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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de pigmentos de didxido de titanio revestidos

Campo de lainvencién

La presente invencion se refiere, en general, a un procedimiento de produccion de particulas de pigmento. Mas
particularmente, la invencion se refiere a un procedimiento en fase gaseosa a alta temperatura para la produccién de
particulas de pigmento de titania revestidas con una capa de 6xido metalico.

Antecedentes de lainvencién

El di6xido de titanio (TiO2) es un pigmento importante en la fabricacion de pinturas, plasticos y revestimientos. Se ha
hecho un esfuerzo considerable de investigacién para fabricar pigmentos de diéxido de titanio con propiedades
deseables (es decir, tamafio de particula, brillo y durabilidad).

Un método de fabricacién de diéxido de titanio es haciendo reaccionar tetracloruro de titanio (TiCls) con oxigeno.
Esta reaccién se inicia calentando los reactivos en fase gaseosa (TiCls y oxigeno) a temperaturas normalmente entre
650 °C y 1200 °C. Las Patentes de Estados Unidos N° 5.599.519 de Haddow; 4.803.056 y 5.840.112 de Morris y
col.; y 3.463.610 de Groves y col.; y la Patente Britanica N° GB 2.037.266 de Du Pont, describen que los requisitos
de calentamiento pueden reducirse usando la introduccién multietapa del TiCls u oxigeno en la zona de reaccion.

Las propiedades de los pigmentos pueden modificarse mediante la adiccion de otros componentes tales como
diferentes 6xidos metélicos a la reaccion en fase gaseosa de TiCls y oxigeno. Por ejemplo, la Patente de Estados
Unidos N° 3.505.091 de Santos desvela la adicion de tricloruro de aluminio (AICI3) con TiCls para favorecer la
formacion de dioxido de titanio rutilo. La adicion de AICI; altera la quimica superficial del diéxido de titanio;
enriqueciendo la superficie del diéxido de titanio con aluminio (presente como el 6xido y/o titanato). En cambio, se
sabe que el incremento de la concentracion de SiCls en la produccion en fase gaseosa de titania afecta a la forma de
la titania producida al inhibir la transformacién de fases de la forma anatasa a la forma rutilo.

La reaccion en fase gaseosa entre TiCl, y oxigeno es altamente exotérmica y las temperaturas de la masa de
reaccion pueden variar entre aproximadamente 1200 °C y aproximadamente 2000 °C. Estas altas temperaturas
pueden conducir a un crecimiento y aglomeracion indeseados de las particulas de diéxido de titanio, reduciendo el
valor pigmentario. Este crecimiento indeseado de didxido de titanio se exacerba a altas tasas de produccion, altas
temperaturas y altas presiones.

En los procedimientos de fabricacion convencionales, el crecimiento indeseado del diéxido de titanio se previene
enfriando rapidamente la masa de reaccion por debajo de 600 °C. Esto se consigue haciendo pasar los productos de
reaccion a través de un conducto o “tiro” que se enfria externamente con agua. El pigmento caliente tiende a
adherirse a las paredes del conducto causando una acumulacion. Esta acumulacién puede reducirse o eliminarse
introduciendo particulas erosivas o materiales de lavado. Algunos ejemplos de materiales de lavado incluyen NacCl,
KCI, arena y similares. El diéxido de titanio enfriado se separa de los gases mediante filtracion y después se
dispersa en agua para su procesamiento posterior.

Las propiedades de los pigmentos de diéxido TiO,, tales como el brillo y rebaje de la tonalidad al 6xido de hierro
(IOU), son una funcién de la distribucion del tamafio de particula y de la aglomeracién de particulas,
respectivamente. Cuando se forma TiO, altamente aglomerado, éste se debe moler en un procedimiento caro, de
alto consumo energético tal como molienda con arena o micronizacion para conseguir el tamafio de particula
deseado. El consumo energético y la intensidad de trituracion o molienda de los aglomerados dependen no soélo del
nimero de aglomerados presentes, sino también de su fuerza, es decir, de lo fuertemente que estén unidas las
particulas primarias o individuales de diéxido de titanio unas con otras.

Una manera de reducir el tamafio de particula y los aglomerados es afiadir haluro de silicio a la reaccion de
formacion de TiO, (por ejemplo tetracloruro de silicio). La reaccion entre tetracloruro de silicio (SiCls) y oxigeno da
como resultado la formacion de silice. La silice reduce la velocidad de sinterizaciéon de titania y da como resultado
particulas méas pequefias y menos aglomerados con enlaces débiles.

Desafortunadamente, la adicién de haluro de silicio promueve la formacion indeseada de anatasa en el diéxido de
titanio. De las dos formas de cristal comercialmente significativas de didxido de titanio (es decir, anatasa y rutilo), la
forma anatasa es fotoquimicamente mas activa y, por lo tanto, menos duradera. Incluso un 1% de anatasa en el
dioxido de titanio rutilo es perjudicial para la durabilidad del pigmento o el sustrato en el cual se dispersa finalmente
el pigmento. La forma rutilo tiene un indice de refraccién mayor que la forma anatasa y, por lo tanto, se prefiere en
aplicaciones pigmentarias por esta razon adicional. En muchas aplicaciones comerciales, tales como pinturas, se
requiere alta durabilidad, o la capacidad de soportar los efectos destructivos del clima y la luz solar. Por lo tanto, es
deseable producir diéxido de titanio esencialmente libre de anatasa con un contenido de rutilo de al menos un 99,8%
0 mayor.

El efecto promotor de anatasa de los compuestos de silicio se ha contrarrestado en la técnica anterior usando
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niveles altos de cloruro de aluminio. Por ejemplo, se premezcla TiCls con especies de silicio y alimina volatil (es
decir, AICI3) antes de entrar en la zona de reaccién. Se requieren temperaturas de entre 1000 °C y 1200 °C para
formar aproximadamente un 90% de diéxido de titanio rutilo en este procedimiento. Sin embargo, el consumo de
haluro de aluminio se incrementa causando un mayor coste de produccion.

Se ha descrito anteriormente el premezclado de SiCls y AICI3 con TiCls para incrementar el area superficial de la
titania en llamas de hidrégeno. La Patente de Estados Unidos N° 7.083.769 de Moerters y col., describe polvos de
oxido mixtos de silicio y titanio preparados mediante un procedimiento de hidrélisis de llama. El procedimiento
descrito comprende la introduccion de corrientes separadas de TiCls y un precursor de silice en el quemador al
mismo tiempo. Se desvela que el 6xido mixto producido es una mezcla intima de dioxido de titanio y didxido de
silicio a nivel atomico con la formacion de enlaces Si-O-Ti. Se desvela que la superficie de las particulas esta
enriquecida con silicio.

La Patente de Estados Unidos N° 6.328.944 de Mangold y col., describe 6xidos no metdlicos u 6xidos metalicos
dopados preparados mediante un procedimiento que comprende el suministro de aerosoles en la llama de un reactor
pirogénico. El componente dopante, que puede ser SiCls, se introduce por separado en el compartimento de llamay
el aerosol y el SiCl, se mezclan homogéneamente antes de alcanzar la camara de combustion.

Las Patentes de Estados Unidos N° 3.434.799 de Wilson y col., 3.208.616 de Haskins y col., y 5.201.949 de Allen y
col. describen la mejora del tamafio de particula y el tono de tinte de titania afladiendo por separado entre un 0,01 y
un 8% de SiCl, a la corriente de TiCls y entre un 0,00001 y un 4% de sal alcalina a la corriente de oxigeno. Algunas
fuentes de silicio usadas son haluros de silicio, silanos, alquilalcoxisilanos, ésteres o éteres alquilsilicicos, y
derivados de &cido silicico.

Para impartir mayor durabilidad a la superficie de las particulas de titania, pueden someterse a procedimientos de
pasivacion depositando un revestimiento de otro 6xido metalico para disminuir la fotoactividad de las particulas de
titania y prevenir la descomposiciéon fotocatalitica de sustancias que incorporan las particulas de titania. Los
revestimientos pueden reducir la generacién de radicales libres inhibiendo fisicamente la difusion de oxigeno,
previniendo la liberacién de radicales libres y proporcionado sitios libres para los electrones o sitios de
recombinacion de radicales hidroxilo (Allen y col., 2005). Adicionalmente, los revestimientos pueden también mejorar
las propiedades de humectacion y de dispersion de las particulas en una matriz organica (Egerton, 1998; Allen y
col., 2005).

Normalmente, los revestimientos de Oxidos hidratados sobre particulas de TiO, se preparan mediante
procedimientos quimicos en huimedo. Esto implica la precipitacion del 6xido hidratado, tal como silice, alimina,
zirconia, de la disolucién sobre la superficie de las particulas de TiO,. Aungue estos procedimientos proporcionan
revestimientos un tanto duraderos sobre las particulas de TiO,, a menudo dan como resultado revestimientos
irregulares, no uniformes y porosos. Estos procedimientos requieren también a menudo la molienda del pigmento
previa a los procedimientos de revestimiento en humedo para romper los agregados blandos para asegurar que
todas las particulas estan revestidas. El revestimiento con silice de la titania es particularmente atractivo porque este
revestimiento proporciona una maxima durabilidad del material revestido. Sin embargo, esto también va
acompafiado de pérdida de opacidad como resultado de la aglomeracién durante el tratamiento en fase humeda. La
dispersion en huamedo del polvo inicial, filtracion, lavado y secado afiaden tiempo y costes a la produccion.
Adicionalmente, el control de la morfologia del revestimiento es dificil en el procedimiento de precipitacion en
himedo. Con frecuencia se obtienen revestimientos asperos y porosos cuando se desean revestimientos completos
y homogéneos para una durabilidad éptima y una méxima reduccion de la fotoactividad de la titania. Ademas, estos
procedimientos requieren una inversion sustancial en equipos, implican consumo de tiempo, a menudo operaciones
complicadas, y generan volimenes de residuos acuosos.

Se han investigado procedimientos en fase gaseosa in situ como rutas alternativas de revestimiento ya sean en
reactores de flujo de aerosol (Piccolo y col., 1977) o de llama (Hung y Katz, 1992). En reactores de llama, el TiO»
revestido con SiO; puede formarse mediante co-oxidacién de la silice y precursores de titania (Hung y Katz, 1992;
Teleki y col., 2005). La morfologia del polvo producido es un resultado del crecimiento simultaneo de los dos 6xidos
en la llama y puede controlarse mediante la concentracién del precursor y la temperatura de la llama (Hung y Katz,
1992). En una llama de difusién, el enfriamiento rapido de las particulas aumentadas mediante apagado de la
boquilla (Wegner y Pratsinis, 2003) facilitaba la formacién de revestimientos de silice uniformes, mientras que en la
llama sin apagado, se formaban principalmente particulas segregadas en silice y titania (Teleki y col., 2005). En
reactores de flujo de aerosol, pueden afiadirse precursores de revestimiento corriente abajo de la zona de formacion
de las particulas de TiO, para producir revestimientos de 6xido sobre las nanoparticulas de titania (Kodas y col.,
1996; Powell y col., 1997). Los parametros claves del procedimiento que controlan la morfologia del revestimiento
son la temperatura y la concentracion del precursor de revestimiento (Powell y col., 1997) asi como el modo de
mezcla de las particulas de titania y el precursor de revestimiento (Lee y col., 2002).

La Patente de Estados Unidos N° 5.562.764 de Gonzalez describe un procedimiento para producir TiO;
sustancialmente libre de anatasa mediante la adicion de un haluro de silicio al producto de reaccion de TiCls y un
gas que contiene oxigeno en un reactor de flujo taponado. El haluro de silicio se afiade corriente abajo de donde
reaccionan el TiCl, y el gas oxigeno. La patente describe un procedimiento para producir TiO, de calidad
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pigmentaria. El TiCl, se aflade al procedimiento a una temperatura de aproximadamente 1200 °C a
aproximadamente 1.600 °C y a una presién de 34,5-689,5 kPa (5-100 psig). En el procedimiento sélo se usan
haluros de silicio.

La Publicacion de Solicitud de Patente Internacional N° WO 96/36441 de Kemira Pigments, Inc. describe un
procedimiento para fabricar TiO, de calidad de pigmento revestido con un 6xido metdlico en un reactor de flujo
tubular. El precursor de 6xido metalico se introduce corriente abajo de la zona de formacién de TiO,. La publicaciéon
desvela que la temperatura para tratar el TiO, con un precursor de silice debe ser suficientemente alta para asegurar
que el precursor forma SiO,. La publicacién desvela que para el revestimiento de TiO, con SiO; usando SiCls, la
temperatura debe ser mayor de 1.300 °C.

La Patente de Estados Unidos N° 6.562.314 de Akhtar y col. describe un procedimiento para la produccion de TiO,
sustancialmente libre de anatasa introduciendo un compuesto de silicio en la corriente de TiCl, para formar una
mezcla antes de la reaccion con el oxigeno. El procedimiento se lleva a cabo bajo presion y la titania no se reviste
con silice.

Las Patentes de Estados Unidos N° 6.852.306 y 7.029.648 de Subramanian y col. describen un procedimiento para
producir particulas de pigmentos de TiO, revestidas con silice en un reactor de flujo tubular. El TiCl, se introduce
corriente abajo de la zona de formacién de TiO, a una temperatura no superior de 1200 °C. El revestimiento
producido mediante este procedimiento consiste en una mezcla aproximadamente 1:1 de 6xido de aluminio amorfo y
diéxido de silicio (un 1% de Al,O3 y un 1,2% de SiO;) en peso. Sélo se usan haluros de silicio como precursores de
Oxidos metalicos.

La Patente de Estados Unidos N° 5.922.120 de Subramanian y col. describe un procedimiento para producir
pigmentos de dioxido de titanio que tienen un revestimiento que comprende silice y un segundo o6xido. El
revestimiento se aplica poniendo en contacto el TiO, con un haluro de silicio y un segundo precursor de Oxido
metalico corriente abajo de la zona de formacién de TiO..

Sigue existiendo la necesidad de un procedimiento para fabricar un pigmento de TiO, sustancialmente libre de
anatasa duradero, particularmente uno que tenga una distribucion de tamafio de particula controlada con un
revestimiento uniforme y homogéneo de un 6xido metélico sin la presencia de particulas separadas del componente
de revestimiento o sin la formacion de aglomerados. La presente invencién proporciona tal procedimiento.

Sumario de lainvencion

Se proporciona un procedimiento para la preparacion de dioxido de titanio sustancialmente libre de anatasa con un
tamafio de particulas reducido, que comprende un 6xido metalico uniforme y homogéneo.

Un aspecto de la presente invencién proporciona un procedimiento que comprende la introducciéon de un precursor
de diéxido de titanio en la zona de reaccion de un reactor y la reaccién del precursor con oxigeno en la zona de
reaccion a una presion de entre aproximadamente 34,5 kPa (5 psig) y aproximadamente 689,5 kPa (100 psig). El
TiO2 que se forma en la zona de reaccion del procedimiento, después entra en contacto con un compuesto precursor
de 6xido metalico, que estd mezclado homogéneamente con un componente disolvente. El TiO, entra en contacto
con el compuesto precursor del revestimiento de 6xido metalico corriente abajo de la zona de reaccion, para producir
TiO2 que se reviste con una capa de 0xido metalico homogénea y uniforme. El precursor de 6xido de titanio es,
normalmente pero no necesariamente, un haluro de titanio, tal como TiCla.

En una realizacién de acuerdo con este aspecto de la invencion, el procedimiento para la preparacion de particulas
de diéxido de titanio sustancialmente libres de anatasa que comprenden un revestimiento homogéneo y uniforme de
un 6xido metélico sobre la superficie de las particulas de 6xido de titanio comprende:

a) introducir un precursor de diéxido de titanio, preferentemente TiCls, y 0xigeno en una zona de reaccién de un
reactor para producir TiO, sustancialmente libre de anatasa, en el que la zona de reaccién esta a una presién
entre aproximadamente 34,5 kPa (5 psig) y aproximadamente 689,5 kPa (100 psig); y

b) poner en contacto las particulas de TiO, sustancialmente libres de anatasa con un precursor de Oxido
metalico mezclado homogéneamente en un componente disolvente, produciéndose el contacto corriente abajo
de la zona de reaccion, para de esta manera formar particulas de didxido de titanio revestidas con un
revestimiento de 6xido metalico homogéneo y uniforme, en el que no se producen particulas separadas del
revestimiento de 6xido metalico; y

¢) aislar las particulas de dioxido de titanio revestidas.

En una variante de acuerdo con el procedimiento, un compuesto de silicio, normalmente un haluro de silicio tal como
tetracloruro de silicio, se mezcla con el precursor de diéxido de titanio para formar una mezcla antes de introducir el
precursor de didxido de titanio en la zona de reaccion.

Sorprendentemente, se ha descubierto que el TiO, sustancialmente libre de anatasa producido mediante el
procedimiento es, en algunas realizaciones, al menos un 99,9% de TiO; rutilo.
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En una realizacion de la invencion, la presion de la zona de reaccidn esta preferentemente entre aproximadamente
275,8 kPa (40 psig) y aproximadamente 689,5 kPa (100 psig) 0, mas preferentemente, entre aproximadamente
275,8 kPa (40 psig) y aproximadamente 482,6 kPa (70 psig).

La temperatura de la zona de reaccion del procedimiento en el que el precursor de TiO, se hace reaccionar con
oxigeno puede variarse para conseguir una conversion éptima del precursor de TiO; en TiO,. En una realizacion de
la invencién, la zona de reaccién del procedimiento tiene una temperatura entre aproximadamente 850 °C y
aproximadamente 1600 °C. En otra realizacién, la zona de reaccién esta a una temperatura entre aproximadamente
1000 °C y aproximadamente 1300 °C. En otra realizacion mas, la temperatura de la zona de reaccion es
aproximadamente 1200 °C.

La cantidad de tetracloruro de silicio mezclado con el precursor de TiO; puede variarse dependiendo de la cantidad
total de SiO, deseado en la particulas de TiO. En una realizacion, la cantidad de tetracloruro de silicio mezclado con
TiCls produce TiO, con entre aproximadamente un 0,05% y aproximadamente un 0,5% de SiO, en peso del TiO,
producido.

En otras realizaciones de la invencion se pueden mezclar compuestos adicionales con el precursor de dioxido de
titanio, que puede ser TiCls. Por ejemplo, puede afiadirse un haluro de aluminio, tal como tricloruro de aluminio, a
una mezcla de TiCls y un compuesto de silicio antes de hacer reaccionar la mezcla con el oxigeno.

El procedimiento de la invencién puede llevarse a cabo en reactores que comprenden una zona de reaccion o
multiples zonas de reaccion en las que un precursor de TiO, y otros precursores de 0xidos metélicos reaccionan con
el oxigeno.

Otro aspecto de la invencién proporciona un procedimiento que comprende poner en contacto las particulas de TiO;
gue se forman en la zona de reaccion del reactor con un precursor de Oxido metalico que se mezcla
homogéneamente con un componente disolvente (0o de mezcla) para formar un revestimiento de 6xido metalico
homogéneo y uniforme sobre las particulas de TiO,. El revestimiento de 6xido metalico de las particulas de TiO,
puede comprender un 6xido metélico seleccionado entre el grupo que consiste en SiO,, Al,O3, B203, ZrO,, GeO,,
MgO, ZnO y SnO..

En una realizacion, el revestimiento comprendera SiO,. En este caso, el precursor de 6xido metalico puede ser
cualquier compuesto que produzca SiO; cuando entre en contacto con las particulas de TiO,. En una realizacion, el
precursor de silice se selecciona entre el grupo que consiste en haluros de silicio, hexaalquildisiloxanos,
tetraalquilortosilicatos y silanos. En una realizacion particular, el precursor de silice es un haluro de silicio tal como
tetracloruro de silicio.

El componente disolvente usado con el precursor de 6xido metalico puede ser cualquier liquido o gas que sea inerte
a los componentes del reactor. Por ejemplo, el componente disolvente no debe ser reactivo con TiO», el precursor de
oxido metélico o el oxigeno. En una realizacién, el componente disolvente se selecciona entre el grupo que consiste
en un haluro liquido (por ejemplo, F», Cly, Bry, l2, y combinaciones de los mismos), un gas haluro, diéxido de carbono
liquido, diéxido de carbono gaseoso, nitrégeno gaseoso y argén gaseoso. En una realizacion particular, el
componente disolvente es cloro liquido (Cl).

La mezcla homogénea del precursor de revestimiento de 6xido metalico y el componente disolvente se introduce en
la zona de revestimiento del reactor, que esté corriente abajo de la zona de reaccion, después de que las particulas
de TiO, se hayan formado de tal manera que las caracteristicas de las particulas de TiO, no se vean afectadas por
el revestimiento de 6xido metdlico. En una realizacion, las particulas de TiO entran en contacto con el precursor de
Oxido metalico en un punto corriente abajo de la zona de reaccion en el que ha reaccionado al menos un 90%,
preferentemente al menos un 95%, del compuesto precursor de didxido de titanio, tal como TiCls, para formar
particulas de TiO.

El procedimiento descrito en el presente documento produce particulas de TiO, con un revestimiento uniforme y
homogéneo de un 6xido metalico sin la formacion de particulas separadas de 6xido metalico. La cantidad de
precursor de 60xido metdlico afiadida al procedimiento en la zona de revestimiento controla el espesor de la capa de
revestimiento de 6xido metalico. En una realizacion, la cantidad de precursor de 6xido metalico afiadida produce
TiO, con entre aproximadamente un 1% y aproximadamente un 5% o aproximadamente un 10% de SiO; en peso del
producto de TiO,, dependiendo del espesor deseado. Esencialmente no hay limitacion en el espesor del
revestimiento de 6xido metdlico sobre las particulas de TiO2, pero normalmente estara entre aproximadamente 1 nm
y aproximadamente 10 nm de espesor, mas tipicamente entre aproximadamente 2 nm y aproximadamente 6 nm de
espesor. El procedimiento de la invencion produce particulas de TiO, con un tamafio de particula normalmente entre
aproximadamente 50 nm y aproximadamente 500 nm, mas tipicamente entre aproximadamente 100 nm vy
aproximadamente 400 nm o entre 100 nm y aproximadamente 300 nm.

El pigmento de TiO, producido mediante la presente invencion tiene una distribucion de tamafio de particula
mejorado, por lo que se entiende un intervalo mas estrecho de tamafios de particulas en torno a la mediana, y una
durabilidad mejorada como resultado del revestimiento uniforme y homogéneo de un 6xido metalico. La introduccion
del precursor de 6xido metalico corriente abajo de la formacién de TiO, en un componente disolvente mejora en gran
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medida la mezcla del precursor de éxido metalico y las particulas de TiO y proporciona un revestimiento uniforme y
homogéneo del 6xido metalico sin la formacién de particulas de 6xido metélico separadas.

La invencion se entendera mejor al hacer referencia a la siguiente descripcion detallada, incluyendo las figuras.

Breve descripcién de las figuras

La figura 1 es un gréfico que muestra la desviacion tipica de la distribucion del nitrégeno como un factor de la
distancia a lo largo del reactor.

La figura 2 es un gréafico que representa el efecto de la velocidad de flujo del nitrégeno sobre el mezclado y el area
de superficie especifica de las particulas de TiO..

La figura 3 muestra una imagen de TEM de TiO, revestido con SiO; producido con una velocidad de flujo de
nitrégeno de 5 Umin en la que son visibles particulas separadas de SiO..

La figura 4 muestra una imagen de TEM de TiO; revestido con SiO2 producido con una velocidad de flujo de
nitrégeno de 10 Umin en la que son visibles particulas separadas de SiO,.

La figura 5 muestra una imagen de TEM de TiO; revestido con SiO, producido con una velocidad de flujo de
nitrégeno de 20 Umin que muestra solo particulas de TiO, revestidas.

Descripcion detallada de la invencién

Se proporciona un procedimiento para la preparacion de dioxido de titanio sustancialmente libre de anatasa con un
tamafio de particula reducido que comprende un revestimiento homogéneo y uniforme de un éxido metélico. El
procedimiento descrito en el presente documento comprende hacer reaccionar un precursor de didxido de titanio con
oxigeno en la zona de reaccion de un reactor a una presién de entre aproximadamente 34,5 kPa (5 psig) y
aproximadamente 689,5 kPa (100 psig). En otras realizaciones, la presion esta entre aproximadamente 275,8 kPa
(40 psig) y aproximadamente 689,5 kPa (100 psig) o entre aproximadamente 2758 kPa (40 psig) vy
aproximadamente 482,6 kPa (70 psig). En algunas realizaciones de la invencion, el precursor de dioxido de titanio se
mezcla con uno o mas dopantes antes de reaccionar con oxigeno. El TiO2 que se forma en la zona de reaccion del
procedimiento entra en contacto adicionalmente con un precursor de O6xido metalico, que se mezcla
homogéneamente en un componente disolvente, tal como cloro liquido, corriente abajo de la zona de reaccion para
producir TiO2 que se reviste con una capa de 6xido metalico uniforme y homogénea. Con la presente invencion no
se forman particulas separadas del componente de revestimiento de éxido metalico que no son parte de la capa de
revestimiento. El procedimiento reduce la cantidad de precursor de revestimiento de éxido metalico y reduce o
elimina la necesidad de lavados, sin incrementar la temperatura de operacion. El TiO; revestido formado esta
sustancialmente libre de la forma anatasa, tiene un menor tamafio de particula y da como resultado un rebaja en la
tonalidad del 6xido de hierro (IOU) y brillo mejorados. Estos pigmentos revestidos son Utiles en una variedad de
aplicaciones, incluyendo su uso en pigmentos y en composiciones de compuestos poliméricos.

Definiciones

El término "psig" es una abreviatura de "libras por pulgada cuadrada manométrica", una unidad de presion relativa a
la presion atmosférica a nivel del mar.

La expresion "particulas primarias de titania" o "particulas primarias" se refiere a las particulas de titania formadas en
la zona de reaccion antes de que se haya introducido un segundo componente de revestimiento. La expresion se
refiere a particulas individuales en lugar de referirse a aglomerados de particulas.

La expresion "area de superficie especifica” o "ASS" se refiere al area de superficie por masa de un material. Las
unidades de area de superficie especifica que se usan en el presente documento son mzlg, 0 metros cuadrados por
gramo. La expresion "precursor de 6xido metdlico” o "precursor de revestimiento" se refiere a un compuesto que
produce un 6xido metdlico tras el contacto con las particulas de didxido de titanio.

La expresion "zona de reaccién" se usa para referirse al punto o posicién en el procedimiento en el que TiCls
reacciona con oxigeno para formar TiO,.

La expresiéon "zona de revestimiento" se usa para referirse al punto o posicidon en el procedimiento en el que el
precursor de 6xido metalico entra en contacto con las particulas de TiO, preformadas y da como resultado la
formacion de un revestimiento de 6xido metélico sobre las particulas de TiO5.

El término "dopado” se refiere a particulas de TiO, que comprenden otros 6xidos metalicos en la particula primaria.
Por ejemplo, la expresién "dopado con aluminio” se refiere a particulas de TiO, que comprenden 6xido de aluminio
en las particulas.

El término "halo" o "haldégeno"”, como se usa en el presente documento, incluye cloro, bromo, yodo y fltor.
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La expresion "haluro de sililo" se refiere a especies mono-, di-, tri- 0 tetra-halosilicicas, por ejemplo SiCls.
El término "silano" se refiere a un compuesto tetravalente de silicio, por ejemplo SiH4 0 Si(CH3)a.

Se entiende que el término "alquilo” tiene su significado habitual, e incluye hidrocarburos primarios, secundarios o
terciarios lineales, ramificados o ciclicos, incluyendo pero no limitandose a grupos con C; a Cio.

Se entiende que el término "arilo" tiene su significado habitual, e incluye cualquier anillo de carbono estable
monociclico, biciclico o triciclico que comprende hasta 8 miembros en cada anillo (normalmente 5 o 6), en el que al
menos un anillo es aromatico como define la regla de Hunckel 4n+2, e incluye fenilo, bifenilo o naftilo.

El término "alcoxi" se refiere a cualquier resto de la forma -OR, en el que R es un grupo alquilo, como se definié
anteriormente.

La expresion "revestimiento homogéneo”, como se usa en el presente documento refiriéndose a un revestimiento,
significa un revestimiento de 6xido metalico que comprende mas de aproximadamente un 75% de un 6xido metalico,
preferentemente mas de aproximadamente un 85% de un Oxido metalico o mas preferentemente mas de
aproximadamente un 95% de un 6xido metalico.

Se entiende que la expresion "6xido metalico” incluye 6xidos de elementos metaloides, incluyendo sin limitaciones
oxidos de boro, silicio, germanio, arsénico, antimonio y similares. Por lo tanto, el dioxido de silicio (SiO2) se
considera en el presente documento un éxido metalico.

La expresién "revestimiento uniforme”, como se usa en el presente documento para referirse a un revestimiento de
un 6xido metdlico sobre particulas de titania, significa un revestimiento de un 6xido metalico sobre una superficie de
particulas de titania que no contiene areas segregadas de contenido amorfo y cristalino del 6xido metalico y no
contiene areas de la superficie de particulas que tienen un revestimiento de éxido metalico discernible usando las
técnicas analiticas descritas en el presente documento.

La expresion "componente disolvente”, como se usa en el presente documento, se refiere a un componente liquido o
gaseoso que es inerte a los compuestos del procedimiento y que se mezcla homogéneamente con un precurso de
oxido metalico que se usa para formar una capa de revestimiento de 6xido metalico sobre las particulas de TiO,. El
componente disolvente se usa para proporcionar la energia para ayudar en el mezclado del precursor de
revestimiento con la corriente que contiene las particulas de TiOs.

Las medidas o intervalos de los tamafos de particula en el presente documento se refieren a un tamafio de particula
medio de una muestra representativa.

Los procedimientos para la produccion de pigmentos de didxido de titanio haciendo reaccionar TiCl, y oxigeno en la
fase de vapor en la zona de reaccion de un reactor son bien conocidos por los expertos en la materia. La reaccion
entre TiCls y oxigeno a temperaturas elevadas es extremadamente rapida y exotérmica, produciendo particulas de
dioxido de titanio. Esta reaccion entre TiCl, y oxigeno se produce en al menos una zona de reaccién en un recipiente
de reaccion.

La presente invencion no se limita al uso de TiCl, para formar TiO,. Pueden usarse otros compuestos de titanio que
forman TiO, cuando reaccionan con oxigeno. Los precursores de diéxido de titanio son compuestos que contienen
titanio que forman diéxido de titanio cuando se someten a elevadas temperaturas en presencia de oxigeno. Aunque
el procedimiento de la invencidon no se limita por la eleccion de un precursor particular de didxido de titanio, los
compuestos de titanio adecuados Utiles en la invencién incluyen, pero no se limitan a, alcéxidos de titanio y haluros
de titanio. Los alcoxidos de titanio preferidos son tetraisopropéxido de titanio, tetraetoxido de titanio y tetrabutéxido
de titanio. Los haluros de titanio incluyen tricloruro de titanio y tetracloruro de titanio. En una realizacion particular de
la invencién, se usa TiCls como precursor de TiO,.

Se han usado diferentes configuraciones del reactor con multiples corrientes de alimentacién de TiCl, para controlar
el crecimiento de particulas de TiO, como se describe en la Patente de Estados Unidos N° 6.387.347. Se puede
emplear cualquier tipo convencional de recipiente de reaccion resistente a la corrosion con la presente invencion. El
recipiente deber ser de disefio, construccion y dimensiones tales que se obtenga preferentemente un flujo continuo
de reactivos y productos dentro y a través de la zona o zonas de reaccion y permita el control sobre las velocidades,
relaciones de mezcla y, por lo tanto, distribuciones del tiempo de residencia.

Un reactor tipico Util para la practica de los procedimientos de la presente invencién puede incluir una camara de
combustiéon para precalentar reactivos y otro equipo asociado similar que pueda necesitarse para la operacion
segura de produccién de titania a partir de TiCl, u otro compuesto precursor de dioxido de titanio y un gas que
contiene oxigeno de acuerdo con la presente invencion. Los reactores preferidos adecuados para su uso en la
presente invencién incluyen reactores de una sola etapa y multietapa, siendo los mas preferidos los reactores
multietapa. Los reactores multietapa tienen mdltiples puntos de entrada y mdltiples zonas de reaccién para la
introduccion de reactivos.
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El crecimiento de particulas de diéxido de titanio se produce simultdneamente con la reaccion entre el precursor de
diéxido de titanio y el oxigeno en la zona de reaccion del reactor. Cuando el precursor de didxido de titanio es TiCly,
la reaccion con oxigeno tiene lugar durante un periodo muy breve (entre 0,5 y 30 milisegundos) hasta que la
corriente de producto de TiO; se enfria r@pidamente mediante transferencia de calor a través de las paredes del
reactor por medios adecuados, por ejemplo, un conducto sumergido en agua.

El dopaje de ciertos precursores de 6xido metalico con el precursor de diéxido de titanio suministrado en la zona de
reaccion de un reactor puede afectar a la forma de la titania producida. La presente invencion incluye particulas de
titania formadas con precursor de didxido de titanio puro o que incluyen uno o mas dopantes conocidos en la técnica
para producir titania con caracteristicas deseadas. Los dopantes incluyen, pero no se limitan a, precursores que
producen especies de 6xido de aluminio, éxido de silicio, éxido de zirconio, 6xido de boro y 6xido de estafio en las
particulas de titanio. Adicionalmente, se puede afiadir una combinacion de dopantes al procedimiento para producir
particulas de titania con caracteristicas deseadas. Los dopantes pueden producirse mediante la introduccion de
cualquier compuesto introducido en la zona de reaccion del reactor con precursor de dioxido de titanio que producira
el 6xido deseado al reaccionar con oxigeno, incluyendo, pero no limitdndose a silanos, haluros de silicio,
alquihalosilanos o alquilarilsilanos, alcoxidos de silicio incluyendo tetrametilortosilicato o tetrametilortosilicato y
similares; haluros de aluminio, trialcoxidos de aluminio tales como triisopropdéxido de aluminio, acetilacetonato de
aluminio y similares. Otros precursores incluyen ZrCls, POCl3, BCl3 y Al>Cle.

En una realizacion particular de la invencion, el precursor de didxido de titanio se mezcla con un compuesto de silicio
para formar una mezcla y la mezcla se introduce en el reactor con oxigeno en la zona de reaccion del reactor.

Generalmente es conocido que dopando el TiCls con un precursor de éxido de aluminio se favorece la formacién de
la forma rutilo de TiO, (Akhtar y Pratsinis, 1994). En una realizacion particular de la invencion, se afiade un precursor
de Oxido de aluminio a una alimentacion que comprende un precursor de dioxido de titanio y se mezcla
minuciosamente con el precursor de didxido de titanio y el compuesto de silicio antes de introducirlo en la zona de
reaccion. En una realizacion, el precursor de dioxido de titanio es TiCls. En la técnica se conocen precursores de
aluminio. Los ejemplos no limitantes de precursores de aluminio incluyen haluros de aluminio tales como AlX; y
Al>Xs, donde X es cloro, bromo, yodo o fltor; trialcoxidos de aluminio tales como Al(OR)s;, donde R es un alquilo o
arilo incluyendo triisopropéxido de aluminio; y especies de acil aluminio tales como acetilacetonato de aluminio. El
precursor de aluminio puede introducirse en el procedimiento en una cantidad suficiente para producir titania con
una concentracion de Al,Os tal que la titania producida esté sustancialmente libre de anatasa. En una realizacion
particular, el precursor de aluminio es AICls.

Las particulas de titania dopada con Al de la presente invencion comprenden entre aproximadamente un 0,1% y
aproximadamente un 20% de Al,Oz; en peso de las particulas de titania. En una realizacion, se afiade suficiente
dopante para producir TiO, con de aproximadamente un 0,1% a un 10% de Al,O3 en peso. En otras realizaciones, el
TiO, producido comprende de aproximadamente un 0,5% a aproximadamente un 5% o de aproximadamente un
0,5% a aproximadamente un 3% de Al,O3 en peso de las particulas de titania. En otra realizacion, el dopante se
introduce en una cantidad para proporcionar una concentracién de entre aproximadamente un 0,5% vy
aproximadamente un 2% de Al,O3 en peso de las particulas de titania.

En la fabricaciéon de didxido de titanio a partir de TiCls y oxigeno, el TiCls se calienta y se vaporiza a temperaturas
entre aproximadamente 250 °C y aproximadamente 400 °C. El gas caliente de TiCl, se calienta ademas a
temperaturas entre aproximadamente 300 °C y aproximadamente 650 °C antes de introducirlo en la zona de
reaccion. En una realizacion, el precursor de TiO2, que puede ser TiCls, se calienta entre aproximadamente 400 °C y
aproximadamente 500 °C y el gas caliente puede pasarse a través de un generador de haluro de aluminio. El calor
de la reaccion entre el aluminio y el cloro se libera y calienta el TiCl, adicionalmente a una temperatura de entre
aproximadamente 500 °C y aproximadamente 700 °C. En otras realizaciones, el TiCl, se calienta a una temperatura
de entre 500 °C y aproximadamente 600 °C o entre aproximadamente 500 °C y aproximadamente 650 °C antes de
introducirlo en la zona de reaccion.

Ademas de dopantes de 6xidos metdlicos, se puede usar vapor de agua en la reaccion de titania. La mezcla de
reaccion puede contener también sales de metales alcalinos vaporizadas para actuar como agentes de nucleacion.
Las sales de metales alcalinos incluyen sales de potasio inorganicas tales como KCI, y sales de potasio orgéanicas.
También pueden usarse en la reaccion sales de cesio, incluyendo CsCl.

Los gases que contienen oxigeno se precalientan preferentemente entre aproximadamente 600 °C vy
aproximadamente 1000 °C por medios conocidos en la técnica. El gas que contiene oxigeno después se mezcla
intimamente con el precursor de TiO, y otros 6xidos metalicos en la zona de reaccién del reactor. Dependiendo del
procedimiento de precalentamiento empleado, la corriente de gas que contiene oxigeno que se suministra al reactor
puede estar seca y ser relativamente pura, pero normalmente contiene entre aproximadamente 50 ppm y
aproximadamente 200.000 ppm de vapor de agua en base al peso del TiO; producido. Los gases adecuados que
contienen oxigeno incluyen aire enriquecido con oxigeno u oxigeno sustancialmente puro. En una realizacion, el
oxigeno, precursor de TiO,, el precursor de 6xido de aluminio y el compuesto de silicio pueden introducirse en la
zona de reaccién usando uno o mas puntos de entrada usando procedimientos conocidos en la técnica.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2376511 T3

La temperatura en la zona de reaccion en la que se introducen el precursor de TiO2, el precursor de aluminio y el
compuesto de silicio esta entre aproximadamente 800 °C y aproximadamente 2000 °C. En una realizacion, el
intervalo de temperatura en la zona de reaccion esta entre aproximadamente 850 °C y aproximadamente 1600 °C.
En otras realizaciones, la temperatura en la zona de reaccidon estd entre aproximadamente 900 °C vy
aproximadamente 1800 °C, entre aproximadamente 1200 °C y aproximadamente 1800 °C o entre aproximadamente
1000 °C y aproximadamente 1300 °C.

La presion en la zona de reaccion en la que se hacen reaccionar el precursor de diéxido de titanio y el oxigeno esta
entre aproximadamente 34,5 y aproximadamente 689,5 kPa (aproximadamente 5 y aproximadamente 100 psig). En
una realizacion, la presion de la zona de reaccion esta entre aproximadamente 34,5 y aproximadamente 137,9 kPa
(aproximadamente 5 psig y aproximadamente 20 psig). En otra realizacién mas, la presion de la zona de reaccion
esta entre aproximadamente 68,9 y aproximadamente 275,8 kPa (aproximadamente 10 psig y aproximadamente 40
psig), entre aproximadamente 137,9 y aproximadamente 344,7 kPa (aproximadamente 20 psig y aproximadamente
50 psig), entre aproximadamente 275,8 y aproximadamente 482,6 kPa (aproximadamente 40 psig y
aproximadamente 70 psig) o entre aproximadamente 275,8 y aproximadamente 689,5 kPa (aproximadamente 40
psig y aproximadamente 100 psig).

Cuando se usan reactores multietapa, el gas que contiene oxigeno se puede introducir en la primera y/o una zona
de reaccidn posterior de un reactor multietapa de fase vapor por cualquier medio adecuado, tal como una corriente
de gas oxidante de una camara de combustion. La cantidad total de oxigeno afiadido debe ser suficiente para
reaccionar totalmente con la cantidad total de precursor de TiO, afiadido a todas las zonas de reaccién del reactor.

Cuando el precursor de TiO, es TiCls, las altas temperaturas y la mezcla rapida de TiCl, y oxigeno durante la
oxidacion de TiCls dan como resultado la formacion de particulas sélidas finas de dioxido de titanio rutilo y la
liberacion del halégeno (es decir cloro). En una realizacion, la suspension sélida de didxido de titanio en el halégeno
(es decir, cloro) y otros gases diluyentes esta a temperaturas en exceso de aproximadamente 1500 °C debido a la
naturaleza exotérmica de la reaccion.

Se contempla mediante los procedimientos de la presente invencion que el gas que contiene oxigeno puede
afiadirse en la zona de reaccion antes de afiadir el precursor de TiO y cualquier dopante, tal como precursores de
almina y el compuesto de silicio.

En una realizacion con reactores multietapa con una pluralidad de zonas de reaccion, la corriente de precursor de
TiO2 con preferentemente entre aproximadamente un 0,1 y un 10% de haluro de aluminio, se divide en dos o mas
subcorrientes antes de entrar en la zona de reaccion. Se afiade un compuesto de silicio a una o mas de estas
subcorrientes de precursor de TiO,. En la Patente de Estados Unidos N° 6.387.347 se describe un ejemplo de un
reactor multietapa adecuado para su uso en la presente invencion.

La cantidad de compuesto de silicio afiadido a la corriente de precursor de TiO, dependera de las temperaturas de
operacion, de la presion y del grado de reduccién del tamafio de particula deseado. En una realizacién, la cantidad
de compuesto de silicio afiadido a la corriente de precursor de TiO, esta entre aproximadamente un 0,01% y
aproximadamente un 3% en peso basado en el SiO; en el diéxido de titanio final. En otras realizaciones, la cantidad
de compuesto de silicio esta entre aproximadamente un 0,01% y aproximadamente un 1%, entre aproximadamente
un 0,01% y aproximadamente un 2% y entre aproximadamente un 0,05% y aproximadamente un 0,5% en peso del
producto de diéxido de titanio.

Puede usarse cualquier compuesto de silicio que sea un gas o liquido a la temperatura y presién convencionales,
siempre y cuando se convierta en dioxido de silicio en las condiciones de reaccion especificadas en el presente
documento. Los precursores de SiO; incluyen, pero no se limitan a silanos, trihaluros de silicio tales como SiCly,
SiBrs, SiF4 0 Sily; sililhaluros de alquilo o arilo tales como cloruro de trimetilsililo ((CH3)sSiCl) o cloruro de trifenilsililo;
silil dihaluros o trihaluros de alquilo o arilo; hexalquildisiloxanos, incluyendo hexametildisiloxano, (CH3)sSiOSi(CHzs)s3);
mono-, di- o tri- o tetraalcoxisilanos, incluyendo ortosilicatos de tetraalquilo tales como ortosilicato de tetraetilo u
ortosilicato de tetrametilo y similares, u ortosilicatos de tetraarilo; alquiltiosilanos o ariltiosilanos; tetraalquilsilanos
incluyendo tetrametil o tetraetilsilano; tetraalilsilano; tetraarilsilanos; tetravinilsilanos; tetrabencilsilanos; tetralquil- o
tetraarildisilanos; tetraalquil- o tetraarildisilazanos; sililacetatos o sulfonatos de trialquilo o triarilo y mezclas de los
mismos. Se entiende que también se usan en la invencion las especies precursoras de silicio con una mezcla de
grupos en el silicio. Por ejemplo un compuesto tal como fenildimetilclorosilano es un precursor de silice adecuado.
En una realizacién particular de la invencion, se usa SiCl, como precursor de silice.

Los expertos en la materia ajustan los parametros fisicos de cada zona de reaccion para las condiciones anticipadas
del procedimiento para conseguir el porcentaje de conversion deseado de un precursor de didxido de titanio al final
de esa zona de reaccion. En una realizacion, se usan tiempos medios de residencia de menos de 30 milisegundos
en la primera zona de reacciéon o en la zona de reaccién intermedia. En otra realizaciéon, se usan tiempos de
residencia de entre 0,5 y 20 milisegundos.

Normalmente, el tiempo de residencia en cada zona de reaccién es una funcion compleja de la intensidad de
mezclado, densidad de gases y perfiles de temperatura. Ademas, dado que el mezclado no es instantaneo, existe
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una distribucién de temperaturas y conversiones de reactivos a lo largo de la zona de reaccion para un tiempo de
residencia medio dado. Estos parametros pueden calcularse usando ecuaciones bien conocidas en la técnica de la
mecanica de fluidos y cinéticas de reaccion.

Las proporciones de mezclado entre los reactivos pueden usarse para ajustar el grado de conversion de los
reactivos en TiOz, controlando el flujo del precursor de diéxido de titanio y del compuesto de silicio al interior de la
zona de reaccion. El flujo puede controlarse, por ejemplo, ajustando la anchura de las ranuras u orificios a través de
los cuales entra el precursor de didxido de titano a una zona de reaccién. Como lo entendera un experto en la
materia, siempre y cuando se proporcione suficiente energia para impulsar la reaccién rdpidamente, un incremento
en la anchura de la ranura generalmente disminuir4 las proporciones de mezclado iniciales de los reactivos y
ampliaréa la distribucion de conversion de los reactivos a lo largo de la seccion transversal del reactor. La disminucién
del mezclado retrasara la reaccion, lo cual disminuira tanto la temperatura maxima en el reactor como el tiempo
durante el que la nueva titania formada se expone a esa temperatura en esa etapa de reaccion.

En una realizacion de la invencién, se mezclan intimamente TiCls, AICI3, SiCls y oxigeno y se forman en la reaccion
particulas de dioxido de titanio que comprenden 6xido de aluminio y didxido de silicio. El dioxido de silicio puede
incorporarse dentro de la reticula cristalina de dioxido de titanio o dispersarse como un revestimiento mezclado con
algo de didxido de titanio, 6xido de aluminio y titanato de aluminio. La cantidad de diéxido de silicio o compuestos
que contienen silicio sobre la superficie del diéxido de titanio es una funcién de la cantidad total de SiCls afiadida, la
temperatura del reactor y el tiempo de residencia.

El diéxido de titanio formado en los procedimientos de la presente invencién esta sustancialmente libre de anatasa,
lo que significa que el TiO, esta esencialmente al menos en un 97% en la forma rutilo, libre de la forma anatasa de
TiO2. En otras realizaciones, el TiO, esta al menos en un 98% o 99% en peso en la forma rutilo. En otras
realizaciones adicionales, el TiO, esta al menos en un 99,5%, 99,8% o0 99,9% en la forma rutilo, libre de la forma
anatasa de TiO,. El tamafio de particulas de las particulas primarias de TiO, formadas mediante el procedimiento de
la invencion esta entre aproximadamente 50 nm y aproximadamente 500 nm. En otras realizaciones, el tamafio de
particula de TiO, esta entre aproximadamente 100 nm y aproximadamente 400 nm o entre aproximadamente 100
nm y aproximadamente 300 nm.

Aunque sin desear quedar ligado a ninguna teoria particular con respecto a la presente invencion, la adicién de
compuestos de silicio (es decir, SiCls) en la corriente de TiCl, da como resultado la formacion de silice que reduce
las proporciones de sinterizacion de la titania. La reduccion de las proporciones de sinterizacion da como resultado
enlaces mas débiles que mantienen juntos los aglomerados de didxido de titanio. Esto da como resultado
aglomerados que son mas blandos, a diferencia de los aglomerados duros formados en ausencia del compuesto de
silicio. Los aglomerados blandos con su facilidad de ruptura también dan lugar a una disminucién en la fraccion de
particulas mayores de 0,5 mm. Esta es una consideracion importante porque esas particulas grandes causan el
“granulado” de las pinturas y dan lugar a la pérdida de brillo.

Los aglomerados duros incluyen aglomerados de particulas primarias de diéxido de titanio que son dificiles de
romper y requieren el gasto de mucha energia. Una medida de la facilidad de ruptura es el consumo de energia en
operaciones de molienda con arena o la relacion entre vapor y pigmento en molinos de energia fluida para lograr el
mismo brillo convencional en una pelicula de pintura de latex. Los aglomerados duros necesitan mas energia o mas
vapor para alcanzar los niveles de brillo que la que necesitan los aglomerados fabricados mediante el procedimiento
de la presente invencion.

Los aglomerados blandos incluyen aglomerados de particulas primarias de didéxido de titanio que son faciles de
romper y requieren menos energia. Los aglomerados blandos requerirdn menos energia durante las operaciones de
molienda y menor relacion entre vapor y pigmento durante la molienda de energia fluida para lograr el mismo grado
de brillo que los aglomerados producidos sin premezclar SiCls con TiCla.

El procedimiento de la invencion proporciona ademas un revestimiento uniforme y homogéneo de un 6xido metéalico
sobre la superficie de las particulas de titania previamente formadas para disminuir la fotoactividad de las particulas
de TiO; y para agregar durabilidad al pigmento. El revestimiento de 6xido metalico se logra mediante la introduccion
de un segundo compuesto precursor de oOxido metdlico, que se mezcla homogéneamente con un componente
disolvente, corriente abajo de la zona de reaccion del procedimiento, después de que se hayan formado las
particulas de TiO,. El precursor de 6xido metalico forma un revestimiento uniforme sobre las particulas de TiO, al
ponerse en contacto con las particulas de TiO, previamente formadas. El uso del componente disolvente con el
precursor de revestimiento de éxido metalico logra un mejor mezclado del compuesto precursor del revestimiento
con el TiO, y proporciona particulas de TiO; revestidas con una capa de 6xido metalico uniforme sin la formacién de
particulas de 6xido metalico separadas que no se incorporan en la capa de revestimiento. El revestimiento de 6xido
metalico no se limita a ningun 6xido metalico especifico y puede comprender cualquier 6xido metalico deseado
dependiendo de las caracteristicas deseadas de las particulas de TiO; revestidas. Por ejemplo, las particulas de
TiO, de la presente invencion pueden revestirse con una capa uniforme y homogénea de uno o mas de SiO», Al,Os,
B203, ZrO,, GeO,, MgO, ZnO o SnO; seleccionando un precursor de 0xido metalico adecuado. El revestimiento de
Oxido metalico también puede comprender mas de una capa de revestimiento de 6xido metalico o una capa de
revestimiento que comprende un 6xido metalico mezclado, por ejemplo especies descritas mediante la formula
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[SiO2)x [AlOs)y, enlaque x =0aley=0al,ylasumade x ey es 1. El revestimiento de 6xido metalico puede
comprender el mismo 6xido metalico mezclado con la alimentacion de TiCls 0 puede ser diferente.

En una realizacion, el 6xido metalico usado para revestir las particulas de TiO, puede ser SiO,. En otra realizacion,
el 6xido metalico usado para revestir las particulas de TiO, puede ser un 6xido de aluminio. En el procedimiento
puede usarse cualquier compuesto que forme un 6xido de aluminio al ponerse en contacto con las particulas de
TiO,. Por ejemplo, los precursores de 6xido de aluminio adecuados incluyen, pero no se limitan a haluros de
aluminio incluyendo AIX; y Al,Xs, en los que X es cloro, bromo, yodo o fluor; trialcéxidos de aluminio (AI(OR)3)
incluyendo triisopropéxido de aluminio; compuestos de acil aluminio incluyendo acetilacetonato de aluminio; y
tetraalquildialuminoxanos (R2AI-O-AIR>), en el que R es un alquilo o arilo.

Se ha descrito el revestimiento superficial de titania pigmentaria mediante la deposicién de un precursor de silice
después de que se hayan formado las particulas de titania. La Patente de Estados Unidos N° 5.562.764 (“patente
764") de Gonzélez describe un procedimiento en el que se afiade SiCls corriente abajo de la zona de reaccion de
TiCls y oxigeno en un reactor de flujo taponado. La patente desvela que el SiCl, debe afiadirse a una temperatura
entre aproximadamente 1200 °C y aproximadamente 1600 °C y a una presion de entre 34,5 y 689,5 kPa (5-100
psig). La Publicacién de Solicitud de Patente Internacional N° WO 96/36441 (“publicacion 441") describe un proceso
para formar titania de calidad de pigmento revestida con un sequndo éxido metélico. De forma similar a la patente
764, la publicacién 441 desvela que la temperatura a la que se afiade un precursor de silice al procedimiento debe
ser mayor de 1300 °C para asegurar que el precursor de silice reacciona completamente para formar SiO,. La
temperatura minima descrita en la patente 764 y la publicacion 441 para la adicion del precursor de silice es
coherente con la descripcién en la publicacion 441 de que se requiere una temperatura suficientemente alta para
permitir que el precursor de silice forme SiO; sobre la superficie de las particulas de TiO,. La publicacion 441
también afirma que el uso de temperaturas que son demasiado bajas durante la etapa de revestimiento da como
resultado la formacién de particulas separadas del componente de revestimiento que no se incorporan en el
revestimiento. Estas publicaciones describen la adicion de un precursor de silice en forma pura corriente abajo de la
zona de reaccion.

Cuando se introduce en el reactor un compuesto de silicio en forma pura, la calidad del mezclado del compuesto de
silicio con el TiO, previamente formado es deficiente, y la cantidad de movimiento del compuesto de silicio adicional
es muy pequefia en comparacion con la del reactor. EI mezclado deficiente del compuesto de silicio con el TiO, da
como resultado la formacion de particulas separadas de SiO, ademas de la capa de revestimiento de SiO, sobre el
TiO,. Las particulas de SiO, separadas son el resultado de areas de altas concentraciones de compuesto de silicio
gue reaccionan para formar SiO; y que forman particulas separadas ademas de formar una capa de revestimiento
sobre el TiO,. La formacién de particulas de SiO, separadas con el TiO, revestido es indeseable. Las particulas de
silice sueltas representan una pérdida de eficacia del revestimiento porque las particulas de titania no se revisten
con material de silice. Las particulas sueltas no presentan beneficios en la supresion de la fotoactividad de las
particulas de titania. La formacion de particulas sueltas requerird el uso de mas precursor de silice para lograr el
mismo espesor de revestimiento. El uso incrementado del precursor de silice es un coste afiadido al procedimiento
gue debe evitarse.

En contraste con los procedimientos descritos en las publicaciones 764 y 441, cuando el revestimiento de éxido
metalico comprende SiO,, el procedimiento de la presente invencion proporciona un revestimiento uniforme de
particulas de TiO; sin la formacion de particulas de SiO, separadas. El mezclado mejorado permite el revestimiento
a menores temperaturas sin la formacion de particulas de SiO, separadas que no se incorporan en el revestimiento.
El compuesto precursor de revestimiento de silice se mezcla homogéneamente con un componente disolvente antes
de su introduccién en el reactor. EI componente disolvente debe ser inerte a cualquiera de los componentes de la
reaccion, incluyendo las particulas de TiO, y el compuesto precursor de silice. El mezclado homogéneo del
compuesto precursor de silice con un componente disolvente inerte diluye el compuesto de silicio y evita zonas de
alta concentracion cuando el compuesto de silicio entra en contacto con las particulas de TiO, previamente
formadas. Adicionalmente, al mezclar el compuesto de silice con un componente disolvente mejora en gran medida
el mezclado de compuesto de silicio con los componentes de reaccidon cuando la mezcla se introduce dentro del
reactor. Como resultado, el presente procedimiento produce particulas de TiO, que estan uniformemente revestidas
con SiO; sin la formacion de particulas de SiO, separadas. Este procedimiento permite ademas el revestimiento
uniforme de particulas de TiO, con un éxido metalico a temperaturas menores que las que se consideraban posibles
anteriormente debido a la formacion de particulas de SiO, separadas a menores temperaturas de revestimiento.

La calidad del mezclado puede medirse mediante variacién en la concentracion de un precursor de éxido metalico
en un componente disolvente. La calidad de mezclado de dos componentes se considera buena si la desviacion
tipica de la concentracién de uno o ambos componentes en un punto del reactor es pequefia. En la presente
invencion, la calidad del mezclado se refiere al mezclado de un precursor de revestimiento de 6xido metalico en un
componente disolvente que se mezcla con la corriente del producto de la reacciéon de un precursor de didxido de
titanio y oxigeno, el cual incluye particulas de TiO,. Una mezcla se puede describir por el coeficiente de variacion M,
la relacién de la desviacion tipica de la concentracion de un componente dado en una mezcla con respecto a la
media de la concentracion esperada del componente en la mezcla (M = desviaciéon tipica de la
concentracién/concentracion esperada). En el presente documento, una mezcla homogénea se define como una
mezcla en la que el coeficiente M = 0,01. El tiempo de mezclado, t, se define como el tiempo que tardan los
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componentes de la mezcla en pasar desde el punto de mezclado hasta el punto donde M = 0,01 (véase Harnby y
Edwards, 1992). Inicialmente, cuando se mezclan dos componentes, el coeficiente M sera significativamente mayor
que 0,01, pero se aproximara a un limite inferior con el tiempo o la distancia en el reactor. Cuando el coeficiente M
se hace mas pequefio y se aproxima a cero, la concentracion real del precursor de 6xido metalico en el reactor se
aproxima a la concentracion esperada.

En una realizacién de la invencion, la calidad de mezclado del precursor de 6xido metalico (y del componente
disolvente) y las particulas de TiO, se define por un coeficiente de variacion M de entre aproximadamente 0,1 y
0,001 dentro de la zona de revestimiento del reactor. Se entiende que el coeficiente M se mide en un punto en el
reactor cuando el precursor de 6xido metalico forma un revestimiento de 6xido metdlico sobre las particulas de TiO,.
Aunque es posible alcanzar un valor de coeficiente de 0,01 o menor con suficiente tiempo o distancia recorrida
desde el punto de inyeccién del precursor de 6xido metalico, la definicién de calidad de mezclado entre el TiO, y el
precursor de revestimiento de 6xido metalico es relevante sélo en el area del reactor en la que el precursor de
revestimiento de 6xido metélico se convierte en 6xido metalico en presencia de TiO,. En otra realizacion, la calidad
de mezclado conseguida con la invencion esta entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 0,01. En otras
realizaciones adicionales, el coeficiente M de la mezcla en el punto de contacto con las particulas de TiO, esta entre
aproximadamente 0,075 y aproximadamente 0,01, entre aproximadamente 0,05 y 0,005, entre aproximadamente
0,025 y aproximadamente 0,005, entre aproximadamente 0,01 y aproximadamente 0,005 y entre aproximadamente
0,01 y aproximadamente 0,001.

En una realizacion, la calidad de mezclado puede mejorarse incrementando la velocidad a la que el componente
disolvente mezclado con un precursor de 6xido metdlico se afiade al procedimiento y se mezcla con las particulas de
TiO, previamente formadas. Por ejemplo, la velocidad de flujo de adicién de un componente disolvente mezclado
con un precursor de 6xido metdlico puede incrementarse para mejorar el mezclado del precursor de 6xido metdlico
con las particulas de TiO; en el reactor. Aunque sin desear quedar ligado por la teoria, en general, las velocidades
de flujo mayores del componente disolvente daran como resultado menores concentraciones del precursor de 6xido
metalico y mayor calidad de mezclado con el TiO,. Pueden requerirse diferentes velocidades de flujo dependiendo
de las propiedades del componente disolvente para lograr un mezclado éptimo. La velocidad de flujo del
componente disolvente no esta limitada, pero puede variar dependiendo de la calidad de mezclado requerida.

La figura 1 muestra un grafico de la desviacion tipica de la distribucion de nitrégeno en el reactor en funcién de la
distancia a lo largo del reactor. El grafico muestra que con mayores velocidades de flujo de nitrégeno, la desviacion
tipica de la distribucion de nitrégeno con los otros componentes del reactor (TiO2, oxigeno y otros subproductos)
desciende mas rapido, aproximandose a un minimo. El gréafico ilustra que velocidades de flujo mayores logran mejor
mezclado en una distancia (o tiempo) mas corta en la zona de revestimiento del reactor. Se espera un
comportamiento similar de diferentes componentes disolventes, aunque los valores absolutos pueden ser diferentes
debido a las propiedades del compuesto. Este gréafico también es ilustrativo del mezclado mejorado de un precursor
de Oxido metalico mezclado homogéneamente con el componente disolvente, es decir nitrdgeno, con los
componentes de reaccién. La distribucion homogénea del precursor de 6xido metalico en el componente disolvente
evita areas de alta concentracion y evita la formacion de particulas de Oxido metdlico separadas. Ademas, el
mezclado mejorado del precursor de 6xido metalico con el TiO, permite un revestimiento uniforme del TiO2 con el
6xido metdlico.

El componente disolvente puede ser cualquier gas o liquido que sea inerte a los componentes del reactor y que
pueda disolver o dispersar homogéneamente el compuesto precursor de 6xido metdlico y que proporcione una
mezcla homogénea con el precursor de revestimiento de 6xido metélico. Un componente disolvente proporcionaréa
un mezclado mejorado del precursor de 6xido metdlico y las particulas de TiO, y permitira un revestimiento
homogéneo liso del TiO; sin la formacion de particulas de 6xido metalico separadas. Los componentes disolventes
pueden ser haluros liquidos o gaseosos tales como cloro o bromo, diéxido de carbono liquido o gaseoso, nitrégeno
liquido o gaseoso y argon. En una realizacion, el componente disolvente es cloro liquido. Dado que el cloro se usa
en el procedimiento para preparar TiCls, el uso de cloro como componente disolvente es particularmente
conveniente en la produccion de TiO; revestido.

Cuando el revestimiento de 6xido metalico es SiO», en la etapa de revestimiento puede usarse cualquier compuesto
de silicio que forme SiO, al ponerse en contacto con las particulas de TiO, previamente formadas. En algunas
realizaciones, también pueden usarse para la etapa de revestimiento del procedimiento los compuestos de silicio
enumerados en el presente documento para mezclar con la alimentacién de precursor de TiO, antes de la reaccién
de formacion de TiO,. En una realizacion particular, el compuesto de silicio es SiCls.

El compuesto de silicio usado para el revestimiento se introduce de forma 6ptima en un punto corriente abajo de la
zona de reaccion en la que el precursor de TiO,, tal como TiCls (y otros precursores de 6xidos metdlicos tales como
AICI3) reacciona con oxigeno para formar TiO, de tal manera que la mayoria de las particulas de TiO, se formen
antes de ponerse en contacto con el precursor de revestimiento. De esta forma, la introduccion del precursor de
revestimiento no cambiard sustancialmente las caracteristicas de la particula de TiO,. Por ejemplo, la introduccion
de un SiCls después de que se hayan formado sustancialmente por completo la mayoria de las particulas de titania
evitara el efecto del silicio de inhibir la transformacién de fases desde la forma anatasa a rutilo.
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En una realizacion de la invencion, ha reaccionado por lo menos aproximadamente un 70% del precursor de TiO>
para formar particulas de diéxido de titanio antes de introducir el precursor de 6xido metalico en la corriente del
producto. En otra realizacion, ha reaccionado al menos aproximadamente un 80% del precursor de TiO, para formar
particulas de dioxido de titanio. En otra realizacion mas, ha reaccionado por lo menos aproximadamente un 90% del
precursor de TiO, para formar particulas de diéxido de titanio. En otras realizaciones adicionales, ha reaccionado por
lo menos un 95%, un 98%, un 99% o un 99,5% del precursor de TiO; para formar particulas de diéxido de titanio
antes de introducirse el 6xido metalico.

El compuesto precursor de éxido metalico forma una mezcla homogénea con el componente disolvente. Aunque se
contemplan soluciones del precursor de 6xido metalico y el componente disolvente, no es necesario que se forme
una solucion entre el componente disolvente y el precursor de éxido metalico. En cualquier caso, la mezcla mejorara
el mezclado del precursor de éxido metalico con el TiO, y disminuira la concentraciéon del precursor de o6xido
metalico para evitar areas de alta concentracién que den como resultado la formacion de particulas separadas del
oxido metalico. La cantidad de revestimiento de 6xido metalico sobre las particulas de TiO; se ajusta modificando la
concentracion del precursor de 6xido metalico en la zona del revestimiento del reactor. Se afiade suficiente
precursor de 6xido metalico para producir particulas de titania revestidas que comprenden entre aproximadamente
un 1% y aproximadamente un 30% de 6xido metdlico en peso de las particulas de producto de TiO,. En otras
realizaciones, se afiade suficiente precursor de Oxido metalico para producir entre aproximadamente un 1% y
aproximadamente un 20%, entre aproximadamente un 1% y aproximadamente un 15%, entre aproximadamente un
1% y aproximadamente un 10% o entre aproximadamente un 1% y aproximadamente un 5% de SiO, en peso de las
particulas del producto TiOs.

La temperatura a la que se introduce el precursor de 6xido metdlico en la zona de revestimiento del reactor también
es un parametro importante que afecta al grado en el que se han formado completamente las particulas de di6xido
de titanio. En una realizacion, el precursor de revestimiento de 6xido metalico se afiade en un punto en el
procedimiento corriente abajo de la zona de reaccion en el que la temperatura es menor de aproximadamente 1300
°C. En otras realizaciones, el precursor de revestimiento se introduce a una temperatura menor de aproximadamente
1200 °C o menor de aproximadamente 1100 °C. En otras realizaciones adicionales de la invencion, el precursor de
revestimiento se introduce en la zona de revestimiento del reactor a una temperatura menor de aproximadamente
1000 °C o menor de aproximadamente 900 °C. Se entiende que el precursor de revestimiento y el componente
disolvente se introducen en el procedimiento para ponerse en contacto con las particulas de TiO» en un punto en el
gue se han formado sustancialmente todas las particulas de TiO.. Las temperaturas descritas en el presente
documento se refieren a la temperatura de la masa del reactor en la zona de revestimiento del reactor, corriente
abajo de la zona de reaccion.

El espesor de los revestimientos de Oxido metdlico producidos mediante la presente invencién puede variar
ajustando la concentracion del precursor de 6xido metalico en la zona de revestimiento del reactor. Las particulas de
titania revestidas de la presente invencidon contendran capas de revestimiento de oOxido metalico de
aproximadamente 1 nm a aproximadamente 10 nm de espesor. En una realizacién, la capa de revestimiento de
oxido metalico es de aproximadamente 2 nm a aproximadamente 8 nm de espesor. En otras realizaciones, la capa
de revestimiento de 6xido metalico es de aproximadamente 2 nm a aproximadamente 6 nm de espesor o de
aproximadamente 2 nm a aproximadamente 4 nm de espesor.

El area superficial especifica (ASS) de las particulas de TiO, producidas mediante la presente invencion esta entre

. 2 . 2 . . L .
aproximadamente 5 m“/g y aproximadamente 50 m“/g. En otras realizaciones, el ASS esta entre aproximadamente 5
m2/g y aproximadamente 30 m2/g, entre aproximadamente 5 m2/g y aproximadamente 20 m2/g 0 entre
aproximadamente 5 m2/g y aproximadamente 15 m2/g.

En una realizacién, el diéxido de titanio sustancialmente libre de anatasa de la presente invencién se produce en
proporciones de produccion preferentemente de aproximadamente 13,5 toneladas métricas a aproximadamente 30
toneladas métricas por hora. Sin embargo, la presente invencidon contempla proporciones de produccion mayores y
menores.

En una realizaciéon particular de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para producir TiO;
sustancialmente libre de anatasa que comprende: hacer reaccionar TiCl, que se ha premezclado con un haluro de
aluminio tal como AICI3, y un gas que contiene oxigeno en la fase vapor a una temperatura de reaccion de al menos
aproximadamente 650 °C. La presion de reaccion esta entre aproximadamente 34,5 y 689,5 kPa (aproximadamente
5 y 100 psig), o entre aproximadamente 275,8 kPa (40 psig) y aproximadamente 482,6 kPa (70 psig). El TiCls
(premezclado con cloruro de aluminio) y el oxigeno se hacen reaccionar en presencia de vapor de agua en una
cantidad de entre 50 y 200.000 ppm (en base al peso del diéxido de titanio producido). De manera opcional, se
afiade un retardante del crecimiento que comprende cualquiera de los haluros de metal alcalino en una cantidad
entre aproximadamente 2 y aproximadamente 3000 ppm en base al diéxido de titanio que se produce. Algunos
haluros de metal alcalino incluyen haluros de Li, Na, K, Rb, Cs y similares. El tetracloruro de titanio puede
introducirse en la zona de reaccidn en una sola etapa o en dos 0 méas etapas. En una realizacién, la cantidad de
tetracloruro de titanio introducido en la primera etapa esta entre aproximadamente un 10% y aproximadamente un
90% del flujo total. En otra realizacion, la cantidad de TCls introducido en la primera etapa esta entre
aproximadamente un 30% y aproximadamente un 70%. El tiempo de residencia de los reactivos en la primera etapa
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del reactor esti entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 20 milisegundos, y la temperatura media en la
primera etapa esta entre aproximadamente 800 °C y aproximadamente 1200 °C. La temperatura media en etapas
posteriores del reactor estd entre aproximadamente 1000 °C y aproximadamente 1400 °C. El crecimiento de
particulas en la primera o segunda etapas o en etapas posteriores se controla afiadiendo un haluro de silicio al
tetracloruro de titanio gaseoso caliente (premezclado con cloruro de aluminio), y permitiendo que el haluro de silicio
entre en el reactor junto con el tetracloruro de titanio. La cantidad de haluro de silicio afiadido con el tetracloruro de
titanio esta entre aproximadamente un 0,01% y aproximadamente un 3% como SiO; en peso en base al peso del
producto final de TiO, producido. En otra realizacion, la cantidad de haluro de silicio esta entre aproximadamente un
0,05% y aproximadamente un 0,5% en peso del pigmento producido.

El procedimiento de la invencion incluye ademas una etapa de revestimiento para revestir las particulas de TiO, con
una capa uniforme y homogénea de silice que comprende a) mezclar homogéneamente un compuesto precursor de
SiO,, tal como SiCls, con un componente disolvente que es inerte a los componentes del reactor, tal como cloro
liquido; y b) introducir la mezcla del compuesto precursor de silice y el componente disolvente en una zona de
revestimiento del reactor, que esta corriente abajo de la zona de reaccién del reactor, para ponerse en contacto con
las particulas de TiO, producidas en la zona de reaccion del reactor. El haluro de silicio forma SiO, sobre la
superficie de las particulas de TiO; sin formar particulas de SiO, separadas cuando se introduce en el procedimiento
en una mezcla homogénea con un componente disolvente. La cantidad de haluro de silicio afiadida en la etapa de
revestimiento del procedimiento esté entre aproximadamente un 1% y aproximadamente un 20% como SiO; en base
al peso del pigmento final producido. En otras realizaciones, la cantidad de haluro de silice afiadido esta entre
aproximadamente un 1% y aproximadamente un 15%, entre aproximadamente un 1% y aproximadamente un 10% o
entre aproximadamente un 1% y aproximadamente un 5%.

Aunque sin apegarse a la teoria, la capa de revestimiento de 6xido metalico puede formarse por asociacion del
precursor de 6xido metdlico sobre las particulas de titanio seguido por la oxidacién del precursor para formar el 6xido
metalico. Como alternativa, el precursor de 6xido metdlico puede formar el 6xido por oxidacion del precursor seguido
por la deposicion y sinterizacion sobre las particulas de titania. El revestimiento de las particulas de titania mediante
el procedimiento descrito en la presente invencién forma una capa uniforme y homogénea que cubre las particulas
de titania.

El producto de TiO, revestido se enfria por medios adecuados conocidos en la técnica antes del aislamiento. En una
realizacién, la mezcla se enfria en un conducto enfriado por agua. En algunas realizaciones, se afiaden particulas
erosivas granulares o material de lavado, por ejemplo, cloruro sddico, cloruro potasico, arena o TiO, calcinado, al
conducto para desprender los depésitos de TiO, sobre la superficie interna del conducto por métodos conocidos en
la técnica. En otras realizaciones, se reduce o se elimina la cantidad de particulas erosivas granulares o de lavado
utilizadas en el procedimiento. El pigmento de didxido de titanio se separa de los gases por medio de técnicas
convencionales tales como precipitacion electrostatica, medios ciclénicos o paso a través de un medio poroso. El
diéxido de titanio recuperado puede someterse a un tratamiento adicional en el que se mezcla con productos
gquimicos adicionales, se tritura, se seca y se muele para lograr los niveles deseados de rendimiento del pigmento.

La titania producida mediante la presente invencion tiene un tamafio de particula reducido y durabilidad mejorada
como resultado de un revestimiento liso y homogéneo de un éxido metalico. Cuando el 6xido metdlico es SiO, la
introduccién del precursor de silice corriente abajo de la zona de formacién de TiO, tiene la ventaja de que las
particulas de TiO, no se ven afectadas por la introduccién del precursor de revestimiento. Adicionalmente, el
mezclado del precursor de silice en un componente disolvente, tal como cloro, permite un mezclado bastante
mejorado y evita la formacién de particulas de silice separadas en el producto que no se incorporan en la capa del
revestimiento.

Los procedimientos de la presente invencion proporcionan varias mejoras con respecto a la técnica anterior en la
fabricacion de dioxido de titano a partir de TiCls. Estas mejoras incluyen: (i) reduccion del tamafio de particula con un
consumo reducido de SiClsy AICI; (ii) sustancialmente ninguna contaminacion por anatasa en el producto de diéxido
de titanio (menos de aproximadamente un 0,2%); (iii) reduccion o eliminacion de la cantidad de agentes de lavado
en el conducto de enfriamiento o tiro; (iv) formacién de un revestimiento de 6xido metalico uniforme y homogéneo sin
particulas separadas del 6xido metalico proporcionando una durabilidad mejorada; y (v) la facilidad de mayor
molienda debido a aglomerados mas blandos.

Habiendo descrito de manera general la invencion, deberia entenderse méas facilmente a través de las siguientes
referencias a los siguientes ejemplos, que se proporcionan a modo ilustrativo y no pretenden limitar la presente
invencién al menos que se especifique.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se presentan para ayudar a entender la presente invencién y no pretenden, ni deben
considerarse limitantes de la invencion de manera alguna. Dentro del espiritu y alcance de la invencion se incluyen
todas las alternativas, modificaciones y equivalentes que puedan ser obvios para los expertos en la materia tras una
lectura de la presente divulgacion.
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Los siguientes ejemplos muestran que cuando se aumenta la presion en la zona de reaccion, el contenido de rutilo
del pigmento de TiO, también aumenta dando como resultado un pigmento de TiO; sustancialmente libre de anatasa
con un contenido en rutilo de al menos un 99,8%. Ademas, el premezclado de SiCl,s con TiCls antes de la reaccién
de la mezcla con oxigeno a presién, da como resultado un pigmento de TiO, que esta sustancialmente libre de
anatasa (contenido de rutilo de al menos un 99,8%) con un tamafio de particula reducido. Los siguientes ejemplos
también muestran que mezclando homogéneamente un precursor de revestimiento de 6xido metdlico con un
componente disolvente se mejora bastante el mezclado del precursor de 6xido metdlico con las particulas de TiO; y
se producen revestimientos uniformes de un precursor de 6xido metalico sobre las particulas de TiO-.

Procedimientos de ensayo
Tamafio de particula

La distribucion de tamafos de particula se midi6 mediante dispersion de luz laser usando la teoria de Mie para
calcular un "diametro esférico equivalente”. Las mediciones se realizaron en un espectrometro Perkin-Elmer Lamda
20. El dioxido de titanio se dispersdé en una solucién acuosa de pirofosfato tetrasddico y a un nivel fijo de
sonificacion.

Ejemplo 1

Se precalent6 TiCly y se introdujo en el reactor. El AICI; en la mezcla proporcioné un 5,8 por ciento en peso de Al,O3
al reaccionar con oxigeno basado en el peso del TiO, formado. Esta mezcla de TiCls/AICI; se dividié en dos
corrientes por medio de dispositivos de control de flujo. La primera corriente se introdujo en la primera zona de
reaccion a través de una boquilla de TiCls de la primera etapa del reactor. Simultaneamente, se introdujo oxigeno
precalentado en el reactor a través de una entrada separada en la zona de reaccion. Se afiadié aproximadamente
un 0,56% en peso de SiCls (SiO2 en peso de TiOz) a una de las corrientes de TiCl, antes del contacto con el
oxigeno. La presion del reactor fue de aproximadamente 96,5 kPa (14 psig). La suspension de TiO, formada se
introdujo en un tubo de tiro. El TiO; se separ6 por filtracion de los productos gaseosos enfriados. El producto de TiO-
se examin6 con respecto al tamafio de particula y el porcentaje de rutilo. El tamafio de particula medio fue de 0,118
um. El contenido de rutilo fue del 96,5%, es decir, estaba presente un 3,5 por ciento de anatasa.

Ejemplo 2

Se precalent6é TiCl4 a 350 °C, se mezclé con cloro y se pas6 a través de un lecho que contenia aluminio. La
velocidad de alimentacion de TiCls correspondia a una velocidad de produccion de TiO, de 14,5 toneladas métricas
por hora (tmh). La reaccién exotérmica entre cloro y aluminio generd cloruro de aluminio y calor. El calor de la
reaccion elevo la temperatura de la mezcla de TiCls/AICI; a aproximadamente 450°-460° C en el punto de entrada
del reactor. El AlO3 en la mezcla proporcioné un porcentaje en peso de Al,Oj3 al reaccionar con oxigeno basado en el
peso del TiO, formado. Esta mezcla de TiCl4s/AICI; se separ6 en dos corrientes por medio de dispositivos de control
del flujo. La primera corriente se introdujo en la primera zona de reaccion a través de una ranura de TiCl, de la
primera etapa del reactor. Simultaneamente, el oxigeno precalentado que se habia calentado adicionalmente
mediante la combustion de hidrocarburos a aproximadamente 1500 °C, se introdujo en el reactor a través de una
entrada separada en la zona de reaccion. Se pulverizaron cantidades muy pequefias de KCI disuelto en agua en la
corriente de oxigeno caliente. La presion del reactor era de aproximadamente 482,6 kPa (70 psig). La suspension de
TiO, formada se introdujo en un tubo de tiro que contenia particulas de lavado. La cantidad de particulas de lavado
usadas (es decir, cloruro sédico) fue aproximadamente un 1,8% del TiO, producido. El TiO, se separd de los
productos gaseosos enfriados por filtracion. El producto de TiO, se examind con respecto al tamafio de particula y el
porcentaje de rutilo. El tamafio medio de particula fue de 0,338 pum. El contenido de rutilo fue mayor del 99,8 por
ciento.

Ejemplo 3

Se repitio el procedimiento del ejemplo 2 con la excepcion de que se afiadid SiCls al 0,22% (SiO2 en peso de TiO2)
a la corriente de TiCls antes de la reaccion con oxigeno. Se eliminé la cantidad de particulas de lavado (es decir,
cloruro sédico). El producto de TiO, se examin6 con respecto al tamafio de particula y el porcentaje de rutilo. El
tamafio medio de particula fue de 0,328 um con una desviacion tipica de 1,404, y el contenido en rutilo fue mayor del
99,8 por ciento.

Ejemplo 4

Se repitio el procedimiento del ejemplo 2 a 13,5 tmh con la excepcion de que se afiadié SiCl, al 1,1% (SiO; en peso
de TiOy) a la corriente de TiCls antes de la reaccion con oxigeno. Se elimind la cantidad de particulas de lavado (es
decir, cloruro sddico). Se examin6 el producto de TiO, con respecto a la distribucion de tamafios de particula y el
porcentaje de contenido de rutilo. Se estimé que el tamafio medio de particula era de 0,278 um con una desviacion
tipica de 1,424, y se estimo que el contenido de rutilo era mayor del 99,8 por ciento.
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Ejemplo 5

La siguiente tabla muestra el efecto de la velocidad de flujo de nitrégeno gaseoso con el precursor de SiO;
hexametildisiloxano ((CHs)3Si-O-Si(CH3))3, HMDSO) sobre la calidad del revestimiento de SiO,. EI HMDSO se
mezclé homogéneamente con el nitrbgeno gaseoso, que actu6 como componente disolvente. Ademas de la
velocidad de flujo de nitrogeno, se vari6 el nimero de boquillas de alimentacion para afiadir la mezcla de
nitrgeno/HMDSO (1, 2, 4, 8 y 16). Como muestra la figura 2, el area superficial especifica (ASS) se redujo al
aumentar la velocidad de flujo de N,. Con 5 Umin de N, se obtuvo un ASS de 60 mzlg, mientras que con 20 Umin se
redujo a 47 m2/g para 16 aberturas. El incremento de la velocidad de flujo de N; iba acompafiado por una reduccion
en la temperatura que podria aumentar adicionalmente el ASS. Ademés, el contenido de rutilo sélo disminuy6
ligeramente del 68 al 60 % en peso al aumentar la velocidad de flujo de N, de 5 a 30 Umin, respectivamente. Sin
embargo, cuando aumenta la velocidad de flujo de N2, aumenta la velocidad de salida de vapor a través de las
aberturas de alimentacion y, por lo tanto, el numero de Reynolds del chorro de revestimiento, afectando a la mezcla
global de la corriente de N, cargada con HMDSO con la corriente de titania (figura 2, abcisa superior). Por debajo de
15 Umin se obtuvieron revestimientos de baja calidad, mientras que por encima de este valor se obtuvieron
revestimientos de alta calidad (véase la tabla). Al aumentar la velocidad de flujo de N2 se mejora la mezcla de las
particulas de TiO, con las corrientes de HMDSO-nitrégeno por la turbulencia resultante.

Las figuras 3, 4 y 5 muestran imagenes de TEM de particulas de producto obtenidas con velocidades de flujo de
nitrégeno mezclado homogéneamente con HMDSO de 5 Umin (0,02 W), 10 Umin (0,1 W) y 20 Umin (1,0 W),
respectivamente. A la menor velocidad de flujo de nitrégeno de 5 a 10 Umin (figuras 3 y 4) aparecieron particulas de
SiO; con forma de varillas separadas, asi como TiO; revestido de silice y TiO; sin revestir. Estas velocidades de flujo
inferiores ilustran condiciones de mezclado deficiente, analogas a la adicién de precursor de 6xido metalico en forma
mas concentrada. Con 20 Umin de N (figura 5), todas las particulas de titania se revistieron y se observaron
particulas de SiO; no separadas.

El efecto de la velocidad de flujo de N2 sobre las particulas de TiO»

Aberturas Anillode | Entradade | ASSm°g | % en peso Xa  nm X' nm Eficacia
de N2 I/min energia W de rutilo cualitativa
alimentacion del
revestimiento
(TEM)
16 5 0,02 60 68 38 32 baja
16 10 0,1 56 64 33 27 baja
16 15 0,4 50 60 35 28 alta
16 20 1,0 47 59 26 23 alta
16 25 2,0 46 62 28 24 alta
16 30 3,5 47 62 30 19 alta
8 9,5 0,4 45 59 39 33 baja
4 6,0 0,4 38 48 40 32 baja
2 3,8 0,4 47 48 43 30 baja
1 2,4 0,4 37 50 40 31 media
2 5,0 1,0 38 53 42 31 media
2% 50 1,0 38 46 39 29 media
2% 10,0 8,3 48 59 37 28 alta

*. El HMDSO se suministré desde la unidad de evaporacion

! tamarios de cristalitos de anatasa y rutilo de particulas de 20Si/4Al/TiO,

Ejemplo 6

Se mezclé tetracloruro de silicio homogéneamente con una corriente de cloro liquido y se suministré al reactor
corriente abajo de la zona de reaccion del TiCls y oxigeno descrita en los ejemplos 1-4 a una velocidad de 22,68
Kg/h (5000 Ibs/h). El SiCls contact6 con el TiO, formado previamente y depositdé un revestimiento uniforme de SiO2
al oxidarse. La suspension de particulas de TiO, revestidas formada se introdujo en un tubo de tiro. El TiO, se
separ6 de los productos gaseosos enfriados por filtracion. El procedimiento produjo particulas de TiO, revestidas con
un revestimiento uniforme de SiO2 entre aproximadamente 2 nm y aproximadamente 4 nm de espesor. El contenido
de silice del producto fue de aproximadamente un 2% en peso. No se observaron las particulas de SiO, separadas.
El tamafio de particula medio estuvo entre 0,280 um y el contenido de rutilo fue mayor de 99%.
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Habiendo descrito y ejemplificado de esta manera la invencidon con un cierto grado de particularidad, debe
apreciarse que las siguientes reivindicaciones no se limitan por ello, sino que proporcionan un alcance
conmensurado con la redaccion de cada elemento de la reivindicacion y sus equivalentes.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de particulas de diéxido de titanio sustancialmente libres de anatasa que
comprenden un revestimiento uniforme y homogéneo de un 6xido metdlico sobre la superficie de particulas de 6xido
de titanio, que comprende:

() introducir un precursor de dioxido de titanio y oxigeno en una zona de reaccion de un reactor para
producir TiO, sustancialmente libre de anatasa, en el que la zona de reaccién esta a una presion mayor de
34,5 kPa hasta aproximadamente 689,5 kPa; y

(b) poner en contacto las particulas de TiO, sustancialmente libres de anatasa con un precursor de 6xido
metalico mezclado homogéneamente en un componente disolvente corriente abajo de la zona de reaccién
para formar particulas de diéxido de titanio revestidas con un revestimiento de 6xido metalico homogéneo y
uniforme, en el que no se producen particulas separadas del revestimiento de 6xido metalico; y

(c) aislar las particulas de didxido de titanio ultrafinas revestidas.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el precursor de didxido de titanio se mezcla con un compuesto
de silicio para formar una mezcla antes de introducir el precursor de diéxido de titanio y oxigeno en la zona de
reaccion.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el precursor de diéxido de titanio es tetracloruro de titanio.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el TiO, sustancialmente libre de anatasa es TiO; rutilo en al
menos un 99,9%.

5. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la presion de la zona de reaccidn esta entre aproximadamente
275,8 kPa y aproximadamente 689,5 kPa o0, en una realizacion, entre aproximadamente 275,8 kPa y
aproximadamente 482,6 kPa

6. El procedimiento de la reivindicaciéon 1, en el que la zona de reaccién tiene una temperatura de entre
aproximadamente 850 °C y aproximadamente 1600 °C o, en una realizacion, entre 1000 °C y aproximadamente
1300 °C o, en una realizacion, en el que la temperatura de la zona de reaccién es aproximadamente 1200 °C.

7. El procedimiento de la reivindicacion 2, en el que el compuesto de silicio es tetracloruro de silicio y la cantidad de
tetracloruro de silicio mezclado con el precursor de diéxido de titanio produce TiO, con entre aproximadamente un
0,05 % y aproximadamente un 0,5% de SiO, en peso del producto de TiO,.

8. El procedimiento de la reivindicacién 1, que comprende ademas la adicion de haluro de aluminio al precursor de
dioxido de titanio antes de la introduccion del precursor del diéxido de titanio y oxigeno en la zona de reaccion.

9. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la zona de reaccion tiene mdltiples etapas.

10. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el revestimiento de 6xido metalico comprende un 6xido
metalico seleccionado entre el grupo que consiste en SiO,, Al,O3, B2O3, ZrO,, GeO,, MgO, ZnO y SnO,.

11. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el 6xido metalico es SiO,.

12. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el precursor de 6xido metalico se selecciona entre el grupo que
consiste en haluros de silicio, hexaalquildisiloxanos, tetraalquilortosilicatos y silanos.

13. El procedimiento de la reivindicacién 17, en el que el precursor de 6xido metdlico es un haluro de silicio.

14. El procedimiento de la reivindicacion 2 o 13, en el que dicho compuesto de silicio de la reivindicacion 2 o dicho
precursor de 6xido metalico de la reivindicacion 13 es un tetracloruro de silicio.

15. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el componente disolvente se selecciona entre el grupo que
consiste en un haluro liquido, un haluro gaseoso, diéxido de carbono liquido, diéxido de carbono gaseoso, nitrégeno
gaseoso y argon gaseoso.

16. El procedimiento de la reivindicacién 15, en el que el componente disolvente es cloro liquido.

17. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que las particulas de TiO, entran en contacto con el precursor de
O6xido metalico en un punto corriente abajo de la zona de reaccién, en el que ha reaccionado al menos un 90% de
TiCls para formar particulas de TiO, 0, en una realizacién, en el que ha reaccionado al menos un 95% de TiCl, para
formar particulas de TiO.

18. El procedimiento de la reivindicacion 11, en el que la cantidad de precursor de 6xido metdlico afiadida corriente
abajo de la zona de reaccion produce TiO; con entre aproximadamente un 1% y aproximadamente un 10% de SiO»
en peso del producto de TiO; o, en una realizacién, entre aproximadamente un 1% y aproximadamente un 5% de
SiO; en peso del producto de TiO,.
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19. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el revestimiento de éxido metalico tiene de aproximadamente 1
nm a aproximadamente 10 nm de espesor o, en una realizacion, de aproximadamente 2 nm a aproximadamente 6
nm de espesor.

20. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el tamafio de particula de las particulas de TiO; esta entre
aproximadamente 100 nm y aproximadamente 300 nm.
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