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ANEXO

Atentamente manifiesto a usted que la fuente normativa de la
reciprocidad de la cual se deriva el derecho del solicitante para
relvindicar prioridad en el presente caso, se encuentra:

a)

b)

En el Articulo 2 del Anexo 1C, Aspectos de los Derechos de
Propledad Intelectual relaclonados con el Comerclo, del
Acuerdo por el cual se establece la "Organizacion Mundial de
Comerclo (OMC)” suscrito en Marruecos el 15 de abril de
1994. Este acuerdo fue aprobado por el Congreso de
Colombia mediante Ley 170 de 1994 y por la Corte
Constituclonal Colomblana mediante Sentencla C-137-95 de
28 de marzo de 1995, y entrd en vigencla en nuestro pals el
30 de abril de 1995, 30 dias después de su ratificacion.

Dicho Articulo establece que en lo que respecta a las partes
II, III y IV del Acuerdo (referidas a la existencla, alcance y
ejerciclo de los derechos de propledad intelectual, entre
otros) los Miembros cumplirdn los articulos 1 a 12 y el
Articulo 19 del Convenio de Paris -—el Articulo que establece
la prioridad de las patentes de invenclén es el Articulo 4--

En el Articulo 4 del mencionado Anexo 1C, Aspectos de los
Derechos de Propiedad Intelectual relacionados con el
Comercio, del Acuerdo por el cual se establece Ia
Organlzacién Mundial de Comercio (OMC), el cual consagra
el “Trato de la nacidn mas favorecida” para los paises
Miembros del mismo.

En el Articulo 4 del Convenio de Paris, del cual ya era parte
Colombia en el momento en que se presenté la solicitud
cuya prioridad ahora reivindico, con lo cual se cumple la
reciprocidad exigida en el Articulo 9 de la Decisién 486 del
Acuerdo de Cartagena para con solicitudes provenientes del
Pais Miembro del Acuerdo de Cartagena.



PROCESO PARA LA PRODUCCION DE CARBONATOS DE CALCIO
PRECIPITADOS LAMINADOS, PRODUCTO PRODUCIDO DE ESE MODO,
Y PAPEL QUE INCORPORA A LOS MISMOS

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

Un proceso para la preparacién de carbonato de calcio precipitado laminado,
que comprende las etapas de proporcionar una suspension de hidroxido de
calcio, carbonatar la suspensién del hidréxido de calcio, adicionar un
poliacrilato a la suspension antes de que se complete la carbonatacion a
carbonato de calcio precipitado laminado. También se proporciona un papel
que es llenado y un papel que es recubierto empleando el carbonato de

calcio precipitado laminado de acuerdo con la presents invencion.



DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Lo que se necesita es un método novedoso para producir carbonato de calcio

precipitado (PCC) laminado que sea econémico para usar.

La presente invencién proporciona un proceso y un producto producido por
ese proceso. Lo que aqul se revela es un método para producir PCC
laminade que tiene las etapas de proporcionar una suspension acuosa de
hidréxido de calcio, carbonatar la suspension de hidréxido de calcio, llamada
una lechada, adicionar un poliacrilato a la lechada antes de que se complete
la carbonatacién para precipitar el carbonato de caicio laminado. También se
proporciona un papel que es llenado con el PCC laminado producido por
medio de este proceso. De manera adicional, se prevé que el PCC laminado
preparado de acuerdo con la presente invencién puede ser empleado como

una coberiura para papel 0 como un relleno para polimeros.

El producto producido por medio del proceso, principaimente una caicita,
normalmente se encuentra ¢comprendido por plaquetas que tienen un ancho
de desde alrededor de 0.4 micras (0.4 um) hasta alrededor de 1.5 micras (1.5
um) y un espesor de desde alrededor de 0.05 micras (0.05 um) hasta
alrededor de 0.2 micras (0.2 um), una distribucién de tamafo de particula
(DTP) que tiene 90 por ciento en peso de las particulas que se encuentran
por debajo de alrededor de 2.5 micras (2.5 pm) y 50 por ciento en peso de
las particulas por debajo de airededor de 1.5 micras (1.5 pm), y un érea de
superficie especifica de desde alrededor de 8 hasta alrededor de 20 metros

cuadrados por gramo.



En la FIGURA 1 se muestra una microfotografia con un aumento de 10,000X
de un carbonato de calcio precipitado laminado ejemplar de acuerdo con la
presente invencioén preparado como lo describe en detalle el Ejemplo #1 méas
adelante. En la FIGURA 2 se muestra un dibujo esquemadtico de una
particula de carbonato de calcio precipitado que ilustra las caracteristicas
dimensionales de la morfologia substancialmente laminada de acuerdo con la
presente invencién y el modo en el cual fueron medidos el ancho y el

espesor.

Se ha encontrado que el PCC laminado mencionado de la presente invencion
puede ser preparado por medio de un proceso controlado que supone
controlar el tiempo en el cual ocurre la adicion de un poliacrilato durante la
carbonatacion de la lechada de cal. En resumen, el proceso para producir el
PCC laminado de la presente invencién involucra la reaccién de hidréxido de
calcio, Ca(OH)z, con diéxido de carbono, CO;, en la presencia de un
poliacrilato, preferiblemente en la forma de un &cido poliacrilico o una sal
poliacrilato neutralizada. El poliacrilato es proporcionado después de la

iniciacién y antes de que se complete la reaccion de carbonatacién.

De manera mas especifica, el proceso de acuerdo con la presente invencién
incluye las etapas de apagar la cal (CaO) por medio de la adicién de agua
para formar una suspensién de Ca(OH)2 con una concentracién de desde
alrededor de 0.08 gramos hasta alrededor de (.14 gramos de Ca(OH): /
mililitro (mL) de la suspension apagada y, de manera mas preferible, desde
alrededor de 0.11 — 0.13 g de Ca(OH)2 / mL de la suspensién apagada.
Después de apagar, la temperatura es ajustada por medio de la circulacién

de agua enfriada a través de la chaqueta externa del recipiente de reaccién,



mientras se mezclan los reactantes completamente para traer lo apagado a
una temperatura deseada antes de que se inicie la carbonatacién. La
temperatura de inicio de la carbonatacion puede oscilar entre desde
alrededor de 8 grados Celsius hasta alrededor de 18 grados Celsius, siendo
preferida una temperatura entre desde alrededor de 10 grados Celsius hasta
alrededor de 18 grados Celsius, y siendo la més preferida una temperatura
de entre desde alrededor de 12 grados Celsius hasta alrededor de 18 grados

Celsius.

La carbonatacién de la lechada es luego llevada a cabo por medio de la
adicidon de gas CO; dentro de la suspension de Ca(OH), con agitacion
completa. La velocidad del flujo de gas es ajustada para conseguir un tiempo
objetivo de carbonatacion de desde alrededor de 100 minutos (min) hasta
alrededor de 150 minutos, el cual tipicamente requiere desde alrededor de
0.0022 litros hasta alrededor de 0.0033 litros de CO2 / minuto / gramo de
Ca{OH),. No es particularmente critica la naturaleza del gas di6xido de
carbono para la carbonatacion, el cual puede ser proporcionado puro o en las
mezclas estiandar de diéxido de carbono en ya sea nitrbgeno o aire
comunmente empleadas para tales carbonataciones. Asimismo, la naturaleza
de la fuente para la lechada de hidréxido de calcio de partida no es critica. La
pureza del gas de carbonatacion, el agua, y la cal esenciaimente determinan

la pureza del producto final.

Durante la carbonatacién, la conductividad eléctrica de la mezcla de reaccion
es medida empleando un medidor o celda de conductividad, tal como
aquelios disponibles de Cole-Parmer Instrument Company, Vemon Hills, IL o

Extech Instruments Corporation, Waltham, MA. Cuando la mezcla de



reaccion durante la carbonatacion inicia un descenso subito, caracteristico,
en la conductividad, se inicia la adicidn de un poliacrilato a la lechada con
agitacion completa. La conductividad, tal como se emplea aqul, se refiere a
las propiedades de conduclividad eléctrica de una lechada acuosa, que es
debida a la presencia de iones (por ejemplo, Ca**, OH’) en la fase acuosa. La
medida que se realiza durante el proceso de carbonatacidn es en realidad la
conductividad especifica, la cual es una medida de la conductividad eléctrica
de la lechada acuosa a través de 1 centimetro (cm) de la lechada. Las
unidades para la conductividad especifica son miliSiemens por centimetro
(mS/cm). El descenso en la conductividad en el cual se realiza la adicién de
poliacrilato ocurre cuando la conductividad se disminuye a una velocidad de
alrededor de 0.02 miliSiemens hasta alrededor de 0.04 miliSiemens por
centimetro por segundo (mS/cm/s). Tipicamente, este descenso en la
conductividad ocurre cuando la etapa de carbonatacién de la suspensién de
Ca(OH); a CaCO; se encuentra en 80 por ciento a 70 por ciento completa.
Es punto también puede ser determinado por medio del empleo de titulacién
para determinar cuando alrededor de 60 por ciento a alrededor de 70 por
ciento del Ca(OH)2 ha reaccionado con el CO..

De manera preferible, el poliacrilato es adicionado a la lechada como una
solucién acuosa en cantidades que oscilan desde al menos alrededor de 1
por ciento por peso de poliacrilato seco con respecto al rendimiento del PCC
seco. Los poliacrilatos que pueden ser empleados en el proceso inmediato
tienen por lo general pesos moleculares de desde alrededor de 2000 hasta
alrededor de 10,000 e incluyen Aacidos poliacrilicos especificos que se
encuentran disponibles como surfactantes comunmente empleados como

inhibidores de incrustaciones, secuestrantes, defloculantes y promotores de

ﬁ/



detergente. El poliacrilato también puede ser proporcionado como sales
poliacrilato especificas de sodio o amonio que, de manera preferible, son
poliacrilatos terminados en sulfito o fosfonato. Aunque los poliacrilatos de
acuerdo con la presente invencidn son #écidos policarboxllicos, se ha
encontrado que los &cidos poliacrilicos especificos y las sales poliacrilicas
neutralizadas indicados més adelante son aditivos efectivos en la formacion
del PCC laminado.

Los poliacrilatos comercialmente disponibles (itiles en el proceso de Ila
presente invencion son COLLOID 102, COLLOID 110, COLLOID 140,
COLLOID 180, COLLOID 200, COLLOID 204, COLLOID 220, COLLOID 240,
COLLOID 260, COLLOID 280, COLLOID 284, y FENNODISPO A42, los
cuales son disponibles de Kemira Chemicals, Helsinki, Finlandia; y ACUMER
8300 y ACUMER 9470, los cuales son disponibles de Rohm and Haas

Company, Filadelfia, Pensilvania.

Como se describié anteriormente, la reaccién de carbonatacién del proceso
de la presente invencién es iniciada a una temperatura entre alrededor de 8
grados Celsius a alrededor de 18 grados Celsius y posteriormente reacciona
en un extenso rango de temperatura, de desde alrededor de 8 grados Celsius
hasta alrededor de 80 grados Celsius, siendo tipico desde alrededor de 10
grados Celsius hasta alrededor de 70 grados Ceisius, y siendo lo mas tipico
desde alrededor de 15 grados Celsius hasta alrededor de 60 grados Celsius.
Cuando la temperatura de inicio de la carbonatacién se encuentra por encima
de alrededor de 16 grados Caelsius, el &cido cltrico es preferiblements
adicionado en la cantidad de hasta alrededor de 0.15 por ciento por peso del

acido cltrico seco con respecto al rendimiento del PCC seco para ayudar a



asegurar la formacién del PCC laminado que podria, de otra manera, ser
inhibido debido a las variaciones en factores tales como las caracteristicas de
la materia prima de partida y la velocidad de reaccién de la carbonatacién. El
acido citrico también puede ser adicionado al apagado en cualquier momento
antes de la carbonatacioén para proporcionar un PCC laminado més delgado
que tenga un area de superficie incrementada con respecto al PCC laminado
producido sin emplear las propiedades citricas que son deseables en la
mayoria de aplicaciones (por ejemiplo, el llenado y la cobertura de papel). La
carbonatacion de la lechada de cal es continuada hasta que la reaccidon de
precipitacibn se encuentra substancialmente completa y, de manera
preferible, es terminada cuando el pH de la lechada carbonatada se
encuentra en alrededor de 7.5 ha alrededor de 8.0. Tal carbonatacién es
usualmente llevada a cabo en un periodo de alrededor de 4 horas 0 menos,
siendo preferido un periodo de desde airededor de 120 minutos hasta
alrededor de 180 minutos, con el tiempo de reaccién siendo ajustado por
medio del control de la velocidad del flujo del gas CO. y siendo las
velocidades de carbonatacién tipicas desde alrededor de 0.0022 litros hasta
alrededor de 0.0033 litros de CO2 / minuto / gramo de Ca(OH)3.

El carbonato de calcio en la lechada final puede ser utilizado como tal,
concentrado y dispersado en sélidos altos para ser empleado en coberturas
de papel, o puede ser filtrado, secado y molido para ser empleado como un

producto seco.

Se ha encontrado que el producto de la presente invencidn es especiaimente
util como un relieno en papel, polimeros, y pintura, y como un pigmento de

cobertura de papel.
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Los siguientes ejemplos no limitantes son proporcionados para ensefiar y
establecer, de manera més especifica, las realizaciones particulares de la
presente invencién como se previeron aqui. Sin embargo, ellos son solo para
propésitos ilustrativos, y no son para ser interpretados como limitantes de la
invencion. Se reconoce que pueden realizarse cambios y alteraciones
menores a los parametros y componentes del proceso que no se encuentran
contemplados aquli de manera especifica. Sin embargo, se entiende que
tales cambios también caen dentro del alcance de la invencién como es
definido por las reivindicaciones que siguen, hasta el punto de que
cualesquiera de tales cambios © alteraciones no cambien o afecten

materiaimente el proceso o el producto final.

Como se indica méas adelante, el érea de superficie especifica hace
referencia al area de la superficie de una particula por unidad de peso
basada en la cantidad de gas nitrégeno que absorbe como una capa sencilla
de moléculas de gas sobre la particula. Una vez que han sido medidas las
propiedades de absorcion de gas del material en cuestion, el area de
superficie del material en cuestion es entonces calculada empleando la
ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET), Manual de Instruccién del
Micromeritics Flowsorb 2300, 1986. Las distribuciones promedio de tamafio
de particula de las particulas producidas de acuerdo con la presente
invencion fueron determinadas por medio del empleo de un Analizador
Micromeritics Sedigraph 5100 el cual emplea rayos X para medir la velocidad
de sedimentacién relativa al tamafio. El ancho y espesor de las particulas
con forma de plaquetas fueron medidos empleando un microscopio

electronico de barrido Philips X1.-20.

W



Ejemplo 1: PCC laminado en eacala de 4 litros con adicién de icido

poliacrilico

Dentro de un reactor inoxidable de 4 litros equipado con impulsores gemelos
de dispersion de gas y un tubo de inyeccion de CO,, se introdujo 2100
mililitros (mL) de agua calentados a 45 grados Celsius. Al agua se
adicionaron 210 gramos (g) de dxido de calcio (Ca0) mientras se mezclaba a
750 revoluciones por minuto por 10 minutos para proporcionar una lechada
resultante de Ca(OH); que tiene una concentracion de 0.12 gramos de
Ca(OH); / mL de lechada apagada como se determiné por medio de

titulacion con naranja de metilo (M.0.) con &cido clorhidrico 1 Normal (N).

La lechada de Ca(OH); fue enfriada a 15.7 grados Celsius empleando agua
enfriada circulando a través de la chaqueta externa del reactor mientras se
agitaba a 1250 revoluciones por minuto empleando los impulsores gemelos
de dispersion de gas. La carbonatacion fue iniciada por medio de la adicién
de un 15 por ciento de CO2 a una velocidad de 0.84 litros de CO2 / min
mezclado con 85 por ciento de gas mezcla de aire dentro de la lechada en el

reactor.

La temperatura de reaccion fue sostenida por debajo de los 17 grados
Celsius durante los primeros 10 minutos de la carbonatacién empleando
agua enfriada circulando a través de la chaqueta externa del reactor. A los 89
minutos dentro de la reaccién de carbonatacién, la conductividad eléctrica

descendié de manera significativa, formando un descenso caracteristico en el

12
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trazo. Se detuvo la mezcla CO; / aire y se adiciond una solucion acuosa de
acido poliacrilico (P.M. = 2000), con el &cido poliacrilico siendo
proporcionado en una cantidad de 1.20 por ciento de acido poliacrilico seco
con respecto al PCC seco por peso y la lechada fue mezclada por 10
minutos. Las propiedades del acido poliacrilico empleado son proporcionadas

como Muestra No. 1 en [a Tabla 1 mas adelante.

La adicién de la mezcla CO, / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO; y aire y continuada hasta que la mezcla de
reaccidon alcanzd el pH 8.0, indicando que la reaccibn se encontraba

substancialmente completa.

Las microfotograflas del producto final revelaron que el producto resultante
de carbonato de calcio consistié de plaquetas que median ~ 0.5 - 1.0 micras
(um) de ancho por ~ 0.1 — 0.15 um de espesor. El analisis de difraccién por
rayos X (XRD) mostrd que el producto estaba compuesto de 75 por ciento —
79 por ciento de calcita, 15 por ciento — 20 por ciento de vaterita.

Elemplo 2: PCC laminado en escala de 4 litros con adicién de &cido

poliacrilico

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que
a los 80 minutos dentro de la reaccién de carbonatacion, la conductividad
eléctrica formd el descenso caracteristico en el trazo. El CO; / aire fue
entonces detenido y se adiciondé una solucidon acuosa de acido poliacrilico

(P.M. = 4700), con el acido poliacrilico siendo proporcionado en una cantidad



1/0/
de 5.00 % de 4cido poliacrilico seco con respecto al PCC seco por peso y la

lechada fue mezclada por 10 minutos. Las propiedades del 4cido poliacrilico

empleado son proporcionadas como Muestra No. 2 en la Tabla 1 més

adelante.

La adicidn de la mezcla CO- / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO. y aire y continuada hasta que la mezcla de
reacciéon alcanzé el pH 8.1, indicando que la reaccion se encontraba

substanciaimente completa. El tiempo total de la reaccion fue 140 minutos.

Las microfotograflas del producto final revelaron que el producto resultante
de carbonato de calcio consistié de plaquetas que median ~ 0.5 - 1.0 micras
(um) de ancho por ~ 0.1 — 0.15 ym de espesor. El area de superficie
especifica por BET del producto fue 10.1 m?/g.

Ejemplo 3: PCC laminado en escala de 4 litros con adicién de écido
poliacrilico.

El proceso recitado anteriormente para el Ejempio 1 fue repetido excepto que
a los 85 minutos dentro de la reaccién de carbonatacién, la conductividad
eléctrica fomd el descenso caracteristico en el trazo. El CO2 / aire fue
entonces detenido y se adicion6 una solucién acuosa de acido poliacrilico
(P.M. = 10,000), con el acido poliacrilico siendo proporcionado en una
cantidad de 5.00 por ciento de acido poliacrilico seco con respecto al PCC

seco por peso Y la lechada fue mezciada por 10 minutos. Las propiedades



del acido poliacrilico empleado son proporcionadas como Muestra No. 3 en la

Tabla 1 mas adelante.

La adicién de la mezcla CO, / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO; y aire y continuada hasta que la mezcla de
reacciéon alcanzé el pH 8.0, indicando que la reaccibn se encontraba

substanciaimente completa. El tiempo total de la reaccién fue 144.5 minutos.

Las microfotografias del producto final revelaron que el producto resultante
de carbonato de calcio consistié de plaquetas que median ~ 0.5 - 1.0 micras
(um) de ancho por ~ 0.1 — 0.15 um de espesor. El 4rea de superficie
especifica por BET del producto fue 9.8 m%g.

En la Tabla 1 se muestran las propiedades de las adiciones de &cido
poliacrilico, incluyendo su grupo de terminacién, peso molecular, porcentaje
de sdlidos, y pH, y la cantidad de adicidn empleada para los anteriores
Ejemplos 1 — 3 que commesponden a los Nimeros de Muestras 1 — 3,
respectivamente.

\o
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TJABLA 1 — ADICIONES DE POLIACRILATO PROPORCIONADAS COMO
ACIDO POLIACRILICO

, CANTIDAD
Nu'ggm GRUPO DE PESO |sOLIDOS| (% de :o':“
MUESTRA | TERMINACION | MOLECULAR | (%) m”“m i’
PCC seco)

1 Sulfito 2000 290 | 251 120

2 Sulfito 4700 280 | 40| 500

3 Sulfito 10,000 280 |38 500

Elemplo 4: PCC laminado en esacala de 4 litros con sal neutralizada del

&cido pollacrilico.

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que
a los 83 minutos dentro de la reaccién de carbonatacidn, la conductividad
eléctrica formé el descenso caracteristico en el trazo. El CO, / aire fue
entonces detenido y se adicioné una solucion acuosa de una sal neutralizada
de acido poliacrilico (P.M. = 4,500), con el &cido poliacrlico siendo
proporcionado en una cantidad de 1.40 por ciento de la sal de écido
poliacrilico seco con respecto al PCC seco por peso y la lechada fue
mezclada por 10 minutos. Las propiedades de la sal de &cido poliacrilico
empleada son proporcionadas como Muesira No. 4 en la Tabla 2 méas

adelante.

La adicidon de la mezcla CO; / aire fue luego reanudada a las velocidades

originales de flujo de CO; y aire y continuada hasta que la mezcla de
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reaccién alcanzé el pH 8.0, indicando que la reaccibn se encontraba

substanciaimente completa. El tiempo total de la reaccién fue 155 minutos.

Las microfotografias del producto final revelaron que el producto resultante
de carbonato de calcio consistié de plaquetas que median ~ 0.4 — 0.9 micras
(um) de ancho por ~ 0.1 — 0.15 ym de espesor. El drea de superficie
especifica por BET del producto fue 10.8 m%/g y las distribuciones de tamafio
de particula fueron DTP a 90 por ciento = 2.25 ym y DTP a 50 por ciento =
1.44 um. El andlisis de difracciéon por rayos X (XRD) mostré que el producto
estaba compuesto de 84 por ciento — 87 por ciento de calcita, 7 por ciento —
10 por ciento de vaterita, 2 por ciento — 4 por ciento de agua, y 2 por ciento —

4 por ciento de amorfos.

Ejemplo #5: PCC laminado en escala de planta plioto con sal
neutralizada de dcido poliacrilico

El CaO fue hidratado en H2O a 55 grados Celsius en un Apagador ZMI
PORTEC de dos zonas disponible de ZMI Portec Chemical Processing
Group, Sibley, IA, produciendo 540 galones (2043,9 L) de lechada de
Ca{OH): a una concentracién de 0.13 g/mL. La lechada de Ca(OH). fue
adicionada a un reactor de 850 galones (3217,25 L) y enfriada a 17.0 grados
Celsius empleando un intarcambiador de calor recirculante. Se adicion6 0.15
por ciento (por peso de rendimiento de PCC) de acido cltrico a la lechada
mientras se agitaba a 197 rpm (20,63 rad/s) empleando los impulsores

gemelos de dispersion del gas.
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La carbonatacion fue iniciada por medio de la adicién de un gas mezcla de
15 por ciento de CO; / 85 por ciento de aire dentro de la lechada en el reactor
a una velocidad de 31 pies cibicos estandar por minuto (14.63 L/s) de CO, y
176 pies cibicos estandar por minuto (83.08 L/s) de aire. La temperatura de
la reaccion de carbonatacién fue sostenida por debajo de 18.0 °C durante los
primeros 12 minutos del proceso empleando el intercambiador de calor. A los
87 minutos dentro de la reaccion de carbonatacion, la conductividad eléctrica
descendié de manera significativa, formando un descenso caracteristico en el
trazo, momento en el cual se adiciond una solucién acuosa de una sal
neutralizada del acido poliacrilico (P.M. = 4,500) a la lechada sin hacer una
pausa en la carbonatacién de la lechada, con el 4cido poliacrilico siendo
proporcionado en una cantidad de 5.0 por ciento de la sal seca del acido
poliacrilico con respecto al PCC seco por peso. Las propiedades de la sal del
acido poliacrilico son proporcionadas como Muestra No. 5 en la Tabla 2
siguiente. La carbonatacion fue continuada hasta que el pH de la mezcla de
reaccion llegd a ser 7.4, indicando que la reaccibn se encontraba

substanciaimente completa. El iempo total de reaccion fue 161 minutos,

Las microfotografias del producto final revelaron que el producto resultante
de carbonato de calcio consistié de plaquetas que median ~ 0.4 — 0.8 micras
(um) de ancho por ~ 0.10 um de espesor. El rea de superficie especifica por
BET del producto fue 14.0 m%/g y las distribuciones de tamafio de particula

fueron DTP a 90 por ciento < 1.68 um y DTP a 50 por ciento < 1.04 um.
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Ejemplo #8: PCC laminado en escala de 4 litros con poliacrilato de

sodio.

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que
a los 87 minutos la conductividad eléctrica formd el descenso caracteristico
en el trazo. El CO; / aire fue entonces detenido y se adiciond una solucién
acuosa al 1.0 por ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC
seco) de una sal poliacrilato de sodio neutralizada, terminada en fosfonato,
con un peso molecular de 3,600, y la lechada fue mezciada por 10 minutos.
Las propiedades de la sal poliacrilato empleada son proporcionadas como

Muestra No. 8 en la Tabla 2 mas adelante.

La adicién de la mezcla CO, / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO; y aire y continuada hasta que |la mezcla de
reaccion alcanzé el pH 7.7, indicando que la reaccidon se encontraba
substanciaimente completa. El tiempo total de la carbonatacién fue 185
minutos. Las microfotografias del producto final revelaron plaquetas que

median ~ 0.5 — 1.2 pm de ancho por < 0.15 um de espesor.

Ejemplo #7: PCC laminado en escala de 4 litros con poliacrilato de

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que
a los 87 minutos |la conductividad eléctrica formé el descenso caracteristico
en el trazo. El CO; / aire fue detenido y se adicioné una solucién acuosa al

2.45 por ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de



A(’L\

una sal poliacrilato de amonio neuiralizada. terminada en fosfonato, con un
peso molecular de 3,400, y la lechada fue mezclada por 10 minutos. Las
propiedades de la sal poliacrilato empleada son proporcionadas como

Muesira No. 7 en la Tabla 2 mas adelante.

La adicién de la mezcla CO, / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO2 y aire y confinuada hasta que la mezcla de
reaccion alcanzdé el pH 9.8, indicando que la reaccién se encontraba
substancialmente completa. El tiempo total de la carbonatacion fue 185
minutos. Las microfotografilas del producto final revelaron plaquetas que

median ~ 0.4 — 1.0 ym de ancho por < 0.15 pm de espesor.

Ejemplo 8: PCC laminado en escala de 4 litros con poliacrilato de sodlo.

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que
a los 80 minutos la conductividad eléctrica formd el descenso caracteristico
en el trazo. El CO; / aire fue detenido y se adiciond una solucién acuosa al
1.98 por ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de
una sal poliacrilato de sodio neutralizada, terminada en fosfonato, con un
peso molecular de 2,000, y la lechada fue mezclada por 10 minutos. Las
propiedades de la sal poliacrilato empleada son proporcionadas como

Muestra No. 8 en la Tabla 2 mas adelante.

La adicién de la mezcla CO; / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO; y aire y continuada hasta que la mezcla de

reaccidn alcanzé el pH 8.8, indicando que la reaccién se encontraba



.

substanciaimente completa. El tiempo total de la carbonatacién fue 160
minutos. Las microfotograflas del producto final revelaron plaquetas que
median ~ 0.5 — 0.9 ym de ancho por < 0.15 uym de espesor. El drea de
superficie especlfica por BET del producto fue 13.1 m%g y la distribucién de
tamano de particula fue DTP a 50 por ciento = 1.05 um.

Ejemplo 8: PCC laminado en escala de 4 litros con poliacrilato de sodio.

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que
a los 89 minutos la conductividad eléctrica formé el descenso caracteristico
en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién acuosa al 1.96 por
ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de una sal
poliacrilato de sodio neutralizada, terminada en fosfonato, con un peso
molecular de 2,600, fue adicionada a la lechada y mezclada por 10 minutos.
Las propiedades de la sal poliacrilato empleada son proporcionadas como

Muestra No. 9 en la Tabla 2 mas adelante.

La adicién de la mezcla CO; / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO2 y aire y continuada hasta que la mezcla de
reaccién alcanz6 el pH 8.9, indicando que la reaccién se encontraba
substancialimente completa. El tiempo total de la carbonatacién fue 145
minutos. Las microfotografias del producto final revelaron plaquetas que
median ~ 0.5 — 1.0 um de ancho por < 0.20 um de espesor. El drea de
superficie especifica por BET del producto fue 13.2 m*/g y la distribucién de

tamafio de particula fue DTP a 50 por ciento = 1.20 um.

HA
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Eijemplo_10: PCC laminado en escala de 4 litros con poliacrilato de

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que
a los 90 minutos la conductividad eléctrica formé el descenso caracteristico
en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién acuosa al 1.96 por
ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de una sal
poliacrilato de sodio neutralizada, terminada en fosfonato, con un peso
molecular de 3,500, fue adicionada a la lechada y mezclada por 10 minutos.
Las propiedades de la sal poliacrilato empleada son proporcionadas como
Muestra No. 10 en la Tabla 2 més adelante.

La adicidon de la mezcla CO. / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO; y aire y continuada hasta que la mezcla de
reaccion alcanzd el pH 8.6, indicando que la reaccién se encontraba
substanciaimente completa. El tiempo total de la carbonatacién fue 183
minutos. Las microfotograflas del producto final revelaron plaquetas que
median ~ 0.5 — 1.0 um de ancho por < 0.15 pm de espesor. El drea de
superficie especifica por BET del producto fue 14.5 m?/g y la distribucién de

tamafio de particula fue DTP a 50 por ciento = 0.85 um.
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Elemplo 11: PCC laminado en escala de 4 litros con poliacrilato de

El proceso recitado anteriorménte para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que
a los 87 minutos la conductividad eléctrica formé el descenso caracteristico
en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién acuosa al 1.86 por
ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC saco) de una sal
poliacrilato de sodio neutralizada, terminada en fosfonato, con un peso
molecular de 4,800, fue adicionada a la lechada y mezclada por 10 minutos.
Las propiedades de la sal poliacrilato empleada son proporcionadas como

Muestra No. 11 en la Tabla 2 méas adelante.

La adicién de la mezcla CO; / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO; y aire y continuada hasta que la mezcla de
reaccién alcanzd el pH 8.8, indicando que la reaccibn se encontraba
substancialmente completa. El tiempo total de la carbonatacién fue 152
minutos. Las microfotografias del producto final revelaron plaquetas que
median ~ 0.4 — 0.8 ym de ancho por < 0.20 um de espesor. El area de
superficie especifica por BET del producto fue 13.3 m%g y la distribucién de

tamaiio de particula fue DTP a 50 por ciento = 0.93 ym.

Ejempilo 12: PCC laminado en escala de 4 litros con pollacrilato de

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que

a los 84 minutos la conductividad eléctrica formé el descenso caracteristico
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en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién acuosa al 1.98 por
ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de una s'al
poliacrilato de sodio neutralizada, terminada en fosfonato, con un peso
molecular de 6,000, fue adicionada a la lechada y mezclada por 10 minutos.
Las propiedades de la sal poliacrilato empleada son proporcionadas como

Muestra No. 12 en la Tabla 2 més adelante.

La adicién de la mezcla CO; / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO; y aire y continuada hasta que la mezcla de
reaccidbn alcanzé el pH 8.4, indicando que la reaccibn se encontraba
substanciaimente completa. El tiempo total de la carbonatacion fue 180
minutos. Las microfotograflas del producto final revelaron plaquetas que
median ~ 0.5 — 0.9 ym de ancho por £ 0.15 um de espesor. El drea de
superficie especifica por BET del producto fue 14.8 m%g y la distribucion de

tamano de particula fue DTP a 50 por ciento = 1.27 um.

Ejemplo 13: PCC laminado en escala de 4 litros con poliacrilato de

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que
a los 88 minutos la conductividad eléctrica form6 el descenso caracteristico
en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién acuosa al 1.96 por
ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de una sal
poliacrilato de sodio neutralizada, terminada en fosfonato, con un peso

molecular de 8,000, fue adicionada a la lechada y mezclada por 10 minutos.

=Y
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Las propiedades de la sal poliacrilato empleada son proporcionadas como

Muestra No. 13 en la Tabla 2 mas adelante.

La adicién de la mezcla CO, / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO, y aire y continuada hasta que la mezcla de
reaccion alcanzd el pH 8.7, indicando que la reaccion se encontraba
substanciaimente completa. El tiempo total de la carbonatacién fue 154
minutos. Las microfotografias del producto final revelaron plaquetas que
median ~ 0.4 — 1.0 um de ancho por < 0.20 ym de espesor. El drea de
superficie especifica por BET del producto fue 8.7 m%/g y la distribucién de

tamafio de particula fue DTP a 50 por ciento = 0.98 um.

Elemplo 14: PCC laminado en esacala de 4 litros con poliacrilato de

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo 1 fue repetido excepto que
a los 86 minutos la conductividad eléctrica formd el descenso caracteristico
en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién acuosa al 2.94 por
ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de una sal
poliacrilato de sodio neutralizada, terminada en sulfito, con un peso molecular
de 2,200, fue adicionada a la lechada y mezclada por 10 minutos. Las
propiedades de la sal poliacrilato empleada son proporcionadas como

Muestra No. 14 en la Tabla 2 mas adelante.

La adicién de la mezcla CO; / aire fue luego reanudada a las velocidades

originales de flujo de CO; y aire y continuada hasta que la mezcla de
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reaccién alcanzd el pH 8.7, indicando que la reaccién se encontraba
substanciaimente completa. El tiempo total de la carbonatacion fue 138
minutos. Las microfotografias del producto final revelaron plaquetas que
median ~ 0.5 — 1.0 um de ancho por < 0.10 um de espesor. El drea de
superficie especifica por BET del producto fue 14.6 m%/g y la distribucién de

tamafio de particula fue DTP a 50 por ciento = 0.76 um.

Elemplo 18: PCC laminado en escala de 4 litros con poliacrilato de

El proceso recitado anteriormente para el Eiemplo 1 fue repetido excepto que
a los 82 minutos la conductividad eléctrica formd el descenso caracteristico
en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucidn acuosa al 2.00 por
ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de una sal
poliacrilato de sodio neutralizada, terminada en sulfito, con un peso molecular
de 4,000, fue adicionada a la lechada y mezclada por 10 minutos. Las
propiedades de la sal poliacrilato empleada son proporcionadas como

Muestra No. 15 en ia Tabla 2 mas adelante.

La adicién de la mezcla CO, / aire fue luego reanudada a las velocidades
originales de flujo de CO. y aire y continuada hasta que la mezcla de
reaccién alcanzd el pH 8.3, indicando que la reaccion se encontraba
substancialmente completa. El tiempo total de la carbonatacién fue 173
minutos. Las microfotografias del producto final revelaron plaquetas que

median ~ 0.6 — 1.0 uym de ancho por < 0.20 pm de espesor. El drea de
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superficie especifica por BET del producto fue 12.9 m%g y la distribucién de

tamafio de particula fue DTP a 50 por ciento = 1.20 um.

En la siguiente Tabla 2 se muestran las propiedades de las adiciones de
sales acidas poliacrilato, incluyendo su grupo de terminacion, neutralizacion,
peso molecular, porcentaje de sdlidos, y pH inicial, y la cantidad de adicién

empleada para los anteriores Ejemplos 4 - 14 que corresponden a los
Numeros de Muestras 4 — 14, respectivamente.
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TABLA 2 — ADICIONES DE POLIACRILATO PROPORCIONADAS COMO

SALES NEUTRALIZADAS DE ACIDO POLIACRILICO

] CANTIDAD
NUBE O TERMINACION | NEUTRALIZACION | | FESO so;.‘;gos pH o oo,
MUESTRA respecto al

PCC seco)
4 Sulfito Sodio 4500 450 |75 1.40
5 Sulffito Sodio 4500 45.0 7.5 5.00
6 Fosfonato Sodio 36800 40.0 7.0 1.00
7 Fosfonato Amonio 3400 400 |7.0 2.45
8 Fosfonato Sodio 2000 43.0 7.0 1.06
) Fosfonato Sodio 2600 43.0 7.0 1.08
10 Fosfonato Sodio 3500 43.0 7.0 1.6
11 Fosfonato Sodio 4800 42.0 7.0 1.06
12 Fosfonato Sadio 6000 44 1 7.2 1.96
13 Fosfonato Sodio 8000 452 7.0 1.98
14 Sulfito Sodio 2200 43.0 7.0 2.94
15 Sulfito Sodio ~ 4000 400 |7.0 2.00

Para evaluar la efectividad de otros acidos policarboxilicos, se llevaron a

cabo experimentos empleando otras adiciones de policarboxilato, a saber,

poli(acido

aspartico)y carboximetilcelulosa,

establecidos en detalle a continuacion.

cuyos resultados son

El poli(acido aspértico) es un polimero de policarboxilato que contiene grupos

amina y acido carboxllico para el cual se investigé un poliaspartato de sodio




25 )P

neutralizado, disponible como poliaspartato Donlar® A-3C proveniente de
Donlar Corp., Bedford Park, IL.

Elemplo Comparativo 1:

200 gremos de CaO fueron hidratados en 2.00 litros de H.O a 45 grados
Celsius por 10 minutos mientras se mezclaban a 750 revoluciones por minuto
(78.54 rad/s) con impulsadores gemelos de dispersién de gas. La
concentracion resultante de la lechada de Ca(OH): fue 0.12 g/mL. La lechada
de Ca(OH); fue adicionada a un reactor de 4 litros y enfriada a 16.1 grados
Celsius mientras se agitaba a 1250 revoluciones por minuto (130.9 rad/s)
empleando impulsores gemelos de dispersion de gas. La carbonatacién fue
iniciada por medio del burbujeo de una mezcla al 15 por ciento de CO; en
aire dentro de la lechada a 0.80 litros de CO, por minuto. La temperatura de
reaccién fue sostenida por debajo de 17 grados Celsius durante los primeros
10 minutos del proceso empleando agua enfriada circulando a través de la
chaqueta extena del reactor. A los 98 minutos dentro de la reaccién, la
conductividad eléctrica descendié de manera significativa, formando un
descenso caracteristico en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién
acuosa al 0.5 por ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC
seco) de una sal de sodio del poli(écido aspéartico) (Donlar® A-3C, 40 por
ciento de sdlidos), con un peso molecular de 3,200, fue adicionada a la
lechada y mezclada por 10 minutos. La carbonatacién fue reanudada a las
velocidades originales de flujo de CO / aire hasta que la lechada alcanzd el

pH 8.0. El tiempo total de la reaccién fue 155 minutos. Las microfotografias
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del producto final revelaron cristales de calcita prismaticos. No se observaron

cristales laminados o con forma de placa.

Ejemplo Comparativo 2:

El proceso recitado anteriormente para el Ejemplo Comparativo 1 fue
repetido excepto que a los 98 minutos dentro de la reaccioén, la conductividad
eléctrica descendi6 de manera significativa, formando un descenso
caracteristico en el trazo. El CO, / aire fue detenido y una solucién acuosa al
1.5 por ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) del
poliaspartato de sodio Donlar® A-3C, fue adicionada a la lechada y mezclada
por 10 minutos. La carbonatacion fue reanudada a las velocidades originales
de flujo de CO; / aire hasta que |a lechada alcanzé el pH 8.0. El tiempo total
de la reaccion fue 156 minutos. Las microfotograflas del producto final
revelaron cristales de calcita prisméticos. No se observaron cristales

laminados o con forma de placa.

Elemplo Comparativo 3:

El proceso recitado anteriomente para el Ejemplo Comparativo 1 fue
repetido excepto que a los 84 minutos dentro de la reaccién, la conductividad
eléctrica descendi® de manera significativa, formando un descenso
caracteristico en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién acuosa al
3.0 por ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) del

poliaspartato de sodio Donlar® A-3C, fue adicionada a la lechada y mezclada
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por 10 minutos. La carbonatacién fue reanudada a las velocidades originales
de fiujo de CO2 / aire hasta que la lechada alcanzé el pH 8.0. E) tiempo total
de la reaccién fue 153 minutos. Las microfotografias del producto final
revelaron cristales de calcita prismiticos. No se observaron cristales

laminados o con forma de placa.

La carboximetilcelulosa (CMC) es una cadena polimérica de policarboxilato
de estructuras de anillos altamente substituidos que contienen grupos de
écido carboxilico, para la cual se investigaron dos longitudes de cadena
diferentes (P.M.), disponibles como FINNFIX proveniente de Metsa-Serla
Chemicals OY, Asinekoski, Finlandia.

Elemplo Comparativo 4:

210 gramos de CaO fueron hidratados en 2.10 litros de H;O a 40 grados
Celsius por 10 minutos mientras se mezclaban a 1000 revoluciones por
minuto (104.72 rad/s) con impulsadores gemelos de dispersién de gas. La
concentracion resultante de la lechada de Ca(OH); fue 0.12 g¢/mL. La lechada
de Ca(OH); fue adicionada a un reactor de 4 litros y enfriada a 15.0 grados
Celsius mientras se agitaba a 1250 revoluciones por minuto (130.9 rad/s)
empleando impulsores gemelos de dispersion de gas. La carbonatacion fue
iniciada por medio del burbujeo de una mezcla al 15 por ciento de CO; en
aire dentro de la lechada a 0.80 litros de CO; por minuto. La temperatura de
reaccion fue sostenida por debajo de 16 grados Celsius durante los primeros
10 minutos del proceso empleando agua enfriada circulando a través de la

chaqueta externa del reactor. A los 85 minutos dentro de la reaccién, la
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conductividad eléctrica descendi®¢ de manera significativa, formando un
descenso caracteristico en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién
acuosa al 1.0 por ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC
seco) de una carboximetilcelulosa (FINNFIX 2), con un peso molecular de
2,000, fue adicionada a la lechada y mezclada por 5 minutos. La
carbonatacion fue reanudada a las velocidades originales de flujo de CO, /
aire hasta que la lechada alcanzo6 el pH 7.8. El tiempo total de la reaccién fue
140 minutos. Las microfotografias del producto final revelaron grandes
cristales de calcita prismaticos. No se observaron cristales laminados o con

forma de placa.

Eiemplo Comparativo 5:

E! proceso recitado anteriormente para el Ejemplo Comparativo 4 fue
repetido excepto que a los 87 minutos dentro de la reaccién, la conductividad
eléctrica descendi6 de manera significativa, formando un descenso
caracteristico en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién acuosa al
5.0 por ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de
FINNFIX 2, fue adicionada a la lechada y mezclada por 5 minutos. La
carbonatacién fue reanudada a las velocidades originales de flujo de CO, /
aire hasta que la lechada alcanzé el pH 7.5. El tiempo total de la reaccién fue
150 minutos. Las microfotografias del producto final revelaron grandes
cristales de calcita prismaticos. No se observaron cristales laminados o con

forma de placa.

)
)/
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Elemplo Comparativo 6:

El proceso recitado anteriomente para el Ejemplo Comparativo 4 fue
repetido excepto que a los 89 minutos dentro de la reaccidn, la conductividad
eléctrica descendid de manera significativa, foormando un descenso
caracteristico en el frazo. El CO- / aire fue detenido y una solucién acuosa al
1.0 por ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de
una carboximetilcelulosa (FINNFIX 10}, con un peso molecular de 10,000, fue
adicionada a la lechada y mezclada por 5 minutos. La carbonatacién fue
reanudada a las velocidades originales de fiujo de CO- / aire hasta que la
lechada alcanzé el pH 7.5. El tiempo total de la reaccion fue 145 minutos. Las
microfotografias del producto final revelaron grandes cristales de calcita

prismaticos. No se observaron cristales laminadas o con forma de placa.

Ejemplo Comparativo 7:

El proceso recitado anteriormente para el Eiemplo Comparativo 4 fue
repetido excepto que a los 890 minutos dentro de la reaccion, la conductividad
eléctrica descendi® de manera significativa, formando un descenso
caracteristico en el trazo. El CO; / aire fue detenido y una solucién acuosa al
5.0 por ciento (por peso seco con respecto al rendimiento del PCC seco) de
FINNFIX 10, fue adicionada a la lechada y mezclada por 5 minutos. La
carbonatacién fue reanudada a las velocidades originales de flujo de CO, /
aire hasta que la lechada alcanzd el pH 7.6. El tiempo total de la reaccién fue
145 minutos. Las microfotograflas del producto final revelaron grandes
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cristales de calcita prisméaticos. No se observaron cristales laminados o con

forma de placa.

Al examinar los poliacrilatos probados, se observaron en general varias
tendencias. Primero, los poliacrilatos de acuerdo con la presente invencién
que tienen los pesos moleculares mas bajos son mas efectivos que aquelios
que tienen los pesos moleculares mas altos. Segundo, de las sales de acido
poliacrilico de la presente invencién, aquellas que son neutralizadas con
sodio son aditivos mas efectivos que aquellas que son neutralizadas con
amonio. Tercero, tanto el 4cido poliacrilico como las sales neutralizadas de
acido poliacrllico de acuerdo con la presente invencién son aditivos efectivos
en la fomacién del PCC laminado. Cuarto, aunque los poliacrilatos de la
presente invencidon son &cidos policarboxilicos, no todos los &cidos

policarboxilicos son adiciones efectivas para precipitar el PCC laminado.

De acuerdo con el proceso de la presente invencién, el carbonato de calcio
precipitado laminado es producido de manera que pueda ser empleado como
un pigmento para una variedad de aplicaciones tal como una formulacién de

relleno o de cobertura para papel.

A pesar de que se han mostrado y descrito las realizaciones y la aplicacién
de esta invencién, aquellas personas versadas en la materia entenderan que
las modiﬁcacior;ea y las realizaciones son posibles sin desviarse de los
conceptos inventivos aqul descritos. Por ejemplo, aunque se mostraron y
describieron anteriormente las realizaciones con respecto a procesos de
pequefios lotes y de lotes continuos en plantas piloto, sera evidente para

aquellas personas versadas en la materia que estos procesos pueden ser

5%



(o
;5‘\’a

proporcionados como lotes a escala completa o0 como reacciones continuas.
Por lo tanto, se pretende que las reivindicaciones anexas cubran todas
aquellas modificaciones y realizaciones que caen dentro del verdadero

espiritu y alcance de la presente invencién.



BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Las novedosas caracteristicas y ventajas de la presente invencion liegaran a
ser evidentes para aquellas personas versadas en la materia a partir de una
lectura de la siguiente descripcién detallada conjuntamente con los dibujos

acompafiantes, en donde:

La FIGURA 1 es una microfotografla con un aumento de 10,000X del
carbonato de calcio precipitade de morfologla substanciaimente laminada de

acuerdo con la presente invencién, y

La FIGURA 2 es un dibujo esquematico de una particula de carbonato de
calcio precipitado que ilustra las caracteristicas dimensionales de la

morfologla substancialmente laminada de acuerdo con la presente invencion.
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Lo que se reivindica es:

1. Un proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado
laminado, que comprende las etapas de:

proporcionar una suspension de hidroxido de calcio,

carbonatar la suspension del hidréxido de calcio,

adicionar un poliacrilato a la suspensidn antes de que se complete la

carbonatacién a carbonato de caicio precipitado laminado.

2. El proceso para la preparacibn de carbonato de calcio precipitado
laminado de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde la etapa de
proporcionar una suspension de carbonato de caicio esta comprendida por la
hidratacién de cal para formar la suspensién de hidréxido de calcio que tiene
una concentracién de alrededor de 0.09 gramos a alrededor de 0.14 gramos
de hidréxido de calcio por mililitro de suspensién.

3. El proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado
laminado de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la temperatura inicial
de la suspension de carbonato de calcio antes de la carbonatacién se
encuentra en un rango desde alrededor de 8 grados Celsius hasta alrededor
de 18 grados Celsius.

4. El procesoc para la preparacion de carbonato de caicio precipitado
laminado de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el écido cltrico es
adicionado en una cantidad de hasta alrededor de 0.15 por ciento por peso

de écido cltrico seco con respecto al PCC seco.
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5. El proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado
laminado de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la etapa de carbonatar

la suspensién es llevada a cabo hasta que el pH de la solucién resultante

alcance alrededor de 7.5 a alrededor de 8.0.

6. El proceso para la preparacidn de carbonato de calcio precipitado
laminado de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la etapa de adicionar
un poliacrilato a la suspension es llevada a cabo sin discontinuar |a etapa de

carbonatar la suspension.

7. El proceso pama la preparacion de carbonato de calcio precipitado
laminado de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la etapa de adicionar
un poliacrilato es llevada a cabo al discontinuar la etapa de carbonatar,
adicionando el poliacrilato como una solucibn acuosa, mezclando Ila
suspension, y reanudando la carbonatacién de la suspension para precipitar

el PCC laminado.

8. El proceso para la preparacibn de carbonato de calcio precipitado
laminado de acuerdo con la reiv?ndicién 1. en donde el poliacrilato es
adicionado a la suspension durante la carbonatacion cuando la conductividad
especifica disminuye a una velocidad de alrededor de 0.02 miliSiemens a

alrededor de 0.04 miliSiemens por centimetro por segundo.

8. El proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado
laminado de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el poliacrilato
adicionado a la suspensién es seleccionado a partir del grupo que consiste

de un écido poliacrilico y una sal neutralizada de acido poliacrilico.
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10. El proceso para la preparacion de carbonato de caicio precipitado
laminado de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el poliacrilato
adicionado a la suspension es al menos uno seleccionado a partir del grupo
que consiste de COLLOID 102, COLLOID 110, COLLOID 140, COLLOID
180, COLLOID 200, COLLOID 204, COLLOID 220, COLLOID 240, COLLOID
260, COLLOID 280, COLLOID 284, ACUMER 9300, ACUMER 9470, y
FENNODISPO A42, y combinaciones de los mismos.

11. El proceso para la preparacién de carbonato de calcio precipitado
laminado de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el poliacrilato es
adicionado en una cantidad de al menos alrededor de 1 por ciento por peso

de poliacrilato seco con respecto al rendimiento del PCC seco.

12. El producto de carbonato de calcio precipitado laminado producido por

medio del proceso de'la reivindicacién 1.

13. El producto de carbonato de calcio precipitado laminado producido por

medio del proceso de la reivindicacion 6.

14. El producto de carbonato de calcio precipitado laminado producido por
medio del proceso de la reivindicacion 7.

15. Un carbonato de calcio precipitado laminado que tiene particulas de
morfologia substanciaimente laminada con paquetas que tienen un ancho de
desde alrededor de 0.4 micras (0.4 yum) hasta alrededor de 1.5 micras (1.5

pm) y un espesor de desde alrededor de 0.05 micras (0.05 um) hasta
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alrededor de 0.2 micras (0.2 um), una distribucién de tamafio de particula
que tiene 90 por ciento en peso de las particulas que se encuentran por
debajo de alrededor de 2.5 micras (2.5 um) y 50 por ciento en peso de las
particulas por debajo de alrededor de 1.5 micras (1.5 um), y un &rea de

superficie especifica de desde alrededor de 8 metros cuadrados por gramo

hasta alrededor de 20 metros cuadrados por gramo.

16. El carbonato de calcio precipitado laminado de acuerdo con la

reivindicaciéon 15 en donde la fase predominante es calcita.

17. El papel que tiene como un relleno el carbonato de calcio precipitado

laminado producido por medio del proceso de la reivindicacion 1.

18. El papel recubierto con una formulacién que contiene el carbonato de
calcio precipitado laminado producido por medio del proceso de la

reivindicacién 1.



FIGURA 1
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Lo que se reivindica es:
1. Un proceso para la preparacién de carbonato de calcio precipitado

laminado que comprende los pasos de:
proporcionar una suspension de hidroxido de calcio,
adicionar un poliacrilato a la suspensién antes de completar la carbonatacién para

precipitar el carbonato de calcio laminado.

2. El proceso para la preparacién de carbonato de calcio precipitado laminado
de conformidad con la reivindicacion 1, donde el paso de proporcionar una
suspension de carbonato de calcio comprende hidratar cal para formar la

suspension de hidréxido de calcio que tiene una concentracion de alrededor de



0.09 gramos hasta cerca de 0.14 gramos de hidroxido de calcio por mililitro de

suspension.

3. El proceso para la preparacién de carbonato de calcio precipitado laminado
de conformidad con la reivindicacion 1, donde la temperatura inicial de la
suspension de carbonato de calcio antes de la carbonatacién esta en un rango

desde cerca de 8 grados Celsio hasta cerca de 18 grados Celsio.

4, El proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado laminado
de conformidad con la reivindicacion 1, donde el acido citrico se agrega en una

cantidad de hasta 0.15 por ciento de acido citrico seco en PCC seco por peso.

5. El proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado laminado
de conformidad con la reivindicacion 1, donde el paso de carbonatar la
suspension se lieva a cabo hasta que el pH de la solucion resultante alcanza

cerca de 7.5 hasta cerca de 8.0.

6. El proceso para la preparacién de carbonato de calcio precipitado [aminado
de conformidad con la reivindicacién 1, donde el paso de afiadir un poliacrilato a la

suspension se lieva a cabo sin discontinuar el paso de carbonatar la suspension.



7. El proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado laminado
de conformidad con la reivindicacién 1, donde el paso de agregar un poliacrilato
se lleva a cabo discontinuando el paso de carbonatar, agregando el poliacrilato
como una solucién acuosa, mezclando la suspension y continuando carbonatando

la suspensidn para precipitar el PCC laminado.

8. El proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado laminado
de conformidad con la reivindicacién 1, donde el poliacrilato se agrega a la
suspension durante la carbonatacién donde la conductividad especifica disminuye
a una tasa de cerca de 0.02 milliSiemens hasta cerca de 0.04 milliSiemens por

centimetro por segundo.

9. El proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado laminado
de conformidad con la reivindicacion 1, donde el poliacrilato agregado a la
suspensidn se selecciona del grupo que comprende un 4cido poliacrilico y una sal

acida poliacrilica neutralizada.

10. El proceso para la preparacion de carbonato de caicio precipitado laminado
de conformidad con la reivindicacién 1, donde el poliacrilato agregado a la
suspension es al menos uno seleccionado del grupo que comprende COLLOID

102, COLLOID 110, COLLOID 140, COLLOID 180, COLLOID 200, COLLOID 204,



COLLOID 220, COLLOID 240, COLLOID 260, COLLOID 280, COLLOID 284,
ACUMER 9300, ACUMER 8470 Y FENNODISPO A42, y combinaciones de los

mismos.

11.  El proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado laminado
de conformidad con la reivindicacién 1, donde el poliacrilatc se agrega en una
cantidad de al menos cerca de 1 por ciento por peso de poliacrilato en base al

rendimiento del PCC seco.

12. El producto de carbonato de calcio precipitado laminado producido por el

proceso de la reivindicacién 1.

13. El producto de carbonato de calcio precipitado laminado producido por el

proceso de la reivindicacién 6.

14. El producto de carbonato de calcio precipitado laminado producido por el

proceso de la reivindicacién 7.

15. Un carbonato de calcio laminado precipitado que tiene particulas de
moifologlia laminada sustanciaimente con plaquetas que tienen un ancho desde

alrededor de 0.4 micrones hasta cerca de 1.5 micrones y un espesor desde



alrededor de 0.05 micrones hasta cerca de 0.5 micrones, una distribucién de
tamafio de particula que tiene un peso de 80 por ciento de las particulas yacen
por debajo de cerca de 2.5 micrones y 50 por ciento de peso de las particulas por
debajo de cerca de 1.5 micrones y un area de superficie especifica desde
alrededor de 8 metros cuadrados por gramo hasta cerca de 20 metros cuadrados

por gramo.

16. El carbonato de calcio laminado precipitado de conformidad con la

reivindicacién 19 donde la fase predominante es calcita.

17. Papel que tiene una lamina de carbonato de calcio laminado precipitado

producido por la reivindicacién 1.

18. Papel cubierto con una formulacién que contiene carbonato de calcio
laminado precipitado producido por el proceso de la reivindicacion 1.

Traducido segin mi mejor saber y entender, este dia 28 de mayo de 2004,
en la ciudad de Santafé de Bogota, por Anita Escobar de Tamayo, Traductora
Oficial, Res. 2177 del 15 de agosto de 1989, Ministerio de Justicia, Republica de

Colombia. TRADUCTOR OTICIAL
REBOLUCION 317
—

ANITA R DE TAMAYO
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IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE
Box Patent Application
Asslgtant Commissioner for Patenta
Washington, D.C. 20231
NEW APPLICATION TRANSMITTAL

Trangmitted herewith for filing is the patent lpphclt:m of

Inventor(s):  Hmrry Jobn I-Iuhn m
For (title): PROCESS FOR THE PRODUCTION OF PLATY PRECIPITATED CALCIUM

CARBONATES, PRODUCT PRODUCED THEREBY, AND PAPER
INCORPORATING SAME

L Type of Application
This transmittal is for an original (nonprovisional) application.

2.  Papers Enclosed
A Required for filing date under 37 CF.R. 1 53(b)(kegnhr)cr37C.F.lL 1.153 (Design)
Application

Page(s) of Specification 26
Page(s)of Claimz 4

B. Other. Papers Encloscd
Pcp(l)ot’dmhntimmdpoﬁofnﬂnmey 2
Page(s) of abstract 1
Page(s) of Asgignment S

3. Declaration or Oath

Enclosed
. Executed by: Inventors.

4. Inventorship Statement
* The inventorship for all the claims in this application is the same.

5 Language
English ’
6 Agalgnment

An assignment of the invention to Specislty Minerals (Michigan) Inc. is attached.
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7. Fee Caleulation (37 C.F.R. 1.16)

Regular Application

CLAIMS AS FILED
Claims Number Filed Basic Fee Number Extra Rate Basic Fee
Allowsnce 37CFR 1.16(n)
$750.00
Total Claims )
(37 CFR 1.16(c)) 18 - 20m= 2 x $18.00 $0.00
Tndependent Claims '
(37 CFR 1.16(b)) 2 «3= ¢ x $78.00 $0.00
Multiple Dependent
_ Claim(s), if any ' + $260.00 $0.00
(37-CFR 1.16(d)) :
Filing Fee Calculation $750.00

8. Fee Paymeut Being Made at This Time

Charge to Deposit Account No. 13-3639

9.  Authorhatien to Charge Additional Fees’

The Commissioner is hereby authorized to charge the following additional fees by this paper and

during the entire pendency of this application to Account No. 13-3639.

37CFR 1.16(a), (f) or (g) (filing fees)

37 CF.R. 1.16(b), (c) or (d) (presentation of extra claims)
37 CF.R 1.16(c) (surcharge for filing the basic filing fee and/or declaration on a date later than.
the filing date of the application)

10. Instructions as to
Credit Account No. 13-3639.
Marvin J. Powell
Reg. No. 25,840
Tel. No.: (610) 861-3466 Minerals Technologies Inc.
One Highland Avenue

Bethlchem, PA 18017
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CARBONATES, FRODUCT PRODUCED THEREBY, AND PAPER
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What i needed is a novel method for producing platy precipitated calcium carbonate
(PCC) that ig economical to use.

The present invml.i.on provides a process and a product produced by that process. What
i8 herein disclosed is a method for producing platy PCC having the steps of providing an aqueous
suspension of calcium hydroxide, carbonating the suspension of calcium hydroxide, called a
slurry, adding a'polymrylnte to the slurry prior to the completion of carbonation to precipitate

10 platy calcium carbonate. A paper that is filled with the platy PCC produced by this process is
also provided. Additionally, it is envisioned that the platy PCC made according to the present

invention can be used as a coating for paper or as a filler for polymers.

The product produced by the process, primarily a calcite, normally is comprised of

15  platelets having a width of from about 0.4 microns to about 1.5 microns and a thickness of from
about 0.05 microns to about 0.2 microns, & p article size distribution (PSD) having 90 wcight
percent of the particles lic below about 2.5 microns and 50 weight percent of the particles below
sbout 1.5 microns, and a specific surfice area of Som about 8 to about 20 square meters per

gram.
20 Shown in FIGURE ] is a photomicrograph at 8 magnification of 10,000X of an exemplary
precipitated platy calcium carbonate according to the present invention prepared as Example #1
described in detail below. Shown in FIGURE 2 is a schematic drawing of a precipitated calcium

1
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carbonate particle illustrating the dimemsional charscteristics of the substentially platy

morphology according to the present invention and the manner in which the width and thickness

were messured.

5 It has been found that the aforesaid platy PCC of the present invention can be made by a
controlled process that entails controlling the time at which the addition of a polyacrylate occurs
during the carbonation of the lime slury. In brief, the process for producing the platy PCC of
the present invention involves the reaction of calcium hydroxide, Ca(OH),, with carbon dioxide,
COy, in the presence of a polyacrylate, prefersbly in the form of a polyscrylic acid or a

10  neutralized polyacrylate salt. The polyacrylate is provided after the initiation and prior to the

completion of the carbonation reaction.

More specifically, the process according to the present i nvention i ncludes the steps o f
slaking lime (Ca0) by adding water to form & Ca(OH), suspension with 2 concentration of from
15 _.about 0.09 grams to about 0.14 grams Ca(OH), /milliliter (ml) of slake suspension and, more
preferably, from about 0.11-0.13g Ca(OH); /ml of slake suspension. After slaking, the
temperature is adjusted by circulating chilled water through the outer jacket of the resction vessel
while mixing the reactants thoroughly to bring the slake to a desired temperature before
carbonation is initiated, The starting carbonation temperature can range between from about 8
20  degrees Celsins to sbout 18 degrees Celsius, with & temperature between from sbout 10 degrees
Celsius to about 18 degrees Celsius being preferred and a temperature of between from about 12

degrees Celgiug to about 18 degreea Celsiug being moast preferved.
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Carbonation of the slurry is then performed by adding CO, gas into the Ca(OH),
suspension with thorough agitation. The gas flow rate is adjusted to schieve a target carbonation
time of from about 100 minutes (min) to about 150 minutes, which typically requires from about

5 0.0022 liters to about 0.0033 liters CO»/minute/gram Ca(OH)z. The nature of the catbon dioxide
gas for the carbonation is not particularly critical, which may be provided pure or in the standard
mixtures of carbon dioxide in either nitrogen or air commonly used for such carbonations.
Likewise, the nature of the source for the starting calcium hydroxide slurry is not critical. The
pmityofﬂlecarbonaﬁr;gya,waler,mdthe lime cssentially determine the purity of the final

10 product.

During carbonation, the electrical conductivity of the reaction mixture is measured using

8 conductivity meter or cell such as those avuilable from Cole-Parmer Instrument Company,

Vernon Hills, IL or Extech Instruments Corporation, Waltham, MA. When the reaction mixture

15 during carbonation begins a sudden, characteristic drop in conductivity the addition of =
polyacrylate to the slurry is initiated with thorough agitation. Cmductivityuuudha:einrefax

to the electrical conductivity properties of an aqueous slurry, which is due to the presence of ions

{e.g, Ca**, OH) in the aquecus phase. The measurement that is made during the carbonation

. process is actually the specific conductivity, which is a measure of the electrical conductivity of
20 the aqueous slurry through 1 centimeter (cm) of the slury. The units for specific conductivity

are milliSiemens per centimeter (mSIun?. The drop in conductivity at which the polyacrylate

addition is made occurs when the conductivity decrcases at a rate of about 0.02 milliSiemens to
3




0

10456706 . O066B61R2

DN 03-007
about 0.04 milliSiemens per centimeter per second (mS/cm/sec). Typically, this decrease in

conductivity occurs when the step of carbonating the suspension o f Ca(OH); to CaC0O,is 60

percent to 70 percent complete. This point may also be determined by using titration to

determine when about 60 percent to about 70 percent of the Ca(OH); has been reacted with the
5 CO,.

Preferably, the polyacrylate is added to the slurry as an aqueous solution in amounts of
ranging from at least about 1 percent by weight of dry polyacrylate on dry PCC yield. The
polyacrylatcs that may be employed in the instant process generally have molecular weights of

10 from about 2000 to sbout 10,000 and include specific polyacrylic ecids which are available as
surfuctants commonly used as scale mhlbxunts, sequestrants, deflocculants and detergent
promoters. The polyscrylats may aiso be provided as specific sodium or ammonium
polyscrylate saits that, preferbly, are sulfite or phosphonaste terminated polyacrylates.
Although the polyacrylates according to the present invention are polycarboxylic acids, it has

15 been discovered that the specific polyacrylic acids and neutralized polyacrylic salts set forth
below are effective additives in the formation of platy PCC.

Commercially available polyacrylates useful in the process of the present invention are:
COLLOID 102, COLLOID 110, COLLOID 140, COLLOID 180, COLLOID 200, COLLOID
20 204, COLLOID 220, COLLOID 240, COLLOID 260, COLLOID 280, COLLOID 284, and
FENNODISPO A42 which are available from Kemira Chemicals, Helsinki, Finland ; and
ACUMER 9300 and ACUMER 9470 which are available from Rohm and Hass Company,

4
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Philadelphia, Penngylvania.

As described above, the carbonation reaction of the process of the present invention is
initisted at 3 temperature between dbout 8 degroes Celsius to sbout 18 degrees Celsius and
5 mblequmﬂym;cmownbmndmwmmge,ofﬁomaboutSdewCelsiustonhoutSO
degrees Celsius, with from about 10 degrees Celsius to about 70 degrees Celsius being typical,
and from about 15 degrecs Celsius to about 60 degrees Celsius being most typical. When the
starting carbonstion temperature is above sbout 16 degrees Celsius, citric acid is preferably
sdded in amount of up to about 0.15 percent by weight dry citric acid on dry PCC yield o help
. 10  ensure formation of the platy PCC which could otherwise be inhibited due to variations in such
factors as the raw starting material characteristics and reaction rate of carbonation. Citric acid
may «lso be added to the slake at any time prior to carbonation to provide a thinner platy PCC
having an increased surfice ares over the platy PCC produced using no citric properties which

are desirable in most applications (e.g., paper filling and coating). The carbonation of the lime -
15 shory is confinued until\'ihe precipitation reaction is substantially complete lnd. preferably,
terminated when the pH of the carbonated slurry is at about 7.5 to about 8.0. Such carbonation is
umnllyaenompliuhedinapeﬂodofabouﬂhnmoﬂwn.upa‘iodoffmmabout_lZOminututo
about 180 minutes being preferred, with the reaction time being adjusted by controlling the CO;

. £as flow rate and typical carbonation rates being from about 0.0022 liters to about 0.0033 liters
20 COy/minute/gram Ca({OH);.
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The calcium carbonate in the final slury may be utilized as such, concentrated and

dispersed at high solids for use in paper coatings, or may be filtered, dried and milled foruse as a
dry product.

5 The product of the present invention has been found to be especially useful as a filler in

paper, polymers, and paint, and as a paper coating pigment.
The following non-limiting examples are provided to more specifically teach and set

forth particular cmbodiments of the present invention as envisioned here. They are. for

10 illepurposeuonly,however,nndaremttobeeomtmednlimiﬁngtheinmtion. Itil‘
recognized .that minor changes and alterations can be made to the process parameters and |
mponmhthnmmlupeciﬁcallyeoqzcmphhdhaain. -Ht:swuva‘.toﬂwﬂtmtanysuch
changes or alterations do not materially changs or affect the process or the final product, it is to
beundumdﬂmm:hmdnfnnﬁthhﬂwicépeofﬂmiwmﬁmudeﬁmdbyﬂm

15 claims that follow.

Auefmedtobelow,lpeciﬁcm:fmemmfﬂﬂoﬂlemofthesurfaeeofapuﬁclepa'

unit weight based on the quantity of nitrogen gas that absorbe as a single layer of gas molecules

. on the particle. Omeﬁeplldl;:rptionpmpuﬁuof;hemnmiﬂinquuﬁmhﬂebem
20  measured, then the surface area of the material in question is calculated using the Brunauer-
Emmett-Teller (BET) equation, M icromeritics Flowsorb 2300 Instruction M anual, 1 986. T he

av&nge particle size distributions of the particles produced-according to the present invention
' 6
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were determined by using a Micromeritics Sedigraph 5100 Analyzer which uses x-rays fo

measure sedimentation mto relative to size. The width and thickness of the platelet-shaped

particles were measured using a Philips X1.-20 scanning electron microscope.

5 Example 1: Platy PCC on 4 liter scale with polyacrylic acid addition
Into a 4-liter stainless reactor equipped with twin gas dispu'nion_ impellers and a CO,
injection tube there was introduced 2100 milliliters (ml) of water heated to 45 degrees Celsius.
To the water wa; added 210 grams (g) of cllcmm oxide (CaO) while mixing at 750 revolutions
per minute for 10 minutes to provide a resultant Ca{OH); slurry having a conceatration of 0.12
10 grams Ca(OH); /ml of slake slurry as determined by methyl orange (M.O.) titration with 1
Normal (N) hydrochlaric acid. . '

The Ca(OH) slurry was cooled to 15.7 degrees Celsius using chilled water circulating

through the reactor’s outer jacket while agitating st 1250 revolutions per minute using the twin

15  gus digpersion impellers. Carbonation was initiated by adding a 15 percent CO; at « rate of 0.84
liters CO»/min admixed with 85 percent air mixture gas into the slurry in the reactor.

The reaction temperature was held under 17 degrees Celgius during the first 10 minutes
of carbonation using chilled water circulating through the reactor’s outer jacket. At 89 minutes
20 into the carbonation reaction, the electrical conductivity dropped significantly, forming a

characteristic drop in the trace. The COy/air mixture was stopped and an aqueous solution of
polyacrylic acid (M.W. = 2000) was added, with the polyacrylic acid being provided in an
7
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amount 1.20 percent dry polyacrylic acid on dry PCC by weight and the slurry was mixed for 10

minutes. The properties of the polyacrylic acid used are provided as Sample No. | in Table 1
below.

5 Addition of the CO; /air mixture was then resumed at the original CO; and air flow rates
and continued until the reaction mixture reached pH 8.0, indicating that the reaction was

substantially complete.

Microgrsphs of the final product revealed the resulting calcium carbonate product
@ 10 consisted of platelets measuring ~0.5-1.0 microns (um) wide by ~0.1-0.15um thick. X-ray
diffraction (XRD) analysis showed the product to be composed of 75 percent - 79 percent calcite,

15 percent - 20 percent vaterite.

Example 2: Platy PCC on 4 liter scale with polyacrylie acid addition
15 medthﬁngquWMMummnmhmm
carbonation resction, the clectrical conductivity formed the characteristic drop in the trace. The

COy/air was then stopped and an aqueons solution of polyacrylic acid (M-W. = 4700) was
- added, with the polyacrylic acid being provided in an amount 5.00% dry polyacrylic acid on dry
PCC by weight and the shurry was mixed for 10 mimutes. The propesties of the polyacrylic acid

20  used are provided as Sample No. 2 in Table 1 below.
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Addition of the CO; /air mixture was then resumed at the original CO; and air flow rates

and continucd until the reaction mixture rcached pH 8.1, indicating that the reaction was

substantially complete. The total reaction time was 140 minutes.

5 Micrographs of the final product revealed the resulting calcium carbonate product consisted
of platelets measuring ~0.5-1.0 microns (um) wide by ~0.1-0.15um thick. The BET specific
surface area of the product was 10.1 m%/g.

Example 3: Platy PCC on 4 liter scale with polyacrylic acid addition.

g v The process recited above for Example 1 was repeated except that at 85 minutes into the
éarbomﬁonrucﬁon,d:eclecﬁcdoonductivityfmuwdthedmactaixﬁcﬁ in the trace. The
COx/air was then stopped and an agueous solution of polyacrylic acid (M.W. = 10,000) was
added, with the polyacrylic acid being provided in an amotnt 5.00 percent dry polyacrylic acid
ondql’Cbeweightmdtheulunymmixedﬁwr 10 mimrtes. The properties of the

15 polyacrylic acid used are provided as Sample No. 3 in Table | below.

Addition of the CO; /air mixture was then resumed at the original CO; and air flow rates
and contirmed until the reaction mixture reached pH 8.0, indicating that the reaction was

substantially complete. The total reaction time was 144.5 minutes.

20
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Micrographs of the fina! product revealed the resulting calcium carbonate product consisted

of platelets measuring ~0.5-1.0 microns (um) wide by ~0.1-0.15um thick. The BET specific
surface arca of the product was 9.6 m*/g.

5 Shown in Table 1 below are properﬁeg of the polyacrylic acid additions, including their

termination group, molecular weight, percent solids, and pH, and the amount of addition used for
Examples 1-3 above which correspond to Sgmple Numbegs 1-3, respectively.

3 Sulfite 10,000 48.0 36 5.00

10

Example 4: Platy PCC on 4 liter seale with neetralized polyacrytic acid ssit.
'I'he-pmceurecitedlboire for Example 1 was repeated except that at 93 minutes into the
carbonation reaction, the electrical conductivity formed the characteristic drop in the trace. The
15  COy/air was then stopped and an aqueous solution of a neutralized polyacrylic acid salt (M.W. =
4,500) was added, with the polyacrylic acid being provided in an amount 1.40 percent dry

10
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polyacrylic acid salt on dry PCC by weight and the slurry was mixed for 10 minutes. The

propertics of the polyacrylic acid salt used are provided as Sample No. 4 in Table 2 below.,

Addition of the CO; /air mixture was then resumed at the original CO; and air flow rates
5 and continued until the reaction mixture reached pH 8.0, indicating that the reaction was
substantially complete. The total reaction time was 155 minutes.

Micrographs of the final product revealed the resulting calcium carbonate product
consisted of platelets measuring ~0.4-0.9 microns (um) wide by ~0.1-0.15um thick. The BET
10 specific surface area of the product was 10.8 mv'/g and the particie size distributions were PSD at '
90"percent =2.25 jum and PSD at 50 percent - 144pm. X-my diffrmction (XRD) l.mlylis
showed the product to be composed of 84 percent - B7 percent calcite, 7 petcent - 10 percent
vaterite, 2 pervent — 4 percent water, and 2 percent - 4 percent amorphous.
15 Exampie #5: Platy PCC ou pliot plant scale with nentralized mue acid salt
C20 was bydrated in H;0 at 55 degrees Celsius in a two-zane ZMI PORTEC Slaker
available from ZMI Portec Chemical Processing Group, Sibley, IA, yielding 540 gallons of
Ca(OH), slurryat 0.13 g/ml concentration. T he Ca(OH); slurry was added to an 850 galion
reactor and cooled to 17.0 degrees Celsius using a recirculating heat exchanger. 0.15 percent (by
20 weight PCC yield) citric acid was added to the slurry while agitating at 197 rpm using twin gas

dispersion impellers.

11
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Carbonation was initiated by adding a 15 percent CO; /85 percent air mixture gas into the

slorry in the reactor at a rate of 31 standard cubic feet per minute CO; and 176 standard cubic
fect minute air. The carbonstion reaction temperature was held under 18,0°C during the first 12
minutes of the process using the heat exchanger. At 87 minutes into the carbonation reaction, the
5 electrical conductivity dropped significantly, forming a characteristic drop in the trace at which
time an aqueous solution of a neutralized pdlym-ylic acid salt (M.W. = 4,500) was added was
added to the slurry without pausing carbopation of the slurry, with the polyacrylic acid being
provided in an amount 5.0 percent dry polyacrylic acid salt on dry PCC hy weight. The
properties of the polyacrylic acid salt used are provided as Sample No, 5 in Table 2 below.
@ 1© Cubonation wuegnﬁnudmﬁlﬂmpﬂbfﬁeﬁmﬁmmhmbmu 7.4, indicating that the.

reaction was substantially complete: The' total reaction time was 161 minutes.

Micrographs of the ﬁnal product revealed the resulting calcium carbonate product
consisted of platelets measuring ~0.4-0.8 microns (um) wide by ~0.10 pm thick. The BET
15  specific surface area of the product was 14.0 m%/g and the particle size distributions were PSD at

90 percent < 1.68um and PSD at 50 pertent < 1.04pm.

Example #6: Platy PCC on 4 liter scale with sodium polyacrylate. _
The process recited above for Example 1 was repested except that at 87 minutes the
20 electrical conductivity formed the characteristic drop in the trace. ‘The COy/sir was then stopped
and & 1.0 percent aqueous solution (by weight dry on dry PCC yield) of a 3,600 molecular
weight, sodium neutralized, phosphonste terminated polyacrylate salt was added and the shury

12
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was mixed for 10 minutes. The properties of the polyacrylate salt used are provided as Sample

No. 6 in Table 2 below.

Addition of the COy/air mixture was then resumed at the original CO; and air flow rates
5 and continued until the reaction mixture reached pH 7.7, indicating that the resction was
substantially complete. The total carbonation time was 165 minutes. Micrographs of the final

product revealed platelets measuring ~0.5-1.2um wide by <0.15um thick.

M:MPCCM‘“M scale with ammoninm polyscrylate.
10 The process recited above for Example ] was repeated except that at 87 minutes the -
electrical conductivity formed the characteristic drop in the frace. The COy/air was stopped and
a 2.45 percent aqueous solution (by weight dry on dry PCC yield) of a 3,400 molecular weight,
ammonium neutralized, phosphonate-terminated polyacrylate salt was added and the slurry was
mixedﬁulmqinum. mpmpaﬁu oftl-le polyacrylate sait used are provided as Samnple No, 7
15 inTable 2 below.,

Addition of the CO,/air mixture was then resumed at the ariginal CO; and air flow rates
Indeonﬁmwdmnilthemcﬁmmixmmhedpﬂ&&hdicaﬁngthatﬂwmcﬁmm
substantially complete. The total carbonation time was 165 minutes. Micrographs of the final

20 product revealed platelets measuring ~0.4-1.0pm wide by <0.15pm thick.

13
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Example 8: Platy PCC on 4 liter scale with sodium polyacrylate.

The process recited above for Example 1 was repeated except at 90 minutes the electrical
conductivity formed the characteristic drop in the frace. The COy/air was stopped and 8 1.96
percent aijueous solution (by weight dry on dry PCC yield) of a 2,000 molecular weight, sodium

5 neutralized, phosphonate-terminsted polyacrylate salt was added and the slurry was mixed for 10
minutes. The properties of the polyacrylate salt used are provided as Sample No. 8 in Table 2
below.

Addition of the CO3/air mixture was then resumed at the original CO; and sir flow rates
10 and coutinued- until the reaction mixture reached pH 8.8, indicating that the reaction was’
substantiafly complete. The total carbonation time was 160 minutes. Micrographs of the final
product revealed platelets messuring ~0.5-0.9um wide by <0.15um thick The BET specific’
surface area of the product was 13.1m*/g and the particle size distribution was PSD at 50 percent
= 1.05um.
15
Example 9: Platy PCC on 4 liter scale with sodlum polyacrylate
The process recited above for Example 1 was repeated except at 89 minutes the electrical
conductivity formed the characteristic drop in the trace. The CO,/air was stopped and a 1.96
percent aqueous solution (by weight dry on dry PCC yield) of a 2,600 molecular weight, sodium
20 neutralized, phosphonate-terminated polyacrylate salt was added to the shurry and mixed for 10
minutes. The properties of the polyacrylate salt used are provided as Sample No. 9 in Table 2
below.

14
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Addition of the COy/air mixture was then resumed at the original CO:mduirﬂo'wrltes
and continued until the reaction mixture reached pH 8.9, indicating that the reaction was
substantially complete. The total carbonation time was 145 minutes. Micrographs of the final
product revealed platelets measuring ~0.5-1.0pm wide by <0.20pm thick. The BET specific
surface area of the product was 13.2m?/g and the particle size distribution was PSD at 50 percent

= 1.20um.

Example 10; Platy PCC on 4 liter scale with sodlum polyacrylate

The process recited above for Example 1 was repeated except at 90 minutes the electrical
conductivity formed the characteristic dmp in the trace. The CO/air was. stopped and a 1.96
percent aqueous solution (by weight dry on dry PCC yield) of a 3,500 molecular weight, sodium
neuuaiized. phosphonate-terminated polyacrylate salt was added to the slurry and mixed. for 10

minutes. The propetties of the polyacrylate salt used are provided as Sample No. 10 in Table 2
below.

MdiﬁonoftheCO.lairmixturemﬂaenmmedatthe'oﬁginﬂ CO; and air flow rates
and continued until the reaction mixture reached pH 8.6, indicating that the reaction was
substantially complete. The total carbonation time was 183 minutes. Micrographs of the final
product revealed platelets measuring ~0.5-1.0um wide by <0.15um thick. The BET specific
surface area of the product was 14.5 m?/g and the particle size distribution was PSD st 50 percent

=0.95um.

15
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Example 11: Platy PCC on 4 liter scale with sodium polyscrylsate
The process recited sbove for Example | was repeated except at 87 minutes the electrical
conductivity formed the characteristic drop in the trace. The COy/air was stopped and a 1.96
5  percent aqueous solution (by weight dry on dry PCC yicld) of a 4,800 molecular weight, sodium
neutralized, phosphonate-terminated polyecrylate salt was added to the slurry and mixed for 10
minutes. The properties of the polyacrylate sait used are provided as Sample No, 11 in Table 2
below. -

10 AddiﬁonoftheCO;lnirmixmt_ewuthq:mumedntheoﬁgiml CO; and air flow rates
and continued until the reaction mixture reached pH 8.8, indicating that the .reaction was
substantially complete. The total carbonation time was 152 minutes. Micrographs of the final
* product revealed plstelets measuring ~0.4-0.8pm wide by <0.20um thick. The BET specific
surface arca of the product was 13.3 m¥/g and the particle size distribution was PSD. at 50 percent:

15 =093um.

Example 12: Platy PCC on 4 liter scale with sodium polyacrylate
mmMimmmmeumtuumMHwelmﬁw
conductivity formed the characteristic drop in the trace. The COy/air was stopped and a 1.96
20 percent aqueous solution (by weight dry on dry PCC yield) of a 6,000 molecular weight, sodium
neutralized, phosphonate-terminated polyacrylate salt was added to the slurry and mixed for 10

16
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minutes. The properties of the polyacrylate salt used are provided as Sample No. 12 in Table 2
below. '

Addition of the COy/air mixture was then resumed a the original CO; and sir flow rates
S and continued wntil the reaction mixturc reached pH 8.4, indicating that the reaction wes
substantially complete. The total carbonation time was 180 minutes. Micrographs of the final
product revealed platelets measuring ~0.5-0.9um wide by <0.15um thick. The BET specific
surface area of the product was 14.8 m*/g and the particle size distribution was PSD at 50 percent
=1.27um. |
®
Example 13: Platy PCC on 4 liter scale with sodinm polyacrylate
-The process recited sbove for Example 1 waa repeated except at 86 mimites the slectrical
conductivity formed the characteristic drop in the frace. The COy/air was stopped and a 1.96
percent equeous solution (by weight dry on dry PCC yield) of an 8,000 molecular weight,
15  sodium neutratized, phosphonate-terminated polyacrylate salt was added to the shury and mixed
for 10 minutes. The properties of the polyacrylate salt used are provided as Sample No. 13 in
Table 2 below. '

Addition of the COy/air mixture was then resumed at the original CO; and air flow rates

20 MWMﬁ] the reaction mixture reached pH 8.7, indicating that the reaction was
substantially complete. The total carbonation time was 154 minutes, Micrographs of the final
product m\;aled platelets measuring ~0.4-1.0um wide by <0.20pum thick The BET specific

17
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surface area of the product was 8.7 m%/g and the particle size distribution was PSD at 50 percent

= ).98um.
a
Example 14: Platy PCC on 4 liter seale with sodium p-olyuryllte
5 The process recited above for Example l.wasrq)utledcxueptat“minumthceleckical
eonduchvntyformedthechzuchmshcdmpmﬂwm TheCO;ImrwnunppedlndaZ%
. percent aqueous solution (by welght dry on dry PCC yield) of a 2,200 molecular weight, sodium
nevtralized, sulfite-terminated polyacrylate salt was added to the slury and mixed for 10
minutes. The properties of the polyacrylate salt used are provided as Sample No, [4 in Tabic 2
10  below. )

Addition of the COy/air mixture was then resumed at the original CO; and air flow rates

and continued until the reaction mixture reached pH 8.7, indicating that the reaction was

~ substantially complete. The total carbonation time was 138 minutes, Micrographs of the final
15 product rovealed platelets messuring ~0.5-1.0um wide by <0.10um thick. The BET specific
surface ares of the product was 14.6 m'lg'andthe.pmicle size distribution was PSD at 50 percent

= 0.76um.

 Examplels: Platy PCC on 4 liter scale with sodium polyacrylate

20 The process recited sbove for Example 1 was repeated except at 82 minutes the electrical
conductivity formed the chamcteristic drop in the trace. The COx/air was stopped and a 2.00
percent aqueous solution (by weight dry on dry PCC yield) of a 4,000 molecular weight, sodium

18
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neutralized, sulfite-terminated polyacrylate salt was added to the slurry and mixed for 10

minutes. The properties of the polyacrylate salt used are provided as Sample No. 15 in Table 2
below.

Addition of the COy/air mixture was then resumed at the original CO; and air flow rates
and continued until: the reaction mixture reached pH 8.3, indicating that the reaction was
substantially complete. The total carbonation time was 173 minutes. Micrographs of the final
product revealed plltcld.l measuring ~0.6-1.0um wide by <0.20um thick. The BET specific
surface area of the product was 12.9 m*/g and the particle size distribution was PSD at 50 percent

= 1.20pm.

Shown in Table 2 below arc propertics' of the polyacrylate acid salt addmonl. including
their termination group, neutralization, molecular weight, percent solids, and initial pH, and the
smount of addition used for Examples 4-)4 above which correspond to Sample Numbers 4-14,

respectively.

19
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2-POLY.
NE LYA Al S
SAMPLE | TERMINATION | NEUTRALIZATION } MOLECULAR | SOLIDS | PH | AMOUNT
NO. GROUP WEIGHT (%) (% dry PAA
4 Sulfite Sodlum 4500 450 7.5 1.40
5 Sulfite - Sodium . 4500 450 |75 5.00 A
6 . Phosphonate Sodium 3600 400 |70 1.00
7 Phospimnlte Ammonium 3400 ) 40.0 7.0 -245
8 Phosphonate - Sodium 2000 430 |70 1.96
9 Phosphonate Sodium 2600 430 |70 196
10 Phosphonate Sodium 3500 43.0 7.0 1.96
1 [Phosphonate ‘ S9dium _ 4800 420 170 1.96
12 Phosphonate Sodium 6000 44.1 72 1.96
13 'Phosphonate - Sodium 8000 452 1170 1.96
14 Sulfite Sodmm 2200 430 170 2.94
15 Sulfite Sodium ~4000 40.0 70 2.00
5 To evaluate the effectiveness of other polycarhaxylic acids, experiments were performed

using other polycarboxylate additions, namely, poly(aspartic acid) and carboxymethylcellulose,
the results for which are set forth in detail below.

I '
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Poly(aspartic acid) is a polycarboxylate polymer containing amine and carboxylic acid

groups for which a sodium-neutralized polysspartete, available as Donlar® A-3C polyaspartate
from Donlar Corp.,, Bedford Park, IL, was investigated.

5 rative lel:
m;unsofclOwhydmmqin2.001itu’:ofH;Oat4SdegmesCellimfm10
" minutes while mixing at 750 revolutions per miste with twin gas dispersion impellers. T he
resulting Ca(OH); slurry concentration was 0.12 g/ml. The Ca(OH); slurry was added to a 4 liter
reactor and cooled to 16.1 degrees Celsius while agitating at 1250 rev;lutiom per.minute using
10 twin gu.dilpenil_m impellers. Carbonation ws started by bubbling a 15 percent CO; in air
mixture into the sluery at 0.80 liters CO; per minute. The roaction temperaturs was held under
17 degrees Celsius during the first lOrninuwlofthepmceisusingchiﬂedmdn;uhﬁng'
through the reactor’s outer jacket. At 98 minsites into-the reaction, the electrical conductivity
dropped significantly, forming a characteristic drop in the trace. mcwmmwmdn
15 }J.S percent aqueous solution (by weight dry o dry PCC yield) of a 3,200 molecular weight
poly(aspartic acid), sodium salt (Donlar® A-3C, 40 percent solids) was added to the slurry and
mixed for 10-minutes. The carbonation was resumed at the original CO/air flowrates until the
slurry reached pH B.O.Ihemulmcﬁmﬁme\!ru 155 minutes. Micrographs of the final
product revealed prismatic calcite crystals. No platy or plate-shaped crystals were scen.
20
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Compargtive Example 2:

The process recited sbove for Comparative Exaimple 1 was repeated except at 96 minutes
into the reaction, the electrical conductivity dropped significantly, forming a characteristic drop
in the trace. The COy/air was stopped and a 1.5 percent agueous solution (by weight dry on dry

5 PCC yield) of the Donlar® A-3C sodium polyaspartate was added to the slurry and-mixed for 10
minutes. The carbonation was resumed at the criginal CO/air flowrstes until the slurry reached
" pHB.0. The total reaction time was 1 56 minutes. M icrographs of the final product revealed

prismatic calcite crystals. No platy or plate-shaped crystals wers seen.

10 Comparative Example 3:

The process recited above for Comparative Example 1 was repested cxcept st 94 minutes
into the reaction, the electrical conductivity dropped significantly, forming a characteristic drop
in the trace. mcwmwmm.s.bmqumnmﬁ;n@ywd@tmmdq
PCC yield) of the Donlar® A-3C sodium polyaspartate was added to the shury and mixed for 10

15  minwvtes. The carbonation was resumed at the original COy/air flowrates until the shary reached
pH 8.0. The total reaction time was 1 53 minutes. M icrographa of the final product reveniod

prismatic calcite crystals. No platy or piate-shaped crystals were scen.

Carboxymethylcellulose (CMC) is a polycarboxyiate polymer chain of highly substituted
20 ring structures containing carboxylic acid groups for which two differcat chain lengths (M.W.),
available as FINNFIX from Metsa-Serla Chemricals OY, Alinekoski, Finland, were investigated.
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Comparative Example 4:

210 grams of Ca0 was hydrated in 2.10 liters of H;O st 40 degrees Celsius for 10
minutes while mixing at 1000 revolutions per minute with twin gas digpersion impellers. The
resulting Ca(OH); slurry concentration was 0.12 g/ml. The Ca{OH); slurry was added to a 4 liter

5 reactor and cooled to 15.0 degrees Celsius while agitating at 1250 revolutions per minute using
twin gas dispersion impellers. Carbonation was started by bubbling a 15 percent CO; in air
mixture into the slurry at 0.80 liters CO; per minute. Thc reaction temperature was held under.

- 16 degrees Celsius during the first 10 minutes of the process using chilled water circu]ltin‘g
" through the reactor’s outer jacket. At 85 minutes into the reaction, the electrical conductivity
10  dropped significantly, forming a characteristic drop in the trace. The CO»/air was stopped and a
1.0 percent aqueous solution (by weight -dry on dry PCC yield) of a 2,000 n:l.olecular weight
carboxymethyleellulose (FINNFIX 2) was added to the slurry and mixed for S mimtes. T e
carbonation was resumed st the original COJlirﬂown;:es until the slurry reached pH 7.8. The
total reaction time was 140 minutes. Micrographs of the final product revealed lirge prismatic

15 calcile crystals. No platy or plate-shaped crystals were scen.

Comparstive Example S:
The process recited above for Comparative Example 4 was repeated except at 87 minutes
'into the reaction, the electrical conductivity dropped significantly, forming a characteristic drop
20 in the truce. TheCOJ;irmmppeduﬂaS.Opamtaqueounmluﬁon(bywcightdlyondw
PCC yield) of FINNFIX 2 wes added to the slurry and mixed for 5 minutes. MMM
was resumed at the original COy/air flowrates until the slurry reached pH 7.5. The total reaction’
23
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time was 150 minutes. Micrographs of the final product revealed large prismatic calcite crystals,

No platy or plate-gshaped crystals were seen.

Compargtive Example 6: _
5 The process recited above for Comparative Example 4 was repeated except at 89 minutes

into the reaction, the electrical conductivity dropped significantly, forming a characteristic drop
in the trace, The CO/air was stopped and a 1.0 percent aqueous solution (by weight dry on dry
PCC yield) 6f a 10,000 molecular weight carboxymethyicellulose (FINNFIX 10) was added to
the shury and mixed for 5 minutes. The carbonation was resumed at- the original COy/air.
10 fowrates until the shiry reachied pH 7.5. The total reaction time was 145 minutes. Micrographs
of the final product revealed large prismatic calcite crystals. No platy or plate-shaped ciystals

’

Comparative Example 7:

5 The process recited above for Comparative Exsmple 4 was repested except at 90 mimutes.
hwmcmﬁommeelwﬁcﬂwndmﬁﬁtydmppd_Wy.formingaMcdmp
in the trace. The COy/air was stopped and a 5.0 percent aqueous solution (by weight dry on dry
PCC yield) of FINNFIX 10 was added to the slurry and mixed for 5 minutes. The carbonation
was resumed at the original CO3/air flowrates until the slurry reached pH 7.6. The total reaction

20  time was 145 mimres. Micrographs of the final product revealed large prismatic calcite crystals.

No platy or plate-shaped crystals were secn.

N
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In reviewing the polyacrylates tested, several trends were generally observed. Fimst,

polyacrylates according to the present invention baving lower molecular weights are more
effective than those having higher molecular weights, Second, of the polyscrylic acid sats of the
present invention, those that sre sodium-neutralized are more effective additives than those that

5  gre smmonium-neutralized Third, both the polyacrylic acid and the neutralized polyacrylic acid
salts according to the present invmﬁon-m.effective additives in the formation of platy-PCC.
Fourth, although the polyacrylates of the present invention are polycarboxylic acids, not all
polycarboxylic acids are effective sdditions for precipitating platy-PCC.

10 According to the process of the present invention, platy precipitated calcium carbonate is
produced thet may be used as a pipgment for a variety of applications such as a filler or coating
formulation for paper.

While embodiments and application of this invention have been shown and described, it

15  will be appreciated by those skilled in the art that modifications and embodiments are possible
without departing from the inventive concepts herein déscribed. For example, although
embodiments are shown and described above with respect to respect to small batch and
continuous pilot plant batch processea, it will be appsrent to those skilled in the art thet these
processes may be pravided as full-scale batch or continuous reactions. Thercfore, it is intended

20  that the appended claims cover all such modifications and embodiments that fall within the true

spirit and scope of the present invention.

25
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Novel features and advantages o f the present i nvention will become apparent to those
skilled in the art from a reading of the following detailed description in conjunction with the

5 accompanying dlnwfngl. wherein:

FIGURE 1 is a photomicrograph st a magnification of 10,000X of the precipitated
calcium carbonate of substantially platy morphology according to the present invention, and

10 FIGURE 2 is-a schematic drawing of a precipitated calcium carbonate particle illustrating
the dimensional chnraclmsucs of the substantially platy m orphology according to the present .

invention.

26
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What is claimed is:

1. A'process for the preparation of platy precipitated calcium carbonate comprising the steps of:
providing a suspension of calcium hydroxide, .
carbonating the suspension of calcium hydroxide,

adding s polyacrylate to thé-suspension prior to the completion of c-mbomtion to precipitate platy
calcium carbonate.

2. The proceas for the preparation of platy precipitated calcium carbonate according to claim 1,
wherein the step of providing a suspension of calcium carbonate is comprised of hydm.ing. lime
to form the calcium hydroxide suspension having a concentration of about 0.09 gnms to about

0.14 grams calcium hydroxide per milliliter of suspension.

3. The process for the preparation of platy precipitated calcium carbonate according to claim 1,
wherein the initial temperature of the suspension of calcium carbonate prior to carbopation is in a
range from about 8 degrees Celsins to about 18 degrees Celsing. -

4. The process for the preparation of platy precipitated calcium carbonate according to claim 1,
wherein citric acid is added in an amount up 1o sbout 0.15 percent dry citric acid on dry PCC by
weight.

27
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5. The process for the preparation of platy precipitated calcium carbonate according to claim 1,
wherein the step of carbonating the suspension is performed until the pH of the resultant solution
reaches about 7.5 to sbout 8.0.

6. The proceas for the preparation of platy precipitated calcium carbonate according to claim 1,
wherein the step of adding a polyacrylate to the suspension is performed without discontinuing
the step of carbonating the suspension.

7. The process for the preparation of platy precipitated calcium carbonate sccording to claim 1,
wherein the step of adding a polyacrylate is performed by discontinuing the carbonating step,
adding the polyacrylate as an aqueous solution, mixing the suspension, and resuming carbonatitig
the suspension to precipitate platy PCC. - -

8. The process for the preparstion of platy precipitated calcium carbonate according to claim 1,
wherein the polyacrylate is added to the suspension during carbonation when the specific -
conductivity decreases at a rate of about 0.02 milliSiemens to about 0.04 milliSiemens per

9. The process for the preparation of platy precipitated calcium carbonate according to claim 1,
wherein the polyacrylate added to the suspension is selected from the group consisting of &

polyacrylic scid and a neutralized polyacrylic acid sslt.

28
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10. The process for the preparation of platy precipitated calcium carbonate according to claim 1,

wherein the polyacrylate added to the suspension is at least onc selected from the group

consisting of COLLOID 102, COLLOID 110, COLLOID 140, COLLOID 180, COLLOID 200,

COLLOID 204, COLLOID 220, COLLOID 240, COLLOID 260, COLLOID 280, COLLOID
5 284, ACUMER 9300, ACUMER 9470, and FENNODISPO A42, and combinations thereof.

11. The process for the preparation of platy precipitated calcium carbonate according to claim 1,
wherein the polyacrylate is added in an amount of at least about 1 pﬁemtbywei.ghtofdry -
polyacrylate on dry PCC yield. -

10 |

12. The platy precipitated calcium carbonate product produced by thie process of claim 1.
13. The platy precipitated calcium carbonste product produced by the process of claim 6. .
15  14. The platy precipitated calcium carbonate product produced by the process of claim 7.

15.A pr(ec_ilpitated platy calcium carbonste having particles of substantially platy mm?hology
with platelets having & width of from abont 0.4 microns to about 1.5 microns and a thickness of
from about 0.05 microns to about 0.2 rmcrons. a particle size distribution having 90 weight
20  percent of the particles lic below about 2.5 microns and 50 weight percent of the particles below
about L.5 micmnﬂaspe;iﬁcsmﬁeeamofﬁmnabwts aqmmetuspummtolb?m
20 square meters per gram. | -
' 29

-




04

101567036 . REOENX

DN 03-007

16. The precipitated platy calcium carbonate according to claim 19 wherein the predominant
phase is calcite. | '

5 17 Plpc'a-h:vingn a filler precipitated platy calcium carbonate produced by the process of claim
1. '

!
18. Paper coated with a formulation containing precipitated platy. calcium carbonate produced by

the procesa of claim 1, - L -

30
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ABSTRACT
prhhmmﬁmofphﬂpﬁdﬁwwdﬁmmmmmem
of providing a suspension of calcium hydroxide, carbonating the suspension of calcmm
5 hydroxide, adding a polyacrylate to the mq)mniol; prior to the completion of carbonation to
precipitate platy calcium carbonate. Also provided are a paper that is filled and a paper that is
coated using the platy precipitated calcium carbonate according to the present invention.

10
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As a below named inventor, I hereby declare that:

_ TYPE OF DECLARATION

‘This declaration is for sn original spplication.
INVENTORSHIP IDENTIFICATION
My regidence, post office address and citizenship are a3 stated below, next to oy nsme. I believe that I am
the original, first and sole inventor (if only one name is listad below) or an original, first and joint inventor
{if phiral names are listed below) of the subject matter that is claimed, and for which a patent is sought on
the invention entitled: ’
TITLE OF INVENTION

PROCESS FOR THE PRODUCTION OF PLATY PRECIPITATED CALCIUM CARBONATES,
PRODUCT PRODUCED THERERBY, AND PAPER INCORPORATING SAME )

SPECIFICATION IDENTIFICATION
The specification is attached hereto.

ACKNOWLEDGMENT OF REVIEW OF PAPERS AND DUTY OF CANDOR

I hereby state that 1 heve reviewed and understand the contents of the above-identified specification,
including the claims, as amended by any amendment refesred to above.

I acknowledge the duty to disclase information, which is material to patentability as defined in 37,
Code of Federal Regulations, § 1.56, and which is materiel to the examination of this application, namely,
information where there is a substential likelihood that a reasonable Examiner would congider it important
in deciding whether to allow the application to issue 28 & patent.
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Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38
de la Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que:

- Allegar copia del documento en que conste la cesién del derecho a la patente
otorgado por los inventores al solicitante 0 a su causants. (art. 26-k,Dec
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