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PARTICULAS DE CARBONATO DE CALCIO HIDROFOBIZADAS
RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un proceso para la reduccion de pez en un medio
acuoso generado en un proceso de formacion de pulpa o fabricacion de papel, donde el
proceso comprende las siguientes etapas: a) la provision de un medio acuoso que
comprende pez generado en un proceso de formacion de pulpa o fabricacion de papel; b)
la provision de un carbonato de calcio molido y/o un carbonato de calcio precipitado; c) la
provision de un agente hidrofobizante seleccionado de un acido carboxilico alifatico que
tiene entre 5y 24 atomos de carbono; d) el contacto del carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado de la etapa b) con el agente hidrofobizante de la etapa c),
para la obtencién de un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de
calcio precipitado hidrofobizado; y e) el contacto del medio acuoso provisto en la etapa a)
con el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado obtenidos en la etapa d); al uso de un carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado hidrofobizado para la reduccion de la
cantidad de pez en un medio acuoso; al igual que a un carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado hidrofobizado; y un compuesto de

carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado

y pez.

SECTOR: Industria Quimica, proceso para la reduccion de pez en un medio acuoso
generado en un proceso de formacion de pulpa o fabricacion de papel, empleando
carbonato de calcio molido hidrofibizado y/o un carbonato de calcio precipitado

hidrofobizado.
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PARTICULAS DE CARBONATO DE CALCIO HIDROFOBIZADAS

La presente invencion se refiere a un proceso para la reduccion de pez en un medio
acuoso generado en un proceso de formacion de pulpa o fabricacion de papel; al uso de
un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado, para la reduccion de la cantidad de pez en un medio acuoso; al igual que a
un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado y un compuesto que comprende el carbonato de calcio molido hidrofobizado
y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado y pez.

En las industrias de fabricacién de papel, las fibras de diversas fuentes y calidades se
obtienen mediante el procesamiento y la refinacién, por ejemplo, por medio de
combinaciones de molienda, tratamiento térmico y quimico, de madera para la obtencion
de fibras. Durante este proceso de formacion de pulpa, la resina natural contenida dentro
de la madera es liberada en el circuito de agua de la produccion en forma de gotas
microscopicas. Esta resina de madera, a menudo, se denomina “pez”, y puede depositarse
sobre la superficie del equipamiento de fabricacion de papel, hecho que puede producir
limpiezas muy prolongadas del equipamiento, y provoca costosos tiempos de fuera de
servicio de las maquinas. Aun mas, dichos depdsitos aparecen ocasionalmente como
puntos visibles en el producto de papel final, que varian de un color amarillo a negro; o
pueden conducir a una rotura del rollo de papel, de modo de acarrear una pérdida de
rendimiento y una reduccién en la calidad del papel.

La formacion de pez puede describirse conceptualmente como el desarrollo mediante tres
mecanismos principales. La primera via de mecanismo es la formacion de una pelicula
organica de material, que puede ser transparente o translicida. Su espesor varia de
acuerdo con su concentracién, y la pelicula necesita un nucleo para formar una
coalescencia inicial. Este tipo de pez, como lo siguiere su mecanismo de formacion, se
denomina “de tipo pelicula”. El segundo tipo de pez es aquel que es capaz de coagularse
y formar glébulos de 0,1 - 1,0 um de diametro, y en consecuencia, se denomina pez
globular. La tercera forma comunmente desarrollada de pez es un tipo de bola de pez o
aglomerada, y se observa con frecuencia en sistemas que tienen los mayores problemas
con el depésito de pez. Las bolas formadas son de 1 - 120 ym de diametro. En el estado
de tipo pelicula o globular, el pez generalmente no causa problemas, si bien una vez que

se han formado los aglomerados, entonces comienza a producirse el deposito de pez.



10

15

20

25

30

Dicho depoésito de pez ademas puede ser un problema en procesos de fibra reciclada o
secundaria, donde los contaminantes, tales como adhesivos, tintas, fundiciones calientes,
latex y ceras, se aglomeran y forman depositos sobre el equipamiento de fabricacion de
papel.

En la técnica, se han hecho varios intentos para controlar el depdsito de pez en procesos
de fabricacion de papel. En este sentido, una estrategia involucra la introduccion de
materiales adsorbentes en forma de diversos minerales, como talco, bentonita o silice de
diatomeas, en el proceso de fabricacion de papel, que absorberan el pez en forma de
pequenas gotas.

Por ejemplo, el documento JP 2004292998 A se refiere a talco utilizado como el
adsorbente de pez. EI documento WO 03/085199 A2 se refiere a un sistema de control de
depdsito que consiste en un coagulante inorganico u organico y un material de
microparticulas como arcilla bentonita, polimero entrecruzado, silice coloidal, polisilicato
para pulpa que contiene pez blanco /adhesiones. La solicitud US 2003/0096143 Al
describe un método de tratamiento de particulas de talco que mejora la capacidad de
humectacion del talco o la afinidad del talco a las fibras celulésicas. El documento JP
6065892 A se refiere a un adsorbente de pez compuesto por mineral de arcilla esmectita
modificada con magnesio, producido mediante la modificacion de la capa superficial de un
mineral de arcilla esmectita con magnesio. El documento FR 2 900 410 y el documento FR
2 900 411 se refieren al tratamiento de minerales y/o talco con polimeros anfoteros para la
utilizacién en el control de pez. El documento CA 2.205.277 se refiere a un método para la
minimizaciéon de depdésitos de particulas de pez, tinta, y adhesiones, en el proceso de
fabricacion de papel, mediante la retencién de dichas particulas sobre la fibra, que
comprende las etapas de la adiciébn de una cantidad eficaz en el control de pez, tinta y
adhesiones, de talco, a una suspension de fibra en contacto con la maquina de papel y
partes asociadas, y la adicibn de una cantidad eficaz en el control de pez, tinta y
adhesiones, de bentonita, a la suspension.

Esta estrategia posee la ventaja de que el pez es eliminado con el producto final y, en
consecuencia, no puede concentrarse adicionalmente en el circuito de agua de la maquina
de papel. En particular, el talco es ampliamente aceptado como un agente de control muy
eficaz para depésitos de pez. La accion del talco en el control de pez, sin embargo, no

estd exactamente establecida. Se asume que el talco reduce la pegajosidad de materiales
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de tipo pez o adherencias, de modo que estos tienen menores tendencias a formar
aglomerados o depdsitos sobre el equipamiento de fabricacion de papel, o a crear puntos
en el producto de papel final. Ademas, la funcion del talco es reducir la adherencia de
materiales que ya se han depositado, de manera que la acumulacion adicional de
materiales adherentes sobre dichas superficies es disminuida. Es importante agregar
suficiente talco de modo de reducir la adherencia total de las superficies en el sistema.

Sin embargo, un problema del talco es que si no se usa suficiente cantidad, este tiende a
ser meramente incorporado en depoésitos y aglomerados de materiales adherentes.
Ademas, se sabe que el talco pierde una parte de su afinidad para sustancias coloidales
en procesos de fabricacion de papel neutros y alcalinos.

Otra estrategia involucra la estabilizacién coloidal del pez, mediante el uso de dispersantes
o surfactantes. La aplicacion de esta estrategia conduce a una concentracion de las gotas
de pez en el circuito de agua de la maquina de papel. Por ejemplo, el documento EP 0 740
014 se refiere a un agente de control de pez que puede comprender una arcilla kandita
(grupo de serpentinas), cuyas particulas estan revestidas con un homo- o copolimero que
comprende melamina formaldehido. La solicitud US 5.626.720 A describe un método para
el control de pez en un sistema acuoso utilizado en la fabricacién de pulpa o papel, que
comprende la adicion, al sistema, o a la maquinaria de fabricacion de papel o de
fabricacion de pulpa, de un polimero soluble en agua derivado de (a): una epihalohidrina,
un diepéxido o un precursor de una epihalohidrina o un diepéxido; (b) una alquil amina que
tiene una funcionalidad con respecto a una epihalohidrina de 2; y (c) una amina que tiene
una funcionalidad con respecto a una epihalohidrina superior a 2, y que no posee ningun
grupo carbonilo. EI documento JP 11043895 A se refiere a supresor de pez mediante el
uso de un compuesto catibnico que se prepara mediante la reaccion de una
alquilendiamina con una epihalohidrina. El documento WO 98/05819 Al se refiere a una
composicién liquida para el control del depdsito de pez en la fabricacién de pulpa y papel,
que comprende una solucidon acuosa de (1) un polimero de guar catiénico, y (2)
copolimero de isobutileno/anhidrido maleico. EI documento EP 0 586 755 Al describe un
proceso para el control del depdsito de pez en un proceso de fabricacion de pulpa o papel,
donde se incorporan, en la composicion que comprende fibras para la fabricacién de
papel, hasta 1,0% en peso, sobre la base del peso de las fibras secas en la composicién,

de un polielectrdlito catidonico que es un poli(dialil di(hidrégeno o alquilo inferior) sal de
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amonio), que tiene un peso molecular promedio en numero superior a 500.000. La
solicitud US 2011/0094695 Al describe un método para el control del depésito de
contaminantes organicos de los sistemas de fabricacion de papel y pulpa utilizando
copolimeros de éter de aminoplastos solubles en agua. El documento EP 1 950 342 Al se
refiere a emulsiones acuosas que comprenden dialquilamidas y surfactantes no ionicos. La
solicitud US 2004/0231816 Al describe un método para el control de pez y adhesiones,
que comprende las etapas de adicion de hidroxietilcelulosa hidréfobamente modificada
(HMHEC) y polimeros cationicos a una suspension de fibra celuldsica (pulpa) o a un
proceso de papel, o a un sistema de fabricacién de papel, y que logra un mayor grado de
inhibicion de depdsito organico y retencion de pez sobre la fibra de papel, en comparacion
con la inhibicién de los ingredientes individuales. La solicitud US 6.153.049 se refiere a
compuestos de etilenamina o sus mezclas, que se usan en cantidades eficaces para
reducir o inhibir el depdsito de pez blanco sobre el equipamiento de fabricacion de papel,
durante el procesamiento para el reciclado de papel revestido. La solicitud US 6.051.160 A
se refiere a una composicion liquida para el control del depésito de pez en la fabricacion
de pulpa y papel, que comprende una solucién acuosa de (1) un guar catidnico derivado; y
(2) copolimero de estireno anhidrido maleico.

El documento JP 2002212897 A se refiere a un inhibidor del problema del pez para la
fabricacion de papel, que comprende una sal de polidialildimetilamonio que tiene un peso
molecular de 20.000-200.000 y un compuesto de aluminio inorganico, como ingredientes
activos.

Sin embargo, esta estrategia con frecuencia causa problemas, debido a que los cambios
en la temperatura, el pH o las concentraciones de electrolitos pueden producir la
aglomeracion con el consecuente depoésito de gotas de pez sobre la superficie del
equipamiento de la maquina, y/o la aparicion de puntos en el producto de papel final.

Por lo tanto, existe una continua necesidad de buscar materiales alternativos, que
proporcionen un mejor desempefio que los materiales adsorbentes existentes, y reduzcan
de manera eficaz el pez en medios acuosos generados en procesos de formacion de
pulpa o fabricacion de papel.

Estos y otros objetivos son resueltos por el objeto del asunto de la presente invencion. De

acuerdo con un primer aspecto de la presente invencién, se provee un proceso para la
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reduccion de pez en un medio acuoso generado en un proceso de formacion de pulpa o
fabricacion de papel, donde el proceso comprende las siguientes etapas:

a) la provision de un medio acuoso que comprende pez generado en un proceso de
formacion de pulpa o fabricacion de papel;

b) la provisién de un carbonato de calcio molido y/o un carbonato de calcio precipitado;

c) la provision de un agente hidrofobizante seleccionado de un acido carboxilico alifatico
que tiene entre 5y 24 atomos de carbono;

d) el contacto del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la
etapa b) con el agente hidrofobizante de la etapa c), para la obtencion de un carbonato de
calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado hidrofobizado; y

e) el contacto del medio acuoso provisto en la etapa a) con el carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa d).
Los inventores hallaron, de manera sorprendente, que el proceso mencionado
anteriormente de acuerdo con la presente invencidon conduce a un medio acuoso que
contiene una cantidad de pez menor que la cantidad de pez contenida en un
correspondiente medio acuoso obtenido por el mismo proceso, aunque sin su contacto con
un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado (etapa €)). Mas precisamente, los inventores hallaron que la cantidad de pez
en un medio acuoso generado en un proceso de formacion de pulpa o de fabricacién de
papel puede ser reducido mediante el contacto del medio acuoso con un carbonato de
calcio molido hidrofobizado y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado definido.
Debe entenderse que, para los propositos de la presente invencidon, los siguientes
términos tienen los siguientes significados.

El término “pez”, con el significado de la presente invencion, se refiere a los materiales
adherentes que forman depdsitos insolubles en procesos de fabricacién de papel y pulpa.
Estos materiales adherentes pueden originarse a partir de la madera de la cual se hace el
papel. Los componentes del pez consisten en sustancias disueltas y coloidales (DCS), y
se caracterizan por cuatro clases de componentes lipdfilos, como: i) grasas y acidos
grasos; ii) ésteres y esteroles de esterilo; iii) terpenoides; y iv) ceras compuestas por
alcoholes grasos y ésteres. La composicion quimica del pez depende de la fuente de fibra,
tal como la variedad de arbol, y del crecimiento estacional del cual se produce la muestra.

Estos componentes de pez lipdfilos pueden ser estabilizados por la presencia de
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lignosulfonatos y polisacaridos. Si se utiliza papel reciclado en procesos de fabricacion de
papel, el término se usa con frecuencia como un término mas general, que incluye todos
los materiales adherentes que son solubles en solventes organicos, aunque insolubles en
agua, e incluyen, por ejemplo, tinta o material adhesivo presente en papel reciclado. El
material de depdsito que se origina a partir de la fibra reciclada también se ha denominado
“adherencias”. Sin embargo, para los propésitos de esta invencion, el término “pez” incluira
no solo las particulas de pez naturales, derivadas de la pulpa de papel, sino, ademas,
cualquier material adherente sintético o natural derivado de fibras recicladas y que forma
depdsitos insolubles en procesos de fabricacion de papel.

El término “carbonato de calcio molido” (GCC, segun su sigla en inglés), con el significado
de la presente invencion, es un carbonato de calcio obtenido de fuentes naturales, como
caliza, marmol, creta o dolomita, y procesado a través de un tratamiento tal como la
molienda, el tamizado y/o la fraccionacion por medio de un proceso en humedo o en seco,
por ejemplo, mediante un ciclén o un clasificador.

Un “carbonato de calcio precipitado” (PCC, segun su sigla en inglés), con el significado de
la presente invencion, es un material sintetizado, generalmente obtenido mediante la
precipitacion luego de la reaccion de dioxido de carbono y cal en un entorno acuoso, o
mediante la precipitacion de una fuente de ion de carbonato y calcio en agua.

Un “medio acuoso”, con el significado de la presente invencién, es un medio liquido que
comprende agua, solidos insolubles tales como fibras y componentes de pez.

El término “acido carboxilico alifatico”, con el significado de la presente invencién, se
refiere a compuestos organicos de cadena recta, cadena ramificada, saturados,
insaturados o aliciclicos, compuestos por carbono e hidrégeno. Dicho compuesto organico
ademas comprende un grupo carboxilo colocado al final del esqueleto de carbono.

El término “carbonato de calcio molido “hidrofobizado” o “carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado”, con el significado de la presente invencion, se refiere a un carbonato de
calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado que ha sido procesado a
través de una etapa de tratamiento adicional, a fin de tornar la superficie de las particulas
de carbonato de calcio més hidréfobas.

Otro aspecto de la presente invencion se dirige a un carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado hidrofobizado donde entre 10% y 19%

del area de superficie especifica del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
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precipitado esta cubierta por un revestimiento que consiste en un acido carboxilico alifatico
que tiene entre 5 y 24 atomos de carbono y sus productos de reaccion. Se prefiere la
cobertura de entre el 10% y el 19% del area de superficie especifica del carbonato de
calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado, por un revestimiento que consiste en
acido esteérico y sus productos de reaccion. Se prefiere, adicionalmente, la cobertura de
entre el 13% y el 17% del area de superficie especifica del carbonato de calcio molido y/o
el carbonato de calcio precipitado, por un revestimiento que consiste en un acido
carboxilico alifatico que tiene entre 5y 24 atomos de carbono y sus productos de reaccion,
preferentemente, por un revestimiento que consiste en acido estearico y sus productos de
reaccion. Se prefiere ademas que la fuente de carbonato de calcio molido (GCC) sea
seleccionada de marmol, creta, calcita, dolomita, caliza y sus mezclas, y/o que el
carbonato de calcio precipitado (PCC) sea seleccionado de uno o mas de las formas
cristalinas mineraldgicas aragonitica, vateritica y calcitica. Asimismo, se prefiere que las
particulas del carbonato de calcio molido y/o del carbonato de calcio precipitado tengan un
valor de mediana en peso de diametro de particula dsg de 0,1 a 50 um, preferentemente,
de 0,1 a 25 um, mas preferentemente, de 0,1 a 15 um, y mas preferentemente, de 0,5 a 5
um, medido de acuerdo con el método de sedimentacion.

Ademas, se prefiere que las particulas del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de
calcio precipitado tengan un area de superficie especifica de 0,5 m%g a 25 m?%qg,
preferentemente, 0,5 m?/g a 15 m?g, y mas preferentemente, 1 m%g a 11 m?g, medido
usando nitrogeno y el método BET. Se prefiere, asimismo, que el carbonato de calcio
molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado se presenten en
forma de polvo, en forma de granulos o en forma de suspension.

Un aspecto adicional de la presente invencién se dirige al uso del carbonato de calcio
molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado para la reduccion
de la cantidad de pez en un medio acuoso generado en un proceso de formacion de pulpa
o de fabricacién de papel. Aun otro aspecto de la presente invencion se dirige a un
compuesto que comprende el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato
de calcio precipitado hidrofobizado y pez.

De acuerdo con una forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con
la presente invencion, la fuente del carbonato de calcio molido (GCC) se selecciona de

marmol, creta, calcita, dolomita, caliza y sus mezclas, y/o el carbonato de calcio
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precipitado (PCC) se selecciona de una o mas de las formas cristalinas mineraldgicas
aragonitica, vateritica y calcitica.

De acuerdo con otra forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con
la presente invencion, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado
se presenta en forma de un polvo, o en forma de suspension.

De acuerdo con aun otra forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo
con la presente invencién, las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas
de carbonato de calcio precipitado tienen un valor de mediana en peso de diametro de
particula dsp de 0,1 a 50 um, preferentemente, de 0,1 a 25 um, mas preferentemente, de
0,1 a 15 um, y mas preferentemente, de 0,5 a 5 um, medido de acuerdo con el método de
sedimentacion.

De acuerdo con una forma de forma de realizacion preferida, las particulas de carbonato
de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un area de
superficie especifica de 0,5 m?/g a 25 m?/g, preferentemente, de 0,5 m?g a 15 m?/g, y mas
preferentemente, de 1 m?g a 11 m?/g, medido usando nitrégeno y el método BET.

De acuerdo con otra forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con
la presente invencién, el agente hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en
acido pentanoico, acido hexanoico, acido heptanoico, acido octanoico, acido nonanoico,
acido decanoico, &cido undecanoico, acido laurico, acido tridecanoico, acido miristico,
acido pentadecanoico, acido palmitico, acido heptadecanoico, acido esteérico, acido
nonadecanoico, acido araquidico, acido heneicosilico, acido behénico, acido tricosilico,
acido lignocérico y sus mezclas; preferentemente, el agente hidrofobizante se selecciona
del grupo que consiste en acido octanoico, acido decanoico, acido laurico, acido miristico,
acido palmitico, acido estearico, acido araquidico y sus mezclas; y mas preferentemente,
el agente hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en acido miristico, acido
palmitico, acido estearico y sus mezclas.

De acuerdo con aun otra forma de forma de realizacién preferida, el agente hidrofobizante
comprende una mezcla de dos acidos carboxilicos alifaticos que tienen entre 5 y 24
atomos de carbono, con la condicibn de que un &cido carboxilico alifatico sea acido
estearico.

De acuerdo con otra forma de forma de realizacion preferida, el acido carboxilico alifatico

es acido esteérico, y el otro acido se selecciona del grupo que consiste en acido
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octanoico, acido miristico, acido palmitico, acido araquidico, acido behénico y acido
lignocérico.

De acuerdo con una forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con
la presente invencion, la etapa d) se lleva a cabo por medio de la mezcla del carbonato de
calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado con el agente hidrofobizante.

De acuerdo con otra forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con
la presente invencion, la etapa d) se caracteriza porque tanto el carbonato de calcio molido
y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) como el agente hidrofobizante de la
etapa c) se proveen en el estado seco o en un solvente.

De acuerdo con aun otra forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo
con la presente invencion, la etapa d) se caracteriza porque o bien el carbonato de calcio
molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b), o el agente hidrofobizante de
la etapa c) se proporciona en un solvente.

De acuerdo con una forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con
la presente invencion, el contacto del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado con el agente hidrofobizante de la etapa d) se lleva a cabo a elevada
temperatura, de modo que el agente hidrofobizante se presenta en el estado liquido o
fundido. Preferentemente, el contacto de la etapa d) se lleva a cabo a una temperatura de
por lo menos 50°C, preferentemente, de por lo menos 75°C, mas preferentemente, de
entre 50°C y 120°C, y mas preferentemente, de entre 70°C y 100°C.

De acuerdo con otra forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con
la presente invencién, menos del 20% del area de superficie especifica del carbonato de
calcio molido hidrofobizado y/o del carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenidos
en la etapa d) esta cubierta por un revestimiento que consiste en el agente hidrofobizante
y sus productos de reaccion.

De acuerdo con aun otra forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo
con la presente invencion, entre el 10% y el 19% del area de superficie especifica del
carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o del carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado obtenidos en la etapa d) esta cubierta por un revestimiento que consiste en
el agente hidrofobizante y sus productos de reaccién; preferentemente, entre el 13% vy el

17% del area de superficie especifica.
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De acuerdo con una forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con
la presente invencion, el medio acuoso por tratar se pone en contacto con 0,05 a 20% en
peso, preferentemente, con 0,5 a 10% en peso, y mas preferentemente, con 0,1 a 5% en
peso, del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado, sobre la base del peso total del medio acuoso.

De acuerdo con otra forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con
la presente invencion, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de
calcio precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa d) se usa en forma de polvo, en
forma de granulos, o en forma de suspension.

De acuerdo con aun otra forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo
con la presente invencion, el pH del medio acuoso que contiene pez se ajusta a un valor
de >6, mas preferentemente, > 6,5, y aun mas preferentemente, > 7, antes de la adicion
del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado.

De acuerdo con una forma de forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con
la presente invencion, el medio acuoso que contiene pez se selecciona del grupo que
comprende pulpa mecanica, por ejemplo, madera molida, TMP [sigla en inglés de pulpa
termomecanica), o pulpa quimiotermomecanica [CTMP, segun su sigla en inglés], al igual
qgue pulpa quimica, por ejemplo, pulpa kraft o pulpa de sulfato, o pulpa reciclada utilizada
en el proceso de fabricacion de papel.

Como se expone con anterioridad, el proceso de la invencién para la reduccién de pez en
un medio acuoso generado en un proceso de formacion de pulpa o de fabricaciéon de papel
comprende las etapas a), b), ¢), d) y e€). En lo que sigue, se hace referencia a detalles
adicionales de la presente invencioén, y en especial, a las etapas mencionadas del proceso
de la invencién para la reduccién de pez en un medio acuoso generado en un proceso de
formacion de pulpa o de fabricacion de papel.

Etapa a): Provisidon de un medio acuoso que comprende pez.

De acuerdo con la etapa a) del proceso de la presente invencion, se provee un medio
acuoso gue comprende pez generado en un proceso de formacion de pulpa o de
fabricacion de papel.

Se entiende que un medio acuoso que contiene pez es pulpa mecanica, por ejemplo,

pulpa molida, TMP (pulpa termomecanica), o pulpa quimiotermomecéanica (CTMP), al igual
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que pulpa quimica, por ejemplo, pulpa kraft o pulpa de sulfato, o pulpa reciclada utilizada
en el proceso de formacion de pulpa o de fabricacion de papel.

La “pulpa mecanica”, con el significado de la presente invencion, se prepara mediante el
desmenuzado de troncos y astillas de madera de pulpa para formar los respectivos
componentes de fibra utilizando energia mecéanica. La pulpa que contiene pez que puede
someterse al proceso de la presente invencion, en particular, proviene de pulpa de
madera, que es el material mas comun utilizado para la fabricacion de materiales de papel.
La “pulpa de madera molida”, de acuerdo con la presente invencion, proviene
generalmente de arboles de madera blanda, tales como picea, pino, abeto, alerce y
umbeliferas, aunque, ademas, algunas maderas duras tales como eucalipto, y se produce
mediante la molienda de la madera para la obtencion de fibras relativamente cortas, con
molienda de roca.

La “pulpa termomecanica, de acuerdo con esta invencion, se produce en un proceso
termomecanico donde las astillas de madera o el aserrin se ablandan por medio de vapor
de agua, antes de entrar en una refinadora presurizada.

La “pulpa quimiotermomecanica”, de acuerdo con esta invencion, se produce mediante el
tratamiento de astillas de madera con agentes quimicos tales como sulfito de sodio y
vapor de agua, y el posterior tratamiento mecéanico.

La “pulpa quimica”, conforme a esta invencién, se produce mediante el tratamiento de
astillas de madera o aserrin con agentes quimicos, a fin de liberar las fibras de celulosa
mediante la eliminacién de agentes aglutinantes tales como resinas de lignina y gomas.
Los procesos de formacién de pulpa de sulfato o Kraft son dos tipos de formacién de pulpa
quimica, donde el Kraft es el proceso de formacién de pulpa predominante en la
produccion de pulpa quimica.

La “pulpa reciclada”, conforme a esta invencion, deriva de papel y cartén reciclados, o de
papel de desecho.

El pez que puede ser reducido de acuerdo con la presente invencién puede describirse
como sustancias disueltas y coloidales (DCS), y comprende especies tales como grasas y
acidos grasos, ésteres y esteroles de esterilo, terpenoides y ceras compuestas de
alcoholes grasos y ésteres. La composicion quimica depende de la fuente de fibra, tal

como la variedad de arbol, y del crecimiento estacional del cual se produce la muestra.
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Con respecto a la pulpa reciclada, debe observarse que el término pez se usa ademas
para describir materiales organicos ductiles, adherentes, hidréfobos y/o cargados en
superficie, hallados en sistemas de papel reciclado. Estos materiales organicos
comprenden una diversidad de diferentes materiales, como adhesivos, aglutinantes de
estireno-butadieno, latex en general, caucho, acrilatos de vinilo, poliisopreno,
polibutadieno, fundiciones calientes, etc.

Opcionalmente, pueden agregarse aditivos a la muestra de medio acuoso que contiene
pez por tratar. Estos aditivos pueden incluir agentes para el ajuste del pH, etc.

Etapa b): Provision de un carbonato de calcio molido y/o un carbonato de calcio

precipitado.

De acuerdo con la etapa b) del proceso de la presente invencion, se provee un carbonato
de calcio molido y/o un carbonato de calcio precipitado.

Se entiende que el carbonato de calcio molido (GCC) (o natural) es una forma natural de
carbonato de calcio, extraido de rocas sedimentarias tales como caliza o creta, o de rocas
de marmol metamorficas. Se sabe que el carbonato de calcio se presenta como tres tipos
de polimorfos cristalinos: calcita, aragonita y vaterita. La calcita, el polimorfo cristalino mas
comun, se considera la forma cristalina mas estable de carbonato de calcio. La menos
comun es aragonita, que tiene una estructura cristalina ortorrombica de aguja separada o
agrupada. La vaterita es el polimorfo de carbonato de calcio menos frecuente, y es
generalmente inestable. El carbonato de calcio molido es casi exclusivamente del
polimorfo calcitico, que se dice es trigonal-romboedro y representa la forma mas estable
de los polimorfos de carbonato de calcio.

Preferentemente, la fuente del carbonato de calcio molido se selecciona del grupo que
comprende marmol, creta, calcita, dolomita, caliza y sus mezclas. En una forma de forma
de realizacion preferida, la fuente del carbonato de calcio molido es calcita.

El término “fuente” del carbonato de calcio, con el significado de la presente solicitud, se
refiere al material mineral natural del cual se obtiene el carbonato de calcio. La fuente del
carbonato de calcio puede comprender otros componentes naturales, como carbonato de
magnesio, alumino silicato, etc.

Adicional o alternativamente, se provee un carbonato de calcio precipitado (PCC). Los
polimorfos del carbonato de calcio del tipo PCC a menudo incluyen, ademas de las

calcitas, polimorfos menos estables del tipo aragonitico, que tienen una forma cristalina
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ortorrombica, acicular, y del tipo vateritico hexagonal, que tienen una estabilidad aun
menor que la aragonita. Las diferentes formas de PCC pueden ser idénticas, de acuerdo
con sus picos caracteristicos de difraccion de polvo de rayos x (XRD, segun su sigla en
inglés). La sintesis de PCC se produce con mayor frecuencia mediante una reaccion de
precipitacion sintética que incluye una etapa de contacto de dioxido de carbono con una
solucion de hidroxido de calcio, donde esta Ultima, con mayor frecuencia, es
proporcionada con la formacidon de una suspension acuosa de Oxido de calcio, también
conocida como cal quemada, y cuya suspension es comunmente conocida como lechada
de cal. De acuerdo con las condiciones de reaccion, este PCC puede producirse en
diversas formas, que abarcan tanto polimorfos estables como inestables. De hecho, el
PCC con frecuencia representa un material de carbonato de calcio termodinamicamente
inestable. Cuando se menciona en el contexto de la presente invencion, se entendera que
el PCC significa productos de carbonato de calcio sintéticos obtenidos mediante la
carbonacion de una suspension de hidroxido de calcio, comunmente denominada en la
técnica una suspension de cal o lechada de cal, cuando deriva de particulas de 6xido de
calcio finamente divididas, en agua.

El carbonato de calcio sintético preferido es carbonato de calcio precipitado que
comprende formas cristalinas mineraldgicas aragoniticas, vateriticas o calciticas, o sus
mezclas.

En una forma de forma de realizacion preferida, se provee un carbonato de calcio molido.
En una forma de forma de realizacién especialmente preferida, el carbonato de calcio
molido y/o el carbonato de calcio precipitado provistos en la etapa b) del presente proceso
no son un carbonato de calcio molido reaccionado en superficie y/o un carbonato de calcio
precipitado reaccionado en superficie. En particular, el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado provistos en la etapa b), con el significado de la presente
invencién, no han sido tratados con un acido y con diéxido de carbono antes de la etapa d)
del presente proceso. Ademds, se prefiere que el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado tengan un valor de mediana en peso de diametro de
particula dsp de 0,1 a 50 um, preferentemente, de 0,1 a 25 um, mas preferentemente, de
0,1 a 15 um, y mas preferentemente, de 0,5 a 5 um, medido de acuerdo con el método de

sedimentacién. Por ejemplo, las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas
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de carbonato de calcio precipitado tienen un valor de mediana en peso de diametro de
particula dsp de 1,5 pm.

Las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio
precipitado, preferentemente, tienen un area de superficie especifica de 0,5 m%g a 25
m?/g, preferentemente, de 0,5 m?g a 15 m?g, y mas preferentemente, de 1 m%g a 11
m?/g, medido usando nitrégeno y el método BET. Por ejemplo, las particulas de carbonato
de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un area de
superficie especifica de 3,5 m?/g a 4 m?g. Alternativamente, las particulas de carbonato
de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un area de
superficie especifica de 1,0 m?g a 1,5 m?/g. Alternativamente, las particulas de carbonato
de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un area de
superficie especifica de 10 m?/g a 10,5 m?/g.

En una forma de forma de realizacion preferida, las particulas de carbonato de calcio
natural molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un area de
superficie especifica dentro del rango de 0,5 m?g a 25 m?/g, y un valor de mediana en
peso de diametro de particula dsp dentro del rango de 0,1 a 50 um. Mas preferentemente,
el area de superficie especifica se encuentra dentro del rango de 0,5 m?/g a 15 m%g, y el
valor de mediana en peso de diametro de particula dsy se encuentra dentro del rango de
0,1 a 25 um. Aun mas preferentemente, el area de superficie especifica se encuentra
dentro del rango de 0,5 m?/g a 15 m%g, y el valor de mediana en peso de diametro de
particula se encuentra dentro del rango de 0,1 a 15 um. Mas preferentemente, el area de
superficie especifica se encuentra dentro del rango de 1 m%g a 11 m?g, y el valor de
mediana en peso de didmetro de particula dsp se encuentra dentro del rango de 0,5 a 5
um. Por ejemplo, las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de
carbonato de calcio precipitado tienen un area de superficie especifica dentro del rango de
3,5 m?/g a 4 m?/g, y un valor de mediana en peso de diametro de particula dso de 1,5 um.
Alternativamente, las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de
carbonato de calcio precipitado tienen un area de superficie especifica dentro del rango de
10 m%g a 10,5 m?g, y un valor de mediana en peso de diametro de particula dso de 0,6
pm.

En una forma de forma de realizacién especialmente preferida, se proporcionan particulas

de carbonato de calcio molido que tienen un area de superficie especifica dentro del rango
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de 3,5 m%g a 4 m?g, y un valor de mediana en peso de diametro de particula ds, de 1,5
um. En otra forma de realizacion especialmente preferida, se proporcionan particulas de
carbonato de calcio molido que tienen un area de superficie especifica dentro del rango de
10 m?g a 10,5 m?g y un valor de mediana en peso de diametro de particula dso de 0,6
pm.

En una forma de realizacion preferida, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de
calcio precipitado se proporcionan en la forma de un polvo.

El término “polvo”, de acuerdo con la presente invencion, contempla polvos minerales
sélidos de por lo menos 90% en peso de materia mineral inorganica, sobre la base del
peso total del polvo, donde las particulas de polvo tienen un valor de mediana en peso de
diametro de particula dso de 50 um o inferior, preferentemente, inferior a 25 pm, y mas
preferentemente, inferior a 15 um, con mayor preferencia, entre 0,5 um y 5,0 um, medido
de acuerdo con el método de sedimentacion.

Alternativa o adicionalmente, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado se proporciona en forma de suspension.

Una “suspensiéon”, con el significado de la presente invencion, es una suspensién que
comprende sdlidos insolubles y agua, y opcionalmente, otros aditivos. Las suspensiones
habitualmente contienen grandes cantidades de solido, y son mas viscosas Yy
generalmente de mayor densidad que el liquido a partir del cual se forman. Se acepta en
la técnica que el término general “dispersion” cubre, entre otros, “suspensiones”, como un
tipo especifico de dispersion.

A fin de obtener particulas de carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado de las respectivas dimensiones, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato
de calcio precipitado pueden someterse a un proceso de molienda antes del tratamiento
con un agente hidrofobizante de acuerdo con la etapa d) del proceso de la presente
invencién. La etapa de molienda puede llevarse a cabo con cualquier aparato de molienda
convencional, por ejemplo, un molino de trituracion conocido por el experto en la técnica.
Dicha etapa de molienda puede requerir un secado del carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado, de manera de obtener el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado en forma de un polvo.

Se entiende que el término “secado” hace referencia a particulas de carbonato de calcio

molido y/o a particulas de carbonato de calcio precipitado que tienen un contenido total de
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humedad de superficie inferior a 0,5% en peso, preferentemente, inferior a 0,2% en peso,
y mas preferentemente, inferior a 0,1% en peso, sobre la base del peso total de las
particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio
precipitado.

Etapa c): Provision de un agente hidrofobizante.

De acuerdo con la etapa c) del proceso de la presente invencion, se provee un agente
hidrofobizante seleccionado de un acido carboxilico alifatico que tiene entre 5y 24 atomos
de carbono.

El &cido carboxilico alifatico, con el significado de la presente invencion, puede
seleccionarse de uno o mas acidos carboxilicos de cadena recta, de cadena ramificada,
saturados, insaturados y/o aliciclicos. Preferentemente, el acido carboxilico alifatico es un
acido monocarboxilico; es decir, el acido carboxilico alifatico se caracteriza porque se
presenta un solo grupo carboxilo. Dicho grupo carboxilo se coloca al final del esqueleto de
carbono.

En una forma de realizacion preferida, el agente hidrofobizante se selecciona de acidos
carboxilicos no ramificados saturados; es decir, el agente hidrofobizante se selecciona,
preferentemente, del grupo de acidos carboxilicos que consisten en acido pentanoico,
acido hexanoico, acido heptanoico, acido octanoico, acido nonanoico, acido decanoico,
acido undecanoico, &cido laurico, &cido tridecanoico, &cido miristico, &cido
pentadecanoico, &cido palmitico, &cido heptadecanoico, acido esteéarico, &acido
nonadecanoico, acido araquidico, acido heneicosilico, acido behénico, acido tricosilico,
acido lignocérico y sus mezclas.

En una forma de realizacion preferida adicional, el agente hidrofobizante se selecciona del
grupo que consiste en acido octanoico, acido decanoico, acido laurico, acido miristico,
acido palmitico, acido estearico, acido araquidico y sus mezclas. Preferentemente, el
agente hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en acido miristico, acido
palmitico, acido estearico y sus mezclas.

En una forma de realizacion especialmente preferida, el agente hidrofobizante es acido
estearico.

En una forma de realizacién preferida, el agente hidrofobizante comprende una mezcla de
por lo menos dos acidos carboxilico alifaticos que tienen entre 5 y 24 atomos de carbono.

Preferentemente, se provee una mezcla de dos &cidos carboxilicos que tienen entre 5y 24
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atomos de carbono, con la condicion de que un acido carboxilico alifatico es acido
estearico.

En una forma de realizacion aun mas preferida, el acido carboxilico alifatico es de &cido, y
el otro se selecciona del grupo que consiste en acido octanoico, acido miristico, acido
palmitico, acido araquidico, acido behénico y acido lignocérico.

Si el agente hidrofobizante de acuerdo con la presente invencion comprende una mezcla
de dos acidos carboxilicos alifaticos que tienen entre 5y 24 atomos de carbono, la relacion
molar de acido esteérico y el segundo acido carboxilico alifatico es de 99:1 a 1:99, mas
preferentemente, de 50:1 a 1:50, aun mas preferentemente, de 25:1 a 1:25, y mas
preferentemente, de 10:1 a 1:10. En una forma de realizacion especialmente preferida de
la presente invencidn, la relacion molar de acido estearico y el segundo acido carboxilico
alifatico es de 90:1 a 1:1, mas preferentemente, de 90:1 a 10:1, y mas preferentemente, de
90:1 a 50:1. En otra forma de realizacion preferida, la relacion molar de acido estearico y
el segundo acido carboxilico alifatico es 1:1.

Si el agente hidrofobizante de acuerdo con la presente invencion comprende una mezcla
de dos acidos carboxilicos alifaticos que tienen entre 5y 24 4tomos de carbono, el agente
hidrofobizante preferentemente comprende una mezcla de &cido estearico y &cido
miristico. En una forma de realizaciébn preferida adicional, el agente hidrofobizante
comprende una mezcla de &cido estearico y acido palmitico. Aun en otra forma de
realizacion preferida, el agente hidrofobizante comprende una mezcla de acido estearico y
acido araquidico. En aun otra forma de realizacion preferida, el agente hidrofobizante
comprende una mezcla de acido esteérico y acido behénico. En una forma de realizacion
preferida mas, el agente hidrofobizante comprende una mezcla de acido esteérico y acido
lignocérico. En aun otra forma de realizacion preferida, el agente hidrofobizante
comprende una mezcla de acido estearico y acido octanoico.

El agente hidrofobizante se proporciona, preferentemente, en forma de escamas del
respectivo acido carboxilico alifatico. Adicional o alternativamente, el agente hidrofobizante
se proporciona en un solvente; es decir, el agente hidrofobizante se presenta en un estado
disuelto. Un “estado disuelto”, con el significado de la presente invencidén, se define como
el estado en el cual el agente hidrofobizante y el solvente forman una fase homogénea.
Preferentemente, el solvente se selecciona de los grupos de alcohol, cetonas, ésteres de

carboxilo, éteres, alcanos o compuestos de arilo. Los solventes tienen un punto de fusion,
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preferentemente, entre -90°C y 0°C. Por ejemplo, pueden seleccionarse etanol, acetona o
tolueno.

En una forma de realizacion preferida, el agente hidrofobizante se proporciona en el
estado liquido o fundido del respectivo acido carboxilico alifatico; es decir, si el acido
carboxilico alifatico es un sélido a temperatura ambiente, el agente hidrofobizante se
calienta hasta una temperatura tal que se obtiene la forma liquida del acido carboxilico
alifatico. Preferentemente, el agente hidrofobizante se calienta hasta una temperatura de
por lo menos 50°C, preferentemente, de por lo menos 75°C, mas preferentemente, de
entre 50°C y 120°C, y mas preferentemente, de entre 70°C y 100°C. Por ejemplo, el
agente hidrofobizante se calienta hasta una temperatura de 80°C.

Etapa d): Contacto del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado

con el agente hidrofobizante.

De acuerdo con la etapa d) del proceso de la presente invencion, el carbonato de calcio
molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) se pone en contacto con el
agente hidrofobizante de la etapa c) para la obtencion de un carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o un carbonato de calcio molido hidrofobizado.

En el proceso de la presente invencion, el contacto del carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado con el agente hidrofobizante, preferentemente, se lleva a
cabo mediante la mezcla del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado con el agente hidrofobizante. La “mezcla”, con el sentido de la presente
invencion, puede efectuarse por cualquier proceso de mezcla convencional conocido por
el experto en la técnica. Preferentemente, la mezcla se lleva a cabo con agitacién continua
a fin de poner en contacto en forma pareja las particulas de carbonato de calcio molido y/o
las particulas de carbonato de calcio precipitado de la etapa b) con el agente
hidrofobizante de la etapa c).

En una forma de realizacién preferida, el contacto de la etapa d) se caracteriza porque o
bien el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b), o
el agente hidrofobizante de la etapa c), se proporciona en un solvente. Esto es, o bien el
carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) se provee
en forma de suspension, o el agente hidrofobizante de la etapa c) se disuelve en un
solvente. Por ejemplo, si el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio

precipitado de la etapa b) se provee en forma de suspension, el agente hidrofobizante de
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la etapa c) se provee en la forma de escamas, o el agente hidrofobizante de la etapa c) se
provee en la forma de estado liquido o fundido. Alternativamente, si el agente
hidrofobizante de la etapa c) se provee en un solvente, el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado de la etapa b) se provee en forma de un polvo.

En una forma de realizacion preferida, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de
calcio precipitado de la etapa b) se proporciona en forma de suspension, y el agente
hidrofobizante de la etapa c) se proporciona en el estado fundido. En una forma de
realizacion preferida, se precalienta la suspension del carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado.

En otra forma de realizacion preferida, el contacto de la etapa d) puede llevarse a cabo o
bien mediante el contacto tanto del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado de la etapa b) como del agente hidrofobizante de la etapa c) (i) en el estado
seco; o (ii) en un solvente.

Por ejemplo, si el contacto de la etapa d) se lleva a cabo en un solvente, entonces el
agente hidrofobizante de la etapa c) debe estar en un estado disuelto dentro del solvente,
mientras que el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la
etapa b) se proporciona en forma de suspensiéon. En una forma de realizacion preferida, se
precalienta la suspension del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado.

Alternativamente, el contacto de la etapa d) se lleva a cabo mediante el contacto del
carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) y el agente
hidrofobizante de la etapa c) en el estado seco. Por ejemplo, el contacto de la etapa d) se
caracteriza porque el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de
la etapa b) se proporcionan en forma de un polvo, y el agente hidrofobizante de la etapa c)
se proporciona en forma de escamas, o0 el agente hidrofobizante de la etapa c) se
proporciona en el estado liquido o fundido. En una forma de realizacién preferida, el
carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) se
proporcionan en forma de un polvo, y el agente hidrofobizante de la etapa c) se
proporciona en el estado fundido.

En una forma de realizacion preferida del presente proceso, el contacto del carbonato de

calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado con el agente hidrofobizante se lleva a
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cabo a temperatura elevada, de modo que el agente hidrofobizante se presenta en el
estado liquido o fundido.

Un estado “liquido” o “fundido”, con el significado de la presente invencidn, se define como
el estado en el cual el agente hidrofobizante es enteramente liquido; en otras palabras, es
enteramente fundido. Mientras que el fendmeno de la fusion se produce a una temperatura
constante con la aplicacion de energia, una sustancia se califica como fundida desde el
momento después de la fusion cuando comienza a elevarse la temperatura, como se
observa en una curva que traza la temperatura en comparacion con la entrada de energia
obtenida por medio de la calorimetria de barrido dinAmico, DSC (DIN 51005: 1983-11).
Preferentemente, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se
ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una temperatura de por lo menos 50°C,
preferentemente, por lo menos 75°C, mas preferentemente, entre 50°C y 120°C, y mas
preferentemente, entre 70°C y 100°C. En una forma de realizacion preferida, el carbonato
de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se ponen en contacto con el agente
hidrofobizante a una temperatura de 80°C. En una forma de realizaciébn especialmente
preferida, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se ponen en
contacto con el agente hidrofobizante a una temperatura constante.

Por ejemplo, si se usa acido estearico como el agente hidrofobizante, el carbonato de
calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado, preferentemente, se ponen en
contacto con el agente hidrofobizante a una temperatura de por lo menos 70°C, y mas
preferentemente, a una temperatura de 80°C. Si se usa acido octanoico o acido miristico
como el agente hidrofobizante, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado, preferentemente, se ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una
temperatura de por lo menos 55°C, y mas preferentemente, a una temperatura de 65°C. Si
se usa acido palmitico como el agente hidrofobizante, el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado, preferentemente, se ponen en contacto con el agente
hidrofobizante a una temperatura de por lo menos 65°C, y mas preferentemente, a una
temperatura de 75 °C. Si se usa acido araquidico como el agente hidrofobizante, el
carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado, preferentemente, se
ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una temperatura de por lo menos 75°C,
y mas preferentemente, a una temperatura de 85°C. Si se usa acido behénico como el

agente hidrofobizante, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado,
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preferentemente, se ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una temperatura de
por lo menos 80°C, y mas preferentemente, a una temperatura de 90°C. Si se usa acido
lignocérico como el agente hidrofobizante, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato
de calcio precipitado, preferentemente, se ponen en contacto con el agente hidrofobizante
a una temperatura de por lo menos 85°C, y mas preferentemente, a una temperatura de
95°C.

En una forma de realizacion preferida, el carbonato de calcio molido hidrofobizado se
prepara mediante el contacto del carbonato de calcio molido con acido estearico a una
temperatura de 80°C.

En otra forma de realizacion preferida, el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado se
prepara mediante el contacto del carbonato de calcio precipitado con acido estearico a una
temperatura de 80°C.

En una forma de realizacion preferida adicional, el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado se precalientan; es decir, el polvo o la suspension de
carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se agita durante un
periodo de tiempo suficiente a una temperatura elevada a fin de garantizar una distribucion
pareja de calor dentro de las particulas o dentro de la suspension.

Preferentemente, el precalentamiento de las particulas de carbonato de calcio molido y/o
de las particulas de carbonato de calcio precipitado se lleva a cabo con agitacién continua
a temperatura elevada. En una forma de realizacion preferida, el precalentamiento del
carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se lleva a cabo con
agitacion continua a una temperatura constante de por lo menos 50°C, preferentemente,
de por lo menos 75°C, mas preferentemente, de entre 50°C y 120°C, y mas
preferentemente, de entre 70°C y 100°C. En una forma de realizacién preferida adicional,
el precalentamiento del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado
se lleva a cabo con agitacion continua a una temperatura constante de 80°C.

En el caso de precalentar el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado, el precalentamiento, preferentemente, se lleva a cabo durante un periodo de
tiempo de por lo menos 30 s, mas preferentemente, de por lo menos 90 s, y mas
preferentemente, de por lo menos 120 s. En una forma de realizacién preferida, el
precalentamiento se lleva a cabo durante un periodo de tiempo de entre 1 min y 5 min,

preferentemente, entre 1 min y 4 min, y mas preferentemente, entre 2 min y 3 min, por
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ejemplo, durante 2,5 min. Por ejemplo, el precalentamiento del carbonato de calcio molido
y/o el carbonato de calcio precipitado se lleva a cabo con agitacidbn continua a una
temperatura constante de 80°C, durante un periodo de tiempo de 2,5 min.

Luego de la adicion del agente hidrofobizante al carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado, la combinacion de agente hidrofobizante y carbonato de
calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado, preferentemente, se pone en contacto
mediante la mezcla durante un periodo de tiempo suficiente a temperatura elevada a fin de
garantizar una distribucion pareja de agente hidrofobizante sobre la superficie de las
particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio
precipitado. En una forma de realizacion preferida, la combinacibn de agente
hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado se mezcla
a una temperatura de por lo menos 50°C, preferentemente, de por lo menos 75°C, mas
preferentemente, de entre 50°C y 120°C, y mas preferentemente, de entre 70°C y 100°C.
Por ejemplo, la combinacion de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o
carbonato de calcio precipitado se mezcla a una temperatura de 80°C.

La mezcla de la combinacién de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o
carbonato de calcio precipitado a elevada temperatura, preferentemente, se lleva a cabo
durante un periodo de tiempo de por lo menos 1 min, mas preferentemente, de por lo
menos 2 min, y mas preferentemente, de por lo menos 4 min.

La mezcla de la combinacién de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o
carbonato de calcio precipitado a elevada temperatura se lleva a cabo en uno o mas
intervalos. El término “un intervalo”, de acuerdo con la presente invencion, se refiere a una
mezcla continua de la combinacién a elevada temperatura, durante un periodo de tiempo
definido. El término “mas intervalos” se refiere a una mezcla discontinua de la combinacion
a elevada temperatura, durante un periodo definido de tiempo en el cual la mezcla es
interrumpida por lo menos una vez.

En una forma de realizacidn preferida, la mezcla de la combinacibn de agente
hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado a elevada
temperatura se lleva a cabo en un intervalo. Por ejemplo, la combinacién de agente
hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado se mezcla
en forma continua durante un periodo de tiempo de entre 1 min y 10 min, preferentemente,

entre 2 min y 8 min, y mas preferentemente, entre 4 min y 6 min; por ejemplo, durante 5
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min. Por ejemplo, el contacto de la combinacion de agente hidrofobizante y carbonato de
calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado se lleva a cabo con mezcla continua a
una temperatura de 80°C, durante un periodo de tiempo de 5 min.

En el caso de que la mezcla de la combinacién de agente hidrofobizante y carbonato de
calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado a elevada temperatura se lleva a cabo en
mas de un intervalo, la mezcla, preferentemente, se realiza en dos intervalos. En una
forma de realizacion preferida, la mezcla de la combinacion de agente hidrofobizante y
carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado a temperatura elevada se
lleva a cabo en dos intervalos iguales; es decir, los intervalos son de un tiempo
aproximadamente equivalente. Por ejemplo, la mezcla de la combinacién de agente
hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado a
temperatura elevada se caracteriza porque cada intervalo tiene una longitud equivalente
de entre 1 min y 5 min, preferentemente, entre 1 min y 4 min, y mas preferentemente,
entre 2 min y 3 min, por ejemplo, 2,5 min.

En otra forma de realizacion preferida, la mezcla de la combinacibn de agente
hidrofobizante y carbonato de calcio molido a temperatura elevada se lleva a cabo en dos
intervalos no equivalentes; es decir, los intervalos no tienen un tiempo equivalente. Por
ejemplo, la mezcla de la combinacién de agente hidrofobizante y carbonato de calcio
molido y/o carbonato de calcio precipitado a temperatura elevada se caracteriza porque
cada intervalo tiene una longitud de entre 1 min y 5 min, preferentemente, entre 1 miny 4
min, y mas preferentemente, entre 2 min y 3 min.

El grado de hidrofobizacion (X) puede ser ajustado por el porcentaje de area de superficie
especifica disponible cubierta por un revestimiento que consiste en el agente
hidrofobizante y sus productos de reaccion. El grado de hidrofobizacion (X) puede
calcularse con la siguiente Ec. 1:

X = 8Mexp / (Mg * As * Na) [1]

donde:

X: grado de hidrofobizacion;
OMexp: pérdida de masa experimental en el TGA [andlisis termogravimétrico, segun su
sigla en inglés] a entre 150°C y 400°C;

Mea: masa molecular del acido carboxilico;
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As: area de superficie especifica de la particula de carbonato de calcio molido y/o de la
particula de carbonato de calcio precipitado;

na: moléculas de &cido carboxilico necesarias para cubrir 1 m? de la particula de carbonato
de calcio molido y/o del carbonato de calcio precipitado. Habitualmente, 6 pmol*m™ para
acidos carboxilicos.

Preferentemente, el grado de hidrofobizacion se ajusta a un valor que aun permite la
formacion de una suspension de las particulas de carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado hidrofobizado, en el
medio acuoso por tratar, con un grado razonable de agitacion. La flotacion del carbonato
de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado sobre la
superficie del agua, aun con un grado razonable de agitacidén, debe evitarse.

El término “productos de reaccion”, con el significado de la presente invencion, se refiere a
los productos obtenidos tipicamente mediante el contacto de un carbonato de calcio
molido y/o un carbonato de calcio precipitado con un agente hidrofobizante seleccionado
de un &cido carboxilico alifatico que tiene entre 5 y 24 atomos de carbono. Dichos
productos de reaccion se forman, preferentemente, entre el agente hidrofobizante aplicado
y las moléculas ubicadas en la superficie del carbonato de calcio molido y/o el carbonato
de calcio precipitado.

En particular, menos del 20% del area de superficie especifica de las particulas de
carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado obtenidos
en la etapa d) esta cubierto por un revestimiento que consiste en el agente hidrofobizante
y sus productos de reaccion. En una forma de realizacion preferida, entre el 10% y el 19%
del area de superficie especifica de las particulas de carbonato de calcio molido y/o las
particulas de carbonato de calcio precipitado obtenidos en la etapa d) esta cubierto por un
revestimiento que consiste en el agente hidrofobizante y sus productos de reaccién,
preferentemente, entre el 13% y el 17% del area de superficie especifica. Por ejemplo, el
15% del area de superficie especifica de las particulas de carbonato de calcio molido y/o
las particulas de carbonato de calcio precipitado esta cubierto por un revestimiento que
consiste en el agente hidrofobizante y sus productos de reaccion. En una forma de
realizacion especialmente preferida, el 15% del area de superficie especifica de las

particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio
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precipitado esta cubierto por un revestimiento que consiste en acido estearico y sus
productos de reaccion.

El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado obtenido de este modo pueden implementarse convenientemente en la
etapa e) del proceso de la presente solicitud, para la reduccion de pez en un medio
acuoso generado en un proceso de formacion de pulpa o de fabricacion de papel.

Etapa e): Contacto del medio acuoso con el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o

el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado.

De acuerdo con la etapa e) del proceso de la presente invencion, el medio acuoso que
contiene pez provisto en la etapa a) se pone en contacto con el carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa d).
En el proceso de la presente invencion, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el
carbonato de calcio precipitado hidrofobizado pueden ponerse en contacto con el medio
acuoso que contiene pez por cualguier medio de alimentacién convencional conocido por
el experto en la técnica.

El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado pueden agregarse al medio acuoso por tratar en cualquier forma apropiada,
por ejemplo, en forma de granulos o de un polvo, o en forma de una torta.
Preferentemente, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado se presentan en forma de polvo y/o en forma de granulos. En
una forma de realizacién preferida, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el
carbonato de calcio precipitado hidrofobizado se presentan en forma de polvo, antes de
ponerse en contacto con el medio acuoso por tratar. Alternativamente, el carbonato de
calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado pueden
agregarse al medio acuoso por purificar como una suspension acuosa, por ejemplo, en la
forma de suspension.

Una “suspension”, con el significado de la presente invencidon, comprende sodlidos
insolubles, es decir, carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado, y agua, y opcionalmente, otros aditivos. Las suspensiones
habitualmente contienen grandes cantidades de sélidos, y son mAas viscosas Yy

generalmente de mayor densidad que el liquido a partir del cual se forman. Se acepta en
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la técnica que el término general “dispersion” cubre, entre otros, “suspensiones” como un
tipo especifico de dispersion.

En un proceso preferido de la presente invencion, el carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado se suspenden en agua,
antes de ponerse en contacto con el medio acuoso por tratar. Preferentemente, dicha
suspension tiene un contenido de carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o carbonato
de calcio precipitado hidrofobizado dentro del rango de 1% en peso a 80% en peso, mas
preferentemente, 3% en peso a 60% en peso, y aun mas preferentemente, 5% en peso a
40% en peso, sobre la base del peso de la suspension.

El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado pueden mantenerse en suspension, en forma opcional, estabilizados
adicionalmente por un dispersante. Pueden usarse los dispersantes convencionales
conocidos por el experto en la técnica. Un dispersante preferido es acido poliacrilico.
Dentro del contexto de la presente invencion, es posible ademas la provisién de una fase
inmovil, por ejemplo, en forma de una torta o capa, que comprende el carbonato de calcio
molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado, donde el medio
acuoso corre a través de dicha fase inmovil. En una forma de realizacion alternativa, el
medio acuoso por purificar se pasa a través de un filtro permeable que comprende el
carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado, y opcionalmente, talco, y que es capaz de retener, mediante la exclusion
por tamafio, las impurezas sobre la superficie del filtro a medida que se pasa el liquido a
través de este, por gravedad, vacio o a presidon. Este proceso se denomina “filtracion
superficial”.

En otra técnica preferida conocida como filtracion de profundidad, un auxiliar de filtracién,
gque comprende una cantidad de pasajes sinuosos de diversos diametros y
configuraciones, retiene impurezas por medio de fuerzas moleculares y/o eléctricas que
adsorben las impurezas hacia el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato
de calcio precipitado hidrofobizado presente dentro de dichos pasajes, y/o por medio de la
exclusion por tamario, reteniendo las particulas de impurezas si son demasiado grandes
para pasar a través del espesor entero de la capa de filtro.

Preferentemente, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio

precipitado hidrofobizado se suspenden en el medio acuoso que contiene pez, por
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ejemplo, por medio de agitacion. La cantidad de carbonato de calcio molido hidrofobizado
y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado depende del tipo de pez o de la especie
de pez por adsorber. Preferentemente, se agrega una cantidad de 0,05 - 25% en peso,
mas preferentemente, 0,25 - 10% en peso y mas preferentemente, 0,5-2% en peso, sobre
la base del peso en el horno (100°C) de fibras secas. Alternativamente, la cantidad de
carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado
por utilizar para el tratamiento del medio acuoso es 0,05 a 20% en peso, mas
preferentemente, 0,5 a 10% en peso, y aun mas preferentemente, 0,1 a 5% en peso,
sobre la base del peso total del medio acuoso por tratar.

En una forma de realizacién preferida, el pH del medio acuoso que contiene pez se ajusta
a un valor mayor que 6,0, mas preferentemente, mayor que 6,5 y aun mas
preferentemente, mayor que 7,0, antes de la adicion del carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado.

En una forma de realizacion preferida, se agrega talco al medio acuoso que contiene pez,
con el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado.

Los talcos utiles en la presente invencidn son cualquier talco comercial, por ejemplo, talcos
de Sotkamo (Finlandia), Three Springs (Australia), Haicheng (China), de los Alpes
(Alemania), Florencia (Italia), Tyrol (Austria), Shetland (Escocia), Transvaal (Sudéfrica), los
Apalaches, California, Vermont y Texas (USA).

De acuerdo con el origen del talco grueso, puede haber varias impurezas alli contenidas,
tales como clorita, dolomita y magnesita, anfibol, biotita, olivino, piroxeno, cuarzo y
serpentina.

Se prefiere para el uso en la presente invencion los talcos que tienen un contenido de
talco puro de > 90% en peso, por ejemplo, > 95% en peso 0 > 97% en peso, y hasta >
100% en peso.

Las particulas de talco empleadas en la presente invencidon pueden tener un valor de
mediana en peso de diametro de particula dsp, medido de acuerdo con el método de
sedimentacioén, en el rango de 0,1 a 50 um, por ejemplo, 0,2 a 40 um, preferentemente,
0,3 a 30 um, mas preferentemente, 0,4 a 20 um, en particular, 0,5 a 10 um, por ejemplo, 1,

407 pm.
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El area de superficie especifica del talco puede ser entre 3 y 100 m?/g, preferentemente,
entre 7 m?/g y 80 m?/g, mas preferentemente, entre 9 m?/g y 60 m?g, por ejemplo, 51
m?/g, en especial, entre 10 y 50 m?/g, por ejemplo, 30 m?/g, medida usando nitrégeno y el
método BET.

El talco puede usarse en forma de polvo. Como una alternativa, puede mantenerse en
suspension, de manera opcional, adicionalmente estabilizado por un dispersante. Pueden
emplearse los dispersantes convencionales conocidos por el experto en la técnica. El
dispersante puede ser aniénico o cationico.

Preferentemente, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado y el talco se mezclan, preferentemente, en forma de polvo, antes
de ponerse en contacto con el medio acuoso que contiene pez por ser tratado. La
combinacion puede llevarse a cabo por cualquier medio convencional conocido por el
experto en la técnica.

Alternativamente, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado y el talco pueden agregarse al medio acuoso que contiene pez
en etapas separadas.

Preferentemente, el talco se suspende junto con el carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado en el medio acuoso que
contiene pez, por ejemplo, por medio de agitacion. La cantidad de talco depende del tipo
de pez o de la especie de contaminante por adsorber. Preferentemente, se agrega una
cantidad de 0,05 - 25% en peso, mas preferentemente, 0,25 - 10% en peso, y mas
preferentemente, 0,5 - 2% en peso, sobre la base del peso en el horno (100°C) de las
fibras secas. Alternativamente, la cantidad de talco por utilizar para el tratamiento de agua
es 0,05 a 20% en peso, mas preferentemente, 0,5 a 10% en peso, y aun MAas
preferentemente, 0,1 a 5% en peso, sobre la base del peso total del medio acuoso que
contiene pez por tratar.

Después de completarse la adsorcion, los compuestos de carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado, pez, y opcionalmente,
talco, pueden separarse del medio acuoso por medios de separacién convencionales
conocidos por el experto, tales como la sedimentacion vy filtracién.

El medio acuoso obtenido en la etapa e) del presente proceso contiene una cantidad de

pez inferior a la cantidad de pez contenida en un correspondiente medio acuoso obtenido
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por el mismo proceso, aunque sin su contacto con el carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado. En una forma de
realizacion preferida, el medio acuoso obtenido en la etapa e) del presente proceso
contiene una cantidad de pez coloidal inferior a la cantidad de pez contenida en un
correspondiente medio acuoso obtenido por el mismo proceso, aunque sin su contacto con
el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado.

Preferentemente, el medio acuoso obtenido en la etapa €) contiene una cantidad de pez
reducida por lo menos el 20% en peso, mas preferentemente, por lo menos el 50% en
peso, mas preferentemente, por lo menos el 75% en peso, en comparacioén con el medio
acuoso que contiene pez provisto en la etapa a).

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente invencion, se provee un compuesto
gue comprende el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado, pez, y opcionalmente, talco. Con respecto a la definicion del
carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado, el pez, el talco, y sus realizaciones preferidas, se hace referencia a las
afirmaciones proporcionadas anteriormente en la descripcion de las etapas de proceso a),
b), c), d) y e).

Se ha demostrado que el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de
calcio precipitado hidrofobizado de la presente invenciébn adsorben con rapidez las
especies de pez en el entorno de fabricacion de papel. En particular, los medios acuosos
obtenidos por el proceso de la presente invencion se caracterizan porgue contienen una
cantidad considerablemente reducida de pez o especies de pez, tales como pez coloidal.
Los papeles fabricados a partir de estos medios acuosos se caracterizan porque se crean
menos puntos en el producto final. A modo de otra ventaja, el carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado reduce la tendencia a
formar depdsitos sobre el equipamiento de fabricacién de papel.

En vista de los muy buenos resultados del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el
carbonato de calcio precipitado hidrofobizado en la reduccion de pez en un medio acuoso
generado en un proceso de formacion de pulpa o de fabricacion de papel como se define
con anterioridad, un aspecto adicional de la presente invencion es su uso en un medio

acuoso para la reduccion de la cantidad de pez alli contenida. De acuerdo con otro
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aspecto de la presente invencion, se provee un carbonato de calcio molido hidrofobizado
y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado caracterizado porque entre el 10% y el
19% del area de superficie especifica del carbonato de calcio molido y/o del carbonato de
calcio precipitado esta cubierto por un revestimiento que consiste en un acido carboxilico
alifatico que tiene entre 5 y 24 atomos de carbono, y sus productos de reaccion. Con
respecto a la definicién del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de
calcio precipitado y sus realizaciones preferidas, se hace referencia a las afirmaciones
proporcionadas con anterioridad, en la descripcion de las etapas de proceso b), ¢), d) y e).
Las siguientes figuras, ejemplos y ensayos ilustraran la presente invencion, si bien no
tienen la intencion de restringirla a las realizaciones ejemplificadas. Los ejemplos
expuestos a continuacion muestran la eficacia del carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado para la reducciéon de pez en un medio
acuoso generado en un proceso de formacion de pulpa o de fabricacion de papel de
acuerdo con la presente invencion.

Descripcion de las Figuras.

Figura 1: ilustra la turbiedad normalizada después del tratamiento mineral del filtrado de
TMP; 100% corresponde a 349 NTU.

Figura 2: ilustra la demanda de oxigeno quimica (COD, segun su sigla en inglés)
normalizada después del tratamiento mineral del filtrado de TMP; 100% corresponde a
3644 mg O, /dm?.

Figura 3: ilustra el andlisis termogravimétrico del mineral después de la adsorcion. La
fraccién en peso perdida se registré entre 200 y 1000°C, y se corrige con la pérdida de
peso del correspondiente polvo mineral.

Figura 4: ilustra los valores de demanda de oxigeno quimica (COD) normalizados, la
gravimetria y la turbiedad de un filtrado de TMP después de un experimento de adsorcién
con los polvos minerales contra la cobertura de superficie de los polvos minerales con
acido estearico.

Figura 5: ilustra el andlisis termogravimétrico de la fase mineral después de los
experimentos de adsorcion contra la cobertura de superficie de los polvos minerales con
acido estearico. Se sustrae la pérdida de peso de los polvos minerales iniciales (antes de

la adicion al filtrado de TMP) (pérdida neta).
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Figura 6: ilustra la hidrofobicidad de los polvos minerales evaluados con su rango de
cobertura de acido estearico Xsa, que incluye ademas la muestra de talco de alta area de
superficie (HSA, segun su sigla en inglés). Cuanto mayor es el area del lado derecho de la
linea, mayor es la hidrofobicidad. El area sompezda refleja la situacion para el talco.
Figura 7: ilustra el pico isotérmico de adsorcién sobre la base de la informacion de
turbiedad para OMC-1 no tratado, carbonato de calcio molido (GCC) tratado (15%
cobertura de superficie) y HSA-talco.

Figura 8: ilustra el contenido de extractos de éter de petréleo del filtrado de TMP 4 antes y
después de la adsorcion. Los extractos se dividen en los grupos: acidos grasos, acidos de
resina, lignanos, esteroles, esteril ésteres, triglicéridos y una fraccion desconocida.

Figura 9: ilustra la composicién relativa de los grupos de extractos en el filtrado de TMP
antes y después de la adsorcion.

Figura 10: ilustra el contenido de carbohidrato, soluble en acido e insoluble en acido, en

los filtrados de TMP antes y después de la adsorcion.

EJEMPLOS

A. Materiales y métodos.

1. Pulpa que contiene pez.

Se proporcionan cuatro ensayos separados que utilizan TMP no blanqueada que consistia
en 70% de picea, donde el resto estaba compuesto de abeto y una pequefia parte de pino.
Estas muestras de TMP se recogieron en un molino de papel en Suiza. El molino utiliza
100% de agua dulce en su planta de TMP. La pulpa humeda nueva fue tomada del
“aceptor” del tamiz a una temperatura de 90°C, antes de la etapa de blanqueo. La TMP se
dej6 enfriar durante la noche hasta temperatura ambiente (t. a.). La TMP se filtr0 a través
de un filtro de 2 um de tamafio de poro (papel filtro, circular 602 EH). Se control¢ el filtrado
bajo un microscopio de luz (Olympus AX-70) a fin de determinar la ausencia de fibras y
fibrilllas. Los experimentos de adsorcion se efectuaron inmediatamente después de la
filtracion. El pH de los filtrados habitualmente se encontré entre 6,0 y 7,0, y se ajusto con
hidroxido de sodio, 0,1 M, a pH 7,0-7,5.

Se efectué una valoracion de pH de la movilidad electroforética a fin de cuantificar la

estabilidad coloidal de las gotas de resina de madera. Esta valoracion se efectué en un
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aparato Malvern Zetasizer NS usando soluciones de acido clorhidrico, 0,1 M, e hidroxido
de sodio, 0,1 M. Ademas, la carga electroquimica total se determind mediante la
valoracion del filtrado de TMP con poli-DADMAC [poli-(cloruro de alildimetil-amonio)],
0,0025 M, usando un detector de corriente (SCD, segun su sigla en inglés) de Mutek
(PDC-03). Asimismo, se cuantifico el contenido iénico mediante la cromatografia idnica en
un cromatografo ibnico Dionex DX 120.

Después de ajustar el pH, el filtrado de TMP se distribuyd en botellas de vidrio que
contenian, cada una, 200 cm?® del filtrado de TMP. Se agregé la cantidad y el tipo
deseados de mineral o bien como un polvo, o dispersado en agua. En la mayoria de los
casos, la dosificaciéon de mineral fue de 10 g/dm? y en el caso del pico isotérmico, la
dosificacién mineral fue variada entre 2,5 y 50,0 g/dm®. Para todas las muestras en una fila
de ensayo se agregd la misma cantidad de agua (habitualmente, 18 cm?®). Las botellas
estaban equipadas con una barra agitadora magnética, cerradas con una tapa hermética y
agitadas en una agitadora magnética durante 2 horas. Luego de este tiempo, se extrajo la
barra agitadora magnética, y las mezclas experimentales se centrifugaron (Jouan C 312,
de IG Instruments) durante 15 minutos a 2600 g. Se recogieron dos fases; una fase de
liquido superior y una fase que contenia mineral de sedimento inferior. La centrifugacion
del filtrado de TMP no tratado no mostré ningun sedimento. Sin embargo, la sedimentacion
de las dispersiones de mineral puro mostrd, en algunos casos, burbujas de aire con
particulas minerales atrapadas.

La fase liquida superior se analizé a fin de establecer la turbiedad, por medio de una
sonda de turbiedad NOVASINA 155 modelo NTM-S. El tamafio de particula se midié por
medio de la espectroscopia de correlacion foténica, en un aparato Malvern Zetasizer NS,
sin ningun otro tratamiento o dilucién. Se midié la demanda de oxigeno quimica (COD)
empleando un aparato Lange CSB LCK 014, que cubria un rango de 1000-10.000 mg/dm?
con una probeta LASA 1 / Plus. Se secaron 100 cm? de la fase liquida en un recipiente de
aluminio a 90°C durante 12 horas, y se pes6 el residuo de manera de proporcionar un
resultado para el residuo gravimétrico.

Las propiedades de las cuatro muestras de TMP se resumen en la siguiente Tabla 1. Los
rangos presentados se basan en la desviacidbn estdndar de tres experimentos

independientes.
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Tabla 1.
Filtrado de Filtrado de Filtrado de  Filtrado de
TMP 1 TMP 2 TMP 3 TMP 4
Turbiedad [NTUJH 349+ 1 358+1 393+38 497
Demanda de 3644121 3944 + 27 3140+49 435040
oxigeno  quimica
[mg/dm?]
Gravimetria 3,11 + 3,43+0,005 2,84+0,014 3,57
[g/dm?] 0,0005
Carga -2,3 -1,3 -11 -0,3
electroquimica
(SCD) [MEd/g]
pH 7,0 7,0 7,0 7,2
Conductividad 926 1 500 1140 1200
[MS/cm]
Na* [mM] 9,5 12,9 9,1 9,2
K* gmM] 1,1 1,1 1,0 1,2
Ca“" [mM] 1,4 0,9 0,8 1,4
Mg 2* [mM] 0,2 0,2 0,2 0,3
CI' [mM] n. d. 0,7 0,5 0,7
S04% [mM] n. d. 0,4 0,4 0,4

[1] NTU = unidad de turbiedad nefelométrica.

En un contexto de ensayo, se analiz6 ademas la fase liquida superior, a fin de determinar
el contenido de extractos de madera y el contenido de carbohidratos. El contenido de
extractos de madera se determind mediante la extraccion del filtrado de TMP con
hidrocarburo (Saltsman et al., 1959, Estimation of tall oil in sulphate black liquor, Tappi, 42
(11), 873). El andlisis de GC-FID [cromatografia de gas-detector de ionizacion de llama,
segun su sigla en inglés] para la determinacién de grupo en los extractos de madera se
efectué de acuerdo con el método de Orsa y Holmbom (Orsa et al., 1994, A convenient
method for the determination of wood extractives in papermaking process waters and
effluents; J. Pulp. Pap. Sci., 20 (12), 361). Las muestras se hidrolizaron con acido
sulfarico, a 121°C en un autoclave de acuerdo con SCAN-CM 71: 09. Los monosacéridos
solubilizados se cuantificaron usando una cromatografia ibnica acoplada a un detector
amperomeétrico pulsado (IC-PAD, segun su sigla en inglés). El residuo insoluble en acido
se determind en forma gravimétrica, y el residuo soluble en acido (lignina) se midio con
espectrofotometria de UV a 205 nm y se cuantificé usando un coeficiente de absorcion de
110 dm?(gcm).

Se analizo la fase que contenia mineral sedimentado inferior por medio del analisis

termogravimétrico (TGA) en el aparato Mettler Toledo TGA/STDA 851°. Las muestras se
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calentaron de 20°C a 1000°C con un indice de calentamiento de 20°C/min. Se registro la
pérdida de peso entre 200°C y 1000°C.

2. Minerales.

Se evaluaron diversos polvos minerales en este estudio. Por una parte, se usaron dos
grados de talco finlandés, como referencias. Uno es talco comercial, Finntalc P05, de
Mondo Minerals, y el otro grado de talco deriva de Finntalc PO5 con la posterior trituracion
y delaminacion para generar fineza, alta relacion de aspecto y mejorada area de superficie
especifica. El talco Finntalc PO5 sera marcado como talco LSA (baja area de superficie,
segun su sigla en inglés), y la calidad delaminada serd marcada como talco de alta area
de superficie (HSA, segun su sigla en inglés). Las areas de superficie especificas y los

tamafos de particula de los diversos polvos minerales se informan en la siguiente Tabla 2.

Tabla 2.
Denominacié Abrev. Tipo Area  de dso/pm Movilidad
n superficie  (Sedigrap electroforética /
especifica h5120)  x 10 m?/(Vs)
[m?/g]
Finntalc P05 -7 Talco 87 2,4 34
talco
Flnntallc PO5 HSA- Talco 45,0 08 3.9
delaminado  talco
Carbonat
Omyacarb 10 OMC-10 o de 1,3 n. d. n. d.
calcio
Carbonat
Omyacarbl OMC-1 o de 3,9 15 -1,7
calcio
Omyacarb 1 HSA- garbongé 10.2 06 n d
triturado GCC . ' ' T
calcio

El area de superficie especifica, el tamafio de particula (dsp) y la movilidad electroforética
se determinan en una solucién de NaCl, 0,01 M, como medio para la suspensién de los
minerales investigados.

Por otra parte, se evaluaron diversos grados de carbonato de calcio molido. Uno puede
obtenerse en el mercado como Omyacarb 10 (OMC-10); otro, como Omyacarb 1 (OMC-1);
y una tercera calidad fue producida a partir de OMC-1 por medio de la molienda libre de
agentes quimicos, a fin de obtener un carbonato de calcio molido de alta area de

superficie (HSA-GCC) en comparacion con OMC-1 y OMC-10, que son, ambos,
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carbonatos de calcio molidos de baja area de superficie. Las muestras de carbonato de
calcio molido fueron suministradas por Omya, y su origen era de Avenza, Italia.

El area de superficie especifica se midio mediante la adsorcion de nitrdgeno en un
instrumento Micromeritics Tristar sobre la base del modelo de adsorcion BET de acuerdo
con ISO 9277, usando nitrégeno, seguida del acondicionamiento de la muestra mediante
el calentamiento a 250°C durante un periodo de 30 minutos. Antes de dichas mediciones,
la muestra se filtra dentro de un embudo Biichner, se enjuaga con agua desionizada y se
seca durante la noche a 90°C a 100°C en un horno. A continuacion, la torta seca se muele
por completo en un mortero, y el polvo resultante se coloca en un equilibrio de humedad a
130°C hasta alcanzar un peso constante.

Se midi6 la mediana en peso de diametro de particula hidrodindmico esférico equivalente
(dsp) bajo sedimentacién con un instrumento Micromeritics Sedigraph 5120. EI método de
sedimentacién consistio en un analisis del comportamiento de sedimentacion en un campo
gravimétrico. EI método y el instrumento son conocidos por el experto en la técnica, y se
usan comunmente para determinar el tamafio de grano de rellenos y pigmentos. La
medicion se llevé a cabo en una solucién acuosa de 0,1% en peso de Na4P,07. Las
muestras se dispersaron usando una agitadora de alta velocidad y supersonica.

3. Tratamiento de &acido esteérico.

El 4cido estearico fue un grado de alta pureza de Sigma Aldrich. Con el polvo de GCC se
llend la mezcladora MTI (Tipo M3/1.5), que se calenté hasta 80°C. El polvo se agitd
durante un periodo de 2,5 min a 3000 r. p. m. Se agreg0 el acido estearico al polvo
precalentado. La cantidad de acido estedrico se calculé de acuerdo con la Ec. 1 como se
define con anterioridad, a fin de derivar un producto con un factor de cobertura definido. La
combinacion se mezcl6 nuevamente durante 2,5 min a 3000 r. p. m. Se abrié la
mezcladora, se mezclé el polvo en forma manual a fin de garantizar la distribucién pareja
en la mezcladora, y se cerr6 nuevamente durante otros 2,5 minutos de tiempo de mezcla a
3000

r. p. m. Durante todo el procedimiento, la temperatura de la mezcladora se mantuvo a
80°C.

Para el calculo de la cobertura de superficie, se usé la Ec. 2 en la cual msa es la masa de
acido estearico (SA, segun su sigla en inglés) que debe agregarse para tratar 1 g de

calcita, con una fraccién de cobertura de superficie por acido estearico Xsa. Esta cobertura
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se calcula con el area de superficie especifica del mineral oy obtenida mediante la
adsorcion de nitrogeno, el peso molecular de acido estearico Mwsa, la constante de
Avogadro Na y el area de superficie cubierta por una molécula de acido estearico Asa que

es de 0,26 nm?.

_ oM - Mwsp - Xgp

Men =
A Asp -Np

[2]

4. Ensayo de humectacion semicuantitativo.

Se prepararon mezclas de agua y etanol en relaciones de volumen de 100:0, 90:10, 80:20,
70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90 y 0:100. Se colocaron 50 cm® de cada una
de estas mezclas en un recipiente de 100 cm®. Se colocaron cuidadosamente alrededor de
0,5-1,0 g del polvo en cuestidn, sobre la parte superior del liquido. Se cuantifico el
comportamiento de humectacion mediante el tiempo necesario para la humectacién del

polvo, de acuerdo con el siguiente criterio:

0 -> humectacién inmediata del polvo (se hunde dentro de los 30 segundos).
0,25 -> dentro de los 5 minutos, se humedece todo el polvo.

05 = después de 5 minutos, se humedece mas del 50% del polvo.

0,75 - después de 5 minutos, se humedece menos del 25% del polvo.

1 -> el polvo no se humedece dentro de los 5 minutos.

B. Resultados.

1. Cobertura de superficie con acido estearico y capacidad de adsorcion de pez.

Para la determinacion del grado de cobertura de superficie con acido esteéarico y su
capacidad de adsorcion de pez, se trataron varias muestras, a decir, OMC-10, OMC-1 y
HSA-GCC, con acido estearico al 30% y al 60% (sobre la base del area de superficie), y
se estudiaron a fin de detectar la influencia del grado de tratamiento de acido estearico y el
area de superficie. Con propésitos de comparacion, se evaluaron también carbonato de
calcio molido no tratado y talco LSA.

El filtrado de TMP utilizado fue la muestra 1 (muestra tomada en noviembre de 2009), que

se analizo como se describe anteriormente en la Tabla 1. Se hall6 que la movilidad
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electroforética de las particulas en el fitrado de TMP 1 era de
-0,5 x 10 m?/(Vs). La EM [movilidad electroforética, segtin su sigla en inglés] permaneci6
constante dentro del rango de pH pertinente de 7-8.

Se hall6é que los productos de carbonato de calcio molido con 60% de la superficie cubierta
con acido estearico no pudieron ser humectados por el filtrado de TMP, de manera de
conducir a la espuma y a fases indefinidas luego de la centrifugacion. Por lo tanto, no se
obtuvieron resultados para estos productos. Aun con las muestras tratadas en superficie al
30%, la humectacion representdé un problema. Es interesante el hecho de que la
humectacién mejoré durante los experimentos, de modo de sugerir la adsorcion de
compuestos tensoactivos desde el filtrado de TMP.

La turbiedad del filtrado de TMP se redujo claramente como consecuencia de la adicion de
mineral (cf. Figura 1). Una mayor area de superficie especifica (SSA, segun su sigla en
inglés) mejoré ademas la eficiencia de eliminacién para el material coloidal. En el caso del
carbonato de calcio molido cubierto en superficie al 30%, la turbiedad se redujo hasta el
77% del valor original de 349 NTU, con el OMC-10; hasta 41%, con el OMC-1; y hasta
21%, con el HSA-GCC. El tratamiento con acido estearico incrementé la eficiencia de la
adsorcion de pez coloidal. Tanto los productos de carbonato de calcio molido tratados en
superficie como aquellos no tratados en superficie redujeron la turbiedad en forma aun
mas eficiente que el talco LSA, que solo proporciond una reduccion del 50%. La eficiencia
observada, sin embargo, puede ser causada ademas por un proceso de aglomeracion de
las gotas de resina de madera. El tamafio de particula anterior y posterior a la adsorcion
en la fase liquida, de hecho, disminuy6 levemente.

Debido a que el analisis de tamafio en la fase liquida no incluyé aglomerados que se
asentaran durante la centrifugacion, fue ademas importante considerar otros analisis,
como COD (cf. Figura 2) o TGA (cf. Figura 3). El analisis COD mostré una tendencia
levemente diferente. Por otra parte, los valores para el OMC-10, al igual que tanto el HSA-
GCC tratado con &cido graso como el HSA-GCC no tratado, no mostraron valores
significativamente diferentes. La Unica diferencia se observo para el OMC-1, para el cual,
opuestamente a la turbiedad, se observé que el carbonato de calcio molido no tratado era
mas eficiente. Una posible explicacion para estas observaciones contrarias puede ser que
las diferentes especies son adsorbidas por los polvos de carbonato de calcio molido

tratado y no tratado. En el caso de los polvos de carbonato de calcio molido tratado, los
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compuestos adsorbibles contribuyen mas bien a la turbiedad, y en consecuencia, son de
naturaleza coloidal, y en el caso del polvo de carbonato de calcio molido no tratado, la
especie adsorbible es mas bien de naturaleza disuelta, lo que contribuye
preferencialmente a COD, en lugar de la turbiedad. Ademas, el polvo de talco muestra
eficiencia muy similar a los polvos de carbonato de calcio molido. El analisis de la fase
mineral luego del experimento de adsorcién confirmé nuevamente el analisis de turbiedad.
La cantidad adsorbida por la superficie mineral aumenté con el area de superficie
especifica. El carbonato de calcio molido parcialmente hidrofobizado adsorbiéo una
cantidad levemente mayor de material que el carbonato de calcio molido natural, es decir,
carbonato de calcio molido no hidrofobizado y no tratado en superficie. Tanto el carbonato
de calcio molido hidrofobizado como el natural adsorbieron mas material que talco.

Aun mas, se ha hallado que el tratamiento con carbonato de calcio molido claramente
aumento el pH, de 7,0 a 7,8. Asimismo, la conductividad aumenté de 926 uS/cm a 980
puS/cm. Es crucial en los circuitos de agua de los molinos de papel la concentracion idnica
de calcio. Los iones de calcio pueden ser uno de los principales contribuyentes a la
aglomeracion de pez. La concentracion aumenté de 1,45 mM a 1,90 mM. La adicién de
talco no tuvo efecto sobre la concentracion idnica de calcio.

Por consiguiente, el tratamiento de la superficie del carbonato de calcio molido con acido
estedrico es beneficioso para la adsorcion de pez, si bien el tratamiento excesivo de
superficie con acido estearico puede causar problemas de humectacion.

2. El grado de cobertura de superficie con acido estearico.

Se ensayo la optimizacién de la cantidad de tratamiento de superficie con acido estearico,
entre 0 y 30% de cobertura de superficie Xsa. Se usé OMC-1 para esta optimizacion.
Nuevamente, se utilizé el filtrado de TMP 1. La movilidad electroforética (EM) de las
particulas en el filtrado de TMP original fue de -0,8 x 10® m?/(Vs), y no se observé cambio
drastico de la EM dentro del rango de pH pertinente (7-8), para este estudio.

Ya durante el ensayo, se observd que con una mayor cobertura de superficie con acido
estedrico, la inmersién del polvo en el filtrado de TMP fue mas dificil, y en consecuencia,
se form6 una capa espumosa. Esta fase indefinida afecté claramente la medicion de
turbiedad (cf. Figura 4). Se obtuvo un punto 6ptimo en la reduccién de turbiedad a 15% de
cobertura de superficie. A partir de las mediciones de COD y gravimetria, se pudo

distinguir entre los diferentes grados de tratamiento. La medicion termogravimétrica (cf.
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Figura 5) ademas mostré que la dosificacion optima era de alrededor de 15%. Finalmente,
el ensayo de hidrofobicidad semicuantitativo (cf. Figura 6) expuso que la muestra con
alrededor del 15% de cobertura de superficie tenia una hidrofobicidad comparable con

aguella del talco.

3. Pico isotérmico de adsorcion.

Para estudios posteriores, se uso el producto OMC-1, con un area de superficie especifica
de 3,9 m?g y una cobertura de superficie con acido estearico de alrededor del 15%.

A fin de cuantificar el efecto del tratamiento con acido estearico, se registraron los picos
isotérmicos de adsorcion para un OMC-1 no tratado y un OMC-1 con aproximadamente
15% de cobertura de superficie con acido estearico. A modo de comparacion, se incluyo
también el talco de alta area de superficie (talco HSA). El pico isotérmico se registré a
24°C. Para este trabajo, se usé el filtrado de TMP 3 de manera de proporcionar una
movilidad electroforética de las particulas de -0,8 x 10® m?/(Vs). Dentro del rango de pH
pertinente de 7-8, la EM solo cambi6 levemente. Los andlisis del filtrado de TMP antes de
los experimentos de adsorcidn se muestran en la Tabla 1 anterior.

Un pico isotérmico de adsorcidén presenta la carga en la fase mineral en equilibrio (I'eqt“rb)

) segln lo

en comparacion con la concentracion de equilibrio en la fase liquida (Ceq
determinado por la turbiedad; es decir, en este caso, la turbiedad fue el pardmetro que
contenia la informacion acerca de la concentracién de equilibrio de coloides. La carga de
la especie que causa “turbiedad” en el mineral se calculd con la siguiente Ec. 3, mediante
la sustraccién de la concentracion en equilibrio en la fase liquida (ceqt“rb) de la turbiedad

inicial antes de la adsorcién (co™™).

turb turb
Fturb _ Co _Ceq

eq [3]

My

El isotermo de adsorcion de Langmuir se proporciona mediante la Ec. 4 a continuacién. I
es la carga de adsorbato en el adsorbente (mineral) en equilibrio. ceq €s la concentracion
en volumen del adsorbato en equilibrio. La constante de Langmuir (K.) indica que el polvo

de carbonato de calcio molido no tratado tiene una afinidad superior (0,025 (NTU)™) para
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el material coloidal, que el parcialmente hidrofobizado (0,013 (NTU)™) (cf. Tabla 3). El
grado de talco HSA tuvo la menor afinidad (0,007 (NTU)™) con el menor valor de K.. La
maxima carga (Mmax) aumenta del polvo no tratado (25 NTU/g) al OMC-1 tratado (37

NTU/g), como puede observarse en la siguiente Tabla 3y en la Figura 7.

r:Ceq'KL'Fmax (4]
1+Ceq - Ky
Tabla 3.
Mineral Parametro Limites 95%
confianza
No K [(NTU)'] 0,025 0,019 0,032

tratado Nax [NTU/g] 24,9 23,0 26,0
KL[(NTU)'] 0,013 0,009 0,018

Tratado - " 'NTUG] 371 329 414
Talco K [(NTUYQ 0,007 0,003 0,011
HSA o NTU/G] 2124 1270 252.2

Los parametros de pico isotérmico de adsorcion se basan en una adaptacion de
cuadrados minimos no lineal (NLLS, segun su sigla en inglés) a la ecuacion de Langmuir
(Ec. 4) efectuada por TableCurve® 2D.

Las diferencias entre los parametros adaptados K, y Max son significativos. Como
consecuencia de la alta area de superficie especifica del talco HSA (45 m?%/g), la maxima
carga de particulas coloidales en el talco (212 NTU/g) fue proporcionalmente mayor, en
relacion con el area de superficie especifica del OMC-1, que solo tiene alrededor de 4

m?/g.

4. Andlisis quimico.

Para el andlisis quimico y los ensayos de aglomeracion, se recogio el filtrado de TMP 4
que tenfa una movilidad electroforética de las particulas al pH original de 7,2 de -0,6 x 10°®
m?/(Vs). Nuevamente, la EM fue estable en el rango de pH pertinente de 7-8. Las
propiedades del filtrado de TMP 4 se citan en la Tabla 1 anterior.

A fin de cubrir las regiones pertinentes de los picos isotérmicos de adsorcion, se
agregaron diferentes cantidades de mineral al filtrado de TMP. En el caso del talco HSA,
se proporcioné una dosificacién de talco de 0,4 g/dm*® de modo de representar la region

donde las sustancias disueltas y coloidales se presentan en exceso, y una dosificacion de
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talco de 4 g/dm?®, de manera de representar la regién donde la superficie del talco esta
disponible en exceso. Debido a que el area de superficie especifica de los polvos de
carbonato de calcio molido es mucho menor (cf. Tabla 2 anterior), la adicion de mineral
aumenté a 8 y 40 g/dm?.

El contenido de extractos de éter de petréleo del filtrado de TMP 4 fue de 142 mg/dm?,
como se representa en la siguiente Tabla 4 y en la Figura 8. La Tabla 4 ademas resumen
el contenido de carbohidrato, contenido soluble en acido (lignina) y contenido insoluble en

acido del filtrado de TMP 4, como se describe adicionalmente a continuacion.

Tabla 4.
Tipo Cantidad/mg/dm?
Extractos
Acidos grasos 9,1
Acidos de resina 32
Lignanos 3,5
Esteroles 2,9
Esteril ésteres 26
Triglicéridos 63
Desconocidos 51
Total: 142
Carbohidratos 1052
Sc_)lut_)les en acido 507
(Lignina)
Insolubles en acido 403
Total: 1982

El contenido de extractos de éter de petréleo del filtrado de TMP 4 es de alrededor del 4%
del material total en el filtrado de TMP. Los principales constituyentes de los extractos
fueron triglicéridos (44%, triacilglicéridos), seguidos de acidos de resina (23%) y esteril
esteres (18%). Los acidos grasos libres (6%), lignanos (2%) y esteroles (2%) fueron mas
bien una fraccion menor. El 5% restante es de origen desconocido. Como puede
observarse en la Figura 5, la adicién de 0,4 g/dm® de talco HSA redujo el contenido de
extractos a 120 mg/dm?, y la adicién de 4 g/dm?® logré un contenido de extractos de 32
mg/dm?. La relacién de los grupos de extractos, en ambos casos, no fue afectada (cf.
Figura 9). La dosificaciéon de 8 g/dm® de OMC-1 redujo el contenido de extractos a 107
mg/dm?y 40 g/dm?® a 28 mg/dm?, respectivamente. La relacién de los grupos de extractos

no fue afectada para la baja dosificacion de mineral, si bien fue fuertemente afectada para
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la alta dosificacion mineral. Se observo una panorama similar para el OMC-1 hidrofobizado
(OMC-1 “tratado”). La menor dosificacion mineral condujo a una cantidad residual de
extractos de 73 mg/dm?®, y la mayor dosificacién mineral, a 23 mg/dm?, respectivamente.
Asimismo, se analiz6 ademas la parte soluble en agua del filtrado de TMP. Este analisis se
divide en tres fracciones: i) carbohidratos, ii) solubles en &cido (ligninas) y iii) insolubles en
acido (resina de madera, sales, etc.). En este sentido, solo la lignina en la fraccion soluble
en acido tiene su absorcion maxima a 280 nm en la espectroscopia de UV. En
consecuencia, midiendo el espectro de UV puede determinarse la lignina soluble
contenida en la fraccion soluble en &acido. El filtrado de TMP original 4 contiene 1052
mg/dm? de carbohidratos, 527 mg/dm?® de solubles en &cido (lignina) y 403 mg/dm® de
materiales insolubles en acido (cf. Figura 10, Tabla 4). El contenido de carbohidratos
durante el tratamiento del talco se redujo solo levemente (1034 mg/dm®) para la
dosificacion de talco bajo, si bien se observé una gran reduccion en el contenido de
carbohidratos, para la dosificacién de talco alto (696 mg/dm®). EI OMC-1 no tratado
adsorbié solo una fraccién muy pequefia de los carbohidratos. Se midieron 1024 mg/dm?,
para la dosificacién baja, y 952 mg/dm® para la dosificacion alta de OMC-1,
respectivamente. Ademas, el OMC-1 hidrofobizado adsorbié una cantidad muy pequenia.
Para ambas dosificaciones de minerales, el contenido de carbohidratos fue de alrededor
de 980 mg/dm?®. En el caso de la fraccién soluble en acido (lignina), la reduccién después
del tratamiento mineral fue de < 3%, excepto el talco HSA, con 4 g/dm?>. En este caso, el
contenido de lignina restante fue de 396 mg/dm®. La fraccién insoluble en &cido,
finalmente, varié de manera proporcional a la reduccién de extractos.

El pH de las muestras aumenté como consecuencia de la naturaleza alcalina de los polvos
minerales. El pH para las dosificaciones minerales menores fue entre 7,3y 7,6, y para las
dosificaciones mayores, entre 7,7y 7,8.

Las relaciones calculadas entre el material disuelto y coloidal en el filtrado de TMP 4 antes

y después de la adsorcion se proporcionan en la siguiente Tabla 5.
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Tabla 5.
Relacion
disuelto/coloidal
Talco HSA 0,4 g/dm® 1,3
Talco HSA 4 g/dm?® 4,4
OMC-1 8 g/dm?® 1,0
OMC-1 40 g/dm?® 1,1

OMC1 "Tratado" 8 g/dm® 1,4
OMC1 "Tratado" 40 0,8
g/dm?®

Las relaciones de la cantidad de extractos y la cantidad de carbohidratos mas lignina
soluble en &cido se calculan de manera similar a la Ec. 2. Puede observarse en la Tabla 5
qgue, en el caso de la alta dosificacion de talco (exceso de superficie de talco), la relacion
de sustancias coloidales disueltas cambia claramente hacia la fraccion disuelta (4,4). Una
posible explicacion podria ser que las gotas de pez se adsorben junto con su capa de
carbohidrato estabilizante (baja dosificacion de mineral), para lograr, de este modo, una
relacion constante. Después de haber eliminado la mayor parte de la fraccion coloidal (alta
dosificacion de mineral), el talco adsorbe ademas materiales disueltos como
carbohidratos, ligninas y constituyentes de resina de madera disueltos (acidos de resina,
etc.), mientras que el carbonato de calcio molido no adsorbe material de la fraccion
disuelta. Asimismo, los picos isotérmicos de adsorcién para las sustancias coloidales en
forma de la constante de Langmuir K_ mostraron estas preferencias de adsorcion
diferentes. El talco mostrd la menor afinidad para la fraccion coloidal, y el GCC no tratado,
la mayor afinidad. Es interesante el hecho de que la afinidad del GCC hidrofobizado se
encontré en el medio.

Otra observacion es que, a altas dosificaciones de carbonato de calcio molido, se hallé
una cantidad sustancial de acidos de resina en la fase acuosa. Una posible explicacion
podria ser que los acidos de resina se disolvieron durante el experimento de adsorcion. Es
bien sabido que se disuelven alrededor de 20-30 mg/dm?® en el rango de pH de 7 a 8. El
pH después de los experimentos de adsorcion se midi6 en 7,8, para las altas
dosificaciones de mineral. Debido a que el pH antes del procedimiento de extraccion es
acidificado, los acidos de resina se tornaran insolubles nuevamente, y se mediran como

una parte de los extractos.
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Por consiguiente, la reduccion eficaz de material coloidal, es decir, pez, de la muestra es
favorecida por el carbonato de calcio molido hidrofobizado, mientras que la recolecciéon de
fracciones de carbohidratos disueltos es favorecida por el talco.

En consecuencia, en especial, el carbonato de calcio molido hidrofobizado ha demostrado
adsorber rapidamente especies de pez en el entorno de fabricacion de papel. El talco
tipico para el control de pez parece tener insuficiente area de superficie para manejar
todos los probables constituyentes contenidos en una pulpa. El carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado o sus combinaciones
con talco proporcionan posibilidades para tratamientos de sistemas de aguas sinérgicos,

como para pez de madera de TMP.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la reduccion de pez en un medio acuoso generado en un proceso
de formacion de pulpa o fabricacion de papel, donde el proceso comprende las siguientes
etapas:

a) la provision de un medio acuoso que comprende pez generado en un proceso de
formacion de pulpa o fabricacion de papel,

b) la provisién de un carbonato de calcio molido y/o un carbonato de calcio precipitado;

c) la provision de un agente hidrofobizante seleccionado de un acido carboxilico alifatico
gue tiene entre 5y 24 atomos de carbono;

d) el contacto del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la
etapa b) con el agente hidrofobizante de la etapa c), para la obtencion de un carbonato de
calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado hidrofobizado; y

e) el contacto del medio acuoso provisto en la etapa a) con el carbonato de calcio molido

hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa d).

2. El proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde la fuente de carbonato de
calcio molido (GCC) se selecciona de marmol, creta, calcita, dolomita, caliza y sus
mezclas, y/o el carbonato de calcio precipitado (PCC) se selecciona de una o mas de las

formas cristalinas mineralodgicas aragonitica, vateritica y calcitica.

3. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el
carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se presenta en forma de

un polvo o en forma de una suspension.

4. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde
las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio
precipitado tienen un valor de mediana en peso de didmetro de particula dsg de 0,1 a 50
um, preferentemente, de 0,1 a 25 uym, mas preferentemente, de 0,1 a 15 pum, y mas

preferentemente, de 0,5 a 5 um, medido de acuerdo con el método de sedimentacion.

5. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde
las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio

precipitado tienen un area de superficie especifica de 0,5 m?g a 25 m?g,



10

15

20

25

30

46

preferentemente, de 0,5 m%g a 15 m?/g, y méas preferentemente, de 1 m?g a 11 m?/g,

medido usando nitrégeno y el método BET.

6. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el
agente hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en acido pentanoico, acido
hexanoico, acido heptanoico, acido octanoico, acido nonanoico, acido decanoico, acido
undecanoico, acido laurico, acido tridecanoico, acido miristico, acido pentadecanoico,
acido palmitico, acido heptadecanoico, acido estearico, acido nonadecanoico, acido
araquidico, acido heneicosilico, acido behénico, acido tricosilico, acido lignocérico y sus
mezclas; preferentemente, el agente hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste
en acido octanoico, acido decanoico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido
estedrico, acido araquidico y sus mezclas; y mas preferentemente, el agente
hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en acido miristico, acido palmitico,

acido esteérico y sus mezclas.

7. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el
agente hidrofobizante comprende una mezcla de dos acidos carboxilicos alifaticos que
tienen entre 5 y 24 atomos de carbono, con la condicién de que un acido carboxilico

alifatico sea acido estearico.

8. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 7, donde un acido carboxilico alifatico
es acido estearico, y el otro se selecciona del grupo que consiste en acido octanoico,

acido miristico, acido palmitico, &cido araquidico, acido behénico y acido lignocérico.

9. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la
etapa d) se lleva a cabo por medio de la mezcla del carbonato de calcio molido y/o un

carbonato de calcio precipitado con el agente hidrofobizante.

10. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la
etapa d) se caracteriza porque tanto el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de
calcio precipitado de la etapa b) como el agente hidrofobizante de la etapa c) se

proporcionan en el estado seco o en un solvente.

11. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, donde la etapa
d) se caracteriza porque o bien el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado de la etapa b) o el agente hidrofobizante de la etapa c) se proporcionan en un

solvente.
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12. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la
etapa d) se lleva a cabo a temperatura elevada de modo que el agente hidrofobizante se

presenta en el estado liquido o fundido.

13. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 12, donde la etapa d) se lleva a cabo a
una temperatura de por lo menos 50°C, preferentemente, de por lo menos 75°C, mas

preferentemente, de entre 50°C y 120°C, y mas preferentemente, de entre 70°C y 100°C.

14. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde
menos del 20% del area de superficie especifica del carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o del carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa
d) esta cubierto por un revestimiento que consiste en el agente hidrofobizante y sus

productos de reaccion.

15. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 14, donde entre el 10% y el 19% del
area de superficie especifica del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o del
carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa d) esta cubierto por un
revestimiento que consiste en el agente hidrofobizante y sus productos de reaccion,

preferentemente, entre el 13% y el 17% del area de superficie especifica.

16. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el
medio acuoso por tratar se pone en contacto con 0,05 a 20% en peso, preferentemente,
con 0,5 a 10% en peso, y mas preferentemente, con 0,1 a 5% en peso del carbonato de
calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado, sobre la

base del peso total del medio acuoso.

17. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el
carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado obtenidos en la etapa d) se usan en forma de polvo, en forma de granulos, o

en forma de suspension.

18. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el
pH del medio acuoso que contiene pez se ajusta hasta un valor de > 6, mas
preferentemente, > 6,5, y aun mas preferentemente, > 7, antes de la adicion del carbonato

de calcio molido hidrofobizado y/o del carbonato de calcio precipitado hidrofobizado.

19. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el

medio acuoso que contiene pez se selecciona del grupo que comprende pulpa mecanica,
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por ejemplo, madera molida, TMP (pulpa termomecanica), o pulpa quimiotermomecanica
(CTMP), al igual que pulpa quimica, por ejemplo, pulpa kraft o pulpa de sulfato, o pulpa

reciclada, utilizada en el proceso de fabricacion de papel.

20. Un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado, donde entre el 10% y el 19% del area de superficie especifica del carbonato
de calcio molido y/o del carbonato de calcio precipitado estd cubierta por un a
revestimiento que consiste en un acido carboxilico alifatico que tiene entre 5 y 24 atomos

de carbono y sus productos de reaccion.

21. El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado donde entre el 10% y el 19% del area de superficie especifica del carbonato
de calcio molido y/o del carbonato de calcio precipitado esta cubierta por un revestimiento

gue consiste en acido estearico y sus productos de reaccion.

22. El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado de acuerdo con la reivindicacion 20 o 21, donde entre el 13% y el 17% del
area de superficie especifica del carbonato de calcio molido y/o del carbonato de calcio
precipitado esta cubierta por un revestimiento que consiste en un acido carboxilico alifatico
gue tiene entre 5 y 24 atomos de carbono y sus productos de reaccion, preferentemente,

por un revestimiento que consiste en acido estedrico y sus productos de reaccion.

23. El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 22, donde la fuente
de carbonato de calcio molido (GCC) se selecciona de marmol, creta, calcita, dolomita,
caliza y sus mezclas, y/o el carbonato de calcio precipitado (PCC) se selecciona de una o

mas de las formas cristalinas mineraldgicas aragonitica, vateritica y calcitica.

24. El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 23, donde las
particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio
precipitado tienen un valor de mediana en peso de diametro de particula dso de 0,1 a 50
um, preferentemente, de 0,1 a 25 um, mas preferentemente, de 0,1 a 15 um, y mas

preferentemente, de 0,5 a 5 um, medido de acuerdo con el método de sedimentacion.

25. El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado

hidrofobizado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 24, donde las
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particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio
precipitado tienen un &rea de superficie especifica de 0,5 m?g a 25 m?g,
preferentemente, de 0,5 m%g a 15 m?/g, y mas preferentemente, 1 m?/g a 11 m%g, medido

usando nitrégeno y el método BET.

26. EIl carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde el
carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado se presenta en forma de polvo, en forma de granulos o en forma de

suspension.

27. Uso del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o del carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 26, para
la reduccion de la cantidad de pez en un medio acuoso generado en un proceso de

formacion de pulpa o de fabricacion de papel.

28. Un compuesto que comprende el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el
carbonato de calcio precipitado hidrofobizado de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones 20 a 26 y pez.
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ANEXO

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

respecto de la solicitud en él contenida.

ICIA LLOREDA RICAURTE '

T.P. No. 53.215



Los abajo firmados,

OMYA INTERNATIONAL AG; una compaiiia
organizada y existente bajo las leyes de Suiza.

con domicilio en
Baslerstrasse 42, CH-4665 Oftringen, Suiza.

nombramos por el presente a ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o ANA MARIA CASTRO y/o
ENRIQUE ALVAREZ, domiciliados en Bogota,
Colombia, con oficinas en dicha ciudad, Calle 72 No.
5-83, piso 60., nuestros representantes legales y
verdaderos en Bogota, con facultades para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales, con el fin de dar cumplimiento al
paragrafo 1o. del articulo 543 del decreto 410 de
1971.

Los doctores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO y/o ANA MARIA CASTRO y/o ENRIQUE
ALVAREZ, o los apoderados que cualquiera de ellos
designe, quedan especialmente facultados para
representarnos ante las autoridades colombianas,
administrativas, judiciales o de policia, en todos los
tramites relativos a la propiedad industrial, a cuyo
efecto les facultamos para dar ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios al objeto
indicado; elevar solicitudes, declaraciones, reclamos,
recursos y presentar desistimientos;, formular
descripciones, enmiendas, limitar el alcance de las
solicitudes, presentar oposiciones y apelaciones;
instaurar  cancelaciones, renunciar total o
parcialmente a los registros, abonar todos los
impuestos y cuotas y efectuar todo otro pago
determinado por la ley; recibir todos los documentos
y valores, dando el descargo respectivo; llenar
cualesquiera otros requisitos y tomar, en fin, todas
las medidas que creyeren conducentes al resguardo
de nuestros intereses; y en caso de producirse
oposicion, pasando los antecedentes a los tribunales,
quedan facultados para tomar intervencién como
demandantes o demandados ante los jueces que
sean competentes, pudiendo transar, someter a
arbitros, desistir, percibir y apelar, con todas las
demas facultades que resulten necesarias, y por el
presente declaramos desde ahora valido y bueno
cuanto dichos representantes y/o los apoderados que
cualquiera de eilos nombie hicieren en nuestio
beneficio.

Asimismo, facultamos a los doctores ALICIA
LLOREDA y/o GUSTAVO TAMAYO y/o ANA MARIA
CASTRO y/o ENRIQUE ALVAREZ, para solicitar en
la Oficina de Propiedad Industrial la protocolizacién
de este documento y de cualquier poder que
cualquiera de ellos otorgue a nombre nuestro.

Dado y firmado,

Oftringen, July 22, 2013

The undersigned,

OMYA INTERNATIONAL AG; a company organized
and existing under the laws of Switzerland.

domiciled at
Baslerstrasse 42, CH-4665 Oftringen, Switzerland.

hereby appoint, ALICIA LLOREDA and/or GUSTAVO
TAMAYO and/or ANA MARIA CASTRO and/or
ENRIQUE ALVAREZ, of Bogota, Colombia, with
offices in said town, Calle 72 No. 5-83, Sixth Floor,
our true and legal representatives in Bogota, with
power to receive notifications and to appoint judicial
or extrajudicial agents, so as to comply with
paragraph 1o. of article 543 of decree 410 of 1971.

Doctors ALICIA LLOREDA and/or GUSTAVO
TAMAYO and/or ANA MARIA CASTRO and/or
ENRIQUE ALVAREZ, or the agents by any one of
them appointed, are especially empowered to
represent us before the administrative, judicial or
police authorities of Colombia, in all proceedings
pertaining to industrial property, for which purpose we
authorize them to take before the said authorities all
the necessary steps for the said end; to file petitions,
declarations, claims, recourses and withdrawals, to
draw up specifications; to file amendments, to limit
the scope of applications, file oppositions; file
cancellations total or partially waive registrations, to
pay all installments and effect all other payments
prescribed by law; to receive proper receipts, to
comply with all other requirements and, in short, to
take all those measures which they may deem fit for
the protection of our interests; and in case of
opposition, where the proceedings be passed over to
the courts, we authorize said agents to act on our
behalf, as complainants as well as defendants, before
the competent judges, with full powers to make
arrangements, to submit to arbitrators, to desist, to
collect, to appeal and, in short, with all such further
powers as may be required, and we hereby declare
from now on as valid and good all that said
representatives and/or the agents by any one of them
appointed may do for our benefit.

We also authorize doctors ALICIA LLOREDA
and/or GUSTAVO TAMAYO and/or ANA MARIA
CASTRO and/or ENRIQUE ALVAREZ, to apply for
protocolization of this document and of any power of
attorney by any one of them conferred in our name,
before the Office of Industrial Property.

Given and S|9ned his

’// /{///é/,/f

Mr. Albert Stlchelbergy(
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Nicole Russ
European Patent Attorney
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(57) Abstract: The present invention relates to a process for the reduction of
pitch in an aqueous medium generated in a papermaking or pulping process,
comprising the following steps: a) providing an aqueous medium comprising
pitch generated in a papermaking or pulping process; b) providing a ground
calcium carbonate and/or a precipitated calcium carbonate; ¢) providing a
hydrophobising agent selected from an aliphatic carboxylic acid having
between 5 and 24 carbon atoms; d) contacting the ground calcium carbonate
and/or the precipitated calcium carbonate of step b) with the hydrophobising
agent of step c¢) for obtaining a hydrophobised ground calcium carbonate
and/or a hydrophobised precipitated calcium carbonate; and e) contacting
the aqueous medium provided in step a) with the hydrophobised ground cal-
cium carbonate and/or the hydrophobised precipitated calcium carbonate ob-
tained in step d), to the use of a hydrophobised ground calcium carbonate
and/or a hydrophobised ground calcium carbonate for reducing the amount
of pitch in an aqueous medium as well as to a hydrophobised ground calci-
um carbonate and/or a hydrophobised ground calcium carbonate and a com-
posite of hydrophobised ground calcium carbonate and/or hydrophobised
ground calcium carbonate and pitch.
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TRADUCCION OFICIAL No. 2013-12-20-745
DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES

Expediente No. 68219/198

TRASPASO DE INVENCION

En consideracion del pago por parte del CESIONARIO a los CEDENTES de una
contraprestacion buena y valiosa, el recibo de la cual se reconoce por el presente,
CEDENTES:

D) Nombre Completo del Inventor: Daniel Gantenbein
Residencia: Vogesenstrasse 27, 4056 Basilea, Suiza
Ciudadania: Suiza

(2) Nombre Completo del Inventor: Joachim Scholkopf
Residencia: Buechbihlstrasse 3, 8956 Killwangen, Suiza
Ciudadania: Alemana

3) Nombre Completo del Inventor: Patrick A.C. Gane
Residencia: Studenweg 8, 4852 Rothrist, Suiza
Ciudadania: Britanica

por el presente vendemos, traspasamos y transferimos al CESIONARIO:

Omya Development AG

Baslerstrasse 42

CH-4665 Oftringen

Suiza
y a los sucesores, cesionarios y representantes legales del CESIONARIO todo el derecho, titulo e
interés para los Estados Unidos y sus posesiones territoriales y en todos los paises y regiones

extranjeras, incluyendo todos los derechos para reivindicar prioridad, en y de la invencion llamada:
PARTICULAS DE CARBONATO DE CALCIO HIDROFOBIZADAS

que fue inventada por los CEDENTES vy la cual se encuentra en la Solicitud Provisional de los

EE.UU. No. 61/508.730, presentada el 18 de julio de 2011, y cualquier equivalente legal de la



misma en cualquier pais o region extranjera, incluyendo el derecho a reivindicar prioridad,
incluyendo cualquiera y todas las mejoras reveladas en el presente, y en y para todas las Patentes
de Invencion que se obtengan para dicha invencion por la solicitud anteriormente mencionada o
cualquiera continuacion, divisional, renovacion o sustituto de la misma, y en cuanto a Patente de
Invencion cualquier reexpedicion o re-examen de la misma.

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

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

Los CEDENTES convienen y acuerdan ejecutar o procurar cualquier aseguramiento
adicional necesario del titulo a dicha invencién vy, cualquier Patente de Invencién que pueda
expedirse por lo tanto y, en cualquier momento, a solicitud y a expensas del CESIONARIO,
entregar cualquier testimonio en cualquier interferencia, litigio o procedimiento relacionado con ello,
y ejecutar todos los documentos que sean necesarios 0 deseables para perfeccionar el titulo a
dicha invencién, o cualquier Patente de Invencion que pudiese otorgarse por lo tanto al
CESIONARIO, sus sucesores, cesionarios U otros representantes legales, y a, en cualquier
momento, a solicitud y a expensas del CESIONARIO ejecutar cualquier continuacién, continuacion
en parte, divisional, renovacion o sustituto de la misma, y en cuanto a Patentes de Invencién,
cualquier reemision o re-examen de la misma, o cualquier solicitud adicional de Patente de
Invencién para dicha invencién o cualquier parte de la misma, en cualquiera de dichos paises o
regiones, todas las solicitudes y cualquier Patente de Invencién que se expida sobre ella por el
presente se traspasa al CESIONARIO, hara todos los juramentos o declaraciones legitimas, y hara
todos los actos legales requeridos para procurar las mismas, sin compensacién adicional, pero a
expensas del CESIONARIO, sus sucesores, cesionarios u otros representantes legales.

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

TESTIFICAN nuestras firmas y sellos:

(firma: ilegible) 24/08/2011
Daniel Gantenbein Fecha
(firma: ilegible) 24 /08 /2011
Joachim Scholkopf Fecha



(firma: ilegible) 26/08/2010
Patrick A.C. Gane Fecha

Traducido segin mi mejor saber y entender, este dia 20 de diciembre de 2013, en la ciudad
de Bogotd, D.C., por Anita Escobar de Tamayo, Traductora Oficial, Res. 2177 de 1989, Ministerio

de Justicia, Republica de Colombia.
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ASSIGNMENT OF INVENTION

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

valuable consideration, the receipt of which is hereby acknowledged,

ASSIGNORS:

(1)  Full Name of Inventor: Daniel Gantenbein
Residence: Vogesenstrasse 27, 4056 Basel, Switzerland
Citizenship: Swiss

(2)  Full Name of Inventor: Joachim Schélkopf
Residence: Buechbiihlstrasse 3, 8956 Killwangen, Switzerland
Citizenship: German

(3) Full Name of Inventor: Patrick A.C. Gane
Residence: Studenweg 8, 4852 Rothrist, Switzerland
Citizenship: British

hereby sell, assign, and transfer to ASSIGNEE:

Omya Development AG
Baslerstrasse 42
CH-4665 Oftringen
Switzerland
and the successors, assigns, and legal representatives of the ASSIGNEE, the entire right, title,

and interest for the United States and its territorial possessions, and in all foreign countries and

regions, including all rights to claim priority, in and to the invention entitled:
HYDROPHOBISED CALCIUM CARBONATE PARTICLES

that was invented by ASSIGNORS, and which is found in U.S. Provisional Application No.
61/508,730, filed July 18, 2011, and any legal equivalent thereof in any foreign country or
region, including the right to claim priority, including any and all improvements disclosed

therein, and in and to all Letters Patent to be obtained for said invention by the above
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application, or any continuation, divisional, renewal, or substitute thereof, and, as to Letters

Patent, any reissue or re-examination thereof.

ASSIGNORS hereby covenant that no assignment, sale, agreement, or
encumbrance has been, or will be, made or entered into which would conflict with this

Assignment.

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

ASSIGNORS’ names, at ASSIGNEE’S election.

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

representatives.

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

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

Lol fhof 27 & 2erq
Daniel Gantenbein Date

7, A W 2¢.0p. 2017
Joa€him Scholkopf 2 Date

\ T zé/ﬁ-(zu.hr
Patrick A.C. Gane Date '
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