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DESCRIPCION
Una composicion de pigmento en particulas, su método de fabricacion y su uso

La presente invencién se refiere a una composicion de pigmento en particulas, segin el preambulo de la
reivindicacion 1.

Una composicion como esta generalmente comprende particulas de carbonato de calcio y particulas de pigmento.

La presente invencion también se refiere a un método, segun el preambulo de la reivindicacion 11, para fabricar una
composiciéon de pigmento en particulas, y también a composiciones de pinturas, materiales de revestimiento,
materiales carga, polimeros y tintas de impresién, segin los preambulos de las reivindicaciones 21-25.

Debido a su alto indice de refraccion, el didxido de titanio se utiliza como un pigmento blanco que dispersa la luz en
pinturas, tintas de impresion y muchas otras composiciones de revestimiento, y también en materiales carga.

El diéxido de titanio es costoso y dificil de reciclar. Para reducir las cantidades requeridas, el diéxido de titanio
generalmente se mezcla con extensores, pero es necesario mantener las cantidades de extensor muy pequenas, de
lo contrario se pierden las propiedades épticas que se logran con el diéxido de titanio, especialmente la opacidad
lograda, lo cual es criticamente importante en particular para pinturas y composiciones de revestimiento, y también
para materiales carga.

Un objetivo de la presente invencion es eliminar las desventajas asociadas con la tecnologia conocida y generar
composiciones de pigmentos completamente nuevas, en las que sea posible reducir la cantidad de pigmento
dispersante de la luz, sin degradar las propiedades oOpticas logradas, particularmente la opacidad.

La presente invencion se basa en la idea de que se forma una envoltura que comprende particulas precipitadas de
carbonato de calcio alrededor de las particulas de pigmento, cuya envoltura al menos parcialmente encierra una o
varias particulas de pigmento.

En este caso, segln la presente invencion, las particulas de carbonato de calcio estan al menos principalmente
carbonatadas para que se unan entre si para formar estructuras de carbonato de calcio. Estas estructuras comprenden
una o varias particulas, pero generalmente solo una o dos particulas de pigmento, que junto con el carbonato de calcio
forman agregados de pigmento-carbonato de calcio esencialmente opacos y estables.

Es posible fabricar tales composiciones, por ejemplo

— atomizando una suspension acuosa que contiene hidroxido de calcio que comprende particulas de pigmento
en un gas que contiene diéxido de carbono, para carbonatar el hidréxido de calcio;

— eligiendo la cantidad de hidréxido de calcio en la suspension acuosa de tal manera que el porcentaje de
carbonato de calcio en la composicion de pigmento sea equivalente a un porcentaje en peso predefinido;

— carbonatando el hidréxido de calcio para carbonatar las particulas de carbonato de calcio que se uniran entre
siyy

— continuando la carbonatacion hasta que esencialmente todo el hidréxido de calcio se haya convertido en
carbonato de calcio.

Es posible usar la composicién segun la presente invencién como pigmento en pinturas, en composiciones de
materiales de revestimiento en papel o cartén, en composiciones de materiales carga en papel o carton, en plasticos
o0 en tintas de impresion.

Mas especificamente, la composicidn segln la presente invencién se caracteriza principalmente por lo que se
establece en la parte de caracterizacién de la reivindicacién 1.

El método segun la presente invencién se caracteriza, a su vez, por lo que se establece en la parte de caracterizacion
de la reivindicacion 11, y las composiciones de pinturas, materiales de revestimiento, materiales carga, polimeros y
tintas de impresion segun la presente invencién por lo que se especifica en las partes de caracterizacién de las
reivindicaciones 21-25.

El uso segun la presente invencion se caracteriza por lo que se establece en la reivindicacion 27.

Se pueden lograr ventajas considerables con la presente invencion. Asi, se logra una excelente opacidad por medio
de esta composicion de pigmento, y también es posible usarla como sustituto de mas del 50% en peso del pigmento
blanco del diéxido de titanio, por ejemplo, en una composicion de pinturas.

Los presentes inventores han descubierto que cuando las particulas de pigmento son diéxido de titanio, la opacidad
que se puede lograr aplicando la modificacion de carbonato de calcio esta, ya en relaciones en peso de 10:90...30:70,
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entre la del di6xido de titanio y la del carbonato de calcio, al menos es casi tan buena como con 100% de di6éxido de
titanio, en una aplicacién donde parte o la totalidad del diéxido de titanio es sustituido por carbonato de calcio

Las excelentes propiedades de las composiciones segun la presente invencion son principalmente el resultado del
hecho de que las particulas de pigmento estan separadas entre si por las estructuras de carbonato de calcio de tal
manera que la distancia entre ellas es de al menos aproximadamente 60 nm, preferiblemente al menos
aproximadamente 100 nm, lo mas adecuadamente al menos aproximadamente 120 nm.

Debido a que el precio del carbonato de calcio es sustancialmente menor que el del diéxido de titanio o el de muchas
otras particulas de pigmento que dispersan la luz, la presente invencion ofrece una reduccion significativa en los costos
de pigmento.

Con respecto al diéxido de titanio en particular, es importante tener en cuenta que en el mercado de los pigmentos de
cobertura blanca no existe un sustituto real para él (es decir, diéxido de titanio). Sin embargo, el inconveniente del
diéxido de titanio es su tendencia a aglomerarse, en cuyo caso su poder de dispersién de la luz cae significativamente.
Otra ventaja de la presente invenciéon es que ahora se ha encontrado una manera de utilizar eficientemente el alto
indice de refraccion (indice de dispersion de la luz) del titanio. En la fabricaciéon de la envoltura segun la presente
invencion, para sustituir el costoso didxido de titanio es posible usar materiales muy econémicos, a saber, 6xido de
calcio/hidroxido de calcio y didxido de carbono.

Otro problema asociado con el diéxido de titanio en aplicaciones de papel y cartéon es que su calidad de retencion es
a menudo deficiente, caracteristica que se mejora al usar el producto segun la presente invencion, porque este
producto tiene un tamano de particula mas grande y una densidad menor que el diéxido de titanio. Las particulas mas
grandes y livianas se retienen mas facilmente en la red de fibras y no se eliminan junto con el agua (retencién
mecanica).

El método de fabricacion es simple e industrialmente Gtil: es muy rapido y, al ser un proceso de carbonatacién, es muy
eficiente. La generacion de la envoltura de carbonato tiene lugar in situ, en cuyo caso no se necesita una fabricacion
separada de PCC.

El método puede aplicarse a escala industrial. Segun una realizacién preferida de la presente invencion, la fabricacion
de una composicion de pigmento se lleva a cabo continuamente.

A continuacion, la presente invencién se examina mas de cerca con la ayuda de una explicacion detallada y los dibujos
adjuntos, donde

Las figuras 1a y 1b son imagenes microscopicas electronicas de una composicién de carbonato de calcio-pigmento
en particulas fabricada segun la presente invencion;

La figura 2 muestra esquematicamente, como ejemplo, una seccion transversal vertical de uno de los reactores de
precipitacion segun la presente invencién;

La figura 3 muestra esquematicamente, como un ejemplo, una seccion transversal horizontal de un atomizador que
se ajusta en el reactor de precipitacion segun la figura 2;

La figura 4 muestra esquematicamente, como un ejemplo, una seccion transversal vertical del segundo reactor de
precipitacion segln la presente invencién;

La figura 5 muestra esquematicamente, como ejemplo, un atomizador del reactor de precipitaciéon segun la figura 4; y

La figura 6 muestra esquematicamente, como ejemplo, una seccion transversal vertical del grupo de los reactores de
precipitacion segln la presente invencién.

Las figuras 1a y 1b muestran imagenes microscopicas electrénicas de un producto de carbonato de calcio-pigmento,
que se fabrica segun la presente invencion y que comprende particulas de diéxido de titanio encerradas por particulas
de carbonato de calcio. El carbonato de calcio comprende particulas que se fabrican a partir de hidroxido de calcio
mediante un proceso de carbonatacion (es decir, carbonato de calcio precipitado, PCC). Las figuras 1a y 1b ilustran
como, segln una realizacion de la presente invencion, las particulas de carbonato de calcio son normalmente
carbonatadas para unirlas entre si de tal manera que formen una envoltura que al menos en parte encierra dicha, al
menos una, particula de pigmento. Sobre la base de los andlisis, el grosor de la envoltura es en promedio de al menos
aproximadamente 30 nm, especialmente de al menos aproximadamente 50 nm, lo mas adecuadamente
aproximadamente 60-500 nm.

Basandose en las imagenes, las particulas de carbonato de calcio son principalmente de forma no esférica.
Normalmente, su forma externa es al menos principalmente rombica o romboédrica.

Las particulas son cristalinas y su forma cristalina es principalmente calcita o, en menor grado, aragonita.
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Las figuras 1ay 1b muestran que las particulas de carbonato de calcio forman una estructura polinuclear de carbonato
de calcio, a la que se une una particula de pigmento. Nuestras pruebas han demostrado que las particulas de
carbonato de calcio y las particulas de pigmento, que en esta imagen son particulas de didxido de titanio, estan
fuertemente unidas entre si. La mayoria de las particulas de carbonato de calcio (es decir, mas del 50%, normalmente
incluso mas del 90 o 95%) permanecen unidas a los cristales de carbonato de calcio tanto en la composicién de
pigmento seca como en la suspension acuosa de la composicién de pigmento.

El atributo "estable", que se usa para el agregado de carbonato de calcio-pigmento, significa que un porcentaje
considerable (al menos aproximadamente el 50% en peso, en especial aproximadamente el 75% en peso, lo mas
adecuadamente al menos aproximadamente el 90% en peso) de las particulas de pigmento que forman parte del
agregado permanecen unidas a las particulas de carbonato de calcio incluso cuando los agregados de carbonato de
calcio-pigmento se dispersan en agua y luego se secan o, viceversa, incluso aunque se sequen hasta un polvo y luego
se dispersen en agua.

La opacidad significa que la agregacién carbonato de calcio-pigmento da en la realizacién, como pigmento, una buena
opacidad a ese agente intermedio en el que se mezcla al sustituir parte o la totalidad del pigmento. Normalmente, esta
opacidad es de la misma magnitud (con un intervalo de variacién de aproximadamente el 10%) que la del pigmento
asociado. Una opacidad excelente es principalmente el resultado del hecho mencionado anteriormente, es decir, que
es posible mantener las particulas de pigmento, que estan cubiertas con las envolturas, a tal distancia entre si que
produce una opacidad 6ptima, y que la retencién de esas particulas es buena y estan distribuidas uniformemente en
el agente intermedio.

La envoltura que estd formada por las particulas de carbonato de calcio encierra, parcial o totalmente,
aproximadamente 1-20, en especial aproximadamente 1-10, preferiblemente 1-3 particulas de pigmento. En la figura,
es dificil distinguir las particulas individuales de diéxido de titanio del carbonato de calcio porque las primeras estan
completamente encerradas por las segundas.

La estructura de carbonato de calcio esta formada por particulas de carbonato de calcio, cuyo tamano original, antes
de ser carbonatadas para unirlas a otras particulas, es en promedio de aproximadamente 20-250 nm. Cuando las
particulas de carbonato de calcio coalescen, forman una superficie esencialmente continua.

La relacion en peso entre las particulas de pigmento y las particulas de carbonato de calcio es aproximadamente
90:10...5:95, preferiblemente aproximadamente 60:40...5:95, y en especial aproximadamente 40:60...10:90. La
composicién segun las figuras 1a y 1b representa un caso en el que la cantidad de diéxido de titanio es en promedio
aproximadamente 18% en peso y la cantidad de carbonato de calcio es en promedio aproximadamente 82% en peso
de la cantidad total de pigmento y carbonato de calcio .

En la fabricacion, la proporcidon en peso entre el pigmento dispersante de la luz y el carbonato de calcio se ajusta a la
proporcion deseada eligiendo las cantidades de hidroxido de calcio y carbonato de calcio en la suspension acuosa a
ser carbonatada de tal manera que el porcentaje de carbonato de calcio en la composicion final del pigmento
corresponde a un porcentaje en peso predefinido.

Las composiciones de pigmento pueden comprender, ademas de las particulas de pigmento y las particulas de
carbonato de calcio, también otros elementos, tales como dispersantes, agentes modificadores de la superficie y
agentes estabilizantes o mezclas de los mismos. Sin embargo, la cantidad total de estos es como maximo
aproximadamente el 20% en peso del peso total de la composicién, normalmente por debajo del 10%.

La composicién segun la presente invencion se fabrica normalmente

— atomizando una suspension acuosa que contiene hidroxido de calcio que comprende particulas de pigmento
en un gas que contiene diéxido de carbono, para carbonatar el hidréxido de calcio para generar carbonato
de calcio y, a su vez, generar una composicion de pigmento, y

— eligiendo la cantidad de hidréxido de calcio en la suspension acuosa de tal manera que el porcentaje de
carbonato de calcio en la composicion de pigmento corresponda a un porcentaje en peso predefinido.

En este método, las particulas de carbonato de calcio son precipitadas a partir de hidroxido de calcio y diéxido de
carbono de tal manera que las particulas de carbonato de calcio se adhieren a la superficie de las particulas de
pigmento y se carbonatan para unirlas a otras particulas de carbonato de calcio, en cuyo caso se forman agregados
esencialmente opacos y estables de pigmento-carbonato de calcio, que estan cubiertos al menos parcialmente con
particulas de carbonato de calcio.

Preferiblemente, la suspensién acuosa que contiene hidréxido de calcio que comprende particulas de diéxido de titanio
esté al menos esencialmente libre de fibras, en cuyo caso todo el hidroxido de calcio a precipitar esté disponible para
el recubrimiento de las particulas de pigmento.

El método permite ajustar la proporcion en peso entre las particulas de pigmento y el carbonato de calcio a la
proporcion deseada eligiendo las cantidades de hidréxido de calcio y carbonato de calcio en la suspensién acuosa de
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tal manera que el porcentaje del carbonato de calcio en la composicidn final del pigmento corresponde a un porcentaje
en peso predefinido.

Normalmente, la suspensién acuosa que contiene hidréxido de calcio que comprende particulas de pigmento se
conduce a través de una zona de mezcla de alta energia, en la cual la suspension acuosa se divide en gotas o incluso
en gotas nebulosas, y luego se gotea en un gas que contiene diéxido de carbono. La carbonatacion continla hasta
que esencialmente todo el hidréxido de calcio se haya transformado en carbonato de calcio.

Las figuras 1a y 1b muestran composiciones de carbonato de calcio que comprenden diéxido de titanio. La forma
cristalina del diéxido de titanio, a su vez, puede ser rutilo 0 anatasa. Sin embargo, la soluciéon segun la presente
invencion también es adecuada para otros pigmentos que dispersan y/o absorben la luz, tales como hidréxido de
aluminio, sulfato de bario, caolin, yeso, carbonato de calcio molido o precipitado, tiza 0 mezclas de los mismos, y
también para materiales de pigmentos organicos, tales como pigmentos plasticos y negro de humo y mezclas de los
mismos.

En el método segun la presente invencion, la suspension acuosa que contiene hidroxido de calcio que comprende
particulas de pigmento se gotea en un gas que contiene diéxido de carbono para carbonatar el hidréxido de calcio con
el fin de formar una composicién de pigmento que comprende carbonato de calcio. El método se lleva a cabo
preferiblemente en un exceso de didxido de carbono, en cuyo caso la formacién de carbonato de calcio esta limitada
solo por la cantidad de hidroxido de calcio que se alimenta al sistema. En estas condiciones, la carbonatacion se
continda normalmente hasta que el valor de pH de la suspensién de pigmento es esencialmente neutro. No hay
necesidad de agregar ningun acido.

El procesamiento junto con el equipo de procesado se describe a continuacién en detalle con la ayuda de las figuras
2-6. En general, se puede ver que es ventajoso llevar a cabo la carbonatacién en varias etapas. En este caso, la
suspensién acuosa, que se genera por atomizacién de la suspension acuosa que contiene hidréxido de calcio en gas
de diéxido de carbono junto con la carbonatacién, se recupera y se lleva lo mas adecuadamente a una carbonatacion
adicional.

Segun una realizacion, la suspension acuosa se carbonata adicionalmente atomizandola una vez mas en gas diéxido
de carbono. En otra realizacion, se carbonata méas burbujeando gas diéxido de carbono en la suspension.

Normalmente, la carbonatacion se lleva a cabo continuamente de tal manera que la suspensién acuosa se somete al
menos a una atomizacién. La suspension acuosa dispersante de la luz y que contiene hidroxido de calcio que
comprende particulas de pigmento se conduce luego a través de una zona de mezcla de alta energia, en cuya zona
la suspensién acuosa se divide en gotas o incluso en gotas nebulosas, y luego se gotea en un gas que contiene diéxido
de carbono. Si es necesario, se afiaden dispersantes, agentes modificadores de la superficie 0 agentes estabilizantes
0 mezclas de los mismos, a la composicion de pigmento a fabricar durante o después de la fabricacién.

Esencialmente, toda la suspensién acuosa que contiene hidroxido de calcio se puede agregar a la carbonatacion junto
con las particulas de pigmento. Sin embargo, también es posible introducir en la carbonatacion gradualmente y en
varios lotes la suspension acuosa que contiene hidréxido de calcio, en cuyo caso lo mas convenientemente es que al
menos parte de la suspensién acuosa que contiene hidroxido de calcio esté libre de pigmentos cuando se alimenta a
la carbonatacion

Segun una realizacién, el pigmento se agrega poco a poco y posiblemente separado del hidréxido de calcio.

El método se lleva a cabo normalmente a temperaturas de aproximadamente 30-100°C, en especial aproximadamente
50-80°C.

A continuacion, las aplicaciones mostradas en los dibujos se examinaran mas de cerca.

La figura 2 muestra un reactor de precipitacion (10) que funciona continuamente, segun la presente invencion, cuyo
reactor comprende un recipiente de precipitacion (12), un atomizador (14) instalado en el recipiente de precipitacion,
una tuberia de alimentacion (16) para la suspension acuosa que contiene hidroxido de calcio que comprende particulas
de dioxido de titanio, una tuberia de entrada (18) para el gas precipitante y una tuberia de descarga (20) para la
composicién de pigmento tratada. Ademas, el equipo comprende un actuador (22), que incluye el conjunto (24) de
rodamiento y sellado que se encuentra entre el actuador (22) y el atomizador (14).

El atomizador (14), una seccion horizontal del cual se muestra en la figura 3, es un mezclador de flujo continuo que
tiene 6 anillos coaxiales 26, 26', 26", 28', 28', 28", equipados con cuchillas 26a, 26'a, 26"a, 28a, 28'a, 28"a. En este
dispositivo (14), se gotea la suspensién acuosa que contiene hidréxido de calcio que comprende particulas de didxido
de titanio para formar pequenas particulas, gotas liquidas y/o particulas de sélidos. El tiempo de retencién en el
atomizador es corto, <10 segundos, normalmente <2 segundos, mas normalmente incluso menos de 1 segundo.

Como indican las flechas en la figura 3, un conjunto de anillos, 26, 26', 26", del atomizador funciona como rotores que,
en el caso de la figura 3, giran en sentido antihorario. El otro conjunto de anillos, 28, 28', 28", colocados
alternativamente entre los anillos en el primer conjunto, también funcionan como rotores; sin embargo, en este caso
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giran en sentido horario. Las cuchillas 26a, 26a’, 26a" y 28a, 28a’, 282", que estan montadas en ambos conjuntos de
anillos, encuentran a la composicion de pigmento que viaja hacia afuera y radialmente a través del dispositivo, lo que
hace que la composicién quede expuesta a impactos recurrentes e impactos dobles. También es posible gotear la
suspensién acuosa que contiene hidréxido de calcio que comprende particulas de pigmento, utilizando equipos que
tienen anillos fijos, es decir, estatores, entre cada conjunto de anillos giratorios en sentido horario y también entre cada
conjunto de anillos giratorios en sentido antihorario.

La suspension acuosa que contiene hidréxido de calcio que comprende particulas de diéxido de titanio se alimenta a
través de una tuberia (16) al centro (30) del atomizador, desde donde viaja, como resultado del movimiento de las
palas de los rotores y la diferencia en presién creada entre el centro y la periferia del dispositivo, radialmente hacia
afuera, hacia el borde exterior abierto (32) del anillo exterior (28"). Cuando sea necesario, esta suspension acuosa
también se puede alimentar al dispositivo (14) entre los anillos. Si se desea, también es posible alimentar las particulas
de dioxido de titanio y la suspensién acuosa que contiene hidroxido de calcio al atomizador (14) a través de tuberias
separadas, en cuyo caso la formacion de la suspension acuosa que contiene hidroxido de calcio que comprende
particulas de diéxido de titanio no ocurre antes que en este punto.

Los impactos y los impactos dobles, las fuerzas de corte, la turbulencia y los pulsos tanto de subpresién como de
sobrepresion que se generan por el movimiento de las palas del rotor que giran en direcciones opuestas, gotean la
suspensién acuosa que contiene hidréxido de calcio que comprende particulas de dioxido de titanio en fracciones
finas, gotas liquidas y particulas de solidos. También es posible generar el mismo efecto usando rotores que giran en
la misma direccion pero a velocidades muy diferentes, o usando una combinacioén rotor-estator.

En la solucion, segln la presente invencion, mostrada en las figuras 2 y 3, el gas precipitante se dirige a través de la
tuberia (18) al centro (30) de los anillos del atomizador. Desde este centro, el gas fluye radialmente hacia afuera
generando, tanto en el atomizador como en el recipiente de precipitacion (12) a su alrededor, un espacio gaseoso (34)
que comprende el gas precipitante. El gas se descarga a través de la tuberia (21) ubicada en la seccion superior del
reactor de precipitacion. Si se desea, también es posible alimentar el gas precipitante a los anillos y/o entre los anillos
del atomizador. Las reacciones de precipitacion ya pueden comenzar en el espacio gaseoso del atomizador.

Cuando se trata en el atomizador (14), la suspensién acuosa que contiene hidroxido de calcio que comprende
particulas de didxido de titanio genera gotas y particulas finas, que se dispersan desde el dispositivo (14) en la seccién
circundante (34') del espacio gaseoso. Las gotas y particulas finas son expulsadas por la fuerza del atomizador,
principalmente desde su area exterior del anillo, como un flujo nebuloso (36). Después de la expulsion desde el
atomizador, las reacciones de precipitacion pueden continuar durante un tiempo relativamente largo mientras las gotas
y las particulas finas se dispersan ampliamente en el recipiente de precipitacion. La composicién de fibras tratadas
desciende a la pileta en el fondo del recipiente de precipitacion y se descarga desde el recipiente a través de una
tuberia (20).

Se puede seleccionar un tamario, forma, ancho y altura adecuados del recipiente de precipitacién (12) para asegurar
que las gotas y particulas, que son expulsadas del atomizador, permanezcan en el espacio gaseoso (34') del recipiente
de precipitacion para un 6ptimo tiempo de retencion. Por ejemplo, al aumentar la altura del recipiente de precipitacion
(12), haciéndolo en forma de torre, aumenta el tiempo de retencién de la composicion de fibras.

Los procesos en el reactor de precipitacion (10) también pueden regularse ajustando en el atomizador, por ejemplo,
el nimero de anillos, la distancia entre los anillos, la distancia entre las cuchillas en cada anillo y la dimensién y
posicion de las cuchillas.

La composicion de pigmento que se descarga a través del fondo del recipiente de precipitacion (12) puede recircularse
de vuelta al mismo reactor de precipitacién, o alimentarse a otro reactor, para finalizar el tratamiento.

Las figuras 4 y 5, que ilustran otro reactor de precipitacion segun la presente invencion con su atomizador, usan los
mismos numeros de referencia que se presentan en las figuras 1y 2, cuando sea aplicable. Segun la invencién, otro
reactor de precipitacién (10), presentado en la figura 4, difiere del dispositivo presentado en las figuras 2 y 3
principalmente en que el reactor comprende un atomizador (14) equipado con un anillo externo cerrado, y en que el
reactor de precipitacion no incluye un area de precipitacion separada que se extiende mas alla del atomizador. La
solucién presentada en las figuras 4 y 5 es adecuada para usarse, por ejemplo, cuando se supone que las reacciones
de precipitacion se completan de la manera deseada ya en el espacio gaseoso del atomizador.

En el atomizador presentado en las figuras 4 y 5, el anillo mas externo (28') esta rodeado por una carcasa (40) que
sella el anillo. El alojamiento comprende una abertura de descarga (42) para descargar la composiciéon de fibras
tratadas desde el dispositivo (14). La composicion de fibras tratadas puede dirigirse desde la abertura de descarga
(42) a través de una tuberia para tratamiento o procesamiento adicional. Como se muestra en la figura 4, para terminar
la carbonatacion el material descargado del reactor de precipitacion también puede recircularse nuevamente al mismo
reactor o dirigirse a otro reactor.

Dos o mas de ambos tipos de reactor de precipitacién presentados en las figuras 2 y 4 se pueden organizar en una
serie secuencial. La figura 6 ilustra un grupo de tres reactores de precipitacion dispuestos en una serie secuencial. El
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primer reactor es del tipo presentado en la figura 4 y los siguientes dos reactores son del tipo presentado en la figura
2. Cuando sea aplicable, los numeros de referencia son los mismos que en los diagramas anteriores.

La figura 6 ilustra tres reactores de precipitacién 10, 10'y 10", donde la suspensién acuosa que contiene hidroxido de
calcio que comprende particulas de diéxido de titanio se trata con CO2 gas para carbonatar iones de Ca?*, es decir,
para precipitar CaCOs. La suspension acuosa que contiene hidréxido de calcio que comprende particulas de diéxido
de titanio se dirige a través de una tuberia en la parte superior al primer reactor de precipitacién (10), al que también
se dirige el gas que contiene dioxido de carbono a través de una tuberia (18). La composicion de pigmento
parcialmente carbonatada se dirige a través del depoésito de ruptura (48) al segundo reactor de precipitacion (10'). En
la suspensidn acuosa a tratar, también se puede anadir hidréxido de calcio que se va a precipitar a través de la tuberia
(52), después del primer reactor de precipitacion.

Desde el deposito de ruptura (48), la suspension acuosa parcialmente tratada, que comprende composicién de
pigmento e hidréxido de calcio no precipitado, se dirige a través de la tuberia de descarga a la tuberia de alimentacion
(16) del segundo reactor (10"), y luego se dirige a través del fondo al atomizador (14) del segundo reactor de
precipitacion. El gas precipitante (18'), normalmente diéxido de carbono, se dirige junto con la composicion de
pigmento al dispositivo (14). Correspondientemente, la composicién de pigmento que se ha tratado en el segundo
reactor (10') y la suspension acuosa que comprende hidroxido de calcio no precipitado se dirigen a través de la tuberia
de descarga (20") a la tuberia de alimentacion (16') del tercer reactor (10"). Desde el fondo del tercer reactor (10"), la
composicion de pigmento tratada previamente, principalmente, en la que la relacion en peso entre el didxido de titanio
y el carbonato de calcio esta predeterminada, se elimina por medio de una tuberia (20").

Es posible agregar hidréxido de calcio o carbonato de calcio en cualquier etapa del proceso, antes del acabado de la
composicién de pigmento en el Ultimo reactor. El tamafio promedio de las particulas de carbonato de calcio unidas
puede verse afectado por las adiciones de hidréxido de calcio. También se puede agregar diéxido de titanio en
cualquier etapa del proceso, antes del acabado de la composicién de pigmento en el Gltimo reactor, para lograr una
relacién en peso deseada entre el dioxido de titanio y el carbonato de calcio.

El gas que contiene diéxido de carbono se conduce a cada reactor a través de las tuberias 18, 18', 18". El gas que
contiene dioxido de carbono se alimenta a través de la tuberia de alimentacién 18 al primer reactor 10, que induce la
precipitacion (carbonizacién). Las particulas de carbonato de calcio que se generan precipitan sobre las particulas de
diéxido de titanio y, hasta cierto punto, las particulas de carbonato de calcio también precipitan unas sobre otras. Es
posible dirigir el mismo gas u otro que contenga diéxido de carbono al segundo y tercer reactor de precipitacion 10',
10" a través de las tuberias 18', 18" para completar las reacciones de precipitacion (carbonizacion). El gas se elimina
de los reactores a través de las tuberias de descarga 21, 21', 21".Normalmente, el gas a eliminar comprende vapor de
agua y diéxido de carbono. El gas se dirige para el tratamiento en un dispositivo de lavado y enfriamiento de gas (54).
En el dispositivo (54), el gas tratado que contiene diéxido de carbono se recircula a los reactores de precipitacion.

Las composiciones fabricadas son adecuadas para varias aplicaciones en las que hoy en dia se usan los pigmentos
tradicionales, tales como el diéxido de titanio. Por mencionar algunos ejemplos:

* Composiciones de pinturas que comprenden pigmentos y aglutinantes, y materiales de fabricacién y aditivos
convencionales utilizados en pinturas.

* Composiciones de materiales de revestimiento que comprenden pigmentos y aglutinantes, y materiales de
fabricacién convencionales y aditivos utilizados en materiales de revestimiento.

* Composiciones carga que comprenden pigmentos, y materiales de fabricacién y aditivos convencionales
utilizados en composiciones de relleno.

* Composiciones de polimeros que comprenden polimeros termoplasticos, en los que se mezclan pigmentos
y posiblemente materiales de fabricacion y aditivos convencionales utilizados en la composicion de polimeros,

y

* Composiciones de tintas de impresion que comprenden un pigmento mezclado en una fase liquida, un
aglutinante y posiblemente un pigmento de color y otros materiales de fabricacion y aditivos utilizados en
composiciones de tintas de impresién.

En todos éstos, al menos el 1% en peso, mas adecuadamente al menos el 5% en peso, en especial aproximadamente
el 20% en peso del pigmento comprende un agregado de carbonato de calcio-pigmento segun cualquiera de las
aplicaciones descritas anteriormente.

Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran la presente invencion.
Ejemplo 1

Fabricacion de una composicion de pigmento en particulas.
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Materias primas utilizadas en los ensayos.
1. Suspension acuosa de Ca(OH)z, cuyo contenido de materia seca fue aproximadamente el 17%, T = 60°C
2. Di6xido de titanio comercial elutriado en aproximadamente 50% de materia seca, T = 20°C
3. Gas que contiene CO2, T = 20°C.

Con el método segun la presente invencion, se preparé una composicion de pigmento en particulas alimentando una
cantidad necesaria de suspension de Ca(OH)z2 y una suspension de dioxido de titanio en un grupo de reactores de
precipitacion, mostrados en la figura 6, con el propésito de generar después de la precipitacion una relacién en masa
de di6éxido de titanio/PCC de 30/70. También se aliment6 a los reactores de precipitacién un exceso de gas que
contiene didxido de carbono. La suspension acuosa que contiene hidroxido de calcio y titanio que comprende
particulas de di6xido de titanio se dividié en pequerias gotas en el gas que contiene didxido de carbono dirigiendo la
suspensioén a través de una zona de mezcla de alta energia.

La composicién de pigmento parcialmente tratada se bombed desde el primer reactor de precipitacion al segundo
reactor de precipitacién y, ademas, desde alli al tercer reactor de precipitacion, del que se obtuvo una composicion de
pigmento en particulas segun la presente invenciéon, que tenia un porcentaje de materia seca de 24% y a una
temperatura de 65°C. El pH de la composicién de pigmento después del tercer reactor de precipitaciéon fue 6,9, es
decir, esencialmente todo el Ca(OH)z2 habia sido precipitado en carbonato de calcio. El porcentaje de carbonato de
calcio de la composicion de pigmento se determind por valoracion. El resultado fue el 69,9%, segun lo deseado

Ejemplo 2

Con el método segun la presente invencion, se prepar6 una composicion de pigmento en la que la relacion en masa
entre el diéxido de titanio y el carbonato de calcio era 18/82. El contenido de materia seca de la composicion se
incremento al 60% y se le anadié un dispersante, obteniendo asi una suspension de pigmento muy fluida. Con este
producto, se prepard una composicién de imprimacion completamente mate y muy cargada (PVC> 70%) de tal manera
que no se cambidé ningun otro componente, excepto que 50 partes en peso (calculadas como seco por seco) del
diéxido de titanio se sustituyeron por una cantidad equivalente de la composicion de pigmento segun la presente
invencion.

El diéxido de titanio representaba el 8,0% en peso de la pintura de referencia.

El punto de ensayo comprendia 4,0% en peso de didxido de titanio y 4,0% en peso de la composicién de pigmento
segun la presente invencion. Se midieron los poderes de cobertura de las pinturas preparadas de esta manera, y se
obtuvieron los siguientes resultados:

Referencia 96,3%

Punto de ensayo 96,2%
Ejemplo 3

El agua se elimindé de la composiciéon de pigmento segun el ejemplo 1 usando una centrifuga, y se afnadié un
dispersante, obteniendo asi una suspensién de pigmento muy fluida, cuyo contenido de materia seca era del 60%.
Este producto se uso para sustituir el diéxido de titanio, que se usa para revestir carton, de tal manera que ningun otro
componente de la pasta de revestimiento se vio afectado. La pasta de referencia comprendia 4 partes de dioxido de
titanio y 96 partes de carbonato de calcio molido. En el punto de ensayo 1 la mitad del didxido de titanio y en el punto
de ensayo 2 todo el dioxido de titanio fue sustituido por la composicion de pigmento segun la presente invencion. La
pasta se aplicd a razdén de 12 g/m? sobre el carton. La capa de revestimiento se elimind del carton final mediante
disolucion y luego se midi6 la opacidad del cartén. Se obtuvieron los siguientes resultados:

Referencia 78,4%
Punto de ensayo 1 78,3%
Punto de ensayo 2 78,6%

Ejemplo 4

El diéxido de titanio que se usa como carga en papel se sustituyd por una composicion de pigmento segun la presente
invencion de tal manera que no se modificé ningln otro componente que se usa en la produccion de papel. Como
segunda referencia, se preparé algo de papel usando como cargas una mezcla de diéxido de titanio y PCC comercial
escalenoédrico, siendo la proporcién la misma que entre el diéxido de titanio y el carbonato de calcio en el producto
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segun la presente invencion, es decir, 30/70. El gramaje del papel fue de 60 g/m? y el porcentaje de carga el 10%. Se
midi6 la opacidad de una hoja de papel preparada de esta manera, y se obtuvieron los siguientes resultados:

Referencia 1 85,5%
Referencia 2 83,8%
Punto de ensayo 1 85,7%

La presente invencion no debe restringirse a las explicaciones y ejemplos anteriores. En cambio, se pretende que la
presente invencion se aplique ampliamente dentro de los limites determinados en las reivindicaciones presentadas a
continuacion.
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REIVINDICACIONES

Una composicién de pigmento en particulas que comprende particulas de carbonato de calcio y particulas de
pigmento, y opcionalmente otros componentes, tales como dispersantes, agentes modificadores de la superficie
y agentes estabilizantes o mezclas de los mismos, caracterizada por que al menos parte de las particulas de
carbonato de calcio son carbonatadas de manera que se unen entre si para formar estructuras de carbonato de
calcio que comprenden al menos una particula de pigmento, en donde las particulas de carbonato de calcio estan
en forma cristalina de calcita o aragonita y estdn en forma externa al menos principalmente rombica o
romboédrica, y cuyas estructuras de carbonato de calcio, junto con las particulas de pigmento, forman agregados
de pigmento-carbonato de calcio esencialmente opacos y estables, las particulas de carbonato de calcio, que
son carbonatadas para que se unan entre si, formando una envoltura, que al menos parcialmente encierra la
dicha, al menos una, particula de pigmento, en donde la relacién en peso entre las particulas de pigmento y las
particulas de carbonato de calcio es aproximadamente 60:40...10:90 y en donde mas del 50% en peso de las
particulas de pigmento que forman parte del agregado permanecen unidas a las particulas de carbonato de calcio
cuando dicha composicién de pigmento en particulas se dispersa en agua y se seca.

Una composicion segun la reivindicacién 1, caracterizada por que las particulas de carbonato de calcio forman
una estructura polinuclear de carbonato de calcio, a la que se une una particula de pigmento.

Una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada por que los cristales de carbonato
de calcio estan unidos a al menos la mayoria, normalmente a mas del 95% de las particulas de pigmento, de tal
manera que en la mayoria de los casos, y normalmente en mas del 95% de las particulas de pigmento, los
cristales de carbonato de calcio permanecen unidos, tanto en la composicién de pigmento seca como en la
suspensién acuosa de la composicion de pigmento.

Una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la envoltura formada
por las particulas de carbonato de calcio encierra, parcial o totalmente, aproximadamente 1-20, en especial
aproximadamente 1-10, preferiblemente 1-3 particulas de pigmento.

Una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la estructura de
carbonato de calcio esta formada por particulas de carbonato de calcio, cuyo tamafo promedio es de
aproximadamente 20-250 nm.

Una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1-5, caracterizada por que la relaciéon en peso entre
las particulas de pigmento y las particulas de carbonato de calcio es aproximadamente 60:40...5:95, y en especial
aproximadamente 40:60...10:90.

Una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que los pigmentos son
pigmentos que dispersan y/o absorben la luz, tales como didxido de titanio, hidréxido de aluminio, sulfato de
bario, caolin, yeso, carbonato de calcio molido o precipitado, tiza o mezclas de los mismos, o materiales de
pigmentos organicos, tales como pigmentos plasticos y negro de humo, o mezclas de los mismos.

Una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1-7, caracterizada por que las particulas de pigmento
son éxido de titanio y por que la opacidad que se puede lograr usando esta composicién es, ya en relaciones en
peso, de 10:90...30:70 entre didxido de titanio y carbonato de calcio, al menos casi tan buena como con 100%
de diéxido de titanio, en la aplicacion donde parte o la totalidad del diéxido de titanio se sustituye por carbonato
de calcio, la forma cristalina del diéxido de titanio que se usa como particulas de pigmento es preferiblemente
rutilo o anatasa.

Una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1-8, caracterizada por que las particulas de pigmento
estan separadas entre si por las estructuras de carbonato de calcio de tal manera que la distancia entre ellas es
en promedio al menos aproximadamente 60 nm, preferiblemente al menos aproximadamente 100 nm, lo mas
adecuadamente al menos aproximadamente 120 nm.

Una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1-9, caracterizada por que el grosor de la envoltura
formada por las estructuras de carbonato de calcio es en promedio al menos aproximadamente 30 nm,
especialmente al menos aproximadamente 50 nm, lo mas adecuadamente aproximadamente 60-500 nm.

Un método para fabricar la composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1-10, segun el cual las
particulas de pigmento se combinan con las particulas de carbonato de calcio, caracterizado por que

- la suspensién acuosa que contiene hidroxido de calcio que comprende particulas de pigmento y
opcionalmente dispersantes, agentes modificadores de la superficie 0 agentes estabilizadores 0 mezclas
de los mismos se atomiza en gas que contiene didxido de carbono para carbonatar el hidréxido de calcio
Yy, @ su vez, generar una composicién de pigmento que comprende carbonato de calcio,

10
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- la cantidad de hidroxido de calcio en la suspensién acuosa se elige de tal manera que el porcentaje de
carbonato de calcio en la composicion de pigmento sea equivalente a un porcentaje en peso predefinido,

y

el hidréxido de calcio se carbonata para precipitar las particulas de carbonato de calcio que se van a unir entre
si, y la carbonatacion continia hasta que esencialmente todo el hidroxido de calcio se haya convertido en
carbonato de calcio.

El método segun la reivindicacién 11, caracterizado por que el método se lleva a cabo en un exceso de diéxido
de carbono, y preferiblemente la carbonatacion continda hasta que el valor de pH de la suspensién de pigmento
sea esencialmente neutro, preferiblemente sin agregar ningun acido por separado.

Un método segun la reivindicacion 11 o 12, caracterizado por que la carbonatacion se lleva a cabo en varias
etapas, por ejemplo, la suspension acuosa, que es el resultado de la atomizacion de la suspensién acuosa que
contiene hidroxido de calcio en gas de dioxido de carbono y también el resultado de la carbonatacion, se recupera
y lleva a una carbonatacién adicional, preferiblemente atomizandola una vez mas en gas de didxido de carbono
o burbujeando gas de diéxido de carbono en la suspensién.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 11-13, caracterizado por que la carbonatacion se lleva a
cabo continuamente de tal manera que la suspensidn acuosa se gotea al menos una vez.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 11-14, caracterizado por que al menos esencialmente toda
la suspension acuosa que contiene hidréxido de calcio se agrega a la carbonatacion junto con las particulas de
pigmento.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 11-15, caracterizado por que la suspensién acuosa que
contiene hidroxido de calcio se agrega a la carbonatacion en etapas, en particular, al menos parte de la
suspensién acuosa que contiene hidréxido de calcio esta libre de pigmentos cuando se alimenta a la
carbonatacion.

El método segun la reivindicacién 16, caracterizado por que la relacién en peso entre el pigmento dispersante de
la luz y el carbonato de calcio se ajusta a la relacién deseada eligiendo las cantidades de hidréxido de calcio y
carbonato de calcio en la suspensién acuosa de la carbonatacion de tal manera que el porcentaje de carbonato
de calcio en la composicion de pigmento final corresponde a un porcentaje en peso predefinido, y preferiblemente
el pigmento se agrega poco a poco y posiblemente separado del carbonato de calcio.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 11-17, caracterizado por que la suspensién acuosa que
contiene hidroxido de calcio, que comprende particulas de pigmento que dispersan la luz, se dirige a través de
una zona de mezcla de alta energia, zona en la cual la suspensién acuosa se divide en gotas o incluso en gotas
nebulosas, y luego se gotea en un gas que contiene didxido de carbono.

El método segun la reivindicacion 18, caracterizado por que la zona de mezcla comprende al menos un mezclador
de impacto en el que la suspension acuosa que contiene hidroxido de calcio que comprende pigmentos se gotea
en particulas finas, gotas liquidas o particulas de sélidos 0 mezclas de los mismos, utilizando palas de rotor que
giran en direcciones opuestas o, en la misma direccion pero a velocidades muy diferentes, o mediante el uso de
una combinacién rotor-estator, método que se lleva a cabo a una temperatura de aproximadamente 30-100°C,
normalmente 50-80°C.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 11-19, caracterizado por que las particulas de carbonato de
calcio se precipitan de tal manera que las particulas de carbonato de calcio se adhieren a la superficie de las
particulas de didxido de titanio y carbonato para que se unan a otras particulas de carbonato de calcio, en cuyo
caso se generan agregados de dioxido de titanio-carbonato de calcio esencialmente opacos y estables, que estan
al menos parcialmente cubiertos con particulas de carbonato de calcio.

Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 11-20, caracterizado por que la suspensién acuosa que
contiene hidréxido de calcio de las particulas de pigmento de titanio esta al menos esencialmente libre de fibras.

Una composicién de pintura que comprende pigmento y aglutinante, y materiales de fabricacion y aditivos
convencionales utilizados en pinturas, caracterizada por que al menos el 1% en peso del pigmento comprende
una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1-10.

Una composicion de material de revestimiento que comprende pigmento y aglutinante, y materiales de fabricacién
y aditivos convencionales utilizados en materiales de revestimiento, caracterizada por que al menos el 1% en
peso del pigmento comprende una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1-10.

Una composicién carga que comprende pigmento, y materiales de fabricacion y aditivos convencionales
utilizados en composiciones carga, caracterizada por que al menos el 1% en peso del pigmento comprende una
composiciéon segun cualquiera de las reivindicaciones 1-10.

11
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Una composicion polimérica que comprende un polimero termoplastico, en la que se ha mezclado el pigmento,
y posiblemente materiales de fabricacion y aditivos convencionales utilizados en composiciones poliméricas,
caracterizada por que al menos el 1% en peso del pigmento comprende una composicion seguin cualquiera de
las reivindicaciones 1-10.

Una composicion de tinta de impresién que comprende un pigmento mezclado en la fase liquida, un agente
aglutinante y posiblemente un pigmento de color y otros materiales de fabricaciéon y aditivos utilizados en
composiciones de tintas de impresién, caracterizada por que al menos el 1% en peso del pigmento comprende
una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1-10.

Una composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 22-26, caracterizada por que al menos el 5% en peso,
preferiblemente al menos el 20% en peso, del pigmento comprende una composicién segun cualquiera de las
reivindicaciones 1-10, en la que la composicion del pigmento dispersante de la luz es didxido de titanio.

Uso de una composicion segln cualquiera de las reivindicaciones 1-10 como un pigmento en pinturas, en una
composicién de material de revestimiento en papel o cartén, en una composicion carga en papel o cartén, en un
plastico o en una tinta de impresion, en donde el pigmento dispersante de la luz es diéxido de titanio.

12
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Fig.2
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