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MODIFICACIONES A LAS REIVINDICACIONES PRESENTADAS EN FASE
INTERNACIONAL
(ART. 19/PCT)

Atentamente me permito informar a ese Despacho que el Capitulo Reivindicatorio
tal como fue presentado originalmente en Fase Internacional fue modificado en

dicha instancia bajo el Articulo 19 del PCT.

Las modificaciones realizadas se encuentran plenamente sustentadas en la
descripcion de la presente invencidn y en este sentido, no configuran una

ampliacion del invento o de la divulgacion contenida en la solicitud presentada.
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PRODUCCION DE CARBONATO DE CALCIO PRECIPITADO DE ALTA
PUREZA

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion de
carbonato de calcio precipitado, que comprende los pasos de: a) proporcionar y
calcinar un material que comprende carbonato de calcio; b) apagar el producto de
reaccion obtenido con una solucidn acuosa de cloruro de amonio; c) separar
componentes insolubles de la solucidn de cloruro de calcio obtenida; d) carbonatar
la solucion de cloruro de calcio obtenida; e) separar el carbonato de calcio
precipitado obtenido; al carbonato de calcio precipitado obtenido por este proceso;

asi como usos de los mismos.

SECTOR: Proceso para la produccion de carbonato de calcio precipitado de

alta pureza.
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PRODUCCION DE CARBONATO DE CALCIO PRECIPITADO DE ALTA
PUREZA

Descripcion de la invencion

La presente invencién se refiere a un proceso para la produccién de
carbonato de calcio precipitado de alta pureza; al carbonato de calcio precipitado
de alta pureza que se obtiene por este proceso; al igual que a su uso.

El carbonato de calcio es uno de los aditivos mas comunmente utilizados en
las industrias del papel, la pintura y los plasticos. Si bien habitualmente se usa el
carbonato de calcio molido (GCC, por sus siglas en inglés) natural como un relleno
en muchas aplicaciones, el carbonato de calcio precipitado (PCC, por sus siglas
en inglés) sintéticamente fabricado puede ser adaptado con respecto a su
morfologia y tamafo de particula, a fin de permitir que estos materiales cumplan
funciones adicionales.

Sin embargo, los procesos de produccion de PCC comunmente conocidos,
que incluyen los pasos de calcinar el carbonato de calcio crudo, apagarlo con
agua, y posteriormente, precipitar el carbonato de calcio mediante el paso de
dioxido de carbono a través de la suspension resultante de hidréxido de calcio,
requieren materiales iniciales de alta calidad, ya que no hay método razonable
para la separacion de impurezas de la materia prima, durante este proceso.

Existen numerosos enfoques en el arte previo para la produccion de
carbonato de calcio con ciertas propiedades, tales como alta pureza, la mayoria de
los cuales, sin embargo, se centran solo en esta propiedad, mientras que los
procesos no permiten controlar por completo ademas otras propiedades tales

como la forma del cristal, el tamano de particula, etc.; o, a menudo, se producen
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altas cantidades de desechos con los procesos conocidos.

En la Solicitud de Patente China No. 1757597, se describe un proceso para
la preparacién de carbonato de calcio superfino poroso. Este producto se logra
mediante la preparacion de una solucién acuosa de cloruro de calcio, al igual que,
por separado, una solucion acuosa de hidrégeno carbonato de amonio y diéxido
de carbono, y la reaccion de estas soluciones en una reaccién de choque, que es
una reaccion bastante compleja en la practica, mientras se controlan el flujo y la
temperatura, a fin de lograr la formacién de carbonato de calcio precipitado
superfino poroso que tiene un area de superficie especifica alta. El licor madre que
contiene cloruro de amonio se reutiliza para la solucion de cloruro de calcio, pero
el cloruro de amonio no se usa como un reactivo como tal. En consecuencia, el
proceso de acuerdo con CN 1757597 comienza con un material inicial de alta
calidad, donde se logran alta porosidad y alta fineza en particular por el tipo
especifico de reaccion de choque. El desecho, compuesto, inter alia, por solucion
de cloruro de amonio, no se reutiliza como un reactivo, sino, simplemente, como
un solvente, que conducira a un enriquecimiento de carbonato de amonio, no solo
en la solucién, sino, ademas, en el producto final, hasta la separacién. No se hace
mencion en este documento referida a la obtencion de carbonato de calcio
precipitado con una alta pureza y estructura de cristal definida.

La Solicitud de Patente Japonesa JP 2007-161515 se dirige a un método
para la produccion de carbonato de calcio, en el cual el contenido de impurezas,
en particular, el contenido de estroncio, es reducido. EI método comprende los
siguientes pasos: (A) un paso de disolucién, en donde una solucién acuosa de

acido clorhidrico, acido nitrico, cloruro de amonio, o nitrato de amonio se agrega a
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una suspension acuosa, de manera de disolver el hidréxido de calcio; (B) un paso
de precipitacién, en donde se agrega amoniaco acuoso a la solucion de una sal de
calcio obtenida en la etapa de disolucion, y se aumenta el pH del liquido a mas de
12, a fin de precipitar impurezas junto con la precipitacion de hidréxido de calcio;
(C) un paso de separacion de solido-liquido, donde se separan las impurezas
precipitadas y una solucion acuosa de sal de calcio; (E) un paso de precipitacion,
en donde se sopla gas diéxido de carbono en la solucidon acuosa separada de sal
de calcio, de modo de precipitar carbonato de calcio; y (F) un paso de
recuperacion, en donde se recupera el carbonato de calcio precipitado. Por lo
tanto, el proceso de la JP 2007-161515 es un proceso bastante complicado, que,
en realidad, no es favorable para el medio ambiente, que utiliza compuestos tales
como acidos clorhidrico y nitrico, y nitratos, que no son retornados al ciclo de
reaccion. Ademas, la separacion de hidroxidos metalicos coprecipitados a partir
del hidréxido de calcio se efectua sobre la base del comportamiento de disolucion
diferente de los hidréxidos a elevadas temperaturas, lo cual no es muy preciso y
requiere un alto consumo de energia. Asimismo, no se proporciona informacién
acerca del modo de obtener estructuras de cristal especificas del carbonato de
calcio precipitado.

Por lo tanto, existe una continua necesidad de procesos que proporcionen
PCC de alta pureza, con estructuras definidas, y que permitan un control de varias
propiedades deseadas del PCC, en donde el material inicial puede ser un material
de baja calidad, que, de otro modo, seria depositado debido a su baja calidad; que
sea conveniente, en especial, desde el punto de vista ambiental, y con respecto a

las crecientes demandas de procesos sostenibles.
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Asimismo, es un objetivo de la presente invencion, por una parte, la
produccion de la menor cantidad posible de desechos, y por otra parte, la
reutilizacion de la mayor cantidad posible de desechos, que pueden ser reciclados
o alimentados a otras aplicaciones.

De manera sorprendente, se ha encontrado que, mediante el proceso de la
presente invencion, los carbonatos de baja calidad pueden ser transformados en
carbonatos de calcio precipitados muy puros, con excelente brillo y con estructura
definida.

En consecuencia, de acuerdo con el proceso de la presente invencion, es
posible separar esencialmente todas las impurezas del material inicial, sin
consideracion de la calidad o de los tipos de materia prima.

Consecuentemente, el objetivo anterior es resuelto por un proceso para la
preparacion de carbonato de calcio precipitado, que comprende los pasos de:

a) proporcionar y calcinar material que comprende carbonato de calcio;

b) apagar el producto de la reaccion obtenido del paso a) con una solucion
acuosa de cloruro de amonio;

c) separar los componentes insolubles de la solucion de cloruro de calcio
obtenida en el paso b);

d) carbonatar la solucién de cloruro de calcio obtenida del paso c);

e) separar el carbonato de calcio precipitado obtenido del paso d).

El proceso de acuerdo con la presente invencion proporciona un carbonato
de calcio precipitado de alta pureza, en donde las impurezas minerales presentes
en el material de alimentacibn son separadas sin dificultad, y en donde

esencialmente no se producen subproductos indeseados o desechos.
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Las reacciones quimicas subyacentes al proceso anterior pueden resumirse
de la siguiente manera, en donde “Imp” significa la cantidad de impurezas

indeseables, principalmente, de color:

CaCO5(Imp) —A > Ca0(Imp) + CO, A
CaO(Imp) + 2 NH4CI —> (CaCl, + 2 NH; + H,O + Impy
CaCl + 2 NH; + CO,A + H,O——> CaCO;V¥ + 2 NH,Cl

En el paso a), se proporciona un material de alimentacion que comprende
carbonato de calcio, que es calcinado. La calcinacion es un proceso de
tratamiento térmico aplicado a materiales que contienen carbonato de calcio, a fin
de producir una descomposicion térmica que logra la formacion de 6xido de calcio
y dioxido de carbono gaseoso.

Es una ventaja especial de la presente invencion que para este propdsito,
pueden usarse también materiales que comprenden carbonato de calcio de baja
calidad, que habitualmente no son adecuados para la produccién de relleno y
pigmentos de alta calidad, y por lo tanto, son depositados como material de
desecho.

Los materiales que comprenden carbonato de calcio que pueden usarse
como materiales de alimentacion en el presente proceso pueden ser cualquier
material que comprende carbonato de calcio, tal como aquellos seleccionados del
grupo que comprende precipitados de carbonato de calcio; minerales que
contienen carbonatos de calcio naturales como marmol, caliza y creta; y minerales
de carbonatos de tierras alcalinas mixtas que comprenden carbonato de calcio
tales como dolomita, o fracciones ricas en carbonato de calcio de otras fuentes,

EN donde cualquiera de ellos puede comprender diversas impurezas, tales como
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aquellas que pueden ser quemadas hasta obtener diéxido de carbono, por
ejemplo, grafito u otras impurezas organicas, o especialmente, impurezas
insolubles en un entorno amoniaco alcalino, tales como silicatos, éxidos de hierro
o hidréxidos de hierro.

En general, en el contexto de la presente invencién, el término “impureza”
se refiere a cualquier componente que no es carbonato de calcio.

Por razones de eficiencia, se prefiere que el material de alimentacion tenga
un contenido minimo de carbonato de calcio de por lo menos 15% en peso, mas
preferiblemente, de por lo menos 50% en peso; en especial, de por lo menos 75%
en peso; y con mayor preferencia, de por lo menos 90% en peso, por ejemplo,
98% en peso, sobre la base del peso total del material de alimentacion.

El carbonato de calcio se descompone a aproximadamente 1000°C para
lograr 6xido de calcio (comunmente conocido como cal viva). El paso de
calcinacion puede llevarse a cabo en condiciones y con el uso de equipamiento
bien conocidos por la persona experimentada en la técnica. En general, la
calcinacion puede llevarse a cabo en estufas o reactores (a veces, denominados
hornos) de diversos disefos, que incluyen estufas de cuba, hornos giratorios,
estufas de multiples crisoles y reactores de lecho fluidizado.

El final de la reaccidon de calcinacion puede determinarse, por ejemplo,
mediante el control del cambio de densidad, el contenido de carbonato residual,
por ejemplo, mediante la difraccion de rayos x, o la reactividad de apagado, por
métodos comunes.

A continuacion, contrariamente a los procesos habituales de produccion de

PCC que utilizan solo agua para el apagado del 6xido de calcio de modo de lograr
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la formacion de hidréxido de calcio insoluble, de acuerdo con el proceso de la
presente invencién, el paso b) se lleva cabo mediante la combinacién del 6xido de
calcio obtenido del paso a) con una soluciéon acuosa de cloruro de amonio, de
modo de lograr la formacion de cloruro de calcio altamente soluble, mientras que
las impurezas indeseadas inicialmente contenidas en el material de alimentacion
de carbonato de calcio permanecen insolubles, o por o menos, son menos
solubles que el cloruro de calcio en el medio amoniaco alcalino resultante, de
modo de permitir una separacion.

El cloruro de amonio utilizado en el proceso de la presente invencion puede
ser cualquier producto comercial.

La concentracion de la solucion de cloruro de amonio es esencialmente no
decisiva. Sin embargo, por razones de eficiencia, se prefiere que sea bastante
alta, por ejemplo, de 200 g de cloruro de amonio por litro de agua.

Con respecto a la cantidad de 6xido de calcio, la relacion molar de cloruro
de amonio con respecto a 6xido de calcio, preferiblemente, es de 1:1 a 8:1, mas
preferiblemente, de 1.5:1 a 4:1, por ejemplo, de 2:1 a 3:1.

El avance de la reaccion puede observarse midiendo la conductividad de la
mezcla de reaccion, que, inicialmente, disminuye con rapidez y alcanza un nivel
esencialmente constante tan pronto como se completa la reaccion. Asimismo,
puede controlarse mediante el control de la temperatura y la turbiedad.

En el paso c), las impurezas se separan como componentes insolubles en
la solucién de cloruro de calcio alcalina formada en el paso b), lo que puede
lograrse mediante el tamizado o la sedimentacién y decantacion, y/o la filtracion.

Puede ser especialmente preferible llevar a cabo la microfiltracion
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(separacion de particulas de > 0.6 ym), o aun, la nanofiltracion (separacion de
particulas de > 0.01 pm) posteriormente a cualquiera de estos pasos de
separacién, en especial, después de la sedimentacion y la decantacion, a fin de
separar impurezas colorantes coloidales y semillas de cristales indeseados, y de
obtener productos de un brillo aun mas alto. Las técnicas mencionadas pueden
llevarse a cabo por medio de cualquier equipamiento conocido para tal propésito.

Los componentes insolubles pueden flocularse antes de su eliminacion,
mediante la adicion de floculantes de alto peso molecular conocidos en el arte
previo para tal propdsito, en donde pueden usarse floculantes catidnicos,
aniénicos, o floculantes no iénicos, preferiblemente, copolimeros a base de acido
poliacrilico. Sin embargo, se prefiere el uso de floculantes aniénicos, que
proporcionan una floculacion de impurezas tales como hidroxido de hierro,
preferiblemente, dentro de segundos.

Los floculantes pueden agregarse en una cantidad de 1 a 50 ppm,
preferiblemente, de 2 a 40 ppm, mas preferiblemente, de 3 a 25 ppm, y con mayor
preferencia, de 5 a 15 ppm, sobre la base de CaO seco.

Después de la separacion, se obtiene un concentrado claro y casi incoloro
de cloruro de calcio facilmente soluble.

Las impurezas que pueden separarse en el paso c), por ejemplo, son
impurezas que son insolubles o escasamente solubles en un entorno amoniaco
alcalino, por ejemplo, silicatos, 6xidos de hierro, hidroxidos de hierro, cloruro de
magnesio, etc., y aun el desecho puede estar enriquecido con iones de
manganeso o estroncio.

Es otra ventaja del proceso de la presente invencion el hecho de que estas
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impurezas, que son separadas del ciclo de reaccion como desecho, pueden
usarse en otras aplicaciones, por ejemplo, como material de base para fertilizantes
0 acondicionadores de suelo, ya que contienen altas cantidades de compuestos
de cloruro de amonio. Otras aplicaciones podrian ser como catalizadores, por
ejemplo, en aplicaciones de tierra de batan, o en cualquier otro uso donde, por
ejemplo, se usa de modo conveniente hierro finamente dispersado (6xido) como
catalizador.

En el paso d), la carbonatacion de la solucién de cloruro de calcio obtenida
del paso c) logra la precipitacién de carbonato de calcio puro.

La carbonatacion puede llevarse a cabo mediante la alimentacion de
dioxido de carbono gaseoso puro o gases técnicos que contienen por lo menos
10% en volumen de diéxido de carbono, en la solucidon de cloruro de calcio
alcalina. En este sentido, es posible utilizar cualquier gas de combustién técnico,
siempre que no contenga ningun componente que cause reaccidn secundaria
indeseada, o que introduzca nuevas impurezas en el proceso de la presente
invencidon, como metales pesados o componentes sulfurosos.

La carbonatacion se lleva a cabo por medios y en condiciones bien
conocidos por la persona experimentada en la técnica.

La introduccion de dioxido de carbono en la solucién de cloruro de calcio
alcalina aumenta rapidamente la concentracién de ion de carbonato (CO3s%), y se
forma carbonato de calcio.

En particular, la reaccion de carbonatacién puede ser controlada con
facilidad considerando las reacciones involucradas en el proceso de

carbonatacién. El dioxido de carbono se disuelve de acuerdo con su presion
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parcial, para formar iones de carbonato por medio de la formacion de acido
carbonico (H,CO3), e iones de hidrogeno carbonato (HCO3") inestables en la
solucion alcalina. Con la continua disolucion de diéxido de carbono, los iones de
hidroxido se consumen, y la concentracion de iones de carbonato aumenta hasta
que la concentracion de carbonato de calcio disuelto excede la solubilidad del
producto, y se precipita carbonato de calcio sdélido.

Ocasionalmente, podria haber una sobresaturacion que retarda la
precipitacion, que se debe a una disminucion de la concentracién de iones de
carbonato, mientras que la concentracién de iones de hidrégeno carbonato
aumenta y, posteriormente, se forman cationes de hidrégeno carbonato de calcio
(CaHCO3") que son mas solubles que el carbonato de calcio.

En consecuencia, el rendimiento de carbonato de calcio precipitado podria
no ser 100% del valor tedrico. El rendimiento podria elevarse al 100% por medio
de un exceso de amoniaco, para conducir a una concentracion mas alta de anion
de carbonato. Sin embargo, se prefiere que el proceso de acuerdo con la presente
invencidon sea conducido como un proceso cerrado, en donde cualquiera de los
reactivos puede ser reciclado al proceso; por ejemplo, el cloruro de calcio no
reaccionado o cloruro de amonio no reaccionado pueden ser directamente
retornados al paso b) del proceso.

En una modalidad especial, pueden agregarse cristales de semillas a la
solucion de cloruro de calcio obtenida en el paso c), antes de la precipitacion, a fin
de garantizar que los productos de la precipitacion se cristalicen con una forma y
un tamafio de rango de particula determinados.

Los cristales de semillas pueden agregarse en una cantidad de 0.1 a 10% e
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peso, preferiblemente, en una cantidad de 0.1 a 8% en peso, mas preferiblemente,
en una cantidad de 0.2 a 5% en peso, con mayor preferencia, en una cantidad de
0.5 a 2% en peso, por ejemplo, 1% en peso, sobre la base del peso de CaO.

Se prefiere en especial que el licor madre obtenido después de la
precipitacion sea completamente reciclado, hecho que, como se menciona, puede
lograrse de modo conveniente por medio de un sistema cerrado que reduce las
emisiones casi por completo.

El avance de la reaccion de carbonatacion puede ser observado sin
dificultad midiendo la densidad de conductividad, la turbiedad y/o el pH.

En este sentido, el pH de la solucion de cloruro de calcio antes de la adicion
de dioxido de carbono sera mas de 10, y disminuira de manera constante hasta
lograr un pH de alrededor de 7. En este punto, la reaccidén puede detenerse.

La conductividad disminuye lentamente durante la reaccién de
carbonatacién, y disminuye con rapidez a bajos niveles, cuando la precipitacion se
completa.

El carbonato de calcio precipitado obtenido del paso d) puede separarse del
licor madre por cualquier medio convencional de separacion, tal como la filtracion,
por ejemplo, por medio de filtros de tambor, prensa de filtro, etc.

Después de la separacion, el carbonato de calcio precipitado aun puede
contener cierta cantidad de agua, al igual que iones disueltos que provienen de
cloruro de amonio y cloruro de calcio.

El cloruro de calcio y el cloruro de amonio residuales, o sus respectivos
iones, deben ser convenientemente eliminados del carbonato de calcio precipitado

debido a su potencial corrosivo, olor, y a sus efectos posiblemente negativos en
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aplicaciones tales como aplicaciones de papel, pintura o plastico.

La eliminacion de cloruro de calcio y cloruro de amonio solubles sin
dificultad, sin embargo, es realizada con facilidad mediante el simple lavado del
precipitado con agua, preferiblemente, agua calentada hasta el punto de
ebullicién, y en forma opcional, con agitacion, y la posterior separacién del
carbonato de calcio precipitado de la fase acuosa mediante métodos de
separacion adecuados conocidos por la persona experimentada en la técnica,
tales como la filtracion, en donde el paso de lavado puede repetirse hasta lograr el
nivel de pureza deseado.

Después del lavado, el carbonato de calcio precipitado puede ser
concentrado para a fin de obtener un lodo, que puede usarse, por ejemplo, en
aplicaciones de papel, o secarse, por ejemplo, en un horno a 100°C, sin la
descomposicién o el cambio de la forma de cristal y el producto, en donde el
producto secado es especialmente util, por ejemplo, en aplicaciones de plasticos.

El carbonato de calcio precipitado puede ser adicionalmente procesado, por
ejemplo, puede ser desaglomerado, o sometido a un paso de molienda en seco.
De lo contrario, puede ser también molido en humedo, en forma de un lodo.

Como se menciona con anterioridad, el proceso de acuerdo con la presente
invencion, preferiblemente, es un proceso cerrado, que puede conducirse en
forma de lotes o0 en forma continua.

En consecuencia, cualquiera de los reactivos puede ser reciclado al
proceso. En una modalidad conveniente, aun el didbxido de carbono producido en
el paso a) puede ser reciclado al ciclo de reaccion cerrado en el paso d). Ademas,

el amoniaco de escape puede ser reciclado al proceso, en donde cualquiera de los
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componentes gaseosos es conducido convenientemente a través de depuradores
convencionales con propdsitos de purificacidon, cuando es reciclado.

El carbonato de calcio precipitado obtenido por el proceso de la presente
invencion, preferiblemente, contiene menos de 0.5% en peso de impurezas (es
decir, componentes diferentes de carbonato de calcio); mas preferiblemente,
menos de 0.3% en peso; en especial, menos de 0.1% en peso, y con mayor
preferencia, menos de 0.05% en peso de impurezas.

El carbonato de calcio precipitado puede tener estructura cristalina
aragonitica, calcitica, o vateritica, o sus mezclas. Es una ventaja adicional de la
presente invencion que la estructura del cristal y la morfologia del carbonato de
calcio precipitado puedan controlarse, por ejemplo, mediante la adicion de
cristales de semillas u otros productos quimicos modificadores de la estructura.

La pureza de la fase mineral deseada puede ser superior al 90% en peso, y
aun superior al 95% en peso, en especial, si se usan correspondientes cristales de
semillas.

En consecuencia, puede obtenerse PCC especialmente aragonitico con una
pureza muy alta, usando correspondientes cristales de semillas, tales como
productos de carbonato de calcio aragonitico molido ultrafino.

Sin cristales de semillas, la formacion de estructuras vateriticas sera
favorecida mediante la recristalizacion en ausencia de cualquier agente de
estabilizacién a estructuras calciticas.

La alta pureza del carbonato de calcio precipitado obtenido a partir del
proceso de la presente invencidn conduce a excelentes propiedades opticas, en

especial, alto brillo y bajo indice amarillo, medidos por medio de un espectrometro



10

15

20

14

Elrepho, que puede obtenerse en Datacolor, calibrado con una guia de sulfato de
bario de acuerdo con procedimientos convencionales.

Por lo tanto, los productos obtenidos por el proceso de la presente
invencion pueden tener un brillo TAPPI (siglas en inglés de: Asociacion Técnica de
la Industria de la Pulpa y el Papel) (R457) de por lo menos 88, preferiblemente,
por lo menos 90, mas preferiblemente, por lo menos 92, por ejemplo, de 95 a 99,
tal como 97.

El factor de reflectancia luminosa R, del carbonato de calcio precipitado
obtenido por el proceso de la presente invencion, preferiblemente, tiene un valor
de por lo menos 90, preferiblemente, por lo menos 92, mas preferiblemente, por lo
menos 95, por ejemplo, de 96 a 99, tal como 98.

El indice de amarillo (calculado por la formula | =100*(R—R;)/Ry) del
carbonato de calcio precipitado obtenido por el proceso de la presente invencion,
preferiblemente, tiene un valor de 0.5 a 6, mas preferiblemente, de 0.7 a 3, con
mayor preferencia, de 1 a 2.

Adicionalmente, puede lograrse un pequefio tamafio de particula mediante
el proceso de la presente invencion. En consecuencia, el carbonato de calcio
precipitado obtenido por el proceso de la presente invencion puede tener una
mediana de diametro en peso dsp no superior a 20 pm, preferiblemente, no
superior a 10 um, mas preferiblemente, no superior a 5 pm, con mayor
preferencia, no superior a 2 ym, por ejemplo, no superior a 1 pm.

Para la determinacién de la mediana en peso de tamafio de particula dsg, se
usé un dispositivo Sedigraph 5100 de la compafia Micromeritics, USA. La

medicion se efectudé en una soluciéon acuosa de 0.1% en peso de NasP,0;. Las
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muestras se dispersaron usando una agitadora de alta velocidad y ultrasonido.

La posibilidad de obtener tales pequefos tamafios de particula de acuerdo
con la invencion se debe a la alta pureza del material. Asimismo, el tamafo puede
ser controlado mediante la aplicacion de una presién parcial de didxido de carbono
alta durante la precipitacion del carbonato de calcio, al igual que mediante el alto
corte mecanico durante el paso de precipitacion, o a continuacion, por medio de
altas velocidades de agitacion.

En consecuencia, es aun posible obtener particulas estructuradas que
tienen una mediana en peso de diametro de particula en el rango nanométrico.

En este sentido, es posible ademas obtener carbonato de calcio precipitado
que tiene una distribucion de tamafo de particula muy angosta, que puede ser
adicionalmente mejorada mediante el uso de ciertos aditivos de bloqueo de la
cristalizacion tales como productos quimicos a base de aceites o azucares, o la
cuidadosa aglomeracion mediante la molienda, el ultrasonido y similares.

El area de superficie especifica BET (siglas de la medicion Brunauer—
Emmett—Teller) del carbonato de calcio precipitado obtenido por el proceso de la
presente invencion puede ser controlada mediante el uso de aditivos, por ejemplo,
agentes tensioactivos; el corte durante el paso de precipitacidén; o a continuacion,
a altos indices de corte mecanicos, que no solo conducen a un reducido tamafo
de particula, sino, ademas, a una alta area de superficie especifica BET.

El area de superficie especifica BET del carbonato de calcio precipitado
obtenido por el proceso de acuerdo con la presente invencion puede ser de 1 a 100
m?%g, preferiblemente, de 5 a 70 m?/g, mas preferiblemente, de 10 a 50 m?g, en

especial, de 15 a 30 m?g, por ejemplo, de 18 a 20 m%g, medida usando nitrégeno y
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el método BET de acuerdo con ISO 9277.

Debido a las propiedades descritas anteriormente del carbonato de calcio
precipitado obtenido por el proceso de acuerdo con la presente invencién que
pueden controlarse con facilidad segun lo deseado, es un aspecto adicional de la
presente invencion el uso de estos carbonatos de calcio precipitados en
aplicaciones tales como aplicaciones de pinturas o plasticos, al igual que en
aplicaciones de papel.

El carbonato de calcio precipitado obtenido por el proceso de acuerdo con la
presente invencion, convenientemente, puede usarse como rellenos o pigmentos en
plasticos, tales como peliculas respirables, pinturas y papeles.

Las figuras descritas a continuacion, y los siguientes ejemplos y
experimentos, sirven para ilustrar la presente invencion, y no deben restringirla de
modo alguno.

La Figura 1 muestra una lamina de flujo principal de una disposicién para el
proceso de la presente invencion.

Ejemplos

En los siguientes ejemplos, se ejemplifica el proceso de acuerdo con la
presente invencion, y se describen las propiedades de productos de carbonatos de
calcio precipitados obtenidos por este proceso.

1. Disposicion basica para llevar a cabo la presente invencion.

En la Figura 1, se proporciona una ilustracion esquematica de una
modalidad apropiada de la manera en que puede conducirse el proceso de la
presente invencion, en principio, mediante una lamina de flujo, que ademas

comprende pasos opcionales como reciclar amoniaco al proceso, que incluye
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depurar y lavar a fin de purificar gases de escape y el producto de carbonato de
calcio precipitado.

Para los siguientes ejemplos, se seleccionaron calidades de bajo grado de
creta y caliza de diferentes excavaciones como material de alimentacion, que,
habitualmente, no son adecuadas para la preparacion de calidades comunes de
PCC. Entre estos materiales, se seleccion6 un material de desecho de un paso de
tamizado de una roca de alimentacion de marmol (también denominada “Riesel”).

Si bien los materiales de alimentacion de creta y caliza se trituraron de
modo de obtener un tamafo de alimentacion adecuado de 1 a 8 mm para el
proceso de la presente invencion, el material Riesel se tamizdé a 1 mm, de manera
de eliminar minerales arcillosos.

2. Preparacion y caracterizacion de productos obtenidos por el proceso de la

presente invencion.

Para la determinacion de la pureza del producto obtenido por el proceso v,
en consecuencia, de la eficiencia del proceso de la presente invencion, el
carbonato de calcio precipitado se preparé de la siguiente manera, y se
determinaron su composicion quimica, al igual que aquellas de los materiales de
alimentacion y el desecho, que se resumen en la siguiente tabla.

2.1. Preparacion de PCC de alta pureza a partir de diferentes materiales y

caracterizacion con respecto a brillo e indice de amarillo.

2.1.1. Preparacion.

Para los siguientes ensayos de laboratorio, se usaron varios materiales de
alimentacién diferentes en el proceso de la presente invencién, y posteriormente,

se analizaron con respecto a sus propiedades opticas.
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Material de alimentacion.
Muestra Nro. 1: Riesel 1-4 mm Gummern (Austria)
Muestra Nro. 2: Creta Harmignies (Bélgica)
Muestra Nro. 3: Creta ordinaire Omey (Francia)
Muestra Nro. 4: Creta Mjelnik (Polonia)
Muestra Nro

Riesel 1-4 mm Gummern (Austria)

Muestra Nro

.o

Muestra Nro. 6: Marmol rico en Fe Gummern (Austria)
. 7: Caliza Burgberg (Alemania)
. 8:

Muestra Nro. 8: Caliza Vollmer (Alemania)

a) Se calcinaron 5000 g del material de alimentacion respectivo en una
estufa de laboratorio a una temperatura de 1000°C durante 2 horas.

b) Se alimentaron 400 g de la caliza quemada obtenida del paso de
calcinacion en un reactor de 8 |, que habia sido previamente alimentado con 800 g
de cloruro de amonio disueltos en 4 | de agua. La mezcla de reaccidén se apago
con agitacion a temperatura ambiente durante 30 minutos, mientras disminuia la
temperatura de la solucion.

c) Posteriormente, se separaron los componentes insolubles de la
solucion resultante de cloruro de calcio, mediante el tamizado a 100 um. El
desecho separado se analizd, como se menciona a continuacion.

d) La solucion de cloruro de calcio obtenida se alimenté en un reactor
de precipitacion, en el cual se aliment6 didxido de carbono gaseoso puro de un
tanque de almacenamiento, con agitacion, a una temperatura inicial de 40°C.
Cuando se complet6 la reaccién, hecho que fue determinada por el control de pH,

el carbonato de calcio precipitado se separé mediante la filtracién; el producto
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filtrado se lavo con agua, se filtr6 nuevamente, y, por ultimo, se sec6 en un
gabinete de secado a 105°C.

2.1.2. Caracterizacion.

La Muestra No. 1 se comparo con carbonato de calcio precipitado producido
por un proceso del arte previo, lo que significé que el apagado de la cal viva se
efectud en agua, en lugar de usar una soluciéon de cloruro de amonio para obtener
la formacion de hidréxido de calcio.

Los resultados se resumen en la siguiente Tabla 1, donde se midié el brillo
del material de alimentacion para un tamafio de particula de dsg = 5 um, mientras

que los productos finales se midieron segun fueron recibidos.

Tabla 1.

Muestra Brillo Rx Ry Rz Indice

Tappi
Muestra 1 material | 65.8 80.1 72.2 65.4 19.1
de alimentacidn
PCC (arte previo) 91.7 95.6 94.8 91.6 4.3
Muestra 1 producto| 96-98 96- 96- 96— 0.6-
final (invencién) 98.8 98.7 98.1 1.5

Observando estos resultados, es evidente que el carbonato de calcio
precipitado producido de acuerdo con el proceso de la presente invencion a partir
de un material de carbonato de calcio natural de baja calidad tiene excelente brillo,
que es aun mejor que aquel del carbonato de calcio precipitado producido de

acuerdo con un proceso del arte previo.
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Estos resultados se confirmaron por otros ensayos con las muestras 2 a 8,
que fueron procesadas como se describié anteriormente, y se compararon con el

carbonato de calcio precipitado obtenido tal como se resume en la siguiente Tabla 2.

Tabla 2.
. Muestra Brillo Rx Ry Rz Indice
Tappi
Muestra No. 2l 81.9 [89.3 |87.8 [81.7 [8.8
(alimentacidn)
Muestra No. 2 (producto|l 97.5 |98.6 98.5 97.5 (1.2
10 final), dsp = 4.8 um
Muestra No. 3| 80.4 [86.6 |85.2 [80.1 |[7.6
(alimentacidn)
Muestra No. 3 (producto| 96.7 |98 97.8 96.6 |1.4
final), dso = 2.2 um
15 Muestra No. 4 70.7 (79.4 77.6  |70.4 |11.7
(alimentacidn)
Muestra No. 4 (producto|l 97.8 |96.5 98.4 97.7 (0.9
final), dsg = 4.8 um
Muestra No. 5/ 86.9 [91.6 |90.7 [86.8 [5.3
20 (alimentacidn)
Muestra No. 5 (producto|l 96.4 [98.2 97.9 96.3 |2
final), dso = 6 pm
Muestra No. 6] 85.9 (93 91.5 85.7 |8
(alimentacidn)
Muestra Nro. 6| 95.7 (97.7 97.3 95.6 (2.2
(producto final), dsg =
14 um




10

15

20

21

Muestra Brillo| Rx Ry Rz |[Indice
Tappi
Muestra No. 7 75.2 86.1 83. 74.9 | 13.4
(alimentacidn)
Muestra Nro. 7 (producto| 94.5 95.5 95. 94 .4 1.2
final), dso = 12.4 pm
Muestra No. 8 79.9 88.7 87 79.6 | 10.4
(alimentacidn)
Muestra Nro. 8 (producto| 97.8 98.5 98. 97.7 0.8
final), dso = 2 pm

2.1.3. Analisis quimico

El analisis elemental del producto secado, al igual que del material de

alimentacién y del desecho de la Muestra 3, se analizaron por medio de la

fluorescencia de rayos X

determinacién de la pérdida por ignicion y el area de superficie especifica (medida

usando nitrégeno y el método BET de acuerdo con ISO 9277), se usaron métodos

de laboratorio convencionales (cf. Tabla 3).

(XRF ARL-9400, de Thermo—-ARL).

Para

Tabla 3
Material de | Producto [% |Desecho [% pl]
alimentacién [$ p] | Pl
SiO, 1.05 < 0.1 14.14
Al,03 0.47 < 0.1 5.94
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Material de | Producto [% |Desecho [% p]
alimentacién [$ p] | pl
Sio; 1.05 < 0.1 14.14
Al,03 0.47 < 0.1 5.94
Fe,03 0.13 < 0.04 1.76
MgO 0.31 < 0.1 4.34
Cao 96.42 55.45 37.87
Na,0 < 0.1 < 0.1 < 0.1
K20 0.05 < 0.01 0.04
TiO, 0.02 < 0.01 0.21
P05 0.15 < 0.01 2.00
Pérdida por | 1.29 44.63 24.56
ignicién
ppm:
Y 16 7 140
Ba 24 23 64
Sr 1096 112 5615
Pb 7 5 23
Ni 22 19 53
Cr 20 8 146
Mn 92 <10 3090
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De la Tabla anterior, puede observarse que el producto obtenido del
proceso de acuerdo con la invencion tiene una alta pureza quimica con respecto a
su contenido de carbonato de calcio (CaO + pérdida por ignicién), de 99 a 100%
en peso.

En particular, comparando los contenidos de SiO,, Al,O3, Fe;O3, MgO y
P.Os de la materia prima, el producto y el desecho, puede hallarse que la
separacion de las correspondientes impurezas puede lograrse casi por completo.

Ademas, la cantidad de metales pesados como Y, Sr, Mn y Cr puede
reducirse de manera significativa en el producto.

2.2. Preparacién y caracterizacion de PCC de alta pureza usando cristales de

semillas

2.2.1. Preparaciéon

En siete ensayos técnicamente graduados, se evalu6 el método de la
presente invencion con respecto a diferentes materiales de alimentacion vy
parametros de proceso, como se menciona en la Tabla a continuacion.

Material de alimentacion

Muestras Nos. 9-13: Lavado—Riesel 1-4 mm (marmol) Gummern (Austria)

Muestras Nos. 14—-15: Creta ordinaire Omey (Francia)

a) Se calcinaron 2000 kg (2 toneladas) de las respectivas muestras en un
horno giratorio a una temperatura de 1000°C durante 2 horas, a fin de obtener
material de alimentacion comparable para el proceso de apagado.

b) Se alimentaron 180 kg de la cal viva obtenida del paso de calcinacién a
un reactor de apagado (volumen: 2.3 m® diametro: 1.2 m; altura: 2 m), que habia

sido previamente alimentado con 360 kg de cloruro de amonio y 1800 kg de agua. La
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mezcla de reaccion se apagd con agitacion, a una temperatura de 40°C, durante media hora.
Se completd la reaccion cuando se disolvido la cal viva hasta una solucion
transparente.

c) Posteriormente, se agregaron 15 ppm (sobre la base de CaO) de un
floculante anidnico (Superfloc A-130 de Kemira) a la mezcla de reaccion
resultante, a fin de mejorar la separacion de los componentes insolubles de la
solucion resultante. Finalmente, se llevd a cabo la separacion por medio de la
sedimentacién y la decantacion de la solucion transparente.

d) Se alimentaron 600 | de solucién de cloruro de calcio resultante en un
reactor Ultramill (volumen: 700 |), y se agrego una cantidad definida de cristales de
semillas aragoniticas, tal como se proporciona en la Tabla a continuacion.

Posteriormente, la solucién de cloruro de calcio se calenté hasta la
correspondiente temperatura inicial, y se alimenté un gas técnico que contenia
20% en vol de dioxido de carbono desde un tanque de almacenamiento, con
potencia de agitacion definida como se menciona en la Tabla a continuacion, y un
caudal de 100 m*/h. Cuando se completd la reaccién, hecho determinado por un
pH final de 7, la suspensién de carbonato de calcio precipitado se separd mediante la
filtracion en un filtro de tambor al vacio, de Metso; la torta filtro se lavo con agua, y finalmente, se
concentro por medio de una centrifuga hasta lograr un lodo final.

El contenido de sdlidos en la suspension de carbonato de calcio precipitado
se relaciona con la recuperacion, mientras que el contenido de sélidos en la torta
filtro indica la fineza del producto final.

El procedimiento anterior produjo PCCs que tenian una superficie BET de

entre aproximadamente 4 y aproximadamente 12, y que tenian excelentes
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propiedades ¢pticas, como se mencionan en la Tabla a continuacion. El brillo
R457 Tappi y el indice de amarillo se determinaron por medio de mediciones
Datacolor, como se menciona con anterioridad.

Una comparacion indica que los mejores resultados en relacion con la
fineza y el brillo pudieron lograrse con 2% en peso de semillas aragoniticas, baja
temperatura inicial de precipitacion y alta potencia del agitador.

Puede concluirse que las concentraciones demasiado bajas de cristales de
semillas agrandan el tamafio resultante de los cristales precipitados, mientras que las
concentraciones demasiado altas reducen la viscosidad y alteran el transporte de gas
en el reactor. Ademas, la mayor potencia de agitacion y las menores temperaturas
iniciales favorecen la formacién de una mayor cantidad de particulas, y de particulas

mas finas.



10

15

20

26

Tabla 4
Ensayo No. 9 10 11 12 13 14 15
Material de|Riesel |Riesel | Riesel |Riesel |Riesel [Creta |Creta
alimentacidén
Cristales de |0 1 2 2 5 0 5
semillas [% en
peso (sobre la
base de CaO)]
Temperatura 55 55 40 53 55 55 55
inicial [°C]
Agitador [%$]75 75 75 50 70 75 70
Potencia]
Contenido de|7.1 8.1 8.9 6.0 12.4 9.3 9.2
sélidos
suspensién de
CaCO3; (antes de
la filtracién)
[$ en peso]
Contenido de|60.6 57.0 53.0 52.4 47.0 72.0 [50.2
sélidos torta
filtro de CaCO;
[$ en peso]
Superficie BET|4.2 4.8 11.8 6.4 6.5 3.5 12.5
[m?/g]
Datacolor R457|92.3 95.5 96.4 93.3 95.9 92.9 |81.2
/Indice /3.6 /1.7 |/1.1 |/3.0 |/1.2 /3.1 /9.5
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El brillo (R457) de la muestra 15 fue bastante puro. Sin embargo, esto se
debidé a una incompleta floculacion de las impurezas en esta muestra. El brillo de
esta muestra pudo ser significativamente mejorado mediante la adicion de mas
floculante. No obstante, en este caso, se usé la muestra 15 para los siguientes
experimentos, a fin de verificar la eficiencia de una microfiltracion posterior, que
proporcion6 también muy buenos resultados.

2.3. Preparacién de PCC de alta pureza a partir de diferentes materiales vy

caracterizacion con respecto a la filtracion mejorada

A fin de evaluar la influencia de un paso de filtracion mejorado después del
apagado de la cal viva, las muestras de los ensayos mencionados 13 y 15 se
filtraron nuevamente usando una unidad de microfiltracion con membranas PP de
0.2 ym, de Microdyn—Nadir.

A continuacion, el producto filtrado se precipitd en una unidad de
laboratorio, como se menciona con anterioridad con respecto al Ejemplo 1.

Mediante la separacion de moléculas organicas residuales e impurezas de
hidroxido de hierro coloidal, pudieron verificarse un aumento adicional del brillo y
una reduccion del indice (cf. Tabla 5).

Mediante la aplicaciéon del paso de microfiltracion, pudieron obtenerse
ademas productos aragoniticos de alta pureza. La pureza se controlé mediante la
difraccion de rayos X usando un instrumento D8 XRD de Bruker, en combinacion

con el programa informatico Rietveld Topas (cf. Tabla 5).
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Tabla 5
Brillo después de |Ia
XRD
microfiltracion
Tappi ] Aragonito
Ry Indice
R457 [%]
Muestra No. 13 97.6 [97.9 0.5 99.4
Muestra No. 15 97.5 [97.9 0.6 99.5
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REIVINDICACIONES MODIFICADAS

1. Un proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado,
caracterizado porque comprende los pasos de:

a) proporcionar y calcinar material que comprende carbonato de calcio;

b) apagar el producto de reaccion obtenido del paso a) con una solucion
acuosa de cloruro de amonio;

c) separar los componentes insolubles de la solucion de cloruro de calcio
obtenida en el paso b);

d) carbonatar la solucién de cloruro de calcio obtenida del paso c);

e) separar el carbonato de calcio precipitado obtenido del paso d), en donde
los cristales de semillas son agregados a la solucion de cloruro de calcio obtenida
del paso c) antes de la precipitacion.

2. El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizado porque
el material que comprende carbonato de calcio del paso a) se selecciona del grupo
que comprende carbonato de calcio precipitado; minerales de carbonatos de calcio
naturales como marmol, caliza y creta; y minerales de carbonatos de tierras
alcalinas mixtas que comprenden carbonato de calcio, tales como dolomita.

3. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2,
caracterizado porque el material de carbonato de calcio crudo del paso a) tiene un
contenido minimo de carbonato de calcio de por lo menos 15% en peso, mas
preferiblemente, de por lo menos 50% en peso, en especial, de por lo menos 75%
en peso, y con lo mas preferiblemente, de por lo menos 90% en peso, por
ejemplo, 98% en peso, sobre la base del peso total del material de alimentacion.

4. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,



10

15

20

30

caracterizado porque la proporcién molar de cloruro de amonio con respecto a
oxido de calcio es de 1:1 a 8:1, mas preferiblemente, de 1.5:1 a 4:1, por ejemplo,
de 2:1a 3:1.

5. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque en el paso c), la separacion de componentes insolubles se
lleva a cabo mediante tamizado, sedimentacién y decantacion, y/o filtracion.

6. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque en el paso c), los componentes insolubles pueden ser
floculados antes de su eliminacion, mediante la adicion de floculantes de alto peso
molecular, en donde pueden usarse floculantes catidnicos, aniénicos y/o no
idnicos, preferiblemente, copolimeros a base de acido poliacrilico.

7. El proceso de conformidad con la reivindicacién 6, caracterizado porque
en el paso c), el floculante se agrega en una cantidad de 1 a 50 ppm,
preferiblemente de 2 a 40 ppm, mas preferiblemente de 3 a 25 ppm, y lo mas
preferiblemente de 5 a 15 ppm sobre la base de CaO seco.

8. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque en el paso d), la carbonatacion se lleva a cabo mediante la
alimentacion de dioxido de carbono gaseoso puro o gases técnicos que contienen
por lo menos 10% en volumen de diéxido de carbono, en la solucion de cloruro de
calcio alcalina.

9. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a8,
caracterizado porque en el paso e), el carbonato de calcio precipitado obtenido del
paso d) se separa del licor madre mediante la filtracién.

10. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a9,



10

15

20

31

caracterizado porque después del paso e), el carbonato de calcio precipitado se
lava con agua.

11. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
10, caracterizado porque después del paso e), el carbonato de calcio precipitado
se concentra o se seca.

12. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
11, caracterizado porque se conduce como un proceso cerrado, donde los
reactivos son reciclados.

13. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
12,caracterizado porque se conduce en forma de lotes 0 como un proceso
continuo.

14. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
13, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado contiene menos de
0.5% en peso de impurezas, mas preferiblemente menos de 0.3% en peso, en
especial menos de 0.1% en peso, y lo mas preferiblemente menos de 0.05% en
peso de impurezas.

15. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
14, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene estructura
cristalina aragonitica, calcitica, o vateritica, o mezclas de los mismos.

16. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
15, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene un brillo TAPPI
de por lo menos 88, preferiblemente por lo menos 90, mas preferiblemente por lo
menos 92, por ejemplo de 95 a 99, tal como 97.

17. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
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16, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene un factor de
reflectancia luminosa Ry de por lo menos 90, preferiblemente, por lo menos 92,
mas preferiblemente, por lo menos 95, por ejemplo, de 96 a 99, tal como 98.

18. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
17, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene un indice de
amarillo desde 0.5 a 6, mas preferiblemente de 0.7 a 3, lo mas preferiblemente de
1a2.

19. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
18, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene una mediana de
diametro en peso dsy no superior a 20 um, preferiblemente no superior a 10 ym,
mas preferiblemente no superior a 5 um, con mayor preferencia, no superior a 2
Mm, por ejemplo, no superiora 1 ym.

20. El carbonato de calcio precipitado caracterizado porque es obtenido por
el proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a19.

21. El uso del carbonato de calcio precipitado de conformidad con la
reivindicacion 20 obtenido por un proceso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a19, en aplicaciones de pinturas, plasticos o papel.

22. El uso de conformidad con la reivindicacion 21, en donde el carbonato

de calcio precipitado se usa como un relleno y/o como un pigmento.
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Box No.| Basis of the opinion

1.

2.

3.

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

[0 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}).

[0 This opinion has been established taking into account the rectification 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 listing filed or furnished:

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

[  subsequently to this Authority for the purposes of search

. 0 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
Novelly (N} Yes: Claims 9

No: Claims 1-8,10-23
Inventive step (I1S) Yes: Claims

No: Claims 1-23
Industrial applicability (1A} Yes: Claims 1-23

No: Claims

Citations and explanations
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Box No. VIIl  Certain observations on the international application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the guestion whether the
claims are fully supperted by the description, are made:
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Be liem V

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

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

D1 JP 62 036021 A (NIPPON SEKKAI KOGYOSHO KK; HAl MAX KK) 17
February 1987 (1987-02-17)

D2 DATABASE WPI
Week 201068

Thomson Scientific, London, GB;

AN 2010-M81520

XP002619581,

& JP 2010 222220 A (TAIHEIYO CEMENT CORP) 7 October 2010
(2010-10-07)

D3 GB 1 080 729 A (MURAKAMI KEIICHI; HIROBUMI TANAKA; MICHIO
HIRAKAWA) 23 August 1967 (1967-08-23)

D4 FR 1 603 527 A (SODEREC) 3 May 1971 (1971-05-03)

D5 US 5 695 733 A (KROC VICKI J [US] ET AL) 9 December 1997

(1997-12-09)

D6 US 2010/129282 A1 (KORNER BERNHARD [DE] ET AL) 27 May 2010
(2010-05-27)

2. The present application does not meet the requirements of Article 33 (1) PCT
because the subject-matter of claims 1-8,10-23 is not new in the sense of Article 33
(2) PCT.

2.1 Document D1 discloses the purification of calcium carbonate by calcination,
slaking and filtration and subsequent dissolution of the calcium hydroxide solution in
ammonium chloride. After removal of impurities by filtration is the solution carbonated
by introduction of carbon dioxide gas. The precipitaied product is removed from the
solution by filtration and is washed and dried. This process takes the novelty away of

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-April 2005)
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the subject- matter of claims 1,3-5,8,10-14 of the present application. The document
mentions the use of limestone, marble or sea shells as possible sources. The use of
flocculation agents is a known measure to remove impurities (see e.g. D6). Claims 2
and 6,7 are thus not new either.

2.2 Document D2 also mentions the purification of limestone by calcination thereof,
slaking and separation of solids, dissolving in ammonium chloride, removal of
precipitates and carbonation of the filtrate with carbon dioxide.

A similar process is specified in D3 in which it is further noticed that relative impure
calcium sources can be used as starting material (see page 1, lines 72-74 and page
2,line 112 - page 3, line 7).

An analogous method of obtaining calcium carbonate is known from D4 wherein a
calcium carbonate coniaining phosphate rock is used as starting material.

Each of the documents D2-D4 result in a novelty objection for claims 1-8,10-14.

2.3 The material defined by the process whereby it is obtained, lack noveity over D1-
D4. The use as filler of the precipitated calcium carbonate is disclosed in D3.
Consequently claims 21-23 do not comprise patentable subject-matter either.

3. The present application does not meet the requirements of Articles 33 (1) PCT
because the subject-matter of claim 9 does not involve an inventive step in the sense
of Article 33(3) PCT.

Claim 9 differs from the processes known from prior art D1-D4 in that seeds are used
during the carbonate precipitation phase. Such a measure (in order to improve the
precipitation reaction) is known from D5. Application to either one of the processes is
regarded to be without inventive skill.

Re ltem VIll

4. The application does not meet the requirements of Article 6 PCT, because claims
14-20 are not clear. '

4.1 Claims 15 and 17-20 do not meet the requirements of Article 6 PCT in that the
matter for which protection is sought is not defined. The claim attempts to define the
subject- matter in terms of the result to be achieved which merely amounts to a
statement of the underlying problem, without providing the technical features
necessary for achieving this result. Such a formulation is not allowable because it
appears possible to define the subject-matter in more concrete terms, viz. in terms of
how the effect is to be achieved.

Form PCT/ISA/237 {Separate Sheet) (Sheet 2) {EFO-April 2005)
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The propertties specified also fail in defining features in terms of processing features
as being dependent upon process claim 1. Moreover the properties are obtained for
any embodiment of claims 1-16 (and thus are superfluous) or define a process by
product feature for which it is not known to the skilled person based on the description
which processing measure is essential in order to accomplish these properties.

4.2 Claims 14 and 16 do not define preferred embodiments of claim 1 because both
claims specify all possible options of the feature they address.
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Possible steps after receipt of the international search report (ISR) and
written opinion of the International Searching Authority (WO-1SA)

General
information

Amending claims
under
Art. 19 PCT

Filing a demand
for international
preliminary
examination

Filing informal
comments

End of the
international
phase

Relevant PCT
Rules and more
information

For all international applications filed on or after 01/01/2004 the competent
ISA will establish an ISR It is accompanied by the WO-ISA. Unlike the
former written opinion of the IPEA (Rule 66.2 PCT), the WO-ISA is not
meant to be responded to, but to be taken into consideration for further
procedural steps. This document explains about the possibilities.

Within 2 months after the date of mailing of the SR and the WC-ISA the
applicant may file amended claims under Art. 19 PCT directly with the
International Bureau of WIPQO. The PCT reform of 2004 did not change
this procedure. For further information piease see Rule 46 PCT as well as
form PCT/ISA/220 and the corresponding Notes to form PCT/ISA/220.

In principle, the WO-1SA will be considered as the written opinion of the
IPEA. This should, in many cases, make it unnecessary to file a demand for
international preliminary examination. If the applicant nevertheless wishes
to file a demand this must be done before expiry of 3 months after the
date of mailing of the ISR/ WO-I1SA or 22 months after priority
date, whichever expires later (Rule 54bis PCT). Amendments under Art.
34 PCT can be filed with the |PEA as before, normally at the same time as
filing the demand (Rule 66.1 (b) PCT).

If a demand for international preliminary examination is filed and no
comments/amendments have been received the WO-18A will be transformed
by the IPEA into an IPRP (international Preliminary Report on Patentability)
which would merely reflect the content of the WO-I1SA. The demand can still
be withdrawn (Art. 37 PCT).

After receipt of the 1SR'WO-1SA the applicant may file informal comments
on the WO-ISA directly with the International Bureau of W|PQO. These
will be communicated to the designated Cffices together with the IPRP
{International Preliminary Report on Patentability) at 30 months from the
priority date. Please also refer to the next box.

At the end of the international phase the International Bureau of WIPO will
transform the WO-ISA or, if a demand was filed, the writien opinion of the
IPEA into the IPRP, which will then be transmitied together with possible
informal comments to the designated Offices. The |PRP replaces the former
IPER (international preliminary examination report).

Rule 43 PCT, Rule 43bis PCT, Rule 44 PCT, Rule 44bis PCT, PCT Newsletier
12/2003, OJ 11/2003, O 12/2003



Bitte beachten Sie, dass angefiihrte Nichtpateniliteratur (wie z.B.
wissenschaftliche oder technische Dokumente) je nach geltendem Recht
dem Urheberrechtsschutz und/oder anderen Schutzarten fiir schriftliche
Werke unterliegen konnte. Die Vervielfdltigung urheberrechtlich
geschiitzter Texte, ihre Verwendung in anderen elekironischen oder
gedruckten Publikationen und ihre Weitergabe an Dritte ist ohne
ausdrtckiiche Zustimmung des Rechisinhabers nicht gestattet.

Veuillez noter que les ouvrages de la littérature non-brevets qui sont
cités, par exemple les documents scientifiques ou techniques, etc.,
peuvent étre protégés par des droits d'auteur et/ou toute autre protection
des écrits prévue par les législations applicables. Les textes ainsi
protégés ne peuvent étre reproduits ni utilisés dans d'autres publications
électroniques ou imprimées, ni rediffusés sans l'autorisation expresse du
titulaire du droit d'auteur.

Please be aware that cited works of non-pateni literature such as
scientific or technical documents or the like may be subject to copyright
protection and/or any other protection of written works as appropriate
based on applicable laws. Copyrighted texts may not be copied or used
in other electronic or printed publications or re-distributed without the
express permission of the copyright holder.
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ANEXO

El documento que acredita la calidad de REPRESENTANTES
LEGALES en Bogota de los doctores ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA vy/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 individualmente, 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.

Qi AL
AICIA

LLOREDA RICAURTE
T.P. No. 53.215



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 que se hallan a continuacion de un documento de poder conferido en
inglés y espanol por OMYA DEVELOPMENT AG, domiciliada en 42, Baslerstrasse, CH-
4665 Oftringen, Suiza y otorgado a los Doctores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, todos domiciliados en

Bogota, Calle 72 No. 5 — 83, 6° piso.

Dado en Genay, Francia, el 02 de mayo de 2005. Firma ilegible del Sefior Eric Hessant,

Jefe del Departamento de Propiedad Industrial.

Legalizacién de la firma del Sefor Eric Hessant por el Sefior Daniel Mollard, Notario
asociado en NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhéne). Dado en NEUVILLE-SUR-SAONE, el 02
de mayo de 2005. Firma ilegible del Notario.

Sello: Daniel MOLLARD, Notario Asociado en NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhéne) —

Republica Francesa.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

En Suiza, Canton de AArgau el 02 de mayo de 2005, se presentd el Senor Eric Hessant
quien declaré ser el Jefe del Departamento de Propiedad Industrial de OMYA
DEVELOPMENT AG, una comparia constituida y existente segun las leyes de Suiza,

domiciliada en Oftringen, Cantén de AArgau, Suiza. Ademas, dicho Notario certifica que

st v ro /4 3] 05

IEAN » JACQUES H. TURPIN
Traducior & Intérprete Oficial
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

compania, firmados en Oftringen, Suiza el 11 de diciembre de 2003, y de todo ello da

fe. Firma ilegible del Notario.

Sello: Daniel MOLLARD, Notario Asociado en NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhéne) —

Republica Francesa.

9.

10. -

APOSTILLA

(Convencidn de La Haya del 5 de octubre de 1961)

Colombia
Republica Francesa

El presente documento publico
ha sido firmado por el Sefior MOLLARD Daniel
obrando en calidad de Notario
con sello de su Notaria en Neuville-sur-Saéne (69)
CERTIFICADO
En Lyon 6. - EI 06 de mayo de 2005
Por el Procurador General ante el Tribunal Supérior
Bajo el numero 2693 (2 paginas)
Sello: Tribunal Superior de Lyon - Procurador General — Republica Francesa.

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. / -
Traductor: Jean-Jacques Turpin. Jﬁéim O“C‘t:' n”;m/%ﬁ 05
Bogota, D.C., el 31 de mayo de 2005 et

Traducior o InMprete Oficial
FRANCES - ESPANIOL
Ras. Minjusticia No. 2680/9
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Los abajo firmados,

UMYA DEVELOPMENT AG
Una compania organizada y existente bajo
las leyes de Suiza.

con domicilio en

haslerstrasse 42
CH-4665 OFTRINGEN

Suiza.

nombramas por el presente @ ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA
y/lo ENRIQUE ALVAREZ, domiciliados en Bogota,
Colombia, con oficinas en dicha ciudad, Calle 72 No.
5-83, piso 60., nuestros representantes legales y
verdaderos en Bogota, con facultades para recibir
notificaciones y naombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales, con el fin de dar cumplimiento al

‘pardagrafa 10. del articulo 543 del decreto 410 de
1971.

Los doctorses ALICIA LLOREDA y/a GUSTAVQ
TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE
ALVAREZ, o los apoderados que cualquiera de ellos
designe, quedan especialmente facultados para
representarmas ante las autaridades colombianas,
administrativas, judiciales o de policla, en todos los
tramites relativos a la propiedad industrial, a cuya
efecto les facultamos para dar ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios al aobjeto
indicado; elevar solicitudes, declaraciones, reclamos,
recursos y presentar desistimientos; formular
descripciones, enmiendas, limitar el alcance de las
solicitudes, presentar oposiciones y apelaciones;
instaurar cancelaciones, renunciar tatal o
parcialmente a los registros, abonar todos los
impuestos y cuotas y efectuar todo otro pago
determinado por la ley; recibir todos los dacumentos
y valores, dando el descargo respectivo, llenar
cualesquiera otros requisitos y tomar, en fin, todas
las medidas que creyeren conducentes al resguarda
-de nuestras intereses; y @n caso de praducirse
oposicién, pasando los antecedentes a los tribunales,
quedan facultados para tomar intervencién como
demandantes o demandados ante los jueces que
sean competantes, pudiendo transar, someter a
“arbitros, desistir, percibir y apelar, con todas las
deméas facultades que resulten necesarias, y por el
presente declaramos desde ahora vélido y buena
cuanto dichos representantes y/o los apoderados que
cualquiera de ellos nombre hicieren en nuestro
beneficio.

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

Dado yfirmado  Genay, Francia
a los 2 dias de Mayo_de 200
NOUS SOUSSICNES,=—3CRs
Notaires assogiés @ NEUVILLE-SUR¥A

apposée ci-tlessus. .
A NEUVILLE-/SAONE, le 3

\

The undersigned,

OMYA DEVELOPMENT AG

A Corporation organized and existing under
the laws of Switzerland,

domiciled at

Baslerstrasse 42

CH-4665 OFTRINGEN
SWITZERLAND

hereby appoint, ALICIA. LLOREDA and/ar
GUSTAVO TAMAYQ and/or IGNACIO SANTAMARIA
and/or ENRIQUE ALVAREZ, of Bogota, Colombia,
with offices in said town, Calle 72 No. 5-83, Sixth
Floaar, our true and legal representatives in Bogota,
with power to receive notifications and to -appoint
judicial or extrajudicial agents, so as to comply with
paragraph 10. of article 543 of decree 410 of 1971.

Doctors ALICIA LLOREDA and/or GUSTAVO
TAMAYQO and/or IGNACIO SANTAMARIA and/or
ENRIQUE ALVAREZ, or the agents by any one of
them appointed, are especially empowered to
represent us before the administrative, judicial or
police autharities of Colombia, in all proceedings
pertaining 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, racourses and withdrawals, to
draw up specifications; to file amendments, to limit
the scope of applications, flle oppositions; fie
cancellations tatal or partially waive registrations, to
pay all installments and effect all other payments
prescribed by law, to receive proper receipts, to
comply with all other requirements and, in shart, t
take all those measures which they may deem fit for
the protection of our interests; and in case of
opposition, where the proceedings be passed over to
the courts, we authorize said agents to act on our
behalf, as complainants as well as defendants, before
the competent judges, with full powers to make
arrangements, ta submit 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 as valid and good all that said
representatives and/or the agents by any one of them
appointed may do for our benefit.

We also authorize doctors ALICIA LLOREDA
and/or GUSTAVO TAMAYQ and/or IGNACIO
SANTAMARIA and/or ENRIQUE ALVAREZ, to apply
for protocalization of this document and of any power
of attorney by any one of them conferred in our name,
before the Office of Industrial Property.

Given and signed this
Genay, FRANCE

M o.n.l A8 2005
NOTA RY SHOULD EXECUTE OTHER SIDE

Eric HESSANT ‘
Industripl Peoperty Department

s



CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Estado de Suiza {ss

Condado de Aargau

Hoy 2 de Mayo de 200° , comparecid
Eric Hessant , aquien conozco
Yy

de quien me consta que firméd el anterior documento,
y quien debidamente juramentado declaré y dijo que
éles Jefe del Departamento de Propiedad

Industrial de OMYA DEVELOPMENT AG

la compania nombrada en
el documento que antecede, una sociedad
debidamente organizada y existente conforme a las
leyes del Estado de Suiza
, domiciliada en la ciudad de Oftringen
, Condado de Aargau

Estadode Suilza , ,
legalmente constituida para un periodo de duracion
que aun no ha terminado, que ejerce su objeto social;
conforme a las leyes del Estado de Suiza

que el declarante esta autorizado por dicha
Compania 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 estd comprendido dentro
del de la sociedad.

El suscrito Notario ha visto los Estatutos de
incorporacion firmados en  Oftringen

Estadode suiza
certifica que de conformidad con la legislacion de
dicho Estado la anterior declaraciéon juramentada es
prueba suficiente de que los hechos sobre que ella
versa son ciertos o verdaderos, de lo cual da fe.

Notary Public (Notario Publico).

,confecha 11 Diciembry, 2003

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

State of S tzen\ond
County of AR p g
Onthis ¢z dayof ™Mooy , 2005,
personally appocicd MR Ernc
HESOANT ;
to me known, and known to me to be the person wh
signed the foregoing instrument, who being by me
duly sworn did depose and say that he is the lccaa
Thtebechal ﬁcvfbs\'\i biapanimzwl' c’ c_:M\! A
DENELOHHENT AG- , the company named
within, a Corporation organized and existing under
the laws of the State of Suwoibzealaact
domiciled at the City of S{tainzen. |
County of AAnco~ , Stateof Suo.feesdand,
, legally constituted for a period
of tenure not yet expired, which exercises its
corporate purposes according to the laws of the State
of S feealnd, ; 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
Shinsga , State of  S¥eesladd, under date of
Necembes. M, 2803 , 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.

1
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On behalf of the Applicant, the attached claims amended according to Art.
19 PCT are submitted:

Claim 1 was amended by adding the features of claim 9.

Claim 9 was deleted.

Claims 10 to 23 (new claims 9 to 22) were adapted accordingly with respect

to their numbering and references.
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New Claims

1. A process for the preparation of precipitated calcium carbonate comprising
5  the steps of:
a) providing and calcining calcium carbonate comprising material;
b) slaking the reaction product obtained from step a) with an aqueous ammonium
chloride solution;
¢) separating insoluble components from the calcium chloride solution obtained
10 from step b);
d) carbonating the calcium chloride solution obtained from step c);
€) separating the precipitated calcium carbonate obtained from step d),
wherein seed crystals are added to the calcium chloride solution obtained from step
¢) before precipitation.

15

2. The process according to claim 1,
characterized in that the calcium carbonate comprising material of step a) is
selected from the group comprising precipitated calcium carbonate; natural calcium
20  carbonate minerals such as marble, limestone and chalk, and mixed alkaline earth

carbonate minerals comprising calcium carbonate such as dolomite.

3. The process according to any one of claims 1 or 2,
characterized in that the raw calcium carbonate material of step a) has a minimum
25  calcium carbonate content of at least 15 wt%, more preferably of at least 50 wt%,
especially of at least 75 wt%, and most preferably of at least 90 wt%, e.g. 98 wt-%
based on the total weight of the feed material.

4. The process according to any one of claims 1 to 3,
30  characterized in that the molar ratio of ammonium chloride to calcium oxide is

from 1:1to 8 : 1, more preferably from 1.5: 1to4:1,eg. from2:1to3:1.
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5. The process according to any one of claims 1 to 4,
characterized in that, in step c), separation of insoluble components is carried out

by screening, sedimentation and decanting, and/or filtration.

6. The process according to any one of claims 1 to 5,
characterized in that, in step c), the insoluble components may be flocculated
before removing them, by addition of high molecular flocculants, wherein cationic,
anionic flocculants, and/or non-ionic flocculants, preferably copolymers based on

polyacrylic acid may be used.

7. The process according to claim 6,
characterized in that, in step c), the flocculant is added in an amount of from 1 to
50 ppm, preferably of from 2 to 40 ppm, more preferably of from 3 to 25 ppm, and
most preferably of from 5 to 15 ppm, based on dry CaO.

8. The process according to any one of claims 1 to 7,
characterized in that, in step d), the carbonation is carried out by feeding pure
gaseous carbon dioxide or technical gases containing at least 10 vol.-% of carbon

dioxide into the alkaline calcium chloride solution.

9. The process according to any one of claims 1 to 8§,
characterized in that, in step e), precipitated calcium carbonate obtained from step

d) is separated from the mother liquor by filtration.

10. The process according to any one of claims 1 to 9,
characterized in that, after step e), the precipitated calcium carbonate is washed

with water.
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11. The process according to any one of claims 1 to 10,
characterized in that, after step €), the precipitated calcium carbonate is

upconcentrated or dried.

12. The process according to any one of claims 1 to 11,
characterized in that it is conducted as closed process, wherein the reactants are

recycled.

13. The process according to any one of claims 1 to 12,

characterized in that it is conducted batch wise or as a continuous process.

14. The process according to any one of claims 1 to 13,
characterized in that the precipitated calcium carbonate contains less than 0.5 wt%
impurities, more preferably less than 0.3 wt%, especially less than 0.1 wt%, and most

preferably less than 0.05 wt% impurities.

15. The process according to any one of claims 1 to 14,
characterized in that the precipitated calcium carbonate has aragonitic, calcitic, or

vateritic crystal structure, or mixtures thereof.

16. The process according to any one of claims 1 to 15,
characterized in that the precipitated calcium carbonate has a TAPPI brightness of
at least 88, preferably at least 90, more preferably at least 92, e.g. from 95 to 99, such
as 97.

17. The process according to any one of claims 1 to 16,
characterized in that the precipitated calcium carbonate has a luminous reflectance
factor Ry of at least 90, preferably at least 92, more preferably at least 95, e. g. from
96 to 99, such as 98.
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18. The process according to any one of claims 1 to 17,
characterized in that the precipitated calcium carbonate has a yellow index of from

0.5 to 6, more preferably of from 0.7 to 3, most preferably of from 1 to 2.

19. The process according to any one of claims 1 to 18,
characterized in that the precipitated calcium carbonate has a weight median
diameter dso of not more than 20 pum, preferably not more than 10 um, more
preferably of not more than 5 um, most preferably of not more than 2 um, e.g. not

more than 1 pm.

20. Precipitated calcium carbonate obtained by the process according to any one

of claims 1 to 19.

21. Use of the precipitated calcium carbonate according to claim 20 obtained by a

process according to any one of claims 1 to 19 in paint, plastic or paper applications.

22. The use according to claim 21,

characterized in that the precipitated calcium carbonate is used as a filler and/or

pigment.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado,
caracterizado porque comprende los pasos de:

a) proporcionar y calcinar material que comprende carbonato de calcio;

b) apagar el producto de reaccion obtenido del paso a) con una solucién
acuosa de cloruro de amonio;

c) separar los componentes insolubles de la solucion de cloruro de calcio
obtenida en el paso b);

d) carbonatar la solucién de cloruro de calcio obtenida del paso c);

e) separar el carbonato de calcio precipitado obtenido del paso d).

2. El proceso de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizado porque
el material que comprende carbonato de calcio del paso a) se selecciona del grupo
que comprende carbonato de calcio precipitado; minerales de carbonatos de calcio
naturales como marmol, caliza y creta; y minerales de carbonatos de tierras
alcalinas mixtas que comprenden carbonato de calcio, tales como dolomita.

3. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2,
caracterizado porque el material de carbonato de calcio crudo del paso a) tiene un
contenido minimo de carbonato de calcio de por lo menos 15% en peso, mas
preferiblemente, de por lo menos 50% en peso, en especial, de por lo menos 75%
en peso, y con lo mas preferiblemente, de por lo menos 90% en peso, por
ejemplo, 98% en peso, sobre la base del peso total del material de alimentacion.

4. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque la proporciéon molar de cloruro de amonio con respecto a

oxido de calcio es de 1:1 a 8:1, mas preferiblemente, de 1.5:1 a 4:1, por ejemplo,
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de 2:1a 3:1.

5. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque en el paso c), la separacion de componentes insolubles se
lleva a cabo mediante tamizado, sedimentacién y decantacion, y/o filtracion.

6. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque en el paso c), los componentes insolubles pueden ser
floculados antes de su eliminacion, mediante la adicion de floculantes de alto peso
molecular, en donde pueden usarse floculantes catidnicos, aniénicos y/o no
idnicos, preferiblemente, copolimeros a base de acido poliacrilico.

7. El proceso de conformidad con la reivindicacion 6, caracterizado porque
en el paso c), el floculante se agrega en una cantidad de 1 a 50 ppm,
preferiblemente de 2 a 40 ppm, mas preferiblemente de 3 a 25 ppm, y lo mas
preferiblemente de 5 a 15 ppm sobre la base de CaO seco.

8. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque en el paso d), la carbonatacion se lleva a cabo mediante la
alimentacién de dioxido de carbono gaseoso puro o gases técnicos que contienen
por lo menos 10% en volumen de didxido de carbono, en la solucion de cloruro de
calcio alcalina.

9. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque se agregan cristales de semilla a la solucion de cloruro de
calcio obtenida del paso c) antes de la precipitacion.

10. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porque en el paso e), el carbonato de calcio precipitado obtenido del

paso d) se separa del licor madre mediante la filtracion
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11. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
10, caracterizado porque después del paso e), el carbonato de calcio precipitado
se lava con agua.

12. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
11, caracterizado porque después del paso e), el carbonato de calcio precipitado
se concentra o se seca.

13. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
12, caracterizado porque se conduce como un proceso cerrado, donde los
reactivos son reciclados.

14. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
13, caracterizado porque se conduce en forma de lotes o como un proceso
continuo.

15. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
14, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado contiene menos de
0.5% en peso de impurezas, mas preferiblemente menos de 0.3% en peso, en
especial menos de 0.1% en peso, y lo mas preferiblemente menos de 0.05% en
peso de impurezas.

16. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
15, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene estructura
cristalina aragonitica, calcitica, o vateritica, o mezclas de los mismos.

17. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
16, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene un brillo TAPPI
de por lo menos 88, preferiblemente por lo menos 90, mas preferiblemente por lo

menos 92, por ejemplo de 95 a 99, tal como 97.
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18. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
17, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene un factor de
reflectancia luminosa Ry de por lo menos 90, preferiblemente, por lo menos 92,
mas preferiblemente, por lo menos 95, por ejemplo, de 96 a 99, tal como 98.

19. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
18, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene un indice de
amarillo desde 0.5 a 6, mas preferiblemente de 0.7 a 3, lo mas preferiblemente de
1a2.

20. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
19, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene una mediana de
diametro en peso dsy no superior a 20 um, preferiblemente no superior a 10 ym,
mas preferiblemente no superior a 5 ym, con mayor preferencia, no superior a 2
pMm, por ejemplo, no superior a 1 ym.

21. El carbonato de calcio precipitado caracterizado porque es obtenido por
el proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20.

22. El uso del carbonato de calcio precipitado de conformidad con la
reivindicacion 21, obtenido por un proceso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 20, en aplicaciones de pinturas, plasticos o papel.

23. El uso de conformidad con la reivindicacion 22, en donde el carbonato

de calcio precipitado se usa como un relleno y/o como un pigmento.
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REIVINDICACIONES MODIFICADAS

1. Un proceso para la preparacion de carbonato de calcio precipitado,
caracterizado porque comprende los pasos de:

a) proporcionar y calcinar material que comprende carbonato de calcio;

b) apagar el producto de reaccidén obtenido del paso a) con una solucion
acuosa de cloruro de amonio;

c) separar los componentes insolubles de la solucién de cloruro de calcio
obtenida en el paso b);

d) carbonatar la solucién de cloruro de calcio obtenida del paso c);

e) separar el carbonato de calcio precipitado obtenido del paso d), en
donde los cristales de semillas son agregados a la solucion de cloruro de calcio
obtenida del paso c) antes de la precipitacion.

2. El proceso de conformidad con la reivindicaciéon 1, caracterizado
porque el material que comprende carbonato de calcio del paso a) se
selecciona del grupo que comprende carbonato de calcio precipitado; minerales
de carbonatos de calcio naturales como marmol, caliza y creta; y minerales de
carbonatos de tierras alcalinas mixtas que comprenden carbonato de calcio,
tales como dolomita.

3. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 o
2, caracterizado porque el material de carbonato de calcio crudo del paso a)
tiene un contenido minimo de carbonato de calcio de por lo menos 15% en
peso, mas preferiblemente, de por lo menos 50% en peso, en especial, de por
lo menos 75% en peso, y con lo mas preferiblemente, de por lo menos 90% en
peso, por ejemplo, 98% en peso, sobre la base del peso total del material de
alimentacion.

4. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque la proporcidn molar de cloruro de amonio con respecto

a oxido de calcio es de 1:1 a 8:1, mas preferiblemente, de 1.5:1 a 4:1, por



30

ejemplo, de 2:1 a 3:1.

5. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porque en el paso c), la separacion de componentes insolubles
se lleva a cabo mediante tamizado, sedimentacién y decantacion, y/o filtracion.

6. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque en el paso c), los componentes insolubles pueden ser
floculados antes de su eliminacién, mediante la adicion de floculantes de alto
peso molecular, en donde pueden usarse floculantes cationicos, anionicos y/o
no ionicos, preferiblemente, copolimeros a base de acido poliacrilico.

7. El proceso de conformidad con la reivindicacion 6, caracterizado
porque en el paso c), el floculante se agrega en una cantidad de 1 a 50 ppm,
preferiblemente de 2 a 40 ppm, mas preferiblemente de 3 a 25 ppm, y lo mas
preferiblemente de 5 a 15 ppm sobre la base de CaO seco.

8. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
7, caracterizado porque en el paso d), la carbonatacion se lleva a cabo
mediante la alimentacién de didxido de carbono gaseoso puro o gases técnicos
que contienen por lo menos 10% en volumen de diéxido de carbono, en la
solucion de cloruro de calcio alcalina.

9. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1
a8, caracterizado porque en el paso e), el carbonato de calcio precipitado
obtenido del paso d) se separa del licor madre mediante la filtracion.

10. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1
a9, caracterizado porque después del paso e), el carbonato de calcio
precipitado se lava con agua.

11. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
10, caracterizado porque después del paso e), el carbonato de calcio
precipitado se concentra o se seca.

12. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
11, caracterizado porque se conduce como un proceso cerrado, donde los
reactivos son reciclados.

13. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
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12,caracterizado porque se conduce en forma de lotes o como un proceso
continuo.

14. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
13, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado contiene menos de
0.5% en peso de impurezas, mas preferiblemente menos de 0.3% en peso, en
especial menos de 0.1% en peso, y lo mas preferiblemente menos de 0.05% en
peso de impurezas.

15. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
14, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene estructura
cristalina aragonitica, calcitica, o vateritica, o mezclas de los mismos.

16. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
15, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene un brillo
TAPPI de por lo menos 88, preferiblemente por lo menos 90, mas
preferiblemente por lo menos 92, por ejemplo de 95 a 99, tal como 97.

17. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
16, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene un factor de
reflectancia luminosa Ry de por lo menos 90, preferiblemente, por lo menos 92,
mas preferiblemente, por lo menos 95, por ejemplo, de 96 a 99, tal como 98.

18. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
17, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene un indice de
amarillo desde 0.5 a 6, mas preferiblemente de 0.7 a 3, lo mas preferiblemente
de1aZ2.

19. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
18, caracterizado porque el carbonato de calcio precipitado tiene una mediana
de diametro en peso dso no superior a 20 um, preferiblemente no superior a 10
pm, mas preferiblemente no superior a 5 ym, con mayor preferencia, no
superior a 2 uym, por ejemplo, no superior a 1 ym.

20. El carbonato de calcio precipitado caracterizado porque es obtenido
por el proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a19.

21. El uso del carbonato de calcio precipitado de conformidad con la

reivindicacion 20 obtenido por un proceso de conformidad con cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a19, en aplicaciones de pinturas, plasticos o papel.

22. El uso de conformidad con la reivindicaciéon 21, en donde el carbonato de

calcio precipitado se usa como un relleno y/o como un pigmento.
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(1)

Expediente No. 68219/166

TRASPASO DE INVENCION

En consideracién del pago por parte del CESIONARIO al CEDENTE de una
contraprestacion buena y valiosa, el recibo de la cual se reconoce por el presente,
CEDENTES:

Nombre Completo del Inventor:

Residencia:

Ciudadania:

Bahman Tavakkoli
Zauchenweg 8, 9722 Puch, Austria
Alemania

2)

Nombre Completo del Inventor:

Residencia:

Ciudadania:

Jorg Sétemann
Italiner Strasse 35, 9500 Villach, Austria
Alemania

Nombre Completo del Inventor:

Residencia:

Ciudadania:

Michael Pohl
H.-v.-Tuerlin Strasse 11, 9500 Villach, Austria

Austriaca

Nombre Completo del Inventor:

Residencia:

Ciudadania:

Thomas Schmélzer
Hauptschulstr. 6/6, 9523 Landskron, Austria

Austria

por el presente vendemos, traspasamos y transferimos al CESIONARIO:

Omya Development AG
Baslerstrasse 42
CH-4665 Oftringen

y a los sucesores, cesionarios y representantes legales del CESIONARIO todo el derecho, titulo e

interés para los Estados Unidos y sus posesiones territoriales y en todos los paises y regiones

extranjeras, incluyendo todos los derechos para reivindicar prioridad, en y de la invencion llamada:
PRODUCCION DE CARBONATO DE CALCIO PRECIPITADO DE ALTA PUREZA

(434303 DOC v.1}3



que fue inventada por los CEDENTES vy la cual se encuentra en la Solicitud de Patente Provisional
de los EE.UU. No. 61/409.202, presentada el 2 de noviembre de 2010, y cualquier equivalente legal
de la misma en cualquier pais o regiéon extranjera, incluyendo el derecho a reivindicar prioridad,
incluyendo cualquiera y todas las mejoras reveladas en el presente, y en y para todas las Patentes
de Invencion que se obtengan para dicha invencion por la solicitud anteriormente mencionada o
cualquiera continuacién, divisional, renovacion o sustituto de la misma, y en cuanto a Patente de
Invencién cualquier reexpedicion o re-examen de la misma.

Los CEDENTES por el presente convienen que ningun traspaso, venta, acuerdo o
gravamen ha sido, o se harg, o se celebrara que entre en conflicto con este traspaso.

Los CEDENTES autorizan al CESIONARIO para hacer solicitudes para, y a recibir, Patente
de Invencién para dicha invencién en cualquiera de dichos paises o regiones, en nombre del
CESIONARIO, o en nombre de los CEDENTES, a eleccién del CEDENTE.

Los CEDENTES convienen y acuerdan ejecutar o procurar cualquier aseguramiento
adicional necesario del titulo a dicha invencién y, cualquier Patente de Invencién que pueda
expedirse por lo tanto y, en cualquier momento, a solicitud y a expensas del CESIONARIO,
entregar cualquier testimonio en cualquier interferencia, litigio o procedimiento relacionado con ello,
y ejecutar todos los documentos que sean necesarios o deseables para perfeccionar el titulo a
dicha invencion, o cualquier Patente de Invencién que pudiese otorgarse por lo tanto al
CESIONARIO, sus sucesores, cesionarios u otros representantes legales, y a, en cualquier
momento, a solicitud y a expensas del CESIONARIO ejecutar cualquier continuacién, continuacién
en parte, divisional, renovacion o sustituto de la misma, y en cuanto a Patentes de Invencion,
cualquier reemisién o re-examen de la misma, o cualquier solicitud adicional de Patente de
Invencidon para dicha invencion o cualquier parte de la misma, en cualquiera de dichos paises o
regiones, todas las solicitudes y cualquier Patente de Invencion que se expida sobre ella por el
presente se traspasa al CESIONARIO, hara todos los juramentos o declaraciones legitimas, y hara
todos los actos legales requeridos para procurar las mismas, sin compensacién adicional, pero a
expensas del CESIONARIO, sus sucesores, cesionarios u otros representantes legales.

Los CEDENTES autorizan y le solicitan al Comisionado de Patentes que expida cualquiera
y toda Patente de Invencion de los Estados Unidos para dicha invencién, que resulte de la solicitud
anteriormente mencionada, a Omya Development AG, como su CESIONARIO.

TESTIFICAN nuestras firmas y sellos:

(firma: ilegible) 2011/717113
Bahman Tavakkoli Fecha
(firma: ilegible) 2011/7/713

(434303 poC v.114



Jorg Sétemann Fecha

(firma: ilegible) 2011/71713
Michael Pohl Fecha
(firma: ilegible) 2011/71/13
Thomas Schmolzer Fecha

Traducido segun mi mejor saber y entender, este dia 29 de abril de 2013, en la ciudad de
Bogota, D.C., por Anita Escobar de Tamayo, Traductora Oficial, Res. 2177 de 1989, Ministerio de
Justicia, Republica de Colombia.

TRADUCTORA OFICIAL
RES. 2177/89 MINJUSTICIA

TANITA ESCOBAR DE TAMAYO

{434303.DOC v.1} 5
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Docket No. 68219/166

ASSIGNMENT OF INVENTION

In consideration of the payment by ASSIGNEE to ASSIGNORS of good and

valuable consideration, the receipt of which is hereby acknowledged,

ASSIGNORS:

0 Full Name of Inventor: Bahman Tavakkoli
Residence: Zauchenweg 8, 9722 Puch, Austria
Citizenship: German

) Full Name of Inventor: Jorg Sétemann
Residence: Italiener Strasse 35, 9500 Villach, Austria

Citizenship: German

3) Full Name of Inventor: Michael Pohl
Residence: H.-v.-Tuerlin Strasse 11, 9500 Villach, Austria

Citizenship: Austrian

4) Full Name of Inventor: Thomas Schmélzer
Residence: Hauptschulstr, 6/6, 9523 Landskron, Austria

Citizenship: Austrian

hereby sell, assign, and transfer to ASSIGNEE:

Omya Development AG
Baslerstrasse 42
CH-4665 Oftringen
Switzerland

and the successors, assigns, and legal representatives of the ASSIGNEE, the entire right, title,
and interest for the United States and its territorial possessions, and in all foreign countries and

regions, including all rights to claim priority, in and to the invention entitled:

PRODUCTION OF HIGH PURITY
PRECIPITATED CALCIUM CARBONATE

that was invented by ASSIGNORS, and which is found in U.S. Provisional Application No.
61/409,202, filed November 2, 2010, and any legal equivalent thereof in any foreign country or
region, including the right to claim priority, including any and all improvements disclosed

therein, and in and to all Letters Patent to be obtained for said invention by the above

487225.1
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application, or any continuation, divisional, renewal, or substitute thereof, and, as to Letters

Patent, any reissue or re-examination thereof.

ASSIGNORS hereby covenant that no assignment, sale, agreement, or

encumbrance has been, or will be, made or entered into which would conflict with this

Assignment.

ASSIGNORS authorize ASSIGNEE to make applications for, and to receive,
Letters Patent for said invention in any of said countries or regions, in ASSIGNEE’S name, or in

ASSIGNORS’ names, at ASSIGNEE’S election.

ASSIGNORS covenant and agree to execute or procure any further necessary
assurance of the title to said invention, and any Letters Patent which may issue therefor, and to,
at any time, upon the request and at the expense of ASSIGNEE, deliver any testimony in any
interference, litigation, or proceeding related thereto, and to execute all papers that may be
necessary or desirable to perfect the title to said invention, or any Letters Patent which may be
granted therefor in ASSIGNEE, its successors, assigns, or other legal representatives, and to, at
any time, upon the request and at the expense of ASSIGNEE, execute any continuation,
continuation-in-part, divisional, renewal, or substitute thereof, and, as to Letters Patent, any
reissue or re-examination thereof, or any other additional applications for Letters Patent for said
invention or any part thereof, in any of said countries or regions, all of which applications and
any Letters Patent issuing thereon are hereby assigned to ASSIGNEE, will make all rightful
oaths or declarations, and do all lawful acts requisite for procuring the same therein, without

further compensation, but at the expense of ASSIGNEE, its successors, assigns, or other legal

representatives.

ASSIGNORS authorize and request the Commissioner of Patents to issue any and
all Letters Patent of the United States for said invention, resulting from the aforesaid application,

to said Omya Development AG, as its ASSIGNEE.
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WITNESS our hands and seals on:

N R e A 2077/ 7/17
Bahffian Tavakkoli Date
vy %A‘ 2071 2 /15
Jorg Sa‘@eyﬁnn Date
%«JZ@@ Zou/ 7/ 13
Michael Pohl Date
Thomas Schmélzer Date
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