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La presente solicitud es continuacidénpureial de 14
solicitud de patente de invencidn estadounidense copendien-
te nimero de serie 456.522, presentada el 17 de mayo de
1965, y ahora abandonada.
FUNDAMENTO
La produccién de Ti0, por oxidacidn de TiCl, es
conocida (paténte de invencidn estadounidense nims. 2.488.43
2.559.638, etc.). Tal como se describe en las patentes men—
cionadas, la reaccibén de oxidacidén se lleva a cabo cargando
sustancias reaccionantes supezculentadas de tetracloruro de
titanio, gases que contienen oxf{geno, tales como aire u oxi5
geno, y diverscs aditives, como vapor de agua, y si se de-
sea tricloruro de.éluminio, en un reactor cerrado mantenido
2 unz temperaturas que variar desde 900 a 1.7002C. El 710,
resultante producido al descargér de la zona de reaccidn se
enfria rapidamente, segin muestra por ejemplo la patente de
invencibén estadouridense n2 Z.833%.627 a unas temperaturas
de 500 a 60090.§ las particulas T102 son luego postratadas
adecuadamente o tratadas para prﬁducir un pigmento con varig
das caracteristicas para muchas aplicaciones. ‘
A medida que la demanda se desplaza hacia los pig-
mentos a base de titanio, especialmente la modificacidén ru-
tilo, del mismo.modo aumenta la importancia ¢ L procedimien-
to a la llama péra la produccidn de Ti0, por la ruta de la
oxidacidn del TiClu; método queVes el mwas econdémico para ob-
tener rutilo pigmentario en escala industrial. Ocurre que
las superficies de las particvlas de pigmento obtenidas me-
diante el procedimiento de lz oxidacidén a la llama a las tem
peraturas menciénadas bajo cendiciones atmosféricas norma-

les contiene alguros centros activos no completamente trans-
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formados en Ti02 por oxidacidn. Estos centros activos pue-
den ejercer efecto perjudicial sobre las caracteristicas
cretaceas y de pérdida de color del pigmento, especialmen-
te cuando se incorporan a composiciones de recubrimiento
tales como esmaltes y pinturas lisas expuestas a la atmbs-
fera y la luz solar.

Se ha descubierto que esta desventaja del TiO2
producido en fase de vapor por los procedimientos anterio-
res de oxidacidn de TiCl4 pueden subsanarse eficazmente. Es

por lo tanto, objeto principal de la presente invencidn pro

<

porcionar métodos novedosos y eficaces para la produccidn d
pigmentos de TiO2 que presentan una resistencia mejorada a
ponerse gredosos, a partir de la oxidacidén del TiCl,. Obje-
tos particulares de la pkesente invencidén incluyen la pro-
visién ' de métodos utiles y eficaces para obtener didxido

de titanio pigmentario medisnte la oxidacidén en fase de va
por del tetracloruro de titanio con granulometria y otras
cualidades pigmentarias necesarias controladas, incluso el
color esencial, resistencia a lostintes, opacidad, poder de
ocultacidén y resistencia a ponerse gredoso, por los cuales
se asegura la produccibén de un pigmento excelente de alta
calidad; la provisidn de un método novedoso para obtener
ese pigmento bajo la forma cristalina de rutilo y por medio
de una reaccibén de oxidacidén controlads acelerada conduci-
da bajo condiciones de presidn superatmosférica criticas;

¥y la provisidn de un procedimiento novedoso en el cusl la
reaccidén entre el oxigeno y el tetracloruro de titanio se
efectia de tal manera que tiene lugar una conversién sus-
tancial del tetracloruro de titanio. Otros objetos y venta~

jas del invento resultarén evidentes en la siguientes des-
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descripcidn detallada del mismo. -

RESUMEN DEL INVENTO

Estos y otros objetos se logran en la presente
invencidén que consiste en producir didxido de titanio de
calidad pigmentaria en forma cristalina de rutilo ventajo-
samente mejorado con respecto a las caracteristicas de po-
nerse gredoso mediante la descomposicidn del tetracloruro
de titanio y de 0,1 a 10% en peso, con respecto al TiCl4
del AlCl5 en fase de vapor, en una vasija de reaccibén cerra
da bajo condiciones de oxidacidn controladas y mientras se
mantienen las sustancias reaccionantes bajo una presidén su
peratmosférica critica de al menos 1,41 y adecuadamente de
1,41 a 28,1 kilogramos por centimetro cuadrado manométricos
El producto puede mejorarse todavia mids con respecto sl po~-
der de ocultacidédn y brillo combinando con la presidén eleva-
da unas condiciones de al menos 15 por ciento de oxigeno
en exceso con respecto a la exigencia estequiométrica y una
zona de reaccidn de descarga purgada de gas que tiene una
longitud de al menos tres veces'su.diémetro.

En una realizacidén més especifica y pr=ferida,
la presente invencidén consiste en producir TiO2 de calidad
pigmentaria, més especificamente rutilo, que presenta pro-
piedades inesperadamente mejoradas de gredosidad y decolo-
racidén, haciendo reaccionar a una temperatura elevada en
fase de vapor y durante un periodo de tiempo controlado,
tetracloruro de titanio relativamente puro con un gas que
contiene oxigeno en presencia de tricloruro de aluminio su-
fuciente para proporcionar en el producto final de 0,5 a
10% en peso, con respecto al TiOE, de Oxido de aluminio y

de 0,1 por ciento a 5 por ciento en volumen de vapor de
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agua, conduciéndose dicha reaccidén mient as se mantiene so-
bre las sustancias veaccionantes una presibén de 1,41 a 14,1
¥y preferentemente ¢z 2,1 a 8,8 kilogramo= por centimetro cuadra
do por encima de l: presidn atmosférica, y separar luego
del 'l‘iO2 producido v someberle a ur Trat-miento convencio-
nal de terminacién del pigmento Ti0,.

En una acaptacidn preferida de” invento, el vapor
de tetracloruro de .itanio se introduce =nntinuamente en
una vasija de reaccidn adecuada del tipc ruosistente a la
corrosi¢a y que so orta la pre;i.d., cnyr zona de re ccidn
se mantiene a una ::<mperatura sustancialrertie coust nte de
aproximadsmente 1..00 a 1.500#C. Bimult’ +eamerte, s intro-
duce triqloruro de sluminio en forma de apor, en ¢ ntida-
des equivalentes a desde 0,1% a 3,0% dei: -es0 de te raclo-
ruro de'titanio, e el vapor ce tetraclc-uro de titinio pre
calentado a unas temperaturas de 4002C :. &€502°C ante:; de su
introducecién en la vasija de reaccibn, entremezcléaniose
totalmente el tricloruro de aluminio y 1 tetracloriro de
titanio y reaccionando en forma sustancialmente comoleta y
rédpida en la zona de reaccién econ un gas que contiene oxi-
geno. El gas que'conbiene oxigeno se precalienta a ina ten
peratura del orden de 1.500 a 1.8002C. Como resultsdo de
la mezcla homogénea rapida de las sustencias rmeaccionantes,
tiene lugar la oxidacidén sustancialmente cu.,icta del te-
tracloruro de titunio y el tricloruro d= aluminio con for-
macidén de un producto de T102 gque contiene de 0,5 a aproxi
madamente 3% de A?QOB. Para efectuar ec'.a mezcla y reaccidn
rapida, puede emplearse cualquier tipo convencional resis-
tente a la corwos An de vasija de mezcla y reaccidr, siem-

pre que sea de li  diseiin, construccidn y dimensiones que
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pueda efectuarse una circulacidn continua de las sustancias
reaccionantes y de productos de reaccidn dentro y a través
de su cémara de oxidacidn, y ejercer tal control sobre las
velocidades, regimenes de mezcla, temperaturas, velocidades
de reaccidén y tiempos de retencidn empleados que por térmi-
no medio las sustancias reaccionantes permanezcan en dicha
cdmara durante periodos de tiempo cortos limitados; por
ejemplo durante el tiempo suficiente para lograr una reac-
cién sustancialmente completa pero menor que el periodo de
tiempo en que tendria lugar un crecimiento indeseable de

la granulometria del pigmento. Con temperaturas de la gama
indicada, se prefieren tiempos de retencién desde 0,001 a

1 segundo, dado que se produce dentro de ese tiempo una
conversidn casi completa del tetracloruro de titanio y el
tricloruro de aluminio en sus Sxidos correspondientes. Un
tipo particularmente utilizaeble de vasija de mezcla ¥y reac-
cibén esta constituido por el tipo de aparato de surtidor de
ranura descrito en la patente de invencidn estadounidense
n2 2.65%.078. Consiste este aparato en un dispositivo de
mezclador en forma tubular en el cual las sustancias reac-
cionantes se introducen separadamente conwlocidades con-
troladas y la mezcla y reaccidén rapidas :.¢ obtienen en la
zona de reaccidn introduciendo continusment. una sustancia
reaccionante en dicha zona tajo forma de una corriente la-
minar relativamente delgada gue fluye desde la periferia
de la vasija de reaccifn en direccién angular o radial al
eje de flujo de la otra sustancia reaccionante que atravie-
sa dicha zona. El disefio de la camara o zona de reaccibn
puede ser tal como se descr:.be en la patente de invencién

estadounidense nt %.203.763. cuyas paredes estan construida
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de un material refractario foraminoso a través del cual
puede forzarse un gas o liquido bajo presidén desde las su-—
perficies exteriores de dicha pared y para mantener dicha
pared del reactor libre de didéxido de titanio residual y
productos.de corrosidén y que, en cierto sentido, proporcio-
na con ello una zona de reaccidén protegida por gases. Evi-
deﬁtemente, la presidn exterior debe ser mayor que la pre-
5ién interna del reactor. Preferentemente la pared se man-
tiene libre de materisles scumulados haciendo pasar cloro o
nitrégeno gaseoso frio hacia el interior de dicha cémara a

través de las paredes porosas y con tales velocidades que

las paredes del reactor se mantengan aproximadamente a una °

temperatura de 3002C. El nivel deseado de presién puede
mantenerse por medio de un mecanismo de liberacién de pre-
sibén situado corriente abajo de la zona de reaccidn. Esta
se ubica preferentemente en un punto més allad del cual la
suspensibén del pigmento en los gases que subproductos se ha
enfriado y separado. Para las presiones mas altas, el en-
friamiento anterior a la supresidén del pigmento no debe re-

ducir la temperatura hasta el punto de rocio de ninguno de

los liquidos condensables que se hallan presentes. Dado que 5

el cloro constituye el componente condensable principal,
una temperatura de 1002 § mayor serd suficiente para pre-
siones relativas de hasta 400 kilogramos por centimetro cua
drado.

Durante la mezcla y oxidacién de las sustancias
reaccionantes, se mantiene en el reactor cerrado una pre-
sién que se regula nestringiendo los gases de salida, hasta
al menos 1,4 kilogramos por centimetro cuadrado manométri-

cos y preferentemente por encima de 1,7 kilogramm por cen-
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timetro cuadrado de presién relativa hasta aproximadamente
8,8 kilogramos por centimetro cuadrado de presidn reclativa.
Lé suspehsién gaseosa del pigmento (a unas temperaturas de
aproximadamente 1.200-1.5009C) que sale del reactor de oxi

dacibn, se enfria inmediatamente hasta una temperatura me-

nor de 60690 para inhibir el aumento del tamafio de las par
ticulas del pigmen?o de TiOE, lo que de otro modo qcurri~
ria debido a la ceﬁentacién o sinterizacidn de los agrega-
dos dé plgmento un’dos flojam-nte. Est. mede lograrse por
medio 4e cualquier operacidn :e”fefrigeraciénbefectuva con
vencional, tal :zox~ la recirc.lacidn de rases de producto
frio prdcedentnﬂ Eﬁi sistema ; mezcla ¢irecta de ellos con ;
la suspensidn e p:.gmentp alt we.te valeatada. Un metodo
Préctic6<éoné;§§e'-n hacerlo ~a2sar a t-zvés de cond:ctos de
refrigefacién-é@fr?ados por afzé ;ales ¢ .mo los qué apare-
cen en la pé%eﬁ%e de invencid esiadou .dense n2 2.33%3.627
y llevérlo a u# colector de & ;c_cii6g4a>‘con una valvula
rotativa estrellaiu en la bas= gel ciclca y con una salida
de- gas restringida en la parte superior del mismo. %l en-
friamiento se realiza en las mejores condiciones bajo la

presiéu de reaccidén. Sin embargo, ello es innecesario dado

que la presidn puede reducirse, si se desea, antes del tra-

taniento de enfrianiento. E1l nigmento produci:in de Ti0, de
tipo cbmpuesto mod:ficado reciwerado que pueude conlsner,
si se §gsea, dg 0.1 a 10% en peso de &1205, se somete lue-
go & un{trataﬁiento corriente de acabado y moliends 0 mi-
cronizado bien cénugido en la técnica de 1# produccidn de
pigmentés. Eﬁugi,estado acabudo sera de tamafio uniformemen
te pequeino, bp# Qaa granulometfia media que varia de¢ 0,1 a

5 micras'y preferetemente de 0,1 a 0,25 micras. Por ser
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sustancialmente neutro, pequeia su grahulometria, suave su
texturs e inherentemente elevado en el poder tintdéreo, co-
lor, opacidad, y otras propiedades esenciales como pigmen-—
to, se presta facilmente para ntilizarlo en vuna amplia va-
riedad de aplicaciones de pigmentos, especialmente en pin-
turas, esmaltes, acabados y recubrimientos protectores si-
milares. Similarmente, debido a :su resistencia mejorada a
ponerse gredoso, ¢s considerablemente étil en. aquellas com-
posiciones de recubrimiento en que las condiciones atmos-
féricas tienen teriencia a la ruptura ¢e la pelicula de agl$
merante o vehicule en las aplicaciones al exterior.

Cuando ‘+s condicioneg critigas de presidn que
acaban de estudiarse se combinan cou el_ﬁso de un rxceso do
oxigeno en la beaccién y el uso de uha zona de reaccidn de
pared porosa refrsgerada por sas rclativamente lar.ia, se
observa una npejor. gorprenderte del pofer de ocultacidén y
brillo del piem:nis resultante. La pre:ente invencién se re
fiere también, ?0; Lo tanto . a la mej ra obtenida mediante
el control de 1 ¢ .~es variac ¢s del p 2ceso. Otras condi-
ciones se man=i.noa mediante métodds crnocidos denvro de

los limites res:e-:dos, para producir . O, pipgmentario de

1 .

buena calidaé._%e' 20m0 se ha menciona’'o.
“Son sslisfactorias presiones relotivas de la zona
de reaccién que.V'rian de 1,41 a 8,8 kﬁlqgrumou por centi-
metro éuaarado,jbaa presionesA?elativaﬁ:breferidas son del
orden ‘e 1,41 a 7,7 kilogramoé*por centimetro cusdrado Yy
mds preferenteme:’c presiones rclbivas de 2,1 a 7,5 kilogra
mos por centimes~ cwadrado. Presiones ués elevadas de has-

ta 14,1 kilogram:; por centimetro cuad-ado son practicas y

comerciaslmente pc:ibles las presiones relativas de hasta
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28,1 kilogramos por centimetro cuadrado, pero acarrean-gas—
tos técnicos adiciQnales. Bajo condiciones normales en lo
demds, la elevacié# de la presidén relativa de reaccidn has-
ta més de 1,41 kilégramos por centimetro cuadrado da por re
sultado una resistencia mejorada del pigmento a pulverizar-
se, segin muestranilos ejemplos.

De acuerdo con la presente invencidn, el uso de
15 a 50% de oxigeno en exceso juntamente con presiones den-
tro de la gama indicada y la zona de reaccidén de pared po-
rosa refrigerada pér gas, no sélamente proporcionan-un pig-
mento con un poder de ocultacién, al menos 10% mejor, sino
que las peliculas de pintura de esmalte-en cuya férmula in
tervienen presentaﬁ mejor brillo ademds de la resistencia
a pulverizarse que5se obtienen mediante la pfesién solamen-—
te. El ‘exceso de o%igeno es el 6xigeno introducido en la zo]
na de reaccidn en exceso sobre el necesario para reaccio-
nar con el tetracloruro de titanio ycualquier cantidad de
AlCl3 que se agregue, de acuerdo con las ecuaciones:
- Ti0

+ 2C1

2 2

TiC1, + g 5

4A1CL, + 30,2241,0, + 6CL

3 2%3

El oxigeﬁo se suministra preferentemente en for-
ma comercial sustancialmente pura. Es sin eml.:rgo posible
alguna dilucidén con gases inertes tales como nitrégeno y
cloro. Un ejemplo seria el éire enriquecido con oxigeno hasl
ta aproximadamente 50% en volumen o mas.

Estos beneficios del mayor poder de oculiacidén y
brillo se obtiénen,cuando se usa una zona de reaccidbn par-

ticular juntamente con la presidn critica y el exceso de

oxigeno. La caracteristica es una extensién de la zona de
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reaccibén de por lo menos tres veces mAs larga qie el diéme-

tro o minima dimensién transversal. La zona de descarga aluy

gade de la zona de reaccién se encierra en una envoltura gu
seosa obtenida mediante la entrads de un gas a través de la
pared porosa de esa seccidén. Una disposicion tipica del apa
rato destinado a este objeto aparece en la patente de in-
vencién estadounidense nims. 3.203.763 ¥ 2.670.275, que pue
den consultarse para mayores detalles. flegin se ensefia en
esas patentes, la epvoltura gaseosa que parece evitar la
acumulacidn del pro@ucto contra la parci, se obtiene for-
zando un gas adecusdo hacia adentro a través de la pared
porosa o alimentandﬁ un gas licuado a través de esa pared.
En este dltimo caso la evaporacidn del liquido proporciona
refrigeracién sdicional. En la presente invencidn, los ga-
ses protectores se ;ntroducen pfeferent~mente con un caudal
que mantiene las p.redes por debajo de :002C y preferente-

mente a menos de % 19C. La proteccibén gaseosa se acerca hag|

ta donde sea mecénizamente pogible a los puntos de mezcla dp

las sustancias reac?ionantes. Gases adecuados para utilizar
son aqui el cloro, Pitrégeno, aire, oxigeno o 002. El cloro
parece preferible pbr constituir un subproducto y sr econd-
micamente el més co@patible con el sistema. Despues del pa-
S0 a través de la sglida protegida por el gas. la suspen-
8i6én de pigmento se enfria adicionalmente y ¢i pigmento se
recupera empleando medios conocidos. lia presente invencidn
es particularmenpé;aplicable al pigmento terminado de acuer
do con las solicitudes de patentes de invencidén estadouni-
denses niums. 387.?90.717.029 y 562.322 y su continacidn
parcial del 15 de julio de 1.968.

Para lcgsrar una mejor comprensién de la presente




10

15

20

25

30

invencidn se propofcionan.los ejemplos siguientes. Estos
son meramente ilustrativos y no deben considerarse limita-
tivos de los principios fundamentales d«l invento.
EJEMPLO I

- Un vapor de TiCl, que conteni: 1% en peso de ALCl
vaporizado se caleﬁté y admitidé continuvamente con un caudal
equivalente a 100 ﬁartes en peso por hora en la porcidn de
entrada de un reacuor horizontal que texia 203 milimetros
de diametro por 2¢9 milimetros dr longisud, construido de
niquel poroso ¥y refrigerado pe - sedio ds nitrdgeno de pur-

ga a través de su tared porosa,

e

sinmllarzente a 1o cue se
describe en la patente de invencibn estadounidense mim.
2.670.272. Simultéﬁeamenpe, se ecmitia sontinuamente en di
cha céhmara oxigenojprecalentado dosificado a travé: de una
entrada separada aéyacente a latgntrada;del tetracloruro de
titanio con un ceradal equivalenfé a 19 partes en peso de
oxigeno por horam Je agregaron cant¢dades traza de KC1l d4i-
suelto en agua cmmu nucleante de ‘iones methlicos para ayu-
dar al control dé la grnulometria seglin se describe en la
patente- de invénqién britanica n? 922.672 y la patente de
invencién estadognidense 5.208.866. Laé dos corrientes reag
cionantes se mezéliban répidamente en la porcibén superior
del reactor y*se méntuvo una temperatura de r accidbn de
1.300-1.5002C en la zona de reaccibén. Antes del comienzo
de la reaccidn, ﬁézpresién relativa del reactor se llevd
hasta el valor-superatmosférico ae 2,5 kilogramos por cen-
timetro cuadrado mediante la introduccién de un gas calien-
te que contenia ¢xigeno, variando la presién durante el en-
sayo erntre 2,1Ly'3;3 kilogramos por centimetro cuadrado ma-

nométricos. Después de la admisidén de las sustanciaa accioo

N

e i e 50

-
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‘productos dentro de la cémara de reaccién de aproximadamen

—-13 =

il
411037 ™=

nantes, los caudales utilizados proporcionaban un timpo de

retencidén promedio de las sustancias reaccionantes y los

te 0,15 segundo. La suspensién gaseosa de pigmento de
Ti02-A1203 formada en el reactor, se descargaba fuera del
mismo a una temperatura de aproximadamente 1.1002C y era
enfriada rapidamente. El pigmento co-oxidado de alumina y
didéxido de titanio se separaba luego de los productos ga-
seosos enfriados haciendo pasar las particulas de pigmento
en suspensidn y los gases hacia un dispositivo separador
ciclénico asociado, y se descargaba desde el fondo de dicho
dispositivo a través de una valvula de estrella de tipo r -
tativo. Los gases de escape se purgéban a través de la val-
vula de alivio de presidén y se recirculaban al horno de
cloracibén. Se obtuvo una convefsién sustancialmente del 100%
del tetracloruro de titanio y del cloruroc de aluminio en
sus 6xidos respectivos, especialmente rutilo en el caso del
Tioz; conteniendo el pigmento de_rutilo compuesto resultan-
te aproximadamente 98,8% de rutilo y 1,2% de A1205. El pig~
mento de diéxido de titanio recogido se tratd luego median- '
te procesos convencionales de tratamiento de pigmentos y se
triturd hasta obtener la textura deseada en un m!inoc por
energia fluida, Kssulté poseer.excelente res';tencia a la
pulverizacién. Al incorporar este pigmento a una composi- _
cidén de recubrimisnto de resina alquidica tefiida de azul y
exponer el recubrimiento durante un periodo de 6 7 meses a
la accidén de los zlementos, se cncontré que presentaban un
valor mejorado de’pulverizaciéq—decoloracién de 6 a 9 pun~
tos en una escala de 10/20 en compafacién con un pigmento

de ’I‘iO2 similar paro preparado con un tipo convencional de




10

18

20

28

30

oxidacibn de TiClng-AlCl3 sin presidn.

Con el'objeto de apreciar las ventajas que pro-
porciona la presente invencién y la significacibén de los
resultados obﬁenidos mediante su empleo, es necesario esta-
blecer lo.que significa la resistencia a la pulverizacidn.

En general, los pigmentos se ensayan en una férmula para

~ esmalte de automdéviles secada al aire, tefiida con un azul

medio y expuesta bajo un angulo de 45 grados al sur en el
Estado de Florida, Estados Unidos de Norteamerica. Al ca-
bo de un periodo de tiempo variaﬁle de 1 a 4 meses, aparece
una pelicula blanca sobre la superficie descubierta del ta-
blero; Esta sustancia blanéa se denomina *harina" y esté
compuesta de diéxido de titenio y g6lido de la pintura que
se ha separado de la pelicula de pintura debido a la descom|
posicidn fotoquimica de la pelicﬁla. La clasificacién de la
cantidad de esta "harina" mediante un ensayo de reflexién
de luz roja, en comparacién con la cantidad sobre tableros
que contienen pigmentos normalizados, constituye la deter-
minacién de la pulverizacidn-decoloracidén. La escala de pul
verizacién-decoloracién se establece considerando los pig-
mentos que se encuentran bajo ias especificaciones genera-
les estadounidensés desarrolladas por la General Services
Administration del Federal Supply Service, TT-P-442, I IA,
aplicada a un tablero con "harina" que presents un valor de

20, mientras que la norma TT-P-442, ITIB, recibe una clasi-

ficacidén de 10 en la escala de pulverizacidn-decoloracidn.

La siguiente Tabla I muestra las férmulas utilizadas gene-
ralmente para preparar muestras destinadas a la evaluacién

de la pulverizacidn-decoloracidn.

o A ———atn  pea
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TABLA I.- ESMALTE PARA REPINTADO DE AUTOMOVILES, MOLEDURAS

EN MOLINO DE BOLAS DE RESINAS ALQUIDICAS

Carga del molino 1 Gramos  Kg/100 Lts.
Azul de ftalocianina 5,0 2,77
40, (rutilo) 40,0 30,24
Resina alquidica de coccidén (86li-

dos 50%) 100,0 74,60
Esencia mineral 30,0 21,68
Xileno ' A 30,9 1,68
Naftenato de plomo al 21% 1,5 1,13
Naftenato de cobalto-al 6% 0,72 0,16
Naftenato de mapganeso al 6% 0,°2 0,088

Total . . . 206, 152,348

1
Frascos de vidrio de 0,568 litros, moles durante 42 horas,

bolas de vidrib (de 12,7 mm de didmetro)

Constantes de la firmula:

Aglomerante de pigmento (en peso)-90/100

Concentracién de pigmento en volumen-21,8%

Porcentaje de tintura (sébre el total de pigmento en peso

11,1%)

Peso por litro (kg)—l,56

Viscosidad del esmulte-~-2) segundos, taza 1OF

Viscosided de atomizacibén del esmalte-18-19, taza 1OF
TABLL 2 -~ PREPARACION DEL TABLERO

Tablero de aluminin 102 x 305 mil@metros

Primera mano anticorrosiva

Aplicacién en clave de pruebe-automatizacidn autombtica

(%36 micras(+ 5))

wn e —— e e
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Prosrama de secsdo-secado &2 aire, 5 dias minimo.

Exposicidn: 452 21 Sur en Florida y Delaware, Estados Uni

- dos de Norteamer:ca.

BJEMPLO 11

Para demostrar mas eficazmente el efecto que
ejerce la presidén sobre la caracterist.ca de pulverizacidn
de hn pigmento de ’.EiO2 preparado mediante la oxicdacidn de
TiCl4, se realizd una serie de ensayos en equipos y de ma-~
nera similar a 1o que se descrive en ~1 Ejemplo I. En es~
tos ensayos, que se resumen er 1a sig:iente Table 5,.la ve
locidad de produccidén y la can* “dad du 31203 co-cxidado
(agregado bajo la forma de'vap;: }CIJ) varié con la pre
sién para demostrar que se obt:ene un aumento apreciable
inesperado de la resistencia a la pulverizacidén que depen-
de de mantener una presidn reiativa superior a 1,4 kilogra

mos por centimetro cuadrado aproximadsmente.

TABLA IIT

Presidn Pércen- 0 0 Temper. Nucleante

del. 1 fage anc.gn ERceso Zuna de mtalico
reactor C/F A4?q3 Vol. % % reaccién p.p.millén
0,7 -1 0,77 83 18 1.750-1.400 0
0,7 0 0,77 83 18 1.350-1.400 0
0,81 6 1,356 90 5  1.380- 450 95
0,81 6 1,55 90 5 1.356-1.400 147
0,985 10 1,:. g0 20 = +400-1.450 0
1,13 12 0,. 83 18 1.380-1.450 0
1,2 - 12 0,7 83 18 1.350-1.400 0
1,95 16 1, . 83 24 1.350-1.400 0
1,76 18 1,0 83 2% 1.380-1.430 260

2,11 17 1,0 eee.. “0  1.390-1.450

LR
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TABLA III (continuacién)

. Presién Porcen~ 0 0 Temper. Nucleante
del 1 taje Cénc.en Eﬁceso Zona de metalico
reactor C/F A1203 Vol. % % reaccién p.p.millén
346 - 17 1,0 caeen 50 1.%80-1.440 ciene
2,81 17 1,0 eunns 50  1.390-1.430  .....
3,16 18 1,1 ..... 13 1.350-1.410 435
3,16 20 1,1 ..... 13 1.370-1.420 350
3,52 22 1,1 ..., 13 1.370-1.420 300
4,92 (2) 1,0 95 23 ieiiiaina..  HOO

(1) Clasificacién pulverizacidn~decoloraciédn.
(2) no disponible.

Estos datos ponen de manifiesto que con el uso
de presiones relativas menores que 1,4 kilogramos por cen~
timetro cuadrado en el reactor, los mejores resultados de
pulverizacién~decoloracién obtenibles se encuentran dentro
del ‘intervalo de 9~12 de la escala previamente descrita de
10-20, y que se obtiene una mejora inmediata de la carac-
teristica pulverizacién-decoloracién hasta un valor de 16
¥y méas cuando la presién relativa se aumenta por encima de
aproximadasmente 1,4 kilogramos por centimetro cuadrado, so
bre la escala 10-20; el mejor resultado de 22 se obtiene
cuando la presidn del reactor se eleva a 3,52 kilogramos
por centimetro cuadrado.

Segin se ha indicado anteriormente, cuando el
trabajo con presiones relativas mayores que 1,4 kilogramos
por centimetro cuadrado se combina con un exceso de oxige-
no y una salida protegida por gas relativamente larga, se

obtienen mejcres caracteristicas de poder de ocultacién y
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brillo en el pigmento. Esta propiedad s2 mide de la manera

siguiente.

PODER DE OCULTACION

Esta propiedad se mide en un esmalte arquitec-
ténico cuya formula es la siguiente:

Gramos

Ti02 B ENSAYAT & o o o s s o « & s o s+ o v 8 o 500
Aceite secante alquidico de soja modificado. . 170
Esencia mineral .. & v v ¢« v ¢ ¢ 4 & & ¢« o ¢ 77

Esta mezcla se mouele a bolas durante 5 horas a 80 vueltas
por minuto en un molino de porcelana de 1,5 litros de 152
milimetros de diémetro'exterior. Esta bas¢ de molienda se

adelgaza luego de la manera siguiente:

& Gramos
Base v v 4 4 6 4 e e b s e e e e e e e ae . 112
Aceite secante alquidico de soja modificado. . 135
Naftenato de plomo al 24%. + & ¢« o« o « o o = & 1,62
Cobalto 8l 6%. « o « « o o o o o o o o o o o s 0,65}
Agente antidecapante . . . . . . . . . ¢ 4 s . 0,25

Esta mezcla se agita durante 10 minutos en una lata de pin
tura herméticamente cefrada. La pintura se envejece duran-
te la noche antes de medir su poder de ocultacidén. Se pre-
paran similarmente las muestras testigo y normalizada.

DETERMINACION DEL PODER DE OCULTACION

Se aplica una pelicula de pintura preparada so-
bre un Morest Chart Form 09, que es una tabla de papel
brillante que tiene zonas negras y blancas, utilizando una
cguchilla con una luz de 76 micras. Seca la pelicula, se
mide la reflectancia sobre los fondos blanco y negro utili

zando un reflectémetro Gardner Automatic Multipurpose. A

PR
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observa de la mejor manera preparando en realidad las pin-

" patrén se incorporaron a un vehiculo de resina alkido-ami

partir de esta lectura se determina la relacién de contras

te de la siguiente manera:

Reflectancia sobre negro

Relacidén de contrastes
Reflectancia sobre blanco

Similarmente se determina la relacidén de contraste sobre
un pigmento normalizado. El poder de ocultacién relativo

de las muestras estd dado por:
Relacidén de contraste de la muestra

P.O.= X 100
Relacidnu de contraste del patrén

ENSAYO DE LUSTRE

"Iustre" es un término utilizado para describi.
la lisura 6ptima de una, superficie reflectora tal como una
pintura de esmalte. El brillo de uné superficie de pintu-
ra es afectado por las particulas gruc:as del pigmento

utilizado. La calidad del pigmento, en este sentido, se

turas bajo condiciones normalizadas y examinando épticamen

te la superficie. Los productos del ejemplo y el testigo o

nica sensible al lustre (esmalte de horno para autombviles
Ford M30-J) y se diluyeron con disolvente voldtil hasta
consistencia de atomizacidn y se atomizaron sdwewms toleros.
Después de secar y hornear, los tableros se -compararon en
un medidor de 1ustré normalizado. En el medidor de lustre
se dirige un haz de lug enfocado contfa la superficie del
esmalte con un angulo de incidencia de 20 grados. Se dis-
pone unAdispositivo de medicién fotoeléctrico que intercep
ta el hak ref?2jado y mide su intensidad. Las lecturas

mayores dei inst:amento indican el mayor lustre dado que

P
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'se normalizé con respecto a la intensidad de la luz inci-

e A -

20— 7l AT
las imperfecciones de la superficie provocan reflexién di-

fusa cuya luz no llega al fotémetro. El medidor de lustre

dente y la porcidén de luz reflejada que llegaﬁa a la foto-
célula, -empleando al efecto una placa de vidrio correspon-
diente a un valor sobre una escala de lustre arbitraria.
Las mestras y testigos o patrones experimentales pueden
asi compararse y proporcionar una clasificacidén numérica
significativa del lustre relativo.

EJEMPLO IIT

Este ejemplo ilustru el efecto combinado derla
presidén elevada, al exceso de oxigeno y el uso de una sa-
lida larga protegida cdq gas, sobre el poder de ocultacidn
y las caracteristicas del lustre del pigmento resultante.

Utilizando un reactor que tiene una pared de ni-
quel foraminoso capaz de admitir nitrégeno gaseoso y que
tiene 152 milimetros de didmetro interno por 686 milimetroy
de largo, se oxida tetracloriro de titanio de la manera si
guiente:

28,4 moléculgs—kilogramo de TiCl, ¥ 0,445 molé~
culas-kilogramo de AlCl3 por hora se introducen en forma
de una mezcla vaporizada a la temperatura de 4502C en la
entrada del reactor. Aire enriquecido con oxigeno hasta
aproximadamente 50 moles por ciento de oxigeno se preca-
lienta e introduce en el extremo de entrada a una tempera-
tura de 1.500-1.:002C. Esta mezcla gaseosa contiene tam-
bién 2,5 vollimenes por ciento de vapor de agua. Se agrega
también KC1 gasecso en tal pfoporcién que represente 3-15
partes por milldén con respecto al TiO2 producido. La co-

rriente gaseosa que contiene oxigeno se introduce con un

-
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caudal tal que da 34 a 36,3 moléculas-kilogramo por hora
de oxigeno (02), lo que representa 25 a 30% de exceso soO-
bre las necesidades tedricas. El caudal de sustancias reac
cionantes y la presién relativa de la zona de reaccién de
3,5 kiiogramos por centimetro cuadrado se mantienen pro-
porcionando presiones algo mas elevadas en la fuente de
sustancias reaccionantes y dosificidndolas hacia el reactor
donde se mantiene la presién deseada por medio del control
de la vadlvula de descarga. El gas de purga, que es nitrd-
geno, se alimenta similarmente a la camisa de la pared de
niquel a un caudal suficiente para mantener la temperatura
interna de la pared foraminosa por debajo de aproximadamen
te 4002C. E1 caudal en ?ste caso varia ampliamente y puede
oscilar entre 454 y 908 kilogramos por hora. El limite su-
perior'no es critico en lo que fespecta a lograr la mejora
del pigmento pero preferentemente se mantiene cerca del
minimo por razones econdmicas y para evitar la sobrecarga
volumétrica del resto de la instalacién donde se practica
la recuperacién del cloro. Las propiedades importantes del
pigmento obtenido mediante este procedimiento se encuentray
en A de la Tabla 4 juntémente con los valores de pigmentos
de testigo.

El testigo B se obliene de la misma manersa pero
con una presién relativa de la zona de reaccibn de solo
0,7 kilogramos por centimetro cuadrado. Otro testigo que
representa el uso'de una salida purgada corta, de aproxi-
madamente 229 milimetros, pero bajo igual presidn y exceso
de oxigeno aparece en C. El testigo D representa el produwot
de una cantidad casi estequiométrica de oxigeno con salida

largs y alta presibén. Todas las muestras reciben tratamien
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tos de éxido hidratado, ée desecan y m’.cronizan.

TABLA IV

A B c D

Presidén de reacceidn Kg/cm2

3, 0,7 3,5 3,5
Didmetro de la salida (mm) 152 152 152 152
Longitud de la salida (um) 686 686 229 686

Relacidén longitud/didmetro

de la salida 4,5 4,5 1,5 4,5
Exceso de dé ﬁor ciento 25-30 25-30 25-30 10
Poder de ocultacién(l) 110 98 99 100
Iustre L o 78 75 78 75
C/F 20 (-1) 20 20

Caudal de gas de purga(e) 680 680 252 . 680

(Dge utilizé como patrén con 1.0 100 un pigmento de T30,
comercial coﬁparable.

(Q)Caudal de gas de purga N2 en kilogramos por hora. Para
la salida corta de C, se redujq el caudal en proporcidn a
la longitud para lograr igual efecto de proteccidn.

Ademée de la mejora en el factor de pulveriza-
cién-decoloracién, poder de ocultacién y lustre, el pro-
ducto obtenido r-diante el uso gsimulténeo de las tres con-
diciones, es &éc ;v alta prosidén, oxigeno en exceso y sa-

lida purgada <or o8&, con wa relacibn de longitud a did-

metro de 21 seic *-e¢s, presenta me or dispersién de la pixn

tura lustross vr srcda por sgitacidn de baja cizalladura
en luger de me i sde. Ello =ienifica cue aparecen menos
grumcs de agl = ados de pizrinto cuardo la pintura se

aplica a un pmedicor de finurz Yegman.
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En resumen la Patente de Introduccibén que se so-

licita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACTONES

l.- Un procedimiento parss preparar un pigmento
de T102 rutilo mejorado en sus propiedades de resistencia
a la pulverizacidn, caracterizado por oxidar vapor de
TiCl, y de 0,1% a 10% en peso, con respecto al 1iCl, de
AlClB evaporado, en un reactor cerrado con un gas que con
tiene oxigeno a temperaturas que varian de 900 a 1.7002C
y durante toda la reaccidén mantener las sustancias reac-
cionantes y productos de reaccibn bajo una presién relati-
va de al menos 1,4 kikgramos por centimelro cuadrado.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 1, para producir ‘1‘i02 rutilo pigwentario mejorado
con respecto a sns caracteristicas de fulverizacidén, ca-
racterizado por lracer reaccionar dentro de una zona de rea
cién.cerrada & unas temperaturas que varian de 900 a 1.70
TiCl4 evaporado y 0,1% a 10% en peso, con respecto al
TiClu, de AlCl_5 evaporado con un gas que contiene oxigeno
en presencia de 0,1% a 5% en volumen de vapor de agua, con
respecto al volumen total de sustancias reaccionantes ga-
seosas, efectuar dicha reaccidn mientras se mantienen so-
bre las sustancias reaccionantes y los productos de reac-
cién unas presiones que varian de aproximadamente 2,1 a
8,8 kilogramos por centimetro cuadrado por encima de la
presidén atmosférica, enfriar rédpidamente el producto de
reaccidn que contiene TiO2 a una temperatura menor de
6002C al descargarlo ‘de dicha zona de reaccidén, y someter

el pigmento .de Ti02 resultante a un tratamiento d¢ acaba-

J/ﬁo.

He

o T
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3.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 1, para producir Ti0, de caracteristicas mejoradas
de resistencia a la pulverizacidn, caracterizado por hacer
reaccionar dentro de una zona de reaccidn cerrada a tempe
raturas que varian desde aproximadamente 1.200 a 1.5002C,
'l‘iCl4 gaseoso precalentado a temperaturas que varian des-
de 400 a 650°C, y de 0,1% a 3% en peso, con respecto al
TiClq, de AlCl3 evaporado con un gas que contiene oxigeno
precalentado a una temperatura de 1.500 a 1.8002C y que
contiene de 0,1% a 5% en volumen de vapor de agua, con
respecto al volumen total de sustancias reaccionantes ga-
seosas, efectuar dicha reaccidén mientras se mantiene una
wesién que varia desde 2,1 hasta aproximadamente 3,5 kilo-
gramos por centimetro cuadradd’por encima dé la presidn
atmosférica, enfriar répidamenée los productos de reaccidn
que contienen 'l‘iO2 a una temperatura menor gque 6002C al
descargar de la zona de reaccidn, y someter luego el pig-
menté de T102 resultante a molienda de desintegracién para
mejorar sus caracteristicas de textura.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 1, para producir pigmentos de didxido de titanio
que tiene mejor resistencia a la pulverizacidn, poder de
ocultacidn y lustre, caracterizado poryue se hace ;ea«io»
nar vapor de tetracloruro de titanio, de 0,1% a 10% en pe-~
s0 con respecto al '.['iCl4 de AlCl.j evaporado y oxigeno a
temperaturas de 900 a 1.700¢C. conduciéndose dicha reaccid
a una presidn relutiva superior a 1,4 kilogramos por cen-
timetro cuadrado v un exceso de oxigeno que varia de 15 a
50% sobre la exig:ncia estecuiométrica, en una zora de

reaccidn cuya por:idén terminal o de salida tiene una dimen

B
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" licita: UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN PIGMENTO DE T102

sidén longitudinal al menos triple de su didmetro, estado
dicha forcién de salida limitads lateralmente por una parefi
porosa enfriada por gas de purga que circula hacia adentro
a través de dicha pared.

5.~ El procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 4, caracterizado porque se mezcla vapor de triclo-
ruro de aluminio equivalente a 0,5 a 10% de A1203 con res-
pecto al TiO2 producido con el vapor de tetracloruro de tj|
tanio antes de la oxidacidn.

6.~ Se reivindica por Ultimo como objeto sobre

el que ha de recacr la Patente de Introduccidn que se so-

RUTIT.O MEJORADO.

Todo segun qu;da deserito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de vinticinco pa-
ginas mecanografiadas.

Madrid, <0 de febrero 1.973%
BLHKARDO/PNGRIA
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