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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksintd koskee tapaa ottaa talteen rik-
kihappoa, jota syntyy laimeana happona
valmistettaessa TiOZ:ta sulfaattimene-
telmdlld. Keksinndn mukaan nostetaan va-
kevditdvian laimean hapon pitoisuutta, jos-
ta haposta on tarkoitus erottaa metalli-
sulfaatit siten, ettd titanyylisulfaatin
hydrolyysin yhteydessd lisdtddn laimeata
happoa tai Tioz—hydrolysaatin pesussa
xertyvdid pesunestettd, jonka HZSO4—pi—

toisuus on pienempi.

Uppfinningen avser ett férfarande for
dtervinning av svavelsyra, vilken er-
h&lls som tunnsyra vid TiOz—framstéll-
ningen enligt sulfatférfarandet. Erligt
uppfinningen h&js koncentrationen i den
f6r indunstning och separation av metall-
sulfat levererade tunnsyran genom att

tunnsyran eller tvittvitska med lag HZSO4—
halt, vilken erhalls vid tvittande av TiOz-

hydrolysatet, tillsdtts i titanylsulfat-

hvAralivcan
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Menetelm8 TiO,-pigmenttien valmistamiseksi

Keksintd koskee menetelm&d TiO,-pigmenttien val-
mistamiseksi, jolloin samalla otetaan talteen rikkihappo,
jota muodostuu laimeana happona valmistettaessa TiO,:ta
sulfaattimenetelmdlld, ja jolloin haihdutettavaksi ja me-
tallisulfaattien erottamiseksi tarkoitetun laimean hapon
vidkevyyttd nostetaan siten, ettd titanyylisulfaatin hyd-
rolyysin yhteydess4d lis&t#ésn laimeata happoa tai TiO,-
hydrolysaatin pesussa kertyv&i pesunestettd, jonka H,SO,-
pitoisuus vdhdisempi.

On tunnettua, ettd laimean hapon, josta on mairi
ottaa rikkihappo talteen tai joka on tarkoitus laskea
pois, rikkihappopitoisuuden kohottaminen on yleensi ta-
loudellisesti edullista. Esimerkiksi rikkihappopitoisuu-
den kohottaminen 23 $:sta 25 %:iin johtaa siihen, ett4
laimeasta haposta tdytyy ennen metallisulfaattien erotus-
ta haihduttaa noin 15 % vahemm#n vetts pois.

Némé& edut huomioon ottaen on esimerkiksi DE-pa-
tenttijulkaisussa 2 729 755 ehdotettu laimean hapon tai
pesunesteen johtamista takaisin TiO,-raaka-aineen jauha-
tukseen. T&11l6in on kuitenkin otettava huomioon erityis-
rajoitukset, jos esimerkiksi on tarkoitus vilttias pigmen-
tin laadun heikkeneminen samalla takaisin johdettujen,
varisdvyn kannalta merkityksellisten raskasmetalliionien
vaikutuksesta.

US-patenttijulkaisun 2 331 496 perusteella tunne-
taan menetelmd& titaanisuolojen hydrolysoimiseksi, jossa
menetelmdssd muodostetaan ensin laimeassa liuoksessa hyd-
rolyysiytimid, ennen kuin lis&t&8n p#dosa titaanisuola-
liuoksesta. Ytimien muodostusta varten voidaan silloin
varata veden sijasta mySs pesuliuos ja neste, jonka ti-
taanipitoisuus on suhteellisen pieni. Vaatimuksesta, etti
ytimien muodostuksen tai kypsytyksen aikana nH on pidet-
tava suurin piirtein vakioarvossa 1,2, seuraa kuitenkin
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se, ettd ndmd nesteet saavat sisiltidsi ainoastaan epdolen-
naisia m#sris rikkihappoa. T#4118in ei siis tarjoudu mah-
dollisuutta kohottaa laimean hapon vdkevyyttd merkitta-
viasti kierr#tt#midlli maininnan arvoisia mé8rid laimeata
happoa tai pesunestetta.

Tehtividnid oli sen vuoksi tarjota kéytettdvéksi me-
netelmd, jolla kohotetaan laimean hapon H,S0,-pitoisuut-
ta, ilman ettd siitd on seurauksena hydrolysointituoton
pieneneminen tai pigmentin laadun heikkeneminen.

Keksint® koskee menetelm#& TiO,-pigmentin valmis-
tamiseksi hydrolysoimalla titanyylisulfaatti, jolloin ti-
tanyylisulfaatin hydrolyysi suoritetaan kdyttamdlla hyd-
rolyysiytimis, jotka on tuotettu erikseen titaanisuolojen
ja alkalisten reagenssien véliselld reaktiolla; erotta-
malla hydrolysaatti hydrolyysiss& muodustuneesta laimeas-
ta haposta, pesem#lld hydrolysaatti ja kalsinoimalla hyd-
rolysaatti, jolloin muodostuu TiO,-pigmentteja. Menetel-
mille on tunnusomaista, ettd kun vahintd&n 50 % hydrolyy-
siprosessin kokonaiskestoajasta on kulunut lisdtd8n lai-
meata happoa ja/tai laimeata happoa sisdltdvdad pesunes-
tettd.

Tonnia kohden TiO,:ta lis&t#8n hydrolyysissa edul-
lisesti 0,1 - 1,5 m® laimeta happoa ja/tai pesunestetta.

Lis4ttidesssd titanyylisulfaatin hydrolyysin aluksi
H,SO,:n ohella myts Fe-, Cr-, ja V-sulfaattia sisdltdvaa
laimeata happoa ja/tai pesunestettd veden sijasta hydro-
lyysin saanto pienenee ja TiO,-pigmentin laatu heikkenee
(ks. myds esimerkit 2, 3 ja 5). Jos titanyylisulfaatin
hydrolyysi sitd vastoin toteutetaan erikseen tuotettuja
hydrolyysiytimi#d kdytt8en, jotka ytimet valmistetaan ti-
taanisuolojen ja alkalisten yhdisteiden vdlisilld reak-
tioilla (esimerkiksi DE-hakemusjulkaisun 540 863 mukai-
sesti), ja laimea happo tai pesuneste lis&tddn vasta sil-
loin, kun hydrolyysiprosessin kokonaiskestoajasta on ku-
lunut vihint#din 50 %, voidaan edelld mainitut haitat, ku-
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ten hydrolyysin saannon pieneneminen ja TiO,-pigmentin
laadun heikkeneminen, v#ltt#4 ja lis#dksi saavutetaan lai-
mean hapon v#dkevyyden selvd kohoaminen.

Keksinndn mukaista menetelm#8 k&dyttden voidaan
laimean hapon v#kevyyttd kohottaa jopa 20 % siihen vi#ke-
vyyteen verrattuna, joka on saavutettavissa aikaisemmin
tunnettujen prosessien huolellisella toteutuksella. Li-
sdksi pigmentin laadun havaitaan paranevan, kun kdytetdsn
keksinndn mukaista menetelm#i.

Keksinnén mukainen laimean hapon tai pesunesteen
lis8ys tapahtuu aikaisintaan 40 minuutin kuluttua tita-
nyylisulfaattiliuoksen ja hydrolyysiytimien sekoittami-
sesta. Edullisesti laimea happo tai pesuneste lis#t#in
90 - 250 minuutin kuluttua hydrolyysiytimien lis#yksesti.

Seuraavat vertailuesimerkit ja esimerkit valaise-
vat keksinndn mukaisen menetelmén etuja.

Esimerkki 1 (vertailuesimerkki)

Titaanikuona- ja ilmeniittiraaka-aineesta valmis-
tettu titanyylisulfaattiliuos sis&ltas titanyylisulfaat-
tia m8&drdn, joka vastaa 230 g:a TiO,:ta/litra ja josta
1,3 g/1 on titaani(III)sulfaattia. H,SO,:n ja TiO,:n mas-
sasuhde on 2,04 ja FeSO,:n ja TiO,:n massasuhde 0,5. Li-
sdksi liuos sis§ltds muiden metallisulfaattien ohella
0,34 g kromia/1 ja 0,87 g vanadiinia/l sulfaatteina.

Hydrolyysin toteuttamiseksi omaydinmenetelmillg
("Blumenfeldmenetelmélla") s811id6n laitetaan 0,95 md
vettd, jonka l&mpdtila on 96°C. Lis#t&in nopeasti 2 se-
kunnin aikana ja samalla sekoittaen 0,03 m® edelli mai-
nittua, 96°C:een kuumennettua titanyylisulfaattiliuosta
ja 25 sekunnin kuluttua 4,32 m® titanyylisulfaattiliuos-
ta. Seos kuumennetaan sitten h8yryd johtaen kiehuvaksi,
ja sen annetaan kiehua 25 minuuttia tietyn samentumisen
("match point") saavuttamiseksi. Sen jdlkeen hdyryn sy®t-
t6 katkaistaan 30 minuutiksi, jonka jdlkeen seos pidet#in
hdyrylla 2,5 tuntia kiehumislampdtilassa.
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Hydrolyysiprosessin tuloksena on 5,55 m3 suspen-

siota, joka sis&ltda 180 g TiOZ:ta/l.

60°C:seen jadhdyttdmisen jdlkeen hydrolyysituote
erotetaan laimeasta haposta alipainesuodatuksella ja pes-
t5sin vedelld, jolloin saadaan pesuneste, ns. pesuhappo.
Se valkaistaan sitten. Al-jauhetta Jja rikkihappoa lisdd-
malli, suodatetaan Jja pestddn. suodatuskakkuun sekoite-
taan siitokemikaaleina fosforihappoa, alkaleja ja rutiili-
ytimid, ja se kalsinoidaan pyd®rivdssa putkiuunissa
9500C:ssa titaanidioksidipigmentiksi. Niin saatava pigment-
ti toimii standardina jatkokokeissa saatavien pigmentti-
en arvioinnissa. Mythemmissd kokeissa kdytetddn raaka-
aineena samaa titanyylisulfaattiliuosta ja hydrolyysi-
tuotteen kdsittely titaanidioksidipigmentiksi toteutetaan
vastaavalla tavalla.

Yhteenveto koetuloksista on esitetty taulukossa.

Esimerkki 2 (vertailuesimerkki)

Hydrolyysi toteutetaan esimerkin 1 mukaisesti sil-
14 erotuksella, ettd omaydinmuodostukseen ei kdytetd vet-
t3 vaan pesunestetta (pesuhappoa), Jjoka sisdltdd 2 paino-%
HZSO4:a.

Esimerkki 3 (vertailuesimerkki)

Hydrolyysi toteutetaan esimerkin 1 mukaisesti,
mutta veden tilalla kdytetdédn pesuhappoa, joka sisdltad
5 paino-% H2804:é.

Vertialuesimerkit 2 ja 3 osoittavat, ettd US-pa-
tenttijulkaisussa 2 331 496 kuvattu menetelmd titanyyli-
sulfaatin hydrolysoimiseksi ei sovellu huomattavien maé&-
rien laimeata happoa tai pesuhappoa johtamiseen takai-
sin hydrolyysiprosessiin.

Esimerkki 4 (vertailuesimerkki)

Titanyylisulfaattiliuos hydrolysoidaan kgyttden
hydrolyysiytimia, jotka on saatu aikaan edelld mainitun
titanyylisulfaattiliuoksen ja alkalisten vhdisteiden véa-

liselld reaktiolla ("Mecklenburg—menetelmé"). 4,35 m3:iin
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titanyylisulfaattiliuosta (joka vastaa 1 t:a TiOZ:ta)
sekoitetaan 49 1 erikseen valmistettua hydrolyysiydinsus-
pensiota. Seos kuumennetaan hoyrvd johtamalla kiehuvak-
si, ja sen annetaan kiehua, kunnes saavutetaan "match
point". Sen jdlkeen hdyryn syottd katkaistaan 30 minuu-
tiksi, jonka jdlkeen seos kuumennetaan uudelleenkiehu-
vaksi ja sen annetaan kiehua 2,5 tuntia.

Prosessin kestettyd kaikkiaan 150 minuuttia lis&-
tdan 0,92 m3 vettd, jolloin TiOz—pitoisuudeksi prosessin
lopussa tulee 180 g/l.

Esimerkki 5 (vertailuesimerkki)

4,35 m3:iin titanyylisulfaattiliuosta sekoitetaan

49 1 hydrolyysiydinemulsiota, ja seos laimennetaan
0,92 m3:lla vettd, joka sisdltdd 10 paino-% H2804:é.
Silloin TiO2-pitoisuus on sama kuin esimerkissd 1 yti-
mien muodostuksen jdlkeen. Jatkohydrolyysi ja hydrolyysi-
tuotteen k&sittely toteutetaan vastaavalla tavalla kuin
esimerkissg 1.

Esimerkit 6 - 8

Hydrolyysi toteutetaan esimerkin 4 mukaisesti,

mutta veden sijasta lisdtddn pesuhappoa tai laimeata hap-
poa sen jdlkeen, kun vdhintddn 50 % hydrolyysiprosessin
kokonaiskestoajasta on kulunut.

Lisdys tapahtuu esimerkissd 6 110 minuutin, esi-
merkissd 7 200 minuutin ja esimerkissd 8 130 minuutin
kuluttua.

Esimerkit 9 - 11

Esimerkkejd 9 - 11 varten titanyylisulfaattiliuos,
joka sisdltdd 230 g TiOZ:ta/l, on vdkevdity Tioz—pitoisuu-
teen 240 g/1. Hydrolyysi toteutetaan esimerkin 4 mukai-

sesti. Korkeampaa TiOZ:ta vastaavasti pesuhappoa tai lai-

meata happoa lis&tddn 1,1 m3 0,92 m2:n sijasta, jotta

lopulliseksi Tioz—pitoisuudeksi saavutetaan 180 g/1.
Happolisdys tapahtuu esimerkissd 9 120 minuutin

ja esimerkeissd 10 ja 11 150 minuutin kuluttua.
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Keksinndn mukaiset esimerkit 6 - 11 osoittavat
(ks. taulukko), ettd8 huomattavia mddrid laimeta happoa
tai pesuhappoa (= laimeata happoa sisdltdvdd pesunestet-
td) voidaan kierrdttdd takaisin hydrolyysiprosessiin,
ilman ettd hydrolyysin tuotto alenee olennaisesti. Ta-
vanomaisissa olosuhteissa hydrolyysituotteista valmistet-
tujen Tioz—pigmenttien laatu paranee ylldttden keksinnén
mukaista menetelmdd kdytettdessd. Keksinnon mukaisella
prosessin toteutuksella voidaan hydrolyysituotteesta
eroon suodatetun laimean hapon H2804—pitoisuus kohottaa

25 paino-%:sta l&hes 29 paino-%Miin.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelm& TiO,-pigmenttien valmistamiseksi hyd-
rolysoimalla titanyylisulfaatti, jolloin titanyylisulfaa-
tin hydrolyysi suoritetaan kgyttamdlla hydrolyysiytimi&,
jotka on tuotettu erikseen titaanisuolojen ja alkalisten
reagenssien vadlisella reaktiolla; erottamalla hydroly-
saatti hydrolyysissa muodostuneesta laimeasta haposta,
pesemdlla hydrolysaatti ja kalsinoimalla hydrolysaatti,
jolloin muodostuu TiO,-pigmentteja, t unne t tu
siitd, ettad kun vdhint&dn 50 $ hydrolyysiprosessin koko-
naiskestoajasta on kulunut, lisatiasin laimeata happoa
ja/tai laimeata happoa sisaltsvad pesunestetta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siita, ettad TiO,-tonnia kohden lis&taé&n
0,1 - 1,5 m’ laimeata happoa ja/tai laimeata happoa si-
sdltivai pesunestetta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd,ettd laimeata happoa ja/tai pesu-
nestettid lisatdan vasta kun 40 minuuttia on kulunut hyd-
rolyysiytimien sekoittamisesta titanyylisulfaattiliuok—
seen.

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukainen me-
netelmd, tunne t tu siits, ettd laimeata happoa
ja/tai pesunestetta 1is&tasan 90 - 250 minuutin kuluttua
hydrolyysiytimien sekoittamisesta titanyylisulfaatti-
liuokseen.
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Patentkrav

1. Forfarande f6r framst&llning av TiO,-pigment
genom att hydrolysera titanylsulfat, varvid hydrolysen av
titanylsulfatet utférs genom att anvidnda hydrolyskérnor,
som producerats separat medelst reaktion mellan titansal-
ter och alkaliska reagenser; separera hydrolysatet fran
den vid hydrolysen bildade utsp&dda syran, tvatta hydro-
lysatet och kalcinera hydrolysatet, varvid bildas TiO,-
pigment, Kk & nne tecknat dirav, att d&d minst
50 % av den totala tiden f&r hydrolysprocessen férflutit
tillsdtts utspddd syra och/eller tvittvdtska innehdllande
utspddd syra.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n e -
tecknat d&rav, att per TiO,-ton tills&dtts 0,1 -
1,5 m® utspddd syra och/eller tvattvitska innehdllande
utspddd syra.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
kdnnetecknat dirav, att utspiddd syra och/-
eller tvattvdtska tillsdtts f6rst efter att 40 minuter
har forflutit fran blandningen av hydrolysk&rnorna med
titanylsulfatldsningen.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknat dirav, att utspiddd syra och/-
eller tvattvdtska tillsdtts 90 - 250 minuter efter att
hydrolyskdrnorna blandats med titanylsulfatl&sningen.
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