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USO DE POLIETILENIMINAS COMO ADITIVO EN SUSPENSIONES ACUOSAS DE
MATERIALES QUE CONTIENEN CARBONATO CALCICO

El presente invento se refiere al campo técnico de las suspensiones
acuosas de materiales que contienen carbonato calcico y los aditivos afiadidos é éstas.

Cuando se prepara suspensiones acuosas de materiales que contienen
carbonato calcico, se requiere frecuentemente que el experto seleccione e introduzca
aditivos con el fin de regular una o mas caracteristicas de esta suspension.

Al hacer esta seleccidon del aditivo, el experto debe tener en cuenta que
este aditivo deberia seguir siendo rentable y no deberia llevar a interacciones o efectos
no deseados aguas abajo durante el transporte, el procesamiento y la aplicacion de
esta suspension. |

. Entre las consideraciones del experto que.raras veces han sido abordadas
pero que la Solicitante comprende que son importantes, esta la seleccién de aditivos
que no produzcan una variacion significativa, y especificamente un aumento, en la
conductividad eléctrica de la suspensién del material que contiene carbonato calcico.

Por cierto, puede ser conveniente regular aspectos del procesamiento y el
transporte de tal suspension basandose en mediciones de la conductividad eléctrica de
la suspension.

Por ejemplo, el caudal de tal suspension a través de un pasaje o una
unidad dados puede ser controlado de acuerdo con mediciones efectuadas de la
conductividad de la suspensién. En la publicacion titulada “A Conductance Based Solids
Concentration Sensor for Large Diameter Slurry Pipelines” por Klausner F. y otros(J.
Fluids Eng./Volumen122/ 42 Edicién/Documentos Técnicos) se describe un instrumento
que mide la concentracidén de sélidos de una lechada qlue pasa a través de tuberias de
un didmetro dado basandose en mediciones de la conductancia. Basandose en estas
mediciones de la conductancia, es posible obtener una representacién grafica que

muestra la variacion de la concentracién de la lechada desde la parte superior a la parte



inferior de la tuberia, asi como también la historia del promedio de las concentraciones
en el area.

De igual manera, se puede controlar el grado de llenado de un recipiente
detectando la conductividad a una altura dada lo largo de una pared del recipiente.

Sin embargo, para utilizar y aprovechar tales sistemas de regulacion que
se basan en mediciones de la conductividad eléctrica, el experto se enfrenta con el
desafio de seleccionar los aditivos que se necesitan para satisfacer una o mas
funciones, los que paralelamente no produzcan variaciones significativas en los valores
de la conductividad eléctrica.

Entre las funciones de los aditivos utilizados en suspensiones de
materiales que contienen carbonato calcico esta el ajuste del pH de la suspension, ya
sea por acidificacion, neutralizacién o alcalinizacion de esta suspension.

La alcalinizacién de la suspension se requiere notablemente para
corresponder al pH de los ambientes de aplicacién en los cuales se introduce la
solucién, o en preparacion para la adicion de aditivos sensibles al pH. Un paso de
elevar el pH puede servir también para desinfectar o respaldar la desinfeccién de la
solucién. Pueden ser necesarios ajustes del pH para evitar la disolucién no deseada del
carbonato calcico al hacer contacto con un ambiente acido durante el procesamiento.

Son numerosos los aditivds para ajustar el pH usados en una suspension
acuosa de materiales que contienen carbonato célcico y que estan a la disposicion del
experto.

Un primer grupo de aditivos que se puede utilizar para elevar el pH de una
suspensién acuosa de materiales que contienen carbonato calcico son los aditivos que
contienen hidroxidos, y son especialmente hidréxidos de metales alcalinos vy
alcalinotérreos.

Por ejemplo, la patente US 6.991705 se refiere al aumento de la
alcalinidad de una suspension de pulpa, la cual puede contener carbonato calcico,
mediante una combinacién de la alimentaciéon de un hidréxido de metal alcalino, tal

como una alimentacién de hidréxido sédico, y una alimentacién de didéxido de carbono.



El hidroxido potasico, el hidroxido de magnesio y el hidréoxido aménico son
otros de tales aditivos utilizados para controlar el pH de una suspensién de PCC en un
intervalo de 10 a 13, como se indica en EP 1 795 502.

Un segundo grupo de aditiyos que puede ser utilizado para elevar el pH de
una suspension acuosa de materiales que contienen carbonato calcico son los aditivos
que no contienen iones hidréxido, pero que generan tales iones al reaccionar con agua.

Tales aditivos pueden ser sales, tales como sales sddicas, de acidos
débiles. Los ejemplos de este tipo de aditivo incluirian acetato sédico, bicarbonato
sodico, carbonato potasico y fosfatos alcalinos (tales como tripolifosfatos, ortofosfatos
sédicos y/o potasicos).

Otra posibilidad es emplear aditivos a base de nitrégeno, los que incluyen,
por ejemplo, amoniaco, aminas y amidas, a fin de aumentar el pH de suspensiones de
materiales que contienen carbonato calcico. Notablemente, estos pueden incluir aminas
primarias, secundarias o terciarias. Las alcanolaminas empleadas para aumentar el pH
de la suspension incluyen, por ejemplo, monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA)
y metilaminoetanol (MAE).

Todo los aditivos anteriores elevan el pH de la suspension acuosa de
acuerdo con un mecanismo comun, el cual es proporcionando o creando, después de
reaccionar con agua, iones hidréxido en la suspension.

En la literatura se conoce que el aumento de la concentracién de iones
hidréxido en una condicién alcglina conduce en paralelo a un aumento de Ia
conductividad  (“Analytikum®, 52 Edicién, 1981 VEB Deutscher Verlag fir
Grundstoffindustrie, Leipzig, paginas 185-186 que se refiere a “Konduktometrische
Titration”).

Dado el conocimiento general anterior documéntado en la literatura, junto
con la evidencia que lo sustenta de que los hidréxidos alcalinos y alcalinotérreos,
ademas de aminas tales como trietanolamina, producen un aumento significativo de la
conductividad, paralelamente a una elevaciéon del pH de una suspension acuosa de
materiales que contienen carbonato calcico, como se muestra mas adelante en la

seccion de los Ejemplos, el experto no podria tener ninguna expectativa de que un



determinado agente regulador del pH, que eleva el pH de la suspensién de acuerdo con
el mismo mecanismo que estos aditivos, es decir, la introducciéon resultante d iones
hidréxido en la suspensién, produciria un aumento sélo minimo en la conductividad.

Por lo tanto, fue totalmente sorprendente, y en contraste con la
expectativa basada en lo aditivos comunes para elevar el pH, que la Solicitante
identific6 que s puede usar polietileniminas (PEls) como un aditivo en una suspensién
acuosa y con un pH entre 8,5y 11 y un contenido de 25 a 62% en volumen de por lo
menos un material que contiene carbonato calcico, para aumentar el pH de la
suspension por lo menos en 0,3 unidades de pH, mientras se mantiene al mismo tiempo
la conductividad de la suspensién dentro de 100 pS/cm/unidad de pH.

Por lo tanto, un primer aspecto del presente invento se refiere al uso de
por lo menos una polietilenimina como un aditivo en una suspensidn acuosa que
contiene de 25 a 62% en volumen, basado en el volumen total de la suspension, dev por
lo menos un material que contiene carbonato calcico y que tiene un pH entre 8,5y 11,
bara aumentar el pH de la suspensién_ por lo menos en 0,3 unidades de pH, en donde el
cambio en la conductividad de la suspension no es mas de 100 uyS/cm por unidad de pH.

De acuerdo con el presente invento “conductividad” significard la
conductividad eléctrica de una suspensiéon acuosa de un material que contiene
_ carbonato medida de acuerdo con el método de medicién definido mas adelante en la
seccion de los Ejemplos.

Para el propdsito del presente invento, el pH sera medido de acuerdo con
el método de medicion definido mas adelante en la seccién de los Ejemplos.

El porcentaje en volumen (% en volumen) de un material sélido en
suspension se determina de acuerdo con el método definido mas adelante en la seccién
de los Ejemplos.

En el sentido que se le da en el presente invento, una “polietilenimina”
(PEI) incluye fragmentos de la férmula general ~(CH,-CH2-NH)n- siendo n = 2 a 10.000.
Debe entenderse que, a menos que mas adelante se indique otra cosa, el término
“polietilenimina” o “PEI" como se usa en la presente incluye polietileniminas per se, asi

como también polietileniminas modificadas, y mezcla de materiales modificados y no



modificados. La polietilenimina (PEI) de acuerdo con el presente invento puede ser una
polietilenimina homopolimérica que puede ser definida por la razén de las funciones
amina primaria, secundaria y terciaria.

En una realizacién preferida, dicho por lo menos un aditivo de
polietilenimina es agregado como una solucién a base de agua al material que contiene
carbonato calcico.

En otra realizacién preferida, dicha por lo menos una polietilenimina se
selecciona del grupo de polietileniminas ramificadas, polietileniminas lineales y mezclas
de las anteriores, Preferentemente, la razén de las funciones amina primaria,
secundaria y terciaria en las polietileniminas ramificadas del invento esta en el intervalo
de 1:0,86;0,42 a 1:1,20:0,76, antes de una posible modificacién de las polietileniminas
ramificadas del invento.

De acuerdo con una realizacidn preferida del presente invento, la por lo
menos una polietilenimina se selecciona del grupo de polietileniminas modificadas y no
modificadas

Para los fines del presente invento, las polietileniminas inciuyen los
homopolimeros de etilenimina (aziridina) o sus homdlogos superiores y también los
polimeros de injerto de poliamidoaminas o polivinilaminas con etilenimina o sus
homdlogos superiores. Las polietileniminas pueden ser reticuladas o no reticuladas,
cuaternizadas y/o modificadas por reaccion con 6xidos de alquileno, carbonatos de
dialquilo o de alquileno o &cidos carboxilicos de C1 a C8. Las polietileniminas del
invento pueden ser modificadas mediante reaccidén con 6xidos de alquileno tales como
oxido de etileno, éxido de propileno u 6xido de butileno, carbonatos de dialquilo tales
como carbonato de dimetilo y carbonato de dietilo, carbonatos de alquileno tales como
carbonato de etileno o carbonato de propileno, o acidos carboxilicos de C1 a C8. Las
PEls modificadas de acuerdo con el presente invento incluyen polietileniminas
alcoxiladas. Las polietileniminas alcoxiladas (APEls) son bien conocidas en la
especialidad e incluyen polietileniminas propoxiladas (PPEIls) y polietileniminas
etoxiladas (EPEIs). Los actuales métodos de fabricacién de productos de APEI parten

de una composicion que incluye polietileniminas (PEls). Se puede obtener

dy



polietileniminas modificadas mas preferidas haciendo reaccionar las PEls no
modificadas con uno o mas acidos grasos de C1 a C28, preferentemente con uno o
mas acidos grasos de C6 a C18, y como se prefiere especialmente con acidos grasos
de C10 a C14, tales como, por ejemplo, acido graso de coco. Un método para fabricar
composiciones que contienen PEls se basa en la reaccién de etilendiamina (EDA) y
etilenimina (El) bajo catdlisis acida, en solventes tales como agua. Un ejemplo de una
El comln es la aziridina. Las polietileniminas (PEls) resultantes en la composicion
tienen funcionalidades amina primaria, secundaria y terciaria que estan disponibles para
seguir siendo convertidas quimicamente, por ejemplo, alcoxilacién con oxidos de
alquileno tales como 6xido de etileno para formar APEL Las PEls de acuerdo con el
presente invento pueden ser elaboradas también a partir de una di- o una poliamina tal
como etilendiamina (EDA), etilenimina (El) tal como aziridina, agua y un catalizador
acido. Se puede usar catalizadores acidos tales como acido sulfurico, ééido carbonico o
cualquier catalizador de un acido carboxilico inferior para producir la composicién que
incluye la PEl. Las PEIs en la composicién estan disponibles dentro de un amplio
intervalo de pesos moleculares. Las funcionalidades amina primaria, secundaria y
terciaria de las PEls estan disponibles para seguir siendo alcoxiladas con 6xidos de
alquileno tales como o6xido de etileno u 6xido de propileno, para elaborar productos de
APEI tales como polietileniminas etoxiladas (EPEls) y polietileniminas propoxiladas
(PPEIs), respectivamente. Las PEls tanto modificadas como no modificadas son muy
conocidas en la especialidad y pueden adquirirse sin dificuitad en el comercio.

De acuerdo con una realizacion preferida del presente invento, la por lo
menos una polietilenimina es modificada y preferentemente es modificada con un grupo
acido carboxilico, mas preferentemente con uno o mas acidos grasos de C1 a C28, uno
0 mas acidos grasos de C6 a C18 o con uno o mas acidos grasos de C10 a C14, o es
modificada mediante alcoxilacién, y preferentemente mediante etoxilacién, mas
preferentemente mediante etoxilacién con 10 a 50 grupos éxido de etileno.

En una realizacion preferida del presente invento, la por lo menos una
polietilenimina tiene un peso molecular dentro del intervalo de 100 g/mol a 10.000 g/mol.

El “peso molecular” de las polietileniminas lineales puede ser calculado directamente a



partir de la respectiva férmula quimica. Segun el significado que se le da en el presente
invento, el “peso molecular” de las polietileniminas ramificadas es el peso promedio de
los pesos moleculares medido por técnicas de dispersién de luz (LS).

En otra realizacién preferida del presente invento la por lo menos una
polietilenimina se selecciona del grupo de polietileniminas lineales que tienen un peso
molecular de 100 a 700 g/mol y preferentemente de 146 a 232 g/mol, y preferentemente
se selecciona de trietilentetramina, pentaetilenhexamina y tetraetilenpentamina. Una
polietilenimina lineal puede ser definida por la formula general H-[NH-CH»-CH3-],-NH,,
en donde n preferentemente es un entero talcomo 2, 3,4, 5,6, 7,8, 90 10.

De acuerdo con otra realizacién preferida del presente invento, la por lo
menos una polietilenimina se selecciona dél grupo de polietileniminas ramificadas que
tienen un peso promedio de los pesos moleculares de 500 a 8000 g/mol y
preferentemente de 800 a 1200 g/mol. Segun el significado que se le da en el presente
invento, el término ‘“polietilenimina ramificada” incluye también “polietileniminas

esféricas”. Una polietilenimina ramificada puede tener la siguiente formula general:

H

En
una realizacion preferida, dicha suspension tiene una conductividad entre 700 y 2000
uS/cm, y preferentemente entre 800 y 1300 pS/cm, antes de la adicién de la por lo

menos una polietilenimina.



En otra realizacién preferida, después de la adicién de la por lo menos una
polietilenimina el cambio de conductividad dé la suspension no es mas de 70 uS/cm por
unidad de pH, y preferentemente no es mas de 50 uS/cm por unidad de pH, y el cambio
es preferentemente una disminucién de la conductividad.

En otra realizacién preferida, después de la adicion de la por lo menos una
polietilenimina la conductividad de la suspension no varia en mas de 10%,
preferentemente no varia en mas de 6%, y mas preferentemente no varia en mas de
3%.

En otra realizacién preferida, antes de la adicién de la por lo menos una
polietilenimina, la suspension tiene un pH entre 9y 10,3.

En otra realizacion preferida, la por lo menos una polietilenimina es
anadida a dicha suspensién en una cantidad para aumentar el pH de la suspension
acuosa por lo menos en 0,4 unidades de pH.

Cuando el pH de la suspensiéﬁ antes de la adiciéon de la por lo menos una
polietilenimina es entre 8,5 y 9, la por lo menos uha polietilenimina es agregada
preferentemente a dicha suspension en una cantidad para aumentar el pH de la
suspension por lo menos 1,0 unidad de pH. En el caso en el que el pH de la suspension
antes de la adicion de la por lo menos una polietilenimina‘sea entre 9 y 10, la por lo
menos una polietilenimina es agregada preferentemente a dicha suspensién en una
cantidad para aumentar el pH de la suspensién acuosa por lo menos en 0,7 unidades
de pH.

Antes de agregar la por lo menos una polietilenimina, dicha suspension
tiene preferentemente una temperatura entre 5 y 100°C, mas preferentemente entre 35
y 85°C, y aun mas preferentemente entre 45y 75°C.

En una realizacion preferida, la por lo menos una polietilenimina es
agregada a dicha suspension en una cantidad de 500 a 15000 mg, preferentémente de
1000 a 5000 mg, y mas preferentemente de 1300 a 4000 mg, por litro de la fase acuosa
de dicha suspension.

| Con respecto a dicho material que contiene carbonato calcico en

suspension, este material contiene preferentemente por menos 50%, preferentemente



por lo menos 80%, y mas preferentemente por lo menos 98% en peso de carbonato
calcico en relacion con el peso total equivalente en seco de dicho material que contiene
carbonato calcico.

El carbonato caicico de dicho material que contiene carbonato puede ser
un carbonato calcico precipitado (PCC), un carbonato calcico natural molido (NGCC),
un carbonato célcico tratado mediante reaccién en superficie (SRCC), o una mezcla de
los mismos.

Se entiende que “carbonatos calcicos tratados mediante reaccidon en
superficie” se refiere a productos que resultan de la reaccién de un carbonato calcico
con un acido y diéxido de carbono, siendo formado dicho didxido de carbono in situ por
el tratamiento con acido y/o suministrado externamente, y siendo preparado el
carbonato célcico natural tratado mediante reaccién en superficie como una suspension
acuosa que tiene un pH de mas de 6,0, medido a 20°C. Talés productos se describen
en los documentos WO 00/39222, WO 2004/083316 y EP 2 070 991, entre otros,
incluyéndose con esto el contenido de estas referencias en la presente solicitud.

En una realizacion preferida, dicha suspensién comprende de 45 a 60%
en volumen y preferentemente de 48 a 58% en volumen y en la forma mas preferida de
49 a 57% en volumen de dicho material que contiene carbonato céicico basado en el
volumen total de dicha suspension.

En otra realizacion preferida, la por lo menos una polietilenimina es
anadida antes, durante o después, y preferentemente después de un paso de moler
dicho material que contiene carbonato calcico en dicha suspension.

Puede también ser ventajoso que la por lo menos una polietilenimina sea
afadida a la forma seca de dicho material que contiene carbonato calcico y que
preferentemente sea molida en seco éste antes de formar dicha suspension de material
que comprende carbonato calcico.

Después de la adicion de la por lo menos una polietilenimina a dicha
suspension, la suspensién puede ser introducida en una unidad equipada con un

dispositivo de regulacién basada en la conductividad.

10
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Por ejemplo, la suspension puede ser introducida en un recipiente o en
una unidad hasta un nivel determinado midiendo la conduétividad de la suspensioén.

En forma adicional o alternativa, se puede hacer pasar la suspension a
través de un pasaje que tenga un caudal de suspensién regulado en funcién de la
conductividad de la suspensioén.

A este respecto, “pasaje” se puede referir a una regién confinada del
caudal, como también a un caudal sin ninguna definicién de confinamiento, es decir,
después de un pasaje del proceso.

Debe entenderse que se puede usar las realizaciones del invento
mencionadas anteriormente y se contempla que sean usadas combinadas entre si.

En vista de las ventajas del uso de la por lo menos una polietilenimina que
se describe anteriormente, otro aspecto del presente invento se refiere a un método
para aumentar el pH de una suspensién acuosa que contiene de 25 a 62% en volumen
de por lo menos un material que contiene carbonato célcico y que tiene un pH en el
intervalo entre 8,5 y 11, en donde el método incluye el paso de afadir la por lo menos
una polietilenimina a la suspensién en una cantidad para que el pH de la suspension
sea aumentado por lo menos en 0,3 unidades de pH, preferentemente por lo menos en
0,5 o por lo menos en 0,7 unidades de pH, y al mismo tiempo, el cambio de
conductividad de la suspension causado por la adicién de la por lo menos una
polietilenimina no sea mas de 100 uS/cm por unidad de pH, preferentemente no sea
mas de 50 uS/cm por unidad de pH, y muy preferentemente no sea mas de 20 uS/cm
por unidad de pH.

De acuerdo con otra realizacién del presente invento, las suspensiones
obtenidas mediante el método o uso del invento pueden ser utilizadas en aplicaciones
en pinturas y/o papel.

Debe entenderse que las realizaciones ventajosas e descritas
anteriormente con respecto al uso inventivo de la por lo menos una polietilenimina,
pueden ser utilizadas también para el método del invento. En otras palabras, las
realizaciones preferidas descritas anteriormente y cualesquiera combinaciones de estas

realizaciones pueden ser usadas también para el método del invento.
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El alcance y el interés del invento se comprenderan mejor basandose en
los siguientes ejemplos que estan destinados a ilustrar ciertas realizaciones de la
invencién y no son limitativos.

EJEMPLOS

Métodos de medicién:

Medicion del pH de la suspensién

El pH de una suspension se mide a 25°C usando un medidor del pH
Seven Easy de Mettler Toledo y un electrodo de pH InLab® Expert Pro de Mettler
Toledo.

En primer lugar se hace una calibraciéon en tres puntos (segun el método
del segmento) del instrumento usando soluciones tampon disponibles comercialmente
gue tengan valores pH de 4, 7y 10 a 20°C (de Aldrich).

Los valores de pH informados son los valores del criterio de valoracion
detectados por el instrumento (el criterio de valoracién es cuando la sefial medida

difiere en menos de 0,1 mV del promedio a lo largo de los ultimos 6 segundos).

Medicién de la conductividad de la suspension

La conductividad de una suspensién se mide a 25°C usando un
instrumentalSeven Multide Mettler Toledo equipado con la correspondiente unidad de
expansion de la conductividad Metiler Toledo y una sonda de conductividadinLab®
730de Mettler Toledo, inmediatamente después de agitar esta suspension a 1500 rpm
usando un agitador de disco dentado Pendraulik.

El instrumento es calibrado primero en el intervalo de conductividad
relevante usando soluciones de calibracién de la conductividad suministradas
comercialmente por Mettler Toledo. La influencia de la temperatura en la conductividad
es corregida automaticamente por el modo de correccion lineal.

Las conductividades medidas son informadas para la temperatura de
referencia de 20°C. Los valores de conductividad informados son los valores del criterio

de valoracion detectados por el instrumento (el criterio de valoraciéon es cuando la

L
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conductividad medida difiere en menos de 0,4% del promedio a lo largo de los Ultimos 6

segundos).

Distribucion del tamafio de particulas (% masico de particulas con un

diametro < X) v promedio ponderado deldidmetro de grano (dsy) del

material particulado

El promedio ponderado del diametro de grano y la distribucion masica del
diametro de grano de un material particulado se determinan con el método de
sedimentacién, es decir, mediante un analisis del comportamiento de la sedimentacién
en un campo gravimétrico. La medicién se hace con un Sedigraph™ 5100.

El método y el instrumento son conocidos por el experto y se usan
comunmente para determinar el tamafo de grano de cargas y pigmentos. La medicién
se realiza en una solucién acuosa de 0,1% en peso de Na,P,0;. Las muestras fueron
dispersadas usando un agitador de alta velocidad y ultrasénico.

Medicion de la viscosidad

La viscosidad Brookfield se mide después de 1 minuto de agitacién
mediante el uso de un viscosimetro Brookfield™ modelo RVT a temperatura ambiente y
a una velocidad de rotacién de 100 rpm (revoluciones por minuto) con el husillo de
disco 2, 3 0 4 apropiado a temperatura ambiente.

Sélidos _en volumen(% en volumen) de un material

en suspensién

El volumen de sélidos se determina dividiendo el volumen del material
solido por el volumen total de la suspension acuosa.

El volumen del material sélido se determina pesando el material sélido
obtenido evaporando la fase acuosa de la suspension y secando el material obtenido
hasta alcanzar un peso constante a 120°C, y convirtiendo este valor de peso en un
valor de volumen dividiéndolo por el peso especifico del material sélido.

En los ejemplos que siguen, donde se empled un material que constaba
esencialmente sélo de carbonato calcico, se usé un valor delpesoespecifico de 2,7 g/ml,
basandose enaquelindicado para calcita natural en el Handbook of Chemistry and

Physics (CRC Press; 60 edicion) para el calculo anterior de los sélidos en volumen.
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Sélidos en peso (% en peso) de un material en suspension

Los sdélidos en peso se determinan dividiendo el peso del material sélido
por el peso total de la suspension acuosa.

El peso del material sélido se determina pesando el material sdlido
obtenido evaporando la fase acuosa de la suspensién y secando el material obtenido
hasta llegar a un peso constante.

Cantidad de adicién _de_aditivo en mg por litro de la fase acuosa de una

suspensién

A fin de evaluar la cantidad de aditivo por litro de la fase acuosa de uné
suspension, se determina primero el volumen en litros (I) de la fase acuosa restando el
volumen de la fase sdlida (véase la determinacién desdlidos en volumenexpuesta
anteriormente) del volumen total de la suspension.

Las PEls usadas en las pruebas que siguen son mencionadas vy

caracterizadas en la siguiente tabla 1:

Nombre Numero CAS Férmula/Pm Punto de
ebulliciéon

PEI 5000 (Lupasol® 9002-98-6 5000 g/mol >> 200°C

G100) (ramificada) [2]

Lupasol® 800 9002-98-6 .800 g/mol >> 200°C

(ramificada) [2]

PEI Pm1200 g/mol 9002-98-6 1200 g/mol >> 200°C

(ramificada) [3]

Trietilentetramina [1] 112-24-3 H(NHCH,CH,)3;NH, | aprox. 270-300°C
146 g/mol

Pentaetilenhexamina | 4067-16-7 H(NHCH,CH,)sNH; | aprox.220-290°C

M 232 g/mol (a 20 mbares)

Tetraetilenpentamina | 112-57-2 H(NHCH,CH,)sNH, | aprox. 190-240°C (a

[1] 189 g/mol 20 mbares)

[1] segun hoja de datos técnicos de LANXESS Distribution GmbH
[2] seglin hoja de datos técnicos de BASF
[3] seglin hoja de datos técnicos de Sigma-Aldrich

Ejemplo 1
Este ejemplo implementa un carbonato calcico natural de origen noruego
obtenido moliendo primero en seco en seco autégenamente rocas de carbonato calcico

de 10 a 300 mm hasta una finura correspondiente a un dsq entre 42 y 48 ym, y moliendo

7/
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a continuaciéon en humedo este producto molido en seco en agua a la cual se afadié
0,65% en peso, basado en el peso seco equivalente del material sélido, de un
poliacrilato neutralizado con sodio y magnesio (Pm = 6000 g/mol, Mn = 2300 g/mol), en
un molino vertical tipo Atritor(Dynomill, 1,4 L, Bachofen, Suiza, usando 2,7 kg de
cuentas de ZrO,/ZrSiO4 de 0,7-1,5 mm) con un contenido de sélidos en peso de 77,5%
en peso, y fue recirculado a través del molino hasta que 90% en peso de las particulas
tienen un didmetro < 2 ym, 65% en peso de las particulas tienen un diametro < 1 pym,
15% en peso de las particulas tienen un diametro < 0,2 u y se alcanza un dsq de 0,8 um.

La suspension obtenida se diluye después hasta tener un contenido de
solidos en volumen de 56,9% en volumen.

Se introduce 0,4 kg de esta suspension en un vaso picudo de 1 litro que
tiene un diametro de 8 cm. Se introduce en el vaso picudo un agitador de disco dentado
Pendraulik de manera que el disco del agitador quede situado a aproximadamente 1
cmencima del fondo del vaso picudo. En la tabla siguiente se indican los valores
medidos de conductividad y pH de la suspensidninicial.

Mientras se agita a 5000 rpm, se afiade a la lechada el tipo de aditivo (en
la forma de una solucién acuosa) indicado en cada una de las pruebas descritas en la
siguiente tabla (EP = aditivo de acuerdo con la especialidad anterior, IN = aditivo segun
el presente invento) en la cantidad indicada a lo largo de un periodo de un minuto. Una
vez concluida la adicién, la lechada es agitada por 5 minutos mas, y después de ese

tiempo se mide el pH y la conductividad de la suspension.

)
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Prue Conteni | Conductivid | Tipo de Cantidad | Conductivid | Acond
ba do de ad de aditivo (en de ad (+/-10 uctivid
sdlidos | suspensién | solucién)/ adiciéon pS/em)/ ad
en inicial (+/-10 | concentraci | de aditivo | pH (+/-0,1)
volumen | uS/cm)/ pH | éndela (mg/l. de | después de
de (+/-0,1) { solucién fase adicién del
suspens acuosa) | aditivo
ion (%
en vol.)
1 EP | 56,9 1024/ 8,8 KOH/30% 3565 1767/12,9 | +743
PEI Pm 3411 929/ 10,22
2 IN | 56,9 1029/ 9,0 5000 -82
(Lupasol®
G100)
PEI 1200 | 3546 1062/ 9,2
3 IN | 56,9 1101/ 8,7 g/mol -87
4 IN | 56,9 1177/ 8,3 PEI 800 3546 1078/ 10,4 | -61
Pentaetilenh
5 IN |56,9 1065/ 8,0 examina 3387 910/10,0 -78
Tetraetilenp
6 IN | 56,9 1065/ 8,0 entamina 3387 946/ 10,3 -52
Trietilentetra
7 IN |56,9 1065/ 8,0 mina 3387 960/ 10,2 -48

Las diferencias en el pH, la conductividad y la viscosidad de la suspension

- Tabla 2 -

inicial se deben a efectos de envejecimiento de la suspensién.

En la tabla siguiente se indican otros resultados experimentales detallados

para diferentes cantidades del aditivo agregado

76
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Prueba Cantidad de Viscosidad pHa Conductividad a
adicién de Brookfield 23°C £ 2°C 23°C +2°C
aditivo (mg/L [mPas] a
de la fase 23°C £ 2°C
acuosa)
2 0 468 9 1029
567 455 9,31 1004
1138 473 9,34 985
1706 498 9,44 970
2273 620 9,84 950
2840 944 10,11 932
3411 1240 10,22 929
- Tabla 3 -

Los resultados de la tabla anterior muestran que los objetivos y ventajas

del presente invento (en especial la conductividad estable) se logran con el uso de las

PEls del invento.
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EIVINDICACIONES

1. Uso de por lo menos una polietilenimina como uh aditivo en
una suspension acuosa que contiene de 25 a 62% en volumen, basado en el
volumen total de la suspension, de por lo menos un material que contiene
carbonato calcico y que tiene un pH de entre 8,5 y 11, para incrementar el pH de
la suspensiéon por lo menos en 0,3 unidades de pH, en donde el cambio de
conductividad de la suspensién no es de mas de 100 uS/cm por unidad de pH,
siendo anadida la por lo menos una polietilenimina a dicha suspensién en una

cantidad de 500 a 15000 mg por litro de la fase acuosa de dicha suspension.

2. Uso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque
dicho aditivo de por lo menos una polietilenimina es afiadido como una solucién a

base de agua al material que contiene carbonato calcico.

3. Uso de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado
porque la por lo menos una polietilenimina es seleccionada del grupo de

polietileniminas ramificadas, polietileniminas lineales y mezclas de las anteriores.

4. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque la por lo menos una polietiienimina es
seleccionada del grupo de polietileniminas modificadas y no modificadas y

mezclas de las anteriores.

5. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque la por lo menos una polietilenimina tiene un

peso molecular en el intervalo de 100 g/mol a 10.000 g/mol.

6. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, caracterizado porque la por lo menos una polietilenimina es
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seleccionada del grupo de polietileniminas lineales que tienen un peso molecular
de 100 a 700 g/mol y preferentemente de 146 a 232 g/mol, y preferentemente es

seleccionada de frietilentetramina, pentaetilenhexamina y tetraetilenpentamina.

7. Uso de acuerdo con cUanuiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque la por lo menos una polietilienimina es
seleccionada del grupo de polietileniminas ramificadas que tienen un peso
molecular de 500 a 8000 g/mol y preferentemente de 800 a 1200 g/mol, en donde
la razdn de las funciones amina primaria, secundaria y terciaria en las
polietileniminas ramificadas esta prefel;entemente en el intervalo de 1: 0,86 : 0,42
hasta 1 : 1,20 : 0,76, antes de una posible modificacion de las polietileniminas

ramificadas del invento.

8. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque la por lo menos una polietilenimina es
modificada y preferentemente es modificada con un grupo acido carboxilico, mas
preferentemente con uno o mas acidos grasos de C1 - C28, uno o mas acidos
grasos de C6 - C18 o con uno o mas acidos grasos de C10 - C14, y/o es
modificada mediante alcoxilacién, preferentemente mediante etoxilacion, mas

preferentemente mediante etoxilacién con 10 a 50 grupos 6xido de etileno.

9. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque dicha suspensidén tiene una conductividad
entre 700 y 2000 pS/cm, y preferentemente entre 800 y 1300 uS/cm, antes de la

adicién de dicha por lo menos una polietilenimina.

10. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque después de la adicion de dicha por lo menos

una polietilenimina, el cambio de conductividad de la suspensidn no es mas de 70
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pS/cm por unidad de pH, y preferentemente no es mas de 50 pS/cm por unidad de

pH, y el cambio es preferentemente una disminucion de la conductividad.

11. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque después de la adiciéon de dicha por lo menos
una polietilenimina, la conductividad de la suspensién no cambia en mas de 10%,
preferentemente no cambia en mas de 6%, y mas preferentemente no cambia en

mas de 3%.

12. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho de que antes de la adicion de dicha por lo menos una

polietilenimina, la suspension tiene un pH entre 9y 10,3.

13. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque dicha por lo menos una polietilenimina es
ahadida a dicha suspensién en una cantidad para incrementar el pH de la

suspension por lo menos en 0,4 unidades de pH.

14, Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, caracterizado porque en el caso donde el pH de la suspension antes
de la adicion de dicha por lo menos una polietilenimina es entre 8,5 y 9, dicha por
lo menos una polietilenimina es afiadida a dicha suspensién en una cantidad para
incrementar el pH de la suspensién por lo menos en 1,0 unidad de pH, y porque
en el caso donde el pH de la suspension antes de la adicion de dicha por lo
menos una polietilenimina es entre 9 y 10, dicha por lo menos una polietilenimina
es anadida a dicha suspension en una cantidad para incrementar el pH de la

suspensién por lo menos en 0,7 unidades de pH.

15. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, caracterizado porque antes de la adicién de la por lo menos una

¢}
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polietilenimina, dicha suspensién tiene una temperatura entre 5 y 100°C,

preferentemente de entre 35 y 85°C, y mas preferentemente entre 45y 75°C.

16. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque dicha por lo menos una polietilenimina es
anadida a dicha suspension en una cantidad de 1000 a 5000 mg, y mas
preferentemente de 1300 a 4000 mg, por litro de la fase acuosa de dicha

suspension.

17. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque dicho material que contiene carbonato célcico
contiene por lo menos 50%, preferentemente por lo menos 80%, y mas
preferentemente por lo menos 98% en peso de carbonato calcico en relacion con

el peso total de dicho material que contiene carbonato calcico.

18. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque el carbonato calcico de dicho material que
contiene carbonato es un carbonato célcico precipitado (PCC), un carbonato
calcico natural molido (NGCC), un carbonato calcico tratado mediante reaccién en

superficie (SRCC), o una mezcla de estos.

19. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque dicha suspensién contiene de 45 a 60% en
volumen, preferentemente de 48 a 58% en volumen y en la forma mas preferida
de 49 a 57% en volumen de dicho material que contiene carbonato célcico basado

en el volumen total de dicha suspension.

20. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, caracterizado porque dicha por lo menos una polietilenimina es

7
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afadida antes, durante o después, y preferentemente después de un paso. de

molienda de dicho material que contiene carbonato calcico en dicha suspension.

21. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque dicha por lo menos una polietilenimina es anadida a la forma seca
de dicho material que contiene carbonato calcico, y opcionalmente es molida en seco

con éste antes de formar dicha suspensiéon de material que contiene carbonato calcico.

22. Uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque después de la adicion de la por lo menos una polietilenimina a
dicha suspensién, la suspensién es introducida en una unidad equipada con un

dispositivo de regulacion basado en la conductividad.

23. ' Uso de acuerdo con la reivindicacion 22, caracterizado porque
después de la adicién de la por lo menos una polietilenimina a dicha suspension, la
suspension es introducida en un recipiente o unidad hasta un nivel determinado por la

medicion de la conductividad de la suspension,

24. Uso de acuerdo con la reivindicacidn 22, caracterizado porque
después de la adicién de la por lo menos una polietilenimina a dicha suspension, la
suspension es hecha pasar a través de un pasaje que tiene un caudal de suspensién

regulado en funcién de la conductividad de la suspensién.

25. Método para increfnentar el pH de una suspension acuosa que
contiene de 25 a 62% en volumen de por lo menos un material que contiene carbonato
calcico y que tiene un pH en el intervalo entre 8,5 y 11, caracterizado porque el método
incluye el paso de anadir por lo menos una polietilenimina a la suspensién en una
cantidad para que el pH de la suspension sea incrementado por lo menos en 0,3

unidades de pH, y que al mismo tiempo el cambio de conductividad de la suspension no

s
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sea mas de 100 pS/cm por unidad de pH, preferentemente no sea mas de 50 uS/cm por

unidad de pH, y muy preferentemente no sea o mas de 20 uS/cm por unidad de pH.

26. Uso de la suspension obtenida por el método de acuerdo con la

reivindicacién 25 en aplicaciones de pinturas y/o papel.

23
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(PCT Article 18 and Rules 43 and 44)

Applicant's or agent's file reference FOR FURTHER see Form PCT/ISA/220

0 7853 / HG ACTION as well as, where applicable, item 5 below.
International application No. International filing date (day/month/year) (Earliest) Priority Date (day/month/year)
PCT/EP2011/050925 24/01/2011 27/01/2010
Applicant

OMYA DEVELOPMENT AG

This international search report has been prepared by this International Searching Authority and is transmitted to the applicant
according to Article 18. A copy is being transmitted to the International Bureau.

This international search report consists of a total of 4 sheets.
IZ' Itis also accompanied by a copy of each prior art document cited in this report.

1. Basis of the report
a. With regard to the language, the intemational séarch was carried out on the basis of:
E] the international application in the language in which it was filed

D atranslation of the international application into , which is the language
of a translation furnished for the purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1(b))

This international search report has been established taking into account the rectification of an obvious mistake
authorized by or notified to this Authority under Rule 91 (Rule 43.6bis(a)).

c. L__] With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, see Box No. I.
D Certain claims were found unsearchable (See Box No. II)

Unity of invention is lacking (see Box No Iil)

the text is approved as submitted by the applicant
D the text has been established by this Authority to read as follows:

5. With regard to the abstract,
E] the text is approved as submitted by the applicant

D the text has been established, according to Rule 38.2(b), by this Authority as it appears in Box No. IV. The applicant
may, within one month from the date of mailing of this international search report, submit comments to this Authority

6. With regard to the drawings,
a. the figure of the drawings to be published with the abstract is Figure No.
D as suggested by the applicant
D as selected by this Authority, because the applicant failed to suggest a figure

E] as selected by this Authority, because this figure better characterizes the invention
b. [[]  none ofthe figures is to be published with the abstract

Form PCTASA/210 (first sheet) (July 2009)
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A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
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ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED
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Minimum decumentation searched (classifioation system followed by classification symbols)

Documentation searched ather than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the intemational search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indioation, where

b oabed o4

iate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

Chapter 2, pages 24 to 44

1 November 2004 (2004-11-01), XP002572483,
Retrieved from the Internet:
URL:http://digitool.library.mcgill.ca/R/?f
unc=dbin-jump-full&object id=85655
[retrieved on 2010-03-07]

A A. Vanerek: "Filler retention in 1-26
papermaking by plymeric and
microparticulate retention and systems",
Mc Gill University, PhD Thesis

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

" Speoial categories of oited doouments :

A" document defining the general state of the art which is not
oonsidered to be of partioular relevance

°E* earlier document but published on or after the intemational
filing date

°L* document which may throw doubts on pricrity claim(s) or
which is oited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

“P" dacument published prior to the intemational filing date but
latar than the priority date claimed

T® later document published after the intemational filing date
or priority date and not in ¢onfliot with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered nove! or cannot be considered to
involve an inventive step when the dooument is taken alone

“Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such doocu-
[neﬂ:\ts',a;uch combination being obvious to a person skilled
in the art.

& document member of the same patent family

Date of the aotual completion of the intemational search

17 February 2011

Date of mailing of the international search report

24/02/2011

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswik

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Corrias, M

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (Aprit 2005)
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A STEFAN SUTY ET AL.: "Role of surface
charge in deposition of filler particles
onto pulp fibers",
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vol. 139, 1998, pages 271-278,
XP002572485,

the whole document

A US 4 106 949 A (MALDEN PETER JAMES)

15 August 1978 (1978-08-15)

column 1, line 56 - column 8, line 17

A E. LAARZ, L. BERGSTROM: "Dispersing WC-Co
powders in aqueous media with
polyethylenimine",

INTERNATIONAL JOURNAL OF REFRACTORY METALS
AND HARD METALS,

vol. 18, 2000, pages 281-286, XP002572486,
"Results and discussion"

1-26

1-26
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02 Warz 201 | (PCT Rule 43bis.1)

MUNCHEN

INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

' (day/monthirear) see form PCTASAR210 {second sheet)

FRIST L F. 11. 2014 [Tyl AT J/Date of mailing

'Applicant‘s or agent's file reference

| FOR FURTHER ACTION

OMYA DEVELOPMENT AG

see form PCTASAR220 | See paragraph 2 below
lmematio?é?ébpncatiéﬁ"ﬁ; v iydn;rvnvationalliinng date (daytnonthear) Priority date (day/monthiyear}
PCT/EP2011/050925 24.01.2011 27.01.2010
' International Patent Glassification (IPG) or both national classification and PG T T
INV. COSC102
Applicant " )

1. This cpinion contains indications relating to the following items:

2. FURTHER ACTION

If a demand for international preliminary examination is made, this opinion will usually be considered to be a

the applicant chooses an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notifed the
International Bureau under Rule 66.1bis(b) that written opinions of this International Searching Authority
will not be so considered. :

If this opinion is, as provided above, cons'idered to be a written opinion of the IPEA, the applicant is invited to

from the date of mailing of Form PCTASA220 or before the.expiration of 22 months from the priority date,
whichever expires later.

For further options, see Form PCTASAR220.

3. For further details, see notes to Form PCTASAZ20.

B Box No. | Basis of the opinion

O BoxNo. il Priority -

0J Box No.ill  Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability

[0 Box No. IV Lack of unity of invention

Box Neo.V  Reasoned statement under Rule 43bis.1{a)(i) with regard to novelty, inventive step and industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

O BoxNo. VI  Certain documents cited

U Box No. VIl Certain defects in the international application

O Box No. VIl Gertain observations on the international application

written opinion of the International Preliminary Examining Authority ("IPEA") except that this does not apply where

submit to the IPEA a written reply together, where appropriate, with amendments, before the expiration of 3 months

Tel. +31 70 340 - 2040 ;
Fax: +31 70 340 - 3016 i

Form PCTASAR37 (Cover Sheet) (July 2009)

Telephone Nc. +31 70 340-8937 L,

Name and mailing address of the ISA: " Dale of compietion of | Authorized Officer » -
: . *I' this opinion : ﬁ(.«w _"'"\:,f
' European Patent Office ‘ . P\ I 1
‘ .9)) P.B. 5818 Patentiaan 2 | ;?Tffs",f\'mo Corrias, M i _0))) I
—=——— NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas i 4 £
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/EP2011050925

Box No.1 Basis of the opinion

1.

2.

3.

With regard to the language, this opinion has been established on the basis of:
K the international application in the tanguage in which it was filed

01 atranslation of the international application into , which is the language of a translation furnished for the
purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1 (b)).

O This opinion has been established taking into account the rectitication of an obvious mistake authorized
by or notified to this Authority under Rule 91 (Rule 43bis.1(a))

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, this
opinion has been established on the basis of a sequence fisting filed or furnished:

a. (means)
1 on paper
3 in electronic form
b. (time)
O in the international application as filed
O together with the international applicatioh in electronic form

0 subsequently to this Authority for the purposes of search

O In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing has been filed or furnished,
the required statements that the information in the subsequent or additional copies is identical to that in the
application as filed or does not go beyond the application as filed, as appropriate, were furnished.

Additional comments:

Box No.V  Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or
Industrial applicability; citations and explanations supporting such statement

. Statement

Novelty (N) Yes: Claims
No: Claims

k.
&
{0)}

Inventive step (IS) Yes: Claims
No: Claims

R
(o]

|

Industrial applicability (IA) Yes: Claims
No: Claims

_k
n
o

. Citations and explanations

see separate sheet

Form PCTASA/237 (April 2007)
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~WRITTEN OPINION-OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) ' PCT/EP2011/050925
eltemV

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

Reference is made to the following documents; the numbering will be adhered to in
the rest of the procedure.

D1 A. Vanerek: 'Filler retention in papermaking by plymeric and
microparticulate retention and systems”,
Mc Gill University, PhD Thesis
, 1 November 2004 (2004-11-01), XP002572483,
Retrieved from the Internet:
URL:http:// digitool.library.mcgill.ca/ R/? func=dbin- jump-
full&object_id=85655
[retrieved on 2010-03-07]

D2 STEFAN SUTY ET AL.: "Role of surface charge in deposition of filler
particles onto pulp fibers",
COLLOIDS AND SURFACES A,
vol. 139, 1998, pages 271-278, XP002572485,

D3 US4 106 949 A (MALDEN PETER JAMES) 15 August 1978 (1978-08-15)

1) Novelty
Claim 1

1.1 Document D1 discloses (see chapter 2, pages 24 to 44) the use of
polyethyleneimine (PEI) on suspensions containing very low amounts (e.g. up to 1000
ppm) of calcium carbonate. Even though D1 is silent on the effect of this type of

additive on the pH of the suspension an increase is inevitable due to the nature of the
reactants.

1.2 The subject-matter of claim 1 differs from this known prior art in:

a) the calcium carbonate suspension has a much higher calcium carbonate loading
(25 to 62% volume)

b) the pH increases is of at least 0,3 units and is combined with a small conductivity
change (100 pS/cm/pH unit).

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-April 2005)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) ) . PCT/EP2011/050925

c) the amount of PE! ranges from 500 to 15000 mg per liter of aqueous phase of the
calcium carbonate suspension.

1.3 The subject-matter of claim 1 is thus novel according to Article 33 (2) PCT.
Claims 2 to 24
1.4 The subject-matter of claims 2 to 24 is dependent on the subject-matter of claim 1

and thus, by definition, also meets the requirements of novelty set forth in Article 33
(2) PCT.

Claim 25

1.5 The arguments set forth for the subject-matter of claim 1 can be applied, mutatis
mutandis, for the subject- matter of claim 25 which is thus also novel according to
Article 33 (2) PCT.

Claim 26.

1.6 Document D1 is considered to be the closest prior art to the subject- matter of
claim and discloses the use of a calcium carbonate suspension having a very low
calcium carbonate content (up to 1000 ppm) in the papermaking industry.

1.7 Also in this case the differences cited for the subject-matter of claim 1 are present
and as such the subject-matter of claim 26 satisfies the requirements of Article33 (2)
PCT.

2) Inventive step

Claim 1

2.1 Even though the use of PEIs on calcium carbonate (see D2) or on kaolins (see D3,
column 1 line 56 to column 8,line 17) is known no documents disclosing or suggesting

the use of specific amounts of PEls for the simultaneous control of pH and conductivity
of calcium carbonate suspensions was retrieved in the available prior art.

2.2 The person skilled in the art starting from the suspensions of D1 would not have
been hinted to modify the concentration of calcium carbonate and the amount of
polyethyleimine without using some inventive skills.

2.3 The subject-matter of claim 1 meets therefore the requirements of Article 33 (3)
PCT.

Claims 2 to 24

2.4 The subject-matter of claims 2 to 24 is dependent on the subject-matter of claim 1
and thus, by definition, also meets the requirements of Article 33 (3) PCT.

Form PCTASA/237 (Separate Sheet) (Sheet 2) (EPO-April 20085)
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INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2011/050925

Claims 25 and 26

2.5 The arguments set forth for the subject-matter of claim 1 can be applied, mutatis
mutandis, for the subject- matter of claims 25 and 26 which is thus meeting the
requirements of Article 33 (3) PCT.

Form PCTASA:237 {Sepacaie-Sheei} ‘fé?regi 3y (éi’dApfil 2008}



ANEXO

El documento que  acredita la calidad de
REPRESENTANTES LEGALES en Bogotd de los doctores
ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO TAMAYO Yy/o
IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ para
TODOS LOS ASUNTOS RELACIONADOS CON LA
PROPIEDAD INDUSTRIAL de la sociedad peticionaria, que
faculta a cada uno de dichos abogados para actuar
individualme'nte, se esta presentando con esta solicitud.
En consecuencia, ruego a usted reconocer la personeria
de cada uno de dichos Representantes Legales para
actuar dentro del presente expediente, a fin de que
cualquiera de ellos pueda intervenir en cualquier tiempo

respecto de la solicitud en él contenida.

%IA LOREDA RICAURTE

T.P. No. 53.215

26
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TRADUCCION OFICIAL No. 149/05 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN FRANCES,

'EL CUAL PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO DEL TRADUCTOR.

ESTA ES UNA TRADUCCION OFICIAL EFECTUADA EL DIA 31 DE MAYO DE 2005
POR JEAN-JACQUES TURPIN, C.E.. 193849 DE BOGOTA, TRADUCTOR E
INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION No. 2680/91 DEL 19 DE DICIEMBRE
DE 1991, EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA DE COLOMBIA.

Autenticaciones gue se hallan a continuacion de un documento de poder conferido en
ingléf y espafiol por OMYA DEVELOPMENT AG, domiciliada en 42, Baslerstrasse, CH-
466'5-' O_ftringenl, Suizé y otorgado a los Doctores ALICIA LLOREDA y/o_ GUSTAVO
TAMAYé) ylo IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, to_dos domiciliados en
Bogota, Calle 72 No. 5 — 83, 6° piso. | |
Dado en Genay, Francié, el 02 de mayo de 2005. Firma ilegible del Sefior Eric Hessant,

Jefe del Departamento de Propiedad industrial.

Legalizacién de la firma del Sefior Eric Hessant por el Sefior Daniel Mollard, Notario
asociado en NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhone). Dado en NEUVILLE-SUR-SAONE, el 02

de mayo de 2005. Firma ilegible del Notario.

Sello: Daniel MOLLARD, Notario Asociado en NEUVILLE-S

Republica Francesa.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)
En Suiza, Canton de AArgau el 02 de mayo de 2005, se presenté el Sefior Eric Hessant

quien declaré6 ser el Jefe del Departamento de Propiedad Industrial de OMYA

DEVELOPMENT AG, una compafiia constituida y existente segun las leyes de Suiza,

domiciliada en Oftringen, Cantdn de AArgau, Suiza. Ademas, dicho Notario certifica qué

!
iraduccion Qilicial No/ 4/3 (95
EAN « JACQUES H. TURPIN ~
fraducior e intiprete Oficial

PRANCES - ESPARIOL
Res. Minjusticia No. 2680/



el signatario, segun las leyes de Suiza, tiene facultad para otorgar el presente
documento. Los hechos anteriores le constan por haber examinado los estatutos de la
compaiia, firmados en Oftringen, Suiza el 11 de diciembre de 2003, y de todo elio da

fe. Firma ilegible del Notario.

Sello: -Daniel MOLLARD, Notario Asociado en NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhéne) —
Republica Francesa. |
APOSTILLA

(Convencién de La Haya del 5 de octubre de 1961)
Colombia
1.- Republica Francesa

El presente documento publico

2.-  ha sido firmado por el Sefior MOLLARD Daniel

3.- obrando en calidad de Notario

4. - con sello de su Notaria en Neuville-sur-Saéne (69)
CERTIFICADO

5.- Enlyon 6. - EI06 de mayo de 2005

/.- Por el Procurador General ante el Tribunal Superior

8.-  Bajo el numero 2693 (2 paginas)
8.-  Sello: Tribunal Superior de Lyon - Procurador General — Republica Francesa.

10. - Firma ilegible.

Es traduccion fiel y completa de la cual se deja copia en los archivos de esta oficina
para confrontacion y a la cual me remito.

Traduccion oficial No. 149/05. .
J ICl iraduccién Olicial N, / 4j /Q 5

Traductor: Jean-Jacques Turpin.
Jacqg X JEAN » SAQQUES H. TURPIN

Bogota, D.C., el 31 de mayo de 2005 Traducior & Iménrete Oficial
FRANGES - ESPAROL
Res. Minjusticis No. 2680/%1
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Los abajo firmados,

OMYA DEVELOPMENT AG
Una compafila organizada y - existente bajo
las leyes de Suiza.

- con domicilio en QU

/e 3 la vista

Baslerstrasse 42
CH-4665 OFTRINGEN
Suiza.

g\s S
nambramaos por el presentgﬁa;m
GUSTAVO TAMAYO vio IGNAS
y/o- ENRIQUE ALVAREZ, domiicill
Colombia, con oficinas en dicha ciudad, Calle 72 No
5-B3, piso 60., nuestros representantes legales y
verdaderos en Bogota, con facultades para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciaies o
extrajudiciales, con el fin de dar cumplimiento al
‘paragrafo 1o0. dei articulo 543 del decreto 410 de
1971. .

- Los doctores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE
. ALVAREZ, o-los apoderados que cualquiera de ellos
designe, quedan especialmente facultades para
representamas ante las autaridades colombianas,
administrativas, judiciales o de policia, en todos los
tramites relativos a la propiedad industrial, a cuyo
efecto les facultamos para dar ante dichas

autoridades todos los pasos necesarios al objeto .

indicado; elevar solicitudes, declaraciones, reclamos,
recursos y presentar .desistimientos; formular
descripciones, enmiendas, limitar el alcance de las

salicitudes, presentar oposiciones y apelaciones;
instaurar cancelaciones, renunciar total o
parciaimente a los registros, abenar todos los

impuestos y cuotas y efectuar todo ofro pago
determinado por la ley,; recibir todos los documentos
y valores, dando el descargo respectivo, Henar
cualesquiera otros requisitos y tomar, en fin, todas
las medidas que creyeren conducentes al resguardo
-de nuestros intereses; y an caso de producirse
oposicién, pasando los antecedentes a los tribunales,
quedan facuitadoes para tomar intervencidn como
demandantes o demandados ante los jueces que
sean competentes, pudiendo transar, someter 2a
“arbitros, desistir, percibir y apelar, con todas las
demas facultades que resulten necesarias, y por el
presente -declaramos desde ahora vélido y bueno
cuanto dichgs representantes y/o las apoderados que
cualquiera de ellos nambre hicieren en nuestro
beneficio.

Asimismo, facultamos a los doctores ALICIA
LLOREDA y/o GUSTAVO TAMAYO y/a IGNACIO
SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, para
solicitar en la Oficina de Propiedad industrial la
protocolizacion de este documenta y de cualquier
poder que cualquiera de ellos otorgue & nombre
nuestro.

Dado'yfirmado Genay, Francia
a los 2 dias de Mayo_de 200:

The undersigned,

OMYA DEVELOPMENT AG

Y1

A Corporation organized and existing under

the laws of Switzerland.
domiciled at

Esta copia coincide con el ongmal !

Baslerstrasse 42

N ercby  appoint, ALICIA. LLOREDA
GUSTAVYO TAMAYQ and/or IGNACIO SANTAMARIA
' and/or ENRIQUE ALVAREZ, of Bogota, Colombia,
ith offices in said town, Calle 72 No. 5-83, Sixth
loar, our true and legal representatives In Bogota,

fudicial or extrajudicial agents, so as to comply with
graragraph 1a. of article 543 of decree 410 of 1571.

Doctors ALICIA LLOREDA and/or GUSTAVO
TAMAYQ and/or IGNACIO SANTAMARIA and/or
ENRIQUE ALVAREZ, or the agents by any cne of
them appointed, are especially empowered to
represent us before the administrative, judicial or
police authorities of Colombia, in all proceedings
partaining to industrial property, for which purpose we
authorize them to take before the said authorities all
the necessary steps for the said end; to file petitions,
declarations, claims, recourses and withdrawals, to
draw up specifications; to file amendments, to limit
the scope of applications, flle oppesitions; file

cancellations total or partially waive registrations, to -

pay all instaliments and effect all other paymants
prescribed by law, to receive proper receipts, to
ccmply with all other requirements and, in shert, te
take all those measures which they may deem fit for
the protection of our intarests; and

the courts, we authorize said .agents t6. ‘act on our
behalf, as complainants as well as defendants, before
the competent judges, with full powers to make
arrangements, itassubmit to arbitrators, to desist, to
collect, to appeal:and, in short, with all such further
powers as may be required, and we hereby declare
from now on @5 valid and good all that said
representatwes aﬁd/or the agents by any one of them
appainted may dd'for our benefit.

We also authorize doctors ALICIA LLOREDA -

and/or GUSTAVO TAMAYO and/or IGNACIO

SANTAMARIA and/or ENRIQUE ALVAREZ, to apply

for protacolization of this document and of any power.
of attorney by any one of them conferred in our name,
befare the Office of Industrial Property:

Given and signed this
Genay, FRANCE
b oy - e 2205

NOTA RY SHOULD EXECUTE OTHER SIDE

Eric HESSANT

oF Indusrrial Peoperty Department
[}

Y/,

and/or.

in case df )
opposition, where the proceedings be passed over to -

ith power to receive notlifications and to -appoint



CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Estado de suiza {ss
Condado de Aargau

Hoy 2 de Mayo

Eric Hessant ;

y
de guien me consta que firmo el anterior documento,

y quien debidamente juramentado declaré y dijo que
éles Jefe del Departamento de Propiedad
Industrial de OMYA DEVELOPMENT AG
la comparia nombrada en
el documento que antecede, una sociedad
debidamente organizada y existente conforme a la
leyes del Estado de Suiz ,
, domiciliada en la ciudad de Oftringen
, Condado de Aargau ,
Estadode Suiza , ,
legalmente constituida para un periodo de duracién
que alin no ha terminado, que ejerce su objeto social;
conforme a las leyes del Estado de Suiza

de 200° , comparecié
a guien conozco

que el declarante estd autorizado por dicha
Companiia para conferir este poder; que el sello
estampado por él al pie de tal poder, en nombre y en
representacion de la expresada Compania, es el
sello oficial de ella; y que el objeto para el cual se
confiere este instrumento esta comprendido dentro
del de la sociedad.

El suscrito Notario ha visto los Estatutos de
incorporacién firmados en Oftringen ,
Estadode suiza
certifica que de conformidad con la legislacion de
dicho Estado la anterior declaracion juramentada es
prueba suficiente de que los hechos sobre que ella
versa son ciertos o verdaderos, de lo cual da fe.

Notary Public (Notario PGblico)..

26 JUL2012
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.confecha 11 Diciembry, 2003
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NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

State of Switzealond..
County of AR p g
On this ¢z day of Mcp{f
personally =y o
HESSANT ,
to me known, and known to me to be the person who
signed the foregoing instrument, who being by me
duly sworn did depose and say that he is the {1ecud

, 200S,

ML Enic

Trtebieclial F%C:f&\'\f be'pan}me% o] CMyA

DENELOPENT AC—- , the company named
within, a Corporation organized and existing under
the laws of the State of Sicitzealancl ,
domiciled at the City of &jhuagen. |
County of AAraos~ | State of Sicitzesiod
, . legally constituted for a period
of tenure not yet expired, which exercises its
corporate purposes according to the laws of the State
of Suiteeaiand, ; that the
deponent is authorized by said Company to confer
this power of attorney; that the seal affixed hereunto
by the deponent in the name and on behalf of said
Corporation is the corporate seal thereof: and that the
purpose for which this instrument is granted is
included within the corporate purposes of the
Company.
The undersigned Notary Public has seen the articles
of Incorporation of said Corporation executed at
S hainsga. |, State of  Suikzenlad, under date of
ccemben, A , 2e0m , and hereby
certifies that under the laws of said State the
foregoing acknowledgment is sufficient proof that the
facts therein contained are true, which he attests.

Yz



<

O VIRV
1Q SUARENTAY \
\‘&&

A
N
wﬁmﬁéﬂﬁs\ ‘@\\\“\%‘%

obcuhe

; .,.:‘0;‘7‘3?-514

~

w09




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-/ -

Responsable:

Lo ‘ '

v 5 RECIBO DE CAJA No. 12 - 0078428
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Julio 31 de 2012 - 10:09:18
RECIBIDO DE : LLOREDA & CIA. SA. NI 830.022.145

*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGQO BANCQO CUENTA No PAGQO EECHA PAGQ VR.PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 452407841 30/07/2012 16.010.000.00
*** Conceptos Pagados ***

CANT._ RENTISTICQ CONCEPTO VELNDITARIO -~ V. CONCEPTQ
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE 590.000.00 590.000.00

INVENCION

$590 000.00

: " QYINIENTOS NOVENTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

".\ *h Rk ke

. Julio 31 de 2012 - 10:09:37

Reciba.dg Caja ApHcado al Expediente No.

NDUSTRIAY COMERGCIO

\\\\\\\\\ \\\\\“\\\\\\\ \\ \\\ \\\\\\\\ \\\\\\\ \\\ AL U

SCR
2020 lR NUEVA
Fecha, 2 ot 08'24 16 1457 ED p378 = ASENACIONALI

TENTEIYH 43
Act. 11‘\ PPP\\?ESENTAC\ON Foh05 L

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571} 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
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NDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

[

[0 ~ LISTADE CHEQUEO
SUPERINTENDENCIA
PATENTE DE INVENCION [ ] MODELO DE UTILIDAD | | Art 33 Decision 486/00

Indicacién que se solicita una patente.
Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencién

Dibujos de ser estos pertinentes

HEREN

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)
Completa D Incompleta [:l

PATENTE DE INVENCION PCT,K] MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

X[ R X

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa D Incompleta |:]

DISENO INDUSTRIAL  [_| (Art. 119 Decision 486/00)

Indicacion que se solicita Disefio industrial

Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacién grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio

RN

Comprobante de pago de las tasas establecidas

.' Completa |___| Incompleta I_—:_l

ESQUEMA DE TRAZADO [ ] (Art. 92 Decisién 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa I:l ' Incompleta D

HENRNEN

P102-F08 (2009-11-18)




