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arc more resistant 10 wear than conventional beads of the prior art. An other object of the preseni invention lies in the ground material
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PROCESS OF PREPARING MINERAL MATERIAL WITH PARTICULAR CERIA-
CONTAINING ZIRCONIUM OXIDE GRINDING BEADS, OBTAINED PRODUCTS
AND THEIR USES

It is an object of the present invention to provide a process to grind at least one mineral
material in the presence of ceria (CeQ2)-containing zirconium oxide grinding beads
having a specific ceria content (of between 14 and 20 % by weight relative to the total
weight of said bead, preferably of between 15 and 18 %, and most preferably of
approximately 16 %), and a average grain size after sintering (of less than 1 pm,

preferably of less than 0.5 um, and most preferably of less than 0.3 um).

This grain size is determined by analysis of scanning electron microscope images of the

beads. Bead ceria content is analysed by ICP Optical Emission Spectrometry.

It is also an object of the present invention to provide a process to grind at least one
mineral material in the presence of the abovesaid ceria-containing zirconium oxide
grinding beads, wherein such beads are more resistant to wear than conventional beads
of the prior art.

It is another object of the present invention to provide a process to grind at least one
mineral material in the presence of the abovesaid ceria-containing zirconium oxide
grinding beads, wherein such beads are more resistant to wear than conventional beads
of the prior art, especially when grinding occurs under alkaline conditions (at a pH of
above 7, preferably of above 10, and most preferably of above 11), and / or at high

temperature (of above 60 °C, preferably of above 90 °C, and most preferably of above
100 °C).

It is also an object of the present invention to provide a process to grind at least one
mineral material in the presence of ceria-containing zirconium oxide grinding beads,
wherein at least one mineral is calcium carbonate, and preferably wherein said mineral
is a mixture ‘of ground calcium carbonate (GCC) and precipitated calcium carbonate
(PCQC).

PClpcrnsa006/002647 B4 7
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Ground calcium carbonate is calcium carbonate obtained from natural sources, such as
limestone, marble or chalk, and processed through a treatment such as grinding.
Precipitated calcium carbonate is a synthesized material, generally obtained by
precipitation following reaction of carbon dioxide and lime in an aqueous environment.
This PCC may be rthombohedral and/or scalenchedral and/or aragonitic. According to
the needs of the man skilled in the art, this GCC or PCC may additionally be surface

treated, for example with stearine

Another object of the present invention lies in the products obtained through the use of
the process according to the invention, and their uses in any sector making use of

mineral material, and notably in the paper, paint and plastic industries.

In the field of mineral processing by wet grinding, and notably concerning the wet
grinding of calcium carbonate, it is well known to use various grinding media, such as
sand, glass balls, stearite balls, molocite balls, steel balls or nylon balls, as indicated in
the prior art disclosed in the document FR 2 203 681. However, such grinding media
have the disadvantage of contaminating the material to be ground, due to their rapid
wear, thus leading to costly operations in order to clean the grinding installations, to
purify the material that have been ground and polluted by such grinding media, and to
frequently renew the abovesaid grinding aid agents.

To overcome the inconveniences of such grinding media, the skilled man in the art has
developed new grinding media containing zirconium. As such, it is now well known to

use zirconium beads as grinding media.

JP 59 192 796 discloses a coating composition for photogravure paper, including cubic
calcium carbonate particles obtained by wet crushing in a sand mill; it is mentioned that
the sand mill treatment can be carried out in a sand mill, attrition mill, attritor mill, or
agitation mill under wet conditions using Ottawa sand, glass beads, ceramic beads, or

zirconium beads as crushing medium, during a continuous or batch process.

It has further to be noted that material comprising zirconium oxide can be used for the

wet grinding of mineral material.
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CN 1 359 986 disclosss a process to prepare flaky heavy calcium carbonate inchuding
the steps of selecting altered calcite or coarse-grain marble, pulverizing this material,
preparing a slurry of this material, superfine ball-grinding this material with zirconivm
(or aluminicm) oxide balls having 2 diameter of 0.5-1.2 mm and 1.5-2 mm in a ratic of
(1-2):(1-3), for a period ranging from 30 to 60 minutes, and then press filtering and
drying the so~ground material, The claimed advantages of such a process are a low cost,
= reduced toxicity and the non-generation of environmental poltutants via this process,
TP 09 150 D72 teaches a calcium carbonate shurry for use as paper filler that is obtained
by a process fnvolving a preliminary dry crushing in a vertical roller mill, foliowed by a
three stage wet style agitator-type milling using separable abrasive grains, which are
based on silica or zirconia (zirconium oxide). Superior grades of calcium carbonate are
obtained through the described cost competitive, energy efficient methods. Finally, FR
2 203 681, already cited in the present Application, discloses mill grinding media for
the grinding of minerals suitable for use as pigments or fillers {such as chalk from
eoceolith shells and talcum); this media is said to consist of, by weight, 30-70 % ZrO;,
0.1-3% Alz03 and 5-20% Si0s, and is preferably in the form of 0.5-10 cm dimmeter
balls, or 0.05-0.5 centimetre diameter beads. '

The gkilled man in the art aiso knows that zirconium oxide stabilized by cerium oxide
can be used as prinding media for wet milling of mineral material.
Processes to obtaip such material are well described jn the literature. For instance, JP

.60 005 067 describes a process for the preparation of a zirconia sintered body by pre-

sintering 4 moulded body of zircenia powder containing stabiliser, and then sintering
this body at high temperature (1200-1800 °C) under high pressure {above 50
atmospheres), said stabiliser is preferably YaOs (yitrium oxide), Mg0O {magnesium
oxide), CaQ (caleium oxide} or CeQ; (cerimm oxide, also known as ceria), The obtained
body exhibits high bending strength, tenacity, thermal stability, mechatical strength and
oxygen-ion-conductivity at high temperatare. JP 62 078 111 describes a process for the
production of micre powders of stabilised zirconia by heating zirconia, silicon and
Y203, Mg, Ca0 or CeQ» under 2 non-oxidative atmosphere at reduced pressure so that
the impurities in the zirconia-containing raw material atc evaporated and removed. The
obtained products are useful as refractery material for the steel and plass indusiries, as a

solid slectrolyte for oxygen concentration measuremerit sensors, as abrasive material, as

PCTipernpaoosmnzear 614 7
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pigments, or in the field of engineering ceramics. "Preparation of CeO;-ZrO; composite
oxide with high specific surface area" (Xinshiji De Cuihau Kexue Yu Jishu, Quanguo
Cuihuaxue Jihuiyi Lunwenji, 10%, Zhangjiajie, China, Oct. 15-19 2000, 2000, 119-120),
describes the preparation of CeQ2-ZrO2 composites made by co-precipitation from
cerium and zirconium-containing solutions in the presence of hexadecyl tri-methyl
ammonium bromide and / or hexadecyl tri-methyl ammonium hydroxide, followed by
calcination at 540 °C for 6 hours.

However, none of these documents reveal the use of zirconium oxide stabilized by

cerium oxide for the wet grinding of mineral material.

Such products are easily available, as mentioned in commercial document published on
the internet by the CERCO™ company
(http://www.cercollc.com/CerCo%20Grinding%20Media%?20Selection%20Criteria.htm
). This document highlights some of the mechanical properties of CeZrO,-type zirconia,
such as flexural strength, elastic modulus, compressive strength, Vicker’s hardness, and
fracture toughness, as compared to grinding media based on aluminium oxide. It is
mentioned that such media can be used for the efficient particle size reduction of
minerals such as alumina, bauxite, barium titanate, calcium carbonate, clay, kaolin,
fledspar, nepheline, glass, gypsum, limestone, slax, magnesium, silica sand, talc, white
cement, wollastonite and zinc.

Moreover, commercial documents published on the web by MUHLMEIER™
(http://www.muchlmeicr.de) describe the use of such zirconium oxide beads stabilised
by cerium oxide as grinding media, suitable for use in a variety of applications such as
in the paint and vamish industries, for the preparation of filler and coating pigments, as
well as active substances for pharmaceutical, cosmetic and foods products. More
precisely, this website discloses 20 % ceria-containing ceria-stabilised zirconium oxide
grinding beads suitable for "endless” pigment grinding. The beads are said to be dense,
homogeneous, sapphire-hard and chemically resistant. However, no particular
conditions (in terms of specific values of temperature and / or pH) under which
pigments are ground are disclosed. Moreover, no grain size of the bead material is

indicated.
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Finally, Zitcoa™  promotes  a  milling media  (Mill  Mates™,
hitpe/forarw zitcoa. comiproduct.fine graim/mill. mates himi) based on  ceria-stabilized

tetragonal zirconitim potycrystal for the milling of minerals. This media allows for a
finer particle size to be oblained and offers a high fracturs toughness and hardness. The
beads are said to be extremely wear resistant, and their comtrolled, consistent
micrestruciure allows for a predictable media performance, favourable harduess and
totighness, The weight percent of ceria is disclosed as being around 20 %. However, no
grain size is disclosed and the temperature and pH resistance of the beads is not
specifically mentioned. Finally, in "Ceramic Media with Improved Efficiency”
{ww.peimag.com/CDA/ArticleInformation/coverstory/BNP CoverStoryltem/(, 1 848,233
48,00.html), wherein the wear resistance and other mechanical properties of Mill
Mates™ beads are discussed, the grain size of these beads are disclosed as being less
than | micron in Figure 1. It is alse disclosed that these beads are siable in "moist
elevated temperature environments”, the elevaied {femperature being defined earlicr as
ying between 200-300°C.

I conclusion, none of these documents which deal with CeQy-ZrO: grinding beads
available on the market, teach the ceria content and grain size of the beads after bead
sintering used in the processes of the present invention, nor that they may be used under
the specific grinding conditions which are an object of the process according to the
inventjon. These documents do not specifically reveal the particular combinations of
characteristics of the Ce0a-ZrO; beads which are alsc an object of the invention, and
which relate to the ceria content of gaid beads (of between 14 and 20 % by weight
relative fo the total weight of said bead, preferably of between 15 and 18 %, and most
preferably of approximately 16 %), and the average grain size after sintering of the
grains forming said bead (of less than 1 wm, preferably of less than 0.5 pm, and most
preferably of less than 0.3 um).

In view of the above, there is 3 need to find a solution to the problem of grinding media
woar resistance, especially when used under alkaline conditions (more precisely at a pH
of above 7, preferably of above 10, and most preferably of sbove 11) and/or at high
temperatures (more precisely at & temperature of above §0°C, preferably of above 90°C,
most preferably of above 100°C), for the grinding of mineral material. One object of the

Invention is {o propose a solution to this problem.
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It is noteworthy that this temperature refers to the femperatare reached by the mill
contenis at any one point in the mill. In particular, the mill contents at the mill base may
be subject to a higher teraperature as a result of a higher hydrostatic pressure.

The invention relates to a process to grind at least one riiineral material in the presence
of ceria~containing zirconium oxide grinding beads having a specific cera content (of
between 14 and 20 % by weight relative to the total weight of said bead, preferably of
between 15 and 18 9% and most preferably of approximately 16 %), and a specific
average grain size after sintering (of less than | um, preferably of less than 0.5 wm, and
most preferably of less than 0.3 um).

The invention also relates to @ process 0 grind at least one mineral material in the
presence of the abovesaid ceria-containing zirconivm oxide grinding beads, whersin
such beads ave surprisingly more resistant io wear than beads of the prier art.

The invention also relates to a process to grind at least one mineral materia) in the
presence of the abovesaid ceria-containing zirconium oxide grinding beads, wherein
such beads exhibit surprising and significant wear resistance, especially when grinding
occurs under alkaline conditions (at a pH of above 7, preferably of above 10, and most
preferably of above 11), and / or at high temperamre (at a temperature of above 60°C,
preferably of above 90°C, and most preferably of above 100°C).

The invention also relates to a process to grind at least one mineral material in the
presence of cena-containing zirconium oxide grinding beads, wherein at least one
mineral is calcium carbonate, and preferably said mineral is a mixture of ground
calcium carbonate (GCC) and precipitated caleinm carbonate (PCC).

Accordingly, a first object of the prasent invention is a process of preparing a ground
muneral material, comprising the steps oft

a) prﬁﬁdiﬂg at least one mineral material, optionally in the form of an aqueous

suspension,
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b) grinding the mineral material,

¢} optionally screening and / or upconcentrating the ground mineral material
obtained following step {b),

d) optionally drying the ground mineral material obtained following step (b) or {(c)

characterised in that said grinding duting step (b} 15 performed in the presence of ceria-
containing zirconium oxide grinding beads having:

- & ceria content of between 14 and 20 % by weight relative to the total weight of
said bead, preferably of between 15 and 18 % by weight relative to the total
weight of said bead, and most preferably of approximately 16 % by weight
relative to the total weight of said head ; and

- an average grain size after sintering of the grains forming said beads of less than

1 um, preferably of less than 0.5 pm, and most preferably of less than 0.3 pm.

This process is alse characierised in that the beads have an original diameter prior to
grinding of between (.2 and 1.5 mum, preferably of between 0.4 and 1.0 mm.

This process is alse characterised in that step (b) occurs at a pH of above 7, pre‘férably
of above 10, and most preferably of above 11.

This pH increase can be the result of, for example, cne or mora of the following: by the
addition of a base, preferably of a base of a mono or divalent cation, most preferably of
sodinm or cglcium, by the addition of an alkaline preparation of a biocide, or by the
release of hydroxide, such a Ca(OH)y, during grinding of a material, such as during the
co-grinding of PCC and GCC. The Applicant indicates that he knows of French patent
application number 05 00779, not vet published at the date of filing of the present patent
application, which mentions hiocides that may be added during the grinding step (b).

This process is also characterised in that step (b) cccurs at a temperature of above §0°C,
preferably of above 20°C, and miost preferably of above 100°C.

2L
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This process is also characterised in that the concentration of mineral material to be
ground in step (b) is from 10 to 80 % (by dry weight of mineral material), preferably
from 50 to 80 %, and most preferably from 60 to 78 %.

This process is also characterised in that at least one dispersing and / or grinding aid
agent present in a weight % relative to the total dry mineral material ranging from O to 2
%, preferably from 0.2 to 1.4 %, and most preferably from 0.5 to 1.2 %, may be added
before, during or after step (b).

The skilled man in the art will choose the dispersing and / or grinding aid agent as a
function of the properties he wishes to achieve. He can use, for instance, homopolymers
of (meth)acrylic acid and / or copolymers of (meth)acrylic acid in combination with
other water soluble monomers, such homo- and copolymers, which are totally or
partially neutralised. Such dispersants may be added to obtain a stable Brookfield™
viscosity of less than 3000 mPa.s, preferably of less than 1000 mPa.s measured at 25°C.

This process is also characterised in that the mineral material to be ground is selected
from among natural or precipitated calcium carbonate, clay, tale, Al,O;, TiOa or

mixtures thereof.

Preferably, the mineral material is selected from among natural or precipitated calcium
carbonate, clay, talc or mixtures thereof. More preferably, it is a mixture of natural and
precipitated calcium carbonate and clay, or a mixture of natural and precipitated

calcium carbonate and talc.

Most preferably, it is a mixture of natural and precipitated calcium carbonate.

According to the embodiment wherein the mineral to be ground includes GCC and
PCC, the process is also characterised in that the PCC present accounts for 10 to 90 %
by weight of the total combined PCC and GCC weight, preferably from 20 to 80 % by
weight of the total combined PCC and GCC weight, and most preferably from 30 to 70
% by weight of the total combined PCC and GCC weight.

11
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The process is also characterised in that the ground mineral material obtained following
step (b) presents a fraction of particles finer than 1 pm of greater than 80 %, preferably
of greater than 85 %, more preferably of greater than 90 %, and even more preferably of
greater than 95 %. This ground mineral material may additionally present a BET

specific surface area of less than 25 m%/g.

When the fraction of particles finer than 1 pm is greater than 95 %, the BET specific
surface area is preferably less than 25 m%g. When the fraction of particles finer than 1
um is greater than 90 %, greater than 85 %, and greater than 80%, the BET specific
surface area is preferably less than 20 m?/g, less than 18 m*/g, and less than 15 mlg,
respectively.

The process according to the invention is also characterised in that in step (a), the
mineral material is provided as an agueous suspension, and in that this aqueous
suspension contains from 10 to 80 % by dry weight of mineral material, preferably from
50 to 80 %, and most preferably from 60 to 78 %. Said aqueous suspension may result

from the dispersion of mineral material in the form of a wet cake.

According to the above embodiment requiring that at least one mineral provided in step
(a) be in the form of an aqueous suspension, the process according to the invention is

also characterised in that this mineral material is a natural calcium carbonate.

In this particular embodiment, the wet ground natural calcium carbonate may be
subjected to a wet benefication step prior to step (b), allowing the removal of impurities,

such as silicate impurities, for instance by froth flotation.
In another embodiment, the process according to the invention is also characterised in

that step (c) is carried out.

In another embodiment, the process according to the invention is also characterised in
that step (d) is carried out.

%
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Another object of the present invention lies in the ground mineral material characterised

in that it is obtained by the process according to the invention.

Another object of the invention lies in ground mineral material characterised in that it is
in the form of an aqueous suspension and in that the slurry water features a Zr0»/CeO»
weight ratio of from 4 to 6.5, preferably of from 4.6 to 5.7, and most preferably of 5.3.
Zirconia (ZrO2) and ceria (CeO2) contents are determined based on ICP-OES analysis.

The previous embodiment may be further characterised in that the slurry water passed
through a 40 micron sieve contains less than 1000 ppm of ZrO; and less than 200 ppm
0602.

It may also be characterised in that the ground mineral material contains natural or
precipitated calcium carbonate, clay, talc, or mixtures thereof, and most preferably

contains natural and precipitated calcium carbonate.

It may also be characterised in that the ground mineral material presents a steepness'

factor of at least about 30, preferably of at least about 40, most preferably of at least
about 45, The steepness factor is defined as dig / do x 100, where d, is the equivalent
spherical diameter relative to which x % by weight of the particles are finer.

The ground material may also feature a dso from about 0.2 to 2.0 um, preferably from
0.2 to 0.8 pm, and most preferably from 0.25 to 0.45 pm. This ds¢ value is determined
using a Sedigraph 5100™,

It is also characterised in that it may present a fraction of particles finer than 1 pm of
greater than 80 %, preferably of greater than 85 %, more preferably of greater than 90
%, and even more preferably of grcater than 95 %. This ground mineral material may

additionally present a BET specific surface area of less than 25 m?/g.

When the fraction of particles finer than 1 um is greater than 95 %, the BET specific
surface area is preferably less than 25 m?%/g. When the fraction of particles finer than 1
pm is greater than 90 %, greater than 85 %, and greater than 80%, the BET specific
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surface area is preferably less than 20 m¥/g, less than 18 m?/g, and less than 15 m?/g,

respectively.

It may also be characterised in that the aqueous suspension of ground mineral material
contains at least one dispersing and>/ or grinding aid agent present in a weight %
relative to the total dry mineral material ranging from 0 to 2 %, preferably from 0.2 to
1.4 %, and most preferably from 0.5 to 1.2 %.

Another object of the invention lies in ground mineral material characterised in that it is
in the form of a dry product and features a ZrO,/CeO, weight ratio of 4 to 6.5,
preferably of 4.6 to 5.7, and most preferably of 5.3.

Ground mineral material in a dry form is also characterised in that it contains natural or
precipitated calcium carbonate, clay, talc, or mixtures thereof, and preferably contains

natural and precipitated calcium carbonate.

It is also characterised in that it may present a steepness factor of at least about 30,

preferably of at least about 40, and most preferably of at least about 45.

The ground material in dry form may also feature a dsg from about 0.2 to 2.0 pm,
preferably from 0.2 to 0.8 um, and most preferably from 0.25 to 0.45 um.

It is also characterised in that it may present a fraction of particles finer than 1 pm of
greater than 80 %, preferably of greater than 85 %, more preferably of greater than 90
%, and even more preferably of greater than 95 %. This ground mineral material may
additionally present a BET specific surface area of less than 25 m*/g,

When the fraction of particles finer than 1 um is greater than 95 %, the BET spccific
surface area 1is prefer;ably less than 25 m?/g. When the fraction of particles finer than 1
pm is greater than 90 %, greater than 85 %, and greater than 80%, the BET specific
surface area is preferably less than 20 m*/g, less than 18 m%g, and less than 15 m%g,
respectively.

A
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Finally, another object of the present invention lies in the use of the products according
to the invention, in any sector making use of mineral material, and notably in paper,

paper coatings, paints and plastics.

EXAMPLES

The following examples are intended to illustrate certain embodiments of the invention

and are non-limitative.

Median diameter (dso) and the fraction of particles featuring a diameter below a given

diameter value were measured using a Sedigraph 5 100™,

EXAMPLE 1

This example illustrates a process of grinding a mineral material which is calcium
carbonate, under classical conditions (pH=8, temperature is below 90 °C, pressure is
below 1 bar) and also under high pH (above 8) and / or high temperature (above 90 °C)
and / or high pressure (above 3 bars) according to:

- the prior art: with the use of fused ZrSiO4 grinding beads (tests n® 1 to n® 5), and
also with the use of ceria-containing zirconium oxide grinding beads

commercialised by Zirco™ under the name Mill Mates™, the ceria content of

said bead being approximately 20 % by weight relative to the total weight of

said bead (tests n° 6 to 10)
- the invention (tests n° 11 to 15): ceria-containing zirconium oxide grinding
beads having :
- athe ceria content of said bead is 16 % by weight relative to the total
weight of said bead, and
- an average grain size after sintering of the grains forming said bead of
0.4 pym.
~ and a bead diameter of 0.45 mm

/S
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For tests n° 1 to 15, & natural calcium carbonate having 75 % by dry weight of the
particles with a mean diameter below 1 pm, was ground in ﬁ media mill.

For each example, the temperature, the pH, the pressure and the content of water (the
water content being defined as the weight fraction of water relative to the total weight of

the suspension) have been reported in table 1.

For each example, the rate of bead wear has been measured and expressed in terms of a
“Mass loss of beads per tonne mineral produced”, said mineral produced corresponding
to that ground from a starting state characterised by a fraction of particles finer than 2
um, to reach an end state characterised by a dsp value. These values are measured by a
Sedigraph 5100™. This information is teported in Table 1.

Table 1
Starting State | % particles with & 65 65 65 65 60
diameter less than ‘
Zum
| End State dgo (um) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.4
pH 8 i2 12 8 8
Grinding | Temperature (°C) <90 <90 150 150 150
conditions  [Pressure (bar) <1 <1 3 3 3
Water content (%) 80 80 80 80 22
Market fused ZrSiO, |4 0007 40000° |>40000° 6000 |[1600°
| {prior art)
Mass loss of | Market ceria- 176 ° 3307 17000° |[8300° 670 'V
beads per contaming zirconium
tonne oxide grinding beads
mineral (prior art)
produced  [cerfacontaiming | 165 2207 300°  [670" 100
(g/tonne) zirconium oxide
grinding beads
(invention)

Table 1 : Mass loss of beads per tonne mineral produced, measured under various
grinding conditions according to a process using grinding beads of the prior art (fused
ZrSi04 beads and ceria-containing zirconium oxide grinding beads featuring 20 % by

weight of ceria relative to the total weight of said beads), and according to the invention

/&
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{ceria-containing zirconium oxide grinding beads featuring 16 % by weight relative to
the total weight of said bead, with an average grain size after sintering of the grains
forming said beads of 0.4 pum, and said beads have a median diameter of 0.45 mm) — the

exponent indicates the number of the corresponding test.

Table 1 clearly demonstrates that the use of ceria-containing zirconium oxide grinding
beads according to the invention leads to a mass loss of beads per tonne mineral
produced that is significantly lower than that obtained following the same process with
the use of beads of the prior art.

EXAMPLE 2

This example illustrates the use of a process according to the invention wherein a
natural calcium carbonate is ground with the use of ceria-containing zirconium oxide
grinding beads with a ceria content of 16 % by weight relative to the total weight of said
bead, an average grain size after sintering of the grains forming said bead of 0.4 pm,
and a median bead diameter of 0.45 mm. The ground material is then added to a coating

formulation used to coat a base paper.

Ground calcium carbonate presenting a median diameter of 1.5 um was wet-ground at a
solids content of 74.5% in the presence of the following additives: 1.51% sodium
polyacrylate, in a two-pass process using the above-mentioncd ceria-comprising
zirconium oxide grinding beads. The specific grinding energy required to obtain a final
GCC with a fraction of particles less of diameter less than 1 micron of 97 % for this
material was of 270 kWh/t.

The obtained slurry of the ground GCC material featuring a subsequently diluted solids
content of 75 % was then added to a standard paper coating formulation made up of the

following proportions of components :

100 parts ground GCC material
10.5 parts SBR latex

/%
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0.5 parts synthetic thickener
0.2 parts polyvinyl alcohol
0.2 parts optical brightening agent
The above coating was adjusted to a final solids content of 68 % and applied on a

standard pre-coated wood-free base paper with a grammage of 71 g/m” at a coat weight
of 10 g/m%/side. This coated base paper was then calendered using a supercalender
under the following calendering conditions: calender speed of 800 m/min, calender load
of 200 kN/cm and a temperature of 105 °C.

The gloss of the coated paper surface was of 70 % Tappi 75°.

EXAMPLE 3

This example illustrates the use a process according to the invention wherein two
minerals, a natural calcium carbonate and a precipitated calcium carbonate, are co-
ground with the use of ceria-containing zirconium oxide grinding beads with a ceria
content of 16 % by weight relative to the total weight of said bead, an average grain size
after sintering of the grains forming said bead of 0.4 um, and a median bead diameter of
0.45 mm. The co-ground material is then added to a coating formulation used to coat a

base paper.

A 76 % solids cbntent slurry of ground calcium carbonate presenting a median GCC
diameter of 1.4 um was ground in the presence of a 51 % solids contept PCC slurry
with a median PCC diameter of 0.75 pm. The PCC to GCC weight ratio in the mill was
of 50:50. The total solids content of the slurry in the mill was of 61 % and the median
diameter of 1.1. The grinder contents were then co-ground in the presence of the
following total additives content: 0.95 wt% sodium polyacrylate, using ceria-comprising
zirconium oxide grinding beads featuring a median bead diameter of 0.45 mm, a CeQ2
content of 16 % by weight relative to the total bead weight, and a grain size after
sintering of 0.4 um. The specfﬁc grinding energy required to obtain a final co-ground

/8



10

15

20

WQ 2007/031868 PCT/IR2006/002647

16

GCC with a fraction of particles less than 1 micron of 97 % for this material was of 200
kWhit.

The obtained slurry of the co-processed material featuring a solids content of 70.2% was
then added to a standard paper coating formulation made up of the following weight

proportions of components :

100 parts co-processed material
10.5 parts SBR latex

0.5 parts synthetic thickener

0.2 parts polyvinyl alcohol

0.2 parts optical brightening agent

The above coating was adjusted to a final solids content of 68 % and applicd on a
standard pre~coated wood-free base paper with a grammage of 71 g/m? at a coat weight
of 10 g/m¥side. This coated base paper was then calendered using a supercalender
under the following calendering conditions: calender speed of 800 m/min, calender load
of 200 kN/cm and a temperature of 105°C.

The gloss of the coated paper surface was of 72 % Tappi 75°.

The above results are summarised in Table 2.

7
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Table 2

Example 1 Example 2 '
Fraction of particles finer than 1 | 97 % 97 % \
micron in the final ground
product _
BET specific surface area of the | 28 g/m’ 23 p/m*
final ground produet
Stecpness factor of the final | 35 42
ground product
Median diameter of the final | 0.27 pm 0.27 um
ground product _
Total specific grinding energy | 270 kWht 200 kWhit
required to produce the product
Tappi 75 gloss of paper coated | 70 % 72 %
with a formulation comprising
the product ) J
Brightness of paper coated with | 95.1 % 96.5 % i
a formulation comprising the ‘
product B
Opacity of paper coated with a | 89.7 % 90.2 % \
formulation comprising the j
produci ) )

10

15

20

Table 2 illustrates that the process according to the invention allows the skilled man in
the art to obtain a calcium carbonate product which leads to improved optical properties
in a coated paper, at reduced specific grinding energy.

EXAMPLE 4

This example illustrates the use of a process according to the invention wherein 3
minerals, a natural calcium carbonate a precipitated calcium carbonate and a clay, are
co-ground with the use of ceria-containing zirconium oxide grinding beads with a ceria
content of 16 % by weight relative to the total weight of said bead, an average grain size
after sintering of the grains forming said bead of 0.4 um, and a median bead diameter of
0,45 mm. The co-ground material is then added to a coating formulation used to coat a
base paper, and the resulting gloss is measured.

The following materials were co-ground : .
- a 74 % solids content slurry of ground calcium carbonate presenting a median

GCC diameter of 1.4 um and prepared using 0.27 % weight (by weight of dry
GCC) of an homopolymer of acrylic acid,

20O
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- a 51 % solids content PCC slurry with a median PCC diameter of 0.8 pm and
prepared using 0.7 % weight (by dry weight of PCC) of an homopolymer of
acrylic acid,

- and a 68 % solids content slurry of clay commercialized by HUBER™ under the
name Lithoprint™.

The weight ratio PCC:GCC:clay in the mill was of 45:45:10.

The total solids content of the slurry in' the mill was of 72 % and the median diameter
was of 0.4 and 0.5 um for the 2 tests illustrating the invention.

The grinder contents were then co-ground in the presence of the following total
additives content:

- respectively 0.4 and 0.2 weight % (by dry weight of mineral matter) of an
homopolymer of acrylic acid, where 14 mol % of the carboxylic functions are
neutralized by sodium hydroxyde, having a molecular weight of 5 600 g/mol,
and a polydispersity equal to 2.4,

- using ceria-comprising zirconium oxide grinding beads featuring a median bead

* diameter of 0.45 mm, a CeO2 content of 16 % by weight relative to the total
bead weight, and a grain size after sintering of 0.45 pm,
leading to a coground material exhibiting a median diameter respectively of 0.4 and 0.5
um,

The 2 obtained slurry of the co-processed material was then added to a standard paper

coating formulation made up of the following weight proportions of components :

100 parts co-processed material

11 parts SBR latex (DL 966 commercialized by DOW CHEMICALS™)

0.5 parts synthetic thickener (CMC FF5 commercialized by FINNFIX™ "‘j

0.4 parts polyvinyl alcohol (PVA 4-98 commercialized by CLARIANT™)

0.6 parts optical brightening agent (Blancophor™ P commercialized by
BAYER™)

The above coating was applied on a standard topcoat base paper with a grammage of 78
g/m’ at a coat weight of 10 g/m%/side. This coated base paper was then calendered using

21
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a supercalender mmdet the following calendering conditions: calender speed of 300
m/min, calender load of 170 kN/n and a temperature of 80°C.

For the coground material exhibiting & median diameter of 0.4 pm, the gloss of the
coated paper surface was of 73 % Tappt 75° and 45 % DIN 75°.

By comparison, the samé coating manufactured with 100 parts of 2 GCC having a
median diameter of (.4 um was of 70 % Tappi 75° and 35 % DIN 75°.

For the coground material exhibiting & median diameter of 0.5 pm, the gloss of the
coated paper surface was of 68 % Tappt 75° and 40 % DIN 75°.

By comparison, the same coating manufaciored with 100 parts of a GCC having a

median diameter of 0.4 pm was of 63 % Tappi 75° and 33 % DIN 75°.

27
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CLAIMS

1 — Process of preparing a ground mineral material, comprising the steps of:

a)

b)
c)

d)

providing at least one mineral material, optionally in the form of an aqueous
suspension,

grinding the mineral material,

optionally screening and / or upconcentrating the ground mineral material
obtained following step (b},

optionally drying the ground mineral material obtained following step (b) or (¢)

characterised in that said grinding during step (b) is performed in the presence of ceria-

containing zirconium oxide grinding beads having:

a ceria content of between 14 and 20 % by weight relative to the total weight of
said bead, preferably of between 15 and 18 % by weight relative to the total
weight of said bead, and most preferably of approximately 16 % by weight
relative to the total weight of said bead ; and

an average grain size after sintering of the grains forming said bead with a
median diameter of less than 1 jum, preferably of less than 0.5 pm, and most

preferably of less than 0.3 um.

2 - Process according to claim 1, charactérised in that the beads have an original

diameter of between 0.2 and 1.5 mm, and preferably of between 0.4 and 1.0 mm.

3 - Process according to any one of ¢laims 1 or 2, characterised in that step (b) occurs at

a pH of above 7, preferably of above 10, and most preferably of above 11.

4 - Process according to any one of claims 1 to 3, characterised in that step (b) occurs at

a temperature of above 60°C, preferably of above 90°C, and most preferably of above

100°C,

3 - Process according to any one of claims 1 to 4, characterised in that the concentration

of mineral material to be ground in step (b) is in slurry form at a solids content of from

b
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10 to 80 % (by dry weight of mineral material), preferably from 50 to 80 %, and most
preferably from 60 to 78 %.

6 - Process according to any one of claims 1 to 5, characterised in that at least one
dispersing and / or grinding aid agent present in a weight % relative to the total dry
mineral material ranging from 0 to 2 %, preferably from 0.2 to 1.4 %, and most
preferably from 0.5 to 1.2 %, is added before, during or after step (b).

7 - Process according to any one of claims 1 to 6, characterised in that the mineral
material is selected among from natural or precipitated calcium carbonate, clay, talc,
Al,Os, TiO, or mixtures thereof.

8 - Process according to claim 7, characterised in that the mineral material is selected

among from natural or precipitated calcium carbonate, clay, talc or mixtures thereof.

9 - Process according to claim 8, characterised in that the mineral material is a mixture

of natural and precipitated calcium carbonate and clay.

10 - Process according to claim 8, characterised in that the mineral material is a mixture

of natural and precipitated calcium carbonate and talc.

11 — Process according to claim 8, characterised in that the mineral material is a mixture

of natural and precipitated calcium carbonate.

12 - Process according to any one of claims 9 to 11, characterised in that the weight
fraction of PCC relative to the total weight of GCC and PCC is from 10 to 90 %,
preferably from 20 to 80 %, and most preferably from 30 to 70 %.

13 - Process according to any one of claims 1 to 12, characterised in that the mineral
material provided in step (&) is in the form of an aqueous suspension and in that the
aqueous suspension contains from 10 to 80 % by dry weight of mineral material,
preferably from 50 to 80 %, and most preferably from 60 to 78 %.

M
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14 - Process according to any one of claims 1 to 13, characterised in that the mineral
material provided in the form of an aqueous suspension in step () is natural calcium

carbonate.

15 - Process according to any one of claims 1 to 14, characterised in that step (c) is

carried out,

16 - Process according to any one of claims 1 to 15, characterised in that step (d) is

carried out.

17 ~ Ground mineral material characterised in that it is obtained by the process

according to any one of claims 1 to 16.

18 - Ground mineral material characterised in that it is in the form of an aqueous
suspension and in that the slurry water features a ZrO,/CeQ» weight ratio of 4 to 6.5,
preferably of 4.6 to 5.7, and most preferably of 5.3.

19 — Ground mineral material according to ctaim 18, characterised in that the shury
water passed through a 40 micron sieve contains less than 1000 ppm of ZrO, and less
than 200 ppm CeO»

20 — Ground mineral material according to any one of claims 18 or 19, characterised in
that it comprises natural or precipitated calctum carbonate, clay, talc, or mixtures

thereof, and preferably contains natural and precipitated calcium carbonate.

21 - Ground mineral material according to any one of claims 18 to 20, characterised in
that it presents a steepness factor of at least about 30, preferably of at least about 40, and
most preferably of at least about 45.

22 - Ground mincral material according to any one of claims 18 to 21, characterised in
that it features a dsp from about 0.2 to 2.0 pm, preferably from 0.2 to 0.8 pm, and most
preferably from 0.25 to 0.45 pym.
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23 - Ground mineral material according to any one of claims 18 to 22, characterised in
that it presents a fraction of particles finer than 1 micron greater than 80%, preferably of
greater than 85%, more preferably of greater than 90%, and even more preferably of
greater than 95%.

24 - Ground mineral material according to claim 23, characterised in that it presents a
BET specific surface area of less than 25 m?/g,

25 - Ground mineral matenal according to claim 24, characterised in that for a fraction
of particles finer than 1 um of greater than 95 %, the BET specific surface area is less
than 25 m%/g,

26 - Ground mineral material according to claim 24, characterised in that for a fraction
of particles finer than 1 um of greater than 90 %, the BET specific surface area is less
than 20 m2/g.

27 - Ground mineral material according to claim 24, characterised in that for a fraction
of particles finer than 1 pm of greater than 85 %, the BET specific surface area is less
than 18 m%/g. '

28 - Ground mineral material according to claim 24, characterised in that for a fraction
of particles finer than 1 pm of greater than 80 %, the BET specific surface area is less
than 15 m%g.

29 - Ground mineral material according to any one of claims 18 to 28, characterised in
that the aqueous suspension contains at least one dispersing and / or grinding aid agent
present in a weight % relative to the total dry mineral material ranging from 0 to 2 %,
preferably from 0.2 to 1.4 %, and most preferably from 0.5 to 1.2 %.

30 — Ground mineral material characterised in that it is in the form of a dry product and
features a ZrO,/CeO; weight ratio of 4 to 6.5, preferably of 4.6 to 5.7, and most
preferably of 5.3.

R4
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31 - Ground mineral material according to claim 30, characterised in that it comprises
natural or precipitated calcium carbonate, clay, talc, or mixtures thereof, and preferably

contains natural and precipitated calcium carbonate.

32 - Ground mineral material according to any one of claims 30 or 31, characterised in
that it presents a steepness factor of at least about 30, preferably of at ieast about 40,
most preferably of at least about 45,

33 - Ground mineral material according to any one of claims 30 to 32, characterised in
that it features a dso from about 0.2 to 2.0 ym, preferably from 0.2 to 0.8 pm, and most
preferably from 0.25 to 0.45 pm.

34 - Ground mineral material according to any one of claims 31 or 33, characterised in
that it presents a fraction of particles finer than 1 micron greater than 80%, preferably of
greater than 85%, more preferably of greater than 90%, and even more preferably of
greater than 95%. '

35 - Ground mineral material according to claim 34, characterised in that it presents a

BET specific surface area of less than 25 m?/g.

36 - Ground mineral material according to claim 34, characterised in that for a fraction
of particles finer than 1 pm of greater than 95 %, the BET specific surface area is less
than 25 m*/g.

37 - Ground mineral material according to claim 34, characterised in that for a fraction
of particles finer than 1 um of greater than 90 %, the BET specific surface area is less
than 20 m%g.

38 - Ground mineral material according to claim 34, characterised in that for a fraction
of particles finer than 1 um of greater than 85 %, the BET specific surface area is less
than 18 mzlg.

27
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39 - Ground mineral material according to claim 34, characterised in that for a fraction
of particles finer than 1 um of greater than 80 %, the BET specific surface area is less
than 15 m%/g.

40 — Use of ground mineral material according to any one of claims 17 to 39 in paper,
and notably in paper coatings, in paints and in plastics.
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PROCESO DE PREPARACION DE MATERIAL MINERAL CON PERLAS DE
MOLIENDA DE OXIDO DE CIRCONIO Y OXIDO DE CERIO, PRODUCTOS
OBTENIDOS Y SUS USOS

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un proceso para moler al menos un
material mineral en presencia de perlas con éxido de circonio estabilizado con éxido de
cerio que prescnten un contenido especifico de oxido de cerio (CeO;) (un 14-20 % por
pcso total de dicha perla, preferiblementc un 15-28 % y mas preferiblemente un 16 %
aproximadamente) y un tamafio medio especifico del grano tras ¢l sinterizado (menor de

I pm, preferiblemente menor de 0,5 pm y mas preferiblemente menor de 0,3 pm).

Estc tamafio del grano se determina por el andlisis de imagenes al microscopio de las
perlas. El contenido de Oxido de cerio de las perlas se analiza por espectrometria de

emision optica ICP (ICP-OES).

También es un objeto de la presente invencién proporcionar un proceso para moler al
menos un material mineral en presencia de las citadas perlas de molienda con éxido de
zirconio y oOxido de cerio, segun el cual dichas perlas son sorprendentemente mas

resistentes que las perlas convencionales de la invencién anterior.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar un proceso para moler al menos un
material mineral en presencia de las citadas perlas de mohenda de 6xido de circonio con
oxido de ccrio, segln el cual dichas perlas sean mas resistentes al desgaste que las perlas
convencionales de la invencién anterior, especialmente cuando la molienda se produzca en
condiciones alcalinas (a un pH superior a 7, preferiblemente superior a 10 y mas
preferiblemente superior a 11) y/o a alta temperatura (a una temperatura superior a 60 °C,

preferiblemente supenor a 90 °C y mis preferiblemente superior a 100 °C).

LS
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También es u objeto de la presente invencidn proporcionar un proceso para moler al menos
un matcrial mineral en presencia de perlas de molienda con éxido de circonio y oxido de
cerio en el cual al menos un mineral es carbonato célcico y preferiblemente dicho mincral

es una mczcla de carbonato calcico namral molido (GCC) y carbonato calcico precipitado
(PCCQC).

El carbonato calcico molido es carbonato célcico obtenido a partir de fuentes naturales,
como la piedra caliza, el marmol o la creta, y procesado mediante un tratamiento como la
molienda. El carbonato cdlcico precipitado es un material sintetizado quc generalmente se
obtiene mediante precipitaciéon tras la rcaccion del didxido de carbono y la cal en un
entorno acuoso. Este PCC puede ser roruboédrico y/o escalenoédrico y/o aragonitico.
Segiun las necesidades del experto en la materia, también puede tratarse la superficic de

este GCC o PCC, por ejemplo con estcarina.

Otro cobjeto de la presente invencion se refiere a los productos obtenidos al usar un proceso
de acuerdo con la invencion, asi como sus usos en cualquier sector en el que se utilice el

material mineral, especialmente ¢n las industrias del papel, la pintura y el plastico.

En el campo del procesamiento mineral por molido en hiimedo, especialmente en lo que
respecta al molido en humedo del carbonato célcico, se conoce ¢l uso de diversos medios
de molido, como arena, bolas de vidrio, bolas de esteatita, bolas de caolin calcinado, bolas
de accro o bolas de nailon, tal y como indica la técnica anterior revelada en la patente FR 2
203 681. No obstante, dichos medios de molienda presentan la desventaja de contaminar el
material que se molerd dcbido a su rapido desgaste, lo que daria lugar a operaciones
costosas para limpiar las instalaciones donde se realiza la molienda, pa.ra purificar cl
matenal que se vaya a moler y contaminar con dicho medio de molido, y para renovar

frecuentemente los agentes potenciadores de la molienda anteriormentc mencionados.

2%
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Para superar los inconvenientes de dichos medios de molienda, el experto en la materia ha
desarrollado un nuevo medio de molido con circonio. Por consiguiente, se conoce la

posibilidad de utilizar perlas de circonio como medio de molido.

JP 59 192 796 revela una composicion de estucado para el papel fotograbado, incluyendo
particulas de carbonato calcico cubico obtenidas por triturado en humedo en un melino de
arena; se menciona que el tratamiento en el molino de arena podra realizarse en un molino
de arena, un molino de desgaste por rozadura, un molino de desgaste o un molino de
agitacién en condiciones de humedad con arena de Ottawa, perlas de vidno, perlas de
ceramica o perlas de circonio como medio de trituracidn, durante un proceso continuo o de

hornada.

Asimismo, debe destacarse que el material con 6xido de circonio puede utilizarse para cl
molido en humedo de material mineral. La patente CN 1 359 986 revela un proceso para
preparar carbonato calcico estamoso incluyendo los pasos de seleccionar calcita alterada o
marmol de grano grueso, pulverizando este material, preparando una suspensién dc este
matenal, moliendo cste material con bolas superfinas de 6xido de circonio (o de aluminio)
con un diametro de 0,5-1,2 mm y 1,5-2 mm en una relacién (1-2):(1-3), durante un periodo
de entre 30 y 60 minutos, y filtrando en prensa y secando el material asi molido. Las
ventajas reivindicadas por este proceso son un bajo coste, una menor toxicidad y la no
generacion de elementos contaminantes para el medioambiente. La patente JP 09 150 072
se refiere a una suspension de carbonato calcico para su uso como carga de papel que se
obtiene mediante un procesc que implica el triturado preliminar en seco en un molino de
rodillo vertical, seguido de un molido en himedo durante tres fases con un molino de tipo
agitador usando granos abrasivos separables a base de silice o de 6xido de circonio. Sc
obtiencn calidades superiores de carbonato cilcico mediante los métodos descritos como
rentables desde el punto de vista energético y de los costes. Por ultimo, la patente FR 2 203
681, ya citada en la presente Solicitud, revela un medio de molido en molino para moler
minerales adecuados para su uso como pigmentos o carga (como la creta del cocolito v el
talco), afirméndose que este medio consta, por peso, de un 30-70 % de ZrOs, un 0,1-5 %
ALO; vy un 5-20 % dec SiOy, y que preferiblemente se presenta en forma de bolas de 0,3-

10 cm de dirametro o de perlas de 0,05-0,5 ¢m de diametro.
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El experto en la materia también sabe que el 0xido de circonio estabilizado con 6xido de
cerio puede utilizarse como medio de molido para la molienda en himedo del material
mineral. Los procesos para obtener dicho material se describen adecuadamente en la
bibliografia disponible. Por ejemplo, la patente JP 60 005 067 describe un proceso para
prcparar una pasta sinterizada de 6xido de circonio mediante el sinterizado previo de una
pasta moldeada de polvo de 6xido de circonio con un estabilizante y sinterizando
posteriormente esta pasta a alta temperatura (1200-1800 °C) bajo alta presion (a mas de 50
atmosferas), siendo dicho estabilizante preferiblemente Y,0; (6xido de itrio), MgO (dxido
de magncsio), Ca0 (6xido de calcio) o CeO: (6xido de cerio). La pasta obtenida presenta
una gran resistencia a la flexién, tenacidad, estabilidad térmica, resistencia mecanica y
conductividad ién-oxigeno a altas tempcraturas. La patente JP 62 078 111 describe un
proceso para producir micropolvos dc 6xido de circonio cstabilizado calentando oxido de
circonio, silice € Y203, Mg0O, CaO o CeOs en una atmoésfera no oxidativa y a una presion
reducida para evaporar y eliminar las impurezas de la materia prima con éxido de circonio.
Los productos obtemidos resultan atiles como material refractario para las industrias del
vidrio v el accro, como electrolito sélido para sensores de medicion de la concentracion de
oxigeno, como material abrasivo, como pigmento o en el campo de la ceramica.
«Preparation of CeO;-ZrO; composite oxide with high specific surface arca» (Xinghiji De
Cuihau Kexue Yu Jishu, Quanguo Cuihuaxue Jihuiyi Lunwenji, 10" . Zhangjrajie, China,
Oct. 15-19 2000, 2000, 119-120), describe la preparacion de compuestos de CeQO,-ZrO»
mediante la precipitacion conjunta de soluciones con cerio y circonio en presencia de
hexadecil trimetil bromuro amonico y/o de hexadecil trumetil hidréxido amonico, seguido

de la calcinacion a 540 °C durante 6 horas.

No obstante, ninguno de estos documentos revelan el uso de dxido de circomio estabilizado

mediante 6xido de cerio para el molido en hiumedo del material mineral.

Dichos productos estan ticilmente disponibles, tal y como se menciona en el documento
comercial publicado en Intcrnet por la empresa CERCO™™

(htrp:/fwww . cercolle.com/CerCo%20Grindine%20Media%208¢clection%20Criteria htm).
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Este documento destaca alguna de las propicdades mecémicas del 6xido de circonio de tipo
CeZrQ,, como la resistencia a la flexién, el mddulo eléstico, la resistencia compresiva, la
dureza de \-"ickér y la resistencia a la fractura, en comparacion con el medio de molienda a
base de dxido de aluminio. Se menciona que dicho medio podra utilizarse para reducir de
forma eficiente ¢l tamafio de particula de minerales como la alomina, la bauxita, el

tritanato dc bario, el carbonato calcico, la arcilla, el caolin, el feldespato, la nefelina, el

vidrio, el yeso, la caliza, escoria, el magnesio, la arena de silice, el talco, el cemento blanco,

la wolastonita y el zinc.

Ademas, los documentos comerciales publicados en la web por MUHLMELIER™

(http://www . muehlmeier.de) describen el uso de dichas perlas de ¢xido dc circonio

estabilizadas con 6xido de cerio como medio de molienda, adecuado para su uso en
diversas aplicaciones como las industrias de la pintura y el barniz, para la preparacién de
cargas y pigmentos de revestido, y como principio activo para productos farmaceéuticos,
cosméticos y alimentarios. Mas concretamente, este sitio web describe perlas de molienda
de éxido de circonio estabilizado con 6xido de cerio al 20 % adecuadas como medio de
molienda «interminable» para pigmentos. Sc dice que las perlas son densas, homogéneas,
duras como el zafiro y quimicamente resistentes. No obstante, no sc revela ninguna
condicién en particular (en términos de valores especificos de temperatura y/o pH) ea la

que se muelan los pigmentos. Ademas, no sc indica el tamafio del grano de las perlas.

oy . T . . .
Por ultimo, Zircoa promueve un medio de molienda (Mill Mates™,

http://www.zircoa.com/product. fine.grain/mill.mates.html) a base de policristal de circonto

tetragonal estabilizado con 6xido de cerio para el molido de los minerales, Este medio
permite obtener particulas mas finas y ofrece una gran dureza y resistencia a la fractura, Sc
dice que las perlas son extremadamente resistentes al desgaste v que su microestructura
controlada y consistente ofrece un rendimiento predecible del medio, asi como una dureza
y resistencia favorables. Se revela que la proporcidn de 6xido de cerio por peso es
aproximadamente del 20 %, No obstante, no se rcvela ¢l tamafio del grano ni se menciona
expresamentc la temperatura ni la resistencia del pH de las perlas, Por dltimo, en «Ceramic
Media with Improved Efficiency»
(ww.pcimag.com/CDA/Articlelnformation/coverstory/BNPCoverStorvitem/0. 1848 23348,

gyA
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00.htm]), donde se analiza la resistencia al desgaste y otras propiedades mecanicas de Mill
Mates™, en la figura | se revela que el tamaiio del grano de estas perlas es menor que

1 um. También sc revela que estas perlas son estables en «entormos de temperatura y

humedad elcvadasy, definiéndose la temperatura elevada como un valor entre 200 y 300 °C.

En conclusidn, ninguno de estos documentos referidos a las perlas de molienda de CeO»-
ZrQ, disponibles en el mercado mencionan ¢! contenido de éxido de cerio ni el tamafo de
las perlas tras su sinterizacién en €] proceso de la presente mvencién. Asimismo, tampoco
comentan que se podran usar en condiciones dec molienda especificas que son un objeto del
proceso conforme con la invencion. Estos documentos no revelan especificamente las
particulares combinaciones de caracteristicas de las perlas de CeOx-ZrO,, que son también
un objcto de la invencion, y que s¢ relacionan con el contenido de 6xido de cerio de dichas
perlas (del 14-20 % por peso total de dicha perla, preferiblemente del 15-18 % y mas
preferiblemente del 16 % aproximadamente), y con el tamafo medio del grano tras el
sintcrizado de los granos que forman la perla (menos de 1 um, preferiblemente menos de

0,5 pm y mas preferiblemente dc menos de 0,3 um).

En vistas dc o antenor, existe la nccesidad de encontrar una solucién al problema de la
resistencia al desgaste del medio de molienda, especialmente cuando se usa en condiciones
alcalinas (mas concretamente, con un pH superior a 7, preferiblemente superior a 10 y mas
preferiblemente superior a 11) y/o a temperaturas elevadas (mas precisamente, a
temperaturas superiores a 60 °C, preferiblemente superiores a 90 °C y mas preferiblemente
superiores a 100 °C) para el molido del material mincral. Un objeto de la presente

invencion es proponer una solucion para este problema.

Hay que destacar que esta temperatura sc refierc a la temperatura que alcanza el contentdo
dcl molino en cualquiera de sus puntos. En particular, ¢l contenido dcl molino y su base
podrin someterse a una temperatura mds alta como resultado de una presion hidrostatica

mas alta.
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La invencidn se refiere a un proceso para moler al menos un material mineral en presencia
de perlas con 6xido de circonio estabilizado con éxide de cenio que presenten un contenido
especifico de éxido de cerio (un 14-20 % por peso total de dicha perla, preferiblemente un
15-28 % y mas preferiblemente un 16 % aproximadamente) y un tamaiio medio especifico
del grano tras el sinterizado (menor de 1 pm, preferiblemente menor de 0,5 pm y mas

prefenblemente menor de 0,3 um).

La invencion también sc relaciona con un proceso para moler al menos un material mineral
en presencia de las citadas perlas de molienda con 6xide de zirconio y oxido de cerio,
segin ¢l cual dichas perlas son sorprendentemente més resistentes que las perlas de la

Invencion anterior.

La inpvencién también se refiere a un proceso para moler al menos un matcnal mincral en
presencia de las citadas perlas de molicnda de dxido de circonio coh oxido de cerio, segun
el cual dichas perlas presenten una sorprendente y significativa resistencia al desgaste,
especialmente cuando la molienda se produce en condiciones alcalinas (a un pH superior a
7, preferiblemente superior a 10 y mas preferiblemente superior a 11) y/o a alta
tecmperatura (a una temperatura superior a 60 °C, preferiblemente superior a 90 °C v maés

preferiblemente superior a 100 °C).

La mmvencion también se refiere a un proceso para moler al menos un material mineral en
presencia de perlas de molienda con 6xido de circonio y 6xido de cerio en el cual al menos
un mineral es carbonato calcico y preferiblemente dicho mineral ¢s una mezcla de

carbonato cilcico natural molido (GCC) y carbonate célcico precipitado (PCC).

Por consiguiente, un primer objeto de la presente invencidn es un proceso para preparar un

matcrial mineral molido que cousta de los siguientes pasos:

3%,

~
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(a) proporcionar al menos un material mineral, opcionalmente en forma de
suspension acuosa,
(b) moler el material mineral,
(¢) opcionalmente, filtrar y/o reconcentrar el matcrial mineral molido obtenido tras ¢l
paso (b);

(¢) opcionalmente, secar el material mineral molido obtenido tras los pasos (b) o (c).

Caracterizado porgue dicha molicnda durante cl paso (b) se lleva a cabo en presencia de

perlas de molicnda con éxido de circonio y 6xido de cerio que presentan:

— un contenido de 6xido de ccrio del 14-20% por peso total de dicha perla,
preferiblemente del 15-18 % por peso total de dicha perla, y mds preferiblemente

de aproximadamente el 16 % por peso total de dicha perla; y

— un tamafio medio del grano tras la sinterizacion de los granos que forman dichas
perlas menor de | um, prefcriblemente menor de 0,5 pm y mas preferiblemente

menor de 0,3 pm.

Este proceso se caracteriza también porque las perlas ticnen un diametro onginal antcs de

la molienda de 0,2-1,5 mm, preferiblemente de 0,4-1,0 mm.

Estc proceso se caracteriza también porque el paso (b) tienc Jugar con un pH superior a 7,

preferiblemente superior a 10 y més prefenblemente superiora 11.

Este aumento del pH puede ser el resultado de, por ¢jemplo, uno o mas de los seguimicntos:

por la adicion de una base, preferiblemente de una base de un catién mono o divalente, mas
preferiblemente de sodio o cafcio, por la adicidn de un preparado alcalino de un brocida, o
por la liberacion de hidréxido, como Ca(OH),, durante la molienda de un material, como

por ejemplo durante la molienda conjunta de PCC y GCC. E] Solicitante indica que conoce

29
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una patente francesa en tramitacién, con el numero 05 00779, ain no publicada en ¢l
momento en que se presenta la actual solicitud de patente, que menciona biocidas que

podrian anadirse durante el paso de molienda (b).

Este proceso se caracteriza también porque el paso (b) tiene lugar con un temperatura
superior a 60 °C, preferiblemente superior a 90 °C y mas preferiblemente supcrior a

100 °C.

Este proceso sc caracteriza también porque la concentracion del material mineral que se
molera en ¢l paso (b) es del 10-80% (por peso en seco del material mineral),

preferibicmente del 50-80 %, y mas preferiblemente del 60-78 %.

Este proceso se caracteriza también por la presencia de al menos un agente dispersante y/o
potenciador de 1a molienda con una proporcion por peso del material mincral total seco del
0-2 %, preferiblemente del 0,2-1,4 % y mas preferiblemente del 0,5-1,2 % que podra

anadirse antes, durante o después del paso (b).

El experto en la materia seleccionara el agente dispersante y/o potenciador de la molienda
en funcion de las propiedades que desee obtener. Podrd unhizar, por ejemplo.
homopolimeros de 4cido {(met)acrilico y/o copolimecros de acido (met)acrilico en
combinacion con otros monémeros solubles en agua, como homo y copolimeros, que se
neutralizan total o parcialmente. Tales dispersantes podran afiadirse para obtener una
viscosidad de Brookficld™ estable inferior a 3000 mPa.s, prefcnblemente inferior a 1000

mPa.s medidos a 25 °C.

Este proceso se caracteriza también porque el material mineral que se molera se sclecciona

cntre carbonato calcico natural o precipitado, arcilla, talco, Al.Os, TiO; o mezclas de estos.



10

15

20

25

30

10
Preferiblemente, ¢l material mineral se selecciona entre carbonato cilcico natural o
precipitado, arcilla, talco 0 mezclas de estos. Mas preferiblemente, se trata de una mezcla
dc arcilla y carbonato cdlcico natural o precipitado o bien de una mezcla de talco ¥y

carbonato cdlcico natural o precipitado.

Mais preferiblemente, sc trata de una mezcla de carbonato calcico natural y precipitado.

De acuerdo con la realizacion segun la cual ¢l mineral que se molera incluye GCC y PCC,
el proceso se caracteriza también porque ¢l PCC presente representa un 10-50 % del peso
total combinado del PCC y ¢l GCC, preferiblemente un 20-80 % del peso total combinado
del PCC y GCC, y més preferiblemente un 30-70 % del peso total combinado del PCC y el
GCC.

El proceso se caracteriza también porque el material mineral molido obtenido tras el paso
(b) presenta una fraccién de particulas mas finas de 1 pm mayor del 80 %, preferiblemente
mayor del 85 %, mdas preferiblementc mayor del 90 % e incluso mds preferiblemente
mayor del 95 %. Estc material molido también podré presentar un drea de supcrficic

especifica BET inferior a 25 m’/g

Cuando la proporcion de particulas mas finas de 1 um es mayor del 95 %, el drea de
superficie especifica BET es preferiblementc menor de 25 m?/g. Cuando la proporcion de
particulas mas finas de | um es mayor del 90 %, mayor del 85 %, y mayor del 80%, el 4rea
de superficie especifica BET es preferiblemente menor de 20 m*/g, menor de 18 m%/g, y

menor de |5 m%/g respectivamente.

El proceso conforme con la invencion se caracteriza también porque en el paso (a), el
material mineral se proporciona en forma de suspensidn acuosa y porque csta suspension

acuosa contienc un 10-80 % por peso ¢n seco de material mineral, preferiblemente un 50-
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80 % y mds preferiblemente un 60-78 %. Dicha suspension acuosa podra ser el resultado

de la dispersién del material mineral en forma de torta himeda.

De acuerdo con la realizacidén anterior, quc requiere que al menos uno de los minerales
proporcionados en el paso (a) esté en forma dc suspensién acuosa, el proceso conforme

con la invencion también se caracteriza porque esc material es carbonato cdlcico natural.

En csta realizacién en particular, el carbonato calcico natural molido en himedo podra
someterse a un pase de beneficiacion en humedo antes del paso (b) para chminar las

impurezas, como las impurezas de silicato, por ejemplo mediante flotacion por espuma.

En otra realizacién, el proceso conforme con la invencion también sc caracteriza por la

realizacion del paso (c).

En otra realizacién, el proceso conforme con la invencién también se caracteriza por la

realizacion del paso (d).

Otro objeto de la presente invencion se refiere al matenal mineral molido caracterizado

porque se obticne mediante el proceso conforme con la invencion.

Otro objcto de la invencidn se refierc al material mineral molido caracterizado por estar en
forma de suspension acuosa v porque dicha suspension prescnta una proporcion de
Zr0,/CeO; por peso de 4-6,5, preferiblemente de 4,6-5,7 y mas preferiblemente de 5.3. El
contenido de dxido de circonio (ZrO;) y de éxido de cerio (CeQ») se determina mediante

un anélisis ICP-OES.

42
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La realizacion anterior puede caracterizarse también porque se hace pasar la suspension
acuosa por un tamiz de 40 pm que contienc menos de 1000 ppm de ZrO; y menos de

200 ppm CeOs.

También podrd caracterizarse porque el material mineral molido contenga carbonato
calcico natural o precipitado, arcilla, taco o mezclas de estos, y mas preferiblemente

porque contenga carbonato célcico natural y precipitado.

También podra caracterizarse porque el matcrial mineral molido presente un factor de
pendiente de al menos 30 aproximadamente, preferiblemente de al menos 40
aproximadamente, y mas preferiblemente de 45 aproximadamente. El factor de pendiente
se define como dag / dyy x 100, donde dy es el diametro esférico equivalente al cual un x %

por peso de las particulas son mas finas.

El material molido podra presentar también un dsy de 0,2-2,0 pm, preferiblemente de 0,2-
0,8 um, y més preferiblemente de 0,25-0,45 pm. Este valor dso s¢ determina usando un

equipo Sedigraph” 5100.

También se caracteriza porque puede presentar una proporcién de particulas mas finas de |
um mayor del 80 %, preferiblemente mayor del 85 %, mas preferiblemente mayor del
90 % e incluso mas preferiblemente mayor del 95 %. Este material molido también podra

presentar un area de superficie especifica BET inferior a 25 m*/g

Cuando la proporcién de particulas mas finas de 1 pm es mayor del 95 %, el drea de
superficic especifica BET es preferiblemente menor de 25 m?/g. Cuando la proporcion de
particulas mds finas dc | pm es mayor del 90 %, mayor del 85 %, y mayor dcl 80%, el drea
de superficic especifica BET es preferiblemente menor de 20 m™/g, menor de 18 m%g, v

.2, ,
menor de 15 m™/g respectivamente.
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También podrd caracterizarse porque la suspension acuosa del material mineral molido
contenga al menos un agente dispersante y/o potenciador de la molienda presente en una
proporcion por peso del material mineral seco total del 0-2 %, preferiblemente del 0,2-

1,4 % y mas preferiblemente del 0,5-1,2 %.

Otro objeto de la invencién sc refiere al material mineral molido caracterizado por estar en
forma de producto en seco con una proporcion ZrO»/CeO, por peso de 4-6,5.

preferiblemente de 4,6-5,7 y més preferiblemente de §,3.

El material mineral molido en seco también se caractenza por contener carbonato célcico
natural o precipitado, arcilla, talco o mezclas de estos, preferiblemente carbonato célcico

natural y precipitado.

También se caracteriza por presentar un factor de pendiente de al menos 30

aproximadamente, preferiblemente de al menos 40 y mas preferiblemente de al menos 45,

El material molido en seco podra presentar también un dsy de 0,2-2,0 um, preferiblemente

de 0,2-0,8 pm, y mas preferiblcmente de 0,25-0,45 um.

También se caracteriza porque puede presentar una proporcion de particulas mas finas de |
pm mayor del 80 %, preferiblemente mavor del 85 %, mds preferiblemente mayor del
90 % ¢ incluso mas preferiblemente mayor del 95 %. Este material molido también podra

presentar un 4rea de superficie especifica BET inferior a 25 m%/g

Cuando la proporcién de particulas més finas de 1 pym es mayor del 95 %, el 4rea de
superficie especifica BET es preferiblemente menor de 25 m%/g. Cuando la proporcién de

particulas mas finas de 1 pm es mayor del 90 %, mayor del 85 %, y mayor del 80%, el 4rea

Yyu
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de superficie especifica BET es preferiblemente menor de 20 mzlg, menor de 18 m%g, y

menor de 15 m?/g respectivamente.

Por ultimo, otro objeto de la presente invencién se refiere al uso de los productos
conformes con la invencion en cualquier sector en el que se utilice material mineral,
particularmente en las industrias del papel, del estucado de papel, de la pintura y del

plastico.
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EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos tienen como finalhidad ilustrar determinadas realizaciones de la

invencion, pero no las unicas.

E! diametro medio (dsp) v la proporcién de particulas con un didmetro inferior a un

diametro dado se midieron usando un equipo Sedigraph 5100™.

EJEMPLO 1

Este cjemplo ilustra un proceso de moiide de material mincral que es carbonato calcico en
condiciones clisicas (pH = 8, temperatura inferior a 90 °C, presion inferior a 1 bar) v
también en condiciones de pH (superior a 8) y/o temperatura (superior 90 °C) y/o presion

(superior a 3 bar) elevadas, de acuerdo con:

— la técnica anterior: usando perlas de molienda de ZrSiO, fundido (pruebas n.° 1 a
n° 5), v también usando perlas con oxido de circonio y Oxido de cerio
comercializadas por Zirco  bajo la denominacién comercial Mill Mates™, con un
contenido de 6xido de ceria de dichas perlas de aproximadamente el 20 % por peso
total de dichas perlas (pruebas n.° 6 an.° 10).

— la invencién (pruebas n.” 11 a n.® 15): perlas con éxido de circonio y 6xido de cerio
con las siguientes caracteristicas:

— ¢l contenido de 6xido de cerio de dichas perlas es del 16 % por peso total
de dichas perlas;

— un tamaiio medio del grano tras la sinterizacion de los granos quc forman
dichas perias de 0.4 um; y

— un diametro de las perlas de 0,45 mm.

46
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En las pruebas n.° 1 a n.® !5, sc utilizé un carbonato calcico natural con un 75 % por peso
en seco de las particulas con un diametro medio inferior a 1 um que se moli¢ en un molino

de medios.

Para cada ejemplo, s¢ ha indicado en la tabla 1 la temperatura, el pH, la presién y el
contenido de agua (definiéndose el contenido de agua como la proporcidén de agua respecto

al peso total de la suspension).

Para cada cjemplo, sc ha medido y expresado en términos de «pérdida de masa de las
perlas por tonelada de mineral producido» la tasa de desgaste de las perlas,
correspondiéndose dicho mineral con e! molido desde un estado inicial caracterizado por
una fraccidon de particulas mdas finas de 2 um hasta alcanzar un estado final caracterizado
por un valor dsp. Estos valores sc han medido con un cquipo Sedigraph 5100™. Esta

informacion se incluye en la tabla . .

Cuadro 1
Proporcién de particulas ) )
Estado inicial | con didmetro inferior a 65 65 65 65 60
2 pm
Estado final | dsp (um) 0,6 0,6 0.6 0,6 0.4
Condiciones de | Temperatura (°C) <90 <90 150 150 150
motido Presién (bar) <1 <1 3 3 3
Conterido de agua (%) 80 80 80 80 22

Zr8i0, fundido disponible I 5 3 4 5
en el mercado (técnica 4000 40000 >40000 6000 1600

Pérdida de masa ;‘;‘r‘g“’? —
de las perlas por 5 de molienda con

tonclada de | 0¥ido de circonio y 6xido | | 70° 330° 1 17000% | 8300° | 670"
minerat de cerio disponibles en cl

. . mercado (técnica anterior)
roducida (gt -
p a (/1) Perlas de molienda con

oxido dc circonio y éxido | 165" | 220" | 300" | 670" | 100"

de cerio (invencion) | ]

1



10

15

20

25

30

17

Tabla 1: Pérdida de masa de las perlas por tonelada de mineral producido, medida en
diversas condiciones de molienda mediante un proceso usando pertas de molienda de la
técnica anterior (perlas de ZrSiO, fundido y perlas dec molienda con 6xido de circonio v
oxido de cerio con una proporcién de 6xido de cerio de! 20 % por peso total de dichas
perlas) y de acuerdo con la invencién (perlas de molienda con oxido de circonio y dxido de
ccrio con una proporcion del 16 % por peso total de dichas perlas, con un tamafio medio
del grano tras la sinterizacion de los granos que forman dichas perlas de 0.4 pm, ¥
presentando dichas perlas un diametro medio de 0,45 mm). El exponente indica ¢l nimero

de fa prucba correspondicnte.

La tabla 1 demuestra claramente que el uso de perlas de molienda de éxido de circonio con
oxido de cerio de acuerdo con la invencion dan lugar a una pérdida dc masa de las perlas
por tonclada de mineral producido significativamente inferior a la que se produce mediante

este mismo proceso si se utilizan las perlas de la técnica anterior.

EJEMPLO 2

Este ejemplo ilustra el uso de un proceso conforme con la invencion segin el cual se muele
un carbonato calcico natural usando perlas de molienda de dxido de circonio con 6xido de
cerio y con un contenido de 6xido de cerio del 16 % por peso total de dicha perla, un
tamafio medio del grano tras la sinterizacién de los granos que forman dicha perla de
0,4 pm y un didmetro medio de la perla de 0,45 mm. Posteriormente, el material molido se

afiade a una formulacion de cstucado empleada para estucar un papel soporte.

Se moli6é en humedo carbonato cdlcico molido con un didmetro medio de 1,5 um y con un
contenido de sdlidos del 74,5% en presencia de los siguicntes aditivos: Poliacrilato s6dico
al 1,51 % en un proceso de dos fases usando las perlas de molienda con oxido de circonio
y 6xido de cerio anteriormente mencionadas. La energia especifica requerida durante la
molienda para obtener un GCC final con una proporcién dc particulas con un didmetro
inferior a 1 ym del 97 % fue 270 kWh/t.

\,\4
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La suspensién obtenida del material GCC molido con un contenido de solidos
posteriormente diluidos del 75% sc aifiadio posteriormente a una formulacidon para

estucado de papel estindar formada por los siguientes componentes y proporciones:

100 partes material GCC molido
10,5 partes Latex SBR
0,5 partes  espcsante sintético
0,2 partes  alcohol de polivinilo

0,2 partes agente Optico abrillantador

Se ajustd el estucado anterior hasta obtener un contenido de sélidos final del 68 % v se
aplicé sobre un papel soporte estindar preestucado y sin madera con un gramaje dc
71 g/m’ y con un peso del estucado de 10 g/m?*/cara. Posteriormente, sc calandré este papel
soporte usando una supercalandra en las siguientes condiciones: velocidad del calandrado

de 800 m/min, carga de calandrado de 200 kN/cm y temperatura de 105 °C.

El satinado de la superficie del papel fue del 70 % Tappi 75°.

EJEMPLO 3

Este cjemplo ilustra €l uso de un proceso conforme con la invencién segin ¢l cual se
muelen conjuntamente dos minerales, un carbonato calcico precipitado y un carbonato
calcico natural, usando perlas de molienda de dxido de circonio con oxido de cerio v con
un contenido de 6xido de cerio del 16 % por peso total de dicha perla, un tamafio medio
del grano tras la sinterizacion de los granos que forman dicha perla de 0,4 ym y un
diametro medio de la perla de 0,45 mm. Posteriormente, el material molido de forma

conjunta se aiade a una formulacidn de estucado empleada para estucar un papel soporte.
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Se molié una suspension de carbonato cdlcico molido con un contenido de sélidos del
76 % y que presentaba un didmetro medio del GCC de 1,4 pm en presencia de una
suspension de PCC con un contenido de sélidos del 51 % y con un diametro medio del
PCC dc 0,75 um. La relacion de peso del PCC y ¢l GCC en el molino fue equivalente. El
contenido total de solidos de la suspension del molino fue del 61 % y presentd un didmetro
medio de 1,1. Se moli6 conjuntamente el contenido del molino en presencia del siguiente
contenido total de aditivos: poliacnlato de sodio al 0,95% por peso usando perlas de 6xido
de circonio y oxido de cerio con un didmetro medio de las perlas de 0,45 mm, un contenido
de CeOs del 16 % por peso total de la perla y un tamaiio del grano tras la sinterizacion de
0,4 um. La energia especifica requerida durante la molienda para obtener un GCC molido
conjuntamente y final con una proporcién de particulas menores de ! um del 97 % fue
200 kWh/t.

La suspension obtemda del material coprocesado que presenta un contenido de sélidos del
70,2% se afadié posteriormente a una formulacidon para estucado de papel estandar

formada por los siguientes componentes y proporciones:

100 partes matcrial coprocesado
10,5 partes Latex SBR
0,5 partes espesante sintético
0,2 partes alcohol de polivinilo

0,2 partes agente Optico abrillantador

Se ajustod el estucado anterior hasta obtener un contenido de solidos final del 68 % v se
aplic6 sobre un papel soporte estandar preestucado y sin madera con un gramaje de
71 g/m® y con un peso del estucado de 10 g/m*/cara. Posteriormente, se calandro este papel
soportc usando una supercalandra en las siguientes condiciones: velocidad del calandrado

de 800 m/min, carga de calandrado de 200 kN/cm y temperatura de 105 °C.

El satinado de la superficie del papel fue del 72 % Tappi 75°.
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Los resultados anteriores sc resumen en la Tabla 2.

Cuadro 2

Ejemplo 1 Ejemplo 2
Fracciones de particulas mas finas que 1 mi¢rén en el 97 % 97 %
producto finat molido
Area de superticie especifica BET del producto finai 28 g/'m? 23 gim?
molido
Factor de pendiente del producto final molido 35 42
Diémetro medio del producto final molido 0,27 um 0,27 um
Energia total cspecifica de la moliendu requerida para 270 kWhit 200 kWh#t
fabricar ¢! producto
Satinado de papel Tappi 75 estucado con una 70 % 72 %,
lormulacion que contiene ¢l producto
Brilio de papel estucado con una forroulacion que 95,1 % 96.5 %
conlicne el producto '
Opacidad de papel estucado con una formulacién que 89,7 % 90,2 %
contiene el producto

La tabla 2 ilustra que el proceso conforme con la invencion le permite al experto ¢n la
matcria obtener un producto de carbonato célcico que presenta unas mcjores propicdades

opticas en el papel estucado y con un menor gasto de energia especifico de la molienda.

EJEMPLO 4

Estc ejemplo ilustra el uso de un proceso conforme con la invencion segiin el cual se
muelen conjuntamente tres minerales, un carbonato calcico precipitado y un carbonato
calcico natural y una arcilla, usando perlas de molienda de 6xido de circonio con oxido de
cerio y con un contenido de oxido de ceno del 16 % por peso total de dicha perla, un
tamaiio medio del grano tras la sinterizacién de los granos que forman dicha perla de
0,4 um y un didmetro medio de la perla de 0,45 mm. Posteriormente, ¢l matenal molido de
forma conjunta se afiade a una formulacion de estucado empleada para estucar un papel

soporte v se determina el satinado resultante.

S/
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Se molicron de forma conjunta los siguientes materiales:

- upa suspension de carbonato calcico molido con un contenido de solidos del 74 % y
que presentaba un diamctro medio del GCC de 1,4 um preparada en usando un
homopolimero de acido acrilico al 0,27 % (por peso cn seco del GCC);

- una suspension de PCC con un contenido de sélidos del 51 %, con un didmetro
medio del PCC de 0,8 pum y preparando un homopolimero de acido acrilico al 0.7
% (por peso en seco del PCC);

-y una suspensién dc arcilla con un contenido de sélidos del 68 % comercializada
por HUBER™ con el nombre comercial Lithoprint™,

La proporcion de pesos de PCC:GCC:arcilla en el molino era de 45:45:10.

El contentdo total de solidos de la suspension en el molido era del 72 %, mientras que el
didmetro medio era de 0,4 v 0,5 pm respectivamentc para las dos pruebas que ilustran la
invencion.

Se molié conjuntamente el contenido del molino en presencia del siguiente contenido total
de aditivos;

- respectivamente 0,4 y 0,2 % por peso (por peso en seco de Ia sustancia mineral} de
un homopolimero de icido acrilico. donde 14 mol % de las funciones carboxilicas
se neutralizan mediante hidréxido de sodio, teniende un peso molecular de 5.600
g/mol, y una polidispersidad igual a 2 4;

- usando perlas de 6xido de circonio y 6xido de cerio con un didmetro medio de las
perias de 0,45 mm, un contenido de CcO; del 16 % por peso total de la perla y un
tamafio del grano tras la sinterizacién de 0,45 pm;

dando como resultado un material molido conjuntamente y con un didmetro medio de 0,4 y

0,5 um respectivamente.

Las dos suspensiones obtenidas del material coprocesado se afiadieron posteriormente a

una formulacién para estucado de papel estindar formada por los siguientes componentes y

proporcioncs:

100 partcs material coprocesado

11 partes latex SBR (DL 966 comercializado por DOW CHEMICALS™)

0,5 partes espesante sintético (CMC FF5 comercializado por FINNFIXT™V)

0.4 partcs alcohol de polivinilo (PVA 4-98 comercializado por CLARIANTTM)
0,6 partcs abrillantador optico (Blancophor™ P comercializado por BAYER™)

S 2
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El estucado anterior se aplic sobre un papel soporte estandar con un gramaje de 78 g/m’ v
con un peso del estucado de 10 g/m%cara. Posteriormente, se calandré este papel soporte
usando una supercalandra en las sipuientes condiciones: velocidad del calandrado de 300

m/mm, carga de calandrado de 170 kN/m y temperatura de 80 °C.

En el caso del material mezclado conjuntamente y con un didmetro medio de 0.4 um, el
satinado de la superficie estucada fue del 73 % Tappi 75° y del 45 % DIN 75°.

En comparacién, ¢l mismo estucado fabricado con 100 partes de un GCC con un diametro
medio de 0,4 um fuc del 70 % Tappi 75° y del 35 % DIN 75°.

En el caso del material mezclado conjuntamente y con un didmetro medio de 0.5 um, ¢l
satinado de la superficie estucada fue del 68 % Tappi 75° y del 40 % DIN 75°.
En comparacién, el mismo cstucado fabricado con 100 partes de un GCC con un diametro

medio de 0,4 pm fue del 63 % Tappi 75° y del 33 % DIN 75°.

S3
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REIVINDICACIONES

|. Proceso de preparacién de un material mineral molido que consta de los siguientes pasos:

(a) proporcionar al menos un material mineral, opcionalmente en forma de
suspension acuosa,

(b) molcr el material mineral;

(c) opcionalmente, filtrar y/0 reconcentrar ¢l material mineral molido obtenido tras el
paso (b);

(c) opcicnalmente, secar el material mineral molido obtenido tras los pasos (b) o (¢).

Caracterizado porque dicha molienda durante el paso (b) se lleva a cabo en presencia de

perlas de molienda con éxido de circonio y dxido de cerio que presentan:

— un contenido de oxido de cerio del 14-20 % por peso total de dicha perla,
preferiblemente del 15-18 % por peso total de dicha perla, y mas preferiblemente
de aproximadamente el 16 % por peso total de dicha perla; y

— un tamaiio medio del grano tras la sinterizacién de los granos que forman dichas
perlas con un diametro medio menor de | um, preferibiemente menor de 0,5 um vy

mas preferiblemente menor de 0,3 pm.

2. Proceso conforme con la reivindicacion 1, caracterizado porque las perlas tienen un

didmetro original de 0,2-1,5 mm, preferiblemente de 0,4-1,0 mm.

3. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque cl
paso (b) ticne lugar con un pH superior a 7, prcferiblemente superior a 10 ¥ mds

preferiblemente superiora 11.

4. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones | a 3, caracterizado porque el
paso (b) tiene lugar con una temperatura superior a 60 °C, preferiblemente superior a 90 °C

y mds preferiblemente superior a 100 °C.

5. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones | a 4, caraclerizado porque la

concentracion del matenal mineral que se molerd en el paso (b) esta en forma de

5y
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suspension v con un contenido de solidos estable del 10-80 % (por peso en seco del

«

material mineral), preferiblemente del 50-80 % y mas preferiblemente del 60-78 %.

6. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por la
presencia de al menos un agente dispersante y/o potenciador de la molienda en una
proporcion en relacion con el peso total del material mineral seco del 0-2 %,
preferiblemente del 0,2-1,4 % y mas preferiblemente del 0,5-1,2 % que se afadc antes,

durante o despu¢s de la molienda conjunta en cl paso (b).

7. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el
material mineral se selecciona entre carbonato célcico natural o precipitado, arcilla, talco,

Al; 04, ThO, 0 mezclas de estos.

8. Proceso conforme con la reivindicacién 7, caracterizado porque el material mineral se

selecciona cntre carbonato calcico natural o precipitado, arcilla, talco o mezclas de estos.

9. Proccso conforme con la reivindicacion 8, caracterizado porque el material mineral es

una mezcla de arcilla y carbonato cilcico natural y precipitado.

10. Proceso conforme con la retvindicacion 8, caracterizado porque el material mincral es

una mezcla de talco y carbonato célcico natural y precipitado.

11. Proceso conforme con la reivindicacion 8, caracterizado porque el material mineral es

una mezcla de carbonato cdlcico natural y precipitado.

12. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado porquic
la fraccidon en peso de PCC respecto al peso total del GCC y PCC.es del 10-90 %,
preferiblemente del 20-80 % y mds preferiblemente del 30-70 %.

13. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque
el material mineral proporcionado en el paso (a) estd en forma de suspensidn acuosa y
porque la suspensién acuosa contiene un 10-80 % por peso en seco de material mineral,

preferiblemente un 50-80 % y mas preferiblemente un 60-78 %.

iy

S§



10

20

25

30

25
14. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque
¢l material mineral que se proporciona en forma de suspension acuosa en cl paso (a) es

carbonato célcico natural.

15. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones t a 14, caracterizado por la

realizacion del paso (c).

16. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado por la

realizaci6n del paso (d).

17. Material mineral molido caracterizado porque se obtiene mediante el proceso conforme

con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16.

I8. Material mineral molido caracterizado por estar en forma de suspensién acuosa y
porque dicha suspensién presenta una proporcion de Zr(O,/CeO; por peso dec 4-6,3,

preferiblemente de 4,6-5,7 y mas preferiblemente de 5,3.

[9. Material de carbonato calcico molido de acuerdo con la reivindicacion 18 caracterizado
porque la suspension acuosa pasa por un tamiz de 40 um que contiene menos de 1000 ppm
de ZrO; y menos de 200 ppm CeO;.

20. Material mineral molido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 18 a 19,
caracterizado porque contiene carbonato calcico natural o precipitado, arcilla, talco o

mezclas de estos, preferiblemente carbonato célcico natural y precipitado.

21. Material mineral molido de acucrdo con cualquiera de las reivindicaciones 18 a 20
caracterizado por presentar un factor de pendiente dc al menos 30 aproximadamente,
preferiblemente de al menos 40 aproximadamente y mas preferiblemente de al menos 45

aproximadamente.

22. Material mineral molido de acucrdo con cualquiera de las reivindicaciones 18 a 21,
caracterizado por presentar un dso de aproximadamente 0,2-2,0 um, preferiblemente de

0,2-0,8 um y mas preferiblemente de 0,25-0,45 um.
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23. Material mineral molido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 22
caractcrizado por presentar una proporcion de fracciones mas finas de 1 um mayor del
80 %, preferiblemente mayor del 85 %, més preferiblemente mayor del 90 % e incluso mas

preferiblemente mayor del 95 %.

24. Material mineral molido de acuerdo con la reivindicacién 23, caracterizado por

presentar un area de superficie especifica BET menor de 25 m?¥g.

25. Material mineral molido de acuerdo con la reivindicacion 24, caracterizado porque para
una proporcién de particulas més finas de 1 pm mayor del 95 %, el 4rea dc superficie

especifica BET es menor de 25 m%g.

26. Material mineral molido de acuerdo con la reivindicacion 24, caracterizado porque para
una proporcién de particulas mas finas de 1 pm mayor del 90 %, cl area de supcrficie

especifica BET es menor de 20 m%/g.

27. Material mineral molido de acucrdo con la reivindicacion 24, caracterizado porque para
una proporcion de particulas mas finas de | um mayor del 85 %, el area de superficie

especifica BET es menor de 18 m?/g.

28. Material mineral molhido de acuerdo con la reivindicacion 24, caracterizado porque para
una proporcion de particulas mas finas de 1 um mayor del 80 %, el area de supcrficie

especifica BET es menor de 15 m¥/g.

29. Material mineral molido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 18 a 28,
caracterizado porque la suspension acuosa contiene al menos un agente dispersante y/o
potenciador de la molicnda presente en una proporcién por peso del material mineral seco

total del 0-2 %, preferiblemente de) 0,2-1.4 % y mas prcferiblemente del 0,5-1,2 %.

30. Material mineral molido caracterizado por estar en forma de producto en seco y por
presentar una relacioén por peso de ZrO,/CeO; de 4 a 6,5, preferiblemente de 4,6 a 5,7 v

mas preferiblemente de 5,3.

57
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27
31. Material mineral molido de acuerdo con la reivindicacion 30, caracterizado por
contener carbonato calcico natural o precipitado, arcilla, talco o0 mezclas de estos,

preferiblemente carbonato calcico natural y precipitado.

32. Material mincral molido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 30 o 31,
caracterizado por presentar un factor de pendicnte de al menos 30 aproximadamente,
preferiblcmente de al menos 40 aproximadamente y mas preferiblemente de al menos 45

aproximadamente.

33. Material mincral molido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 30 a 32,
caracterizado por presentar un dsy de aproximadamente 0,2-2,0 um, preferiblemente de

0,2-0,8 um y mas preferiblemente de 0,25-0,45 um.

34. Matcrial mineral molido de acuerdo con cualquicra de las reivindicaciones 31 o 33,
caractenizado por presentar una proporeion de fracciones mas finas de 1 um mayor del 80
%, preferiblemente mayor del 85 %, mds preferiblemente mayor dcl 90 % e incluso mas

preferiblemente mayor del 95 %.

35. Material mincral molido de acuerdo con ia reivindicacion 34, caracterizado por

presentar un 4rea de superficie especifica BET menor de 25 m%g.

36. Material mineral molido de acuerdo con la reivindicacién 34, caracterizado porque para
una proporcién de particulas mas finas de 1 pym mayor del 95 %, el dreca de superficie

especifica BET es menor de 25 m?/g.

37. Material mineral molido de acuerdo con la reivindicacion 34, caracterizado porque para
upa proporcidn de particulas mas finas de 1 um mayor del 90 %, ¢l drea de superficie

especifica BET es menor de 20 m’/g.

38. Material mineral molido de acuerdo con la reivindicacion 34, caracterizado porque para
una proporcion de particulas més finas de 1 um mayor del 85 %, el arca de superficie

especifica BET ¢s menor de 18 m%/g.
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39. Material mineral molido de acuerdo con la reivindicaci6n 34, caracterizado porque para
una proporcion de particulas mas finas de 1 um mayor del 80 %, cl area de superficic

especifica BET es menor de 15 mz/'g.

40. Uso de} material mineral molido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 17 a

39 para papel, y especialmente cn cstucados de papel, en pinturas y en plasticos.

S
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29
RESUMEN

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un proceso para moler al menos un
material mineral en presencia de perlas de molienda con 6xido de circonio y 6xido de cerio
(Ce0s) con un contenido especifico de dxido de cerio (entre el 14 y el 20 % respecto al
peso total de dichas perlas, preferiblemente del 15-18 % y mas preferiblemente de
aproximadamente el 16 %), y un tamafio medio especifico del grano (menor de | pm,
preferiblemente menor de 0,5 um y mas preferiblemente menor de 0.3 um), con el cual
dichas perlas son mas resistentcs al desgaste que las perlas convencionales de la técnica

anterior.

Otro objeto de la presente invencion se refiere al material molido en forma de suspension
J] P

acuosa y en forma de producto en seco.

Otro objeto de la presente invencion se refiere a los usos de tales productos en cualquicr
sector ¢n ¢l que se utilicen los materiales minerales, cspecialmente en las industrias del

papel, la pintura y el plastico.

4O
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T S que . 7. {0 taduction de la.demande intematianale en
listage des scquences, : T UGRRUE) e i e et e e
‘tableaux y refotifs ‘8. [J indications séparées concemant des micro-organismes
(pour les deux éiéments; nombre . ousulre matéticl biologique déposcs:
reef de feuilles $ils sont déposés 9. [ listage des séquences sous forme électronique

sur papier, qu'ils svtént ou non (indiguer tipe et hombre'de supports)

égatement diposds sous 1) [ copie remisc aux fins de la recherche internationdle
il ‘,gfcwmqw' veir c) ) gﬂc’nu;dc la régle 13ter sculement (etnon cn tant
4 o —_— que parti¢ dz lademands internationale)
Nombre tota} de feuilles B 30 A1y O fsenlement lorsqué la éase bi) ou o)) de la columnede
-gouche est cochée) exemplaires supplémentaires, y compris,
C . . ﬁzcns échéant, copic remisc aiix fins de o recherche
b) J seutement spus forme électranique . intemationalc enverru de la eéple 13ter )
. (instruction 301.0)i)) iiiy [J avec ta déclaration pertinenite quant 31'identité cnirela .
i) O listage des séquences copie ~ou les exemplaires supplémentaires —et le listage i
i O wh é.m?‘ ¥ rﬂmi_f"s : des séquences mentioiné dans Ia colonne de gauche : i

c) [0 également sous forme électronique

(instruction 801 a)ii))

10. [0 1ableaux sous forme ¢lectronique relatifs au istage
~ des séquences (indiguer'type et numbre de supports)

1) [ copic remise aux fins de la recherche internationale

iy O lisiage des séquences en vertu de instruction 802.b-grater) seulement (&t non
i) O tableaux yrelatifs en tant que partie de 1a demande internationale) ‘
. ) i i1). O sewdement lursque la éase bYii) ou 0)ii) de la colonne de ‘
Type e nombre de Supports (_dxs:'.[l;ctt;. CD-ROM. jauche st pdclz%e) cxcrilplil)[ES supplé)mcmai tes, y compris, E
CD-R ou nutre) sur fesquels figurent te ou les Je cas éehéant, copie remisc sux fins de |a rechenche i
iy O listage desséquences .. ... c.. .. ... ) - intermationale cn vermu de 1instruction $02.b-guater) i
M % el - ) . iif): [ avecfadéclaration pertinente quant 3 )'identité entre la
i) [0 tabteaux };r?l‘a!’_lfs.s. S TREITRESTIRY S copie - oules t_axcmpcl:ilri‘ssuppléménmima—et lés
fexemplaires supplémeniires 4 indigier dux o tobleaux mentionnés dans la colonne de gauche : ;
points 9.ilf au [0.4i), dans la colonrie de droité) | (B auteés éiéments (préciser) : Jétice accompagoement +. - 2 :
. _ . - 'r;\n,mnltr_'inumnre H
Figure des dessins qui doit Langue de dépdt de I3 T Andlais ,
accompagner Pababgé - demande intermationale glaise i

CadrenX  SIGNATURE DU DEPOSANT, DU MANDATAIRE OU DU REPRESENTANT COMMUN

A coié de chaque signature; indiquer bz nom du signataire et.i quel titre Linidressé :Ignu.(:i'éé'la‘nhppamir pas clairement 6 Ia Tecture de I requéic), |

y

HESSANT Eric (Le Mandataire)
Le 11 septembre 2006

— - “ Résérvé 3 "office réceprour
1. Dae effective de.réception des gisdes. supfosées o 2. Dessins:
constituer la-demande intémationale :

Date cffective de récEption, rectifiée en raiSon de la réception
ultérieurc, mais dans les délais, de documents ou de dessins
complétant c¢ qui'est:supposé constituer la demande internationale - i

4. Date de réception, dans les délais, des comections | D Ron requs :
demandées selon article 11.2)du PCT :

5. Administration chargéc dé-fa tocherche internationale | 6. D Transmission de la copic de recherche
(si plusicurs sont compéientes) i jg A / -1 differee jusqu'au paiemenr de. I3 taxe de
) : B rechierchu e

Réservéiau Bureau interiational

Date de réception-de . I'exemphaire’
original par le Bureauy'intematienal :

Formulaire PCT/RON O (demiiére:Teuille) (avril 2006) Voir les rates relatives
o au formulaire de requiéte

bS”
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Ceuefeuil_lé nefait pas partie de la demandeg internatiosiale ni ne compre comnie une Sfeuille de celle-i,

FEUILLE DE CALCUL DES TAXES

Demande internationale a®

Réservé 4 1'office réceprour -

Annexe de la requéte

Référence du dassicr du : .
déposant ou du mandataire. BR0149/PCT Timbre 2 date de 1'office récepteur

‘Déposant

OMYA Development. AG

CALCUL DES TAXES PRESCRITES

I TAXEDE TRANSMISSION w « « o v v e e et o 100,00

13

 TAXEDERECHERCHE . . . . . . : v v 0. . . .. L l 2525,00 [}
Recherche internationaled effécm_el_" par O.E.B.

(Si plusicurs udministraiions chargées de fi reckerche internutivnale sont
competentes pour effécruer [a recherche internationale, inscrire le nom de
celle qui est choisie pour 'effeétier.)

¥ TAXE INTERNATIONALE DE DEPOT

Lorsque les points b) ou cj du cadre n® 1X's"appliquent, reposter ke sous-total des feuilles } 30
Lorsque lcs points b) et ) di cad:c n® IX ne 5'appliquent pas, reporter I nombre total de feuilles”

E-JD premidres feuilles .. . .. . . . ... ... I 1-400-'00 "_‘]
X = [i2]

nombre de féuilles taxe par feville
audela de 30

@ compaosante- supplémcnwlm (sculemcm si le listage des séqu.nccs
.Ou les tablemik y relatifs sont déposés sous Forme, élccrromque en
venu de 1'instruction 801 a)n) ou 4 la fois sous cette forme et sur
papice,-en Vertu de |"instraction 801 .a)ii)) :

400°x Al [i3]

taxe par feuille

Additionner les montanis poriés dans les cadres | 1400,00 [71]
il,i2etid etinscrirc le total dams lecadre T . . . L . . . . *

(Les déposanis de ceraing Etais ont drols G une rédction de: 75 % de la 1axe
internativnale de dépér. Lorsque le déposant a (ou tous les dépusanis oni) druit
& cette réduction, lo'somme devant figurer sous I représente 25 % e la taxe

internutionale de depv{)
4, TAXE AFFERENTE AU DOGUMENT DE PRIORITE e cas échions) . . | - [7]
S, TOTALDESTAXESDUES . . « . & o o s s o et 4025,00
Additionner les montants portés: dans lcs cadl'cs T S l et P et inscrire TOTAL

e résubtat dans e cadre TOTAL

MODE DE PAI EMENT (Le.s‘ oﬂ' Ces. FOCEPIEUrs ne pentieitent pas tous i ‘whifigation de tous cos modes de paiement)

autorisation de débiter un’compte’ ) spé :
m de dépdt (vair ci-dessous) P D mandat postal D espeees D coupons
m chéqur. D tmaite bnncain; D ﬁmhre; ﬁscaux D au'!.m (,drécisér-) :
AUTORISATION DE DEBITER (OU CREDITER)UN COMPTE DE DEPOT - e IB |
(Les offices récepteirs.ne permetient pas tous Lusilisatioide ce made de’ pmemcru) .Office réceptout. - RO/
Autorisation de débijer I total des taxes'indiqué ci-dessus. Nodis éémpté do dspar: 97452
(X] (Carecase nepeut étre cocheeque Siles condmwrs re[anws aux corptes o
dé-dépit éablies por:I'office récepteur le permetient) Autorisation de Datc - 1© 11 septembre 2006
© "débiter tout miontamt manquant'='ow de créditer tout cxcédent - dans le
paicment du total des mxes indiqué ci-dessus. Enc HESSANT
(O -Autorisation de débncrlc montant de la taxe afférente 3’ ctabhsscmum . ,’),7‘/
du document de.priorité, Signature : ;//,4'

Formulaire PCT/RO/10} (annexc) (avril 2006) unMg‘{a ‘re!amye.: &l fenilié de calond doviuxes
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PCT

POUVOIR

{(pour une demande internationale déposée en vertu du Traité de coopération.en matiére de brevets)

(régle 90.4 du PCT)

Le(s) déposant(s) soussigné(s) (Noms a indiquer tels qu'ils figurent dans la requéte}

RAINER Christian
‘POHL Michael
désignent la personne suivante : - -comme mandataire comme représentant commun
omne s O]

Nom et adresse
(Nom de famille sulvi du prénom; pour une personne morale, désignation officielle compiéte. L'adresse doit

comgrendre le code postal et 1a:nom du pays.)

HESSANT Eric
chez COATEX S.A.S. :
rue Ampere - Z.|..Lyon Nord’
9730 GENAY
FRANCE

pour le(s) représenter X auprés de toutes les administrations internationales compétentes

X auprés de ('administration chargée de la recherche internationale

pour ce’qui conceme la demande-internationale suivante :

Titre de l'invention : Process of preparing mineral material with particular ceria- containing zirconium
oxide grinding beads, obtained products and their uses.

Référence du dossier du déposant ou du mandataire ;: BR0149/PCT
~ Numéro de demande internationale (s'll est déja.disponible) :

déposée. auprés de I'office sulvant« Bureau Intemational de { OMPI (ROI!B) » -ensa qualité d'office.
récepteur et pour faire ou.recevoir-des paiements: en‘son (leur) nom.

RAINER Christian

e

POHL Michael

x| auprés de I'administration chargée.de I'examen préliminaire international

Signature du (des) déposant(s). (Sfyaplseusdéposants chacun deux dot signer; & o8k de chaque sigrah.re, indiqueria nom
msgﬂiaree:soeb n'agparai pas caiement 4 la lecure d la requéte ou ol prdsent pouver, & quel tire

Date : 04 august 2006

Farmutaire PCT/Modale de poavdir. (pour une demande internationale déterminée) (juillet 1992) -

&2




Europiisches Patentamt European Patent Office Olfice européen des brevets

GD1 DG1 DG1

Bescheinigung- Certificate Attestation

Die angehefteten Unterlagen The attached documents are Les documents fixés a cette

stimmen mit der urspriingfich exact coptes of the -attestation sont conformes a

eingereichten Fassung der European patent application la version initialement

auf dem nachsten Blatt described-on the following - déposee de la demande de
brevet européen spécificée a

bezeichnaten.europdischen ‘page; as originally filed.
Patentanmeldung dberein, , ‘

la page suivante.

Patentanmeldung Nr, Patent application No.

05077112:0./ EP0O5077112

Demande de bravet n°

The organization code and number of your priority application, to be.used for filing abroad under-the Paris

Convention, is EP05077112

EPAJEPOJOEE Form 1014 0200

Der Prasident des Europlischen Patentamts;
Im Auflrag

For the Presidont of the Europaan Palent Olfice

Le President de IOffice européen des bravats
po.

R.C. van Dijk

&3
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TRADUCCION OFICIAL NO.796 72007

EL TEXTO QUE SIGUE ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES Y
FRANCES. LLEVA SELLO Y FIRMA DE HELENA URIBE DE (LEMOINE, TRADUCTORA E INTERPRETE OFICIAL,
SEGUN RESOLUCION No. 3618 EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA EL 6 DE SEPT. DE 1972.

TRADUCCION DE LOS SELLOS QUE SE ENCUENTRAN EN EL PODER OTORGADO PGOR M.
BURI y P. BELGER REPRESENTANTES LEGALES DE OMYA DEVELOPMENT AG, UNA
SOCIEDAD CONSTITUIDA BAJO LAS LEYES DE SUIZA, DOMICILIADA EN
BASKERSTRASSE 42, CH-4665 OFTRINGEN, SUIZA, A LAS DOCTORAS DILIA
MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN Y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ.
OTORGADO Y FIRMADO EN OFTRINGEN, SUIZA, EL 17 DE JULIO DE 2007

CERTIFICADO NOTARIAL . -

CERTIFICO QUE:;

- LA EMPRESA "OMYA DEVELOPMENT AG", COMPANIA LIMITADA,
DOMICIALIDA EN CH-4665 OFTRINGEN-(SUIZA) ESTA REGISTRADA EN
LOS REGISTROS COMERCIALES DEL CANTON DE AARGAU EN AARAU
Y ES REPRESENTADA POR EL SENOR MATTHIAS BURI, CIUDADANO
DE KERNENRIED Y OBERBURG, SUIZA, RESIDENTE EN ROTHRIST,
SUIZA, CON FIRMA CONJUNTA DE DOS, ASI COMO POR EL SENOR
PETER BELGER, CIUDADANO DE LANGENTHAL Y ZOFINGEN, SUIZA,
RESIDENTE EN ZOFINGEN, SUIZA, CON FIRMA CONJUNTA DE DOS:

- LAS FIRMAS AL DORSO DEL SENOR MATTHIAS BURI, CIUDADANO DE
KERNENRIED Y OBERBURG, SUIZA, RESIDENTE EN ROTHRIST,
SUIZA, ASi COMO LA DEL SENOR PETER BELGER, CIUDADANO DE
LANGENTHAL Y ZOFINGEN, SUIZA, RESIDENTE EN ZOFINGEN, SUIZA,
SON AUTENTICAS.

EGERKINGEN, JULIO 17, 2007

A BLE, EL NOTARIO PUBLICO

ERNHARD STUDER

BLICO DEL CANTON SOLOTHURN
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TRADUCCION OFICIAL NO.796 /2007

APOSTILLA

CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961

1. PAIS: CONFEDERACION SUIZA
EL PRESENTE DOCUMENTO PUBLICO
. HA SIDO FIRMADO POR: DR- BERNHARD STUDER
3. ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: NOTARIO PUBLICO, ESTADO DE
SOLEURE :
4. LLEVA EL SELLO DE: NOTARIO PUBLICO ARRIBA MENCIONADO

CERTIFICADO

5 EN: SOLEURE

6. EL: 19 DE JULIO DE 2007

7.  POR: ANITA SCHURD, JEFE DE CANCILLERIA
8 BAJO EL NO.: 17045

9

1

. SELLO: CANCILLERIA DE SOLEURE T |

0. FIRMADO: ILEGIBLE. 53 ¥ “:E:

LA TRADUCTORA OFICIAL “r g ,522
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COLOMBIA

Ciarern 11 M® 86-513 Fiso 6 Bapots Colombia Tel: (57 136 14T0U22 -Fa (57 1) 6350824 Enwit: info@clarkenodet com co

FODER | POWLER OF ATTORNEY

Yo (hosutrng), FBAj0 o nante]s} [ {we), the ondersigned .
’ . 3 e
.o Bt ach A BReeA

e mi {(nugsirn) CAMEIs e répreseoianic(s) legales de legal representative(s} of

A DMYA DEVELOPMENT AG
unk suciciad orgamizady v exfstcnie de acuetdo con las loyes de
) AD Brgitmezntion exishbg undas the laws of
: SWITZERLAND

y emacfual cumplimicneo d su objeio social, con domicilio cn
‘ . afid iis present cxecution of its business activity, domicited 1t
o . Baslerstrisse, 42 - CH-4665 DFTRINGEN - SWITZERLAND
por el presents insmunento confiera (confeniias} peder espesial a fyor L ’
de CILlA MARIA RODRIGUEZ DALEMAW, cou Cédule do da fhereby grant POWER GF ATTORMEY 1o DILIA MARIA RODRIGUEY,
Ciodedania Ho. 41.634.887 do Bogol, ¥y 1p. 20824 vy CLAUDIA L'ALEMAN, identificalion card Mo. 41.654.882 of Bogotd, and [p. 20824 znd
LUCTA CARG RAMIREZ, con Cédula de Ciudadanfa Mo. 40.017.374 CLAUDTA LUCTA CARO RAMIREZ, lp. 36443, idenkilcation card Mo
de Tunje, ¥ tp. 36448, con domicilio en  Dogotd, Colombiu, para que - 40017374 of Tunga, résiding in Bogols, Colombia, ro a6t In the ardet of their
acfuando o 5u orden on nodibde ded (do la} oforgents Iz (la) ropresentee sppointment # bohalf of grantber before any.entity, anthority snd'or. namral or
ants sualquicr cotided, autorfiled 3o persona, especialmente aute lus del juridical person, specially before those Admimistrarive, Adminiztraties-
orden Administrativa, Coolencioso Adminkiratvo, Judicial, Tribunelcs  Comtenllous, Judicial, arbitrelipn ¢ourts, endfor any oflits, in Bl wimticre
e Athirantenic yio cualquier obre en Jo refercnie o o9 siguiomess  conceming the follewing:
asuntos:
. . Colomblag Natonal FPhase of PCT/IB2006H0015I Jated Janunry 24,
LY Soifcitar, wanitar, obtener wo registor cualqoiera de las modalidades 2006, uader pricrity of FROS0D77% duted January 26, 100s.
de Propiedad Indusinial, tales comp; patéites de invencidn, modcles- de : ' ‘ L '
utilidad; diseos indusiriales, variedades wvegetles; marcas, letnas, 1) To anply, process. obtain endlor régistér any of the modalitics of Indesirial
tdmbres ¥ cnselas anmerciales y denwominastnes de arigon; esl come sus Property, such axt Putedts af inveantion, Thility Models, Uesigns plane
tenovacionce,  préreogas, Wrensferemciys, cembios de pombre yao verielies; Matks, Slegans, Trade Wames and cmblems and sppellations of
domiciiio, canirnies ¥ linencias, Orgin; ay woll as their renewals, ssslgnmenis, changes of name andfar
2) Solieitar, wemitar, oblener yfo rogismar derechos de auror, e domigile, aprectnents and licenses.
cualgicea do sns presentacipnes asi como | prolcecidn de secretes  2) To apply, pocess, abtain endfor register eopyrights of any kind rs well as
indatrjales ¥ kngw-how, profeclon of industial seeeers oF know-lw
3) Boltcirar, iramitar, cbiEner yio rcgistiar registros sanitarios, permises 1) To apply. process, abrain andfor register manitary registations, opcrating
~ y#o liccneins d¢ Rancionamicnto; as! como sus renovaciones o pedrroges,  Butiwrizzlions anpdfor Boenses; as well os thedr roncwals or  assignmiews,
rrangferenciny, ceambios de nombre vio domicilio, eaniratos y lisoneias, eheoges of name andfor domizile, agreements and licenzes.
4} Bjercer acciones de opusicidn, obscrvacidn, reclamos, roconsideracidn,  4) To bring a2lons of oppasition, observations, cloiwes, reconalderation, eppoal
reposicion, apedeciin, cancelacltn ndministrafivea o judicisl, noildad,  of legal romedics, cancellaions, nullity, protectien o the constroer, granting of
profeceitn 4] copsunidor, concesidh de liconcias, proteccién de secoetas Heenses, profection of teede seercis and.pther actions related with righls
indusiiales ¥ demds uccipnes y recurtsos relacionsdos con dereghws  derived from the ehove- meniioned maiters and agaiagl the anfair competition,
derivados de oy ssuntos aiba Ibdicados y on conire de la competereie  aclions seeulting from the eblaining ot explaitation of licenses, wrovering
geslenl, acclones derivadas de o obtencidn o exploticién de licencins,  Jamages actiona, They can elso intexvens nr pacticipate in Civil, Canunercial,
icehones de indemniracitn de perjuicios, Tambign podei(n) interveniven Crimingl o  Contentions-Admipisteative  Telals; e actooe T writ
iuicins civiles, connereinfes, penales, contencioso-adminigralivas, ttelas  mandames, polics actiots) In pclions, lawsuils or liligations ingtiluted by the
y de policls; en otcioneg o juicios promavidos por ¢l (la) mandwrile ¢ oo granfor o sgeinst hine. :
contra el [lla) | 5} Tix tegister domain names belgrs the cotfpelent entity,
3) Reglatrar nonibres de Gotninio ante |o entidnd competanie, 6} To the effcct of this mandate dhe above-named proxy ae empowered La:
81 En ¢l ejorcicio de este mandato las mandatarios amibe mencionadas eoncifiate, cancel, scitle, subimil (o arbimiion, withdraw sod 0 recsive and
guedan (acullados para: tomciliar, cancelar, Lmitisigir, comprometer en take pogsession of ihe [igalion related ohist and waive or eoounce the mghts
arbitoas, desistic, eseibic y tomar pogesidn de L8 coss objeto de liligioy  granted ar in process of granting, admil the facls of hé case.
renuncian fislc sdoper Adidos o en cuige de concexién,  7) To ratify or not the ofichous apency,
j FAE U ] it 8 I {we) hicrebyappoint the afure mentioned sitoricys with powers to seceive
. : natifications and to designale Judicial and-exiefodiciol sttomeys, substinte
mencionados apoderados parm  thit Power of Aftormey and 1o reyoke such gustitetions.
dos judiciles o carajudicishes, o '

_4. = 5,;.;? sdilucikmes gue hicicren.
Dado =z B2 Y
- o -a . d - - - 'l’
2 los Te T3 Granted and signed 3t (TR ASEN . SoiT2ER AR |
g = -
=ECzy on this AT™  duyaof r__,)lﬂ[' of Zerey
- y o RE N,
= : Fhgw _ :
g ¥ ] Fihm f sigtatum
IS8
L

e



MNetarial Centification

This is to certify that

the company "Omya Development AG", limiled company, domiciied in CH-4665
Oftringen {Switzeriand] is registered in the commercial register of the Kanton of Aargau
in Aarau and is represented by Mr Matthias Buri, citizen from Kernenried and Oberbury,
Switzerland, resident at Rothrist, Switzerdand, with joined signature at two as well as by
Mr. Peter Belger, citizen of Langenthal and Zofingen, Switzerdand, resident al Zofingen,
Switzerland, with joined signature at two;

the overleai signatures of Mr Matthias Buri, citizen from Kernenried and Oberburg,
Switzerland, resident at Rothrist, Switzerand, as well as of Mr. Peter Belger, citizen of
Langenthal and Zofingen, Swilzerland, resident at Zofingen, Switzerand, being set on
the “Powaer of Attormey” are genuing.

Egerkingen, July 17, 2007 The public Notary:

el .

—
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APOSTILLE
(Coavention da La Haye du 5 actobre 1561}

3. bais: Confederacién Suiza
El presente documento piblico

2. ha sido Grmado puri.-.:.).fn ,%&@mg& S.}\""W‘\QS
3.

"

e s e G R e
actugndo en calidad deﬁ-;:rp © c(it?. ety

...............................

4. s halla sellzdoftimbrado gert. el Ml @t b e .

..................

Certifwado -
b. cn Snleurs 7 6. et M3 .}Qﬂ-ﬁd‘!’ﬁ& %’.‘9;
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Constlado da Colombia
Bems

AUTENTICACION DE FIRMA N°, 104
BERNA, 24 DE JULIQ DE 2007

El Suscrito Segundo Secretario Encargado

de las funciones consulares de la embajada de la replbiica de Colombia
CERTIFICA

Que la sefiora ANITA SCHURCH que autoriza el presente documento,
ejercia legaimente en la fecha expresada, las funciones de Oficial de la
Cancilleria de estado del Canidn de SCLEURE y que la firma y sello que
en gl documento aparecen como suyos, son los gue usa vy acostumbra

&n sus actos oficiales, de acuerdo con el registro que se lleva en este
Consulado.

El Suscrito Segundo Secretario Enéargado de las Funciones Consulares

de ia Embajada, no asume responsabilidad alguna por el contenido del
documento autenticado.
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogota,
2020

Doctor {a)

RODRIGUEZ D° ALEMAN DILIA MARIA
Apoderado(a} y/o Representante de
OMY2 DEVELOPMENT AG

REFERENCIA Radicacidn No. 8 30890
Sclicitud internacional PCT/IB2006/002647
Fecha inicic fase nacional 16/04/2008
Tramite 11
Bvento 378
Actuacidn 430
Oficio No. . b'?ﬁ.?

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

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesidén del
derecho a 1la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k}
Decisidn 486.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacidén del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciades.
En caso de mno dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacidn.

Notifiquese el presente icio conforme a 1o dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo into 8elf titulo primere de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA ESPEDES{DE VERGEL
Jefe de la djyisidn de Nuevas Creaciones

El ante¥rlior  requerimiento fue neotificado por fijacidn en lista de

cecha 2510 2008



