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“SOL AQUOSO DE TITANIA E METODO PARA PRODUZIR UM SOL
AQUOSO DE TITANIA ULTRAFINO”

Antecedentes

[001]Esta invengao se refere as composi¢des do sol alcalino de titania ana-
tase de elevada area de superficies uteis como suportes cataliticos e aglutinantes, e
0s métodos de sua produgado. A titdnia anatase (TiO2), de elevada area de superfi-
cie, ou ultrafino, € geralmente empregada como um material de suporte catalitico
para reagir com 0s poluentes atmosféricos, tais como, os éxidos de nitrogénio, parti-
cularmente do escapamento do motor a diesel, através da redugdo com amébnia ou
ureia, em um processo denominado redugao catalitica seletiva (SCR). Neste proces-
so catalitico, a titania é tipicamente empregada como o material de suporte para o
oxido ou metal catalitico ativo, que € tipicamente vanadio ou outros materiais ativos,
tais como, ferro, cério, cobre, e/ ou éxidos de manganés. A titania anatase é também
ativa por si sé na destruicdo da luz catalisada (fotocatdlise, PC) de tais poluentes
atmosféricos, tais como, os éxidos de nitrogénio, enxofre, ozbnio, odores téxicos e
desagradaveis, tais como, VOCs, e materiais particulados, tais como, poeira € sujei-
ra. A titnia pode ser empregada sozinho, ou pode ser misturado com outros materi-
ais, e disposto como um revestimento sobre uma superficie. O revestimento de tita-
nia, quando iluminado pela luz UV, absorve a luz UV, desse modo, conduzindo o
processo fotocatalitico que degrada, reduz, ou oxida os poluentes. A titania pode ser
fornecida como uma dispersao coloidal aquosa (um sol), estavel, que é uma mistura
em que as particulas de titania sdo pequenas o bastante para resistir a sedimenta-
¢ao ao longo do tempo. Os exemplos de solugdes de titania anatase ultrafino inclu-
em S5-300A® e S5-300B®, que sdo peptizados com acido e base, respectivamente,
e estdo disponiveis pela Millennium Chemical Co. Sol S5-300B®, por exemplo, com-
preende titdnia em uma % em pesode 17,5+ 2,5, emum pHde 11,5 £ 1, e tem uma

area de superficie de > 250 m?/ g do produto seco como avaliado por BET. Além de
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servir como um material catalisador, pequenas particulas de titania anatase forneci-
das no sol estavel podem ser empregadas como um material aglutinante a fim de
melhorar a aderéncia de outras particulas de titania sobre um mondlito suporte.
Além disso, a capacidade de fornecer materiais cataliticos de titania e materiais de
suporte na forma de pequenas particulas é particularmente vantajosa para a adigéo
da atividade da SCR para um filtro de particulados de diesel (DPF) por meio do re-
vestimento dos poros nas paredes de um filtro de particulados da parede de fluxo.
Um tal filtro de particulados combinados/ catalisador de SCR é denominado SCR-F,
e esta abordagem oferece vantagens significantes sobre os catalisadores separados
de SCR/ DPF.

[002]Ao0 mesmo tempo em que o sol de titdnia S5-300B® tem mostrado
grande utilidade com uma fonte de titnia para uso na produgdo dos materiais catali-
ticos, tem diversas deficiéncias. S5-300B® tem, com observado acima, um teor de
titdnia de cerca de 17,5 % em peso. E desejavel aumentar o teor dos sélidos do sol
por diversas razdes. Primeiro, um sol fornecido nos sélidos superiores deve ter cus-
tos mais baixos de frete e de imposto. Segundo, quando empregada em um proces-
so de produgao, tal como, lavagem do revestimento de um mondlito, um sol de séli-
dos superiores deve permitir mais dos sélidos de titania ser depositada em uma eta-
pa de lavagem do revestimento, que pode conduzir ou a funcionalidade melhorada,
menores custos de processamento, ou ambas.

[003]Além disso, S5-300B® é estabilizada em um pH de cerca de 11,5 pela
dietilamina (DEA) do dispersante orgéanico, que é tanto fortemente alcalina quanto
miscivel em agua, e como tal € um bom agente alcalino de peptizagdo. De qualquer
modo, Este sol S$5-300B® convencionalmente disponivel tem uma inflamabilidade
relativamente elevada (ponto de fulgor 35 °C) devido a elevada pressao de vapor e
baixo ponto de ebuli¢do de dietilamina que constitui cerca de 2,6 % em peso do sol.

[004]A0 mesmo tempo em que S5-300B® tem as propriedades indesejaveis

Petigéio 870190109258, de 28/10/2019, pag. 8/37



3/26

de ser fornecida em teor de sdlidos relativamente baixo com um dispersante de alta
pressao de vapor, tém as propriedades desejaveis de baixa viscosidade e de baixa
tenséo de superficie. Estas propriedades desejaveis séo uteis pelo fato de que faci-
litam a penetragdo do sol nos canais e/ ou poros de um mondlito suporte, a fim de
que o processo de revestimento por lavagem seja melhorado.

[005]E, desse modo, desejavel desenvolver um sol melhorado, que é forne-
cido nos soélidos superiores, com uma mais baixa pressao de vapor, que pode ser
feita sob condigOes relativamente suaves, ao mesmo tempo em que ainda mantendo
as propriedades favoraveis de baixa viscosidade e de baixa tensao de superficie.

[006]A rota de peptizagao para a preparagao das solugdes estaveis de titania
€ descrita em U. S. 5.049.309, e mais recentemente em US 2009/0062111 A1. Nes-
ta abordagem, um precursor precipitado de titania hidratado do processo de proces-
so do sulfato pode ser empregado. A estrutura fisica deste precursor precipitado de
titAnia hidratado € descrita em duas referéncias: Sathyamoorthy, S., e outros, em
Crystal Growth and Design, (2001) Vol. 1, N°. 2, 123-129, e Jalava, J.-P., em Indus-
trial & Engineering Chemistry Research, (2000), Vol. 39, N°. 2, 349-361. para resumir
brevemente, um tal um tal material precipitado € compreendido de pequenos cristali-
tos primarios anatase, tipicamente na ordem de apenas alguns nm no tamanho. Es-
tes cristalitos séo ainda ligados em conjunto para formar o que s&o frequentemente
referidos como agregados primarios que tipicamente variam no didmetro de 50 a 100
nm. Estes agregados primarios sé&o igualmente mais ligados em conjunto para for-
mar 0s aglomerados que sao de aproximadamente um ou mais microns (1 ym — 2
Mm) em diametro. A particula final aglomerada, portanto, tem uma rede interna poro-
sa. E acreditado que no processo de peptizacdo, severas condicdes de tempo, tem-
peratura e pH sdo empregadas para criar as forgas quimicas que interrompem as
forcas que unem os agregados primarios em conjunto para formar o aglomerado de

micro-tamanho. Quando estas ultimas forgas sao superadas, 0s aglomerados sao
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decompostos nos agregados primarios de aproximadamente 50-100 nm de tama-
nho. Sob condi¢bes mais severas de peptizagdo, 0s agregados primarios podem
entdo ser divididos nos cristalitos primarios. Um objeto da presente invengao é pro-
porcionar um meio alternativo de quebrar os aglomerados me particulas menores
que podem ser feitas em condi¢des menos severas de pH, tempo e temperatura, ao
mesmo tempo que permitindo as solugdes com maior teor dos sélidos serem obti-
das.

[007]Para o uso das solugdes de titania como materiais catalisadores ativos,
suportes cataliticos ou aglutinantes catalisadores, € desvantajoso empregar os hi-
dréxidos dos elementos do Grupo IA ou IIA como dispersantes ou agentes de pepti-
zacao porque tal alcali (tal como, NaOH e KOH) s&o fortes catalisadores venenosos
para as reagdes de SCR, por exemplo. Portanto, os dispersantes alcalinos da pre-
sente invengao sao restritos as bases organicas (e, portanto, podem ser queimados
durante o processo de produgao do artigo catalitico final para as aplicagées, tal co-
mo, SCR). Os Exemplos de bases organicas fracas, tais como, NHs e as alcanola-
minas, que tém menor inflamabilidade e custo do que DEA, n&o s&o fortemente alca-
linos, como, DEA, e consequentemente n&o efetivamente para peptizar a titania para
preparar um sol estavel. Um exemplo de uma base mais forte que tem mais baixa
inflamabilidade do que DEA é o hidréxido de tetrametilaménio (TMAQOH). Este rea-
gente, em virtude do fato de que € um sal na solugdo aquosa, de qualquer modo,
produz as solugdes que tém tensdo de superficie relativamente elevada. Além disso,
TMAOQOH e seus produtos de decomposi¢ao (aminas) tém odores ofensivos e muito
fortes. Finalmente, TMAOH é um reagente relativamente caro em comparag¢ao a ou-
tras bases organicas, tais como, as alcanolaminas.

[008]Um sol de titdnia que otimiza as caracteristicas ideais do teor elevado
em sélidos e estabilidade e minimiza as caracteristicas de inflamabilidade, viscosi-

dade e tensdo de superficie seria altamente desejavel.
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Sumaério da Invencao

[009]A presente invencao é dirigida as composi¢cdes e aos processos para a
produgéo de solugdes submicrbénicas de titania, estaveis, alcalinas, elevadas em so6-
lidos, de baixa viscosidade, de baixa tensdo de superficie, de baixa inflamabilidade
que tém o minimo de odor ofensivo € os métodos de seu uso. As composi¢gdes da
presente invengao incluem, por exemplo, as misturas de bases organicas fortes e
fracas empregadas como dispersantes para estabilizar as solugdes de titania. As
misturas estabilizantes foram constatadas resultar em suspensdes de baixa viscosi-
dade, de teor de sdlidos de titania relativamente elevado, de baixa tensao de super-
ficie que sdo baixas na inflamabilidade.

Breve Descricdo dos Desenhos

[0010]A Figura 1 é um grafico comparando as viscosidades das suspensodes
hipotéticas da particula de anatase como uma fungao da fracdo de massa da parti-
cula, para as particulas de varios volumes de poro.

[0011]A Figura 2 é uma TEM do sol S5-300B(R.

[0012]A Figura 3 mostra uma imagem da TEM das particulas de um sol de ti-
tania (Exemplo 23) da presente invengéo apds a moagem do meio como considera-
do aqui.

Descricdo Detalhada da Invencao

[0013]A presente invengao é dirigida as composi¢des e aos processos para
a producao de solugdes submicrénicas de titania, estaveis, alcalinas, elevadas em
sélidos, de baixa viscosidade, de baixa tensédo de superficie, de baixa inflamabilida-
de que tém o minimo de odor ofensivo € os métodos de seu uso. As composi¢oes da
presente invengao incluem, por exemplo, as misturas de bases organicas fortes e
fracas empregadas como dispersantes para estabilizar as solugdes de titania. As
misturas estabilizantes foram constatadas resultar em suspensdes de baixa viscosi-

dade, de teor de sdlidos de titania relativamente elevado, de baixa tensao de super-
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ficie que sao baixas na inflamabilidade. O processo envolve a moagem do meio dos
materiais precursores de titdnia empregando meio de moagem de elevada densida-
de, pequeno, para eficazmente produzir as particulas ultrafinas de titdnia sob condi-
¢Oes relativamente suaves de tempo, temperatura e pH. O processo € também muito
flexivel pelo fato de que os aditivos inorganicos adicionais podem ser incluidos que
servem para também modificar e aumentar a superficie da titania para a funcionali-
dade melhorada. Por exemplo, quando a titania € moido na presenga de uma forma
de silica, tal como, um silicato de tetra(alquil)laménio (por exemplo, silicato de tetra-
metilamonio), as superficies das particulas de titania sdo estabilizadas com a sinteri-
zagdo, que serve para manter eficazmente a fase de anatase da titénia e evita o
crescimento do cristal sob severas condi¢gdes térmicas e hidrotérmicas, até mesmo
na presenca de vanadio adicionado a titania para uso do produto como um catalisa-
dor. Esta ultima melhoria € particularmente relevante para as aplicagdes das solu-
¢cOes de titania nas aplicagdes SCR-F em que as temperaturas podem tornar-se mui-
to elevadas como um resultado da combustao da fuligem durante a regeneragao do
filtro.

[0014]As composi¢Oes da presente invengado sdo mais elevadas em sélidos
de titania (por exemplo, 30 % em peso versus 0s 17,5 + 2 % em peso de S5-300B%®),
s&o mais baixas na inflamabilidade do que S5-300B® convencionalmente disponivel,
e séo fornecidas em baixa viscosidade e baixa tenséo de superficie. Um beneficio
adicional é aquele das misturas que tém odor relativamente inofensivo. Em combi-
nagao com as composigdes, 0 processo de moagem do meio € uma forma muito
eficiente de geragédo de muitas solugdes de titania de pequenos tamanhos de parti-
cula. A area de superficie da titania recuperada a partir das solu¢des termalmente ou
hidrotermalmente amadurecidas pode ser melhorada, como observado acima, atra-
vés do tratamento com uma forma soluvel de silica, e a estabilidade da fase de ana-

tase pode ser melhorada também, o que é desejavel para as aplicagdes do catalisa-
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dor. A funcionalidade catalitica das solugbes de titania pode ser ainda melhorada
pela incorporagédo dos aditivos inorganicos adicionais, tal como, triéxido de tungsté-
nio durante o processo de moagem a umido.

[0015]Nestes métodos, a invengéo fornece para as composigdes alternativas
dispersantes que permitem que estes sélidos elevados na % em peso, de baixa vis-
cosidade, de baixa tensao de superficie, solugdes de pequeno tamanho de particula
serem facilmente preparadas. As misturas estabilizantes preferidas compreendem
uma base organica fraca (por exemplo, uma alcanolamina) e uma base organica for-
te (por exemplo, um hidréxido de alquilaménio quaternario). Além disso, as solugdes
de silica estabilizadas mantém maior area de superficie e demonstram melhor esta-
bilidade de fase do que as solugbes sem a estabilizagdo da silica ou com formas
alternativas de estabiliza¢ao de silica. Além disso, as solugdes com tungsténio e sili-
ca adicionada sao bons suportes cataliticos para os catalisadores SCR com base
em vanadio.

[0016]0s sdis produzidos de acordo com a presente invengdo podem ser
empregadas, por exemplo, nas aplicagdes cataliticas tal como suportes cataliticos
para o controle de emissao de diesel, ou nas aplicagdes fotocatalisadoras do poluen-
te em que € desejavel ter a titania na forma de sol.

[0017]Antes de descrever as varias modalidades da inven¢do em detalhes, é
digno de atencao que é acreditado que alguém versado na técnica pode, empregan-
do a descri¢do aqui, praticar a presente invengao para a sua maxima extensao. As
modalidades que seguem e os exemplos descrevem como fazer as varias composi-
¢cOes e 0s processos desta invengao e sao para serem entendidos como meramente
ilustrativos, e n&o limitativos da descrigao em qualquer forma que seja. Aquele ver-
sado na técnica deve prontamente reconhecer as variagdes apropriadas dos proce-
dimentos.

[0018]Um objeto especifico da presente invengao é produzir uma suspensao
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alcalino (sol), elevada em sélidos (elevada na % em peso de titania), estavel, de bai-
xa inflamabilidade, de baixa viscosidade, de baixa tensao de superficie de titania de
elevada area de superficie, de tamanho de particula muito pequeno, na forma de
cristal anatase. O termo “estavel” se refere a auséncia de sedimentagéo ao longo do
tempo assim como para a manutengédo da baixa viscosidade ao longo do tempo.
Isto é, os sdis instaveis tendem a formar as quantidades inaceitaveis do sedimento
sob ao longo dos meses, ou 0s s6is podem aumentar substancialmente na viscosi-
dade, finalmente formando um “gel”. A sedimentacao é evitada por particulas produ-
toras de pequeno tamanho.

[0019]Os usos destes sbis incluem, mas n&o limitadas a, os usos como foto-
cataliticos, e aplicagdes catalisadores de controle de emissao de diesel, por exem-
plo. Os sbis sdo produzidos empregando um processo envolvendo a moagem do
meio que podem ser realizadas na forma simples na escala industrial. Uma etapa
adicional de modificagdo da superficie (quando presente) envolve o tratamento do
sol de titania com outro material inorganico, tal como, tungsténio e/ou silica na forma
ativa. Uma outra modalidade envolve a modificagdo da superficie da titdnia com uma
fonte de tungsténio, céria, manganés, cobre, vanadio ou outro catalisador ativo,
promotor do catalisador ou estabilizante do catalisador. O produto (s) desta invengao
tem propriedades unicas como descrito aqui.

Materiais de Partida da Titania:

[0020]Na presente invengao, um TiO2 hidratado, precipitado, do processo do
sulfato é tipicamente empregado como um material de partida da fonte para o ana-
tase de elevada area de superficie. Como um exemplo, um material de titénia com a
estrutura de cristal de anatase foi obtido a partir da planta MIC em Thann, Franga,
que continha um teor volatil (perda de peso na igni¢gao) de cerca de 16 % em peso,
continha um teor residual de sulfato (relatado como SOs) de menos do que cerca de

0,8 % em peso, tinha elevada area de superficie (maior do que cerca de 250 m?/ g),
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um elevado volume de poro (maior do que cerca de 0,25 cm® g), e um tamanho de
particula (D50-avaliado por meio da difusdo de luz) de cerca de 1,5 microns. De
qualquer modo, outras fontes de titania particulado poderiam ser empregadas, em
particular aqueles tendo area de superficie ainda maior (até 400 m?/ g) e volume de
poro (até 0,4 cm3/ g). O material acima foi neutralizado com amdnia aquosa e lavado
com agua para fornecer um produto de sulfato relativamente baixo. Um titania parti-
culado pode ser capturado a partir das etapas do processo a montante que, por
exemplo, tém teor mais elevado volatil e maior teor de sulfato. Em tal caso, o pro-
cesso de produgédo do sol teria de incluir as etapas adicionais para reduzir o nivel de
sulfato, como os niveis mais elevados de séo conhecidos para desestabilizar os séis
coloidais. De preferéncia sulfato de titania muito baixo é empregado.

[0021]A definigdo de elevados em sdélidos: Uma caracteristica unica da pre-
sente invengéo € a capacidade de facilmente preparar os sois de titania elevadas em
sélidos (mais especificamente, de fragdo elevada de volume), de baixa viscosidade,
particularmente empregando as fontes de titdnia que tém elevada porosidade. Por
exemplo, como descrito em “Principles of Colloid and Surface Chemistry”, por Hie-
menz e Rajagopalan, p. 168, o modelo Dougherty-Krieger descreve a viscosidade
relativa de uma suspensao ideal das particulas esféricas nos termos do volume fra-
cional ocupado que as particulas apresentam (®) dois termos constantes, o volume
limitante ocupado (Pmax) € a viscosidade intrinseca [n].

N/no = [1-(®/Pmax)] 0l ®max

[0022]Na expressdo acima, n é a viscosidade da suspensdo das particulas,
e o € a viscosidade do solvente puro.

[0023]Para as particulas porosas, existe, por sua vez, uma relagao entre ® e
a fracao de massa dos sélidos (x) que depende da densidade da particula esqueléti-
ca, (ps, empregado como 3,8 ¢/ cc para anatase), da densidade do fluido (pf) € do

volume de poro da particula, PV, por exemplo, como avaliado pela porosimetria do
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nitrogénio,
® = (1/ps + PV)*pr*x/(1-x*(1-pt/ps))

mostradas na Figura 1 sdo as curvas calculadas para as particulas represen-
tativas de anatase com os volumes de poro (PV) de 0,00 cm3%/ g, 0,40 cm® g e 0,50
cm®/ g, respectivamente, e com 0s varios tipicos atribuidos para ®max = 0,632 e [n] =
3,13.

[0024]Pode ser visto na Figura 1 que como os sélidos da suspensédo aumen-
tam acima de uma fragao de massa de 0,40, a viscosidade aumenta abruptamente
para as particulas com o volume de poro, a0 mesmo tempo em que a viscosidade
permanece muito baixa para as particulas ndo porosas. Além disso, quanto maior o
volume de poro da particula, maior a viscosidade na fragdo constante da massa. A
concluséo importante desta discussao é que muitas técnicas anteriores das suspen-
sbes elevadas em sdlidos de titania, por exemplo, compreendendo titania de fase de
rutilo para as aplicagdes do pigmento, sdo das particulas de titdnia com pouco ou
nenhum volume de poro. Assim, € muito mais dificil de formular as particulas de tita-
nia anatase altamente poroso da presente inveng¢ao nos sbis elevados em sélidos ao
mesmo tempo em que mantendo baixa viscosidade por causa do fluido arrastado
nos poros da particula.

Dispersantes:

[0025]Como notado acima, um objetivo da presente invengao é proporcionar
um sol aquoso alcalino estavel que tem de sélidos mais elevados, e inferior de infla-
mabilidade do que o produto convencional S5-300B ®, mas que mantém ou tem me-
Ilhores propriedades do que aquele produto. O material de fonte de titania € formado
dentro de uma pasta fluida por adicdo de dgua, com um agente dispersante presen-
te alcalino. Preferivelmente, o agente dispersante é um composto organico que nao
deixe um residuo, depois de queima durante a calcinagao subsequente, para aplica-

¢bes (como SCR) onde os Na ou K residuais sdo venenos do catalisador fortes. Es-
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tes residuos podem também atuar para suprimir a atividade fotocatalitica de titania,
quando utilizado em aplicacdes de computador. E também preferivel que o disper-
sante ser miscivel com a agua, de modo a evitar a separagao do sol final em uma
fase aquosa e uma fase organica. Uma lista de alguns dispersantes possiveis que
podem ser utilizados na presente invengédo € dada na Tabela 1, em que pode ser
visto que existe uma variedade de compostos organicos que sao alcalinos, tém
pressdes de vapor inferiores (maior de ebulicao e pontos de inflamagao) do que
DEA, e que sdo misciveis com agua. Por exemplo, uma classe geral de materiais
que é particularmente adequado é as alcanolaminas, (incluindo, mas nao se limitam
a, monoetanolamina, dietanolamina, monoisopropanolamina, e aminometilpropanaol).
Qutros exemplos de alcanolaminas que podem ser utilizadas na presente invengéo
incluem, mas nao estao limitados a, trietanolamina, isopropanolamina, diisopropano-
lamina e triisopropanclamina. Alcanolaminas substituidas, tais como alcanolaminas
alquil substituidas podem ser utilizadas em alternativa, exemplos dos quais incluem,
mas nao estdo limitados a, N,N-dimetiletanolamina, N-metildietanolamina, N-
metiletanolamina e N, N-dietiletanolamina. Estes sao reagentes prontamente dispo-
niveis que sa&o usados, por exemplo, em aplicagdes de lavagem de gases de esca-
pe, e de utilidade também ter encontrado como dispersantes para titania. Outro ma-
terial observado na Tabela | é o hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH). TMAOH,
no entanto, ndo € tao desejavel utilizar em quantidades apreciaveis, como o disper-
sante unico porque é relativamente caro, e € muito malcheiroso, e pode dar misturas
de tensao superficial relativamente elevadas com agua. Outros hidrdéxidos alquila-
ménio quaternario que tém propriedades semelhantes incluem, mas nao estao limi-
tados a, hidroxido de tetraetilaménio, hidroxido de tetrapropilaménio, etc.

[0026]Dada na Tabela 1 (para a maioria dos exemplos dispersante) € uma
medida da forga da base, o pKa (o logaritmo negativo da constante de dissociagao

de acido). Quanto maior for o pKa, mais forte € a base. Assim, por exemplo, dietila-

Petigdo 870190109258, de 28/10/2019, pag. 17/37



12/26

mina € uma base mais forte do que monoetanolamina, que é uma base mais forte do

que dietanolamina (pKa 10,8 > 9,5 > 8,9). Enquanto as aminas acima sao bases re-

lativamente fortes, a base mais forte na Tabela 1 é TMAOH, uma vez que esta se

dissocia reagentes quase completamente em agua (que € um eletrdlito 1:1), de mo-

do que a concentragao de hidroxido é essencialmente igual a concentragdo TMAOH

inicial.
Tabela 1. Exemplos de dispersantes para a suspensdo de titania em sol
aquoso.
Reagente Abreviagdo | Mol | Densidade | Solubilid | Ponto | Pont | Acide
em ade em de ode | z, pKa
peso agua Ebulica | fulgo
0,GC r,C
Hidréxido de NH.OH 18,0 0,90 miscivel 36 9,3
amdnio
Dietilamina DEA 73,1 0,71 miscivel 55 -28 10,8
Hidréxido de TMAOH 91,1 1,00 100
Tetrametilamina
Monoetanolamina MEAQOH 61,1 1,01 completa 170 85 9,5
Monometiletanol- | MMEACH 75,1 0,90 >10 158 71
amina
Dietanolamina DEAOH 105,1 1,09 miscivel 217 169 8.9
Trietanolamina TEACH 149,2 1,13 miscivel 360 179 7.8
Metildietanolamin | MDEAOH | 119,1 1,04 completa 242 140
a
Dimetiletanolamin | DMEAOH 89,1 135 41 10,3
a
Aminometilpropan AMP 89,1 0,94 77 9,8
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ol

Monoisopropanola MIPA 75,1 0,96 completa 159 73 9,7

mina

Diisopropanolami DIPA 133,2 0,99 completa 249 135 9,1

na

Triisopropanol- TIPA 191,3 0,99 306 160 8,1

amina

Exemplos: caracterizacao e as propriedades das Varias Solucoes

Exemplo 1: $5-300B

[0027]Uma amostra de dispersao comercialmente disponivel antes arte tita-
nia S5-300B foi obtido a partir da instalagao de produgao de MIC em Thann, Franga.
Este sol (referida aqui como noutros locais E1) foi preparado através do método de
peptizagdo usando o organico forte base de dietilamina (DEA). O sol foi caracteriza-
do por uma variedade de meios para determinar as propriedades fisicas. Tenséo
superficial do TiO2 suspensdes foi medido com um K-100 Kriiss Tensidémetro usan-
do o método do anel Du Nouy, viscosidades foram medidas usando um viscosimetro
Brookfield. Inflamabilidade foi medida usando o método Pensky-Martens. A amostra
foi também analisada por microscopia eletrénica de transmissdo (MET). A amostra
foi preparada para analise MET diluindo as 1.000:1 de polpa foi fornecida com uma
mistura 50:50 de isopropanol e agua. A suspensao diluida foi brevemente a mao agi-
tada e um carbono revestido Cu grade MET mergulhado diretamente na suspensao.
As grelhas foram deixadas secar ao ar e em seguida visualizados no MET em am-
pliagdes variando de 50 a 400.000 X. A analise foi feita usando um JEOL 2000fx I
TEM operado a 200KV. Durante o processo de imagem foi dada especial atengéo
para caracterizar o tamanho de fase e de distribuicdo. As imagens foram coletadas
com uma camera CCD Gatan MultiScan e estdo em formato jpeg.

Exemplo 2: SB-X1
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[0028]Uma amostra da dispersao prévia arte titania SB-X1 foi obtido a partir
da instalagédo de produgéo de MIC em Thann, Franga. Este sol foi preparado através
do método de peptizagao utilizando o hidroxido de tetrametilaménio organico forte de
base (TMAQOH). O sol foi caracterizado como acima.

Tabela 2. Propriedades dos Séis da técnica anterior

Sol | Exempl | TiOz | Dispersan | Dispersan | pH | Viscosida | Tensdo | Ponto
o , % |te te % em de (cP) Superfici | de

em peso al Fulgo
pes (mN/m) |r,C
)

S5- |1 17,5 | DEA 2,60 11, | 2,5 47 38

300 5

B

SB- |2 17,5 | TMAOH 1,20 12, | 2,4 71 >100

X1 1

[0029]Pode ser visto na Tabela 2 que os s6is S5-300B e SB-X1 dos Exem-
plos 1 e 2, ambos as quais sao feitos usando uma unica base forte organica pelo
método peptizacao, tém relativamente baixo teor de sdélidos de titania apenas 17,5%
em peso. Estes sbis também tém viscosidades baixas. Eles sao diferentes, no en-
tanto, em ponto de inflamacgao e tensao superficial. O ponto de inflamagéo de baixo
para S5-300B ¢ indesejavel, como € a tenséo superficial elevada de SB-X1. A Figura
2 revela que as particulas de titania no sol S5-300B consistem de agregados de pri-
marios que sao cerca de 50-60 nm de tamanho, e estes agregados consistirem dos
cristalitos anatase primarios que sao cerca de alguns nanémetros de tamanho.

[0030]Analise TEM do sol SB-X1 mostrou que as particulas de titania tam-
bém neste caso consistem de agregados de primarios que sao cerca de 50-60 nm

de tamanho, e estes agregados consistem dos cristalitos anatase primarios que séo
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cerca de alguns nanémetros em tamanho.

Exemplos 3-9

[0031]Nos exemplos seguintes, varios soéis foram preparados utilizando uma
variedade de agentes dispersantes, sozinho ou em combinagao uns com 0s outros.
Para estas experiéncias, dispersdes aquosas foram feitas com 30% de TiO2, conte-
udo e com uma proporgao constante de massa dispersante total relativo ao TiO2 de
20% em peso de modo que o conteudo total de sdlidos (titania dispersante +) € de
cerca de 37,5% em peso, em que o quantidade total de agente dispersante € de cer-
ca de 7,5% em peso. A titdnia de partida foi obtida a partir da instalagdo de produgao
de MIC em Thann, Franga, e este material foi na forma de cristais anatase, exibiu
uma perda de peso de 17% por ignigdo a 1000 ° C, e continha <0,8% em peso de
S0O3. O tamanho de particula médio (D50) foi de 1,2 micra. 100 g ou cada lama foi
preparado, e 75 g de meios de moagem (0,3 mm YTZ media) foram adicionados. A
reducdo de tamanho de particula das particulas de titania foi entdo realizada por
meios de moagem usando um Brinkman Retzsch moinho planetario durante 1 hora.
Os produtos foram entédo caracterizados por medi¢ao do pH, viscosidade de Brookfi-
eld, e tamanho de particula (por meio de Malvern Mastersizer de dispersao de luz
2000 estatico em agua). Os resultados séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades dos varios sbis preparados através de moagem pla-

netaria.
Microns

Exe Descricao do | Sélidos % Disp. pH Observacgd D50* | D90* | Visc. (cP)

mplo | Produto e/ou de TiOz2 | Total (p/p es
Dispersante (%) TiO2)
1 S5-300B 17,5 15 11,8 Fluido 0,09 0,12 2,5
(DEA)
2 SB-X1 17,6 7 12,1 Fluido 0,11 1,20 2,4
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(TMAOH)
3 Hidréxido de 30 20 13,7 Fluido 0,10 0,18 4.6
Tetrametilamd
nio (TMAOH)
4 Monoetanol 30 20 10,7 Fluido 0,11 0,21 3,299
amina espesso
(MEAOH)
5 Dietanolamina 30 20 9,9 Fluido 0,12 0,23 190
(DEAOH) espesso
6 Metildietanola 30 20 9,7 Fluido 0,11 0,24 4,199
mina espesso
(MDEAOH)
7 NH+OH 30 20 Gelatinosa 0,72 1,29
8 DEAOH + 30 20 10,2 Fluido 0,12 0,23 1,200
MEAOH (15-5) espesso
9 DEAOH + 30 20 10,2 Fluido 0,11 0,23 1,824
NH1OH (18-2) espesso
10 DEAOH + 30 20 12,4 Fluido 0,12 0,27 4,7
TMAOH (15-5)
11 DEAOH + 30 20 11,0 Fluido 0,12 0,27 3,5
TMAOH (18-2)
12 DEAOH + 30 20 10,4 Fluido 0,11 0,26 6,8
AMP (15-5)
13 MEAOH + 30 20 11,3 Fluido 0,11 0,26 5,1
TMAOH (18-2)
14 DMEAOH + 30 20 10,8 Fluido 0,11 0,24 6,9
TMAOH (18-2)
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15 DEAOH + 30 20 10,4 Fluido 0,11 0,25 6,1
TMAOH (19-1)
16 MEAOH + 30 20 10,7 | Gelatinosa 0,11 0,21 1,686
AMP (15-5)
17 DEAOH + 30 20 10,1 Fluido 0,11 0,25 13,3
AMP (18-2)
18 DEAOH + 30 20 10,6 | Espumoso, 0,11 0,27 5,8
AMP + mas fluido
TMAOH (15-4-
1)
19 TEAOH + 30 20 10,2 Fluido 0,11 0,25 7,0
TMAOH (18-2)
20 TEAOH + 30 20 9,9 Espuma 0,13 0,42 10,0
AMP (15-5)
21 MEAOH + 30 20 10,7 Fluido 0,11 0,21 2,166
MIPA (15-5) espesso
22 DEAOH + 30 20 10,1 | Levemente 0,11 0,25 80
MIPA (15-5) €Spumoso

Com a excegao do sol do Exemplo 3 (hidréxido de tetrametilamdnio), pode-se ob-
servar que as viscosidades dos sdéis coloidais preparados sao muito elevadas, € num
caso (E7 hidréxido de amoénio,) o sol tem endurecido em um gel que resiste fluxo
completamente. No Exemplo 3 (TMAQOH), a viscosidade é relativamente baixa, mas
0 pH € excepcionalmente elevada, e tal como mencionado acima, a tenséo superfi-
cial do sol SB-X1 preparado com TMAQOH s6 é muito elevado. Além disso, TMAOH é

um material muito caro e a matéria prima malcheirosa milita contra a sua utilizagao

[0032]Nos exemplos 3 a 7 cada sol contém apenas um unico dispersante.

generalizada.
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[0033]0s sbis dos Exemplos 8 e 9 foram preparados utilizando misturas de
dois dispersantes (DEAOH / MEAOH no Exemplo 8, e DEAOH e NH4OH no Exemplo
9). Por estas misturas, a quantidade total de agente dispersante foi mantida constan-
te e igual a 20 % em peso da titania, a razéo entre os dispersantes foi variada, como
mostrado nos parénteses na Tabela 3. Assim, o sol Exemplo 8 foi formada por mistu-
ra e dietanolamina monoetanolamina nas propor¢des de 15 % em peso a 5 % em
peso e uma base de TiO2. Pode ser visto na Tabela 3 que, mesmo para estes dis-
persantes mistos, as viscosidades das solugdes coloidais preparadas saoc muito ele-
vadas.

Exemplos 10-22

[0034]Como formas de realizagao preferidas da presente invengéo, as mistu-
ras particulares de dispersantes foram usadas para fazer séis de acordo com 0 mé-
todo dado acima para os Exemplos 8 e 9. Embora a quantidade total de agente dis-
persante fosse mantida constante e igual a 20 % em peso da titania, a razdo entre
os dispersantes foi variada, como mostrado nos parénteses na Tabela 3. Surpreen-
dentemente, ele pode ser facilmente visto na Tabela 3 que as misturas de TMAOH
com o MEAOH alcanolaminas, DEAOH, TEAOH e DMEAOH exibem viscosidades
muito baixas (Exemplos 10, 11, 13-15, 19). Nestes exemplos, 0 TMAOH esta pre-
sente em quantidades relativamente baixas de 1% em peso a 5 % em peso (com
base em TiO2). O efeito dramatico que esta pequena quantidade adicionada de
TMAOQOH tem sobre a viscosidade quando misturadas com as alcanolaminas é facil-
mente visto por comparagéo dos séis de estes exemplos para aqueles (os sois dos
Exemplos 4 e 5), onde os alcanolaminas estavam presentes como o dispersante
apenas. Pode ser visto que as viscosidades dos soéis coloidais feitos a partir de mis-
turas de dispersante de alcanolaminas com TMAOH s&o comparaveis a viscosidade
de S5-300B ® (Exemplo 1), apesar de o teor de sélidos muito mais elevado (cerca

de 30% de TiO2) dos sbis da presente invengao.
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[0035]As misturas binarias e ternarias adicionais também foram preparadas
pelo método descrito acima, e, em particular, o forte bases AMP e MIPA (pKa 9,8 e
9,7, respectivamente) foram substituidos para o TMAOH base muito forte para for-
mar misturas com o MEAOH alcanolaminas , DEAOH E TEAOH. Quando AMP é
misturado em quantidades que variam de 2 a 5 % em peso (base de TiOz2) com
DEAOH (Exemplos 12 e 17), as misturas tém viscosidade mais baixa dramaticamen-
te em relagédo ao sol feito com DEAOH apenas (Exemplo 5). Do mesmo modo,
quando misturado com TEAOH (Exemplo 20), a viscosidade do sol € relativamente
baixa. No entanto, quando AMP é misturado com MEACOH (Exemplo 16), a viscosi-
dade é elevada e a mistura em forma de um gel. Assim, AMP nao tem como forte de
efeito como faz TMAOH. Observagdes similares podem ser gravadas para as mistu-
ras de MIPA com o MEAOH alcanolaminas (Exemplo 21) e DEAOH (Exemplo 22).
No caso do Exemplo 21, a viscosidade do sol é muito elevada, enquanto que no ca-
so do Exemplo 22, a viscosidade do sol é intermediaria.

[0036]Sem estarem limitadas pela teoria, algumas tendéncias podem ser ti-
radas a partir dos dados acima. Primeiro, quando a prepara¢ao destes alcalinos, alto
teor de sdlidos de soéis de titania, quando bases fracas (pKa <~ 9,5) séo utilizados
como o agente dispersante apenas em niveis relativamente baixos (20% em peso de
TiO2 base), os sois produzidos tendem a ter uma viscosidade relativamente elevada.
Em segundo lugar, as misturas da TMAOH base muito forte e as bases relativamen-
te fracas alcanolamina pode produzir os séis da viscosidade desejada baixa.

Exemplos: processos de moagem

[0037]A presente invencéo também envolve a desaglomeragéo muito eficien-
te e desagregacao do aglomerado de titania inicial e particulas de agregado através
de moagem utilizando meios muito pequenos, na presenga de novas combinagoes
dispersantes. Este método de preparagédo € essencial para a presente invengao,

porque se verificou que a rota de peptizagdo quimica que é normalmente utilizada
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para preparar tais soéis nao € eficaz com as misturas dispersante descritas acima. No
processo de moagem, os reagentes (envolvendo uma fonte de titania e as misturas
de dispersante) sado passados através de um moinho de suporte (tal como o LabStar
Netzsch ou LMZ-10 moinho). Depois de um curto tempo de residéncia na camara de
moagem, os agregados de titdnia e aglomerados no material de partida tornaram-se
substancialmente desagregadas e de aglomerados, para gerar um um sol de titania
ultrafina estavel principalmente compreendendo particulas tendo tamanhos de cerca
de 5 nm, com quantidades vestigiais de agregados primarias com tamanhos de 30-
60 nm e aglomerados maiores com tamanhos de mais de 100 nm. No processo de
moagem, a energia mecanica transmitida por meio da fresagem complementa a
energia quimica do processo de peptizagéo alcalino, e isto permite que os sbis com
alto de teor de sélidos sejam feitos sob condigbes relativamente suaves de tempo,
temperatura e pH. Qutra caracteristica chave do presente processo, a moagem é
que ela permite uma flexibilidade de formulagdo quando € realizada com agregados
modificadores de superficie de titania, incluindo, mas nédo limitado a, silica, tungsté-
nio e alumina. Em contraste, tais aditivos tipicamente interferem com o processo de
peptizagdo quimica, e a medida que os aditivos estabilizam ainda mais a superficie
de titania, € vantajoso incorpora-los durante a etapa de moagem. A quimica disper-
sante Unica é necessaria para estabilizar as particulas de titania pequenas para re-
agregacdo, e prover baixa viscosidade, solu¢gbes de baixa tensdo superficial feitas
sob as condigbes de moagem leves.

Exemplo 23: Sol da Preparagéo Elevada em Sélidos meios de moagem de
Titania com dispersante DEAOH / TMAOH mista.

[0038]Este exemplo demonstra a facilidade com a qual as novas, composi-
¢cbes de sol com alto teor de sélidos da presente invengado podem ser preparadas
através de meios de moagem. Uma composi¢ao de pasta foi preparada por misturar

primeiramente 6,66 kg de dietanoclamina (DEAOH 85%) e 2,52 kg de hidréxido de
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tetrametilamonio (25% TMAOH) com 44,51 kg de agua. A esta solugao foi adiciona-
do 30,3 kg de anatase titania (perda de 17% em igni¢ao, < 0,8 % em peso de SO3)
com boa mistura. Esta mistura continha 30 % em peso de TiOz, 6,75 DEAOH % em
peso e 0,75 TMAOH % em peso. Isto foi branqueado usando o Netzsch moinho
LMZ-10 com 0,2 a 0,3 mm meios. A lama foi recirculada através da camara de moa-
gem para um tempo total decorrido de 173 min. Este material é aqui designado co-
mo E23. Algumas propriedades do sol do Exemplo 23 sdo mostradas na Tabela 4.
Pode ser visto que o sol tem um pH de 10,8 (menor do que a S5-300B e S5-300B2),
a viscosidade relativamente baixa, a tensao superficial baixa (muito menor do que
para S5-300B2) e ponto de inflamagao elevado. Além disso, o sol era essencialmen-
te menos odor

Tabela 4. Varios séis preparados através do meio de moagem

Exem Oxido % de Disp. 1 Disp. Disp. 2 Disp. pH | Visc | Tenséo

plo | Inorganico | Oxido 1,% 2,% osid | Superfi
Inorga em em ade | cial
nico peso peso (cP) | (mN/m)
23 TiO2 30 DEAOH | 6,75 | TMAOH | 0,75 | 10,8 | 5,1 55
24 TiO» 35 MEACH | 6,30 | TMAOH | 0,80 | 11,2 | 85 43

25 | TiO2 WOs 30 MEAOH | 296 | TMAOH | 0,55 | 10,3 | 9.0 42

26 TiO, 30 MEACH | 2,40 | TMAOH | 0,90 | 10,2 | 4,5 46
SiO2, WOs3

27 TiO2 30 DEACH | 460 | TMAOH | 0,58 | 10,2 | 53,0 45

28 TiO, 30 DEACH | 2,35 | TMAOH | 1,83 | 11,8 | 4,0 36
SiO2, WOs3

[0039] A fim de avaliar e comparar o tamanho das particulas dos novos séis
com que a S5-300B, ambos TEM e x-raio centrifuga disco foram utilizados. Para es-

te ultimo método, os sois foram, cada um diluido a 3-4 % em peso de TiO2, e execu-
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tar a 9000 rpm num instrumento Instrument Corporation Brookhaven BI-XDC para
um tempo de 45 min. Os resultados da analise de raios-x de centrifuga de disco
(calculado numa base no numero de particulas) pode ser visto na Tabela 5 abaixo, e

os resultados da analise de exemplares TEM sdo mostrados na Figura 3.

Tabela 5
S5-300B E23
D10, nm 32 18
D16, nm 34 20
D50, nm 40 28
D84, nm 49 40
D90, nm 53 46
Span(D90-D10)/D50 0,51 0,97

[0040]As medi¢gdes XDC mostram que a composi¢cao da invengao preparada
pelo processo de moagem tem tamanho de particula menor mediana (D50), embora
a distribuicdo de tamanho de particula seja um pouco mais ampla do que para S5-
300B. A imagem TEM (Figura 3) indica que a amostra moida é também composta
por cristalitos com tamanhos de cerca de 5 nm, no entanto o grau de aglomeragéo é
altamente reduzido em comparagao com S5-300B (Fig. 2), de modo que ha muitas
particulas menores na amostra moida (Fig. 3). Niveis de aglomeragéo ou de agrega-
¢ao em E23 (Fig. 3) vao desde préximo de zero, com uma quantidade significativa
da amostra composta por livres (ndo-aglomerados) cristalitos, a uma pequena por-
¢ao de aglomeragéo "normal” com cristalito agregagao / aglomeragado semelhante a
amostra-padrao.

[0041]O0s resultados mostram que os sol dispersante misto moido do meio
da presente invengdo, compreende particulas significativamente menores do que
uma técnica anterior de produto de sol de titania (por exemplo, S5-300B ®) produzi-

do através da rota de peptizagado quimica. Combinado com os novos de base fraca /
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misturas de bases fortes dispersantes descritos anteriormente (por exemplo, Exem-
plos 10-22), o uso do processo de moagem aqui descrito surpreendentemente resul-
ta em sdis de titdnia com maior teor de titania, baixas viscosidades, baixa tenséo
superficial e baixa inflamabilidade.

Exemplos 25, 26, 28: A modificacdo da superficie da titAnia durante a prepa-

racao do sol:

[0042]Em aplicagbes cataliticas de titania, é desejavel para minimizar o ta-
manho da particula, maximizar a area de superficie do suporte titania, e para manter
a titania principalmente sob a forma de cristais anatase. Além disso, é desejavel in-
corporar varios modificadores e estabilizadores, a fim de aumentar a atividade catali-
tica. Como um exemplo, catalisadores baseados em titdnia comercialmente disponi-
veis para aplicagbes de SCR contém adicionado vanadio (o 6xido cataliticamente
ativo), bem como de silica e, opcionalmente, tungsténio. Tungsténio € um modifica-
dor/promotor na medida em que modera a atividade de vanadio (por exemplo, su-
prime a tendéncia de vanadio para oxidar o SO2). A silica é opcionalmente presente
na superficie para melhorar a estabilidade térmica do catalisador.

[0043]0s sdis alcalinos, de baixa viscosidade de silica-superficie tratados da
invengao foram preparados por moagem dos meios na presenga de uma forma solu-
vel de silica, compreendendo tetrametilaménio silicato e/ou tungsténio como mostra-
do na Tabela 4.

[0044]Para exemplo 26, um sol (E26) com a composi¢cao (base de 6xido
inorganico) de 90% de TiOz, 4% de SiO2 e 6% WOs foi preparado da maneira se-
guinte. Uma composigéo de pasta foi preparado por g de mistura primeiro 49 de mo-
noetanolamina (85% MEAQOH) e 233 g de tetrametilamdnio silicato (9% de SiO2), 36
g de paratungstato de aménio (APT, 88% WQOs) e 864 g de agua. A esta solucéo foi
adicionada 569 g de anatase titania (17% de perda na igni¢éo, <0,8% em peso de

SOs) com boa mistura. Esta mistura continha 30% em peso total de éxidos inorgani-
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cos. Isto foi branqueado usando o LabStar Netzsch 0,5 L-moinho com 0,2 a 0,3 mm
meios YTZ. A lama foi re-circulada através da camara de moagem com um caudal
de 0,56 L / min. para um tempo total decorrido foi de 30 min. Sdis nos Exemplos 25
e 28 (E25 e E28, respectivamente) foram preparados de uma maneira semelhante,
mas tém diferentes composigdes finais. Pode ser visto a partir dos dados da Tabela
4 que 0s sois produzidos com as composi¢des acima e através do processo de mo-
agem do meio tem tamanho de particula pequeno, baixa viscosidade e a tensao su-
perficial baixa. Tais sbis sao uteis nas formas aqui contempladas, tais como em apli-
cagdes cataliticas, tais como SCR.

Exemplo 29

[0045]Exemplo 29 é dirigido para demonstrar o beneficio catalitica consegui-
da incorporando a silica e modificadores tungsténio durante a produg¢ao do sol. Uma
comparag¢ao material de TiO2-SiO2-WOsz com a mesma composi¢do como no Exem-
plo 26 (90% de TiO2, 4% de SiO2 e 6% WQO3) foi preparado, apenas neste caso, 0
WO3 e SiO2 (sob a forma de silica coloidal Ludox) foram adicionado apds o sol de
TiO2 tinha sido preparado. Assim, a 100 g do sol do Exemplo 10 foi adicionado 2,27
g APT (88% WOQOs) e 4,4 g Ludox AS-30 (30% de SiO2) com agitacéo. Este material €
designado E29.

[0046]0s sois E1, E26 e E29 foram avaliados como suportes de catalisado-
res para catalisadores baseados em vanadio da seguinte maneira. Em cada caso,
0,31 g vanadio foi adicionado a uma quantidade apropriada de sol (por exemplo, 50
g de 30% em peso de sol) para dar uma carga constante de 2% em peso de V205, e
a mistura foi, em seguida, seco sob vacuo a 75 ° C, utilizando um roto evaporador.
Os materiais vanadio-carregados foram entdo envelhecidos a alta temperatura em
ambiente hidrotérmico (750 ° C durante 16 h em 10% de H20), a fim de simular en-
velhecimento acelerado em uso real, para, por exemplo, como catalisadores para

SCR movel aplicagdo motor diesel de emisséo. Os catalisadores de idade foram en-
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tdo avaliados quanto a sua capacidade de converter NO em N2 (DeNOx) usando
uma amostra de 0,1 g de cada amostra de catalisador vanadio-carregado. O catali-
sador foi peletizado e gradeado para -20 / 40 mesh, e foi carregado para um reator
para determinar a conversdo de NO na presenca de NHs. Um fluxo de fluido que
continha 5% de 02, 500 ppm NH3, 500 NO ppm, e 5% de H20 foi passada sobre o
catalisador a uma velocidade espacial de 650 | / g.cat-h. Os resultados para a con-
versdo de NO, relatados em trés temperaturas de reagao diferentes, sédo dadas na
Tabela 6, abaixo.

Tabela 6. Os resultados do teste DeNOx para varios catalisadores.

Nenhuma Conversdo
Exemplo T = 250°C T = 350°C T = 450°C
E26 12,9 42,9 43,7
E29 3,6 12,6 10,9
E1 3,8 14,7 13,0

[0047]0s resultados mostram que o material catalisador E26 é muito mais
ativo do que a composigdo comparavel, E29, feita por pds-adicao de WOs e SiO2
6xidos ou de uma composig¢ao derivada do sol de E1.

[0048]Portanto, numa forma de realiza¢ao preferida da presente invengao,
mais do que um tipo de agente dispersante podem ser misturados nas proporgoes
adequadas para atingir as novas solu¢oes alcalinas de inflamabilidade inferiores da
presente invengao. Assim, em uma forma de realizagao de uma pequena quantidade
do TMAOH caro e malcheiroso pode ser usado em mistura com uma quantidade
maior de uma alcanolamina, tais como dietanolamina, para alcang¢ar uma estavel, de
pH elevado sol.

[0049]Inesperadamente, descobrimos agora que misturas particulares de al-
guns dos dispersantes aqui revelados tém viscosidade muito baixa e tensdo de su-

perficie, mesmo quando utilizados para preparar os séis de titania de elevados teor
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de solidos da presente invengao.

[0050]Em uma forma de realiza¢ao, a escolha de dispersantes utilizados na
mistura pode ser guiado pela pKa de amina, a partir do qual a basicidade da amina
pode ser estabelecida, e o pH sol. Por exemplo, uma amina que é uma base relati-
vamente fraca (pKa <10,5) pode ser usado como o componente dispersante prima-
rio, enquanto que uma amina que € uma base relativamente forte (pKa> 10,5) pode
ser usado como um componente dispersante secundario.

[0051]Embora a presente invengdo e suas vantagens tenham sido descritos
em detalhe, deve ser entendido que varias alteragdes, substitui¢des e modifica¢des
podem ser feitas aqui sem se afastar do espirito e do ambito da invengéo como defi-
nido pelas reivindicagdes anexas. Alem disso, o ambito do presente pedido nédo se
destina a ser limitado as concretizagdes particulares do processo, composi¢des de
matéria, meios, métodos e 0s passos descritos na especificagdo. Como um comum
perito na arte ira prontamente apreciar a partir da divulgagao do presente invento, 0s
processos, as composicdes de matéria, 0s meios, métodos, ou passos, presente-
mente existentes ou a ser desenvolvido posteriormente que desempenham substan-
cialmente a mesma fung¢ao ou atinjam substancialmente a mesmo resultado como as
modalidades aqui descritas possam ser utilizadas de acordo com a presente inven-
¢ao. Por conseguinte, as reivindicagdes anexas destinam-se a incluir dentro do seu
escopo tais processos, composi¢cdes de matéria, meios, métodos, ou degraus.

[0052]Cada uma das referéncias, patentes ou publicagdes aqui citadas séo

expressamente incorporados por referéncia na sua totalidade.
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REIVINDICACOES

1. Sol aquoso de titania, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

um componente de sélidos compreendendo pelo menos 50% de particulas
de TiO2 anatase e menos do que 50% de éxidos inorganicos diferente de TiO2; e

um componente aquosoc compreendendo uma mistura de pelo menos um
primeiro reagente alcalino compreendendo uma base fraca tendo um pKa < 10,5, e
pelo menos um segundo reagente alcalino compreendendo uma base forte tendo um
pKa> 10,5; e

em que o sol aquoso de titania tem um pH > 10, e as particulas de TiOz ana-
tase compreendem tamanhos < 1 um e estdo presentes no sol aquoso em uma fra-
¢ao de massa e/ou fragdo de volume > 0,25, e em que os 6xidos inorganicos com-
preendem pelo menos um dos 6xidos adicionais de silica, tungsténio, alumina, céria,
cobre, ferro, manganés e vanadio.

2. Sol aquoso de titania, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que as particulas de titania anatase tém uma area
de superficie maior que 50 m?/ g, e tém volumes de poro em excesso de 0,10 cm?¥/ g.

3. Sol aquoso de titania, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o primeiro reagente alcalino é uma alcanolami-
na.

4. Sol aquoso de titAnia, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que o segundo reagente alcalino é um hidroxido de
alquilaménio quaternario.

5. Sol aquoso de titania, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que tem uma viscosidade < 100 cp.

6. Sol aquoso de titdnia, de acordo com a reivindicagdao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que tem uma tensao de superficie < 70 mN/m.

7. Sol aquoso de titAnia, de acordo com a reivindicagdo 1,
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CARACTERIZADO pelo fato de que tem um ponto de fulgor > 100 °C.

8. Método para produzir um sol aquoso de titania ultrafino como definido na
reivindicagado 1, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

fornecer um sol aquoso de titdnia compreendendo:

um componente de sélidos compreendendo pelo menos 50% de particulas
de TiO2anatase € menos do que 50% de 6xidos inorganicos diferente de TiOz; e

um componente aquoso compreendendo uma mistura de pelo menos um
primeiro reagente alcalino compreendendo uma base fraca tendo um pKa < 10,5, e
pelo menos um segundo reagente alcalino compreendendo uma base forte tendo um
pKa> 10,5; e

em que o sol aquoso de titania tem um pH > 10, e as particulas de TiOz2 ana-
tase compreendem tamanhos < 1 um e estéo presentes no sol aquoso em uma fra-
¢ao de massa e/ou fragdo de volume > 0,25; e

processar o sol aquoso de titania através da moagem do meio apds a qual
as particulas de TiO2 tém tamanhos < 1 um, desse modo formando o sol aquoso de
titdnia ultrafino, e em que os 6xidos inorganicos compreendem pelo menos um dos
oxidos adicionais de silica, tungsténio, alumina, céria, cobre, ferro, manganés e va-
nadio.

9. Método, de acordo com a reivindicagéo 8, CARACTERIZADO pelo fato de
que as particulas de titania anatase tém uma area de superficie em excesso de 50
m?/g, e tém volumes de poro em excesso de 0,10 cm®/g.

10. Método, de acordo com a reivindicagéo 8, CARACTERIZADO pelo fato
de que o primeiro reagente alcalino € uma alcanolamina.

11. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, CARACTERIZADO pelo fato
de que o segundo reagente alcalino € um hidréxido de alquilamdnio quaternario.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, CARACTERIZADO pelo fato

de que o sol aquoso de titania tem um pH > 10.
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13. Método, de acordo com a reivindicagéo 8, CARACTERIZADO pelo fato
de que o sol aquoso de titania ultrafino tem uma viscosidade < 100 cp.

14. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, CARACTERIZADO pelo fato
de que o sol aquoso de titania ultrafino tem uma tensao de superficie < 70 mN/m.

15. Método, de acordo com a reivindicagao 8, CARACTERIZADO pelo fato

de que o sol aquoso de titania ultrafino tem um ponto de fulgor > 100 °C.
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Relagao entre viscosidade relativa e fragdo de massa de sélidos
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FIGURA 2
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FIGURA 3
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