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DESCRIPCION
Particulas de titania y un proceso para su produccion
Campo de la invencién
La invencién se refiere, en general, a particulas de titania y a procesos para su produccién y uso.
Antecedentes de la invencion

El dibéxido de titanio (titania) es bien conocido y tiene una variedad de aplicaciones, que incluyen cosméticos,
productos para el cuidado personal, plasticos, recubrimientos de superficies, superficies autolimpiantes, suministro
de medicamentos y dispositivos médicos, como material portador catalitico y en aplicaciones fotovoltaicas.

El documento EP 1 657 219 describe una sustancia nanoestructural que se constituye a partir de particulas
primarias que tienen un didmetro de particula de no mas de 30 nm. Se describe que las particulas de éxido de titanio
que se constituyen a partir de la sustancia nanoestructural que comprende particulas primarias que tienen un
diametro de particula pequefio y un area de contacto pequefia entre ellas exhiben una alta actividad catalitica.

El documento US 2 448 683 describe la obtencién de TiO, sustancialmente anhidro en tamafio de particula uniforme
que forma un coloide a través de la peptizacién de TiO, hidrico con é&cido clorhidrico, la neutralizacién dicho coloide
mediante tratamiento con hidréxido de amonio, el secado el producto que se neutraliza y se coagula en presencia
del cloruro de amonio que se forma en la neutralizacién, y a continuacién, la calcinacién del producto secado a una
temperatura moderada comprendida de aproximadamente 500 y 650 °C.

Hay dos procesos principales para producir diéxido de titanio en bruto: el proceso de sulfato y el proceso de cloruro.

El proceso de sulfato se basa en la digestibn de escoria de ilmenita o titania en &cido sulfirico concentrado.
Después de eliminar el hierro en forma de sulfato de hierro, la solucién se calienta y se diluye con agua. El titanio se
hidroliza, formando un precipitado de oxisulfato de titanio, que se trata posteriormente para producir el pigmento
TiOo.

El proceso de cloruro se basa en la carbocloracién de minerales que contienen titanio o de productos intermedios
para formar TiCls, seguido de la oxidacién en fase gaseosa de TiCla.

El diéxido de titanio se puede flocular y/o precipitar a partir de una suspensién que contiene diéxido de titanio
mediante el ajuste del pH de la suspensién.

El proceso de acabado del diéxido de titanio, que se obtiene mediante cualquier método conocido, puede incluir uno
0 més de los siguientes: secado, molienda, filtrado, lavado y empaque.

Muchas aplicaciones requieren que la titania tenga una gran area superficial especifica (por ejemplo, mas de 200
m?/g), con el fin de aumentar la eficacia. En particular, esto se debe al hecho de que areas de superficie mas
grandes dan como resultado mayores relaciones de contacto entre gas y sélido o mayores relaciones de contacto
entre liquido y sélido. Se pueden conseguir superficies especificas tan grandes mediante el uso de nanoparticulas
de titania (es decir, particulas con un diametro inferior a 100 nm) y este es el enfoque normal actual.

Sin embargo, el uso de nanomateriales ha atraido publicidad y preocupaciones en algunas areas. En general, se ha
generado mucho debate con respecto a las implicaciones de los nanomateriales para la salud y la seguridad
ambiental.

También puede haber aplicaciones en las que se desee controlar el area superficial/porosidad para que esté dentro
de ciertos intervalos; la mayor area de superficie especifica posible no siempre es lo que se requiere.

También existe un deseo de material de titania que tenga una forma de particula adecuada al uso final que se desea
del material. En dependencia del uso previsto, diferentes formas de particulas pueden ser mas apropiadas.

Por tanto, los inventores han identificado que existe una clara necesidad de métodos que permitan controlar la
morfologia (es decir, la forma y la estructura) durante la fabricacién de particulas de titania. La morfologia puede
estar relacionada en particular con el tamafio de los poros en las particulas de titania (que a su vez impacta en el
area superficial especifica de las particulas) y/o la forma de las particulas de titania (por ejemplo, en términos de si
las particulas tienen forma esférica o presentan una forma alternativa como un toroide (es decir, una forma tipo
rosquilla), y si las particulas son "esponjosas" o tienen una superficie lisa).

Con respecto a esto, se desea particularmente poder controlar la porosidad (y por lo tanto el &rea superficial
especifica) al fabricar particulas de titania y/o controlar la forma de las particulas al fabricar particulas de titania, con
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el fin de que se puedan preparar particulas que tengan una porosidad y/o forma adecuada para la aplicacién que se
desea.

Resumen de la invencién

La invencién proporciona, en un primer aspecto, un proceso para la produccién de particulas de titania con la
morfologia que se desea. El proceso comprende proporcionar un sol de titania; y luego secar el sol para
proporcionar particulas de titania secas, caracterizado porque: la forma de las particulas de titania secas se controla
al aplicar los siguientes criterios: el sol de titania se seca mediante la aplicacién de calor y se usa secado por
pulverizacién y la temperatura que se usa durante la etapa de secado por pulverizacidén se controla para que esté en
el intervalo de 50 a 350 °C, de manera que la forma de las particulas de titania secas se controla mediante el uso de
una temperatura de secado por pulverizacién mas alta para obtener particulas toroidales y mediante el uso de una
temperatura de secado por pulverizacién mas baja para obtener particulas con forma més esférica.

La morfologia se refiere a la forma y estructura de las particulas de titania. La morfologia incluye, pero no se limita a,
el tamafio de los poros en las particulas de titania (que a su vez afecta el area superficial especifica de las
particulas) y la forma de las particulas de titania. En la invencién reivindicada, se controla la forma de las particulas
de titania.

La presente descripcion también describe el uso de una nucleacién que se controla durante la preparacién de un sol
de titania mediante una etapa de precipitacion en un proceso de sulfato, antes de secar dicho sol, en donde el
tamafio de las micelas que se forman durante la precipitacién se controla para controlar la morfologia de las
particulas de titania secas resultantes. Preferentemente, la precipitacién se controla para controlar el tamafio de los
poros y/o el area superficial especifica de las particulas de titania secas resultantes.

La presente descripcion también describe el uso de una floculacién que se controla durante la preparacién de un sol
de titania a partir de una suspensién de titania, antes de secar dicho sol, en donde el grado de floculacién en el sol
se controla al ajustar el pH de la suspensién, a fin de controlar la morfologia de las particulas de titania secas
resultantes. Preferentemente, la floculacién se controla para controlar el tamafio de los poros y/o el area superficial
especifica y/o la forma de las particulas de titania secas resultantes. El pH se puede ajustar para que esté mas cerca
del punto isoeléctrico de la titania, de modo que haya un mayor grado de floculacién, o se puede ajustar el pH para
que esté mas lejos del punto isoeléctrico de la titania, de modo que haya un menor grado de floculacién.

La presente descripcién también describe el uso de una floculacién que se controla durante o después de la
formacién de un sol de titania, antes de secar dicho sol, en donde el grado de floculacién en el sol se controla al
ajustar el punto isoeléctrico de la titania, a fin de controlar la morfologia de las particulas de titania secas resultantes.
Preferentemente, la floculacién se controla para controlar el tamafio de los poros y/o el area superficial especifica de
las particulas de titania secas resultantes. El punto isoeléctrico se puede ajustar para que esté mas cerca del pH de
la suspensién/sol, de modo que haya un mayor grado de floculacién, o el punto isoeléctrico se puede ajustar para
que esté mas lejos del pH de la suspensién/sol, de modo que haya un menor grado de floculacién.

La presente descripcién también describe el uso de un secado que se controla durante la preparacién de particulas
de titania secas a partir de un sol de titania, en donde la temperatura que se usa durante la etapa de secado se
controla para controlar la morfologia de las particulas de titania secas resultantes. Preferentemente, la temperatura
se controla para controlar la forma de las particulas de titania secas resultantes.

La invencién permite la formacién de titania con la morfologia que se desea en términos de forma de particula
deseada. La invenciéon se puede practicar en titania con un intervalo de tamafios de particula, que incluye
nanoparticulas, mesoparticulas y macroparticulas.

Por ejemplo, se puede usar para proporcionar titania con grandes areas superficiales especificas, pero que se pueda
usar en aplicaciones donde se desea evitar la necesidad de usar nanomateriales.

En una modalidad del proceso del primer aspecto, a la que se hard referencia como la "primera modalidad
ilustrativa", la morfologia de las particulas de titania secas se controla ademas mediante:

(i) el sol de titania se produce a partir de una suspensién que contiene TiO, y cuyo pH se controla para que sea 3
unidades de pH o méas desde el punto isoeléctrico de la titania, mediante la adicién de un agente peptizante, con
el fin de reducir el grado de floculacidén en el sol de titania; o

(ii) el sol de titania se produce a partir de una suspensién que contiene TiO, y cuyo punto isoeléctrico se ajusta a
3 unidades de pH o mas del pH de la suspensién, mediante la adicién de un dispersante, a fin de reducir el grado
de floculacién en el sol de titania.

Este proceso es beneficioso porque al controlar el pH durante la peptizaciéon para que esté alejado del punto

isoeléctrico (que normalmente estara alrededor de un pH de 5-6), o al ajustar el punto isoeléctrico para que esté
alejado del pH de la suspensién, el sol se dispersara completamente (no se floculara). Luego de un tratamiento de
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secado por pulverizacién se obtiene un producto particulado que tiene una superficie exterior curva suave, que es
relativamente pequefio en tamafio (diametro de particula de 30 um o menos), y que tiene una alta integridad, siendo
resistente a fuerzas externas, que incluye la mezcla de alto cizallamiento. Las particulas pueden ser esféricas o
toroidales pero tienen una superficie exterior curva continua (convexa).

En una modalidad, el pH de la suspension se ajusta para que esté a 3,5 unidades de pH o0 mas, o 4 unidades de pH
0 mas, tal como de 4 a 6 unidades de pH, del punto isoeléctrico de la titania, mediante la adicién de un agente
peptizante, con el fin de reducir el grado de floculacién en el sol de titania. EI pH de la suspensién se ajusta
mediante la adiciéon de cualquier agente peptizante adecuado (cuyos ejemplos se detallan mas abajo). Un agente
peptizante adecuado es un acido monoprético, como el acido clorhidrico, que reducira el pH y lo alejara del punto
isoeléctrico.

En una modalidad, el punto isoeléctrico de la titania se ajusta para que esté a 3,5 unidades de pH o mas, o 4
unidades de pH o mas, tal como de 4 a 6 unidades de pH, del pH de la suspensién, mediante la adicién de un
dispersante, con el fin de reducir el grado de floculacién en el sol de titania. El punto isoeléctrico de la titania se
ajusta mediante la adicidén de cualquier dispersante adecuado (cuyos ejemplos se exponen mas abajo). Un
dispersante adecuado es un &cido carboxilico a-hidroxi, tal como el acido citrico.

En una modalidad, la morfologia de las particulas de titania secas se controla ademés mediante:

el sol de titania que se produce a partir de una suspensiéon que contiene TiO, y cuyo pH se controla para que esté en
el intervalo de 1 a 3, mediante la adicién de un agente peptizante, con el fin de reducir el grado de floculacién en el
sol de titania.

Este proceso es beneficioso porque al controlar el pH durante la peptizacion para que sea bajo, el sol se dispersara
completamente (no floculara). Luego de un tratamiento de secado por pulverizacién se obtiene un producto
particulado que tiene una superficie exterior curva suave, que es relativamente pequefio en tamafio (didmetro de
particula de 30 um o menos), y que tiene una alta integridad, siendo resistente a fuerzas externas, que incluye la
mezcla de alto cizallamiento. Las particulas pueden ser esféricas o toroidales pero tienen una superficie exterior
curva continua (convexa).

En una modalidad preferida, el pH de la suspensién se controla para que esté en el intervalo de 1 a 2, especialmente
de 1 a 1,5, mediante la adicién de un agente peptizante, con el fin de reducir/minimizar el grado de floculacién en el
sol de titania.

Aunque se puede usar cualquier agente peptizante, en una modalidad el pH de la suspensién se controla mediante
la adicién de acido clorhidrico u otro 4cido monoprético como agente peptizante.

Es posible que después de la adicidn del dispersante o del agente peptizante, el sol se neutralice (por ejemplo, con
monoisopropanolamina - conocida como MIPA). Las sales solubles en exceso se pueden eliminar hasta obtener una
conductividad deseada, por ejemplo, mediante el uso de filtracién de flujo cruzado; por ejemplo, el lavado puede
reducir la conductividad a <2 mS/cm.

En el proceso del primer aspecto de la invencién que se reivindica, la forma de las particulas de titania secas se
controla al aplicar los siguientes criterios: el sol de titania se seca mediante la aplicacién de calor y la temperatura
que se usa durante la etapa de secado se controla para que esté en el intervalo de 50 a 350 °C, de manera que la
forma de las particulas de titania secas se controlan mediante el uso de una temperatura de secado por
pulverizacién més alta para obtener particulas toroidales y mediante el uso de una temperatura de secado por
pulverizacién més baja para obtener particulas con forma més esférica.

Por lo tanto, la morfologia de las particulas de titania secas se controla mediante la temperatura que se usa durante
la etapa de secado por pulverizacién, que se controla para que esté en el intervalo de 50 a 350 °C; en una de dichas
modalidades, la temperatura de secado por pulverizacién se controla para que esté en el intervalo de 50 a 150 °C,
como por ejemplo de 75 a 140 °C, o de 100 a 125 °C. Esto ayuda ademés a la produccién de particulas pequefias y
resistentes, que son preferentemente esféricas.

El sol secado por pulverizacién puede tener en una modalidad un contenido de sélidos de entre 1 % a 35 % en
peso/peso, por ejemplo, entre 2 a 25 % en peso/peso, o entre 5 a 20 % en peso/peso o entre 10 a 18 % en
peso/peso.

Es posible que la morfologia de las particulas de titania secas esté controlada ademés por el sol de titania que se
produce a partir de una suspensién que contiene TiOz que se obtiene mediante el uso de una etapa de precipitacién
en un proceso de sulfato, en donde el tamafio de las micelas que se forman durante la precipitacién se controla para
que esté en el intervalo de 10 a 150 nm, tal como de 15 a 125 nm, o de 20 a 100 nm.

Puede resultar adecuado controlar el tamafio de las micelas que se forman durante la precipitaciéon para que esté en
el intervalo de 20 a 50 nm. Por ejemplo, en una modalidad pueden tener un tamafio de 20 a 45 nm o de 20 a 40 nm
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ode25a45nmode 25a40nm.

En una de dichas modalidades, el tamafio de las micelas formadas durante la precipitacién se controla mediante el
uso de una precipitacién de Mecklemburg con un nivel de nucleacién en el intervalo de 6 a 8 % en peso.

En otra modalidad de este tipo, el tamafio de las micelas formadas durante la precipitacién se controla mediante el
uso de una precipitacién de Blumenfeld con una relacién de gotas de 50:50 a 75:25 (tal como de 60:40 a 75:25).

La invencién también proporciona, en un segundo aspecto, titania en forma de particulas que se pueden obtener
mediante el proceso de la primera modalidad ilustrativa del primer aspecto de la invencidn. Estas particulas tienen
cada una superficie exterior convexa continua, que es de forma esférica o toroidal, en donde las particulas tienen un
diametro, medido mediante el uso de difraccién laser, de entre 2 ym a 30 pm, en donde el tamafio de particula es un
valor medio ponderal geométrico, en donde las particulas tienen un area superficial especifica BET de 50 m%g o
méas, y en donde las particulas son porosas, con diametros de poro, medidos mediante el uso de porosimetria de
mercurio, que son mayores a 2 nm.

Preferentemente, las particulas tienen un didmetro, que se mide mediante el uso de difraccién laser, de entre 2 a 20
pm.

Preferentemente, las particulas tienen un area superficial especifica BET de 80m?/g o méas, como de 80 a 320 m?/g.

Las particulas del segundo aspecto son beneficiosas porque tienen una alta integridad y son resistentes a fuerzas
externas, que incluye la mezcla de alto cizallamiento. Esta alta integridad se conserva incluso después del
tratamiento térmico (por ejemplo, después de ser tratado térmicamente a 500 °C durante 7 dias), como se muestra
en los ejemplos. Por lo tanto, estas nuevas particulas tienen la capacidad de retener su tamafio y forma incluso
cuando se exponen a un alto nivel de fuerza externa.

Estas nuevas particulas se pueden, en un tercer aspecto, usar como catalizador o como soporte catalitico. En
particular, se pueden usar como catalizador o como soporte catalitico cuando dicho catalizador o soporte catalitico
se produce mediante un método que implica exposicién a fuerzas externas, por ejemplo, extrusién o mezcla de alto
cizallamiento.

Con respecto a esto, puede ser que la titania porosa del segundo aspecto se mezcle con un aglutinante y se extruya
para crear granulos de titania de gran area superficial para su uso como catalizador o soporte de catalizador. Si se
va a usar titania como soporte, podra serlo para cualquier material catalitico. Sin embargo, el material catalitico se
puede seleccionar adecuadamente del grupo que consiste en: el rutenio, el rodio, el paladio, el iridio, el platino, el
osmio, el hierro, el cobalto, el niquel, el cobre, la plata, el vanadio, el tungsteno, el cromo y el molibdeno, y sus
combinaciones.

En una modalidad, la titania puede estar recubierto con silice o similar para proporcionar una estabilidad térmica
mejorada.

En una modalidad, las particulas de titania porosa o el producto extrudido que se forma a partir de ellas se pueden
someter a un proceso de impregnacién, de manera que los promotores cataliticos (tales como molibdeno, niquel,
cobalto 0 una mezcla de los mismos) se impregnan en los poros de la titania porosa.

En una modalidad, se incorpora un estabilizador térmico (tal como triéxido de tungsteno de un precursor tal como
metatungstato de amonio o paratungstato de amonio, 6xido de lantano de un precursor tal como nitrato de lantano
hexahidrato, 6xido de cerio de un precursor tal como nitrato de cerio hexahidrato, o silice de un precursor tal como
acido silicico). Esto puede actuar para mejorar el rendimiento del catalizador al mantener una alta area superficial
BET a temperaturas elevadas.

En una modalidad preferida, las particulas de titania del segundo aspecto (0 un producto extrudido que se forma a
partir de ellas) se usan como catalizador o como soporte catalitico en una aplicacién que se selecciona del grupo
que consiste en: catalisis de emisiones; catélisis de reacciones quimicas industriales; y fotocatélisis. En una
modalidad, las particulas (o un producto extrudido que se forma a partir de ellas) se usan como catalizador o como
soporte catalitico en una aplicacién que se selecciona del grupo que consiste en: reduccidn catalitica selectiva de
gases que se basan en nitrégeno (incluso en unidades combinadas de filtro de particulas diesel/reduccién catalitica
selectiva); desulfurizaciéon de gases en la industria del petréleo mediante el proceso Claus; y limpieza, purificacién o
desinfeccién fotocatalitica.

Es particularmente beneficioso usar particulas en la catélisis de emisiones y, especialmente, en la reduccidén
catalitica selectiva (SCR). Existen dos procesos de fabricacién principales que se usan en relacion con SCR: i) se
prepara un producto cerdmico extruido, que se fabrica a partir de un portador a base de titania, alimina y/o zeolitas,
y los catalizadores activos se mezclan en el portador antes de la extrusién; y ii) se prepara un producto ceramico o
metalico, que luego se sumerge en una suspensién que contiene titania y catalizadores activos, que luego se seca;
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esto se conoce como recubrimiento por inmersiéon. En ambos casos el producto tiene forma de “panal”.

Unas buenas propiedades de resistencia y robustez pueden ser particularmente importantes cuando se usan
particulas de titania en un proceso de fabricacién de SCR que usa procesos de extrusion.

Por lo tanto, en una modalidad, las nuevas particulas del segundo aspecto se extruyen bajo alta presién, a través de
troqueles de extrusion, para producir un producto catalitico adecuado para su uso en sistemas de escape.

Uno o més catalizadores activos se mezclan en el portador antes de la extrusién. Los catalizadores activos se
pueden seleccionar adecuadamente del grupo que consiste en: el rutenio, el rodio, el paladio, el iridio, el platino, el
osmio, el hierro, el cobalto, el niquel, el cobre, la plata, el vanadio, el tungsteno, el cromo y el molibdeno, y sus
combinaciones. En el campo de los catalizadores de emisiones, se tiende a preferir el platino, el paladio, el
tungsteno y/o el vanadio. En una modalidad, el catalizador activo es platino y/o vanadio.

Las nuevas particulas del segundo aspecto se pueden mezclar con cualquier otro material que se desee (por
ejemplo, otros materiales portadores o de soporte, o materiales aglutinantes), antes de la extrusiéon. En una
modalidad, las particulas se pueden mezclar con una cordierita y un aglutinante, asi como también con material
catalizador activo, antes de que se extruya para formar un producto catalizador soportado.

Las caracteristicas de resistencia de las nuevas particulas del segundo aspecto significan que tienen menos
probabilidades de colapsar bajo fuerzas externas, por ejemplo, altas presiones. Por lo tanto, conservan sus
caracteristicas de forma, tamafio y porosidad. Por el contrario, es posible que los productos porosos que se conocen
presenten cierto grado de colapso o reduccién en el tamafio de los poros bajo presién.

En consecuencia, en un cuarto aspecto de la invencién, se proporciona un proceso para preparar un producto
catalizador soportado, que comprende el proceso las etapas de:

— proporcionar particulas de titania secas de acuerdo con el segundo aspecto;

— mezclar las particulas con material catalizador activo;

— extruir la mezcla bajo presiéon, a través de troqueles de extrusién, para producir un producto catalizador
soportado.

El material catalizador activo puede ser uno o mas catalizadores activos, preferentemente que se seleccionen entre
los discutidos anteriormente en relacidén con el tercer aspecto.

En una modalidad, el proceso también incluye la etapa de mezclar las particulas con otros materiales portadores o
de soporte (por ejemplo, ceramicas, como aliumina o cordierita, o zeolitas) y/o materiales aglutinantes. Esto se puede
llevar a cabo antes o después de la etapa de mezclar las particulas con el material catalizador activo, pero se debe
realizar antes de la etapa de extrusién.

En una modalidad, la etapa de proporcionar particulas de titania secas de acuerdo con el segundo aspecto se lleva a
cabo realizando el proceso de la primera modalidad ilustrativa del primer aspecto.

El producto catalizador soportado que se elabora mediante el proceso del cuarto aspecto es particularmente
adecuado para su uso en sistemas de escape. Debido a la robustez mejorada de las particulas de titania en el
producto, el producto catalizador soportado tiene propiedades cataliticas mejoradas, porque las particulas de titania
retienen su porosidad incluso después del proceso de extrusiéon que conlleva el proceso de fabricacién. Como lo
apreciara el lector experto, la porosidad mejorada del soporte influye en las propiedades de un producto catalizador.

En un quinto aspecto, por lo tanto, se proporciona un producto catalizador soportado que comprende un soporte de
titania y un material catalizador activo, en donde el material catalizador activo esta soportado por el soporte de titania
y en donde el producto catalizador soportado se puede obtener mediante el proceso del cuarto aspecto.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencién permite el control de la morfologia de particulas de titania en términos de la forma general de
las particulas (por ejemplo, esférica o toroidal, superficie exterior lisa o superficie exterior rugosa, densa o hueca).
En algunas modalidades, también puede haber control en términos del tamafio de los poros (que a su vez tendra un
impacto en el area superficial especifica).

El primer aspecto de la invenciéon que se reivindica proporciona un proceso para la produccién de particulas de
titania con la morfologia que se desea. El proceso comprende proporcionar un sol de titania; y luego secar el sol
para proporcionar particulas de titania secas, caracterizado porque:

la forma de las particulas de titania secas se controla al aplicar los siguientes criterios: el sol de titania se seca
mediante la aplicacién de calor y se usa secado por pulverizacién y la temperatura que se usa durante la etapa de
secado por pulverizaciéon se controla para que esté en el intervalo de 50 a 350 °C, de manera que la forma de las
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particulas de titania secas se controlan mediante el uso de una temperatura de secado por pulverizacién mas alta
para obtener particulas toroidales y mediante el uso de una temperatura de secado por pulverizacién mas baja para
obtener particulas con forma mas esférica.

La primera modalidad ilustrativa del proceso del primer aspecto de la invencién requiere que la morfologia de las
particulas de titania secas se controle ademas mediante:

(i) el sol de titania se produce a partir de una suspensién que contiene TiO, y cuyo pH se controla para que sea 3
unidades de pH o méas desde el punto isoeléctrico de la titania, mediante la adicién de un agente peptizante, con
el fin de reducir el grado de floculacidén en el sol de titania; o

(i) el sol de titania se produce a partir de una suspensién que contiene TiOz y el punto isoeléctrico se ajusta para
que sea 3 unidades de pH o més del pH de la suspensién, mediante la adicién de un dispersante, con el fin de
reducir el grado de floculacién en el sol de titania.

El segundo aspecto de la invencién que se reivindica proporciona titania en forma de particulas que se pueden
obtener mediante el proceso de la primera modalidad ilustrativa del primer aspecto de la invencidén, en donde las
particulas tienen cada una superficie exterior convexa continua, que es de forma esférica o de forma toroidal, en
donde las particulas tienen un didmetro, medido mediante difraccién laser, de entre 2 um y 30 um, en donde el
tamafio de particula es un valor medio ponderal geométrico, en donde las particulas tienen un area superficial
especifica BET de 50 m?%g o mas, y en donde las particulas son porosas, con diametros de poro, que se miden
mediante el uso de porosimetria de mercurio, que son mayores a 2 nm.

El tamafio de particula es un valor medio ponderal geométrico para el tamafio de particula (apropiado para la
distribucién aproximadamente logaritmica normal que se encuentra a menudo con tales particulas).

El tamafio de particula se puede determinar alternativamente mediante difraccién laser y se puede medir mediante el
uso una maquina de difraccién laser, como las disponibles en Malvern Instruments Ltd, por ejemplo, una maquina
MasterSizer.

Las particulas de titania del segundo aspecto de la invencién tienen un didmetro, que se mide mediante el uso de
difraccién laser, de entre 2 ym a 30 um, en donde el tamafio de particula es un valor medio ponderal geométrico.

El tamafio de particula se puede determinar alternativamente mediante sedimentacidén por rayos X y se puede medir
mediante el uso de una centrifuga de disco de rayos X, como las disponibles en Brookhaven, por ejemplo una
maquina BI-XDC.

Como sabe un experto en la técnica, el tamafio del cristal es distinto del tamafio de particula. El tamafio del cristal se
relaciona con el tamafio de las unidades cristalinas fundamentales que tienen planos reticulares internamente
consistentes, que forman el material particulado. Los procesos de fabricacién convencionales que elaboran didéxido
de titanio como pigmento generan cristalitos durante un proceso de precipitacién; estos se consideran particulas
fundamentales y se acepta generalmente que tienen un tamafio del orden de 100 A Durante el proceso de
precipitacion, los cristalitos se autoensamblan en "balsas" conocidas como micelas. Estos tienen forma lenticular y
generalmente tienen una relacién de aspecto de aproximadamente 3:1, con un eje mayor de aproximadamente 350
A para el rutilo y aproximadamente 600 A para la anatasa. Los procesos de fabricacién convencionales que
producen diéxido de titanio como pigmento incorporardn una etapa de procesamiento térmico que hace que los
centros cristalinos de estos cristalitos se combinen y creen cristales mucho més grandes.

Por ejemplo, el producto de didéxido de titanio convencional en forma de cristal de rutilo tiene un tamafio de cristal de
aproximadamente 0,17 um - 0,29 ym y un tamafio de particula de aproximadamente 0,25 pym - 0,40 um, mientras
que el producto de diéxido de titanio convencional en forma de cristal de anatasa tiene un tamafio de cristal de
aproximadamente 0,10 um - 0,25 pm y un tamafio de particula de aproximadamente 0,20 pm - 0,40 um. Por lo tanto,
el tamafio de particula se ve afectado por factores como el tamafio del cristal y la fusién incompleta de los cristales -
asi como también por las técnicas de molienda que se usan durante la produccién, tales como la molienda seca,
hdimeda o incorporativa, y los tratamientos posteriores que provocan la agregacién de cristales.

El tamafio del cristal y el tamafio de particula del diéxido de titanio se pueden determinar mediante métodos bien
conocidos para los expertos en la técnica. Por ejemplo, el tamafio del cristal se puede determinar mediante
microscopia electrénica de transmisién en una muestra frotada con analisis de imagen de la fotografia resultante.
Los resultados del tamafio del cristal se pueden validar ademéas por referencia mediante el uso de latex
NANOSHPHERE™ Size Standards (disponibles en Thermo Scientific). Como se indic6 anteriormente, un método que
se puede usar para determinar el tamafio de particula del diéxido de titanio es la difraccién laser. La sedimentacién
por rayos X se puede usar como alternativa.

Por lo tanto, el tamafio de particula del diéxido de titanio puede ser mayor o aproximadamente igual al tamafio del
cristal.
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En general, para producir diéxido de titanio, se pueden usar minerales naturales (como ilmenita y mineral rutilo),
minerales enriquecidos (tales como escoria de titanio e ilmenita beneficiada) o sus mezclas como materia prima
inicial. Estos minerales se pueden procesar por cualquier medio adecuado, como el proceso de sulfato o el proceso
de cloruro, para producir cristalitos y micelas de diéxido de titanio de la pureza y tamafio que se requieren. Esto es
conocido en la técnica y es convencional. Se apreciard que el diéxido de titanio que se proporciona en forma de sol
en el proceso de la invencién se puede, en general, obtener mediante cualquier técnica adecuada y la invencién no
se limita a ninglin método de fabricacion. Sin embargo, puede ser preferible usar el proceso de sulfato, ya que esto
permite el uso de una nucleacién controlada durante la preparacién del sol de titania mediante una precipitacién de
Mecklenburg, Blumenfeld u otra etapa en este proceso de sulfato.

Una o més de las condiciones analizadas anteriormente se pueden controlar con el fin de seleccionar los didmetros
de poro de las particulas de titania (es decir, los poros reales dentro de las propias particulas, en comparacién con el
empaquetamiento entre particulas o los poros dentro de las micelas que forman las particulas). Las particulas de
titania que se producen mediante el primer aspecto de la invencion tienen didmetros de poro que son mayores que 2
nm.

Las particulas de titania del segundo aspecto de la invencién son porosas, con didmetros de poro, que se miden
mediante el uso de porosimetria de mercurio, que son mayores que 2 nm.

En una modalidad, las particulas de titania son mesoporosas, con diametros de poro que son mayores que 2 nm
pero menores que 50 nm, por ejemplo de 3 nm a 45 nm o de 5 nma 40 nm.

En otras modalidades, las particulas de titania son macroporosas, con didmetros de poro de 50 nm o més, por
ejemplo, de 50 nm hasta 1000 nm o de 50 nm a 500 nm.

Puede ser deseable controlar los diametros de los poros para que sean de 4 nm a 50 nm, por ejemplo de 5 nm a 50
nm o de 10 nm a 50 nm, tal como de 20 nm a 45 nm o de 25 nma 40 nm.

El didmetro de poro se puede medir mediante el uso de porosimetria de mercurio (para un intervalo de diametro de
poro de aproximadamente 3 nm hasta 200 pm), por ejemplo, mediante el uso de un porosimetro AutoPore IV de
Micromeritics, y/o mediante isotermas de nitrégeno (para didmetros de poro en el intervalo nanométrico), por
ejemplo, mediante el uso de una maquina TriStar 3020™ de Micromeritics.

Se pueden controlar una o mas de las condiciones analizadas anteriormente para seleccionar el area superficial
especifica de las particulas de titania. Las particulas de titania del segundo aspecto de la invencién tienen un area
superficial especifica BET de 50 m?/g o mas. Preferentemente, las particulas de titania de la invencion pueden tener
un area superficial especifica que sea mayor que 100 m?/gramo.

Las particulas de titania de la invencién pueden tener un area superficial especifica de mas de 125 m?/g, por ejemplo
de 150 m?%g o superior 0 175 m%g o superior. En una modalidad, tienen un area superficial especifica de 200 m?/g o
superior, como 210 m%g o superior, 0 220 m?/g o superior, 0 225 m?/g o superior.

En una modalidad, tienen un area superficial especifica de 230 m?/g o superior, tales como 235 m?/g o superior, o
245 m?/g o superior 0 250 m%g o superior. Es posible que las particulas de titania tengan un area superficial
especifica de 260 m?/g o superior, 0 270 m2g o superior, 0 275 m?/g o superior, 0 280 m?/g o superior, 0 290 m?g o
superior. Incluso puede ser que las particulas de titania de la invencién tengan un area superficial especifica de mas
de 300 m?/g.

El &rea superficial especifica se puede determinar mediante el uso dell método de Brunauer, Emmett y Teller
(método BET) como se describe en J. Am. Chem. Soc., 1938, 60, 309.

Se pueden controlar una 0 més de las condiciones que se analizan anteriormente para controlar las formas de las
particulas de titania. Es posible que las particulas de titania que se producen mediante el primer aspecto de la
invencién tengan formas esféricas o toroidales (en forma de rosquilla).

Es posible que las particulas de titania que se producen mediante el primer aspecto de la invencién tengan
superficies externas lisas o que las superficies externas sean rugosas. Es posible que las particulas de titania que se
producen mediante el primer aspecto de la invencién sean densas o huecas.

Las particulas de titania del segundo aspecto de la invencién tienen una superficie exterior convexa continua, que es
de forma esférica o de forma toroidal.

Los procesos previstos para la formacién de particulas de titania implican en primer lugar la provisién de un sol de
titania. Un sol de titania es una suspensién coloidal de particulas de TiOz. Las particulas TiO> que se usan pueden
ser anatasa, rutilo o amorfas o una mezcla de ellas.
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Como comprenderé bien el experto en la materia, un sol es una suspensién coloidal de particulas sélidas en un
liquido. Con respecto a esto, un coloide es una suspensién de particulas de manera que el tamafio de particula es lo
suficientemente pequefio como para que no se vea afectado por las fuerzas gravitacionales y, por lo tanto, las
particulas permanecen suspendidas durante un periodo prolongado de tiempo en condiciones estandar, por ejemplo,
durante un dia 0 mas, una semana o0 mas, 0 un mes o mas (como un afio 0 mas) a temperatura y presién ambiente.
El liquido en el que se proporcionan las particulas de diéxido de titanio es preferentemente polar. En una modalidad,
el liquido es acuoso; puede ser agua o una solucién acuosa. Sin embargo, también se podrian contemplar otros
portadores polares para las particulas, por ejemplo, se pueden seleccionar entre solventes organicos polares o
alcoholes. El portador liquido también puede ser una mezcla de dos o mas portadores polares, por ejemplo, puede
ser una mezcla de agua y alcohol.

Las particulas de titania en el sol de titania se pueden derivar de cualquier precursor adecuado. En una modalidad,
se derivan de un diéxido de titanio que se obtiene a partir de un proceso de fabricacidén de sulfato (por ejemplo, una
precipitacion de Mecklemburg o Blumenfeld). Se pueden, en una modalidad, derivar de un didéxido de titanio que se
obtiene a partir de un precursor de oxisulfato de titanio.

En una modalidad, el sol de titania se produce a partir de TiO»> que se prepara mediante una etapa de precipitacién
en un proceso de sulfato (por ejemplo, una precipitacién de Mecklemburg o de Blumenfeld).

Después de la precipitacién, el hidrato de titania que se obtiene se puede filtrar, lavar para eliminar impurezas y
ponerse en contacto con una base acuosa para formar una suspensidén que tenga un pH aproximadamente neutro.

Los iones de sulfato se pueden luego eliminar de la suspensién neutralizada mediante filtracién y lavado. Puede ser
que la torta de filtracién que se obtiene después de la filtracion se lave hasta eliminar el contenido SO, del filtrado
de lavado es inferior a 0,1 g/l (que se puede determinar mediante titulacién con solucién de cloruro de bario).

Luego, la torta de filtracién se suspende en agua para producir una suspensiéon acuosa de hidrato de titania. Esto
luego se puede peptizar con un ajuste de pH acido (por ejemplo, con un fuerte ajuste de pH de acido monoprético)
para proporcionar el nano sol de titania.

En una modalidad preferida, el sol de titania que se proporciona es un sol de titania neutro y concentrado que se
elabora de acuerdo con el proceso descrito en el documento W02011/033286.

En una modalidad, el sol de titania que se proporciona se obtuvo al preparar una pulpa mediante un proceso de
sulfato (por ejemplo, con una precipitacion de Mecklemburg o Blumenfeld). Dicha pulpa se neutraliza luego (por
ejemplo con amoniaco acuoso). Opcionalmente, el material se lava para eliminar los sulfatos. A continuacién, la
suspensién se peptiza (por ejemplo, mediante el uso de acido clorhidrico).

Opcionalmente, se reduce el punto isoeléctrico de la titania (por ejemplo, con la adicién de &cido citrico). La
suspensién luego se puede neutralizar (por ejemplo, con monoisopropanolamina).

A continuacién el exceso de sales solubles se puede eliminar hasta obtener la conductividad que se desea, por
ejemplo mediante el uso de filtracién de flujo cruzado, seguida de la eliminacién de agua para concentrar el sol.

Se apreciara que la presente invencién se basa en la capacidad de controlar la forma de las particulas v,
opcionalmente, también controlar el tamafio de los poros en las particulas, para obtener un producto particulado que
tenga caracteristicas adecuadas para un uso final determinado. Mas abajo se describen con mas detalle los factores
a controlar en la presente invencién:

Nucleacion controlada durante la preparacién de un sol de titania mediante una etapa de precipitaciéon con sulfato

En el proceso del primer aspecto de la invencién que se reivindica, la forma de las particulas de titania secas se
controla al aplicar los siguientes criterios:

el sol de titania se seca mediante la aplicacién de calor y se usa secado por pulverizacién y la temperatura que
se usa durante la etapa de secado por pulverizacién se controla para que esté en el intervalo de 50 a 350 °C,

de manera que la forma de las particulas de titania secas se controlan mediante el uso de una temperatura de
secado por pulverizacién mas alta para obtener particulas toroidales y mediante el uso de una temperatura de
secado por pulverizacién méas baja para obtener particulas con forma mas esférica.

En una modalidad que se describira ahora con més detalle, el tamafio de los poros de las particulas de titania secas
se controla, debido a que el sol de titania se produce a partir de una suspensiéon que contiene TiO, que se obtiene
mediante el uso de una etapa de precipitacién en un proceso de sulfato, en donde el tamafio de las micelas que se
forman durante la precipitacién se controla para que esté en el intervalo de 10 a 150 nm.

Como apreciaré el experto en la técnica, las micelas son las unidades estructurales fundamentales de la titania que
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se fabrica mediante el proceso del sulfato. Durante el proceso de sulfato se precipitan cristales de una solucién de
titanio y acido sulfdrico; estos tienen un didmetro del orden de 100 A. Las micelas se forman luego cuando estos
cristalitos se unen entre si mediante iones de sulfato y agua; normalmente estas micelas estables se forman a partir
de cientos de cristalitos. Las micelas tienen forma lenticular y el eje mayor suele tener un tamafio del orden de 600

El tamafio de las micelas creadas en la precipitacién se puede controlar al variar el nivel de nlcleos que se usan en
el proceso de preparacion del sol. Como comprendera el experto en la técnica, en el proceso de Mecklemburg la
nucleacién implica sembrar el sol durante la precipitacién con nucleos, que son particulas de titania de tamafio fino,
para iniciar o mejorar el crecimiento de los cristales. En el proceso Blumenfeld, se produce autonucleacién y las
condiciones se controlan para influir en el grado de autonucleacién. También se conocen otros métodos de
precipitacion y durante estos métodos de precipitacién igualmente se puede controlar el tamafio de las micelas.

Se acepta generalmente que cada micela contiene un nulcleo y que el nimero de micelas permanece constante
durante la precipitacion. En el proceso de Mecklemburg, el nimero de micelas es una funcién del nimero de sitios
de nucleacién que se introducen. Como TiO» se precipita, por lo tanto, el tamafio final de la micela también es una
funcién del namero de sitios de nucleacién: cuantos més sitios de nucleaciéon estén disponibles, méas pequefias
seran las micelas finales. Estas particulas micelares luego floculardn en particulas més grandes y menos definidas
en una precipitacién estandar; estas generalmente son del orden de hasta ~2 uym en un proceso de precipitacién con
sulfato estandar.

En el proceso de Blumenfeld, los sitios de nucleacién se desarrollan espontaneamente; TiOSO. acuoso
(denominado licor que contiene "TiIOSO4") se introduce a una velocidad cuidadosamente controlada en un volumen
de agua (denominado "agua de pie") que inicialmente es grande en volumen en comparacién con el volumen de la
solucién de TiOSO4 que se aflade (licor que contiene TiOSO4). En este punto, inicialmente hay una alta
concentracién de agua, que impulsa la reaccién

TiOSO4 + nlcleos + OH — TiO2nHXO + H2SO4

hacia la derecha y asi promueve la nucleacién de la anatasa. A medida que continta la adicién de TiOSO4 acuoso,
la hidrélisis de TiOz se detiene debido al aumento de la concentracién de &cido; y la reaccién luego se dirige hacia la
izquierda. Cuando todo el TiOSO4 acuoso se ha introducido, habrd suficientes nucleos para continuar la
precipitacion.

Dos variables influyen en el nUmero de sitios de nucleacién: estas son:

i) La relacién del volumen de licor que contiene TiOSO4 y el agua de pie, que se conoce como "relacién de
gotas".

ii) El tiempo necesario para introducir completamente el volumen requerido de licor que contiene TiOSO4 en el
agua de pie, conocido como el 'tiempo de goteo'.

En la presente invencién, se ha determinado que al controlar la relacién de gotas es posible hacer crecer micelas en
una precipitacién de Blumenfeld en el mismo intervalo de tamafio que el de una precipitacién de Mecklenburg
(donde el nivel de nlcleos se puede modificar al cambiar el volumen de nucleos que se afiaden). Cuando se usa un
proceso distinto a Mecklenburg o Blumenfeld, se debe analizar el proceso para determinar si los nlcleos se crean in
situ o ex situ. Cuando la nucleacién se realiza ex situ, se obtendran poros mas pequefios debido al uso de mayores
cantidades de nucleos. Cuando la nucleacién es in situ, se puede acortar el tiempo de reaccién o aumentar la
dilucién para reducir el tamafio de los poros.

En una modalidad preferida, el nano sol de titania que se proporciona es uno en el que las micelas de titania
precipitadas se han controlado para que tengan un tamafio de 20 a 50 nm. Por ejemplo, pueden tener un tamafio de
20a45nmode20a40nmode25a45nmode25a40 nm.

Cuanto més grandes sean las micelas, mayor sera el tamafio de los poros en las particulas de titania resultantes.

El tamafio de las micelas se puede controlar en el proceso de Mecklenburg al controlar el nivel de nucleacién. Con
respecto a esto, un nivel mas bajo de nlcleos da lugar a micelas méas grandes.

En una modalidad, el sol se prepara con un nivel de nucleacién de entre el 6 al 8 % en peso.

Como se indic6é anteriormente, el tamafio de las micelas se puede controlar en el proceso Blumenfeld al variar la
relacion de gotas. Una mayor relacién de gotas produce micelas mas grandes.

En una modalidad, el sol se prepara mediante el uso de una relacién de gotas (relacién de licor a agua que se usa
por volumen) de 50:50 a 75:25, se obtienen micelas mas pequefias y, por lo tanto, un tamafio de los poros
(didmetro) més pequefio.
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Floculaciéon que se controla mediante control de pH

Cuando el sol de titania se produce a partir de una suspensién que contiene TiO,, el pH de la suspensién se puede
controlar para afectar el grado de floculacién en el sol de titania. Esta floculacién controlada mediante control del pH
es una caracteristica opcional del proceso del primer aspecto de la invencién.

Mediante el uso de esta caracteristica, el nano sol de titania que se usa en el proceso se flocula, de manera que el
sol provisto para el secado se flocula hasta el grado que se desea. Como se analiza més abajo, la floculacién se
puede monitorear para controlar el tamafio de los poros y/o el area superficial especifica y/o la forma de las
particulas de titania secas resultantes.

El pH se puede ajustar para que esté mas cerca del punto isoeléctrico de la titania, de modo que haya un mayor
grado de floculacién, o se puede ajustar el pH para que esté mas lejos del punto isoeléctrico de la titania, de modo
que haya un menor grado de floculacién.

El punto isoeléctrico normalmente estd a un pH de 5 a 6.

El ajuste del pH se puede efectuar mediante el uso de acido (para bajar el pH) o mediante el uso de base (para
aumentar el pH).

Por ejemplo, se puede usar un acido monoprético fuerte, por ejemplo un acido monoproético que tenga un pKa menor
o igual a -1,0, especialmente uno que tenga un pKa menor o igual a -1,5, y en una modalidad que tenga un pKa
menor o igual a -1,74. Los ejemplos de acidos que se pueden usar incluyen acido clorhidrico, acido bromhidrico y
acido nitrico. Se usa preferentemente acido clorhidrico.

En otra modalidad, se puede usar una base monoproética fuerte, por ejemplo, una base monoprética que tiene un
pKb menor o igual a 1,0, especialmente una que tiene un pKb menor o igual a 0,5, y en una modalidad que tiene un
pKa menor o igual a 0,3. Ejemplos de bases que se pueden usar son el hidroxido de sodio y el hidréxido de potasio.

Por lo tanto, en la floculacién controlada de la presente invencién, se puede afiadir 4cido o base de manera
controlada de manera que el pH se ajuste para que esté cerca del punto isoeléctrico o lejos del punto isoeléctrico.

Cuando el pH se ajusta para estar cerca del punto isoeléctrico, la suspensién estd menos dispersa (mas floculada).
Esto conduce a tamafios de poros mas grandes. También da lugar a particulas que tienen una superficie exterior
rugosa y que parecen "esponjosas”. Por lo tanto, en una modalidad, si se desean dichas caracteristicas, el pH se
puede ajustar adecuadamente para que esté en el intervalo de 4 a 7, preferentemente de 4,5 a 6,5, tal como de 5 a
6.

En una modalidad, el pH se ajusta para estar dentro de 2,5 unidades de pH del punto isoeléctrico, preferentemente
dentro de 2 unidades de pH, con mayor preferencia dentro de 1,5 unidades de pH y con la maxima preferencia
dentro de 1 unidad de pH del punto isoeléctrico, a fin de obtener tamafios de poro més grandes y/o para obtener
particulas que tengan una superficie exterior rugosa y que parezcan "esponjosas".

Cuando el pH se ajusta para que se aleje del punto isoeléctrico, la suspensién esta méas dispersa (menos floculada).
Esto conduce a tamafios de poros mas pequefios. También conduce a particulas que tienen una superficie exterior
lisa y que son toroidales o esféricas. Por lo tanto, en una modalidad, si se desean dichas caracteristicas, el pH se
puede ajustar para que esté en el intervalo de 0,5 a 4, preferentemente de 1 a 3,5, o de 1 a 3, tal como de 1,5 a 3.
Alternativamente, el pH se puede ajustar para que esté en el intervalo de 7 a 12, preferentemente de 7,5 a 11,5, tal
como de 8 a 11.

En una modalidad, el pH se ajusta para que sea 3 unidades de pH o mas desde el punto isoeléctrico,
preferentemente 3,5 unidades de pH o més desde el punto isoeléctrico, con mayor preferencia 4 unidades de pH o
mas desde el punto isoeléctrico, y con la méxima preferencia 4,5 unidades de pH o méas, tal como 5 unidades o mas,
0 5,5 unidades o més, desde el punto isoeléctrico, a fin de obtener tamafios de poro més pequefios y/o para obtener
particulas que tengan una superficie exterior lisa y que sean toroidales o esféricas.

Se sabe que durante la formacién de un sol de titania se peptiza la suspension. Esto se lleva a cabo mediante el uso
de é&cido, especialmente un acido monoprético fuerte, por ejemplo un &cido monoprético que tiene un pKa menor o
igual a -1,0, especialmente uno que tiene un pKa menor o igual a -1,5, y en una modalidad que tiene un pKa menor
oigual a -1,74.

Los ejemplos de 4cidos que se pueden usar para la peptizacién incluyen &cido clorhidrico, acido bromhidrico y acido
nitrico. Se usa preferentemente &cido clorhidrico.

Por lo tanto, en una modalidad de la floculaciéon controlada de la presente invencién, esta etapa de peptizacién se
puede llevar a cabo de manera controlada de manera que el pH se ajuste para estar mas cerca del punto
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isoeléctrico o para estar lejos del punto isoeléctrico.
Floculacién controlada mediante control del punto isoeléctrico

Cuando el sol de titania se produce a partir de una suspensién que contiene TiO,, se puede controlar el punto
isoeléctrico de la titania con el fin de afectar el grado de floculacién en el sol de titania. Esta floculacién controlada
mediante control del punto isoeléctrico es una caracteristica opcional del proceso del primer aspecto de la invencion.

Mediante el uso de esta caracteristica, el nano sol de titania que se usa en el proceso se flocula, de manera que el
sol provisto para el secado se flocula hasta el grado que se desea. La floculacién puede ocurrir durante la formacién
del sol o después de su formacién. Sin embargo, el sol previsto para el secado debe estar floculado.

Como se analiza mas abajo, la floculacién se puede monitorear para controlar el tamafio de los poros y/o el area
superficial especifica y/o la forma de las particulas de titania secas resultantes.

El punto isoeléctrico se puede ajustar para que esté mas cerca del pH de la suspensién/sol, de modo que haya un
mayor grado de floculacién, o el punto isoeléctrico se puede ajustar para que esté mas lejos del pH de la
suspensién/sol, de modo que haya un menor grado de floculacion.

El punto isoeléctrico normalmente estd a un pH de 5 a 6. Sin embargo, este punto isoeléctrico se puede ajustar, por
ejemplo, mediante la adicién de un dispersante, que puede aumentar o disminuir el punto isoeléctrico.

Es posible que el punto isoeléctrico se ajuste antes, durante o después de la etapa de peptizacién de la formacién
del sol. En una modalidad, este ajuste se puede llevar a cabo en la etapa de peptizacién de la formacioén del sol.

Cuando el punto isoeléctrico se ajusta para estar cerca del pH, la suspensién esta menos dispersa (mas floculada).
Esto conduce a tamafios de poros mas grandes. También da lugar a particulas que tienen una superficie exterior
rugosa y que parecen "esponjosas".

Por lo tanto, puede ser que en una modalidad el punto isoeléctrico se ajuste para estar dentro de 3 unidades de pH
del pH, preferentemente dentro de 2,5 unidades de pH, con mayor preferencia dentro de 2 unidades de pH, por
ejemplo dentro de 1,5 unidades, y con la méxima preferencia dentro de 1 unidad de pH del pH, para obtener
tamafios de poro més grandes y/o para obtener particulas que tengan una superficie exterior rugosa y que parezcan
"esponjosas".

Cuando el punto isoeléctrico se ajusta para estar alejado del pH, la suspensién esta méas dispersa (menos floculada).
Esto conduce a tamafios de poros mas pequefios. También conduce a particulas que tienen una superficie exterior
lisa y que son toroidales o esféricas.

Por lo tanto, puede ser que en una modalidad el punto isoeléctrico se ajuste para que sea 3 unidades de pH o mas
del pH, preferentemente 3,5 unidades de pH o mas del pH, con mayor preferencia 4 unidades de pH o més del pH, y
con la maxima preferencia 4,5 unidades de pH o mas, tal como 5 unidades o més, 0 5,5 unidades o mas, del pH,
para obtener tamafios de poro mas pequefios y/o para obtener particulas que tengan una superficie exterior lisa y
que sean toroidales o esféricas.

En una modalidad, la floculacién controlada se logra al poner en contacto el nano sol de titania con un dispersante.
El dispersante puede comprender adecuadamente uno o mas materiales dispersantes que se seleccionan entre:
acidos carboxilicos solubles en agua, sales solubles en agua de acidos carboxilicos, acidos policarboxilicos solubles
en agua, sales solubles en agua de acidos policarboxilicos, fosfatos y silicatos.

En una modalidad, el acido carboxilico soluble en agua es un acido a-hidroxi carboxilico. El &cido a-hidroxi
carboxilico puede comprender uno, dos o tres grupos de acido carboxilico. Ejemplos de acido a-hidroxi carboxilico
que se pueden usar son el acido lactico, el 4cido glicélico, el 4cido malico, el acido tartérico, el acido mandélico y el
acido citrico.

En otra modalidad, el acido carboxilico soluble en agua es un acido B-hidroxi carboxilico.

El acido policarboxilico soluble en agua puede ser un acido dicarboxilico o un acido tricarboxilico.

En general, el 4cido citrico puede ser una opcién preferida debido a su bajo costo y facil disponibilidad.

El dispersante se afiadira al sol en un nivel tal que se logre el ajuste que se desea del punto isoeléctrico y, por lo

tanto, se produzca mas o menos floculacién. Una mayor floculacién conducird a un mayor tamafio de las particulas
floculadas.
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En una modalidad, el dispersante se afiade al sol en una cantidad de 0,1 a 15 % en peso, tal como de 0,2 a 12 % en
peso o de 0,5 a 10 % en peso.

En general, la suspensién tendrd un pH cercano al punto isoeléctrico natural y, por lo tanto, el uso de una baja
cantidad de dispersante asegura que haya cercania entre el punto isoeléctrico y el pH. Esto produce tamafios de
poro mas grandes y areas superficiales especificas mas altas para las particulas de titania. Por ejemplo, la cantidad
de dispersante puede ser de 0,1 a 5 % en peso, tal como de 0,3 a 4 % en peso o de 0,5 a 3 % en peso, por ejemplo
de 1a 2,5 % en peso.

Por el contrario, el uso de una mayor cantidad de dispersante garantiza que haya una mayor brecha entre el punto
isoeléctrico y el pH. Esto produce tamafios de poro mas pequefios y areas superficiales especificas méas bajas para
las particulas de titania. Por ejemplo, la cantidad de dispersante puede ser de 6 a 15 % en peso, tal como de 7 a 13
% en peso o0 de 8 a 12 % en peso, por ejemplo aproximadamente de 9 a 10 % en peso.

Secado controlado durante la preparacién de particulas de titania secas a partir de un sol de titania

En el proceso del primer aspecto de la invencién que se reivindica, la forma de las particulas de titania secas se
controlan al aplicar los siguientes criterios: el sol de titania se seca mediante la aplicacién de calor y se usa secado
por pulverizacidén y la temperatura que se usa durante la etapa de secado por pulverizacién se controla para que
esté en el intervalo de 50 a 350 °C, de manera que la forma de las particulas de titania secas se controlan mediante
el uso de una temperatura de secado por pulverizacién mas alta para obtener particulas toroidales y mediante el uso
de una temperatura de secado por pulverizacién més baja para obtener particulas con forma més esférica.

En el proceso de la presente invencidn, una vez que se proporciona un sol floculado adecuado, el sol se somete a
un proceso de secado.

En el primer aspecto, se controla la temperatura que se usa durante la etapa de secado para controlar la morfologia
de las particulas de titania secas resultantes. Especificamente, se controla la temperatura para controlar la forma de
las particulas de titania secas resultantes.

Una temperatura de secado mas alta da como resultado particulas toroidales (en forma de rosquilla) y una
temperatura de secado mas baja da como resultado particulas con forma mas esférica.

En el primer aspecto, la temperatura de secado es de 50 a 350 °C, tal como de 75 a 325 °C, o de 100 a 300 °C.

El uso de una temperatura de secado mas baja da como resultado particulas con forma mas esférica. Por ejemplo,
la temperatura de secado puede ser de 50 a 150 °C, tal como de 75 a 140 °C, o de 100 a 125 °C.

El uso de una temperatura de secado mas alta da como resultado particulas con forma mas toroidal. Por ejemplo, la
temperatura de secado puede ser de 160 a 350 °C, tal como de 200 a 300 °C, o de 220 a 280 °C.

El proceso de secado que se usa en la invencidn que se reivindica es el secado por pulverizacién.

El sol secado puede tener en una modalidad un contenido de sélidos de entre 1 % al 35 % en peso/peso, por
ejemplo, de entre 2 al 25 % en peso/peso o de entre 5 al 20 % en peso/peso o de entre 10 al 18 % en peso/peso.

Etapas opcionales

Es posible que las particulas de titania se laven, pero esto no es esencial. Si se lavan las particulas, es posible que
el lavado se realice para reducir el nivel de sales y con ello la conductividad. En una modalidad, se realiza un lavado
para obtener una conductividad inferior a 2 mS/cm.

A medida que se reduce el nivel de sal (y por lo tanto la conductividad), el blindaje de las cargas disminuye, lo que
permite que se expresen fuerzas repulsivas y, en consecuencia, se permite una libre reconfiguraciéon de las
particulas y un empaquetamiento mas compacto. Esto significa que se puede lograr una mayor area superficial.
Ademas, el comportamiento gelificante del sol parece que se reduce cuando disminuye la conductividad y pueden
ser posibles mayores concentraciones de particulas en el sol.

En otra modalidad, sin embargo, las particulas no se lavan.

Componentes opcionales

En dependencia del uso final previsto de la titania, otros componentes también pueden estar presentes durante su
fabricacién. Estos se pueden, por ejemplo, incorporar al sol antes de que éste se seque.

En una modalidad, se incluyen uno o mas componentes cataliticos activos, tales como tungsteno o vanadio, durante

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2987940 T3

la fabricacién de las particulas de titania. Esto hace que el producto sea adecuado para unidades de reduccidn
catalitica, como las unidades SCR (reduccién catalitica selectiva) para aplicaciones automotrices y estéaticas.

En otra modalidad, uno o mas componentes estabilizadores térmicos, tales como silice, ceria o lantana, se incluyen
durante la fabricacién de las particulas de titania. Estos ayudan a garantizar que se puedan mantener grandes areas
superficiales especificas cuando el producto se usa en aplicaciones donde existen temperaturas elevadas.

En otra modalidad, se pueden usar uno o mas agentes de plantillas, tales como nanoesferas de latex de poliestireno
(PSL). Se puede mezclar PSL o cualquier otro agente de plantillas con el sol antes de tefiir. La particula resultante
se puede someter a un tratamiento térmico adicional para eliminar el agente de plantilla y formar particulas
altamente porosas. Los agentes de plantilla son conocidos por los expertos en la técnica y el uso de agentes de
plantillas se analiza, por ejemplo, en el documento de Nandiyanto y otros, Chemical Engineering Journal 152 (2009)
293-296.

Mediante el uso de uno o mas agentes de formacién de plantillas, los productos que se obtienen mediante la
invencién se pueden proporcionar con un mayor nivel de poros internos.

Usos

La presente invencién se puede usar para fabricar particulas de titania adecuadas para su uso en numerosas
aplicaciones, como se describe mas abajo. En dependencia del uso previsto, el experto en la técnica podra
identificar las caracteristicas morfolégicas que se desean de la titania, por ejemplo, en términos de tamafio de los
poros y/o forma de particula, y luego podra controlar el método de fabricacion como se describié anteriormente para
obtener dichas caracteristicas deseadas.

Un uso preferido de las particulas es en la fabricacién de productos catalizadores, por ejemplo, las particulas se
pueden usar como soporte de catalizador, pero también se contemplan otros usos finales adecuados, como se
analiza mas abajo.

Catalizadores de emisiones

Las particulas de titania se pueden producir de una manera que dé lugar a poros de gran tamafio y, por lo tanto, a
areas supefficiales elevadas, cuando se prevén usos finales que impliquen proporcionar titania como soporte
catalitico, como en relacién con los catalizadores de emisiones.

Las particulas de titania se pueden usar como portadoras de catalizadores que se usan para reducir o eliminar
gases nocivos antes de liberarlos a la atmésfera. Los ejemplos de usos incluyen aplicaciones en sistemas viales
méviles (como automéviles, motocicletas y camiones); aplicaciones méviles no viales (como ferrocarriles y marinas)
y aplicaciones estaticas (como centrales eléctricas e incineradores de desechos).

Los catalizadores que se pueden proporcionar a las particulas de titania incluyen el rutenio, el rodio, el paladio, el
iridio, el platino, el osmio, el hierro, el cobalto, el niquel, el cobre, la plata, el vanadio, el tungsteno, el cromo y el
molibdeno. En estos campos se tienden a preferir el platino, el paladio y el vanadio. Estos catalizadores pueden
convertir 6xidos de nitrégeno, monéxido de carbono y 6xidos de azufre en sustancias menos nocivas. El tungsteno
también se usa, especialmente en la reduccién catalitica selectiva.

La reduccién catalitica selectiva (SCR) de gases a base de nitrégeno es posible en presencia de amoniaco. Estos
gases basados en nitrégeno incluyen 6xido nitrico (NO), didxido de nitrégeno (NO2) y 6xido nitroso (N2O); estos
tienen efectos perjudiciales para el medio ambiente, ya que contribuyen al ozono troposférico, la generacién de lluvia
acida y el calentamiento global. También causan y/o agravan problemas médicos, como problemas respiratorios.

La eliminacién de estos gases se puede lograr haciendo pasar los gases de emisién junto con amoniaco sobre un
catalizador, como platino o vanadio.

Para lograr altas eficiencias, se requiere una gran area superficial que permita un contacto maximo del gas con la
unidad de érea del catalizador. La titania, la alimina y las zeolitas son portadores cataliticos comunes que pueden
proporcionar esta gran area superficial.

Existen dos procesos principales de fabricacion: i) panal de cerdmica extruido hecho de titania, alimina o zeolitas,
con los catalizadores activos mezclados en el portador antes de la extrusién y ii) un panal de ceramica o metal, que
luego se sumerge en una suspensién que contiene titania y los catalizadores activos, que luego se seca; esto se
conoce como recubrimiento por inmersién.

En una modalidad, la titania porosa catalitica esta presente sobre un soporte. Algunos ejemplos de materiales de

soporte incluyen vidrio, cerdmica, metal, plastico, cemento, hormigén, asfalto, textiles y papel. El soporte puede ser
poroso 0 no poroso. Los ejemplos de soportes porosos incluyen una estera de fibras, una zeolita 0 una pelicula
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porosa. El término "sobre un soporte” se refiere a la titania porosa catalitica que se proporciona sobre al menos una
porcién de una superficie del soporte. Si el soporte es poroso, el término "sobre un soporte”" incluye ademas la
posibilidad de que haya titania porosa catalitica dentro de algunos o todos los poros del soporte.

En una modalidad, las particulas de titania se pueden usar como portador o capa de recubrimiento para unidades de
reduccidn catalitica selectiva. En tal modalidad, serd deseable preparar particulas de titania que tengan poros de
gran tamafio, porque entonces la titania porosa impartird una gran érea superficial.

En una de dichas modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de modo que tengan una forma toroidal
porque esta forma se puede prestar a una mejor permeabilidad cuando se usa en aplicaciones tales como unidades
de reduccién catalitica selectiva (SCR) para aplicaciones automotrices y estaticas.

En otra modalidad, al preparar las particulas, el sol de titania se puede mezclar con catalizadores activos antes del
secado por pulverizacién. En tal modalidad, sera deseable preparar particulas de titania que tengan poros de gran
tamafio, porque entonces la titania porosa impartird una gran area superficial. Esto dara como resultado un material
poroso de gran area superficial que tiene actividad catalitica. Entre estos catalizadores activos se incluyen el rutenio,
el rodio, el paladio, el iridio, el platino, el osmio, el hierro, el cobalto, el niquel, el cobre, la plata, el tungsteno, el
vanadio, el cromo y el molibdeno.

En otra modalidad mas, se preparan particulas de titania que tienen poros de gran tamafio, porque entonces la
titania porosa impartira una gran area superficial, y el sol de titania se mezcla con compuestos antes del secado por
pulverizacién que ayudan a mantener su gran area superficial cuando se expone a temperaturas elevadas. Con
respecto a esto, se sabe que la titania se usa para extrusiones cerdmicas o como recubrimiento por inmersiéon puede
ser propenso a una reduccién del area superficial como resultado de las elevadas temperaturas a las que funcionan
los catalizadores. Este efecto se puede mitigar mediante el uso de ciertos compuestos. Estos compuestos incluyen
6xido de tungsteno (vi) de un precursor como metatungstato de amonio o paratungstato de amonio, 6xido de lantano
de un precursor como nitrato de lantano hexahidrato, 6xido de cerio de un precursor como nitrato de cerio
hexahidrato y silice de un precursor como 4cido silicico. Se pueden usar uno o mas de estos compuestos. Estos
compuestos se pueden afiadir al sol antes del secado por pulverizacidén. Estos se pueden incorporar inmediatamente
antes del secado por pulverizacién o se pueden agregar durante partes del proceso de sulfato. Por ejemplo, el
metatungstato de amonio se puede incorporar en la etapa de precipitaciéon del proceso de sulfato.

Otra modalidad es el uso de titania porosa en la fabricacién de unidades combinadas de filtro de particulas diesel
(DPF)YSCR. En un esfuerzo por reducir el tamafio de la unidad, manteniendo la eficacia, los fabricantes estén
intentando combinar estas dos unidades dentro de los sistemas de control de emisiones. Sin embargo, mediante el
uso de titania convencional como filtro, se producird un aumento de la contrapresiéon debido a la baja porosidad de la
estructura. El uso de titania porosa permitira un flujo de gas a través del filtro con contrapresién reducida pero
mantendra una buena relacién de contacto entre gas y sélido.

En una modalidad de la invencién, las particulas de titania se pueden preparar de manera que tengan una forma
toroidal porque esta forma ofrece una permeabilidad mejorada para el flujo de gas (DPF) asi como también un area
superficial especifica mejorada para la reduccién catalitica selectiva (SCR).

Ademas, la titania se puede recubrir con silice o similar para proporcionar una estabilidad térmica mejorada.
Catélisis quimica

Las particulas de titania se pueden producir de manera que den lugar a poros de gran tamafio y, por lo tanto, a
areas superficiales elevadas. Esto puede ser beneficioso cuando se prevén usos finales que impliquen proporcionar
titania como soporte catalitico, como en relacién con los catalizadores quimicos.

Los ejemplos incluyen la desulfurizacién de gases en la industria petrolera mediante el proceso Claus, de manera
que las perlas de titania porosas actian como catalizador para promover la hidrélisis del sulfuro de carbonilo y el
disulfuro de carbono a sulfuro de hidrégeno y diéxido de carbono. Se sabe que la titania proporciona una velocidad
de conversién mejorada en comparacidén con los catalizadores basados en alimina. En una modalidad, la titania
porosa impartirda un mejor contacto entre el gas y el sélido y asi mejorara los procesos de catalisis quimica como el
proceso Claus.

En otra modalidad, la titania porosa se puede mezclar con un aglutinante y extruir para crear granulos de titania de
gran area superficial para su uso como catalizador quimico o soporte de catalizador quimico.

En otra modalidad mas, las perlas o el producto extrudido de titania porosa se pueden someter a un proceso de
impregnaciéon, de manera que promotores cataliticos tales como el molibdeno, el niquel, el cobalto, etc. o una
mezcla de los mismos, se pueden impregnar en los poros de la titania porosa.

En otra modalidad, se puede usar la adicién de un estabilizador térmico (tal como metatungstato de amonio o
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paratungstato de amonio, 6xido de lantano de un precursor tal como nitrato de lantano hexahidrato, 6xido de cerio
de un precursor tal como nitrato de cerio hexahidrato y silice de un precursor tal como acido silicico) para mejorar el
rendimiento del catalizador manteniendo un area superficial BET alta a temperaturas elevadas.

Modalidades fotocataliticas - autolimpiantes, antibacterianas, purificadoras del aire

Las particulas de titania se pueden producir de manera que den lugar a poros de gran tamafio y, por lo tanto, a
areas superficiales elevadas. Esto puede ser beneficioso cuando se prevén usos finales cataliticos, como en relacién
con la fotocatalisis.

Es bien sabido que el TiOz es un fotocatalizador eficiente y benigno. Los fotones con una energia mayor o igual a la
banda prohibida de TiOz (3,2 eV para la fase anatasa) que inciden en un cristal de TiOz, energizan un electrén que a
su vez salta de la banda de valencia a una banda de conduccidén desocupada. Esto produce pares de electrones en
la banda de conduccién y huecos de electrones positivos en la banda de valencia. Estos a su vez pueden reaccionar
con O para formar el radical hidroxilo de Os> y con H2O para formar el radical hidroxilo OH respectivamente. Estos
radicales son extremadamente reactivos y degradaran la materia organica.

En una modalidad, se puede proporcionar una titania porosa con una gran area superficial, ya que esto dard como
resultado mas pares de electrones y huecos en la superficie y, por lo tanto, sera mas fotocatalitico. Se puede usar
con fines de autolimpieza cuando se incorpora a materiales como los recubrimientos exteriores, el hormigén, las
baldosas, las fascias de cerdmica extruida, los plésticos, los textiles, etc.

En otra modalidad, se puede proporcionar un material de titania que sea poroso pero que no sea de tamafio
nanométrico (por ejemplo, con un tamafio de particula de 1 micras o més), lo que dara como resultado un menor
grado de dispersion de luz/indice de refraccion mas bajo, lo que permitird que la titania porosa se use para
autolimpieza en sistemas coloreados mientras que tiene una resistencia de tinte menor en comparacién con la titania
pigmentaria.

En otra modalidad, se pueden afiadir dopantes durante la produccién de las particulas de titania. Esto conduce a
mejoras adicionales en la eficacia catalitica en la titania porosa. Adicionalmente, ciertos dopantes pueden alterar la
banda prohibida y, por lo tanto, pueden alterar la capacidad de respuesta del catalizador a diferentes longitudes de
onda de luz. Los ejemplos de dopantes incluyen i) metales nobles: el oro, el niquel, el nitrégeno, el paladio, el
platino, el rodio, la plata, el estafio y el vanadio, ii) metales catidnicos: el aluminio, el cerio, el cromo, el cobalto, el
cobre, el erbio, el europio, el gadolimio, el hierro, el lantano, el manganeso, el molibdeno, el neodimio, el niquel, el
osmio, el praseodimio, el renio, el rutenio, el samario, el vanadio y el zinc y iii) no metales aniénicos: el carbono, el
fldor, el nitrégeno, el fésforo y el azufre.

En una modalidad, la titania porosa catalitica se puede mezclar con un fluido reactivo e irradiar con luz visible para
proporcionar una reaccién quimica de uno o mas componentes del fluido reactivo. Luego, la titania porosa catalitica
se puede recuperar del fluido y reciclar para su uso en otra porcién del fluido reactivo. La titania porosa catalitica se
puede usar en lugar de catalizadores metélicos generales como el cobalto, el niquel, el cobre, el oro, el iridio, el
lantano, el niquel, el osmio, el platino, el paladio, el rodio, el rutenio, la plata, el estroncio, el itrio, el zirconio y el
estafio.

En otra modalidad, la titania porosa catalitica estd presente sobre un soporte, y el fluido reactivo puede fluir en
contacto con el soporte y la composicién, y cuando se irradia con luz, proporciona una reaccién quimica de uno o
mas componentes del fluido reactivo. En esta configuracién, la titania porosa catalitica se puede exponer a una
corriente constante de fluido y no requiere la separacion de la titania porosa catalitica del fluido después de que se
realiza la reaccidén. Por ejemplo, se puede aplicar una titania porosa catalitica a un soporte, por ejemplo un sistema
de escape de un automévil, donde el sistema de escape ha sido equipado con una fuente de luz visible o
ultravioleta, como una fuente de luz de fibra 6ptica o una fuente de luz LED. La irradiacién de la titania porosa
catalitica durante el funcionamiento del motor del automévil puede proporcionar la degradacién de los compuestos
organicos y otros contaminantes generados en el motor en sustancias ambientalmente aceptables.

En otra modalidad, la titania porosa catalitica puede estar presente en una superficie que estd en contacto con
diversos contaminantes o contaminantes ambientales, tales como suciedad, grasa y otros contaminantes y
contaminantes orgénicos e inorganicos. La titania porosa catalitica, opcionalmente en forma de una formulacién que
comprende la titania porosa catalitica, se aplica a la superficie y la superficie se irradia con luz UV/ivisible mientras
los contaminantes o contaminantes entran en contacto con la superficie. Al ser expuesta a la luz UVivisible, la
superficie se vuelve “autolimpiante” porque degrada o inactiva los contaminantes o contaminantes. Por ejemplo, el
vidrio autolimpiante puede tener un recubrimiento transparente o translicido de titania porosa catalitica que se aplica
en uno o ambos lados del vidrio. Los contaminantes que entran en contacto con el vidrio se pueden degradar
cuando éste se expone a la luz ultravioleta/visible.

En otra modalidad, la titania porosa catalitica puede estar presente en una superficie que esta expuesta a microbios
(como bacterias y hongos) y/o virus. Al ser expuesta a la luz ultravioleta/visible, dicha superficie puede ser una
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"superficie desinfectante" porque destruye o inactiva los microbios y/o virus presentes en la superficie. Por ejemplo,
las superficies en entornos residenciales, comerciales u hospitalarios pueden tener un recubrimiento de titania
porosa catalitica al aplicar sobre la superficie. Los microbios y/o virus que entran en contacto con la superficie se
pueden destruir o inactivar cuando la superficie se expone a la luz ultravioleta/visible. Entre los ejemplos de
superficies que se pueden transformar en superficies desinfectantes se incluyen las encimeras, los pisos, las
paredes, las manijas, los interruptores, las perillas, los teclados, los teléfonos, los bastidores de cama y las
superficies de instrumentos médicos.

La titania porosa catalitica también se puede aplicar a una superficie para proporcionar una desinfeccién temporal de
la superficie. Por ejemplo, la titania porosa catalitica se puede introducir en una composiciéon de limpieza. La
composicién limpiadora puede estar en forma de liquido, espuma o locién. La aplicacién de la composicién
limpiadora a una superficie, seguida de la exposicién de la superficie a la luz UViisible, puede provocar la
destruccién o inactivacién de microbios o virus presentes en la superficie. Estas composiciones de limpieza se
pueden formular para su uso sobre la piel para proporcionar un producto para el cuidado personal desinfectante.

En otra modalidad més, la titania porosa catalitica se puede usar en materiales compuestos, que se incluyen los
compuestos de polimeros, las telas y los materiales no tejidos. Por ejemplo, la titania porosa catalitica se puede
incorporar junto con fibras en tejidos textiles. Estos tejidos pueden permitir la degradacién de contaminantes en
contacto con la tela cuando se exponen a la luz UVivisible, dando como resultado telas autolimpiantes y/o
autodesinfectantes.

La titania porosa catalitica también se puede usar para la purificacién del aire y/o del agua. Por ejemplo, la titania
porosa catalitica se puede mezclar con aire 0 agua contaminados e irradiar con luz UV/visible. Los contaminantes en
el aire 0 el agua se pueden degradar en sustancias volatiles o que se separan mas facilmente del aire o del agua.
Por ejemplo, los contaminantes que contienen sustancias organicas y sustancias halogenadas se pueden degradar
en diéxido de carbono e iones haluro, que luego se pueden separar del aire o del agua. En el caso de la purificacién
del aire, la degradacién de contaminantes como NO y NO, ya sea de forma individual o colectiva, los COV también
pueden dar como resultado un aire mas limpio y el control de los olores en el aire.

Liberacién de farmacos

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de manera que sean
huecas, o porosas con poros de gran tamafio, o esféricas con superficies muy rugosas. Estas particulas de titania se
pueden usar como portadoras en un sistema de suministro de farmacos, de manera que el ingrediente activo se
impregna en la particula hueca o en los poros de la particula altamente porosa.

Las particulas porosas de baja densidad son ideales para el suministro de farmacos por via pulmonar debido a su
forma aerodinamica que da lugar a una buena dispersabilidad pulmonar.

En otra modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de manera que sean
huecas, o porosas con poros de gran tamafio, o esféricas con superficies altamente rugosas, y estas particulas se
impregnan con un ingrediente activo y luego se recubren con un recubrimiento degradable, de manera que el
recubrimiento se degrada después del suministro, por ejemplo, al tracto gastrointestinal. Los tipos de suministro
incluyen liberacién inmediata, 32hermo-sensible y liberacién controlada.

Otra modalidad implica la preparacién de particulas de titania con poros de gran tamafio en un método mediante el
cual también hay impregnacién de magnetita, u otra sustancia detectable, en la titania porosa. Alternativamente, se
preparan particulas de titania con gran tamafio de poros, seguido de la encapsulacién de magnetita (u otra sustancia
detectable) mediante secado por pulverizacién del sol de titania con la magnetita u otra sustancia detectable. Las
particulas que se preparan de esta manera son adecuadas para su uso como sondas intravasculares para fines de
diagndstico, tales como la obtencién de imagenes.

Otra modalidad implica la preparacién de particulas de titania con gran tamafio de poros y/o particulas de titania
huecas y/o particulas de titania esféricas altamente rugosas, en un método mediante el cual también hay
impregnacién de sustancia(s) activa(s) en la titania de superficie hueca/porosa/rugosa. Estas particulas se pueden
emplear como sistema de suministro de farmacos tanto para objetivos activos como pasivos.

Empaque biodegradable

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de manera que sean
huecas, o porosas con poros de gran tamafio, o esféricas con superficies muy rugosas. Estas particulas de titania se
pueden usar como medio para biodegradar empaques después de un periodo de tiempo predeterminado.

Esto implica encapsular la particula con un compuesto que se degradara fotocataliticamente durante un periodo de

tiempo predeterminado. Con el tiempo, dicha particula comenzaré a degradar fotocataliticamente el empaque en el
que esta incorporada.
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Dopaje Nb para recubrimientos conductores

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de manera que sean
huecas o porosas con poros de gran tamafio. Estas particulas de titania pueden estar dopadas con niobio. En
consecuencia, se puede modificar la naturaleza semiconductora de la titania, de modo que las particulas se
conviertan en conductores. Las particulas se pueden luego usar en recubrimientos conductores.

En este sentido, es posible crear recubrimientos conductores que se basan en dichas particulas dopadas para su
uso en pantallas de visualizacién o diodos organicos emisores de luz. Las particulas de titanio porosas o huecas que
tienen un tamafio de particula relativamente grande (superior al tamafio nanométrico, por ejemplo, 1 micras de
diametro o mas) exhiben un menor grado de dispersiéon de luz en comparacién con la titania que se fabrica por sus
propiedades pigmentarias. Como resultado, es posible crear un recubrimiento transparente que se puede usar con
fines de exhibicion.

En una modalidad, se producen particulas de titania porosas o huecas mediante el proceso de la invencién y que
han sido dopadas con niobio durante el proceso de produccién. Estos presentan transparencia y conductividad y se
pueden usar en aplicaciones tales como equipos de pantalla de visualizacién o diodos organicos emisores de luz.

Células solares sensibilizadas con colorante (DSSC)

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de modo que sean
porosas con poros de gran tamafio y de modo que tengan un area superficial alta.

Las propiedades semiconductoras de la titania, en combinacién con su gran area superficial y estructura altamente
porosa, significa que estas particulas se pueden usar como peliculas semiconductoras en DSSC (células solares
sensibilizadas por colorante).

Por ejemplo, se produce una corriente eléctrica cuando las moléculas de tinte se excitan mediante la exposicidén a la
luz. Las moléculas de tinte excitadas transfieren electrones a la banda de conduccién del material de la titania, que
conduce los electrones a un colector de corriente conectado a un circuito eléctrico con una carga. La estructura
altamente porosa de la titania proporciona una gran érea superficial y, por lo tanto, un alto nivel de absorcién de
moléculas de tinte en la estructura porosa de la titania, lo que da como resultado una mayor eficiencia celular.

En una modalidad adicional, el material de titania poroso se puede usar como pelicula semiconductora en un DSSC
flexible. El curado a baja temperatura es posible gracias a los contactos mejorados de las particulas primarias en las
particulas agregadas, lo que da como resultado una conductividad eléctrica efectiva a través de las particulas. Por
ejemplo, se puede crear un DSSC sobre un sustrato de plastico flexible que requiere temperaturas de curado bajas.

En otra modalidad mas, se puede afiadir un colorante sensibilizador para su uso en DSSC a la estructura porosa de
la titania durante la fabricacién de la titania o después de que obtenga la titania seca. Por lo tanto, el material se
suministraria precargado con tinte, eliminando asi el largo proceso de tefiir el electrodo al fabricar DSSC. Esto
reduciria tanto el tiempo como la complejidad de la produccién de DSSC y potencialmente aumentaria la absorcién
del tinte en el material catalitico, aumentando asi la eficiencia potencial de la celda.

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de modo que sean
porosas con un tamafio de poros controlado.

En aplicaciones DSSC puede ser util que las particulas de titania tengan sus estructuras de poros especificamente
"ajustadas" para el uso final. En las aplicaciones DSSC, el TiO» tiene tinte adsorbido en su superficie y cuanto mas
tinte sea accesible al electrolito, mas esté en contacto con el TiO,, mejor sera la transferencia de electrones. Por lo
tanto, al ajustar el sistema de poros (por ejemplo, en términos de nimero de poros, tamafio de los poros), se puede
mejorar la eficiencia potencial de la célula solar.

Proteccion UV

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de modo que sean
porosas con poros de gran tamafio y de modo que tengan un area superficial alta. Preferentemente, las particulas
son mas grandes que el tamafio nanométrico, por ejemplo, 1 micras de didmetro o mas. Las particulas de titania de
acuerdo con el segundo aspecto de la invencidn tienen un didmetro, medido mediante el uso de difraccién laser, de
entre 2 ym a 30 pm.

Debido a que estas particulas tienen un tamafio de particula relativamente grande, junto con la naturaleza porosa
altamente estructurada, similar a la de un aerogel, las particulas tendran un indice de refraccién bajo. Por lo tanto,
las particulas se pueden usar para proporcionar a un material, por ejemplo un recubrimiento, con propiedades de
proteccién UV. El material puede ser transparente.
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En una de esas modalidades, se puede aplicar a la titania porosa un recubrimiento de silice; esto fijaria la
fotoactividad del TiO,, y por lo tanto constituyen un excelente producto para la proteccién UV.

Estas particulas se podrian usar en productos para el cuidado personal y formulaciones cosméticas, como
protectores solares, humectantes, bases de color, lapices labiales, balsamos labiales, productos para el cuidado de
los pies y unglentos. Estas particulas también se podrian usar en recubrimientos y formulaciones de mamposteria,
como en recubrimientos de automoviles, recubrimientos de madera, recubrimientos de edificios, recubrimientos de
vidrio, pisos, superficies de piscinas y recubrimientos de cemento u hormigén.

En una modalidad, las particulas de titania porosa se podrian recubrir con silice para proporcionar un protector UV
efectivo para su uso en plésticos. Por ejemplo, las particulas recubiertas de silice se podrian incorporar a un
polimero, como contenedores de plastico, marcos de ventanas, revestimientos de edificios o similares, y podrian
proporcionar protecciéon al polimero contra la luz UV. Esto conduciria a una mayor durabilidad y vida util de los
plasticos expuestos a la luz UV.

En otra modalidad, las particulas pueden estar encapsuladas en silice, por ejemplo, un sol de silice nano estable se
puede mezclar con el sol de TiOz antes del secado. Luego, la mezcla se secaria por pulverizacién en condiciones
que favorezcan la encapsulacién; esto daria como resultado una perla de titania encapsulada en silice, debido a que
las nanoparticulas de silice més pequefias migran al borde exterior de la gota en el proceso de secado por
pulverizacién. Esto proporcionaria una particula completamente encapsulada en silice y, por lo tanto, proporcionaria
una particula con propiedades efectivas de proteccién UV que se podria usar en cualquier situacién donde se
requiera un recubrimiento protector UV.

En otras modalidades, el material de titania poroso se puede dopar con metales, tales como Fe, Cr, Mn, Ce, Ni, Cu,
Sn, Al, Pb, Ag, Zr, Zn, Co, Mo y W, o no metales tales como B, C, N, P, As, S, Se, Te, F, Cl, Br e |I. El dopaje con
estos elementos puede provocar un aumento de las propiedades cataliticas y/o una disminucién de las propiedades
cataliticas; por lo tanto, es posible aumentar las propiedades de proteccién UV. Por ejemplo, se puede usar una
coprecipitacién para dopar metales de transicién en la red de diéxido de titanio, de manera que se afiada un dopante
al licor de sulfato de titanio; que luego se precipita dando como resultado titania dopada. Esto mejoraria la proteccién
UV debido a un cambio en el intervalo de banda para reducir la fotocatélisis.

En una modalidad adicional, la titania porosa puede estar sujeta a calcinacion; esto convierte la estructura cristalina
de la estructura de anatasa a la estructura de rutilo. Esto hace que las particulas sean menos fotoactivas, ya que la
estructura rutilo del diéxido de titanio es menos fotoactiva que la de la forma anatasa. Por supuesto, las particulas de
titania rutilada también se pueden preparar en el sol en primer lugar. El uso de titania rutilada puede ser util en
aplicaciones de protecciéon UV como las mencionadas anteriormente.

CICP (pigmentos coloreados inorganicos complejos)

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de modo que sean
porosas con poros de gran tamafio y de modo que tengan un area superficial alta.

Este material de titania poroso se puede usar como base para materiales CICP, debido a su naturaleza altamente
porosa y su gran area superficial.

Por ejemplo, la base de diéxido de titanio se puede combinar con uno o mas iones metalicos, tales como el
antimonio, el cromo, el niquel, el manganeso, el hierro, el niobio, el estafio, el tungsteno, el vanadio, el zinc o el
cobalto. A continuacién, la mezcla se puede calcinar para obtener pigmentos muy coloridos y de gran cromatismo.

Divisién del agua

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de modo que sean
porosas con poros de gran tamafio.

En una de esas modalidades, el material de titanio poroso se puede usar como material catalitico para la produccién
de hidrégeno y oxigeno a través de la divisién del agua.

Por ejemplo, el agua que contiene la composicién catalitica se puede descomponer en hidrégeno y oxigeno
mediante fotocatélisis cuando el agua se irradia con luz UV/visible. Alternativamente, esta descomposicién se puede
llevar a cabo en una celda fotoquimica que tenga un fotoanodo que contiene un éxido cuaternario. El uso de una
celda fotoelectroquimica tiene la ventaja de que puede proporcionar la recoleccién separada de hidrégeno y oxigeno
de la celda.

Baterias de iones de litio

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de modo que sean
porosas con poros de gran tamafio.
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En una de esas modalidades, el material de titanio poroso se puede usar como electrodo en una bateria de iones de
litio, debido a su naturaleza altamente porosa y a los buenos contactos entre particulas en la particula agregada.
Esto proporciona un transporte eficiente de iones de litio y una relacién de intercambio iénico favorecida, lo que
resulta en un alto valor de capacidad de carga/descarga y buenas caracteristicas cinéticas. También hay menos
problemas de seguridad que con el uso de baterias convencionales con electrodos negativos de carbono.

Sensores

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de modo que sean
porosas con poros de gran tamafio y de modo que tengan un area superficial alta.

En tal modalidad, las propiedades semiconductoras y cataliticas de la titania se pueden usar para detectar gases.
Por lo tanto, las particulas de titania se pueden usar como material sensor.

El proceso de deteccidn es principalmente un proceso superficial entre la superficie dl TiO» y las moléculas de gas;
por lo tanto, las particulas porosas resultan excelentes candidatas, debido a su estructura altamente porosa y a su
gran area superficial.

El diéxido de titanio se puede usar como sensor de gas porque la conductividad eléctrica del diéxido de titanio puede
cambiar en dependencia de la composicién quimica del entorno. La resistencia eléctrica de las particulas de titania
(o de un material que contenga las particulas de titania) se puede medir en un entorno y comparar con la resistencia
eléctrica en un entorno de control. La diferencia entre la resistencia medida y la resistencia de control puede estar
correlacionada con la cantidad y/o identidad de un gas en el ambiente.

Entre los ejemplos de gases que se pueden identificar y/o medir se incluyen el hidrégeno, el monéxido de carbono,
el sulfuro de hidrégeno y el agua, la acetona, el etanol y el metanol. Ciertos sensores de gas basados en diéxido de
titanio se pueden usar a bajas temperaturas, mientras que otros son adecuados para temperaturas elevadas.

En una modalidad adicional, el titanio poroso se puede dopar con metales tales como Al, Pd, Pt, Nb, Cr, Pt, Ta, Ky
La; esto mejorara la selectividad y sensibilidad de las particulas de titania porosa para su uso como analizador de
gases.

Celdas de combustible

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de modo que sean
porosas con poros de gran tamafio y de modo que tengan un area superficial alta.

En una de estas modalidades, debido a la gran area superficial y sus propiedades semiconductoras, las particulas
de titania porosas se pueden usar como soporte de catalizador en una celda de combustible, especialmente en
celdas de combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC).

Una PEMFC funciona mediante el uso de un combustible (generalmente hidrégeno, pero en algunos casos
compuestos organicos como el metanol). La pila de combustible consta de un anodo, un catodo y un electrolito. El
anodo esta formado por un catalizador (normalmente platino) que oxida el combustible. Las particulas cargadas
positivamente viajan a través de una membrana electrolitica de polimero, mientras que los electrones cargados
negativamente deben pasar por un circuito externo hasta el catodo, lo que genera electricidad. El catodo también
consta de un catalizador (normalmente platino) para reducir las particulas cargadas positivamente a H-O.

Los catalizadores de platino normalmente estdn soportados sobre un soporte de carbono poroso; sin embargo, las
particulas de titania porosas fabricadas mediante el proceso de la invencién demostrarian ser un medio de soporte
efectivo, debido a su gran area superficial y excelentes propiedades de transferencia de electrones. También
tendran una estabilidad mejorada en comparacién con los soportes de carbono.

Purificacién de agua

En una modalidad, las particulas de titania se pueden preparar de acuerdo con la invencién de modo que sean
porosas con poros de gran tamafio y de modo que tengan un area superficial alta. Preferentemente, las particulas
son mas grandes que el tamafio nanométrico, por ejemplo, 1 micras de didmetro o mas. Las particulas de titania de
acuerdo con el segundo aspecto de la invencidn tienen un didmetro, medido mediante el uso de difraccién laser, de
entre 2 ym a 30 pm.

En una de estas modalidades, el producto altamente poroso con una gran érea superficial y un gran tamafio de
particula, en combinacién con su composicidén catalitica, significa que las particulas de titania porosas se pueden
usar en el campo de la purificacién de agua. Por lo tanto, las particulas de titania se pueden usar como material de
purificacién de agua.
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Por ejemplo, las particulas de titania se pueden mezclar con agua contaminada e irradiar con luz ultravioleta/visible.
Los contaminantes del agua se pueden degradar en sustancias volétiles o que se separan mas facilmente del agua.
Por ejemplo, los contaminantes que contienen sustancias organicas y sustancias halogenadas se pueden degradar
en diéxido de carbono e iones haluro, que luego se pueden separar del agua.

Actualmente surgen problemas con el uso de nanoparticulas de didxido de titanio; el problema radica en separar las
nanoparticulas del agua. Sin embargo, las particulas de titania porosas que se fabrican de acuerdo con el proceso
de la invencién pueden tener un tamafio de particula superior al nanométrico, por lo que filtrar las particulas de TiO;
del agua seré mas facil y efectivo.

Sin embargo, las particulas aln exhiben las propiedades beneficiosas de la nanotitania, como una gran area
superficial y alta actividad fotocatalitica. Por lo tanto, las particulas son tan efectivas, si no méas, que las
nanoparticulas de diéxido de titanio.

En una de dichas modalidades, las particulas de titania porosa se pueden dopar con metales, tales como Fe, Cr, Mn,
Ce, Ni, Cu, Sn, Al, Pb, Ag, Zr, Zn, Co, Mo y W, 0 no metales tales como B, C, N, P, As, S, Se, Te, F, Cl, Bre |. Este
dopaje provoca un cambio en el intervalo de banda y, por lo tanto, un aumento de las propiedades fotocataliticas,
aumentando asi la eficacia de su uso en sistemas de purificacién de agua.

La invencién se describira a continuacién, de forma no limitativa, con referencia a los siguientes ejemplos y figuras.
Breve descripcién de las figuras

La Figura 1 es una imagen que se obtuvo por microscopia electronica de barrido (SEM) de las particulas del
producto que se obtuvo en el Ejemplo 2.

La Figura 2a es una imagen que se obtuvo mediante microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) de las
particulas del producto que se obtuvo mediante el uso de un 6 % de nucleacién en la precipitacién en el Ejemplo
3.

Las Figuras 2b-2f son imégenes que se obtuvieron mediante el uso de microscopia electrénica de transmision
(TEM) de las micelas que se producen por precipitacién de sulfato a niveles de nucleacién de 6 %, 2 %, 1 %, 0,5
% y 0,1 %, respectivamente, en el Ejemplo 3.

Las Figuras 3a-3e son imagenes que se obtuvieron por microscopia electronica de barrido (SEM) de las
particulas de los productos que se obtuvieron en el Ejemplo 4 a valores de pH de 5,5, 45, 3,25, 2 y 1,5,
respectivamente.

La Figura 4a es una imagen que se obtuvo por microscopia electrénica de barrido (SEM) de las particulas del
producto que se obtuvo en el Ejemplo 6 preparado mediante el uso de un 15 % de silice como dopante.

La Figura 4b es una imagen que se obtuvo por microscopia electrénica de barrido (SEM) de las particulas del
producto que se obtuvo en el Ejemplo 6 preparado mediante el uso de un 10 % de WOs como dopante.

Las Figuras 5a-5d son imagenes que se obtuvieron por microscopia electronica de barrido (SEM) de las
particulas de los productos secos que se obtuvieron en el Ejemplo 7 para un sol que tiene 1 % de sdélidos a
temperaturas de entrada del secador de 110 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, respectivamente.

Las Figuras 6a-6d son imagenes que se obtuvieron por microscopia electronica de barrido (SEM) de las
particulas de los productos secos que se obtuvieron en el Ejemplo 7 para un sol que tiene 10 % de sélidos a
temperaturas de entrada del secador de 110 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, respectivamente.

Las Figuras 7a-7d son imagenes que se obtuvieron por microscopia electronica de barrido (SEM) de las
particulas de los productos secos que se obtuvieron en el Ejemplo 7 para un sol que tiene 17 % de sélidos a
temperaturas de entrada del secador de 110 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, respectivamente.

Ejemplos
Ejemplo 1
Se obtuvo un sol de titania anatasa concentrado mediante una precipitacién nucleada al 6 % que se llevé a cabo de
acuerdo con el método del documento W0O2011/033286. Las muestras del sol se secaron térmicamente a (a) 105 °C

y (b) 200 °C.

Las areas superficiales especificas de cada una de las muestras secas se probaron mediante el uso del método
BET.

Muestra Muestra secada térmicamente
) 105 °C 200 °C
Area superficial especifica BET (m%g) | 280,9 311,2

Cuando se repitié aplicando una temperatura de secado mas alta, las particulas tenian una forma més toroidal y un
area superficial especifica mayor.
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Ejemplo 2

Se preparé un sol de titania concentrado mediante el uso de nucleos de rutilo de Scarlino limpios (lavados sin sales,
0,5 mS/cm). El sol se produjo segun el método descrito en el documento W02011/033286. Con respecto a esto, los
nlcleos de Scarlino lavados se peptizaron a pH 1,5, se afiadid &cido citrico al 10 %, se afiadié MIPA para llevar el
pH a 8 y luego se lavaron las particulas a <2 mS/cm.

Luego, el sol concentrado se secé por pulverizacién al 17 % a 110 °C mediante el uso de un secador por
pulverizacién de laboratorio Lab Plant Super 7.

El &rea superficial especifica de la muestra se comprobd mediante el uso del método BET. El tamafio y el volumen
de los poros se midieron mediante porosimetria de mercurio e isotermas de nitrégeno.

BET SSA (m?/g) 87,52
Tamafo de poro grande del Mercurio (um) 1,7018
Tamafio de poro pequefio del Mercurio (nm) 23,1
Tamafo de poro grande del Nitrbgeno (nm) 40,65
Tamafio de poro pequefio del Nitrégeno (nm) | 1,4
Volumen de poro de mercurio (cm%g) 0,36
Volumen de poros de nitrégeno (cm?g) 0,31

Se realiz6 microscopia electrénica de barrido (SEM) para obtener imagenes de las particulas del producto que se
obtuvo. La imagen que se obtuvo se muestra en la Figura 1.

Cuando se repite el experimento aplicando una temperatura de secado méas alta, las particulas adquieren una forma
mas toroidal y tienen una mayor area superficial especifica.

Por tanto, la invencién se aplica tanto al material rutilo asi como también a la anatasa.

Ejemplo 3

Se obtuvieron varios productos diferentes de sol de titania concentrados mediante precipitacién que se llevé a cabo
de acuerdo con el método del documento W02011/033286. Estos se obtuvieron mediante el uso de diferentes
niveles de nucleacién en la precipitacién. Uno tuvo una precipitaciéon nucleada del 1 %, otro tuvo una precipitacion

nucleada del 2 % y otro tuvo una precipitacién nucleada del 6 %.

Muestras de cada producto se secaron por pulverizacion mediante el uso de un secador por pulverizacién de
laboratorio LabPlant SD-05.

Las areas superficiales especificas de cada una de las muestras secas se probaron mediante el uso del método
BET.

El tamafio de los poros se midié6 mediante porosimetria de mercurio, mediante el uso de un porosimetro
Micromeritics AutoPore V.

% de Nucleacién en la precipitacién | 1 2 6
BET SSA (m?/g) 219,8 | 269,1 | 314,5
Tamafio de los poros (nm) 95 6,7 4,3

Se puede observar que mediante el uso de un nivel de nucleacién mas bajo, el tamafio de los poros (diametro) fue
mayor.

Esto confirma lo que los presentes inventores han determinado, especificamente, que al controlar el grado de
nucleacién, y por lo tanto al controlar el tamafio de las micelas, se puede controlar el tamafio de los poros en las
particulas de titania resultantes, dando lugar a niveles de nucleacién mas bajos a tamafios de poros mas grandes en
las particulas de titania resultantes.

En consecuencia, se puede obtener un conjunto deseado de propiedades en el producto final mediante un control
adecuado de los parametros en el proceso de fabricacién de la titania.

También se realizd microscopia electrénica de transmision (TEM) para obtener iméagenes de las particulas del
producto que se obtuvo mediante el uso de nucleacién al 6 % en la precipitacién. La imagen que se obtuvo se
muestra en la Figura 2a.

Luego se realizé una microscopia electrénica de transmisién (TEM) para obtener imagenes de las micelas
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producidas por la precipitacién de sulfato a niveles de nucleacién de 6 %, 2 %, 1 %, 0,5 % y 0,1 %. Las imagenes
que se obtuvieron se muestran en las Figuras 2b-2f respectivamente.

Se puede observar que se pueden obtener tamafios de micelas de hasta 150 nm o mas con un nivel de nucleacién
del 0,1 % o inferior. Al aumentar el nivel de nucleacién el tamafio de las micelas disminuye. De esta forma se puede
controlar el tamafio de las micelas. Como consecuencia de ello, se puede controlar el tamafio de los poros en las
particulas de titania resultantes.

Como se discutié anteriormente, los presentes inventores han determinado que al controlar el tamafio de las micelas
se puede controlar el tamafio de los poros en las particulas de titania resultantes, dando lugar a micelas mas
grandes en tamafios de poros mas grandes en las particulas de titania resultantes.

En consecuencia, se puede obtener un conjunto deseado de propiedades en el producto final mediante un control
adecuado de los parametros en el proceso de fabricacién de la titania.

Ejemplo 4

Se obtuvo una gama de suspensiones concentradas por precipitacién de Mecklenberg, de acuerdo con el método
del documento W02011/033286. Se us6 un nivel de nucleacidén del 6 % en la precipitacién. Las suspensiones de
titania se peptizaron con un agente peptizante para lograr varios niveles de pH (1,5, 2, 3,25, 4,5y 5,5). Se us6 acido
clorhidrico como agente peptizante.

El tamafio de floculacién de las suspensiones se determind mediante el uso del método de sedimentacidn por rayos
X en una maquina Brookhaven (Centrifuga de Disco de Rayos X BI-XDC).

pH de la peptizacién 55 45 325 |2 1,5
Tamafo del producto floculado en suspensién (nm) | 1319 | 962 | 957 | 33 14

Se puede observar que a un pH cercano al punto isoeléctrico (pH 5-6) hay mas floculacién y la suspensién esta
menos dispersa.

Esto conduce a tamafios de poros mas grandes. También da lugar a particulas que tienen una superficie exterior
rugosa y que parecen "esponjosas". Esto se ilustré mediante el uso de microscopia electrénica de barrido.

Con respecto a esto, se realizé microscopia electrénica de barrido (SEM) para obtener imagenes de las particulas
del producto que se obtuvo. Las imagenes que se obtuvieron se muestran en las Figuras 3a-e. La Figura 3a es pH
5,5, la Figura 3b es pH 4,5, la Figura 3c es pH 3,25, la Figura 3d es pH 2, y la Figura 3e es pH 1,5.

Se puede observar que a un pH mas cercano al punto isoeléctrico (pH 5-6), se obtienen tamafios de poro mas
grandes y las particulas tienen una superficie exterior rugosa y parecen "esponjosas". A medida que el pH se aleja
del punto isoeléctrico, se obtienen tamafios de poro méas pequefios y las particulas tienen una superficie exterior
mas lisa y son toroidales o esféricas.

Ejemplo 5

Se prepard una gama de soles concentrados mediante precipitacion de Mecklenberg, de acuerdo con el método del
documento W02011/033286. Se us6 un nivel de nucleacion del 1,8 % en la precipitacion, se efectué la peptizacién a
pH 1,5 y se afladié acido citrico (dispersante).

Los soles se prepararon con distintos niveles de acido citrico (1 %, 2,3 %, 3 % y 10 %) como dispersante, para
obtener una gama de soles con diferentes grados de floculacién. Subsecuentemente, se afiadié MIPA para llevar el
pH a 8. Luego, las particulas se dejaron sin lavar o se lavaron (para obtener una conductividad de <2 mS/cm).
Luego, los soles se secaron por pulverizacion mediante el uso de un secador por pulverizacién de laboratorio
LabPlant Super 7.

Luego se analizaron las muestras secas para determinar el area superficial mediante el método BET y la porosidad
mediante porosimetria de mercurio e isotermas de nitrégeno.

Nivel de acido citrico (%) 1 2,3 3 10
Conductividad (mS/cm) 20,6 21,1 19,8 20,6
BET SSA (m?/g) 177,8 | 179,9 | 136 75,4

Tamafo de poro grande del Mercurio (um) 2,599 | 1,9317 | 22885 | 1,5703
Tamafio de poro pequefio del Mercurio (nm) 14,2 14,2 13,1 11,2
Tamafo de poro grande del Nitrbgeno (nm) 39,6 42,5 33,5 26,5
Tamafo de poro pequefio del Nitrégeno (nm) | 0,67 0,67 0,66 0,64
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Nivel de acido citrico (%) 1 2,3 3 10
Conductividad (mS/cm) <2 <2 <2 <2
BET SSA (m?/g) 248,8 | 254,1 | 258 239,6
Tamafo de poro grande del Mercurio (um) 1,8142 | 1,6069 | 1,59 1,9178
Tamafo de poro pequefio del Mercurio (nm) 14,9 13,2 11,4 8,9
Tamafo de poro grande del Nitrbgeno (nm) 33,5 26,7 211 14,8
Tamafo de poro pequefio del nitrégeno (nm) 0,81 0,54 0,54 0,56

Cuando se usaron menores cantidades de dispersante, el punto isoeléctrico estuvo més cerca del pH de la
suspensién. Esto dio como resultado que la suspensidn estuviera menos dispersa.

De los resultados se desprende que este uso de menores cantidades de dispersante (1 % y 2,3 %) conduce a
grandes areas superficiales, tanto en los productos lavados como en los sin lavar. El uso de menores cantidades de
dispersante (1 % y 2,3 %) también conduce a tamafios de poro mas grandes en las particulas, tanto en los
productos lavados como sin lavar.

Los resultados de porosidad muestran tres regiones de tamafio de poros distintas:

e >1 pm = cavidades entre particulas
e 5-20 nm = los poros dentro de las particulas (entre las micelas)
e ~0,6 nm = poros dentro de las micelas.

El lavado de las particulas reduce el nivel de sal y por tanto la conductividad. A medida que se reduce el nivel de sal
(y, por lo tanto, la conductividad), hay menos cargas presentes que provocan repulsidn entre particulas y, por lo
tanto, las particulas se pueden empaquetar mas estrechamente. Ademas, quedan huecos que antes estaban
rellenos por sales. Esto significa que se puede lograr una mayor érea superficial.

Ademas, el comportamiento gelificante del sol parece que se reduce cuando disminuye la conductividad y pueden
ser posibles mayores concentraciones de particulas en el sol.

Ejemplo 6

Se prepard una gama de soles mediante el uso de un proceso Blumenfeld con una relaciéon de gotas de 70:30 y un
tiempo de gota de 10 minutos para obtener un tamafio de micela modal de 23 nm. Se prepar6é un sol segun el
método estandar descrito en el documento W02011/033286. Otro sol se dopd con 10 % de WO en forma de
metatungstato de amonio en la precipitacién, y luego se procesé de acuerdo con el método descrito en el documento
WO2011/033286. Se prepard un sol final con 10 % de silice afiadido en forma de acido silicico; este se agregd
después de la etapa de peptizacién, haciendo pasar silicato de sodio a través de una columna de intercambio i6nico
para producir &cido silicico, después de esto el sol se prepar6é como en el documento W02011/033286.

Luego, los soles se secaron por pulverizacion mediante el uso de un secador por pulverizacién de laboratorio Lab
Plant Super 7.

Se realiz6 microscopia electrénica de barrido (SEM) para obtener imagenes de las particulas de los productos
dopados que se obtuvieron. Las imagenes que se obtuvieron se muestran en las Figuras 4a-b. La Figura 4a es 15 %
de silice, la Figura 4b es 10 % de WO3

Luego, las muestras de titania porosa secada por pulverizacién se calcinaron a 500 °C durante 5 horas, 1 dia, 3 dias
y 7 dias. Luego se midieron las areas superficiales especificas de las muestras calcinadas mediante el método BET.

BET SSA después de la calcinacién a 500 °C (m?%/g)
Variante Control 5h 1 dia 3 dias 7 dias
Estandar 301,3 84,8 77,7 70,5 65,3
Estandar + 10 % de WO3 257,7 113,6 112,5 102,0 100,4
Estandar + 15 % de SiO» 2781 265,2 262,8 257,2 2554

Se puede observar que el uso de dopantes da lugar a una mejor estabilidad térmica. En particular, el uso del
dopante SiO, produce un producto en el que las particulas son suficientemente estables para retener sus grandes
areas superficiales incluso después de una calcinacién a alta temperatura durante periodos prolongados de tiempo.

Ejemplo 7
Se preparé una gama de soles mediante el método de Mecklenberg con un nivel de nucleacién del 6 % en la

precipitacion. Los soles se prepararon de la manera estandar y se diluyeron a diferentes niveles para dar soles con
un intervalo de contenido de sélidos (1 %, 10 %, 17 % y 25 % en peso/peso de solidos).
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Luego, los soles se secaron mediante un secador por pulverizacién de laboratorio Lab Plant y se midi6 el tamafio de
particula mediante el método de difracciéon laser mediante el uso de un instrumento MasterSizer de Malvern
Instruments Ltd.

Concentracién de la alimentacién del secador (% en peso/peso) | 1% 10% | 17% | 25%
Tamafio de particula (Wm) Malvern 3,05 | 6,75 | 859 10,17

Por lo tanto, se puede ver que el tamafio de particula se puede monitorear al controlar el contenido de sélidos de la
alimentacién del secador por pulverizacién, y que un mayor contenido de sélidos produce particulas mas grandes.

Se modificé la temperatura de entrada al secador (110 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C) para evaluar el efecto de esta
temperatura de secado en soles con 1 % de sdélidos, 10 % de sélidos y 17 % de sélidos.

Se realizé microscopia electrénica de barrido (SEM) para obtener imagenes de las particulas de los productos secos
que se obtuvieron. Las imagenes que se obtuvieron se muestran en las figuras 5a-d (1 % de sdélidos), las figuras 6a-
d (10 % de sdlidos) y en las figuras 7a-d (17 % de soélidos).

En cada caso, la imagen a es después del secado a 110 °C, la imagen b es después del secado a 150 °C, la imagen
¢ es después del secado a 200 °C y la imagen d es después del secado a 250 °C.

Por lo tanto, se puede ver que la forma de la particula se puede controlar a través de la temperatura de entrada del
secador por pulverizacién. Una temperatura de entrada més baja produce particulas més esféricas (que pueden ser
huecas), mientras que una temperatura mas alta conduce a la formacién de particulas toroidales (en forma de
rosquilla).

Ejemplo 8

Se obtuvo un sol de titania concentrado por precipitacién que se llevé a cabo de acuerdo con el método del
documento WO2011/033286.

Las muestras que se usaron procedian de una precipitacién de Mecklenburg nucleada al 6 %, que habia sido
peptizada a pH 1,5, que se afiadié con acido citrico al 10 %, y se neutralizé con MIPA y se lavé con CFF a <2
mS/cm.

El sol se secé por pulverizacién mediante el uso de un secador por pulverizacién Lab Plant Super 7 a escala de
laboratorio, para formar particulas esféricas porosas. El sol tenia una concentracion de sélidos del 17 % en
peso/peso y se secd por pulverizacidn a una temperatura de 110 °C.

Luego las particulas secas se dispersaron en agua a una concentracién de 100 g/I.

Luego, la dispersién resultante se molié6 durante 30 minutos mediante el uso de un mezclador Silverson de alto
cizallamiento. El tamafio de particula se midié mediante el uso de un instrumento de difraccién laser MasterSizer de
Malvern Instruments Ltd. Las mediciones se tomaron antes de la molienda (0 minutos), durante la molienda (a los 10
minutos y 20 minutos) y después de la molienda (a los 30 minutos).

Tiempo de molienda 0 min 10 min | 20 min | 30 min
d(v,0,1) ym 2,24 1,99 1,95 1,98
d(v, 0,5) ym 6,55 6,09 5,98 579
d(4, 3) (um) 8,05 6,89 6,55 6,18
d(v, 0,9) ym 14,64 12,64 11,9 10,81
Tamafio de particula modal pm 7,99 7,15 7,13 7,02

Esto demuestra que las particulas que se obtuvieron son muy estables bajo elevadas fuerzas de cizallamiento.

Luego se repitié el experimento pero las particulas secadas por pulverizaciéon se trataron térmicamente a 500 °C
durante 7 dias antes de la molienda, con el fin de evaluar si la estabilidad de las particulas alin se mantenia después
del tratamiento térmico.

Nuevamente, el tamafio de particula se midié mediante el uso de un instrumento de difraccién laser MasterSizer de
Malvern Instruments Ltd. Las mediciones se tomaron antes de la molienda (0 minutos), durante la molienda (a los 10
minutos y 20 minutos) y después de la molienda (a los 30 minutos).

Tiempo de molienda 0 min 10 min | 20 min | 30 min
d(v,0,1) ym 2,64 2,96 2,34 2,30
d(v, 0,5) ym 6,64 7,46 6,01 578
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d(4, 3) (um) 8,03 8,85 6,95 6,65
d(v, 0,9) ym 14,70 16,02 11,85 11,32
Tamafio de particula modal pm 7,92 9,16 7,05 6,94

Se puede observar que las particulas permanecen muy estables bajo altas fuerzas de cizallamiento incluso después
del tratamiento térmico.

La estabilidad de la mezcla a alto cizallamiento es un predictor importante de robustez e indicaria una buena
resistencia a las tensiones mecanicas, que incluyen las fuerzas de compresién como las que se dan dentro de las
instalaciones de catalizadores. Esta robustez puede ser importante, por ejemplo, en usos finales que se relacionan
con la catalisis, y especialmente cuando se requiere extrusién en la fabricaciéon del producto catalizador, como en
SCR y SCR/DPF combinados.

Ejemplo 9

Los datos de Blaine, que comparan particulas toroidales que se obtuvieron mediante la invencién y particulas
esféricas que se obtuvieron mediante la invencién, se obtuvieron mediante una prueba que se realiz6 de acuerdo
con BS4359: Parte 2: 1982.

Ambas muestras se obtuvieron del ejemplo 7.

La muestra toroidal fue una que habia sido secada por pulverizacién a una concentraciéon de 10 % en peso/peso de
sélidos y secada por pulverizacion a 250 °C (es decir, el producto que se muestra en la Figura 6d).

La muestra esférica fue una que se habia secado por pulverizaciéon a una concentracién de 10 % en peso/peso de
sélidos y se habia secado por pulverizaciéon a 110 °C (es decir, el producto que se muestra en la Figura 6a).

Muestra Toroidal Esférico
Porosidad de Blaine 0,720 0,688
Prueba de Blaine - cm?/g 21180 19 869
SG (Picnémetro) - g/cm® 3,08 2,98

Se puede observar que las particulas toroidales que se obtuvieron mediante la invencién tienen una porosidad
mejorada en comparacién con las particulas esféricas que se obtuvieron mediante la invencién.

Esto demuestra que el proceso de la invencién se puede llevar a cabo de manera que se garantice que se obtengan
particulas con forma toroidal cuando se prevén aplicaciones finales que requieran una buena permeabilidad. Este
podria ser el caso, por ejemplo, en usos finales como SCR y SCR/DPF combinados.

Ejemplo 10

Los productos de sol de titania concentrados se obtuvieron por precipitacién que se llevé a cabo de acuerdo con el
método del documento WO2011/033286. Estos se obtuvieron a través del método Blumenfeld mediante el uso de
diferentes relaciones de gotas. Cada uno tenia un tiempo de caida de 10 minutos.

El tamafio de las micelas de los soles de titania se midi6 mediante un analizador de tamafio de particula de
centrifuga de disco CPS.

Muestras de cada producto se secaron por pulverizacion mediante el uso de un secador por pulverizacién de
laboratorio LabPlant SD-05. Las areas superficiales especificas de cada una de las muestras secas se probaron
mediante el uso del método BET. El tamafio de los poros se midié mediante porosimetria de mercurio, mediante el
uso de un porosimetro Micromeritics AutoPore V.

En estos experimentos se observé que al alterar la relacién de gotas, se puede controlar el tamafio de las micelas y,
a su vez, se puede controlar el tamafio de los poros. Con respecto a esto, a medida que la relacién de gotas
aumenté de 70:30 a 90:10, el tamafio de las micelas aumentd, el tamafio de los poros aumenté y el érea superficial
disminuyé.

Relacién de gotas 90:10 70:30
Tamafio de la micela (nm) 56,7 221
Tamafio de los poros (nm) 23,4 3,6

SSA (m%g) 170,1 2951

Los resultados expuestos en la tabla anterior ilustran claramente que alterar la relacién de gotas tiene un efecto
significativo: cambiar la relacién de gotas de 90:10 a 70:30 disminuye el tamafio de la micela en un factor de mas de
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2,5y, por lo tanto, da lugar a tamafios de poro significativamente més pequefios y, por lo tanto, a valores de area
superficial especifica mayores.

En consecuencia, se puede obtener un conjunto deseado de propiedades en el producto final mediante un control

adecuado de los parametros en el proceso de fabricacidén de la titania. Por ejemplo, si se desean tamafios de poro
mas pequefios (y un SSA mas alto) en el producto, se puede seleccionar una relacién de gotas mas baja.
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REIVINDICACIONES
Un proceso para la produccion de particulas de titania con una morfologia deseada, el proceso comprende:

proporcionar un sol de titania;
y luego
secar el sol para proporcionar particulas de titania secas;

caracterizado porque:

la forma de las particulas de titania secas se controla al aplicar los siguientes criterios:

el sol de titania se seca mediante la aplicacién de calor y se usa secado por pulverizacién y la temperatura que
se usa durante la etapa de secado por pulverizacién se controla para que esté en el intervalo de 50 a 350 °C,

de manera que la forma de las particulas de titania secas se controlan mediante el uso de una temperatura de
secado por pulverizacién mas alta para obtener particulas toroidales y mediante el uso de una temperatura de
secado por pulverizacién méas baja para obtener particulas con forma mas esférica.

El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el tamafio de los poros de las particulas de titania secas
se controla al aplicar los siguientes criterios:

el sol de titania se produce a partir de una suspensién que contiene TiO» que se obtiene mediante el uso de una
etapa de precipitacién en un proceso de sulfato, en donde el tamafio de las micelas que se forman durante la
precipitacion se controla para que esté en el intervalo de 10 a 150 nm,

de manera que el tamafio de los poros de las particulas de titania secas se controla mediante el uso de micelas
mas grandes para obtener tamafios de poro mas grandes y mediante el uso de micelas mas pequefias para
obtener tamafios de poro méas pequefios.

El proceso de acuerdo con la reivindicacién 2, en donde el tamafio de las micelas que se forman durante la
precipitacion se controla para que esté en el intervalo de 20 a 50 nm.

El proceso de acuerdo con la reivindicacién 2 o la reivindicacién 3, en donde el tamafio de las micelas que se
forman durante la precipitaciéon se controla mediante el uso de una precipitacién de Mecklemburg con un nivel de
nucleacién en el intervalo de 6 a 8 % en peso.

El proceso de acuerdo con la reivindicacién 2 o la reivindicacién 3, en donde el tamafio de las micelas que se
forman durante la precipitacién se controla mediante el uso de una precipitacién de Blumenfeld con una relacién
de gotas de 50:50 a 75:25.

El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde la temperatura que se usa durante la etapa de
secado se controla para que esté en el intervalo de 50 a 150 °C.

El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 en donde la morfologia de las particulas de titania secas
se controla ademés mediante:

(i) el sol de titania se produce a partir de una suspensiéon que contiene TiO» y cuyo pH se controla para que
sea 3 unidades de pH o mas desde el punto isoeléctrico de la titania, mediante la adicién de un agente
peptizante, con el fin de reducir el grado de floculacién en el sol de titania; o

(ii) el sol de titania se produce a partir de una suspensién que contiene TiO, y cuyo punto isoeléctrico se
ajusta a 3 unidades de pH o mas del pH de la suspensién, mediante la adicién de un dispersante, a fin de
reducir el grado de floculacién en el sol de titania.

. Titania en forma de particulas que se pueden obtener mediante el proceso de acuerdo con la reivindicacién 7, en

donde las particulas tienen cada una superficie exterior convexa continua, que es de forma esférica o de forma
toroidal,

en donde las particulas tienen un diametro, medido mediante el uso de difraccion laser, de entre 2 um y 30
HMm, en donde el tamafio de particula es un valor medio ponderal geométrico,

en donde las particulas tienen un area superficial especifica BET de 50 m%g o mas, y

en donde las particulas son porosas, con diametros de poro, medidos mediante el uso de porosimetria de
mercurio, que son mayores que 2 nm.

Las particulas de titania de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde las particulas:
a) tienen un diametro, medido mediante el uso de difraccién laser, de 20 um o menos, por ejemplo de 2 a 20

MM, en donde el tamafio de particula es un valor medio ponderal geométrico; y/o
b) tener un area superficial especifica BET de 80 m?/g o més, por ejemplo de 80 a 320 m?/g.

10. El uso de las particulas de titania de acuerdo con la reivindicaciéon 8 o reivindicacién 9 como un catalizador o
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como un soporte catalitico, por ejemplo en una aplicacién que se selecciona del grupo que consiste en: catélisis
de emisiones; catalisis de reacciones quimicas industriales; y fotocatalisis.

.El uso de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde las particulas se usan como un catalizador o como un

soporte catalitico en una aplicacién que se selecciona del grupo que consiste en: reduccién catalitica selectiva de
gases a base de nitrégeno; desulfuracidon de gases en la industria del petréleo mediante el proceso Claus; y
limpieza, purificacion o desinfeccién fotocatalitica, en donde opcionalmente las particulas se usan como un
soporte catalitico en la reduccién catalitica selectiva de gases a base de nitrégeno.

Un proceso para preparar un producto catalizador soportado, el proceso comprende las etapas de:

— proporcionar particulas de titania secas de acuerdo con la reivindicacién 8 o la reivindicacion 9;

— mezclar las particulas con material catalizador activo, por ejemplo en donde el material catalizador activo
es uno o mas catalizadores activos que se seleccionan del grupo que consiste en: el rutenio, el rodio, el
paladio, el iridio, el platino, el osmio, el hierro, el cobalto, el niquel, el cobre, la plata, el vanadio, el tungsteno,
el cromo y el molibdeno, y sus combinaciones, opcionalmente en donde el material catalizador activo se
selecciona del grupo que consiste en el platino, el paladio, el vanadio y el tungsteno;

— extruir la mezcla bajo presién, a través de troqueles de extrusién, para producir un producto catalizador
soportado.

. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 12 en donde el proceso también incluye la etapa de mezclar las

particulas con otros materiales portadores o de soporte y/o materiales aglutinantes antes de la etapa de
extrusion.

El proceso de acuerdo con la reivindicacién 12 o la reivindicacién 13 en donde las particulas de titania estén
recubiertas con silice.

Un producto catalizador soportado que comprende un soporte de titania y material catalizador activo, en donde el

material catalizador activo est4 soportado por el soporte de titania y en donde el producto catalizador soportado
se puede obtener mediante el proceso de cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14.
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