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MEMORIA DESCRIPTIVA
corregpondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

Solicitante: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY
Domicilio: WILMINGTON, Delaware, Estados Unidos

Enunciado: UN PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO
DE TiO, PIGMENTARTO.

Prioridad: De la solicitud de patente estadouni-
denieggg 426.474 del 20 de Diciembre
de 1. .
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RESUMEN DE IA INVENCION

Un pigmento a base de TiO2 se trata sucesivamente
en forma de suspensidn,en condiciones de pH casi neutro, con
1 a4 %de silice, 4 2 9 % de alinina, 1 a 4 % de éilice v 4
a 9 % de allmina. El producto resultante es notable por su po
der cubriente sin sécrificio sustancial de otras propiedades
tales como la integridad de la pelfcula.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El tratamiento del didxido de titanio pigmentario,
TiOQ, en forma de rutilo o anatasa con éxidos hidratados, es-—
pecialmente sflice y alimina, es conocido en la técnica para
formar pigmentos que presentan buen poder cubriente en pintu-
ras mates. Bl procedimiento de manufactura del pigmento de la

patenté estadounidense 3.591.398 de Angerman constituyé un im=~

portante avance ya que hizo posible conseguir peliculas de pin .

tura con buen poder cubriente sin un sacrificio sustancial de

otras propiedades tales como la integridad de la pelicula."

Esta «invencidn se refiere a una nueva mejora del prg --

cedimiento de la patente estadounidense 3,591.398 mediante la-
cual se obtiene un pigmento revestido de déxidos hidratados.
que poeee notables propiedades en lo que respecta a su poder
cubriente, |

COMPENDIO DE T4 INVENCION

De acuerdo con la invencidn, se proporciona un pro-

cedimiento para el tratamiento del TiO2 pigmentario que com-
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prende las operaciones de:

(a) afadir gradualmente a una suspensidén acuosa de
T102 una solucidén alcalina de un silicato soluble,en una can-
tidad suficiente para proporcionar alrededor del 1 al 4 % de’
gilice, cofo 8102 y bagado en el peso del Ti02, manteniéndosé
el pH de la suspensién por debajo de 9 aproximedamente duran— .
te la adicidén del silicato mediante introduccién de wn dcido
para precipitar con ello la sflice, siendo la cantidad de écidq
insuficiente para reducir el pH por debajg-de 5 aproximadamamm{°:

(b) afladir gradualmente a la suspensidn resultante
una solueldén alcalina de unas sal de aluminio soluble, en can-.
tidad suf;eiente para proporcionar alrededor de 4 a 9 % de
aldmina, como A1203 y basado sobre el peso del TiO,, mantenién  ;
dose el pH entre 5 y 9 aproximadamente durante la adicidén de
1a sal de aluminio por introduceidn de dcido para con ello pre
eipitar la alimina,

(¢) afiadir graduaslmente a la suspensién resultante
una solucidén alcalina de un Silicato soluble en.cantidad su-
ficiente para proporcionar alrededor de 1 a 4 % de silice, co-
mo SiO2 y calculado gobre el peso del Tiog, manteniéndose el
pH entre 5 y 9 aproximadamente durante la adicién del silica-
40 mediante la introduccidén de un deido para con ello precipi-
tar la sf{lice y

(d) afiadir gradualmente a la suspensién resultante

una solucidn alcalina de uma sal de aluminio soluble, en can-

-3 -



10

15

20

25

tidad suficiente para proporcionar alrededor de 4 a 9 % de
alémina, como A1203 y calculado sobre el peso del Ti0,, man
teniéndose el pH entre 5 y 9 aproximadamente durante la adi-

cién de la sal de aluminio mediante la introduccidén de un dei

~do para con ello precipitar la alimina.

. } Se ha encontrado que el uso de una sucesidén de tra
tamientos con siiice y allmina de acuerdo con lo anterior da
lugar a un pigmento de T102 que presenta un notable poder cu-
briente cuando se incorpora a las pinturas mates. Esto es es~
pecialmente evidente cuando se realiza una comparacida con
pignentos preparados de una manera en general similar pero
empleando solamente un solo tratamiento con silice y un solo
tratamiénto con alvmina. Ademds, la mejora de poder cubriente
ge congigue sin un sacrificio sustancial de las propiedades
de resistencia a las manchas y de resistencia al frotamientd
de las peliculas de pintura, -es decir, propiedades que se con-
sidera que reflejan la llamada integridad de pelicula de las
peliculas de pintura.

DETALLES DE IA INVENCION

El pizmentdé a base de didxido de titanio puede pre-
pararse por oxidacidén en fase de vapor a alta temperaturs del

Ti01,, la hidrflisis en fase de vapor del T101, o la hidréli-

" gis de soluciones en dcido sulfirico coloidelmente sembradas

de materias primas titaniferas tales como la ilmenita. Se pre-

fiere el rutilo, Ti0,. El hidrolizado del proceso con deido
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gulfirico debe ser lavado y calcinado para desarrollar las
caracteristicas cristalinas y el tamafio de particulas nece-
sario para las buenas caracteristicas de difusidén de la luz
de los pigmentos. Ia temperatura de la suspensidén en trata-
miento puede variar entre 20°¢ y 90°¢ pero se prefiere que

la temperatura sea de 50°c a 70°C, Ia suspengidn debe sef
agitada durante la precipitacidén de la silice y de la alimina
para garantizar la uniformidad general de las condiciones de
pH dentro de los intervalos establecidos. En general, la sus-
pensidén inicial debe ser preparada de manera que su contenido
en s6lidos sea de 100 & 900 g/1 aproximadamente.

Los tratamientos del pigmento a base de 740, con
goluciones de silicato soluble y soluciones de sales de alu~
minio solubles de acuerdo con la invencidn debe tener luger
en su mayor parfe bajo condiciones casi neutras, es decir,
en el intervalo de pH de 5 a 9 aproximadamente y preferible-
mente alrededor de 6 a 8, En realidad, los mejores resultadés
se consiguen cuando el pH es prdeticamente 7 durante todo el

tratamiento, Cuando la suspensidn inieial de T102 de bage es

‘bastante dcida, como ocurrird habitualmente con el ?i0, pro-

ducido por la oxidacidn en fase de vapor del TiCl4, la prime-

. ra ocantidad de la solucidn de silicato soluble agregada a la

misma serd suficiente para elevar el pH hasta el nivel desea-
do, A continvacidén, serd necesario agregar, 'simultdnea o inter

mitentemente, porciones de un deido para mantener el pH entre
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5 ¥ 9. Puede utilizarse cualquier dcido pero se prefieren

los dcidos minerales como HC1L, H,S0O HNO3 y H.PO

27747 37740

Ia adicidn de dcido, de soluciones de silicato so=-
luble y de soluciones de sales de aluminio solubles a la sug
pensidn debe ser efectuada gradualmente mientras se agita la
suspensidén, Preferiblemente, se emplea un mezclador mecdnico
de alta velocidad para garantizar unas condiciones de pH uni-
formes. Puede disponerss de un breve periodode}mwuradénemm@ o
los sucesivos tratamientos con silice y allmina o después del
tratamiento final con alimina pero esto no es esencial.

Aunque es posible efectuar los tratamientos cuando
la temperatura de la suspensién se encuentra en cualquier va-
lor comprendida aproximadamente entre 20°C y 90°C y el pH se
encuentra en cualquier valor comprendido aproximadamente en-
tre 5 y 9, la operacién a los valores mds altos del pH tiene
mds éxito cuando se emplea una temperatura mds baja y vice-
veréa. Ie operacidn a unos 60°¢ Yy un pH casi de 7 representa
un éptimo preferido,

_ Puede utilizarse cualquier sflice soluble que sea
alcalina eﬁ un medio acuoso en este procedimiento, incluidos'
el silicato sddico o pbtésico. Los silicatos de sodio solu=~-
bles en agua comerciales con unas relaciones ponderales de
SiOZ/NaZO comprendidas aproximadamente entre 1;6 ¥ 3,75y
con un contenido en sdélidos que varia entre'32 %y 54 % en pe—A_;

so, con o sin dilucidn posterior, son los mds prdeticos.
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Puede emplearse cualquier sal de aluminio soluble
que Sea alcalina en medio acuoso en este procedimiénto, ine
cluido el aluminato sbédico o potdsico, Estas soluciones de
eluminatos se preparan convencionalmente de maners que con-
tengan un exceso de producto cdustico para facilitar la so-
lubilidad,

Cada tratemiento con silice se realiza para preci-
pitar alrededor del 1 al 4 % de sflice, preferiblemente alre-
dedor de 2 a 3 % de silice., Cada tratamiento de aldmina se
lleva a cabo para precipitar alrededor de 4 a 9 % de alimina,
preferiblemente alrededor de 5 a 8 %, Aunque Se prefiere un
total combinado de cuatro tratamientos de este tipo, no hay
ninguna objecidn a realizar tratamientos adicionales cuando

asi se desee, En cualquier caso, la sflice total precipitada

~ debe ser alrededor del 2 al 8 % y la alimina total precipi-

tada debe ser alrededor del 8 al 18 %,

Este procedimiento puede ser aplicado a pigmentos
que han sido previamente tratados con éxidos como titania,
pero su presencia no es esencial para los beneficios aqui
obtenidos. Después del tratamiento de acuerdo con este proce-
dimiento, el pigmento se recupefa por procesos conocidos que
ineluyen la neutralizacién de la suspensidén si es necesario,
filtracién, lavado, secado y frecuentemente una operacién de
molienda en seco tal como la micronizacién.,’ Sin embargo, el

secado no es necesario ya que puede utilizarse directamente
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una suspensién espesa del producto para preparar las pintu-
ras en emulsién en las que el agua es la fase liquida. El
procedimieﬁto proporciona un método de obtencién de un buen
poder cubriente ¥y de una buena integridad de la pelfcula en
los pigmentos de didxido de titanio.

El procedimiento de ensayo del poder cubriente
(P.C.) empleado aqui es el siguiente: Se extiende una pelicu-
la de pintura vinilacrilica preparada en emulsidén sobre unas
Morest Chart Form 0,9, un grdéfico de papel brillante con zo- -
nas blancas y negras, utilizando una paleta aplicadora con
wa luz de 0,0025" (0,0635 mm). Cuando la pelicula estd seca, -
se miden las reflectancias sobre los fondos blanco y negro
utilizando un reflectémetro automdtico de miltiples usos
Gardner. A partir de estas lecturas se determina la relacidn

de contraste:

Relacidn de contraste = .. reflectancia sobre negro
reflectancia sobre blanco

Andlogamente, se determina la relacidn de contraste en un pig
mento pa trdn., EL poder cubriente relativo de las muestras

se calcula mediante la siguiente férmula,

.o, = _relacién de contraste de la muestra '
C. - x 100
relacidn de contraste del patrén
BJEMPLOS

Los sigulentes ejemplos ilustrardn mejor la prdcti-~
ca de la invencién. En ellos y en cualquier otra parte de la

memoria, los porcentajes de s{lice y allmina se expresan co- .
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mo poroéntajes en peso calculados como 3102 y A1203, respec
tivamente, y basado sobre el peso de la base o T102 pigmen~
tario sin cubrir. Ia silice y la allmina, naturalmente, se
encuentren en forma de 6éxidos hidratados.
EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra el tratamiento superficial de
un pigmento de TiO2 sucesivamente con precipitados de 2,5 %
de Si0,, 6,5 # de 41504, 2,5 % de 510, y 6,5 % de A1,0,. |

El TiCl, conteniendo alrededor de 1 % de cloruro

de aluminio se oxide con oxigeéno en fase de vapor, empleando

el reactor tubulay de paredes foraminosas descrito en la pa- 5?

tente estadounidense 3.203,763 de Kruse, para producir un

producto de rutilo. Ia corriente de producto de base TiOzi T

que abandona el reactor se apaga con cloro, se enfria en

humos enfriados con agua y se recoge.

Una porcién de producto de base T102 se mezela con ;ﬁ

agus a 60°C parg formar una suspensidn que tiene un pH de 3,5
¥y un contenido en sélidos dé 400 g de TiOz/litro. Durente to-
do 8l tratamiento, la suspensidén se mantiene a 60°C mientras

es agitada, Se aflade gradualmente & la suspensidn une solu~

cidn acuosa de silicato sbédico con una concentracidn equiva~ E

lente & 400 g/litro de §10, ¥ una relacién ponderal de Si0,/
NaQO de 3,25, hasta que el pH asciende & 7. En eate momento,
se prosigue la adicidn de la solucidn de silicato mientras

también se afiade gota a gota H2SO4 concentrado para mantener
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el pH en 7. Ia cantidad de solucién de silicato total agrega=
da‘de esta forma es suficiente para proporcionar un 2,5 %

de 5i0,. Después se comienza la adicidn de unz solucidén de
aluminato sédico, de nuevo mientras se afiade gota a gota

H2304 para mantener un pH de 7. Ia solucidédn de aluminato sé-
dico contiene el equivalente de 340 g/litro de Al,05 y wn

25 % en exceso de NaOH sobre la composicidn NaAl0,. la canti-
dad de solucidn de aluminato sdédico asi afiadida es suficiente
para proporcionar un 6,5 % de A1203.

Después de dejar la suspensidn en reposo y madura-
cidén durante un periodo de 30 minutos, se efectlan nuevos tra- .
tamientos con 2,5 % de SiO2 ¥y 6,5 % de A1203 en la suspensidén, ;
como antes, mientras se mantiene el pH en 7.

Después del segundo tratamiento con altmira, la sus-
pensidén de pigmento se deja en reposo y maduracidén durante
otros 30 minutos y a continuacidén se filtra, se lava, se se~
¢a a unos 100°C y se microniza.

El poder cubriente del pigmento es 128 frente a un
valor de 100 para un pigmento patr&n producido por un primer
tratamiento con 6 % de 510, ¥ después con 6 % de A1203. Es
significativo que egta marcada mejora del poder cubriente se
consigue précticamente sin pérdida alguna de otras importan-
tes propledades. ‘ .

EJEMPIO 2 '

Se sigue el procedimiento del Ejemplo,1, a excep~
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cién de que se omiten los periodos de maduracién después
de ambos tratamientos con alimina. Los resultados son esen
cialmente igwales a los del Ejemplo 1 ya que el pigmento
tiene un poder cubriente de 116.
EJRMPLO 3

Se sigue el procedimiento del Ejemplo 1, a excep-
cidn de que las cantidades de solucién de silicato sédico y
de solucién de aluminato sdédico se ajustan para precipitar
sucesivamente 2,5 % de 5i0,, 7 % de A1,04, 2,5 % de 510, y
7 % de A1,0;. Ios resultados son esencialmente iguales a los
del Ejemplo 1 ya que el pigmento tiene un poder cubriente de
114,

EIRMPL0 4

Se gigue el procedimiento del Ejemplo 1, a excep-
cién de que lag cantidades de solucidén de silicato sddico
y de gsolucidn de aluminato sdédico se ajustan para precipi-
tar sucesivamente un 1,5 % de Si0,, 6,5 # de Aly0s, 145 %
de 510, ¥ 6,5 % de Al,0;. Los resultados son esencialmente
iguales a los del Ejemplo 1 ya que el plgmento tiene un po-
der cubriente de 109,
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En resumen, la patente de invencién que se soli- -

cita recaeri sobre las siguientes

- REIVINDICACIONES -

1. Un procedimienﬁo para el tratamiento de TiO2
pigmentario que consiste en:

, (a) afiadir gradualmente a una suspensidn acuosa
de dicho Ti0, um solucién alcalina de un silicato soluble
en cantidad suficiente para proporcionar alrededor de>1 a
4 % de silice, como Si0, y calculado sobre el peso de dicho
TiOz, manteniéndose el pH de dicﬁa suspensién por debajo de
9 aproximadamente durante la adicién del silicato, mediante
la introduccidn de un 4cido para con ello precipitar 1a;si-
lice, siendo la cantidad de dicho dcido insuficiente para
reducir el pH por debajo de 5 aproximadamente,

(b) afiadir gradualmente a la suspensidén resultan-

te una solucidn alealina de una sal de aluminio soluble,

en cantidad suficiente pars proporcionar alrededor de 4 a:9% |

de allmina, como A1203 y calculado sobre el peso de dicha
Tioz, manteniéndose el pH'en el intervalo de 5 a 9 aproxi-
mademente durente la adicidn de la sal de aluminio, median-
te la introduccidén de un decido para con ello precipitar la
alimina, '

(¢c) afiadir gradualmente a la suspensidén resultan-
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te wna solucién alcalina de un silicato soluble, en una
cantidad suficiente para proporcionar alrededor del 1 al
4 % de silice, como S5i0, y calculado sobre el peso de di~
cho TiO2, manteniéndose el pH en el intervalo de 5 a 9
aproximadamente durante la adicidn del silicato, mediante
la introduccidn de un deido para con ello precipitar la
silice y
' (d) afladir gradualmente a la suspensién resultan-
te wna solucién alcalina de una sal de aluminio soluble, en
cantidad suficiente para proporcionar alrededor de 4 a 9 %
de alfmina, como A1,0, y calculado sobre el peso de dicho
Tioz, manteniéndose el pH en el intervalo de 5 a 9 aproxi-
madamente durante la adicidén de 1la sal de aluminio mediante
la introduceidn de un deido para con ello precipitar la
alimina, |

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
donde la cantidad de¢ aflice precipitada en cada una de las
etapas (a) y (¢) es alrededor de 2 a 3 % y la dantidad de
eliming precipitads en cada una de lds etapas (b) y (d) es
alrededor de 5 a 8 %,

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
donde la cantidad de silice precipitada en cada una de las

etapas (a) y (c) es alrededor de 2,5 % y la cantidad de ald-

mina precipitada en cada una de las etapas (b) y (d) es alre-
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dedor del 7 %.

4. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
donde el pH mdximo ‘en cada una de las etapas (a), (v), (ec)
y (d) es 8.

5. Se reivindica por dltimo como objeto sobre '
el que ha de recaer la patente de invencidn que se soli-
¢ita: UN PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE TiO2 PIGMEN
TARTO.

Todo conforme quedavdescrito ¥y reivindicado en

la presente memoria descriptiva que consta de catorce pé

- ginas mecanografiadas.

Madrid, 19 de Diciembre de 1.974

BERNARDO UNGRIA
D.p.
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