning av viskositetsmodifiserenQP
kjemikalier, i1 de aktuelle trinn,

Det er ogsd mulig i noen grad & stette styringen av utfellings-
hastigh¢ten ved & modifisere de kjerner som tilsettes til vesken,
f.eks, ved tilsetning av kjernemodifiserende kjemikalier under
dannelsen av kjernen,

Varias jonene 1 temperaturen av vmsken under den termiske hydro-
lyse kan lett bestemmes ved eksperiment eller teoretisk ut fra de
kinetiske forhold ved reaksjonen., En hydrolyse av vesken som

~©
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skal anvendes kan f.eks, utferes under konvens jonelle og tid-
ligere anvendte betingelser, f.eks, ved omtrent konstant tempera-
tur og ut fra veskeprover tatt ved forut bestemte tidsrom under
hydrolysen for & bestemme mengden av tilstedeverende utfelt
'utandioksyd. Fra den grafiske fremstilling erholdt ved 4 av-
gette mengden av utfelt vannholdig titandioksyd i forhold til
tiden, kan variasjoner i utfellingshastighefen bestemmes 0og
passende temperaturkorreks joner kan s& festsettes og anvendes for
etterfolgende utfellinger fra lignende vmsker for & gi den enskede
omtrent konstante utfellingshastighet.

I de folgende eksempler beskriver'eksempel 1 en metode for &

utfere fremgangsmlten i henhold til oppfinnelsen ved & gé ut

fra en titansulfatveske fremstilt fra et titanholdig slagg.
Eksemplene 2,3 og 4 viser fremgangsmiten anvendt for vesker

erholdt fra ilmenit, I eksempel 2 utferes hydrolysen pad en slik
mdte at det oppnds to forskjellige men omtrent konstante utfellings-
hastigheter under prosessen og i eksempel 1,3 og 4 opprettholdes
utfellingshastigheten i det vesentlige konstent under prosessen,

Eksemgel 1.

Et titanholdig slagg ble oppsluttet med konsentret svovelsyre
for & gi en oppélutningskake som ble vasket til & gi en titan-
sulfatholdig veske, de suspenderte forurensninger ble utflokket
og den overliggende veske ble dekantert til & gi en klaret vaske
med felgende egenskaper:

Titankons. Syre/titan- Jern/titan SpeSlflkk vekt
(uttrykt forhold forhold (20%¢C

som Tioe) ~

206 g/1 1,77 0,16 1,525

Vesken ble hurtig oppvermet i en beholder til en temperatur pé
95°C og 1,8% kjerner (uttrykt som Tio, p& basis av titan i vesken
ogséd uttrykt som. 2102) ble tilsatt, : :
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Kjernene var rutil-induserende og ble fremstilt ved termisk
hydrolyse av en vandig titantetrakloridlesning etter delvis
neytralisering med natriumhydroksyd. Kjernen besto av en '
vandig suspensjon inneholdende 30 g Ti0,/1.

Temperaturen ble s& hurtig hevet til 105°C for den ble redusert

i lepet av et tidsrom pd 50 min. med en vesentlig konstant hastig-
het til 92° og under de neste 20 min, til 90,500, hvoretter den
p& nytt ble hevet i lepet av de neste 20 min. til 91°C,
Temperaturenhle s hevet med omtrent konstant hastighet i lepet

av de neste 100 min, til en slutt-temperatur pé 102°.

Under denne periode var utfellingshastigheten for det vannholdige
titandioksyd (uttrykt som Tioz) omtrent konstant med 0,5% pr.min.

Omsetningsgraden ved hydrolysen var 94%., Det vannholdige titan-
dioksyd ble isolert ved filtrering, ble vasket, lesket, vaskeg
pd nytt og ble deretter tilsatt kalium (0,27% som KQO), sink
(0,25% som Zn0 ) og fosfat (til & gi en total konsentrasjon i
materialet p& 0,2% regnet'som P205) pd den vanlige mdte og det
modifiserte produkt ble kalsinert i 24 time i en ovn ved 830°cC.
Produktet hadde et rutilinnhold, etter denne behandling, pd 98%.

Pigmentet hadde i “terr tilstand, ndr det ble bedemt visuelt, av

en erfaren operater, en klarhet pd 5% og en neytral tone. Et
produkt fremstilt fra det samme slagg ved en konvens jonell termisk
hydrolyse hvori vesken ble kokt i et lignende tidsrom, hadde en
ddrligere klarhet p& 7 og brunaktig fargetone.

n

Eksempel 2,

En ilmenit ble oppsluttet med konsentrert svovelsyre og ga en
oppsluttingskake, Denne ble vasket til & gi en titansulfat-
holdig veske som s& ble bragt i kontakt med jern for & sikre at
alt jern var tilstede i ferrotilstanden. De suspenderte for-
urensninger ble utflokket, den overliggende veske ble dekantert

og noe ferrosulfat ble utkrystallisert til & gi en klaret veske
med felgende egenskaper:
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Pitankons. Syre/titan- Jern/titan- Spesifikk vekt
(uttrykt forhold forhold ved 60°C

som Ti0,)

167 g/1 1,990 0,40 1,491

Vesken ble hurtig oppvarmet til 92°C og 1,8% kjerner (fremstilt
som beskrevet i eksempel 1) e tilsatt. Températuren av vesken
ble s8 redusert med konstant hastighet i lepet av de neste 80
min. til 85°C og deretter i lepet av de neste 20 min. til 84,500.
Temperaturen ble s& hevet med konstant hastighet til 85,2°C i
lopet av et tidsrom pd 20 min. og deretter til 97% i lopet av
de neste 100 min. ved hvilken -tid utfellingen var omtrent full-
stendig.

Utfellingshastigheten over de forste 80 min. var omtrént konstant
ved 0,3% pr. min. og var i lepet av de neste 140 min. 0,5% pr.
min.

Det utfelte vannholdige titandioksyd ble fraskilt, vasket, lesket,
vasket p&d nytt og ble modifisert ved hjelp av tilsetninger som
beskrevet i eksempel 1, og kalsinert ved 865°C til & gi et
pigmentert produkt med 98,2% rutil og hadde i terr tilstand en
klarhet pd 5 med en heytral tone. Produktet fra hydrolysen av
denne ilmenit ved konvensjonelle prosesser har normalt en dirligere
klarhet p& over 6.

Eksempel 3.

En ilmenit ble oppsluttet og oppsluttingskaken ble vasket og
den resulterende titansulfatlesning klaret og krystallisert
som beskrevet i eksempel 2.

Titansulfatlesningen fremstilt p& denne mdte hadde lignende
egenskaper som den beskrevet i eksempel 2 men hadde en noe heyere
spesifikk vekt p& 1,520,
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Losningen ble hurtig oppvarmet til 9200 og 1,8% kjerner tilsatt
(fremstilt som i eksemplene 1 og 2).

Temperuturen ble sf senket med omtrent konstant hastighet i lepet
av de neste 100 min. til 84°C og ble s& hevet til 87,4°C i lopet
av de neste 50 min, Temperaturen ble til slutt hevet til 95% i
lepet av de neste 50 min., hvoretter utfellingen var omtrent
fullstendig.

Under hydrolysen forble utfellingshastigheten omtrent konstant
ved 0,4% pr. min.

Etter vasking, lesking, vasking p& nytt og tilsetning av
additiver og kalsinering (som beskrevet i eksempel 2) hadde
produktet en klarhet p4 5 med en ren, noe gulaktig tone og besto
av 98,2% rutil,

Eksempel 4.

En fremgangsmite i likhet med den beskrevet i eksempel 3 ble
utfert, idet det pd nytt ble anvendt ilmenit som utgangsmaterial.

Den titanylsulfatlesning som ble dannet hadde etter oppslutting,
. vasking, reduksjon, klaring og fjernelse av noe ferrosulfat
ved krystallisering, de felgende egenskaper:

Titankons. Syre/titan- Jern/titan-
(uttrykt forhold forhold
som TiO2)

159 g/1 1,90 0,42

Vesken ble hurtig oppvarmet til 95°C og 1,8% kjerner (fremstilt

som i de foregdende eksempler) ble tilsatt. Den hurtige oppvarming
ble fort¢satt til 102°C ved hvilken temperatur utfellingssyklusen
begynte.
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I lepet av de neste 40 min, ble temperaturen senket med en
omtrent konstant hastighet til 90°C og til 87°G i lepet av de
neste 40 min, Temperaturen ble sd hevet til 93°C i lepet av
de neste 80 min, og til slutt til 99% i lepet av de neste

40 min,

Den prosentvise mengde T102 utfelt i lepet av denne syklus
var 20% (etter 40 min,), 40% etter 80 min, 61% etter 120 min.,

81,5% etter 160 min. og utfellingen var omtfent fullstendig
etter 200 min. ‘

Utfellingen fant sted med en konstant hastighet pd 0,5% pr. min.
over hele syklusen og produktet, nldr det var behandlet som

. beskrevet i de foregfende eksempier, hadde en klarhet pd 5% og
en neytral farge. )

Pigmentert Ti0, fremstilt p4 en lignende midte ved en kon-

vens jonell prosess, f.eks. ved & koke vesken under utfellingen,
hadde en ddrligere klarhet p& over 6 med en gulaktig tone.

PATENTKRAV.

1. Fremgangsmite for fremstilling av pigmentert titandioksyd
hvor en vandig sur titansulfatlesning podes og underkastes
termisk hydrolyse for utfelling av vannholdig titandioksyd,
karakterisert ved at hydrolysebetingelsene
innstilles, fortrinnsvis ved & variere temperaturen i. titan-
sulfatlesningen, til &4 gi en vesentlig konstant utfellings-
hastighet for det vannholdige titandioksyd under i det minste

60% av hydrolysetiden, idet utfellingshastigheten under prosessen
holdes lavere enn 1,2 vektprosent T102 pr. minutt, regnet pd
innholdet av titan (uttrykt som Tioz) i utgangslesningen.

2. Eremgangsméte som angitt i krav 1, karakterisert
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v e d at den omtrent konstante utfellingshéstighet opprettholdes
under i det minste 75% av hydrolysetiden.

3. Fremgangsmldte som angitt i krav 1 og 2,
karakterisert ved atden omtrent konstante ut-
fellingshastighet opprettholdes under hele prosessen.

4.  Fremgangsmdte som angitt i krav 1-3, karak ter i-

s ert ved at utfellingshastigheten gjennom hele prosessen
holdes i omrddet 0,3-0,8 vektprosent TiO2 pr. minutt regnet pé
innholdet av titan (uttrykt som TiOz) i utgangsmaterialet.

5 Fremgangsmdte som angitt i krav 1-4, karak ter i -
sert ved at utfellingshastigheten styres ved & regulere
viskositeten av den vandige sure titansulfatlesning ved til-
setning av viskositetsmodifiserende kjemikalier,

Anfgrte publikasjoner:
U.S. patent nr. 2.182.420
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