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{54) Title: MINERAL MATERIALS CONTAINING CARBONATE WITH REDUCED EMISSION OF COMBUSTIBLE FOS-
SIL CARBONACROUS GAS ON DECOMPOSTITON THEREOF AND METHOD FOR PRODUCTION AND USE THEREQOF

(54) ‘Titre : MATIERES MINERALES CONTENANT DU CARBONATE A HMISSION LN GAZ CARBONIQUE COMBUS-
TIBLE FOSSILE REDUITELLORS DE LEURS DECOMPOSITIONS AINSI QUE LLEUR PROCEDE DR SYNTHESE ET LEURS

UTILISATIONS

(87) Abstract: The invention relates to a novel synthetic mineral material conlaining carbonate the decomposition of which reduces
the level of emission of combustible fossil carbonaceous fuel. The invention further relates to batch, batch/continuous or continuous
production thereof, and the uses thereof in pharmacenticals, animal or human foodstuffs, or the paper indusiry, in particular for the
v={ production of paper, bulking, coating or any other paper surface treatment and agueous or non-aqueous paints, plastic materials such

as breathable polycthylene films or printing inks.

(57) Abrégé : Liinvention une nouvelle matidre minérale synthétique contenant du carbonate dont la décomposition réduit le tanx

23

d'émission ds gaz carbonique combustible fossile. Flle concerne &galement sa fabrication en batch, en batch-continu ou en continn
¢r) ainsi que ses utilisations dans le domaine pharmaceutique, le domaine de 'alimentation humaine ou animale, on encore le domaine
€ papetier avec notamment la fabrication du papier, 1a masse ou Iz couchage ou encore tout autre traiternent de surface du papier ainsi
= que Jes domaines des peinfures aqueuses ou non ayueuses ainsi que le domaine des matigres plastiques tels que celui des films de
\& polyéthyRne respirables ou cncore le domaine des eneres dimpression.
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MATIERES MINERALES CONTENANT DU CARBONATE A EMISSION EN GAZ
CARBONIQUE COMBUSTIBLE FOSSILE REDUITE LORS DE LEURS

DECOMPOSITIONS AINSI QUE LEUR PROCEDE DE SYNTHESE ET LEURS
UTILISATIONS

La présente invention concemne leo domaine des matidres minérales (charges et / ou
pigments minéraux) contenant du carbonate ainsi que leurs secteurs d’application.

Dans ces secteurs d’application, que sont le domaine pharmaceutique avec notamment
des produits tels que les medlcaments, le domaine de l’ahmentatxon humaine ou
animale, ou encore le domaine papetler avec notamment la fabrication du papier, la
masse ou le conchage ou encore tout autre traiterent de surface du papier ainsi que les
domaines des peintures aqueuses ou non aqueuses ainsi que lo domaine des matiéres
plastiques comme notamment les charges pour film polyéthyléne respirables ou encore
le domaine des encres d*impression, il est courant d’uﬁiiéeir avant, pendant ou apres la
production de ces divers prodmts “des mauéres minérales (charges et / ou pigments)
naturelles ou synthethues contenant du cathonate.

Dans le souci du respect de l’pﬁviromenieﬁt ct de Ia Iutte confre P'effet de serre et dans
le cadre de fa Convention sur fe changement climatique de notre plandte, un protocole
relatif aux émissions de gaz carbonique dans Patmosphére & &6 signé & Kyoto le 11

décembre 1997 afin de réduire la quantlté de ces énnssxons de gaz carbonique dans’

PPatmosphére.

Dans 1e but de réduire ces émissions de gaz carboniquel dont approximativement 80 %
sont issues de 1a combustion du charbon, du pétrole ou du gaz naturel et dont 43 %
résultent dos émissions globales du secteur industriel, l1a Demanderesse a trouvé, aprés
de nombreunses rec!_wrches, d'une p_art de _nouvelles matiéres minérales (charges et / ou
pigments) qui n’émettent, lors: de leur décomposition, que de faibles quantités de gaz
carbonique combustible fossile et d’éutre pért leur proéédé de synthése.
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A co stade, il est & noter que par gaz carbonique combustible fossile, la Demanderesse
entend le gaz carbonique provenant pour I'essentiel de la combustion des énergies
fossiles telles que le charbon, le pétrole ou le gaz nétqrel on de la calcination des

ninéraux,

Ainsi Pinvention conceme une nouvelle matiére minérale .sjmthétique contenant du
catbonate dont la décomposition rédvit le taux d’émission de gaz carbonique

combustible fossile.

Elle concerne également ia ‘fai).rieatioﬁ de cetle Qouvelle matiére minérale en batch, en
cascades encore dit en continu ou en mélange contmu-batch ainsi que ses utilisations
dans les divers domaines que sont le domaine phannaceutxque, le domaine de
V'alimentation humaine ou animale, ou mcore le domaine papetier avec notamment: la
fabrication du papier, la masse ou le oouchage ou encore tout autre fraitement de-surface
du papier ainsi que les domaines des pemtm'es aqucuses ou non aqueuses ainsi que le
“domaine des matiéres plastiques tels que notamment celui des films de polyéthyléne
respirables ou encore le domaine des encres d’impressxon.

Le probléme qui se posé donc 3 I"hofmé :du'méﬁer, A savoir respecter le protocole de
Kyoto en terme d’émission de gaz carbonique dans I'atmosphére; n’a trouvé aucuns
solution satisfaisante dans 1*art aﬁtéxjéur connu  ce jour par la Demanderesse.

En effet & ce jour, 1a Demanderesse dox;iiéit ﬁfus de 100 brevets relatifs 4 1a synthdse de
carbonate de calcium smthéuque encore dénommé carbonate de calcium précxplté,
couramment dit “PCC”. Ces brevets décrivent essentiellement soit des procédés de
synthése de carbonate de calcium synthéthue, basés sur la calcmatlon de carbonate de
calcium naturel et la 1éut1hsat10n du gaz carbomque dégagé, soit des procédés bhasés sur
la réaction de la chaux et du gaz carbomque dont la source prowent du charbon, du
pétrole ou du gaz naturel, De plus, une grande ma_;onté indique que la source du gaz

carbonique n’a aucune influence sur le prodult final obteny.,
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Ainsi la Demanderesse peut, parmi ces nombreux brevets, citer les brevets américains
US 6251356, US 6666953, US 6579410, US 6540870, US 6540 878,

US 6 475 459, US 6440209, US 6 221 146, US 6416 727 ou encore les documents

WO 01717905, BP 0799 797, EP 1 222 146 ou JP 08/252595 qui divulguent Ia synthése
de PCC par mise en cuvte de gaz carbonique provenant de la combustion d’¢énergie

fossile sans parler de cirbone 14 (**C).

D’autre part une étude réalisée sur la réduction des émissions de gaz carbonique
(Possibilities of reducing CO2 Emissions in the Finnish Forest Industry, S.Siitonen & P.
Abtils, Otaniemi 2002 ‘published by Finnish Forcst, Industries Federation, Helsinki
9/2002) conduit "homme du métier & envisager d’utxhser le gaz carbomque issu des
fours 3 chaux pour fabriquer le pCC et réduire la quanttté de gaz catbonique émis,

Ainsi, ’homme du métier qui doit trouver une solution pour diminuer I’émission'de g4z .

carbonique provenant de la combustion d’énergie fossile n’avait pas & ce.. joui' de
solution le satisfaisant, .

Face 4 ce probléme, la Demanderesse a tronvé de ﬁan;;ére imﬁendue que les matiéres
minérales synthétiques contenant du carbbnaie ayant un taﬁx &levé de carbone 14 (C)
permettent de respecter le protocole de Kyoto grace dla réductmn de I’émission de gaz
carbonique combustible fossile. o

Ainsi, le premier but de I’invgntiog est une nouvelle matiére minérale synthétique

contenant du carbonate ayant un taux Slevé de carbone 14 o).

Un autre but de V’invention ést un '.p'rdcédé de Tabrﬁéaﬁén des matiéres minérales
synthétiques contenant du carbonaté 'éyant‘ un taux élevé de carbone 14 (**C).

Un but supplémentaire de Pinvention est I'utilisation des matidres minérales
synthétiques selon ’invention dans les domaines précités.

Dans toute la présente demande, il est 4 noter que par mattére minérale, la

Demanderesse entend pigment nnnéral et/ ou ‘charge iminérale.
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Ainsi, la matiére minérale synthétique contenant du carbonate ayant un taux élevé de
14C selon invention se caractérise en ce qu'elle a un taux de transformation nucléaire
en carbone de “C en 2C d’au moins 450 transformations par heure et par gramme,
préférentiellement compris entre 700 et 890 transfonnatxons par heure et par gramme,
trés préférentiellement entre 850 et 800 transformations par heure et par gramme.

Dans toute la présente demande et dans les revendications, le taux de transformation
nucléaire en carbone de 'C en °C do 1a matidre minérale synthétique s’effectue selon
une méthode' de détermination du taux de transformation nucléaire dont I’originalité
réside dans l‘étaﬁe de préparation de l’écliéntillon

En effet, les méthodes classiques d’analyse du taux de transformation nucléaire en
carbone de 'C en '2C connues jusqua ce jour sont basées sur une étape de préparation

constituée d’une décomposition t_hermtque 3 température élevée (environ 1000°C) par-
combustion ou calcination de Péchantiflon & analyser puis de la collecte du-gaz -

carbonique dégagé et piégé A basse tempétature avant sa réduction, par hydrogénation
catalytique, en atome de carbone &lémentaire dont la composition en isotope *C/'2C et
'N/™N ainsi que '*C est mesurée par un spectrophotométre de masse. '

Cependant, il s’avére que ces méﬂxodes basées sur la décomposition thermique de -
1’échanhllon 4 analyser ne permetient pas de d1fféxenc1er les sources du gaz carbonique, .

Cest-i-dire ne permettent pas de dxfférencler le carbone provenant des phases
organiques et des phases inorganiques ou minérales,

Aussi, la' Demanderesse a mis au point une méthode de détermination du taux de
transformation nucléaire caractérisée par une étape de préparation de 1’échantillon an

moyen d’un donneur de H;0", tel que _hotaimneﬁt I’acide chlorhydrique, ou d’autres .

donneurs de H;O" plus forts que I'acide carbonique comme notamment Pacide
phosphorique, et qui permet de ne doséi'_'que le carbone provenant de la phase
inorganique ou minérale de Péchantillon 3 analyser.’ |

Ce procédé de détermination du taux de transformation nucléaxre de ¥CenCdela

matidre nnnérale synthétique contenant le carbonate selon I’mventlon se caractérise en
ce qu’il comporte '

a
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a) une étape de préparation de I’échantillon constituée d*une attaque de Péchantillon
par un donneur de H30", préférentiellement Pacide chlothydrique ou tout donneur
de Hs0' plus fort que Pacide catbonique comme Dlacide phosphorique,

b) une étape de collecte du gaz carbomque dégagé dans un pidge 4 la température de
Pazote L . oo liquide,

¢) une étape de réduction du gaz carbonique, par hydrogénation sur catalyseur fer, en
atome de carbone élémentaire (*C/1*C /C)

d) puis I'analyse par mesure radiblogique, é_n partiéulier par speciroscopie de masse de
1a composition en isotope *C/™C et "N/N airisi que “C comparée 3 un standard
international de référence permetiant d’établit le taux de transformation nucléaire
par heure et par gramme, '

Une vaﬁante'préférehﬁelle du procédé de détermination du taux de transformation

nucléaire, se caractérise en ce qw'il est ajoutd, entre ’Stape de Pattaque acide et celle de .

1a collecte du gaz carbonique dégagé, un pidge supplémentaire ayant une température do
20°C & 30°C au dessus du ptege de P'étape b), afin d’éwter toute contamination par
d’autres composés volatﬁes ptovenant de I’échantillon

La Demanderesse souliguezque Tes "taux‘ de trensformation nucléaire de 450 .

transformations par heure et 'paf gramme, biéférentiellemént compris entre 700 et 890
transformations par heure et par gramine, trés préférentiellement entre 850 et 890
transformations par heure et par gramme, et qux sont la caractéristique essentielle du

produit objet de l’mventxon peuvent néanmoms étre détenmnés par tout anfre méthode
appropriée, : '

L’échantillon 4 analyser selon I’inventi;:m est constitué de la matiér’e minérale contenant
du carbonate selon I’mventxon, et pout éire une feuille de papler contenant la matiére
minérale, un carbonate de calcium traité par des composés organiques, une composition
de chlorure de polyvmyle (PVC), un- carbonate de calcium ayant des impuretés
orgamques ou tout autre echantlllon
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De manidre particulitre, les matiéres minérales selon V'invention se caractérisent en ce

que le carbonate est choisi parmi les cathonates de cations monovalents et / ou bivalents

et / ou trivalents ou leurs mélanges. -
De maniére plus particulidre, ces matidres minérales selon I'invention se caractérisent en
ce lesdits cations monovalents et / ou bivalents et / ou irivalents sont choisis parmi les

cations du premier ou deuxiéme groupe pﬁncipgl du tablean périodique de Mendeleiev.

De manidre tout A fait particulidre, lesdits cations sont choisis pammi le lithium, le
sodium, le potassium, le magnésium, le cﬁlcium, le strontium ou leurs mélanges.

La matiére minérale synthétique contenant un carbonate selon I'invention se catactérise

de manidre préférentielle en ce qu'elle est un carbonate de calcium ayant une structure .

cristalline de type calcite ou aragonite ou vatéxiie ou en ¢e gu’elle est un mélange d*un
carbonate de calcium de structuré de type calcique avec un carbonate de calcium de
structure de type aragonite et / ou un carbonate de calcium de structure de type vatérite,
et phus préférenﬁeﬁement en ce qu’elle est un mélange de structure de type calcite et de
structure de type aragonite. '

De manidre particulidre ledit cart;onaté de 'éalciuﬁ ‘selon: -Pinvention 2 structure
cristalline précitée se_caraqtéﬁse en ce kju"il a un degré de blancheur supérieur & 80 %,
préférentiellement supérieur & 90 %, trés préférentieliement supéricur 2 93 % TAPPI
détermins selon la norme TAPPI T452 1O 2470.

Dans une autre variante de Pinvention, la matidre minérale synthétique contenant du
carbonate selon I'invention est caraétéripéé enhcé qu'elle est un mélange et / ou une co-
structure du carbonates précités avec d'autres matidres minérales choisies parmi les
silices naturelles ¢t / ou synthétique;, les silicafgs telles que notamment Pargile, le talc,
le mica, ou encore choisies parmi les li'ydroxydes d’aluminium, les sulfates, les blancs
satins, les phosphates tels que Ies brushites, octa-calcmm phosphates ou les
hydroxyapatites, ou leurs mélanges. - '



10

15

20

25

30

WO 2005/123235 ' ' PCT/IB2606/001321
.. 7 .

Le procédé de fabrication des matiéres minérales sélon Pinvention se caractérise en ce
quwil met en cuvre du gaz carbonique issp de la fermentation aérobique ou
anaéorobique, préférentiellemen't anaérobique et plus particuliérement issu de la
fermentation de suctes ou de la combustion d’alcool provenant de Ja fermentation de

composés orgam'ques.

Dans la suite de la présente }'de.mande,ula Déposante précise que le gaz carbonique issu
de 1a fermentation aérobique ou anaéorobique, ou de la fermentation de sucres ou de la
combustion d’alcool provenant de la i':ennent'ation de composés organiques sera appelé
gaz carbonique frais 2 l’mverse du gaz carbomque combustible fossile 1ssu de la
combustion des énergies fossiles telles que le chatbon, le pétrole ou le gaz naturel ou
encore du gaz carbonique issu de la ca!cmatxon du carbonate de calcium naturel qui
seront dénommé gaz carbc'mique vieix, - |

De maniére particuliére le gaz catbomque frais est issu de la fermentation de sucres ou
de la combustion d’alcool, en parucuher d’éthanol de méthanol, ou des alcanes comme
le méthane, I’éthane, ou tout auire alcane, provenant de la fermentation de composés

organiques tels que des fruits, des alcools de fiuit ou encore des déchets des décharges .
publiques ou est issu de la fermentation ou de la déwmpos_ifion thermique ou de la

dégradation par oxydation des déchets des décharges sous pression supercritique.

Une autre manidre particuliére réside en ce que 16 gaz éarbonique frais mis en ceuvre
dans le procédé selon I'invention est un mélange de goz carbonique frais issu de la
fermentation de sucres avee du gaz carbomque frais i issu de la combustion de composés
organiques. '

Une autre variante du procédé selon l’invéntion s¢ caractérise en ce qu’il met en cuvre
un mélange du gaz carbonique issu de la fermentation aérobique ou anadorobique,
préférentiellement anaérobique et plus particuliérement issu de la fermentation de sucres
ou de la combustion d’alcool provenént de la fermentation de composés organiques,
avec du gaz carbonique vieux. Selon ceite variante, le procédé selon I'invention est

\
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caractérisé en ce que le ‘mélange met en ceuvre moins de 50 % en poids de gaz

carbonique vieux.

De manidre plus particulidre, le procédé de fabrication de matiére minérale synthétique
contenant du carbonate selon 1'invéntion se caractérise en ce que la mise en ceuvre du
gaz carbonique s’effectne 3 une température comprise entre 5°C et 100°C,
préfirenticllement entre 20°C et 30°C, ~

Ce procédé selon I'invention se caractérise en ce qu’il est un procédé en batch, en
cascades encore dit continu ou en mélange contimu-batch, .

Par procédé par batch, la Demanderesse entend un procédé de fabrication dans lequel la
réaction a lieu dans unic seule cuve ol tous les réactifs sont introduits,

Par procédé en cascades encore dit continu, la Demanderesse entend un procédé de

fabrication dans lequel le gaz carbonique frais mis en ceire est introduit dans wne
cascade de n réacteurs installés en série et / ou en paralléle dont le montage en, série est -

illustré par le dessin n® 1.

Dans ce dessin n°® 1, Ia Demander&éSé dééig'ne par “n’; ‘le.nombre de réacteurs en -

cascades dans lesquels sont mtroduxts en continu le gaz carbonique ef / ou tout autre
additif, ce nombre n all,ant de 1'% 50 préférenuellement de 1 & 10, trds
préférentiellement de 1 4 5.

Par procédé en mélinge continu-batch, la Demanderesse entend un procédé de synthése

en contigu suivi d*une ou plusieurs étapes en batch, cette ou ces dernidres étapes'

pouvant étre I'ajout de gaz carbonique au stéckage' ou Pajout de divers additifs ou
encore une étape de traitement physxque (connne un broyage, une centrifugation, une
concentration thcrxmque, une concentration mécanique) ou vne étape de traitement

chimique comme un traitement avec du silicate de sodium suivi de Pajout d’un acide tel

que P’acide citrique ou I’acide bhosphoﬁque ou éventuellement au moins une étape
d’introduction d’un dispersant. ' '

v
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Dans le dessin n°® 2 iltustrant ce procédé mélauge'continu-batch, la Demanderesse
désigne par “m” le nombre de traitement physique ou chimique précité, co ou ces
traitements pouvant étre en particulier un u'altemeni: par "concentration mécanique pat

mise en ccuvre d’une centrifugeuse..
Ce nombre “m” varie de 12 5, préférentiellement de 12 2.

De méme dans ce dessin n° 2, la Deménderesse indique par “o” le nombre d’étapes
correspondant & un ajout éventuel de dispersant, ce dispersant étant tout type de
dispersant connu de ’homme du métier dont le choix est adapté de maniére évidente par
I'homme du métier en fonetion de I'application envisagée.

Ce nombre “o” varie de 0 4 3, préférentiellerient de 0 4 1.

Le procédé selon I’invention est énﬁn caractérisé en ce qu’il comporte éventuellement
au moins une étape de dispersion et/ ou au moins une étape de broyage en milien sec ou
en milieu humide, en présence d’éventuellement au moins un agent dispersant et / ou au

moins un agent d’aide au broyage. L'homme du métier saura adapter le choix de ses

éventuels agents dispersants et / ou agents d’alde an broyage en fonction de I’application
finale envisagée, :

Enfin, les matiéres mmérales selon l’mvention sonit mises en oeuvre dans le domaine

pharmaceutique avec des produits tels que les’ medlcaments, le domaine de .

Palimentation humaine on ammale, ou encore le domaine papeher tel que 1a fabrication
du papier, lamasse et/ ou le couchage sur un support papier ou plasiique ou encore tout
autre traitement de surface ‘du 'palpler et / ou du plastique, le plastique étant
préférentiellement choisi parmi les polyoléfines du type polyéthyléne ou polypropyléne
et leurs dérivés, ainsi qué les domaines des' péintures aqueuses ou 1on aqueuses ainsi

que le domaine des matiéres plastiques ou encore le domaine des encres d’impression.

L’utilisation des métiéres nﬁné:fales dans le couchage du papier se fait
préférenticllement lors d’opérations de couchage par lame, transfert de film, par rideau

d’eau ou encore par “size-press”.

\2
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L'utilisation des matiéres minérales comme charge de masse du papier se fait
préférentiellement par zijout de la maﬁére minérale selon Pinvention & différents
endroits avant et / o pendant la formation de la feuille.

Les matiéres minérales selon I'invention utilisées dans le domaine des encres
d’impression sont mises en cuvre dans les encres pour impression 2 jet d’encre, pour
impression offset et / ou rotogravure, ' ‘

La portée et Pintérét de Pinvention seront mieux pergus gréice aux exemples suivants,
qui ne sauraient 8tre limitatifs. ‘ '

Exemple 1

Cet exemple illustre différents procédés de Vart antéricur mettant en ceuvre, un gaz
carbonique vieux, o -

‘Essain® 1

Cet essai, qui illusire Part antérieur, conéerne un procédé de fabrication de carbonate de .

calcium précipité par réaction de la chaux avec du gaz carbonique vieux issu-de la
combustion d’énergie fossile telle que le butane,

Pout ce faire, aprés avoir produit do l’dxyde;' éaletum CaO par calcination d'un carbonate
de calcium naturel broyé (()myapruréTM de la société Omya SAS) dans un four & moufle
pendant 6 heures & 900°C, on met e suspension T'oxyde de calcium CaO dans un

- container contenant de 1’eau sans gaz *cartbonique ‘pour former une suspension
F'hydroxyde de calcium Ca(OH),,

Une fois cette suspension de chaux formée avec u_ﬁe concentration pondérale en matidre
séchio égale 4 10 %, on y introduit & température ambiante (22°C + 2°C) du gaz
catbonique vieux, issu de la combustion de i)ptane an moyen d’un brdleur de camping
gaz, jusqu’a ce que le pH chute d’une valeur fortement alcaline de I’ordre de 13 jusqu’a
une valeur comprise entre 8,0 et 8,5, | '

M
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Le produit obtenu, qui est un carbonate de calcium précipité de I'art antérievr, est
ensuite séché a 140°C, '

Rssai n° 2

Cet essai, qui illusire I'art antérieur, concerne un procécié de fabrication de carbonate de
calcium’ précipité par réaction de la chaux avec du gaz carbonique vicux issu de la
calcination de carbonate de calcium naturel.

Pour ce faire, avec le méme matériel et le méme mode oﬁérﬁtoine que dans 1essai
préeédent, on fait réagir du gaz carbomque vneux, isen de la calcination dans un four 3
moufle & 900°C d’un carbonate de calcivm nature] broyé (Omyapure™ de la sociétd
Omya SAS), avec urie suspension de chaux 4 10 % en poids de matidre séche. -

Le produit obtenu, qui est un carbonate de calcium préclplté de Part antéricur, est
ensuite séché 4 140°C. :

Bssain® 3

Cet essai, qui ﬂlustre Part anténeur, conceme un procédé de fabrication de carbonate de
strontium par réactlon d’hydroxyde de strontium avec du gz carbonique vieux issu de
la calcination de carbonate de calcium naturel.. .

Pour ce faire, on met en sﬁspcnsion l’hydi‘okyde de strontium Sr(Oﬂ)zk 8 (H20), (Lot
9329A de chez Riedel-de Hagn), dans un container contenant de eau sans gaz
carbonique pour former une suspensmn d’hydroxyde de strontium 2 une concentrauon
en matiére séche égaled 10 % enpoids. -

Une fois cette suspension formée, on y intr&duit 4 température ambiante (22°C £ 2°C)
du gaz carbonique vieux, issu de la calcination dans un four & moufle 3 900°C d’un
carbonate de calcium naturel broyé (Oxﬁyapurem do la société Omya SAS), jusqu’a ce
que le pH chute jﬁsqu5é une valeur comgrise entre 8,0 et 8,5,
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Le produit obtenu, qui est un carbonate de strontium de art antérieur, est ensuite séché
a 140°C. ' ’

Exemplen® 2

| Cet exemple illustre le procédé selon I'im}ention metltant en ceuvre du gaz carbonique
frais. :

ain® 4 : , '

Cet essai, qui illustre l’imigi;tion, concerne un procéds de fabrication de carbonate de
calcium précipité par réaction do la chaux avec du gaz carbonique frais issu de la
combustion d’éthanol provenant de Ia fermentation d*un cotoposé organiquo tel.que du
kirsch, R

Pour ce faire, aprés avoir Wm de f’&ky&e calciom CaO par calcination dun carbonate -

de calcium naturel broyé (Omyapure™ de 1a société Omya SAS) dans un four & moufle
pendant 6 heures & 900°C, on n.letAen suspension l’oxyde de calcium CaO dans un

confainer contenant de P’eau sans gaz carbonique pour former une suspension .-

d’hydroxyde de calcium Ca(OH}g.

En méme temps, un alcool de ktrsch acheté en grande surface a été distillé de 37%en

volume & 65 % en volume pms aété traité dvec du sulfate de sodium pour absorber le
reste de I’ean et obtenir une cancentratxon de 97 %en éthanol.

Une fois cette suépension de oh;tux formée et cet alcool obtetwa, on infroduit dans la
suspension de chaux et & température ambmnte (22°C + 2°C) le gaz carbonique fiais,
issu de la combustion de l’éthanol préoﬁé au moyen ' d’un brileur 3 a méthanol jusqu’é, ce
que le pH chute jusqu’a une valeur compnse enire 8,0 st 8,5.

Le prod\nt obtenn, qm est un carbonate de calcium précipité selon P’invention, est
ensuite séché 3 140°C ' ’

\
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Essain®5

Cet essai, qui illustre ’invention, cohceme un procédé de fabrication de carbonate de
strontium par réaction d’hydroxyde de strontium avec du gaz carbonique frais issu de la
combustion d’éthanol provenant de la fermentation d’un composé organique tel que du
kirsch.,

Pour ce faire, on met en suspension l’hydrOXYde de strontium St(OH), x '8 (H>0), (lot
9329A de chez Riedel-de Hagn), dans un container contenant de P’eau sans gaz
carbonique pour former une sus'peﬁsion d‘hyd:bxydé de strontium & une concentration
en matidre séche égale 2 10 % en pmds h : .

En méme temps, un alcool de kirsch acheté en grande sw'face a été distillé de 37 % en

volume 2 65 % en volume puis a &té traibé avec ‘du sulfate de sodivm pour absprber le.

reste do I’eau et obtenir une concentration de 97 % en éthanol.

Une fois cette suspension d’hydroicydé de g&onﬁum Sr(OH), x 8 (H,0) formée et cet

alcool obtenm, on introduit dans 1;5_ suspension @’hydroxyde de strontium et a

température ambiante (22°C :l:‘2°C) le gaz cérboniciue frais, issu de la combustion de -
Péthanol précité au moyen' d*un bréleur & méthanol jusqu’a ce que le pH chute jusqu’a -

une valeur comprise entre 8,0 et 8,5,

Le produit obtenu, qw est un oarbonate de strontxum selon l’mventmn, est ensuite séché
& 140°C,

Essain® 6

Cet essai, qui illustre invention, concerne un procédé de fabrication par batch de
carbonate de calcium préeipité par réaction de la chaux avec du gaz carbonique frais
issu de la fermentation d’un sucre. - '

Pour ce faire, aprés avoir produit do 1 oxyde calcium CaO par calcination d*un carbonate
de calcium naturel broyé (Omyapure™ de la société Omya SAS) dans un four 4 moufle

\
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pendant 6 heures 3 900°C, on met en Suspension 30 g de ’oxyde de calcium CaO dans
un bécher contenant 200 g dean sans gaz carbomquc pour former une suspension
d’hydroxyde de calcium Ca(OH),.

D’autre part, on introduit, dans un récipient de 5 litres, 1 kg de sucre ménager raffiné
(C12H2301) que ’on dissout dans 4 Titres d*eau distillée auxquels sont rajoutés 7 g sec
de levure de boulanger afin de pennem'e le dégagement de.‘gaz carbonique issu de la
fermentation du sucre, ' '

Ce gaz carbonique frais qui se crée et qm est continuellement forme pendant 21 jours
par la fermentation du sucre est alors introduit dans la suspension de chaux pendant ces
21 jours & température ambiante (22°C + 2"C) jus_s'qu’a ce que le pH chute jusqu’é une
valeur d’environ 7 + 0,3, | . o

Cette introduction du gaz catbomque frais dans la suspens:on de chaux s’effectue au -

moyen d’un récipient de lavage 4 I’eau distiilée qui collecte I'éventuel éthanol volatilisé,

Le produit obteny, qui est un car_bonate de calcium ptéoipité gelon ’invention, est
ensvite séché 3 140°C. '

Essai n° 7

Cet essai, qui illustre l’ixivent'ion,. @ncé@g un procédé de fabrication en continu de
carbonate de calcium précipité par réaction de la chanx avec du gaz carbonique frais
issu de la fermentation d’un sucre.

‘ Pour cg faire, on introduit, dans uné cascade de 4 réacteﬁrs remplis d’eau distillée et
installés en série, comme P’illustre le dessin n® 1, une suspension aquense de chaux et du
gz carbonique frais issu de la fermentation d’un mélange de 500 g de saccharose et 42
& de levure de boulanger (saccharomyces cércvisigé) dans 4 litres d;eau.

Ainsi, on prépare tout d’abord une "suquns.ioh aqueuse de chaux par mise en suspension
de 1000 g d’hydroxyde de calcium dans un récipient coﬁeﬁanf 50 litres d’eau sans gaz
carbonique et agité par un agitatenr ﬁiécanique.

G
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On dispose ensuite de 4 flacons fermés de 5 litres, dans chacun desquels on dissout un
mélange de 500 grammes de sucre ménager raffiné (CizHz3O01y) et 42 grammes de levure
de boulanger dans 4 litres d’eau. dlstillée afin de permetire le dégagement de gaz
carbonique issu de la fermentation du sucre pendant 5 jours. -

Une fois ces opérations effectuées, on 'démarre simultanément P'introduction du gaz
carbonique précédemment formé dans chacun des ﬂacons et le pompage de la
suspension de chaux contenue dans le réc:pient agité par un agitateur mécanique de
maniére continue dans les 4 réacteurs munis d°un couvercle et reliés entre eux au moyen
d’un tayau., | '

Le débit d*introduction de la suspension de ohaux correspond 4 une introductior de 7,35
g en poids sec de chaux par heure Jusqu’a ce que 45 des 50 htres de suspension de chaux
soient passés dans les 4 réacteurs ,de carbonatation.

Ainsi le gaz carbonique frais, qi\i se ctée et qui est continuellement formé pendanit 5 -

jours par la fermentation du sucre, est introduit dans les 4 réacteurs agités 4 400 tours
par minute et 3 une température égale 4 25°C +3°C pendant les 5 jours.

Le pH dans le quatriéme réacteur a une valewr comprise entre 6,7 et 7,3.

Cette introduction du gaz carbonique frais dans la suspension de chaux s*effectue au

moyen d*un récipient de lavage & Peau aﬁﬁne‘é qui collecte I'éventuel éthanol volatilisé, -

Le produit obteny, récupéré dans un réservoxr final est un carbonate de caloium précipité
selon I'invention, qui est ensuite séché 3 140°C ‘

Ce catbonate de caléium précipité obtenu est une pure calcite comme le montre lo
spectre infrarouge et a la distribution granulométrii{i:e suivante, exprimée en
pourcentage en poids des particules et mesurée avec un granulométre de type
Sedigraph™ 5100 :

\\
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- 77 % ont un diaméire <2 pm,
- 44 % ont un diamétre < 1 pm,
- 6 % ont un diameétre < 0,2 pm,
Essain® 8

Cet essai, qui illustre L'invention, concerne un procédé de fabrication en contimu d*un

 carbonate de calcium précipité obtenu par réaction do la chaux avec du gaz carbonique

frais issu de la fermentation d’un sm:re, pms traitd dans un cinquiéme réacteur par un
silicate de sodium, :

Pour ce fhire, on dispose d*une cascade de 5 téacteurs d:sposés en série comme Pillustre
le dessin n° 2, ' '

Dans la cascade des 4 premiers réactéurs, lo produit obtenu avec le méme mode
opératoire que 1’essai précédent, est un carbonate de caloium préeipité selon 1'invention,
qui est ensuite traité dans le cinquidme réacteur par du silicate de sodium (inosil 4237
de Van Betle), dilué dans Peaud ! % en poids, en quantité équivalente & 4 % en poids .
sec par rapport au poids sec de carbonate de calcium formé, Le-dosage a été fixé 2 0. 22_
g de silicate de soude par heurd, eorrwpondent 222 ml par heure d’une solution 3 1 %
en poids.

Lo pH est alors de 10,8 0,1 dahs le cingiiéme réacteur 3 fa fin de I"essal

Bssain® 9

Cet essai, qui illustre Pinventior, édhceme.qn procéds de fabrication en. continy d”un
carbonate de calcium précipité obtenu par réaction de la chaux avec du gaz carbonique
frais issu de la fermentation d*un sucre, puis traité dans Pavant-dernier réactenr par un
silicate de sodium et dans le dernier réacteur par un ajout d‘acidp citrique.

Pour ce faire, on dispose d’u_né cascade de 6 réactenrs disposés en série comme Pillustre
le dessin n° 2, L
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Dans la cascade des 4 premiers réacteurs, le produit obtenu avec le méme mode
opératoire que ’essai précédent, est un carbonate de calcium préeipité selon I'invention,
qui est ensuite traité daus le cmquxéme réacteur par du silicate de sodium (Inosil 4237
de Van Berle) en quantité éqm'vélente 24 % en poids sec par rapport av poids sec de
carbonate de calcium forme. Le pH est alors de 10,8 20,1,

Dans le sixiéme réacteur quf permet le- contr8le du pH et son ajustement, on procéde &
’ajout en continu de la quantité nécessaire d’acide citrique pour obtenir un pH d'une
valeur égale 4 8,5+ 0,3. . |

1l est & noter dans cet exemple, que I’ajout dans ce sixidme réactenr aurait pn, de
maniére éqmvalente, se réahggr en batch.

Essai n° 10

Cet cssai, qui illustre 1’invention, doncgrfge un procédé de fabrication par batch dun

carbonate de sodium par réaction de la soude avec du gaz carbonique frais issu de la .

formentation d’un sucre, puis fabrication d'un carbonate de calcium précipité par
réaction du carbonate de soude formé selon Pinvention avec un chlorure de calcium,

Pour ce faire, on dissout tont d*abord 30 g d’hydroxyde de sodinm pour analyse vendu, -

par Riedel-de Haén dans 120 g d’ean sans gaz carbonique puis on infroduit, dans un
récipient de 2,5 litres, 500 g de sucre ménager raffiné (Clzﬂzsou) que I’on dissout dans
2 litres d’eau distillée auxquels sont rajoutés 21 g de levure de boulanger fraiche
correspondant & 7 g sec de levure de poulanger afin de permetire le dégagement de gaz
carbonique issu e la fermentation du sticrs. - R

Ce gaz carbonique frais qui se éréé et qui est continuellement formé pendant 21 jours
par la fermentation du sucre est alors introduit dans la soluti‘on de soude pendant ces 21
jours a température ambiante (22°C * 2°C) jixsqu’a ce que le pH arrive & une valeur
comprise entre 8,0 et 8,5, '

Ceite introduction du gaz carbomque frais dans la solution de soude s’effectue au moyen

d’un récipient de lavage & l’eau distiliée qu1 collecte Péventuel éthanol volatilisé.

2\
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Une partie de la solution du carbonate de soude obtenu est alors filtré av moyen d’un
filtre de 0,45 pym pour en séparer les composants insolubles et obtenir un filirat qui est
alors séché & 140°C pour obtenir le carbonate de sodlum selon P’invention.
Dans une deuxiéme étape, on mélange 3 température ambiante (22°C * 2°C), le
carbonate de soude selon invention avec une quantité stoechiométrique de chlorure de

calcium pour obtenir un carbon&t'e'de fbalcium préoipité dont les insolubles sont filirés
comme précédemment et dont le filtrat est séché 3 140°C.

Essain® 1] , L
Cet essai, qui illustre l’ihyenﬁoh,' concerne uyn mélange sec de carbonate de calcium
précipité obtenu par le mélange d*un carbonate de calcium sec selon I'invention (essai

n° 4) avec un carbonate de caloium sec de V'art antérieur (essai n° 2) dans un rapport
pondéral 55/45,

Essain® 12

Cet essai, qui illustre l’inVention, éoﬁceme un mélange sec de carbonate de calcium

précipité obtenu par le séchage d’un mélange d’une suspension de carbonate de calcivm -

selon P’invention (essai n°® 4) avec une suspenmon de carbonate de calcium de Iatt.

antéﬁeur (essai n°® 2) dans un rapport pondéral 51/49
Exemple 3

Cet exemple illustre le procédé ‘sclon Iinvention de déterntination du taux de
transformation nucléaire de '“C. en |2C ‘d'une formulation médicamentéuse
essentiellement constituée de carbonate de calcium, -

Essai n® 13 S .

Cet essai, qui illustre art aﬁ;éﬁéi;ﬁ met en‘ eenvre une formulation médicamenteuse
séche constituée d*une poudre de catbonate d§"éalcium naturel broyé commercialisé par
la société Omya SAS sous le iom d’ 6myapureTM. '

nL
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Pour ce faire, on met 30 mg de I’échantilion 4 tester dans une ampoule de 7 ml équipée
de 2 réacteurs conséeutifs de 14,7 ml & une pression de 250 mbar, formant ainsi 2 piéges
consécutifs, dont le dernier est un pidge 3 azote liquide et le premier est refroidi & une
température de 20°C & 30°C au dessﬁé du second afin d°éviter toute contamination par
d’antres composés volatiles provenant de I*échatillon.

On verse ensuite dans ceite ampéule,' environ 0,4 mt d’acide chlorhydrique qui vont
réagir avec la formulation médicamenteuse of ‘dégager du gaz carbonique gui va é&ire
piégé dans les pidges successifs. ' '

Le gaz carbonicque ainsi piégé est ensu:te rédmt par hydmgénation sur catalyseur poudre
de cobalt en atome de carbone élémentalre (‘30/ 20y '4C)

On détermine alors la composition en 1sotope e et "N/“N du graphite-ainsi .

obtenu ainsi que celle du *C comparée 4 un standard international de référence par la

technique de spectrométrie accélérateur :de masse dite technique “AMS” pour .

“Accelerator Mass Spectrometry” 3 i’aide d’un spectrophotométre couramment utilisé
par Phormime du métier. '
Le taux de transformation nucléaire par heure et par gramme de la matiére. minérate

synthétique & analyser est alors détenmné par le rappcnt entre la valeur en '*C mesurée

et la valeur du standard de référence reconnu mtematxonalement et référencé dans les
méthodes de datation par 'C.

Essai n® 14

Cet essai, qui illusire Iinvention; met eh cuyre, avee Ie mén'ie mode opératoire et le
méme matériel que ’essai précédent, une foﬁnulation médicamenteuse séche constituée
d’un carbonate de caleium selon 1’essai. ﬁ° 4,
Exemple 4 e

Cet éxemple', illustre P’utilisation des matiéres x'ﬁiliérales selon D’invention dans le
domaine papeticr ainsi que le procédé selon Pinvention de détermination du taux de

¥
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transformation nucléaire de “C en C d’une formulation dans le domaine papetier, et
plus particulidrement dans le domaine de I’encre “offset”.

Essain® 15

Cet essai illustre I'art antérieur et met en ceuvre, dans une application d’encre “offset”,
1e carbonate de calcium précipité de I"essai n°® 1.

Pour ce faire, au moyen d’on broyeur: a diéque 'vibrant de type HSM 100-H
commercialisé par 1a société Herzog équipé d’une chambre de broyage en caroure de
tungsténe d’un dxamé&e intéricur de 95 mr remplie d’un corps broyant de 60 mm de
diamétre, on broie & sec 20 S du carbonate de calchim préclpxté de 'essai n° 1 jusqu'a

une finesse dont les caractéristiques grar_mlométqques déterminées par mesure 2 Paide.

d*un granulométre Sedigraph™ 5100 de Micromeritics™ sont

- un diamétre moyon denviron 1,8 pm, -

- 91,9 % en poids des partiéules ont un diaﬁxét‘re inférieur & 5 pm,
- 56,8 % en poids des particules ont un diamétre inférienr & 2 pm,
- 25,9 % en po1ds des particules ont un diamétre inférieur 4 1 pm,
- 9,7 % en poids des particules ont_un diamétre inférieur 4 0,5 pm,
- 4,0 % en poids des particules ont un diamétre inférieur 4 0,2 pm.

Puis au moyen d’un mortier eqmpé d’un “pls ", on rajoute et disperse ces 20 g de
carbonate de calcium précxpité broyé dans 200 g d’une encre “offset” commercialisée
pat la société Scbafﬁler GE AG (Smsse) sous le nom de Skinex Cyan 4X800. .

La composition alors réalisée st uflisée pour imprimer un papier IRONOFIX™, 150
g/m’, de M-Real™ Zanders GmbH, Bérgisch-ﬁlmtbach (Allemagne) & I’aide d’une
machine d’impression “offset” de Iaboratoire commercialisée par la société SeGan
(Grande-Bretagne) sous le nom do Ink/Surface Interaction Tester.

Ce test dénommé test d'iriprimabilité ISTT (Ink Surface Intergetion Test), qui représente
la force de décollement d*encre en fonction du tetnps, est une courbe en trois phases :
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une phase ascendante avec une certaine pente de montée, tne valeur maximale, puis une
phase descendante avec une certaine pente dé descente, et est basé sur une installation
d’impression munie dun dispositif de création et de mesure de la force nécessaire pour
séparer un disque de décollement, d’un film d’encre d’impfession. Cette installation
constituée d*une part par ce dispositif de création et de mesure de force et d’autre part

par un disque encreur tournant au dessus de la feville de papier 2 tester est

' commercialisée sous le nom “Ink Surface Interaction Tester” pér la société SeGan Ltd.

" Pour ce fau:e, on prépare tout d’abord les différentes feuilles de papier & tester en
- 107

apphqu;mt les différentes sauces de coucha,ge 3 tester sur ces fevilles de papier 4 I'aide
de la coucheuse de laboratoue‘Enghsen‘TM Moddle 624 de la société Erichsen™ GmbH
+ Co. KG (Allemagne) équipées de lames roulantes échangeables.

Le papier ainsi couché a une valeur déterfninée'eﬁ g/m?. 11 est fixé sur un rouleau muni

d’une bande adhésive double face L’apphcatmn d’une encre offset est effectuée par la

mise en contact du dlsque encreur d’une largeur de 25 mm lots d’une rotation de 180°. .
La vitesse et la pression d’1mpress;on_ sont_ ajustables et sont de Pordre de 0,5 m/s et.
" 50 kg respectivement. Le vohm_xé d’encre ést dans les conditions standard de 0,3 cm’

résultant ainsi en une épaisseuf & environ 1 g/m2 d’éncre sur la fenille de papler 4 tester.

Le procédé d’impression est suivi drune séquence de mesures répétées de la force de
décollement, & des intervalles de temps pré-sélectxonnés dépendants de ce temps mis
pour séparer ce disque de décollement (de méme dimension que le disque d’impression)
du film d*encre,

~ Un revétement en caoutchouc nitrile de qualité imptession offset est habituellement

utilisé pour le disque de décollement mais tout matériau équivalent peut &tre employé.

La force de contact entre le dtsque de décollememt et I'encre est mesurée par un systéme
générant une force électro-magnétxque On q;uste I'amplitude et la durée de la force de

décollement pour aboutir 2 une adhésion uqunne entre la surface du film et le disque

de décollement éu_Eout de 3 secondes, Une faible rotation de la feuille de papier pendant
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Papplication de ia force élécu'o-maénéﬁque permet d’assurer un contact intime et une
continuité du film d’encre. A 'arrét de Ia force magnétique, le disque de décollement se
rétracte du film imprimé p&r la force d’gn ressort tendv, force suffisante pour séparer le
disque du film d’encre. Une jauge de contrainte, fixée entre le disque de décollement et
le ressort, génére un signal qui est E_nregistré comme la force de décollement,

La séquence est automatiquement répét_ée ﬁour 13 cycles. _

Au premier ¢t an trexziéme cycle les densxtés d’xmpresswn sont mesurées a l’alde drun
densitomsire Gretag D 1 8. ' '

Cette mesure €tant effectuée on procéde & la détenmnation du taux de fransformation
nucléaire de '4C en 2C: de I'échantillon de papier ainsi imprimé en installant 150 mg de
,l’échantxllon de papler imprimé chm'gé 3 20 % dans une ampoule de 7 ml équipée de 2

réacteurs consécutifs de 14 7 ml 3 une pressxon de 250 mbar, formant ainsi-2 pidges .

consécutifs, dont le dernier est un plége 4 azote hquxde et le premier est refroidi 4 une
température de 20 & 30°C an dessus du second afin d’éwter toute contammatlon par
d’autres composés volatdes provenant de l’échantﬂlon

On verse ensuite dans cette ampoule,' 'environ 0,4 ml d’acide chlorhydrique qui vont

réagir avec la feuille de papier 1mprimé et dégager du gaz eat’bomque qui va étre piégé .

dans les piéges successifs,

Le gaz carbonique ainsi p1égé est ensuite rédmt par hydrogénation sur catalyseur poudre
de cobalt, en atome de carbone élémentalre (*c/’c /"‘C)

On détermine alors la oorﬁﬁoéitioﬁ_ en isdtope ‘301”(: et NN du graphite ainsi
obtenu ainsi que celle du “C compérée y un standard international de référence.par la
technique de spectroméme accé]ératem' de masse dite technique “AMS™ pour
“Accelerator Mass Spectrometry” 4 !’alde d'un spectrophotomeéire couramment utilisé
par ’homme du métier. . ,

Le taux de transformation nucléaire par heure ot par gramme de la matidre minérale
synthétique 2 analyser est alors défe;miné par le rapport entre 1a valeur en ¢ mesurée

2l
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et la valeur du standard de référénce teconnu internationalement et référencé dans les
méthodes de datation par ‘C. '

Essai n° 16

Cet essai illustre I'invention et met en guvre, dans une apphcauon d’encre “offset”, le
carbonate de calcium précipité de l’essal n°4.

Pour ce faire, an mpyen‘ d’un i)royem' a disqﬁe vibrant de type HSM 100-H
commercialisé par la société Herzog équipé d*uie chambre de broyage en catbure de
tungsténe d’un diamétre intérieur de 95 mm remplie d’un corps broyant de 60 mm de
diametre, on broie 3 sec 20 g du carbonate de calcmm préclpxté de I’esgsal n° 4 jusqu’d
une finesse dont les caracténstxques granuiométnques déterrmnées par mesure, 4 Paide
d*un granulométre Sedigraph™ 5100 de thrommtxcs"" sont :

- un diamdtre moyen d’environ 1,7 pm,

- 93,2 % en poids des particules ont un diamétre mfémeur Y 5 pm,

- 58,5 % en poids des particules ont un diamétne inférieur & 2 um,

- 26, 8%en poids des parhcules ont un diaméu-e inférieur 4 1 pm,

- 10,1 % en poids des parhoul% ont un diamétre inférieur 2 0,5 pm,
- 42%en poxds des partlcules ottt un d1amétre mféneur 40,2 pm.

Puis au moyen d’un morher ‘équipé d’ “pistii” 61i rajdute et disperse ces 20 g de
carbonate de calcium précxmté broyé dans 200 g d’une encre “offset” commercialisée
par la société Schaffner GF AG (Smssgz s_ous 16 nom de Sk_mez_c Cyan 4X800.

La composition aloxl's réalisée est utilisée pour imprimer un papfer type IRKONOFIX™,
150 g/m’, de M-Real™ Zanders GmbH, Bergisch-Glattbach (Allemagne) & Iaide d*une
machine d’impression “offset” de laboratoire ‘commercialisée par la société SeGan™
(Grande-Bretagne) sous le nom de Ink/Surface Interaction Tester, dans les mémes
conditions que celles de I’ essai'précédént'. o
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Les résultats obtenus apparaissent sur la cdufbe 1 qui représente la force de décollement

de P’encre en fonction du temps. Cette courbe est représéntée sur le dessin n® 3.
La courbe 1 permet de constater que Pimpression offset de I'encre, chargée avec le

carbontate de calcium selon Pinvention de Iessai n° 16 (produit B de la courbe 1) est =

identique & 1'impression offset do encre, chargée avec le carbonate de caloium selon
Part antétieur de I’essai n° 15 (produit A de la courbe 1),

Exemple 5

Cet exemple illustre I'utilisation des ‘matidres thinéra@es sclon V'invention dans le
domaine des matidres plastiques polymeres, et en partioulier leur uiilisation pour la
préparation de compositions thermoplastiques chargées telles que notamment les
compositions chlorure de polyvinyle (PVC) chargées R

Essai 1° 17

Cet essai illustre Part antérieur et met en oeuvre le carbonate de calcium précipité de
Pessain® 1. ' :

La composition PVC chargée est produite en mélangeant la résme PVC non chargée et
le carbonate de calciumi & disperser dans un broyeur type Ccllingm équipé de deux

rouleaux de diamétre égal & 150 mm et de longoeur égale a 400 mm de sorte & obtenir

une feneur en pigment d’environ 20 % en poids

Dans tous les essais de l’exemple, la fonnulat(on de 1a composxtzon de PVC chargée est
la suivante : : :

- CorvieMs704 '1oqpéns

- DIDP (diisodecyl phthalate) - - 55 parts
. Biropan E-292 . Aparts
. Carbonate 3 disperser 40 parts

La teneur exacte en carbonate de calc:um égale 2 19 7 % en poids a été déterrmnée par
calcmatzon pendant 2 heures 650°C,

b

3
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Bssain® 18

Cet essai illustre P’invention et met en oeuvre le carbonate de calcium précipité de
I’essai n° 4 en utilisant le méme modg opératoire et le méme matériel que 1’essai
précédent. '

* La teneur exacte en carbonate de calc1um egale a 19,5 % en pmds a été déterminée par

calcination pendant 2 heures 4 650°C.”
Essai n°®

Cet essai illustre I"invention et meten g'exi\ire un mélange de 50 % en ﬁgids de carbonate
de calcium précipité de P’essai n® 4 et 50 % en poids de carbonate de calcium précipité
de essai n° 5 en utilisant comme couchage un support en polypropyléne.

5 g de carbonate de calcium préciﬁité de I'essai n° 4 et 5 g de carbonate'de calcium
précipité de essai n° 5 ont été mélangés et dispersés dans 40 g d’eau aveo 0,1 % en
masse par rapport au poids sec des @:harges d’un polyacrylate de soude (de poids

mioléculairc Mw égal 4 3500 Daltons, et d"indice de polydispersité égal & 2.7) comme

_dispersant. 2 g d’un latex du type Actonal™ S 360 D, BASF™ (50 % en masse de

 produit actif), ont été utilisés comme lant.

Diverses quantités par m” de cette sauce de coizchage ont été couchées sur un film de
polypropyléne, blanc, semi - transpm‘ent, de tyipe SynteapaTM Fischer Papier™, St
Gallen-Rotkrenz (Suisse). La blanchem et I*opacité ont & détenninées

L’opacité est mesurde selon la no;mg DIN 53146 ¢t la mise en csuvre d™un
spectrophotométre Elrepho 2000 de Datasolor™ AG (Suisse).

La blancheur dite blancheur Tappi R 457 est déterminée selon la norme TAPPI T452
180 247.

Les résultats figurent dans le tableau 2.

7.

QA
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Poidsde .| - Blancheur Blancheur
couche |Opacité|Opacité; TAPPI - TAPPI
(g/m® | brute | nette | R457bmte | R 457 nette

87,791 0 89,44 0

1,69 87,97 | 0,18 91,05 1,61
4,16 88,96 | 1,17 91,16 1,72
84 90,16 | 137 91,37 1,93
15,25 90,87 | 3,08 91,53 2,09
19,8 91,97 | 418 | 9181 2,37
23,22 9242 | 463 9197 2,53

Tableau 2 : poids de couche et valeurs des opacités et des biancheurs TAPPL R 457
mesurées respectiverient selon les normes DIN 53146 et TAPPI T452 1S0 247

Les valeurs nettes déterminées A un poids de.c':ouche donné correspondent 3 la différence
entre la valeur brute mesurée pour ce poxds de couche et la valeur brute mesurée & un
poids de couche égal 4 0 g/m>.

Ces résultats démontrent qu’on gagne plus de 1,5 points en blancheur avec un poids de
couche égale & 1.7 g/m?, :

On gagne plus de 1,5 pomts en blancheur eten opacité avec un poids de couche égale & -
4 g/ m?. ' :
Avee un poids de couche de 20 g/m2 on éhgne plus de 4 points en opacité.

Essai n® 20

A partir du carbonate de calcmm de l’essm 1°10, on réahse une suspensmn dudit
carbonate dans ’eau & une teneur de !0 % en poids de; matxére séche et ce, en présence
de 1 % en poids de polyacrylate de soude par rapport an poids sec de carbonate de
calcium comme dispersant. Aprés 5 minttes d’agitation mécanique on a chauffé la
suspension 2 65°C sous agitation et iht'roduit 25 % en masse d’acide phosphorique par

- rapport au poids sec de carbonate de calcmm L’acide phosphorique a été dosé pendant

20 min sous une forme de solution de 10 % active. La température pendant la réaction
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- a7,
&tait égale & 65°C + 5°C. Aprés le dosage, la réactjon s’est poursuivie pendant 5 heures.
Le pH final mesuré & 23°C &tait égal 4 7.6.

Les structures microscopiques des produits obtenus avant et aptés tvaitement & 1acide
phosphorique ont &t plmfographiées au Imoyen d'vn microscope électronique, et
apparaissent respectivement sur les deséins n°4 et n® 5.

Le produit finalement obtenu ptésenie une surface spécifique BET égale 3 52 m’/ g
Cette mesure de surface spécifique BET est déterminés selon la méthode BET de Ia
norme 18O 9277 4 savdir que la mesure s’cffectue sous refroidissement A 'azote liquide
et sous courant d’azote sur l’échantﬂlon séché’ jusqu‘& poxds constant et thermostaté a
250°C pendant une heure sous atmosphére & azote

Enfin, on a déterminé les taux de transformation twcléaire de C en 2C pour chacune
des matiéres minérales exemplifiés précédemment. '

Pour ce faire, on utilise la méme méthode et le méme matériel que ceux utilisés dans

I’exemple 3, & l’exceptio_n d’un des deux l’éssﬁis comparatifs relatif au papier UPM™ .

Schongau, pour lequel il n°y a quun seul piége, celui 4 azote liquide.

Les résultats obtenus pour les différents pfdh\ﬁts ont été rassemblés dans le tableau n° 2
ci-dessous, qui rassemble également Ies résultats des essais comparatifs effectués avec
des pigments b1en connus de 1’homme du metier,

Ces’ cseais comparatifs ‘mettent ‘en ceuvre lo PCC Socal™ P2 commercialisé par

Solvay™, le PCC Type A commeroialisé par Schgeférm, le PCC Syncarb™ F0474-GO
d'Unikeristall™ ainsi qu’un papier de UPMT™ Schongau.
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Tableaun® 2
Art antérieur Essai n° Taux de transformation nucléaire
/ par heure et par gramme
Invention de matidre minérale
Art antérieur 1 331
Art antérieur L2 251
Art antérieur R 2841
Art antérienr | Comparatif : PCC Socal™ 15£1
P2 Solvay™ B
Art antérieur Comparatif : PCC type A 8.5%1
© de Schaefer™
Art antérieur Comparatif : PCC 27.5+%1
Syncarb™ F0474-GO .
' d’Unikristall™
Art antérieur Comparetif papier UPM™ 431 L4 *
- Schongau | - 436 L4
Invention 4 K . 86635
Invention 5 ' - B69kS
Invention : 6 . 8795
Invention 10 : Carbonate de Na - 8855
Invention 10 : Carbonate de Ca 88545
Invention ) 11 476+ 5
Invention 12 454 &5
" Art antérieur 13 33x1
Invention 14 - 86615

* aveo une méthode aveo un seul pidge & ezote liquide: *
** avec une méthode mettant en ceuvre les deux pidges

/,)'\r
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Exemple 6
Egsain® 21

Cet essai, qui illustre Pinvention, concerne un prodédé de fabrication en continu de
carbonate de calcium précipité par réaction de la chaux avec du gaz carbonique frais,
ledit gaz étant issu de la décomposiﬁdn d: source de carbone organique sous condition
supercritique. ' '

De plus, cet essai illustre 1'utilisation d’un ou plusxem's traitements chmnque ¢t/ ou
physique, dans la fabrication de carbqnate de calmum précipité selon I'invention.

Pour co faire, on prépare une suspersion agueuse ayant une concentration égale 2 15 %
en poids sec de chaux, agitée au moyen d’un agitateur mécanique,.

Cette suspension a été pompée 4 238 kg/h en contimu, passant deux échangeurs de .
chaleur dans une premiére partie du réacteur du tube, avec un diamétre de 102 12 mm et -

une deuxiéme partie du réacteur du tube avec un diamétre de 6 4 8 mm.

Dans la premiére pairie du réacteur, on a utilisé un débit de 29. 0 keg/h d’oxygéne.

Dans la deuxi¢éme partie de réacteur on a utilisé un déblt de 11.0 kg/h d’oxygéne et de

12.4 kg/h &’huile de colza, comme source de carbone organique frais, )
Le réacteur mis en ocuvre pour l’essal est commercialisé par la soclété “Supercritical
Fluid Technology Sweden AB” (Karlskoga, Suéde)

Apsés la phase supercnthue et de’ reﬁmdlssement, 500 ppm active d’acide
formamidinesulfinique (CAS 1758-73—2), en suspensuon aqueuse 210 %, par rapport au

carbonate de calcium ont été introduits dansle produit 4 90°C.

Paramétres de la procédure ;

Débit d’alimentation de suspension Ca(OH);: " 238kgh
Température / pression dans le bac d’alimentation 20°C/ 1 bar
Température / pression dans les échangeurs de chaleur  * 255-367°C /237 bars

A
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Température / preésion dans la premiére partie du réacteur  473-569°C /235 bars
Température / pression dans la deuxidme partie du réacteur  534-567°C / 231 bars
Température / pression dans les échangeurs de chalenr - 364-380°C / 229 bars
Température / pression en sortie des échangeurs de chaleur 1 271°C {229 bars
Température / pression en sortie des éc_hang_eurs de chaleur 2 59°C / 226 bars

La Demanderesse mdlque que le disposmf dtspose en fait de 2 échangeurs de chaleur,
notés 1 et 2. '

Le produit a ensuite 616 refroidi & 16°C et la pression réduite & pression atmosphérique.
Le produit obtenu, récupéré dans un réservoir final, ést un carbonate de- calcium
précipité selon Iinvention, dont le taux de transformation nucléaire de carbone “C en
C est supérieur 3 850 transfonnatlons par heure et par gramme,

Une partie de ce produit est ensuite séchée 2 120°C en vue d'éire analysée. Le
carbonate de calcium précipité obtenu &st de structure calcite pure, aprés analyse
infrarouge et XRD, e

Le dessin n°6 cotrespond & une photo pnse par mxcroscope électromque 3 balayage du
produit obtem, ' '

Une deuxiéme partie d’échantillon sous forme de suspension aqueuse a &té traitée avec
un aimant magnétique permanent cowert axfec du Téﬁon.' o ' '

Aprés 5 minutes de traltement par séparatmn magnétxque, ’aimant &tait couvert
- d’impuretés magunétiques et/ ou paramagnétxques noires et colorée visibles & la surface.

Le dessin n°7 correspond & une photo pnse par mlcroscope électronique 4 balayage de

I’aimant aprés les 5 minutes de traxtement

Une troisiéme partie de I’échantillon ‘a.été broyée en milicu aqueux, 4 une concentration
égale 2 18 % en poids sec de carbonate de calcium, sans dtspersant avec des billes
d’oxyde de zirconium et ce, pendant 1 heure

ay\
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REVENDICATIONS

1- Matitre minérale synthétique oonte_mdx;t du carbonate caractérisée en ce qu’elle a un
taux do transformation nuoléaire en carbone de “C en C d’au moins 450
transformations par heure et par gramme, préférenticllement comptis entre 700 et 890
transformations par heure et 'pér gramme, trés préférentiellement entre 850 et 890
transformations par heure et par gramme.

2- Matidre minérale synthéiiqué oonfenaht du carbonate VSelon la revendioation 1,
caractérisée en ce que lo catbonate &et cho:sx pam‘n les’ carbonates de". cations
monovalents et / ou bivalents et / ou tnvalents ou leurs mélanges

3- Mati¢re minérale synthéthue contenant du catbonate selon la revendlcatmn 2
caractérisée en ce que lesdits cations monovalents et / ou bivalents et / ou trivalents sont
choisis parmi les cations du premi.er‘ou deuxidme ou troisiéme groupe principal du
tablean périodique de Mendelelev S

4. Matiére minérale synthéthue contenant du carbonate ‘selon la revendlcatmn 3,
caractérisée en ce que lesdits cations sont choisis parm; le lithium, le sodium, le
potassium, le magnésmm, le calclum, 16 strqntlum ou leurs mélanges.

5. Matiére minérale synthétiﬁue' édnféixant'dﬁ .carﬁonate selon une quelconque des
revendications 1 3 4, caractérisée en ce que le. carbonate ‘est un carbonate de calcium
ayant une structure cnstallme de type calmte ou aragomte ou vatérite ou en ce que le
carbonate est un mélange d’un carbonate de calctum de structure de type calcique avec
un. carbonate de calcium de structure de type aragonite ¢t / ou un carbonate de calcium
de structure de type vatérite, et plus préfétentxellement en ce quelle est un mélange de
carbonate de calcium de structure de type calclte ctde structure de type aragonite

6- Matidre minérale sﬁmthétique céhtenam du qarbondte selon 1"yne des revendications
125, caractérisée en ce que le carbonate  un degré de blancheur supéticur 4 80 %,
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préférenticllement supérieur & 90 %,. trds préférentiellement supéreur 4 93 % TAPPI
déterminé selon la norme 'TAPPI T452 18O 2470.

7- Matiére minérale synthéﬁqye contenant du carbonate selon P’une quelconque des
revendications 1 & 6, camctéﬂsée en ce qu’eﬂe ost un mélange et / ou une co-structure
avec d’auites matidres minérales' choisies parmi les silices naturelles et / ou
synthétiques, les silicates telles que l'argile, le talc, le mica, ou encore choisies parmi les
hydroxydes d’aluminium, les sulfatw, les blancs safins, les phosphates tels que les
brushites, les octa-calcium phosphates ou les hydxoxyapatlteg, ou leurs mélanges.

8- Procédé de fabrication de matiére minérale mﬁéﬁ@ua contenant du carbonate
caractérisé en co qu'il met en ceuvre'du gez carbonique issu de la fermentation
aérobigue ou anaérabique et préférentiellement anaérobique.

O- Procédé de fabrication de mafiéré minérale synthétique contenant du carbonate -

caractérisé en ce qu'il met en ceuvie un mélange" du gaz carbonique issu de la
fermentation agrobique ou anaéorobique, avec du gaz carbomque d’une antre source,

préférablement vieux, trés préférablement d’une décomposition thernique de carbonate .

de calcium,

10- Procédé de fabrication de 'matié‘re mindrale synthétique selon la revendication 9,
caractérisé en ce que le mélange met en ceuvre moins de 50 % en poids de gaz
carbonique vieux., . '

11- Procédé de fubrication de matidre minérale synthétique contenant du carbonate
selon 1'une des revendications 8 & 10, caractérisé en ce que le gaz carbonique frais est
issu de Ja formentation de suctes ou de Ia combustioﬁdﬁlbool, en particulier d’éthanol,
de méthanol, ou des alcane_é_ comme le méthane, I’éthane, ou tout autre alcane,
provenant de la fermentation d'§ cbmposéé 6rganiques tels que des fruits, des alcools de
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fruit ou encore des déchets des décharges publiques.

12- Procédé de fabrication de matiére minérale synthétique contenant du carbonate
selon I'une des fevendic&ti_ons 8 & 10, caractérisé en ce que le gaz carbonique frais est un
mélange de gaz carbonique frais isi de la fermentation de sucres avee du gaz
carbonique frais issu de la con-zbustion'de composés organiques, ou en ce qu’il est issu
de 1a fermentation des déchets des dééhargeé sous pmsﬁon supércritique.

13- Procédé de fabrication de matiérqmiqérale 'syﬁthétique contenant du carbonate,
caractérisé en ce qu'il met en cuvre du gaz caxbénique frais’ issu de la décomposition
thermique ou de la dégradation par oxydatlon des déchets d&s décharges sous pression
supercritique. :

14- Procédé de fubrication de matitre minérale synthétique contenant du carbonate

selon 'une des revendications 8 2 13, lbm'actérisé'en ce qﬁe la mise en ceuvre du gaz

catbonique s’effectue 4 une tempéramre compnse entre 5°C et 100°C,
préférentiellement enfre 20°C et 30°C,

15- Procédé de fabrication de matidre minérale synthétique contenant du carbonate
selon I'une quelconque des revendneations 8 & 14, caractérisé en ce qu’il est un procédé
en batch, en cascades encore dit contmu ouen mélange continu-batch..

16- Procédé de fabrication do matiére minérale synthétique contenant du carbonate
selon la revendication 15, caractérise en ce qﬁ’il est un procédé en continu,
préférablement avec une ou plus1eurs dtapes de traxtement chimique comme un
traitement avec du silicate de sodmm ou un traitement avec du silicate de sodium suivi
‘d'un ajout d’acide, comme I’acide c;mque, ou l'acide phosphorique ou d’autres
donneurs d°F;0%, les traitements chimiques intervenant trés préférablement en continu
aprés le traitement d'acide catbonique, = .

">
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17- Procédé de fabrication de matiére minérale synﬁléfique contenant du carbonate
selon la revendication 15, catactéﬁsé en ce que le procédé en batch est un procédé dans
lequel la réaction a lien dans une seule cuve ol tous les réactifs sont introduits.

18- Procédé de fabrication de mgtiéré minérale synthétique contenant du catbonate
selon la revendication 15, caractérisé en ce que Je procédé en continu est un procédé
dans lequel le gaz carbonique frais mis en ceuvre ou le mélange de gaz catbonique frais
avec le gaz carbonique vieux mis en cuvre est introduit dans une cascade de n réacteurs
installés en série et / ou en paralléle, n d&signant un pombre allant de 1 & 50,
préférentiellement 1 3 10 trés préﬁrcntwllement 145

19- Procédé de fabrication de matiére iﬁinérale ‘sy'nthétique contenant du carbonate
selon la revendication 15, caractéris;é en ce que lo pfocédé en mélange continu-batch est
un procédé de synthése en contimi suivi d’un nombre m d’étapes en batch, lesdites
étapes étant I"ajout de gaz carbonique an stockage ou une étape de traitement physique

ou une étape de traitement chxrmque tel qu'un traitement avec du silicate de sodiom - .
suivi de ’ajout d’un acide tel que l’aclde cittique ou l"acide phosphorique, ou o étapes.
correspondant & I’introduction d’un dxspersant, m désxgnant un nombre vatiant de 13 5,

et préférentielloment de 1 & 2, et ¢ désignant un nombre variant de 0 4 3,
préférentiellement de 0 4 1. ‘

20- Procédé de fabrication de matiére minérale’ synthétiquie contensnt du carbonate
selon I'une des revendxcatlons 8 a 19 caractérisé en cc que ledlt procédé comprend
éveniuellement au moms une étape de d1spers:on et/ ou an moms une étape de broyage,

éventuellement en présence d’au moms un agent dlspersant ef / on d’au moins un agent -

d’aide au broyage.

21- Utilisation dos matiéres minérales ;selon Pune quelconque des revendications 1 & 7

dans le domaine pharmaceutique av@c des produits 'qelé que les médicaments, le domaine

de I’alimentation humaine ou anirhiale,' ‘_ou encoi'e 16 domaine papetier tel que la

fabrication du papxer. la masse et/ ou 1o couchage sur un support papier ou plastique on

encore tout autre traitement de surface du papner et/ oudu plashque, le plastxque ¢étant

7\
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MATERIAS MINERALES QUE CONTIENEN CARBONATO CON EMISION DE
GAS CARBONICO COMBUSTIBLE FOSIL REDUCIDA DURANTE SUS
DESCOMPOSICIONES ASi COMO SU PROCESO DE SINTESIS Y SUS
UTILIZACIONES

La presente invencion concierne al dmbito de las materias minerales (cargas y / o

pigmentos minerales) que contienen carbonato asi como sus sectores de aplicacion.

En estos sectores de aplicacion, que son el 4mbito farmacéutico en particular con
productos tales como los firmacos, el ambito de la alimentacion humana o animal, o
incluso ¢l Ambito papelero en particular con la fabricacién del papel, la masa o el
estucado o incluso cualquier otro tratamiento de superficie del papel asi como los
ambitos de las pinturas acuosas 0 no acuosas asi como el ambito de las materias
plésticas como en particular las cargas para pelicula de polietileno respirables o incluso
el ambito de las tintas de impresion, es habitual que se utilicen antes, durante o después
de la producciéon de estos diversos productos, materias minerales (cargas y / o

pigmentos) naturales o sintéticos que contienen carbonato.

Con ¢l fin de respetar ¢l medio ambiente y de luchar contra el efecto de invernadero y
en el marco de la Convencién sobre el cambio climatico de nuestro planeta, se ha
firmando un protocolo relativo a las emisiones de gas carbonico a la atmdsfera en Kyoto
el 11 de diciembre de 1997 con el fin de reducir la cantidad de estas emisiones de gas

carbonico a la atmoésfera.

Con el fin de reducir estas emisiones de gas carbdnico que proceden, en un 80%
aproximadamente, de la combustién del carbén, del petréleo o del gas natural y que
resultan, en un 43 %, de las emisiones globales del sector industrial, la Solicitante ha
descubierto, después de numerosas investigaciones, por una parte nuevas materias
minerales (cargas y / o pigmentos) que sélo emiten, durante su descomposicion,
pequeiias cantidades de gas carbonico combustible fosil y por ofra parte su proceso de

sintesis.

£\
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A este nivel, cabe destacar que por gas carbonico combustible f6sil, la Solicitante
entiende ¢l gaé carbénico procedente principalmente de la combustion de las energfas
fosiles tales como el carbon, el petréleo o el gas natural o de la calcinacién de los

minerales.

Por lo que la invencién concieme a una nueva materia mineral sintética que contiene
carbonato cuya descomposicién reduce el porcentaje de emisién de gas carbonico

combustible fosil.

También hace referencia a la fabricacion de esta nueva materia mineral en batch, en
cascadas incluso denominada en continuo o en mezcla continua-batch asi como sus
utilizaciones en los diversos 4mbitos que son el &mbito farmacéutico, el 4mbito de la
alimentacién humana o animal, o incluso el dmbito papelero en particular con la
fabricacién del papel, la masa o el estucado o incluso cualquier otro tratamiento de
superficie del papel asi como los 4mbitos de las pinturas acuosas o no acuosas asi como
el 4mbito de las materias plasticas como en particular ¢l de las peliculas de polietileno

respirables o incluso el 4mbito de las tintas de impresion.

El problema que se plantea por lo tanto al profesional, para respetar el protocolo de
Kyoto en término de emisién de gas carbénico a la atmésfera, no ha descubierto
ninguna solucién satisfactoria en el arte anterior conocida a dia de hoy por la

Solicitante.

En efecto a dia de hoy, la Solicitante conoce mas de 100 patentes relativas a la sintesis
de carbonato de calcio sintética ain denominado carbonato de calcio precipitado,
habitualmente denominado “PCC”. Estas patentes describen principalmente o bien
procesos de sintesis de carbonato de calcio sintético, basados en la calcinacion de
carbonato de calcio natural y la reutilizacion del gas carbénico liberado, o bien procesos
basados en la reaccion de la cal y del gas carbonico cuya fuente procede del carbén, del
petroleo o del gas natural. Ademds, una gran mayoria indica que la fuente del gas

carboénico no influye sobre el producto final obtenido.
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3

Por lo que la Solicitante puede, entre estas numerosas patentes, mencionar las patentes
americanas US 6 251 356, US 6 666 953, US 6 579 410, US 6 540 870, US 6 540 878,
US 6 475 459, US 6 440 209, US 6221 146, US 6 416 727 o incluso los documentos
WO 01/17905, EP 0799 797, EP 1 222 146 o JP 08/252595 que divulgan la sintesis de
PCC mediante el uso de gas carbonico procedente de la combustion de energia fosil sin
hablar del carbono 14 (*C).

Por ofra parte, un estudio realizado sobre la reduccion de las emisiones de gas carbdnico
(Possibilities of reducing CO2 Emissions in the Finnish Forest Industry, S.Siitonen & P.
Abhtila, Otaniemi 2002 published by Finnish Forest, Industries Federation, Helsinki
9/2002) conduce al profesional a contemplar el uso del gas carbonico procedente de los

hornos de cal para fabricar el PCC y reducir la cantidad de gas carbénico emitido.

Asi, el profesional que debe encontrar una solucién para reducir la emisién de gas
carbonico procedente de la combustién de energia fosil no tenia a dia de hoy ninguna
solucion satisfactoria,

Frente a este problema, la Solicitante ha descubierto de manera inesperada que las
materias minerales sintéticas que contienen carbonato con un porcentaje elevado de
carbono 14 (**C) permiten respetar el protocolo de Kyoto gracias a la reduccién de la

Emision de gas carbonico combustible fosil.

Por consiguiente, el primer objetivo de la invencién es una nueva materia mineral

sintética que contiene carbonato con un porcentaje elevado de carbono 14 (*C).

Otro objetivo de la invencion es un proceso de fabricacién de las materias minerales

sintéticas que contienen carbonato con un porcentaje elevado de carbono 14 (**C).

Un objetivo adicional de la invencién es el uso de las materias minerales sintéticas

segtn la invencidn en los ambitos indicados anteriormente.

En toda la presente solicitud, cabe destacar que por materia mineral, la Solicitante

entiende pigmento mineral y / o carga mineral.
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De este modo, la materia mineral sintética que contiene carbonato con un porcentaje
clevado de 'C segin la invencién se caracteriza en que tiene un porcentaje de
transformacion nuclear en carbono de *C en '>C de al menos 450 transformaciones por
hora y por gramo, preferentemente incluido entre 700 y 890 transformaciones por hora
y por gramo, y muy preferentemente entre 850 y 890 transformaciones por hora y por

gramo.

En toda la presente solicitud y en las reivindicaciones, el porcentaje de transformacion
nuclear en carbono de C en '*C de la materia mineral sintética se efectila segiin un
método de determinacion del porcentaje de transformacion nuclear cuya originalidad

radica en la etapa de preparacion de la muestra.

En efecto, los métodos clasicos de analisis del porcentaje de transformacién nuclear en
carbono de C en '’C conocidos hasta dia de hoy estdn basados en una ctapa de
preparacién constituida de una descomposicién térmica a temperatura elevada
(aproximadamente 1000°C) mediante combustion o calcinacién de la muestra a analizar
y luego de la recolecta del gas carbénico liberado y retenido a baja temperatura antes de
su reduccién, mediante hidrogenacion catalitica, en 4tomos de carbono elemental cuya
composiciéon en isotopo Be/C y PN/MN asi como 'C estd medida por un

espectrofotometro de masa.

Sin embargo, se revela que estos métodos basados en la descomposicién térmica de la
muestra a analizar no permiten diferenciar las fuentes del gas carbénico, es decir no
permiten diferenciar el carbono procedente de las fases orgénicas y de las fases

inorganicas o minerales.

Por tanto, la Solicitante ha puesto a punto un método de determinacion del porcentaje
de transformacién nuclear caracterizado por una etapa de preparacion de la muestra
mediante un donante de HsO", tal como en particular el 4cido clorhidrico, u otros
donantes de H;O" mas fuertes como el 4cido carbdnico como en particular el dcido
fosférico, y que permiten dosificar solamente el carbono procedente de la fase

inorgdnica o mineral de la muestra a analizar.
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Este proceso de determinacion del porcentaje de transformacion nuclear de M*C en '*C
de la materia mineral sintética que contiene ¢l carbonato segin la invencién se

caracteriza en que incluye:

a) una etapa de preparacion de la muestra constituida por un atagque de la muestra por
un donante de H;0", preferentemente el acido clorhidrico o cualquier donante de

H30" miés fuerte que el 4cido carbdnico como el 4cido fosférico,

b) una etapa de recolecta del gas carbénico liberada en una trampa a la temperatura del

nitrogeno liquido,

¢) una etapa de reduccion del gas carbonico, mediante hidrogenacién sobre catalizador

de hietro, en 4tomo de carbono elemental (*C/**C /**C)

d) luego el analisis por medicién radiologica, en particular por espectroscopia de masa
de la composicién en isétopo C/C y N/"N asi como C comparada a un
estandar internacional de referencia que permite establecer el porcentaje de

transformacion nuclear por hora y por gramo.

Una variante preferencial del proceso de determinacion del porcentaje de
transformacién nuclear, se caracteriza en que se afiade, entre la etapa del ataque dcido y
la de la recolecta del gas carbdnico liberado, una trampa adicional que tiene una
temperatura de 20°C a 30°C por encima de la trampa de la etapa b), con el fin de evitar

cualquier contaminacion por otros compuestos volatiles procedentes de la muestra.

La Solicitante subraya que los porcentajes de transformacién nuclear de 450
transformaciones por hora y por gramo, preferentemente incluido entre 700 y 890
transformaciones por hora y por gramo, muy preferentemente entre 850 y 890
transformaciones por hora y por gramo, y que son la caracteristica esencial del producto
objeto de la invencidn, pueden sin embargo ser determinados por cualquier otro método

apropiado.
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La muestra a analizar seglin la invencion estd constituida de la materia mineral que
contiene carbonato segln la invencion, y puede ser una hoja de papel que contiene la
materia mineral, un carbonato de calcio tratado por compuestos organicos, una
composicion de cloruro de polivinilo (PVC), un carbonato de calcio con impurezas
orgdnicas o cualquier otra muestra.

De manera particular, las materias minerales segun la invencion se caracterizan en que
el carbonato estd elegido entre los carbonatos de cationes monovalentes y / o bivalentes

y / o trivalentes o sus mezclas.

De manera mas particular, estas materias minerales segun la invencion se caracterizan
en que dichos cationes monovalentes y / o bivalentes y / o trivalentes se eligen entre los

cationes del primer o segundo grupo principal de la tabla periddica de Mendeleiev.

De manera muy particular, dichos cationes se eligen entre el litio, el sodio, el potasio, el

magnesio, el calcio, el estroncio o sus mezclas,

La materia mineral sintética que contiene un carbonato segin la invencién se
caracteriza de manera preferencial en que es un carbonato de calcio que tiene una
estructura cristalina de tipo calcita o0 aragonita o vaterita o en que es una mezcla de un
carbonato de calcio de estructura de tipo célcico con un carbonato de calcio de
estructura de tipo aragonita y / o un carbonato de calcio de estructura de tipo vaterita, y
més preferentemente en que es una mezcla de estructura de tipo calcita y de estructura

de tipo aragonita.

De manera particular dicho carbonato de calcio seglin la invencion de estructura
cristalina mencionada anteriormente se caracteriza en que tiene un grado de blancura
superior al 80 %, preferentemente superior al 90 %, muy preferentemente superior al 93

% TAPPI determinado segin la norma TAPPI T452 1SO 2470.

En otra variante de la invencién, la materia mineral sintética que contiene carbonato-

segin la invencidn se caracteriza en que es una mezcla y / o0 una coestructura del
carbonatos indicados anteriormente con otras materias minerales elegidas entre los

silices naturales y / o sintéticos, los silicatos tales como en particular la arcilla, el talco,
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la mica, o incluso elegidas entre los hidréxidos de aluminio, los sulfatos, los blancos
satenes, los fosfatos como las brushitas, octacalcio de fosfato o las hidroxiapatitas, o sus

mezclas.

El proceso de fabricacion de las materias minerales segin la invencidn se caracteriza en
que utiliza gas carbénico procedente de la fermentacién aerdbica o anaerdbica,
preferentemente anaerobica y mas en particular procedente de la fermentacién de
azlicares o de la combustion de alcohol procedente de la fermentacién de compuestos

orgénicos.

En la continuacién de la presente solicitud, la Depositante precisa que €l gas carbénico
procedente de la fermentacion aerdbica o anacrébica, o de la fermentacidn de azficares o
de la combustién de alcohol procedente de la fermentacién de compu?estos organicos
sera llamado gas carbdnico fresco al contrario que el gas carbdnico combustible fosil
procedente de la combustion de las energias fosiles tales como el carbén, el petrdleo o
el gas natural, o incluso del gas carbénico procedente de la calcinacién del carbonato de

calcio natural que serd denominado gas carbonico viejo.

De manera particular el gas carbénico fresco procede de la fermentacidn de azicares o
de la combustién de alcohol, en particular de etanol, de metanol, o de los alcanos como
el metano, el ctano, o cualquier otro alcano, procedente de la fermentacion de
compuestos orginicos como frutas, alcoholes de fruta o incluso fesiduos de los
vertederos publicos o procede de la fermentacion o de la descomposicién térmica o de

la degradacion por oxidacién de los residuos de los vertederos bajo presion supercritica.
Otra forma particular radica en que el gas carbénico fresco utilizado en ¢l proceso segiin
la invencién es una mezcla de gas carbénico fresco procedente de la fermentacion de
azicares con gas carbonico fresco procedente de la combustion de compuestos

organicos.

Otra variante del proceso segun la invencion se caracteriza en que utiliza una mezcla
del gas carbonico procedente de la fermentacion aerdbica o anaerdbica, preferentemente

anaerdbica y més en particular procedente de la fermentacién de azicares o de la
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combustién de alcohol procedente de la fermentacion de compuestos organicos, con gas
carbonico viejo. Segiin esta variante, el proceso segiin la invencion estd caracterizado

en que la mezcla utiliza menos del 50 % en peso de gas carbonico viejo.

De manera més particular, el proceso de fabricacion de materia mineral sintética que
contiene carbonato segin la invencién se caracteriza en que el uso del gas carbonico se
efectia a una temperatura incluida entre 5°C y 100°C, preferentemente entre 20°C y
30°C. o
Este proceso segin la invencién se caracteriza en que es un proceso en batch, en

cascadas incluso denominado continuo o en mezcla continua-batch.

Por proceso por batch, la Solicitante entiende un proceso de fabricacion en el cual la

reaccion se produce en una vinica cuba donde se introducen todos los reactivos.

Por proceso en cascadas incluso denominado continuo, la Solicitante entiende un

proceso de fabricacion en el cual el gas carbonico fresco utilizado es introducido en una
cascada de n reactores instalados en serie y / o en paralelo cuyo montaje en serie estd

ilustrado por el dibujo n° 1.

En este dibujo n° 1, la Solicitante designa por “n” ¢l nliimero de reactores en cascadas en
los cuales se introducen en continuo el gas carbdénico y / o cualquier otro aditivo, siendo
este mimero n incluido entre 1 y 50, preferentemente entre 1 y 10, y muy

preferentemente entre 1y 5.

Por proceso en mezcla continua-batch, la Solicitante entiende un proceso de sintesis en
continuo seguido por una o varias etapas en batch, pudiendo ser esta o estas 1ltimas
ctapas la introduccion de gas carbénico en el almacepnamiento o la introduccién de
diversos aditivos o incluso una etapa de tratamiento fisico (como una molienda, una
centrifugacion, una concentracion térmica, una concentraciéon mecénica) o una etapa de
tratamiento quimico como un fratamiento con silicato de sodio seguido por la
introducei6n de un 4cido tal como el 4cido citrico o el acido fosférico o eventualmente

al menos una etapa de introduccion de un dispersante.



10

15

20

25

30

En el dibujo n° 2 que ilustra este proceso mezcla continua-batch, la Solicitante designa
por “m” el nimero de tratamientos fisicos o quimicos precitados, este o estos
tratamientos que pueden ser en particular un tratamiento por concentracion mecéanica

mediante el uso de una centrifugadora.
Esteinﬁmero “m” varia de 1 a 5, preferentemente de 1 a 2.

Asin‘ilismo en este dibujo n° 2, la Solicitante indica por “o0” el nimero de etapas
corréspondiente a la eventual introduccién de un dispersante, siendo este dispersante de
cualguier tipo de dispersante conocido por el profesional cuya eleccion sea adaptada de
manjera evidente por el profesional en funcion de la aplicacién contemplada.

Estef nimero “o” varia de 0 a 3, preferentemente de O a 1.

Por iltimo, el proceso segin la invencion se caracteriza en que incluye eventualmente al
menos una etapa de dispersién y / 0 al menos una etapa de molienda en medio seco o en
medio himedo, en presencia de eventualmente al menos un agente dispersante y / o al
menos un agente de ayuda a la molienda. El profesional sabré adaptar la eleccién de sus
eventuales agentes dispersantes y / o agentes de ayuda a la molienda en funcién de la
apliéacién final conternplada.

Por Gltimo, las materias minerales segin la invencién se utilizan en el 4mbito
farmacdéutico con productos como los farmacos, el démbito de la alimentacién humana o
anjﬁnal, o incluso el &mbito papelero tal como la fabricacion del papel, la masa y / o el
estucado sobre un soporte papel o plastico o incluso cualquier otro ftratamiento de
supérﬁcie del papel y / o del plastico, siendo el plastico preferentemente elegido entre
las jpo]joleﬁnas del tipo polietileno o polipropileno y sus derivados, asi como los
é:ml?)itbs de las pinturas acuosas o no acuosas asi como el dmbito de las materias

pléSticas o incluso el ambito de las tintas de impresion.

El uso de las materias minerales en el estucado del papel se realiza preferentemente
durante operaciones de estucado por hoja, transferencia de pelicula, por cortina de agua

o incluso por “size-press”.



10

15

20

25

30

1

El uso de las materias minerales como carga de masa del papel se realiza
preferentemente por introduccién de la materia mineral segin la invencién a diferentes
sitios antes y / o durante la formacién de la hoja.

Las materias minerales segin la invencién utilizadas en el dmbito de las tintas de
impresion se utilizan en las tintas para impresion de chorro de tinta, para impresion
offset y / o rotograbado.

El alcance y el interés de la invencién serdn mejor entendidos gracias a los siguientes

ejemplos, que no son limitativos.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra diferentes procesos del arte anterior que utiliza un gas carbénico

viejo.
Ensayo n° 1

Este ensayo, que ilustra el arte anterior, concierne a un proceso de fabricacién de
carbonato de calcio precipitado mediante reaccion de la cal con gas carbénico viejo

procedente de la combustion de energia f6sil como el butano.

Para ello, después de haber producido 6xido calcio CaQ mediante calcinacién de un
carbonato de calcio natural tritirado (Omyapure™ de la sociedad Omya SAS) en un
horno de mufla durante 6 horas a 900°C, se pone en suspension el 6xido de calcio CaO

en un contenedor que contiene agua sin gas carbonico. para formar una suspensién de
hidréxido de calcio Ca(OH);.

Una vez formada esta suspension de cal con una concentracién ponderal en materia seca
igual al 10 %, se introduce a temperatura ambiente (22°C + 2°C) gas carbénico viejo,
procedente de la combustién de butano mediante un quemador de camping gas, hasta
que el pH caiga de un valor fuertemente alcalino del orden de 13 hasta un valor incluido

entre 8,0y 8,5.

i
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El producto obtenido, que es un carbonato de calcio precipitado del arte anterior, es

luego secado a 140°C.

Ensayo n® 2

Este ensayo, que ilustra el arte anterior, concierne a un proceso de fabricacion de
carbonato de calcio precipitado mediante reaccién de la cal con gas carbénico viejo

procedente de la calcinacién de carbonato de calcio natural.

Para ello, con el mismo material y el mismo modo operatorio que en el ensayo anterior,
se hace reaccionar gas carbénico viejo, procedente de la calcinacién en un horno de
mufla a 900°C de un carbonato de calcio natural triturado (Omyapure™ de la sociedad

Omya SAS), con una suspension de cal al 10 % en peso de materia seca.

El producto obtenido, que es un carbonato de calcio precipitado del arte anterior, es
luego secado a 140°C.

Ensayon® 3

Este ensayo, que ilustra el arte anterior, concierne a un proceso de fabricacion de
carbonato de estroncio por reaccién de hidréxido de estroncio con gas carbonico viejo

procedente de la calcinacién de carbonato de calcio natural.

Para ello, se pone en suspension el hidréxido de estroncio Sr(OH): x 8 (Hz0), (Lote
9329A de Riedel-de Haén), en un contenedor que contiene agua sin gas carbdnico para
formar una suspensién de hidréxido de estroncio a una concentracién en materia seca

igual al 10 % en peso.

Una vez formada esta suspension, se introduce a temperatura ambiente (22°C + 2°C)
gas carbénico viejo, procedente de la calcinacion en un horno de mufla a 900°C de un
carbonato de calcio natural triturado (Omyapure™ de la sociedad Omya SAS), hasta que

el pH caiga hasta un valor incluido entre 8,0 y 8,5.

g
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El producto obtenido, que es un carbonato de estroncio del arte anterior, es luego
secado a 140°C.

Ejemplon®2
Este ejemplo ilustra el proceso segin la invencion que utiliza gas carbonico fresco.

Ensayon®4

Este ensayo, que ilustra la invencién, concierne a un proceso de fabricacién de
carbonato de calcio precipitado mediante reaccién de la cal con gas carbonico fresco
procedente de la combustién de etanol procedente de la fermentacion de un compuesto

organico tal como kirsch.

Para ello, después de haber producido del 6xido calcio CaO por calcinacién de un
carbonato de calcio natural triturado (Omyapure™ de la sociedad Omya SAS) en un
horno de mufla durante 6 horas a 900°C, s¢ pone en suspension el 6xido de calcio CaQ
en un contenedor que contiene agua sin gas carbdnico para formar una suspension de
hidréxido de calcio Ca(OH),.

Al mismo tiempo, un alcohol de kirsch comprado en un supermercado ba sido destilado
del 37 % en volumen al 65 % en volumen, y posteriormente ha sido tratado con sulfato

de sodio para absorber el resto del agua y obtener una concentracién del 97 % en etanol.

Una vez formada esta suspension de cal y obtenido este alcohol, se introduce en la
suspension de cal y a temperatura ambiente (22°C + 2°C) el gas carbonico fresco,
procedente de la combustion del etanol precitado mediante un quemador de metanol

hasta que el pH caiga hasta un valor incluido entre 8,0 y 8,5.

El producto obtenido, que es un carbonato de calcio precipitado segin la invencién, es

luego secado a 140°C.

Ensayon® 5

Y
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Este ensayo, que ilustra la invencioén, concierne a un proceso de fabricacién de
carbonato de estroncio por reaccién de hidroxido de estroncio con gas carbonico fresco
procedente de la combustién de etanol procedente de la fermentacion de un compuesto

orgénico tal como kirsch.

Para ello, se pone en suspensién el hidréxido de estroncio Sr(OH); x 8 (H20), (lote
9329A de Riedel-de Hagn), en un contenedor que contiene agua sin gas carbénico para
formar una suspension de hidréxido de estroncio a una concentracién en materia seca

igual al 10 % en peso.

Al mismo tiempo, un alcohot de kirsch comprado en un supermercado ha sido destilado

del 37 % en volumen al 65 % en volumen, y posteriormente ha sido tratado con sulfato

de sodio para absorber el resto del agua y obtener una concentracion del 97 % en etanol.

Una vez formada esta suspensién de hidréxido de estroncio Sr(OH); x 8 (H0) y
obtenido este alcohol, se introduce en la suspensién de hidréxido de estroncio y a
temperatura ambiente (22°C + 2°C) el gas carbbnico fresco, procedente de la
combustién del etanol precitado mediante un quemador de metanol basta que el pH
caiga hasta un valor incluido entre 8,0 y 8,5.

El producto obtenido, que es un carbonato de estroncio segin la invencion, es luego
secado a 140°C. '

Ensavon® 6

Este ensayo, que ilustra la invencién, concierne a un proceso de fabricacion por batch
de carbonato de calcio precipitado mediante reaccion de la cal con gas carbdnico fresco

procedente de la fermentacién de un azicar.

Para ello, después de haber producido 6xido calcio CaO mediante calcinacién de un
carbonato de calcio natural triturado (Omyapure™ de la sociedad Omya SAS) en un

horno de mufla durante 6 horas a 900°C, se pone en suspension 30 g del oxido de calcio



10

15

20

25

30

1

CaO en un vaso que contiene 200 g de agua sin gas carb6nico para formar una

suspension de hidréxido de calcio Ca(OH)..

Por otra parte, se introduce, en un recipiente de 5 litros, 1 kg de aziicar doméstico
refinado (C12H23011) que se disuelve en 4 litros de agua destilada a los cuales se afiaden
7 g secos de levadura de pan con el fin de permitir la liberacién de gas carbénico
procedente de la fermentacion del azicar.

Este gas carbdnico fresco que se crea y que es formado continuamente durante 21 dias
por la fermentacién del aziicar es entonces introducido en la suspensién de cal durante
estos 21 dias a temperatura ambiente (22°C * 2°C) hasta que el pH caiga hasta un valor
de aproximadamente 7 = 0,3.

Esta introduccién del gas carbénico fresco en la suspension de cal se efectia mediante

un recipiente de lavado con agua destilada que recolecta el eventual etanol volatilizado.

El prodﬁcto obtenido, que es un carbonato de calcio precipitado segin la invencién, es
luego secado a 140°C.

Ensayon®7

Este ensayo, que ilustra la invencion, concierne a un proceso de fabricacién en continuo
de carbonato de calcio precipitado por reaccién de la cal con gas carbénico fresco

procedente de la fermentacion de un azicar.

Para ello, se introduce, en una cascada de 4 reactores llenados con agua destilada e
instalados en serie, como se ilustra en el dibujo n° 1, una suspensién acuosa de cal y de
gas carbdnico fresco procedente de la fermentacién de una mezcla de 500 g de sacarosa

y 42 g de levadura de pan (saccharomyces cerevisiae) en 4 litros de agua.

Asi, se prepara en primer lugar una suspensién acuosa de cal por puesta en suspension
de 1000 g de hidréxido de calcio en un recipiente que contiene 50 litros de agua sin gas

carbdnico y agitada por un agitador mecénico.
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Posteriormente, se dispone de 4 frascos cerrados de 5 litros, en cada uno de los cuales se
disuelve una mezcla de 500 gramos de azficar doméstico refinado (Ci2Hz3011) y 42
gramos de levadura de pan en 4 litros de agua destilada con el fin de permitir la
liberacién de gas carbonico procedente de la fermentacién del azicar durante 5 dias.

Una vez efectuadas estas operaciones, se inicia simultdneamente la introduccién del gas
carbénico anteriormente formado en cada uno de los frascos y el bombeo de la
suspensién de cal contenida en el recipiente agitado por un agitador mecéanico de
manera continua a los 4 reactores equipados con una tapa y unidos entre ellos mediante

un tubo.

El caudal de introduccién de la suspensién de cal corresponde a una introduccién de
7,35 g en peso seco de cal por hora hasta que 45 de los 50 litros de suspensién de cal

hayan pasado a los 4 reactores de carbonatacién.

Asi el gas carbonico fresco, que se crea y que es formado de forma continua durante 5
dias por la fermentacién del azicar, es introducido en los 4 reactores agitados a 400

vueltas por minuto y a una temperatura igual a 25°C + 3°C durante los 5 dias.
El pH en el cuarto reactor tiene un valor incluido entre 6,7 y 7,3.

Esta introduccién del gas carbénico fresco en la suspension de cal se efectia mediante

un recipiente de lavado con agua destilada que recolecta el eventual etanol volatilizado.

El producto obtenido, recuperado en un depdsito final es un carbonato de calcio

precipitado segiin la invencién, que es luego secado a 140°C.

Este carbonato de calcio precipitado obtenido es una pura calcita como lo muestra el
espectro infrarrojo y con la distribucién granulométrica siguiente, expresada en
porcentaje en peso de las particulas y medida con un granulémetro de tipo Sedigraph™
5100:

- 77 % tienen un diametro <2 um,

- 44 % tienen un didmetro < 1 pm,

L4
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- 6% tienen un didmetro < 0,2 pm.

Ensayo n° 8

Este ensayo, que ilustra la invencién, concierne a un proceso de fabricacién en continuo
de un carbonato de calcio precipitado obtenido por reaccion de la cal con gas carbdnico
fresco procedente de la fermentacién de un aziicar, y posteriormente tratado en un

quinto reactor por un silicato de sodio.

Para ello, se dispone de una cascada de 5 reactores dispuestos en serie como se ilustra

en ¢l dibujo n° 2.

En la cascada de los 4 primeros reactores, el producto obtenido con el mismo modo
operatorio que el ensayo anterior, es un carbonato de calcio precipitado segin la
invencién, que es luego tratado en el quinto reactor por silicato de sodio (Inosil 4237 de
Van Berle), diluido en agua al 1 % en peso, en cantidad equivalente al 4 % en peso seco
con respecto al peso seco de carbonato de calcio formado. La dosificacién ba sido fijada
a 0,22 g de silicato de sosa por hora, lo que corresponde a 22 ml por hora de una

solucién al 1 % en peso.

El pH es entonces de 10,8 = 0,1 en el quinto reactor al final del ensayo.

Ensayon® 9

Este ensayo, que ilustra la invencién, concieme a un proceso de fabricacién en continuo
de un carbonato de calcio precipitado obtenido por reaccién de la cal con gas carb6nico
fresco procedente de la fermentacién de un azicar, y posteriormente tratado en el
pentiltimo reactor por un silicato de sodio y en el ultimo reactor por introduccion de

acido citrico.

Para ello, se dispone de una cascada de 6 reactores dispuestos en serie como se ilustra

en el dibujo n® 2.

T
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En la cascada de los 4 primeros reactores, el producto obtenido con ¢l mismo modo
operatorio que el ensayo anterior, es un carbonato de calcio precipitado segin la
invencion, que es luego tratado en el quinto reactor por silicato de sodio (Inosil 4237 de
Van Berle) en cantidad equivalente al 4 % en peso seco con respecto al peso seco de

carbonato de calcio formado. El pH es entonces de 10,8 = 0,1,

En el sexto reactor que permite el control del pH y su ajuste, se procede a la
introduccién en continuo de la cantidad necesaria de écido citrico para obtener un pH de

un valor ignal a 8,5 £0,3.

Cabe destacar en este ejemplo, que la introduccidn en este sexto reactor habria podido,

de manera equivalente, realizarse en batch.

Ensayo n° 10

Este ensayo, que ilustra la invencién, concierne a un proceso de fabricacion por batch
de un carbonato de sodio por reaccién de la sosa con gas carbonico fresco procedente de
la fermentacion de un azicar, y luego fabricacién de un carbonato de calcio precipitado

por reaccion del carbonato de sosa formado segin la invencién con un cloruro de calcio.

Para ello, se disuelven en primer lugar 30 g de hidroxido de sodio para andlisis vendido
por Riedel-de Ha&n en 120 g de agua sin gas carbonico, y luego se introducen, en un
recipiente de 2,5 litros, 500 g de azicar doméstico refinado (Ci2H230;)) que se
disuelven en 2 litros de agua destilada a los cuales se afladen 21 g de levadura de pan
fresca correspondiente a 7 g secos de levadura de pan con el fin de permitir 1a liberacion

de gas carbonico procedente de la fermentacién del azdcar.

Este gas carbdnico fresco que se crea y que se forma de forma continua durante 21 dias
por la fermentacion del aziicar es entonces introducido en la solucion de sosa durante
estos 21 dias a temperatura ambiente (22°C + 2°C) hasta que el pH llegue a un valor '
incluido entre 8,0 y 8,5.
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Esta introducci6n del gas carbonico fresco en la solucién de sosa se efectiia mediante un
recipiente de lavado con agua destilada que recoge el eventual etanol volatilizado.

Una parte de la solucién del carbonato de sosa obtenido es entonces filtrada mediante
un filtro de 0,45 pum para separar los componentes insolubles y obtener un filtrade que

es entonces secado a 140°C para obtener el carbonato de sodio seglin la invencion.

En una segunda etapa, s¢ mezcla a temperatura ambiente (22°C + 2°C), el carbonato de
sosa segiin la invencién con una cantidad estequiométrica de cloruro de calcio para
obtener un carbonato de calcio precipitado cuyos insolubles son filtrados como

anteriormente y cuyo filtrado es secado a 140°C.

Ensayon® 11

Este ensayo, que ilustra la invencién, concierne a una mezcla seca de carbonato de
calcio precipitado obtenido por la mezcla de un carbonato de calcio seco segin la
invencién (ensayo n° 4) con un carbonato de calcio seco del arte anterior (ensayo n° 2)

en una relacion ponderal 55/45.

Ensayo n° 12

Este ensayo, que ilustra la invencién, concierne a una mezcla seca de carbonato de
calcio precipitado obtenido por el secado de una mezcla de una suspension de carbonato
de calcio seglin la invencion (ensayo n° 4) con una suspension de carbonato de calcio

del arte anterior (ensayo n° 2) en una relacion ponderal 51/49.

Ejemplo 3
Este ejemplo ilustra el proceso segin la invencién de determinacién del porcentaje de

transformacién nuclear de “C en '»C de una formulacién medicamentosa

principalmente constituida por“‘“ca;bgnato de calcio.

Ensayo n°® 13
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Este ensayo, que ilustra el arte anterior, utiliza una formulacion medicamentosa scca
constituida por un polvo de carbonato de calcio natural triturado comercializado por la

sociedad Omya SAS con el nombre de Omyapure™.

Para ello, se ponen 30 mg de la muestra a probar en una ampolla de 7 ml equipada con 2
reactores consecutivos de 14,7 ml a una presion de 250 mbar, que forman asi 2 trampas
consecutivas, siendo la ultima una trampa de nitrégeno liquido y la primera estd
refrigerada a una temperatura de 20°C a 30°C por encima del segundo con el fin de
evitar cualquier contaminacién por otros compuestos voldtiles procedentes de la

muestra.

Se vierte luego en esta ampolla, aproximadamente 0,4 ml de 4cido clorhidrico que van a
reaccionar con la formulacién medicamentosa y liberar gas carbdnico que va a ser

retenido en las trampas sucesivas.

El gas carbénico asi retenido, es reducido posteriormente mediante hidrogenacién sobre

catalizador de polvo de cobalto en dtomos de carbono elemental (*c/*c o).

Se determina entonces la composicién en isétopo *C/2C y N/"N del grafito asi
obtenido asf como la del '*C comparada a un est4ndar internacional de referencia por la
técnica de espectrometria aceleradora de masa denominada técnica “AMS” para
“Accelerator Mass Spectrometry” mediante un espectrofotémetro habitualmente

utilizado por el profesional.

El porcentaje de transformacién nuclear por hora y por gramo de la materia mineral
sintética a analizar es entonces determinado por la relacion entre el valor en 1C medido
y el valor del estandar de referencia reconocido internacionalmente y referenciado en

los métodos de datacién por *C.

Ensayon® 14
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Este ensayo, que ilustra la invencién, utiliza, con el mismo modo operatorio y el mismo
material que el ensayo anterior, una formulacion medicamentosa seca constituida por un

carbonato de calcio segin el ensayo n° 4.

Ejemplo 4
Este ejemplo ilustra el uso de las materias minerales segin la invencién en el ambito

papelero asf como el proceso segin la invencion de determinacin del porcentaje de
transformaci6n nuclear de *C en '2C de una formulacién en el 4mbito papelero, y méis

en particular en ¢l 4mbito de la tinta “offset”.

Ensayo n° 15

Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza, en una aplicacién de tinta “offset”, el

carbonato de calcio precipitado del ensayo n® 1.

Para ello, mediante un molino de disco vibrante de tipo HSM 100-H comercializado por
la sociedad Herzog equipado con una cimara de molienda de carburo de tungsteno de
un didmetro interior de 95 mm llenado con un cuerpo moledor de 60 mm de didmetro,
se muele en seco 20 g del carbonato de calcio precipitado del ensayo n° 1 hasta una
finura cuyas caracteristicas granulométricas determinadas por medicién mediante un

granulémetro Sedigraph™ 5100 de Micromeritics™ sean:

- un didmetro medio de aproximadamente 1,8 pum,

- 91,9 % en peso de las particulas tienen un didgmetro inferior a 5 pm,
- 56,8 % en peso de las particulas tienen un didmetro inferior a 2 um,
- 25,9 % en peso de las particulas tienen un didmetro inferior a 1 pum,
~ 9,7 % en peso de las particulas tienen un didmetro inferior a 0,5 pm,

- 4,0 % en peso de las particulas tienen un didmetro inferior a 0,2 pm.

Luego gracias a un mortero equipado con un “pistilo”, se afiaden y dispersan estos 20 g
de carbonato de calcio precipitado molido en 200 g de una tinta “offset” comercializada
por la sociedad Schaffner GF AG (Suiza) con el nombre de Skinex Cyan 4X800.
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La composicion entonces realizada se utiliza para imprimir un papel tipo
IKONOFIX™, 150 g/m’, de M-Real™ Zanders GmbH, Bergisch-Glattbach (Alemania)
mediante una maquina de impresion “offset” de laboratorio comercializada por la

sociedad SeGan (Gran Bretafia) con el nombre de Ink/Superficie Interaction Tester.

Este test denominado test de imprimabilidad ISIT (Ink Superficie Interaction Test), que
representa la fuerza de desprendimiento de tinta en funcion del tiempo, es una curva en
tres fases: ﬁna fase ascendente con uﬁa cierta pendiente de subida, un valor maximo,
luego una fase descendente con una cierta pendiente de bajada, y es basada en una
instalacién de impresion equipada con un dispositivo de creacién y de medicion de la
fuerza necesaria para separar un disco de desprendimiento, de una pelicula de tinta de
impresién. Esta instalacién constituida por una parte por este dispositivo de creacion y
de medicion de fuerza y por otra parte por un disco entintador girando por encima de la
hoja de papel a probar es comercializada con €l nombre “Ink Superficie Interaction

Tester” por la sociedad SeGan Ltd.

Para ello, se preparan en primer lugar las diferentes hojas de papel a probar aplicando
las diferentes salsas de estucado a probar sobre estas hojas de papel mediante la
estucadora de laboratorio Erichsen™ Modelo 624 de la sociedad Erichsen™ GmbH +

Co. KG (Alemania) equipadas de hojas rodantes intercambiables.

El papel asi estucado tiene un valor determinado en g/m”. Es fijado sobre un rodillo
equipado con una cinta adhesiva de doble cara. La aplicacién de una tinta offset es
efectuada por la puesta en contacto del disco entintador de una anchura de 25 mm
durante una rotacién de 180°. La velocidad y la presion de impresidn son ajustables y
son del orden de 0,5 m/s y 50 kg respectivamente. El volumen de tinta es en las
condiciones estdndar de 0,3 em®, lo que corresponde a un espesor de aproximadamente

1 g/m* de tinta sobre la hoja dc papel a probar.

El proceso de impresion es seguido por una secuencia de mediciones repetidas de la
fuerza de desprendimiento, a intervalos de tiempo preseleccionados que dependen de
este tiempo requerido para separar este disco de desprendimicnto (de igual dimensién

que el disco de impresion) de la pelicula de tinta.

’X\}\
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Un revestimiento de caucho nitrilo de calidad impresién offset es utilizado
habitualmente para el disco de desprendimiento pero se puede utilizar cualquier

material equivalente.

La fuerza de contacto entre el disco de desprendimiento y la tinta es medida con un
sistema que genera una fuerza electromagnética. Se ajusta la amplitud y la duracién de
la fuerza de desprendimiento para conseguir una adhesién uniforme entre la superficie
de la pelicula y el disco de desprendimiento al cabo de 3 segundos. Una pequefia
rotaci6n de la hoja de papel durante la aplicacién de la fuerza electromagnética permite
asegurar un contacto intimo y una continnidad de la pelicula de tinta. Al parar la fuerza
magnética, el disco de desprendimiento se retracta de la pelicula impresa por la fuerza
de un muelle tenso, fuerza suficiente para separar el disco de la pelicula de tinta. Una
galga de esfuerzo, fijada entre el disco de desprendimiento y el muelle, genera una sefial

que es registrada como la fuerza de desprendimiento.

La secuencia es automaticamente repetida durante 13 ciclos.

En ¢l primer y decimotercero ciclo, las densidades de impresién estin medidas

mediante un densitémetro Gretag D 186.

Una vez efectuada esta medicion, se procede a la determinacion del porcentaje de
transformacion nuclear de "C en '*C de la muestra de papel asi impreso instalando 150
mg de la muestra de papel impreso cargado al 20 % en una ampolla de 7 ml equipada
con 2 reactores consecutivos de 14,7 ml a una presién de 250 mbar, que forman asi 2
trampas consecutivas, siendo la Gltima una trampa de nitrégeno liquido y la primera esta
refrigerada a una temperatura de 20 a 30°C por encima del segundo con el fin de evitar

cualquier contaminacién por otros compuestos volatiles procedentes de la muestra.

Se vierte luego en esta ampolla, aproximadamente 0,4 ml de 4cido clorhidrico que van a
reaccionar con la hoja de papel impreso y liberar gas carbonico que va a ser retenido en

las trampas sucesivas.
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El gas carbonico asi retenido, es reducido posteriormente mediante hidrogenacién sobre

catalizador de polvo de cobalto, en atomo de carbono elemental (*C/"*C /**C).

Se determina entonces la composicion en isétopo >C/*C y N/™N del grafito asi
obtenido asi como la del '“C comparada a un estandar internacional de referencia por la
técnica de espectrometria aceleradora de masa denominada técnica “AMS” para
“Accelerator Mass Spectrometry” mediante un espectrofotometro habitualmente

utilizado por el profesional.

El porcentaje de transformacién nuclear por hora y por gramo de la materia mineral
sintética a analizar es entonces determinado por la relacién entre el valor en **C medido
y ¢l valor del estandar de referencia reconocido internacionalmente y referenciado en

los métodos de datacién por **C.

Ensayon® 16

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza, en una aplicacién de tinta “offset”, el

carbonato de calcio precipitado del ensayo n° 4.

Para ello, mediante un molino de disco vibrante de tipo HSM 100-H comercializado por
la sociedad Herzog equipado con una cdmara de molienda de carburo de tungsteno de
un didmetro interior de 95 mm lenado con un cuerpo moledor de 60 mm de diametro,
se muele en seco 20 g del carbonato de calcio precipitado del ensayo n° 4 hasta una
finura cuyas caracteristicas granulométricas determinadas por mediciéon mediante un

granulometro Sedigraph™ 5100 de Micromeritics™ sean:

- un didmetro medio de aproximadamente 1,7 um,

- 93,2 % en peso de las particulas tienen un didmetro inferior a 5 um,

- 58,5 % en peso de las particulas tienen un didmetro inferior a 2 pum,

- 26,8 % en peso de las particulas tienen un didmetro inferior a 1 um,

- 10,1 % en peso de las particulas tienen un didmetro inferior a 0,5 pm,

- 4,2 % en peso de las particulas tienen un didmetro inferior a 0,2 pm.

,X(a
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Luego gracias a un mortero equipado con un “pistilo”, se afiaden y dispersan estos 20 g
de carbonato de calcio precipitado molido en 200 g de una tinta “offset” comercializada
por la sociedad Schaffner GF AG (Suiza) con el nombre de Skinex Cyan 4X800.

La composicibn entonces realizada se utiliza para imprimir un papel tipo
IKONOFIX™, 150 g/m?, de M-Real™ Zanders GmbH, Bergisch-Glattbach (Alemania)
mediante una maquina de impresién “offset” de laboratorio comercializada por la
sociedad SeGan™ (Gran Bretafia) con el nombre de Ink/Superficie Interaction Tester,

en las mismas condiciones que las del ensayo anterior.

Los resultados obtenidos aparecen en la curva 1 que representa la fuerza de
desprendimiento de la tinta en funci6n del tiempo. Esta curva se representa en ¢l dibujo
n° 3.

La curva 1 permite constatar que la impresion offset de la tinta, cargada con el
carbonato de calcio segiin la invencién del ensayo n° 16 (producto B de la curva 1) es
idéntica a la impresion offset de la tinta, cargada con el carbonato de calcio segun el

arte anterior del ensayo n° 15 (producto A de la curva 1).

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra el uso de las materias minerales segtn la invenci6n en el 4mbito de
las materias plasticas polimeros, y en particular su uso para la preparacién de
composiciones termoplasticas cargadas tales como en particular las composiciones de

cloruro de polivinilo (PVC) cargadas.
Ensayon® 17

Este ensayo ilustra el arte anterior y utiliza el carbonato de calcio precipitado del ensayo

n° 1.

La composiciéon PVC cargada es producida mezclando la resina PVC no cargada y el

carbonato de calcio a dispersar en un triturador tipo Colling™ equipado con dos
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rodillos de didmetro igual a 150 mm y de longitud igual a 400 mm de tal modo que se

obtiene un contenido en pigmento de aproximadamente el 20 % en peso.

En todos los ensayos del ¢jemplo, la formulacién de la composicién de PVC cargada es

la signiente:

- Corvic™ § 704 100 partes
- DIDP (diisodecil ftalato) 55 partes
- Biropan E-292 4 partes

- Carbonato a dispersar 40 partes

El contenido exacto en carbonato de calcio igual al 19,7 % en peso ha sido determinado

por calcinacién durante 2 horas a 650°C.

Ensayon® 18

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza ¢l carbonato de calcio precipitado del ensayo

n° 4 utilizando el mismo modo operatorio y el mismo material que el ensayo anterior.

El contenido exacto en carbonato de calcio igual al 19,5 % en peso ha sido determinado

por calcinacién durante 2 horas a 650°C.

Ensayo n° 19

Este ensayo ilustra la invencién y utiliza una mezcla del 50 % en peso de carbonato de
calcio precipitado del ensayo n° 4 y 50 % en peso de carbonato de calcio precipitado del

ensayo n° 5 utilizando como estucado un soporte en polipropileno.

5 g de carbonato de calcio precipitado del ensayo n° 4 y 5 g de carbonato de calcio
precipitado del ensayo n° 5 fueron mezclados y dispersados en 40 g de agua con 0,1 %
en masa con respecto al peso seco de las cargas de un poliacrilato de sosa (de peso
molecular Mw igual a 3500 Daltones, y de indice de polidispersidad igual a 2.7) como
dispersante. 2 g de un latex del tipo Acronal™ S 360 D, BASF™ (50 % en masa de

producto activo), fueron utilizados como ligante.
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Diversas cantidades por m® de esta salsa de estucado fueron estucadas sobre una
pelicula de polipropileno, blanco, semitransparente, de tipo Synteape™, Fischer

Papier™, St. Gallen-Rotkreuz (Suiza). La blancura y la opacidad fueron determinadas.

La opacidad se mide segin la norma DIN 53146 utilizando un espectrofotometro
Elrepho 2000 de Datacolor™ AG (Suiza).

La blancura denominada blancura Tappi R 457 es determinada segin la norma TAPPI
T452 ISO 247.

Los resultados aparecen en el cuadro 2.

: Blancura Blancura
Peso de | Opacidad | Opacidad TAPPI TAPPI
capa (g/m’) | bruta neta R457bruta | R 457 peta
0 87,79 0 89,44 0
1,69 87,97 0,18 91,05 1,61
4,16 88,96 1,17 91,16 1,72
8,4 90,16 1,37 91,37 1,93
15,25 90,87 3,08 91,53 2,09
19,8 91,97 4,18 91,81 2,37
23,22 92,42 4,63 91,97 2,53

Cuadro 2: peso de capa y valores de las opacidades y de las blancuras TAPPI R 457
medidas respectivamente segun las normas DIN 53146 y TAPPI T452 ISO 247

Los valores netos determinados con un peso de capa determinado corresponden a la
diferencia entre el valor bruto medido para este peso de capa y el valor bruto medido

con un peso de capa igual a 0 g/m?,

Estos resultados demuestran que se consigue 1,5 puntos mas en blancura con un peso de

capa igual a 1.7 g/m’.

Oﬁ
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Se consigue 1,5 puntos més en blancura y en opacidad con un peso de capa igual a 4 g/

m’.

Con un peso de capa de 20 g/m? se consiguen 4 puntos mas en opacidad.

Ensayo n° 20

A partir del carbonato de calcio del ensayo n°10, se realiza una suspension de dicho
carbonato en el agua con un contenido del 10 % en peso de materia seca y €so, en
presencia del 1 % en peso de poliacrilato de sosa con respecto al peso seco de carbonato
de calcio como dispersante. Después de 5 minutos de agitacion mecénica se ha
calentado la suspensién a 65°C bajo agitacion e introducido 25 % en masa de 4cido
fosférico con respecto al peso seco de carbonato de calcio. El 4cido fosforico ha sido
dosificado durante 20 min en forma de solucién del 10 % activo. La temperatura
durante la reaccion era igual a 65°C + 5°C. Después de la dosificacion, la reaccién ha

continuado durante 5 horas. El pH final medido a 23°C era igual a 7.6.

Las estructuras microscopicas de los productos obtenidos antes y después del
tratamiento con 4acido fosforico fueron fotografiadas mediante un microscopio
electronico, y aparecen respectivamente en los dibujos n® 4y n° 5.

El producto finalmente obtenido presenta una superficie especifica BET igual a 52 m’ /
g

Esta medicion de superficie especifica BET es determinada segin el método BET de la
norma ISO 9277 a saber que la medicién se efectia bajo refrigeracion con nitrégeno
liquido y bajo corriente de nitrégeno sobre la muestra secada hasta peso constante y

termoestatado a 250°C durante una hora bajo atmdsfera de nitrégeno.

Por tltimo, se han determinado los porcentajes de transformacion nuclear de '*C en '*C

para cada una de las materias minerales de los ejemplos anteriores.

Para ello, se utiliza el mismo método y el mismo material que los utilizados en el
ejemplo 3, excepto uno de los dos ensayos comparativos relativo al papel de UPM™

Schongau, para ¢l cual hay una sola trampa, la trampa de nitrégeno liquido.

O
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Cuadro n°® 2
Arte anterior Ensayo n° Porcentaje de transformacion
/ nuclear por hora y por gramo
" Invencién de materia mineral
Arte anterior 1 3311
Arte anterior 251
Arte anterior : 3 28+1
Arte anterior | Comparativo: PCC Socal™ 151
P2 Solvay™
Arte anterior Comparativo: PCC tipo A 85+1
de Schaefer™
Arte anterior Comparativo: PCC 275+1
Syncarb™ F0474-GO de
Unikristall™
Arte anterior | Comparativo papel UPM™ 431 £4*
Schongau 436 + 4 **
Invencion 4 866+ 5
Invencién 5 - 869%5S
Invencién 6 8795
Invencién 10: Carbonato de Na 885+5
Invencién 10: Carbonato de Ca 8855
Invencion 11 4765
Invencién 12 454+5
Arte anterior 13 33+1
Invencion 14 866+ 5

* con un método con una sola trampa de nitrégeno liquido
** con un método que utiliza las dos trampas

1
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Ejemplo 6
Ensayo 21

Este ensayo, que ilustra la invencién, concierne a un proceso de fabricacion en continuo
de un carbonato de calcio precipitado por reaccion de la cal con gas carbénico fresco,
dicho gas que es resultante de la decomposicién de fuente de carbono orgénica bajo

condici6én supercritica.

Ademds, esta ensayo ilustra la utilizacién de uno o varios tratamientos quimico y/o

fisico, en la fabricacién de carbonato de calcio precipitado segin la invencion.

Para cllo, se prepara una suspensién acuosa teniendo una concentracion igual al 15% en

peso seco de cal, agitada por medio de un agitador mecanico.

Esta suspension se bombe6 a 238 kg/h continuamente, pasando dos intercambiadores de
calor en una primera parte del reactor del tubo, con un didmetro de 10 a 12 mm. y uno
segunda parte del reactor del tubo con un didmetro de 6 a 8 mm..

En la primera parte del reactor, se utiliz6 un caudal de 29.0 kg/h de oxigeno. En la
segunda parte de reactor se utilizd un caudal de 11.0 kg/h de oxigeno y las 12.4 kg/h de

aceite de colza, como fuente de carbono orgénico fresco.

El reactor aplicado para la prueba es comercializado por la sociedad "Supercritical Fluid

Technology Sweden AB" (Karlskoga, Suecia).

Después de la fase supercritica y de enfriamiento, 500 ppm activo de 4cido
formamidinesulfinique (CASQ 1758-73-2), en suspension acuosa a del 10%, con
-

relacién al carbonato de calcio fueron introducidos en el producto a 90°C.

Parametros del procedimiento:
Caudal de alimentacion de suspensién Ca(OH),: 238 kg/h

Temperatura/presion en el recipiente de alimentacién:  20°C/1 bar
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Temperatura/presion en los intercambiadores de calor:  255-367°C/237 bares
Temperatura/presién en la primera parte del reactor : 473-569°C/235 bares
Temperatura/presion en la segunda parte del reactor : 534-567°C/231 bares

Temperatura/presion en los intercambiadores de calor :  364-380°C/229 bares
Temperatura/presion en salida de los intercambiadores de calor 1 : 271°C/229
bares Temperatura/presion en salida de los intercambiadores de calor 2 : 59°C/226

bares

La Solicitante indica que el dispositivo dispone en realidad de 2 intercambiadores de

calor, tenidos en cuenta 1 y 2.

El producto se enfri6 a continuacién a 16°C y la presion reducida a presién atmosférica.
Obtenido el producto, recuperado en un depdsito final, es un carbonato de calcio
precipitado segin la invencién, cuyo tipo de transformacién nuclear de carbono '*C en

12C es superior a 850 transformaciones por hora y por gramo.

Se seca una parte de este producto a continuacién a 120°C con el fin de analizarse. El
carbonato de calcio precipitado obtenido es de estructura calcita pura, después de

andlisis infrarrojo y XRD.

El dibujo n°6 corresponde a una fotografia tomada por microscopio electrénico a

barrido del producto obtenido.

Se traté una segunda parte de muestra en forma de suspensién acuosa con un iman

magnético permanente cubierto con Teflon.

Después de 5 minutos de tratamiento por separacion magnética, ¢l iman estaba cubierto
con impurezas magnéticas y/o paramagnéticas negras y coloradas, visibles a la
superficie.

El dibujo n°7 corresponde a una fotografia tomada por microscopio electrénico a

barrido del iman después de los 5 minutos de tratamiento.

o
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REIVINDICACIONES

1-

5.

Materia mineral sintética que contiene carbonato caracterizada en que tiene un
porcentaje de transformacién nuclear en carbono de "*C en '°C de al menos 450
transformaciones por hora y por gramo, preferentemeﬁte incluido entre 700 y 890
transformaciones por hora y por gramo, y muy preferentemente entre 850 y 890

transformaciones por hora y por gramo.

Materia mineral sintética que contiene carbonato segin la reivindicacién 1,
caracterizada en que el carbonato es elegido entre los carbonatos de cationes

monovalentes y / o bivalentes y / o trivalentes o sus mezclas.

Materia mineral sintética que contiene carbonato segim la reivindicacion 2,
caracterizada en que dichos cationes monovalentes y / o bivalentes y / o trivalentes
son elegidos entre los cationes del primer o segundo o tercer grupo principal de la

tabla periddica de Mendeleiev.

Materia mineral sintética que contiene carbonato segin la reivindicacién 3,
caracterizada en que dichos cationes son elegidos entre el litio, el sodio, el potasio,

el magnesio, el calcio, el estroncio o sus mezclas.

Materia mineral sintética que contiene carbonato segin cualquier reivindicacién de
1 a 4, caracterizada en que el carbonato es un carbonato de calcio que tiene una
estructura cristalina de tipo calcita o aragonita o vaterita o en que el carbonato es
una mezcla de un carbonato de calcio de estructura de tipo célcico con un carbonato
de calcio de estructura de tipo aragonita y / o un carbonato de calcio de estructura de
tipo vaterita, y mas preferentemente en que ésta es una mezcla de carbonato de

calcio de estructura de tipo calcita y de estructura de tipo aragonita.

Materia mineral sintética que contiene carbonato seg(in una de las reivindicaciones

de 1 a 5, caracterizada en que el carbonato tiene un grado de blancura superior al 80
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%, preferentemente superior al 90 %, y muy preferenteménte superior al 93 %
TAPPI determinado segin la norma TAPPI T452 ISO 2470.

Materia mineral sintética que contiene carbonato segin cualquier reivindicacion de
1 a 6, caracterizada en que es una mezcla y / 0 una coestructura con otras materias
minerales elegidas entre los silices naturales y / o sintéticos, los silicatos tales como
la arcilla, el talco, la mica, o incluso elegidas entre los hidréxidos de aluminio, los
sulfatos, los blancos satenes, los fosfatos como las brushitas, los octacalcio fosfatos

o las hidroxiapatitas, o sus mezclas.

Proceso de fabricacién de materia mineral sintética que contiene carbonato
caracterizado en que utiliza gas carbénico procedente de la fermentacion aerébica o

anaerébica y preferentemente anaerdbica.

Proceso de fabricacién de materia mineral sintética que contiene carbonato

caracterizado en que utiliza una mezcla del gas carbénico procedente de la
fermentacién aerébica o anaerébica, con gas carbonico de otra fuente,
preferentement@uy preferentemente de una descomposicion térmica de

carbonato de calcio.

10-Proceso de fabricacion de materia mineral sintética segin la reivindicacion 9,

11-

caracterizado en que la mezcla utiliza menos del 50 % en peso de gas carbonico

viejo.

Proceso de fabricacién de materia mineral sintética que contiene carbonato segiin
una de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado en que el gas carbdnico fresco
procede de la fermentacion de azicares o de la combustién de alcohol, en particular
de ctanol, de metanol, o de los alcanos como ¢l metano, el etano, o cualquier otro
alcano, procedentc de la fermentacién de compuestos orgénicos como frutas,

alcoholes de fruta o incluso residuos de los vertederos publicos.

12-Proceso de fabricacion de materia mineral sintética que contiene carbonato segin

una de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado en que el gas carbdnico fresco es

T
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una mezcla de gas carbdnico fresco procedente de la fermentacion de azicares con
gas carbonico fresco procedente de la combustion de compuestos organicos, o en
que procede de la fermentacién de los residuos de los vertederos bajo presion

supercritica.

roceso de fabricacion de materia mineral sintetica que contiene carbonato,
caracterizado en que el uso del gas carbonico fresco resultante de la decomposicion
termica o de la degradacion por oxidacién de los residuos de los vertederds bajo

presién supercritica.

14- Proceso de fabricacién de materia mineral sintética que contiene carbonato segun
una de las reivindicaciones 8 a 13, caracterizado en que el uso del gas carbonico se
efectiia a una temperatura incluida entre 5°C y 100°C, preferentemente entre 20°C y
30°C.

15-Proceso de fabricacién de materia mineral sintética que contiene carbonato segun
una cualquier reivindicacion de 8 a 14, garacteﬁzado en que es un proceso en batch,
en cascadas incluso denominado continua o en mezcla continua-batch.

16-Proceso de fabricacién de materia mineral sintética que contiene carbonato segin la
reivindicacién 15, caracterizado en que es un proceso en continuo, preferentemente
con una o varias etapas de tratamiento quimico como un tratamiento con silicato de
sodio o un tratamiento con silicato de sodio seguido por la introduccién de un 4cido,
como el 4cido citrico, o el 4cido fosforico u otros donantes de H,0", interviniendo
los tratamientos quimicos muy. preferentemente en continuo después del tratamiento

de acido carbénico.

17- Proceso de fabricacién de materia mineral sintética que contiene carbonato segun la
rejvindicacién 15, caracterizado en que el proceso en batch es un proceso en el cual

la reaccion se produce en una sola cuba donde se introducen todos los reactivos.

18- Proceso de fabricacion de materia mineral sintética que contiene carbonato segiin la

reivindicacion 15, caracterizado en que el proceso en continuo es un proceso en el



10

15

20

25

36

cual el gas carbénico fresco utilizado o la mezcla de gas carbonico fresco con el gas
carbdnico viejo utilizado es introducido en una cascada de n reactores instalados en
serie y / o en paralelo, designando n un ntmero incluido enfre I y 50,

preferentemente entre 1 y 10, y muy preferentermnente entre 1 y 5.

19- Proceso de fabricacién de materia mineral sintética que contiene carbonato segun la
reivindicacién 15, caracterizado en que el proceso en mezcla continua-batch es un
proceso de sintesis en continuo seguido por un nimero m de etapas en batch, siendo
dichas etapas la introduccion de gas carbonico en ¢l almacenamiento o una etapa de
tratamiento fisico o una etapa de tratamiento quimico tal como un tratamiento con
silicato de sodio seguido por la introducci6n de un 4cido tal como el 4cido citrico o
el 4cido fosforico, u o etapas correspondiente a la introduccion de un dispersante,
designando m un niimero incluido entre 1 y 5, y preferentemente entre 1y 2, y

designando o un nimero incluido entre 0 y 3, preferentemente entre 0y 1.

20- Proceso de fabricacién de materia mineral sintética que contiene carbonato segin
una de las reivindicaciones 8 a 19, caracterizado en que dicho proceso incluye
eventualmente al menos una etapa de dispersién y / o al menos una etapa de
molienda, eventualmente en presencia de al menos un agente dispersante y / o de al
menos un agente de ayuda a la molienda.

—

- Uso de/las materias minerales segtin cualquier reivindicacién de 1 a 7 en el 4mbito
farmdcéutico con productos como los firmacos, el dmbito de la alimentacion
humana o animal, o incluso el 4mbito papelero tal como la fabricacion del papel, la
masa y / o el estucado sobre un soporte papel o pléstico o incluso cualquier otro
tratamiento de superficie del papel y / o del plastico, siendo el plastico
preferentemente elegido entre las poliolefinas del tipo polietileno o polipropileno y
sus derivados, asi como los 4mbitos de las pinturas acuosas o no acuosas asi como el

ambito de las materias plasticas o incluso el ambito de las tintas de impresion.
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(57) Abstract: The invention relates to a novel synthetic mineral material containing carbonate the decomposition of which reduces
the level of emission of combustible fossil carbonaceous fuel. The invention fusther relates to batch, batch/continmons or continuous
w=i production thereof, and the uses thereof in pharmacenticals, animal or human foodstuffs, or the paper industry, in particular for the
production of paper, bulking, coating or any other paper surface treatment and aqueous or non-aqueous paints, plastic materials such

as breathable polyethylenc filrs or printing inks.

(57) Abrégé : L'invention une nouvelle maiiére minérale synthétique contenant du carbonate dont la décomposition réduit le taux
¢r) d'émission de gaz carbonique combustible fossile. Elle concerne également sa fabrication en batch, en batch-continu ou en continu
€ ainsi que ses utilisations dans le domaine pharmacentique, le domaine de l'alimentation humaine ou animale, on encore le domaine
T papetier avec notamment la fabrication du papier, la masse ou Ie couchage ou encore tout autre traitement de surface du papier ainsi
\& que les domaines des peintures aqueuses ou non aqueuses ainsi que le domaine des mati¢res plastiques tels que eclui des films de
polyéthylene respirables ou encore le domaine des encres d'impression.
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REVENDICATIONS MODIFIEES
Regues par le Bureau international le 27 novembre 2006

REVENDICATIONS

1- Matidre minérale synthétique contenant du carbonate caraciérisée en ce qu'elle 2 un
tanx de transformation mucléaire en carbone de “C en YC compris entre 450 et 890
transformations par heure et par gramme, préférentiellement con;pris entre 700 et 890
transformations par heure et par gramme, trés préférenticllement entre 850 et 890
transformations par heure et par grarame.

2- Matiére minérale synthétique contenant du carbonate selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le carbonate est choisi parmi les carbovates de cations
monovalents et / ou bivalents et / ou trivalents ou Jeurs mélanges.

3- Matiére minérale synthétique contenant du carbonate selon la revendication 2,
caractétisée en ce que lesdits cations monovalents et / ou bivalents et / ou trivalents sont
choisis parmi les cations du premier ou deuxiéme ou troisiéme gronpe principal du
tablean pétodique de Mendeleiev.

4- Matiére minérale synthétique contenant du carbonate selon Ja revendication 3,
caractérisée en ce que Jesdits cations sont choisis parmi le lithium, le sodium, le
potassium, le magnésium, le calcium, le strontium ou leurs mélanges.

5- Matiére minérale synthétique contenant du carbonate selon 1'une gquelcongue des
revendications 1 & 4, caractérisée en ce que le carbonste est un carbonate de calcium
ayant une structure cristailine de type calcite ou aragonite ou vatérite ou en ce que le
carbonate est un mélange d'un carbonate de calcium de structure de type calcique avee
un ¢arbonate de caleium de structure de type aragonite et / ou un carbonate de calcium
de structure de type vatérite, et plus préférentiellement en ce qu’elle est 1n mélange de
carbonate de caleium de structure de type calcite et de structure de type aragonite.

6- Matiére minérale synthétique contenant du carbonate selon "une des revendications
1 2 5, caractérisée en ce que le carbonate a un degré de blancheur supérieur & 80 %,

FEUILLE MODIFIEE (ARTICLE 19)
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REIVINDICACIONES MODIFICADAS
Recibidas por la Oficina Internacional el 27 de Noviembre de 2006

REIVINDICACIONES

Materia mineral sintética que contiene carbonato caracterizada en que tiene un
porcentaje de transfofmacién nuclear en carbono de “C en 2C incluido entre 450 y 890
transformaciones por hora y por gramo, preferentemente incluido entre 700 y 890
transformaciones por hora y por gramo, y muy preferentemente entre 850 y 890

transformaciones por hora y por gramo.

Materia mineral sintética que contienc carbonato segin la reivindicacion 1,
caracterizada en que el catbonato es elegido entre los carbonatos de cationes

monovalentes y / o bivalentes y / o trivalentes o sus mezclas.

Materia mincral sintética que contiene carbonato segin la reivindicacién 2,
caracterizada en que dichos cationes monovalentes y / o bivalentes y / o trivalentes son
clegidos entre los cationes del primer o segundo o tercer grupo principal de la tabla

periédica de Mendeleiev.

Materia mineral sintética que contiene carbonato seglin la reivindicacion 3,
caracterizada en que dichos cationes son elegidos entre el litio, ¢l sodio, el potasio, el

magnestio, el calcio, el estroncio o sus mezclas.

Materia mineral sintética que contiene carbonato segin cualquier reivindicacién de 1 a
4, caracterizada en que ¢l carbonato es un carbonato de calcio que tiene una estructura
cristalina de tipo calcita o aragonita o vaterita o en que ¢l carbonato es wna mezcla de
un carbonato de calcio de estructura de tipo célcico con un carbonato de calcio de
estructura de tipo aragonita y / o un carbonato de calcio de estructura de tipo vaterita, y
mdés preferentemente en que ésta es una mezcla de carbonato de calcio de estructura de
tipo calcita y de estructura de tipo aragonita.

Materia mineral sintética que contiene carbonato segn una de las reivindicaciones de 1
a §, caracterizada en que el carbonato tiene un grado de blancura superior al 80 %,
preferentemente superior al 90 %, y muy preferentemente superior al 93 % TAPPI
determinado segiin la norma TAPPI T452 ISO 2470.

HOJA MODIFICADA (ARTICULO 19)
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XP-002355813
(C)WPI / DERWENT

AN - 2000-264912 [23]
AP - JP19980244834 19980831 (})\

CPY - MITO \
DC -J01 K06 K08
DR -1778-P
FS - CPI
IC - BO1D53/04 ; B0O1D59/26 ; G21F9/02 ; G21F9/32
MC - J01-X K06-C K08-X
PA - (MITO ) MITSUBISHI JUKOGYO KK
PN - JP2000070678 A 20000307 DW200023 B01D59/26 017pp
PR - JP19980244834 19980831
XA - C2000-080807
XIC - BO1D-053/04 ; BO1D-059/26 ; G21F-009/02 ; G21F-009/32
AB - JP2000070678 NOVELTY - The method involves combusting graphite which
contains C-14 isotope. Separation of the combustion gas is done to
obtain isotopes of carbon dioxide. Isotopes such as C-12, C-13 and
C-14 are separated from carbon compounds such as CQ, carbon dioxide or
CH4 by solidification of the carbon compound by plasma treatment.
- DETAILED DESCRIPTION - The gas obtained by the combustion of graphite
is isolated into a primary component containing 02 and N2 and a
secondary component containing the isotopes of carbon dioxides such as
12-C0O2, 13-CO2 and 14-CO2. Hydrogen is added to the isotopes of CO2 to
form the isotopes of methane such as 12-CH4, 13-CH4 and 14-CH4., The
14-CH4 component is further separated form the 13-CH4 and 12-CH4
components. The hydrogen in the 14-CH4 component is removed to give
the C-14 isotope. In an alternative method, H2 is added to the
isotopes of CO2 to form the isotopes of carbon monoxide such as 12-CO,
13-C0, 14-CO. The 14-CO component is separated from the 12-CO and
13-CO components. The separated 14-CO component is sclidified by the
plasma treatment. The graphite which contains the C-14 isotope is used
as the reactor core material of a nuclear reactor of a nuclear power
station. An INDEPENDENT CLAIM is also included for the graphite
processing apparatus. The apparatus has a combustion furnace (11) to
burn the graphite (10) containing C-14 isotope. A separator (17)
separates the combustion gas into the primary and secondary
components. The methanation unit (18) adds H2 to the isotopes of CO2
to form the isotopes of methane. An isotope separator (23) performs
the separation of the 14-CH4 component form the 12-CH4 and 13-CH4
component. A solidification unit (25} solidifies the 14-CH4 component
and separates it into C-14 isotope. A combustor (26) burns and ejects
the 12-CH4 and 13-CH4 components outside the system. in an alternative
embodiment, a converter adds hydrogen to the isotope of CO2 and forms
isotopes of CO. A CO divided by CO2 separator separates CO Isotopes
from the unreacted CO2 isotopes. The 14-CO component is separated
from the 12-CO and 13-CO components. The carbon solidification unit
solidifies the separated 14-CO to form C-14 isotope. The combustor
burns and ejects 12-Co, 13-Co isotopes out of the system. The 14-CO2
isotope is separated from the 13-CO2 and 12-CO2 isotopes either by the
pressure swing adsorption method or by the super-cold separation unit.
The carbon solidification unit blows the 14-CO2 isotope into an
aqueous solution containing calcined lime (CaO) or slaked lime
(Ca(OH)2) and solidifies as calcium carbonate (CaCO3).
- USE - For recycling of used reactor core material of nuclear power
stations consisting of graphite which contains C-14 isotope.
- ADVANTAGE - The C-14 isotope is separated from C-12 and C-13 isotopes
at 99.99% efficiency. Solidification of the carbon compound is done to
separate only the C-14 isotope. Since the C-14 isotope is removed from
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS

Expéditeur : LADMINISTRATION CHARGEE DE
LA RECHERCHE INTERNATIONALE

6est1nafé{re : o PCT

voir le formulaire PCTASAR220 CHARGEE DE LA RECHERCHE
! INTERNATIONALE

(régle 43bis.1 du PCT)
Déied‘expéditfon ' T T

PGCTASA210 (deuxiéme fouille)

;
!
i
|
]

Référence du dossier du déposant ou du mandataire

f : | POUR SUITE A DONNER
voir le formulaire PCTASA220 f Voir le point 2 ci-dessous
Demanda infermationale No. "] Date du depot imernational {iou}dno:‘s;’z.thnée) "] pate d'e.b;ié;itél a:of«.;}/;nc;r;s;énnée)

PCTAB2006/401321 11.05.2006 20.05.2005
' Classification interationale des brevets (CIB) ou 4 Ia fois classification nationale et GIB o

INV. C01B31/24 CO1F11/18 C09D1100 C09D7/12 C08K3/26 D21H19/38 A61KIB/M10 A23L103

‘Déposant
OMYA DEVEL.OPMENT A

Cadren®l  Base de [opinion
1 Cadren®ll  Priorité

[0 Cadren®lll Absence de formulation d'opinion quant a la nouvealts, l'aclivité inventive et la possibilité
d'application industriefle

L] Cadren®iV Absence d'unité de linvention

Cadren®V  Déclaration motivée selon la régle 43bis.1{a)(l) quant & la nouveauté, l'activité inventive et la
possibilité d'application industrielle; citations et explications & Fappul de celte déclaration

0 Cadren®*Vl Certains documents cités
{1 Cadre n°Vil Cenaines irrégularités relevées dans la demande internationale
[1 Cadre n°Vill Certaines observations relatives & la demande internationale

2.  SUITE A DONNER

Si une demande d'examen préliminaire internationale est présentée, la présents opinion sera considérée comme
une opinion écrite de I'administration chargée de 'examen préfiminaire international, sauf dans le cas ol le
déposant a choisi une administration différente de la présents administration aux fins de T'examen préliminaire
international et que I'administration considérée a nolifié au Bureau inlernational, selon la ragle 66. 1bis.b),

guelie n'entend pas considérer comme les siennes les opinions éerites de la présente administration chargée de
' la recherche internationale.

Si, comme cala est indiqué ci-dessus, la présente opinion écrite est considéréa comme l'opinion écrite de
: l'administration chargée de Fexamen préliminaire international, le déposant est invité & soumeitre & Fadministration
! chargée de lexamen préliminaire international une réponss écrite, avec le cas échéant des modifications, avant
‘ l'expiration d'un délal de 3 mois & compier de la date d’envoi du formulaire PCTASA220 ou avant l'expiration d'un
délai de 22 mois & compter de la date de priorité, le délal expirant le dernisr devani étre appliqué.

Pour plus de détails sur les possibilités offertes au déposant, se référer au formulaire PCTASARZ20.

3. Pourde plus amples détails, se référer aux notes relatives au formulaire PCTASA/Z20.

"Nom of adresse postaie de Tadminstration chargés deja | Date alaquetiela | Fonctionnaire autorisé.

i {jourimoisiannge) voir le formutaire

1. La présente opinion contient des indications et les pages correspondantes relatives aux points suivants :

recherche internatichale présente opinion a été e T,
. ) établie & %
Office européen des brevels \ : i
D-80298 Munich volr le formulatre Marucci, Alessandra i 0 s
Tél. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d PCTASARI0 £ 'ﬁ‘s?

Fon: +49 89 5300 - 4485 N°de téléphone +49 89 2399-7819  Mermyyuo-
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OPINION ECRITE DE L’ADMINISTRATION Demande internationale n° /!
CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE PCTAB2006/001321 ‘

N\

Cadre n°l Base de I'opinion

1. En ce qui conceme la langue, la présente opinion a été établie sur la base
de la demanda internationale dans la langue dans laguelle elle a été déposée

O dune traduction de la demande interationale dans la langue suivante , qui est la langue d'une traduction
remise aux fins de 1a recherche internationale (régles 12.3.a) et 23.1.b)).

2. En ce qui concerne la ou les séquences de nucléotides ou d'acides aminés divulguées dans la demande
internationale, le cas échéant, la recherche internationale a &té effectuée sur fa base des éléments suivants :

a. Nature de I'élément
[J  un listags de la ou des séquences
0 un ou des tableaux relatifs au listage de la ou des séquences
b. Type de support
01 sur papier
0 sous forme électronique
c. Moment du dépét ou de la remise
[0 contenu(s) dans la demande internationale telle que déposée
[0 déposé(s) avec la demande internationale, sous forme électronigue
[0 remis ultérieurement & 1a présente administration aux fins de la recherche
3. 00 De plus, lorsque plus d'une version ou d'une copie d'un listage des séquences ou d'un ou plusieurs
tableaux y relatifs a 6té déposée, les déclarations requises selon lesquelles les Informations fournies
ultérisurement ou au titre de copies supplémentaires sont identiques a celles initialement fournies et ne

vont pas au-dela de Ia divulgation faite dans la demande internationale telle que déposée initialement,
selon le cas, ont &6 remises. :

4. Commentaires compiémentaires !

l@(’)

Formulaire PCTASA/ 237 (avril 2005)



OPlNION ECRITE DE I'ADMINISTRATION Demande internationale n®
CHARGEE DE LA RECHERCHEl ) AQ
INTERNATIONALE (FEUILLE SEPAREE) PCT/IB2006/001321 0

Concernant le point V
1 Il est fait référence aux documents suivants :

D1: GB-A-2 143 810 ( DUNCAN LAGNESE AND ASSOCIATES) 20 février 1985

D2: US-A-5 286 468 (CHANG ET AL) 15 février 1894 {1994-02-15)

D3: DATABASE WPI Section Ch, Week 200023 Derwent Publications Lid., London,
GB; Class J01, AN 2000-2684912 XP002355813 & JP 2000 070678 A
(MITSUBISHI JUKOGYO KK) 7 mars 2000 (2000-03-07)

D4: US-B1-6 521 365 (SONG SEOK MOK) 18 février 2003 (2003-02-18)

2  Laprésente demande ne remplit pas les conditions énoncées dans larticle 33(1) PCT,
I'objet des revendications? et 8 n'étant pas conforme au critére de nouveauté défini par
l'article 33(2) PCT.

2.1 Le document D1 décrit (voir les passages cités dans le rapport de recherche) un
procédé de réduction des oxydes de soufre avec des matériaux organiques qui
fermentent en formant CO,. Le procédé entraine la production de carbonates (page 3,
lignes 48-54 et page 4, lignes 13-27). Les matériaux organiques utilisés sont des
déchets des décharges (page 2, lignes 4-5, revendication 13) comme dans la présente
demande.

Ce procédé anticipe, dong, l'objet de la revendication 8.

2.2 En outre, comme la matiére définie par la revendication 1 est produite par le procédé de
la revendication 8, il est plausible d'affirmer que l'objet de la revendication 1 manque
aussi de nouveauté.

2.3 |l est signalé & la Demanderesse que dans le cas ot le produit de la revendication 1 ne
serait pas produit par le procédé de la revendication 8, un manque d'unité serait présent
dans la présente demande de brevet.

2.4 |l est aussi signalé &4 la Demanderesse que les contenus des documents D2 (colonne
4, lignes 17-38 et tableau 2) et D3 (abrégé) sont considérés comme pertinents pour la

Formulaire PCT/Feuille séparée/237 (teuille 1) (OEB-avril 2005)
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OPINION ECRITE DE I'ADMINISTRATION Demande internationale n®
CHARGEE DE LA RECHERCHE N
INTERNATIONALE (FEUILLE SEPAREE) PCT/IB2006/001321 ()

détermination de la nouveauté de la revendication 1. Ces documents décrivent deux
méthodes pour produire des carbonates riches en 'C et, méme si le taux de
transformation nucléaire en carbone de “C en” C de ces matériaux n'est pas
explicitement mentionné, il est plausible d'affirmer que, comme la concentration en “C
est trds haute (voir en particulier la Table 2 de D2), cette valeur doit étre superieure &
celle revendiquée dans la revendication 1.

3  Laprésente demande ne remplit pas les conditions énoncées dans l'article 33(1) PCT,
Pobjet des revendications 9, 13, 21 n'impliquant pas une activité inventive telle que
définie par 'article 33(3) PCT.

3.1 L'objet de la revendication 9 différe du procédé décrit en D1 (voir point 2.1) en ce que
le gaz carbonique issu de la fermentation aérobique ou anaérobique est mélangé avec
du gaz carbonique d'une autre source.

Cette solution peut étre considérée comme évidente pour 'homme du metier et elle
mangue d'activité inventive car la demande ne montre pas la présence dun effet
technique inattendu dérivant de lutilisation de ce mélange de gaz carbonigue.

L'objet de la revendication 9 n'implique donc pas une activité inventive par rapport au
procédé décrit en D1.

3.2 Lutilisation du matériel définit dans Ia revendication 1 pour les utilisations listées dans
la revendication 21 est évident et n'implique pas une activité inventive.

3.3 Le document D4 décrit un procédé pour produire du gaz carbonique par décomposition

thermique ou dégradation par oxydation de déchets des décharges (colonne 3, lignes
23-40). Le gaz ainsi obtenu peut étre utilisé pour produire des carbonates (colonne 9,
lignes 6-13).
L'objet de la revendication 13 différe de ce procéds connu en ce qu'il est effectué sous
pression supercritique. Cependant, comme les exemples déposés ne montrent aucun
avantage inattendu dérivant de l'utilisation de cette valeur de pression, ['objet de la
revendication 13 n'implique pas une activité inventive par rapport au procédé décrit en
D4.

Formulaire PCT/Feuille séparée/237 (feuille 2) (OEB-avril 2005)

)01



Réservé & P'office récepteur

PCT |

Demande internationale n°®

REQUETE
Date du dépdt international

Le soussigné requiert que [a présente demande

internationale soit traitée conformément au Traité de ; . . \
coopération en matiére de brevets. Nom de I"office récepteur et “Demande internationale PCT"

Réference du dossier du dépasant ou du mandetaire (facultatif)

({2 caractéres au maximum) BR01 46/PCT

Cadres*}  TITRE DE L'INVENTION
Matiéres minérales contenant du carbonate 4 émission en gaz carbonique combustible fossile réduite lors

de leurs décompositions ainsi gue leur procédé de synthése et leurs utilisations.

Cadrewe 1l  DEPOSANT D Cette personne est aussi inventeur

Nom et adresse : (Nom de famille sulvl du prénom; pour une personne morale, déstgnation |%° de téléphons

aoffivielle campléte. L'adresse élair camprendre le code posial el le nomdu pays. Le pays de Vadresse

indiquéde dans ce cudre est 'tat ot le déposant a son donticile si avcun domicile #'est indiqué ci- —

dessous) " de télscopient

OMYA Development AG

42 Baslerstrasse, I+ de teleimprimeur

4665 OFTRINGEN
- SWITZERLAND T 5018 Tequel 1c GBposant est inscrit upres

de i*office

Nationalite fnom de | Lrat) : i Domicile (nom de {'Etat) :

CH CH :

Cette personne est tous los Etats 1 Etatg désignss sauf tes Etats-{nis d"Améri les Etats indiqués dans
déposgnt pour : dﬁgﬂcgs 8 L'i lg;ﬂﬁll?ts-ums kam?hqn: mlc:wm e D le cadre supplémentaire

Cadren*[ll  AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S)

Nom et adresse : (Nom de famitle subvi du prénom;  une personne morale, désignation .

gfficielle complére. L bdwssgjgoit c;nfzrmdm emmm le nan’:‘:lu pays. Lepays de { adresse Cetta personne est

f‘nél?::ge)dnm ce cudre est I'Etat oit le déposant a son domicile si aucun domictle n’est indigué ci- D déposant seulement

BURI Matthias déposant et inventeur
Matteliweg 20 inventeur seulement (S cette case
SWITZERLAND ' gzslgga_l !:;mel le déposant est inscrit auprés
Nationalité (rom de I'Etat) : Domicilo from de | Etat) :

CH CH

Cette personne est tous lcs Brats 15 dégignés sauf A les Etts-Unis d*Améri Ics Etats indiguss dans
déposap:trspour : dﬁ?gncgs ’ D m?w?l?nisdﬁgméﬂ:& seuloment - i [:l lcscadrc sl\l: - [dmontaire

m D’autres déposants ou inventeurs sont indiqués sur une fenille annexe.

CadrenlV  MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE FOUR LA CORRESPONDANCE

La personne dont I’identité est donnée ci-dessous gst/a &té désignée pour agiran nom :
du ou des déposants auprés des autorités internationales comgpnétenpt:s. ct;.rinme: mandataire D représentant commun

Nom et adresse : mamtqefa:lz{g; suivl Zu prénom.'w;pgur ;mgu%mom:e mmlule. désignation officielle | " G¢ téléphone
HESSANT CE";I:-: Ble. resse doit comprendre le code postal et le nom di pays.) +33 (0)4‘-72-08'20 -44

n*de télécopieur
ggaéu%iﬁ%es‘p"s' +33 (0)4-72-08-20-32
Z1 Lyon Ngrd n® de teleimprimeur
69730 GENAY . E—
FRANCE :u ;?g:dr: E‘g:'fliie mandataire est inscrit

Adresse pour la correspondance : cocher cette case lorsque aucun mandataire ni représentant commun n’est/n’a &1é désigné etque
’espace ci-dessus est utilis$ pour indiquer une adresse spéciale A laquelle Ia correspondance doit dive envoyée.

Formulaire PCT/RO/101 (premiére feuille) (avril 2006) Voir les notes relatives
uti formulaire de requéte



Feuille n*

.......

Suite du cadre n°[11

AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S)

Si acun des sous-cadres suivants n'est utllisé, cette feutlle ne doit pus étre incluse dans la requéie.

Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prénom; pour une personne maorale, désignation
officielle complite. L'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays, Le pays del'miresse
indiguée dans ce cadre est I'Etat oit le dépasant a son demicile si aucun domicile n'est indigué ci-

dessous.)

GLIESE Thoralf
Feldheimstrasse 6
BUCHRAIN - 6033

Cette personne est:
D déposant seulement

déposant et inventeur
D inventeur seulement (57 celre case

SWITZERLAND

est cochée, ne pas remplir la swite.)
n* sous lequel le déposant est inserit auprés
de Ioffice

Nationalité fnom de | Etat :

Domicile (nom de ! ‘Etat) ;
CH

DE
Cette personne est tous les Etats tous, lcs Eiats désignéasauf [ les Btats-Unis d°Amérique los Etats indiqués dans
déposﬁ pour : [:] désignés D 1cs Enats-Unis d’Agn%dqm | ] scutement 4 le cadre supplémentaire

Nom et adresse : (Nom de famille suivi du frém;m: pour une personne morale, désignation
officielle compléte. L'adresse doft comprendre le code pasial et ls uom du pays. Le pays de l'adresse
ladiquée)dans ce cadre est I'Etar ot le déposant a son domicile si aucun domicile n'est indigué cl-
dessous.,

Celte personne st :
D déposant seulement
D déposant et inventeur

{nventeur seulement (S¥ cette case
I:l est cochée, ne pas remplir la suite,)

1° sous tequel le déposant est inscrit aupres
de Poffice

Domicile (nom de I'Etut) ;

Nationalité (nom de I'Etas) :
Cette personne st

tous les Etats tous,lcs Etats désignss sauf
déposant pour : D désigads D Js & Amériquo

les Etats-Unis o'

! -Unis d"Améri los Etais indigués dans
&ﬁmmt:m e D le cadre slupp?ancnuirc

Nom et adresse : (Nom de famille sulvi du prénom; pour une personne morale, désignation

officielle complite. L'adressé doit comprendre le code posial et le nom du pays. Le pays de Padrosse

SIdlquée)dans ce cadre est U'Etat oit le déposant a son damicile si aucun domicile n'est indlqué ci-
Jessous., .

Cette personne est :
E déposant seufement

D déposant et inventeur

inventenr seulement (57 cette case
est cochée, ne pas remplir la suite.)

n® sous lequel le déposant est inscrit auprds
de I"office

Nationalité fnom de § Grap) - Domicile (nom de 1 'Etat) :
Cette personne est tous los Eiats tous,les Etats désj ¥ Ies Etats-Unis d*Amérique 13 Etars indigués dans
déposint porr -+ [ Geignts eyt Ay i el ) [ e supplmentaire

Nam et adresse : (Nom de fomille sulvi du frénom: pour une personne morale, désiguation

officicile compléte. L'advessedaltcomprendrele code postal et le nom du pays. Le pays de Ladresse

szlquée)dam ce cadre est I'Etal oit le déposant a son domicile st aveun domicile n'est indigué ci-
lessaus.

Celte personne est :
D déposant seulement

I:] déposant et inventeur

O

inventeur seulement (87 cette case
est cochée, ne pas rempliv la suite.)

n® sous lequel le déposant est inserit auprés
de P"office

Nationalité (nom de I"Erat) :

Domicile from de I'Eras) :

Cette personne est

tous les Brats lea Erats ddsignés sauf
déposant pour ; D désigmés D msﬁmu-Unis d'Asmériquc

les Etats-Unis d" Amérique
soulenent

les Btats indiqués dans
le cadre supplémentaire

D D’autres déposants ou inventeurs sont indiqués sur une feuille annexe.

Formulaire PCT/RO/ 101 {feuille annexe) (avril 2006)

Vair les notes relatives au formulaire de requéte
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Feuillen® ..3...

Cadren*V DESIGNATIONS

Le dépédt de la présente requéte vaut, selon la régle 4.9.a), désignation de tous les Etats contractants liés par le PCT & In date du dépot
international, aux fins de la délivrance de touttitre de protection disponible et, le cas échéant, aux fins de la délivrance i la fois de brevets
régionaux et pationaux.

Cependant,

I:l DE Allemagne o’est désignée pour aucun titre de protection nationate

D JP  Japon n"est désigné pour aucun titre de protection uationale

D KR République de Corée n’est désignée pour aucun titre de protection nationale

D RU Fédération de Russie n’est désignée pour aucun titre de protection nationale

(Les cases mentionnées ci-dessus peuvent seulement étre utilisées pour exclure (irrévocablemen) les déslgnaﬂays. conce;’wée.i s, au
roment du dépét, la demande internationale revendique dans le cadre n° Vila priorité d'une demunde nationale antérieure déposée dans
'Erat considéré, afin d'éviter que cette demande nationale antérieure ne cesse de produire ses effers en vertu de la législation natignate.
Voir les notes relatives au cadre n* ¥ en ce qui concerne les conséquences de telles dispositions de la législation nationale dans ces Etals.)

Cadren°VI  REVENDICATION DE PRIORITE

La priorité de la ou des demandes antérieures suivantes est revendiquée :

Date de dépot Numéro Lorsque la demande antéricure est une :

del i la demand; i -
’ %ﬁmﬁﬁz}m fo | dela demando amérioure demande nationale : demande régionale :* | demande internationale :

pays ou membre de FOMC office régional office récepteur

POt L mai 2005 | 05 05053
(20/05/2005)
point 2)
25 novembre 2005 | 05 11921

point 3)

[] D'autres revendications de priorité sont indiquées dans le cadre supplémentaire.

L'office récepteur est pri¢ de préparer et de transmetire au Burean international une copie certifiée conforme de la ou des demandes
antéricures (seulement st lademande antéricire a été déposée auprésde I office qui, matfins de la présente demande internationale, est'affice
réceptewr) indiquées ci-dessus sous :

A ;cg%ztlgs [ tepoint 1) ] tepoint2) [J lepoint3) a %{%ﬁﬁdw

* Si la demande antérieurs est une demande ARIPO, indiquer au moins un pays partie & la Convention de Pavis pour la protection de la
propriété imdustrielle ou un membre de I'Organisation mondiale du commerce pour lequel cette demande antérieure a été déposée

frégle 4 10B)1)) :........ Serresrasiaesiatnasaseasuen Ceenrevian cetaateirsereineas fesaerensaraaieaee Cereaes
Cadren®*VHl  ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE

Choix del*administration chargée dela recherche internationale (ISA) (s plusicursedministrations chargées delarechercheinternationale
sont compélentes pour procéder & la recherche internationale. indiguer I'administration choisie; le code & deux letires peut étre utilisé) «

ISA/QEB. ... .. e PO PP .

Demande d’utilisation des résultats d’une recherche antéricure; mention decetterecherche (sfunerechercheantérieurea étéeffectuée
par l'administration chargée de la recherche internationale ou demandée i cette dernidre) .
Date (jour/mois/année) Numéro Pays (ou office régional)

24 novembre 2005 (24/11/2005) FA 664371 Office Européen das Brevets
Cadren* VIIl DECLARATIONS

Les déclarations suivantes figurent dans les cadres n® VIILI) 4 v) (cocher ci-dessous la ou Nombre de
les cases appropriées et indiquer dans la colonne de droite le nombre de chaque type de déclaration) © déclarations
]  cadren® viILi) déclaration relative & I'identité de Vinventeur

L__I cadre n°® VRLii) déclaration relative au droit du déposant, 4 ka date du dépdt international,
de demander et d’obtenir un brevet

D cadre n® VIILiii) déclaration relative au droit du déposant, 4 la date du dépdt international,
de revendiquer la priorité d*une demande antérieure

|:| cadre n® ViiLiv) déclaration relative a la qualité d'inventeur (senlement aux fins de la
désignation des Etatz-Unis d'Amérique)

EI cadre n® VIILY) déclaration relative 4 des divulgations non opposables ou & des
exceptions au défaut de nouveautd
Formulaire PCT/R{Q/101 (deuxiéme feuille) (avril 2006) Voir les notes relatives
au formulatre de requéte
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Feuillen® ... 4 .-

Cadre n® I1X

BORDEREAU; LANGUE DE DEPFOT

La présente demande internationale contient :

a) sur papler le nombre
de fevilles suivant :

requéte (y compris 1a ou les
fouilies pour declaration) : 4

description (8 'exception du
listage des séquences ou
des tableaux y relatifs)

revendications

abrégé :
dessins :
Sous-total de feuilies

listage des séquences :
tableaux y relatifs :

(pour les deux éléments, nombre
vréel de feutlles 5ils sont déposés
sur papier, qu'ils sotent ou non
alement déposés sous
lorme électronique; voir c)
ci-apres)
Nombre total de feuflles : 48

g \l—bmg

b) [J seulement sous forme électronique
(instruction §01.a)i)) .

i) [0 listage des séquences
i) [0 tableaux y relatifs

¢ également forme électroni
A= (l%zltgucﬁonsgl(ﬁ.a)ii))e eetronte

i) {1 listage des séquences
iiy {0 tableaux y relatifs

Type et nombre de supports (disquette, CD-ROM,
CD-R ou autre) sur lesquels figurent le ou les

iy O listage des sBquences:....ov.eenes .

(exemplaires supplémentaires 4 indigquer aux
points 9.i) ou 10.14}, dans la colonve de droite)

ii) [0 tobleauxyrelatifs: ..........c.0u0n

Le oules élément.;x suivants sont joints & |a présente demande Nombre
d*éléments

internationale (cocher la ou les cuses appropriées et indiquer
dans lo colonne de droite le nombre de chague élémen) :

1. B feuille de calcul des taxes
2.0 original du pouvoir distinct
3. O original du pouvoir général

4.0 copie du pouvoir général; le cas échéant, numéro de
TOITENCE t ..t RPN Ceriaane

5. ] explication de I’absence d'une signature :

6. B document(s) de priorité indiqué(s) dans le cadre n° VI
au(x) point{e) : ....c.oonnl Cererrrerasseceneen
7. traduction de la demande internationale en
(lange) s cooveerinnnonnns  eeeaeanbaeesiraseens

8. O indications séparées concemant des micro-organismes
ou autre matériel biologique déposés :

9. Hsta%e des séquences sous forme électronique
{indlguer type et nombre de supports)
iy [J copieremise aux fing de la recherche intemationate
envertude Ja régle 13rer seulement (et non en tant
qus partie de la demande intemationale)

iy [ (sewlementlorsque la case b)) ouc)i) dela colonne de
ucheest cochée) exemplaires supplémentaires, y compris,
o cas échéant, copie remise aux fins de [a recherche
internationale en vertu dala rigle 134er

i) I avecladéclaration pertinente quant 4 Videntité entre la
copie—ou les oxalllstri:laues supplémentaires —etle listage
des séquenges mentionnédans fa colonne de gauche :

10. [] tableaux sous forme électronique relatifs au listage
des séquences (indiquer type et nombre de supports)
i) [0 copleremise aux fins de fa recherche intemationale
envertu de Pingtruction 802.b-guater) seulement (et non
en tant que partie de la demande internationale)
i) [ (ceulementlorsque lacased ir)auc)im lacolonnede
auche est cochés) exemp supplementaires, y compris,
e cas échéant, coplerennise qux fins de la recherche
" internationale en verta de P'instruction 802.b-quuater) :
ili) 3 aveeladéclaration pertinente quant 4 1"identité entre la
copic-ou les exemplaires supplémentaires et les
tableaux mentionnés dans lacolonne de gauche

1

11. B autres &léments (oréciser) : }9tQ daccompagnement, . 1
Figure des dessing qui doit Langue de dépbtde ln
accompagner 1"abrégé : ° dem;':de intergaﬁonale : Frangaise

CadrenX SIGNATURE DU DEPOSANT, DU MANDATAIRE OU DU REPRESENTANT COMMUN
A coté de chaque signature, indiquer le nom du signataire et & quel titre Iintéressé signe (si cela n'apparait pas clairement a la lecture de la requéte).

Eric (Le Mandatairs)
e 10'mai 2006

constituer 1a demande internationale :

. Réservé 4 ["office réceptenr
1. Date effective de réception des piéces supposées

3. Date effective de réception, rectifiée en raison de la réception
ultérleure, mais dans les délais, de documents ou de dossins
complétant ce qui est supposé constituer la demande intemationale :

4, Datede réception, dans les délais, des corrections
demandées selon Varticle 11.2) du PCT :

(si plusicurs sont compétentes) : [ A /

5. Administration chargée de la recherche intemationale

6. D Transmission de la copie de recherche
différée jusqu*au paiement de 1a taxe de
recherche

2. Dessing:

Date de réception de |'exemplaire
original par le Bureau intemnationat :

Réservé au Bureau international

Formulaire PCT/RO/101 (dernitre feuille) (avril 2006)

Voir les notes relatives
au formulaire de requéte

¥
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

~PCT
PATENTE DE INVENCION []/ MODELO DE UTILIDAD [ ]
¢ Indicacién de que se éolicita la concesién de una patente (A
¢ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ /
¢ Descripcién de la invencion v
¢ Dibujos de ser estos pertinentes [/]r/f :
¢ Comprobr;t?de pago de las tasas establecidas [
COMPLETA [] INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

¢ Indicacién de que se solicita ef registro de Disefio Industrial [ ]

€ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]

4 Representacion gréfica y fotografica del Disefio Industrial o muestra del [
material que incorpora el disefio

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]

COMPLETA [ 1 INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO | }

¢ Indicacién de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado

¢ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
¢ Representacion grafica del esquema trazado

4 Comprobante de pago de las tasas establecidas

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

CTY =y gy gy
d fd Gl St

Firma Responsable

Fecha , Carrera 13 No. 27-00 Piso 5, 7 y 10
Conmutador: 3 82 08 40
Fax: 36052 20
E-mail: Info@slc.gov.co
S www slc.gav.co
R Bogota, D.C., Colombia
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Bogota,
2020

Doctor(a) .
RODRIGUEZ D ALEMAN DILIA MARIA

REFERENCIA Radicacidn No. 7 121376
‘Solicitud internacional PCT/IB2006/001321
Fecha inicio fase nacional 20/12/2007

Tramite 11
Evento 379
Actuacidn . 430
Oficio No.
o
- 314

Comc resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidn 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articule 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
fnica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene la copla del documento en gue consta la cesgidn del
derecho a la patente del inventor al solicitante © a su causante. (Art. 26-k)
Decisidn 486.

2., La solicitud no contiene e) poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de
Procedimiento Civil, Adicionalmente, deberd presentar el documento que acredita la
existencia y representacién legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de lo dispueato por el articulo 39 de la Decisién 486, se le
requiere para gque dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente reguerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacidm,

Notifigquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto titulo primero de la Circular Unica No.1l0 de 2001.

ALIX CARMENZAYCESPEDES DE VERGEL
Jefe de la difisidn de Nuevas Creaciones

El anterjOr  requerimiento fue notificado por fijacion en lista de

fecha 1 ?-ENE.Zﬂﬂﬁ

jfernand

TR



