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PROCESS OF MANUFACTURING VERY FINE CC-GROUND CALCIUM CARBOMNATE MATERIAL OF THE
GCC AND PCC TYPE, OBTAINED PRODUCTS AND THEIR USES

5 It is an object of the present invention to provide a process to obtain a calcium
carbonate material comprising GCC (ground calcium carbonate) and PCC (precipitated
calcium carbonate). The material is appropriate for use in a number of domains, for

example in the paper industry.

10 It is also an object of the present invention to provide a process to obtain a calcium
carbonate material comprising GCC and PCC, presenting 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 %, and a BET specific

surface area of less than 25 m?/g.

15
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
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 m%g,
20 respectively. Such a material leads to superior properties of paper coated with.such a

material, notably in terms of gloss.

It is also an object of the present invention to provide a process to obtain a calcium
carbonate material comprising GCC and PCC, with the above mentioned
25 granulometric characteristics, wherein GCC and PCC are co-ground, possibly with at

least another mineral material.

Another object of the present invention lies in the co-ground calcium carbonate
material (i.e. : aqueous mineral sturries containing the co-ground GCC and PCC and
30 dry products containing the co-ground GCC and PCC) obtained through this process.

Another object of the present invention lies in the uses of such products in any sector

making use of mineral material, and notably in the paper, paint and plastic industries.
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Many types of minerals are used in the paper coating formulation for the paper
industry, Clay has traditionally been used for this purpose due to its low cost relative to

other mineral pigments,

Calcium carbonate (CaCQ;) is used as both a coating and filling pigment, and is
notably known to improve some of the optical properties of the final product, such as
gloss, opacity or brightness. Calcium carbonate can be of two types: ground or natural
calcium carbonate referred to as GCC, and synthetic or precipitated calcium carbonate
referred to as PCC.

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 calctum carbonate is a synthesized material, generally obtainedr by
precipitation following reaction of carbon dioxide and lime in an aqueous
environment. This PCC may be rhombohedral and/or scalenohedral 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.

For many years, there has been need to supply the skilled man.in the art with mineral
slurries comprising GCC and PCC, since it may be of interest that both be present in
the paper coating formulations, in order to regulate more precisely the final properties
of the coated paper. Publications referring to the use of both natural and precipitated
calcium carbonate in the paper industry include, for instance, “PCC or GCC, factors
determining calcium carbonate choice in alkaline conversion” (published following the
November 1995 28" Pulp and Paper Annual Meeting) and “GCC vs. PCC as the
primary filier for uncoated and coated wood-free paper” (Tappi Journal 2000, 83(5),
pp 76) : these publications refer to the properties of PCC/GCC blends for use in paper
industry. In “Chalk : a calcium carbonate for the high-filled sheet” (TAPPI
Proceedings, Apnil 5-8 1992, Papermakers Conference, Book 2, Opryland Hotel,
Nasbville TN, , TAPPI Press, pp. 515-520), the author suggests that drawbacks
associated with PCC may be overcome by using this mineral in conjunction with other

fillers, such as GCC. Finally, in “Coating structure with calcium carbonate pigments
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and its influence on paper and print gloss™ (Pulp & Paper Canada, 2004, 105(9), pp.
43-46), the influence of different pigment blends including GCC and PCC on paper
properties including gloss and print gloss is investigated. The Applicant underlines that
these publications appear to belong to the technical background of the invention, since
they attest to the need to obtain mixtures of GCC and PCC for use in paper industry.
However, none of these publications teach or reveal the co-grinding of both GCC and
PCC, and the further possibility to obtain a co-ground product to a given fraction of

fines, which is one of the objects of the present invention.

With further reference to the need of the skilled man in the art to improve some of the
final properties of the coated paper, there is also an additional need for the skilled man
to improve some of the optical properties of the final product, such as gloss. Faced
with this requirement, the skilled man in the art knows that the fineness of the mineral
matters used in the paper coating formulation, is a criteria of main importance: the -
fineness of the mineral matter is largely connected with an improvement in the. optical

properties of the coated paper.

In this area, the skilled man in the art knows EP 0 894 836 which discloses a slurry
consisting of water, commercially available dispersant which prevents the dissociation
of agglomerated pigment in the slurry, and agglomerated carbonate-containing
pigment with a particle size distribution in which 80-99 % by weight are below 2 pm
in size, 50-90 % by weight are below 1 pm and 0-10 % by weight are below 0.2 um, a
steepness factor (ratio of diameter at 50 % by weight to diameter at 20 % by weight) is
of 1.5-2.0 and a porosity is of 45-65 %. It is clearly that this invention deals solely with
natural calcium carbonate of the calcite, marble and chalk-type; moreover, the
invention lies in a dispersing process and does not teach the grinding of the abovesaid
carbonate-containing pigment. US 2002 155 055 addresses the problem of reducing the
width of particle size distribution of calcium carbonate compositions for use in paper,
but is exclusively focused on ground calcium carbonate, as recognized by the inventors
(see [0007]). The proposed solution lies in a process comprising the step of forming a
dispersant-free aqueous suspension of natural calcium carbonate, wet-grinding the
suspension to produce a calcium carbonate composition having steepness ratio (A) and

aging the suspension at temperature below 35°C to produce a calcium carbonate
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4

composition having steepness ratio (B) smaller than the ratio (A). In this document, the
steepness factor is defined as the average diameter of the particles in the 75 % mass
divided by the average diameter of the particles in the 25 % mass, when the size
distribution is represented using a Sedigraph™.

There are also prior art documents which deal with the use of calcium carbonate of a
single type or of both types (GCC and PCC blends), in conjunction with at least one
another mineral matter (and notably kaolin), and disclosing some particular values for
the steepness factor of each material and / or of the firal blend. WO 2003 /7 093 577
teaches that, in order to improve gloss, opacity, brightness and smoothness of paper,
specific particulate pigments may be useful in the paper coating formulations. These
pigments comprise a first component, which is PCC and a second component which is
a processed particulate hydrous kaolin clay having a shape factor of at least 25 and a
steepness of at least 20, or a first component, which is a PCC having a spherical
particle shape and a second component which is a processed particulate hydrous:kaolin
clay having a shape factor at least 45, and a mean equivalent particle diameter of less
than 0.5 pum, or a first component which is a PCC and a second component, which is a
processed particulate hydrous kaolin clay having a shape factor less than 25.
Moreover, WQ 2002 / 016 509 teaches that to improve the optical properties of paper
and printability of paper coatings, it is advantageous to use kaolin haﬁng a mean
particle size of 0.7-3 pm and a shape factor of at least 60; this type of kaolin can used
in combination with another filler such as talc, calcium sulfate and/or alkaline earth
metal carbonate. Finally, WO 2000 / 066 510 teaches that pigment compositions
comprising 2 blend of a fine kaolin produced from block kaolin clay, and a calcium
carbonate which may be either GCC or PCC, wherein both particles have a median
particle size less than 0.8 pm, and a steepness factor, defined as 100 x d3p/d7, greater
than 38, and wherein the kaolin / carbonate weight ratio is of 40/60, preferably of
50/50, can improve the optical properties and printability of coated paper. While the
latter three documents refer to the use of blends of calcium carbonate (possibly of both
the GCC and PCC type), and neccessarily kaolin, which is not a requirement of the
present invention, they do not teach nor reveal the possibility to co-grind PCC and
GCC, or even to the possibility of co-grinding kaolin with at least one type of calcium

carbonate mineral.
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Closer from the scope of the present invention, there are also documents dealing with
the use of mixtures of GCC and PCC, notably for use in paper formulations to enhance
some of the optical properties of the coated paper.

WO 2004 / 016 566 discloses a method for preparing a pigment composition
consisting in mixing PCC having a median particle size by weight of less than 1.6 um
and a GCC having a median particle size by weight of less than 0.8 pm, in a weight
ratio PCC to GCC of 3:2 to 1:9. It does not teach anything about an eventual fraction
of fine particles obtained via the process according to the invention. Nevertheless,
examples demonstrate clearly that the weight % of particles finer than 1 pm is largerly
lower than 50 %.

DE 4 128 570 discloses a carbonate filler and pigment with specified particle shape
and size for filling and coating paper, giving high opacity, degree of whiteness and
filler content. Such carbonate filler and pigment have rhombohedral or round:particle -
shape, a gradient factor (ratio of particle diameter in um at 50 / 20 weight %) of 1.1-
1.4, ratio R of % particles finer than 1 um / % particles finer than 0.6 um ranging from
8 to 19, and average statistic particle diameter ranging from 0.4 to 1.5 um. This
document also indicates that is possible to obtain a blend of calcium carbonate
particles where 70 %, and preferably 95 % by dry weight are finer than 1 pm.

Finally, WO 2004 / 059 079 discloses particulate pigtment composition, useful in
paper, compnsing a first pigment which is ground calcium carbonate and a second
pigment which is precipitated or ground calcium carbonate, the first and the second
pigment having different size distribution steepness factors (100 x dio/dz). More
precisely, the claimed particulate pigment composition comprises two pigment
components. The first comprises particulate GCC carbonate having a steepness factor
of 30-45, and the second comprises PCC with a steepness factor of 55-75, and
diameter of at most 0.5 ym, or GCC with a steepness factor of 40-55. Tests n° 10 and
13 carried out by the Applicant disclose a blend of calcium carbonates of both types
where 87 % by dry weight of the particles have a mean diameter lower than 1 pm.

Nevertheless, it clearly appears that these inventions are based on the mixing of both
GCC and PCC calcium carbonate types: the skilled man encounters new problems.

Finely ground PCC with a certain granulometry is commonly desired, said
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granulometry being achieved by grinding in dry and / or agqueous media. However,
after this grinding step, it has been observed that the resulting fine PCC particles
collapse and must subsequently be de-agglomerated {processes in order to de-
agglomerate such finely ground PCC are notably disclosed in JP 2001 089 505, JP
56 104 713, US 6143 065 or US 5279 663) by mechanical means and / or by the
addition of de-agglomerating agents: this addition step represents an additional
expense in the PCC production process; there is a need to perform this de-
agglomeration step in a cost-efficient manner. Finally, when co-grinding GCC and
PCC as opposed to separately grinding each component prior to blending, in particular
when using the specific ceria (CeO;)-containing beads described hereafter, a surprising
increase in grinding efficiency (decrease in total specific energy required to obtain the
final products with a desired fraction of particles finer than a given value) has been

observed.

As indicated above, there is a need to provide the skilled man in the art with mineral
slurries comprising both GCC and PCC for use in paper manufacturing, and in a cost
efficient way in order to avoid, notably, the additional costly step of de-agglomerating

PCC as necessary in the case of simply mixing of GCC and PCC.

Via the present invention, a new process of manufacturing a mineral slurry comprising
both GCC and PCC, without the drawbacks present in the prior art, has surprisingly

been found.

This process lies in a process for the preparation of co-ground calcium carbonate
material of the GCC and PCC type, presenting a fraction of particles finer than 1 um of
greater than 80 %, preferably of greater than 85 %, more preferably of greater than 90
%, and even more preferably of greater than 95 %, and a BET specific surface area of

less than 25 m¥g.

When the fraction of particles finer than | 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



10

15

20

25

30

WO 2007/031869 ' PCT/IB2006/002649

7

surface area is preferably less than 20 m?/g, less than 18 m?/g, and less than 15 m/g,

respectively,

It is of note that generally, a comparable GCC ground to a fraction of particles finer
than 1 pm leads to a BET specific surface area of greater than 25 m%/g.

More precisely, the invention lies in a process of manufacturing a co-ground calcium

carbonate material comprising GCC and PCC, presenting:

- a fraction of particles finer than 1 um of greater than 80 %, preferably of
greater than 85 %, more preferably of greater than 90 %, and even more
preferably of greater than 95 %, and

- aBET specific surface area of less than 25 m’/g.

said process being characterised in that it comprises the steps of :

(a) providing at least one calcium carbonate material, optionally in the form of an
agueous suspension,

(b) co-grinding GCC and PCC, optionally with at least another mineral material,

(c) optionally screening and / or upconcentrating the co-ground calcium carbonate
material obtained following step (b),

(d) optionally drying the co-ground calcium carbonate material obtained following
step (b) or ()

This process allows the skilled man in the art to obtain aqueous slurry and / or dry
product comprising both GCC and PCC, which may notably be used in paper industry.
Moreover, and due to the specific fraction of particles finer than 1 pm, and due to the
specific selection of BET specific surface area, high gloss properties are achieved in
the coated paper. Lastly, it has surprisingly been found that following the co-grinding
step, significant additional PCC de-agglomeration is no longer necessary: as such, the
process according to the invention is less expensive than processes of the prior art
based on the simple mixing of both GCC and PCC, which requires a first de-
agglomeration of PCC. Finally, when co-grinding GCC and PCC as opposed to
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separately grinding each component prior to blending, in particular when using the
specific ceria-containing beads described hereafter, a surprising increase in grinding
efficiency (decrease in total specific energy required to obtain the final products with
the desired fraction of fines) has been observed.

The Applicant would like also to mention EP 0 850 880, which discloses an aqueous
slurry or dehydrated wet cake with a 25-75 % solids concentration comprising a
mixture of PCC and a viscosity reducing agent which is dispersed in a mixer to give a
slurry with a viscosity below 1000 cp (at 25 °C), and which comprises 0.2-3 um
median diameter calcium carbonate particles. The sturry is then admixed with 1.5-30
um median diameter dry ground calcium carbonate particles to give a weight ratio of
to(II) of 20 : 80 to 80 : 20 and a solids concentration of 60-85 %. The slurry is next

dispersed in a mixer to a viscosity below 1000 c¢p and finally dispersed in a sand

grinding mill to give a product aqueous slurry comprising 0.2-2 um median diameter

calcium carbonate particles. This patent also mentions that the obtained calcium
carbonate particles have a BET specific surface area in the range of 5 to 25 m%g. The
EP 0 850 880 patentee teaches the above process as a solution to counter the high shear
rheology difficulties encountered when the GCC component is wet ground, which is a
technical problem different than the one solved by the present invention. By contrast,
in the present invention, it has firstly been found that a wet grinding is also acceptable
without a loss of gloss. Furthermore, the patentee makes no reference to any gain in
production process energy via this process that necessitates a dry grinding of GCC.
Finally, this patent does not teach that the combination of a desirable fraction of fincs
and of a desirable BET specific surface arca can be reached for gloss improvement by

an energetically economic process.

A first object of the invention consists in a process of manufacturing a co-ground

calcium carbonate material comprising GCC and PCC, presenting;

- a fraction of particles finer than 1 pm of greater than 80 %, preferably of
greater than 85 %, more prcferably of greater than 90 %, and even more
preferably of greater than 95 %, and

- aBET specific surface area of less than 25 m%g
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said process being characterised in that it comprises the steps of :

(a) providing at least one calcium carbonate material, optionally in the form of an
aqueous suspension,

(b) co-grinding GCC and PCC, optionally with at least another mineral material,

(¢) optionally screening and / or upconcentrating the co-ground calcium carbonate
material obtained following step (b),

(d) optionally drying the co-ground calcium carbonate material obtained following
step (b) or (c).

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
um is greater than 90 %, greater than 85 %, and greater than 80%, the BEF specific
surface area is preferably less than 20 m?/g, less than 18 m%/g, and less than 15 m¥/g,
respectively.

The process according to the invention is characterised in that in step (a), the calcium
carbonate material is provided as an aqueous suspension, and in that this aqueous
suspension contains from 20 to 80 % by dry weight of calcium carbonate, preferably
from 50 to 75 %, and most preferably from 50 to 70 %. Said aqueous suspension may

result from the dispersion of calcium carbonate material in the form of a wet cake.

According to this specific embodiment, the process according to the invention is also
characterised in that the calcium carbonate material provided in the form of an aqueous

suspension is GCC.

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.

\2-
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In enother embodiment, the process according to the invention is also characterised in

that step (d) is carried out.

More generally, the process according to the invention is also characterised in that the
co-grinding of GCC and PCC during step (b) is conducted in aqueous medium,
wherein the concentration of calcium carbonate ranges from 20 to 80 % (by dry weight
of calcium carbonate), preferably from 50 to 75 %, and most preferably from 50 to 70
%.

The process according to the invention 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 0 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 co-grinding:in step
(b). Such additives may be added to obtain a stable Brookfield™ viscosity of less than
3000 mPa.s, preferably of less than1000 mPas, as measured at 25°C.

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.

The process according to the invention is also characterised in that the co-grinding of
GCC and PCC during step (b) is conducted in the presence of at least another mineral
materiat selected from among talc, clay, Al;03, TiO; or mixtures thereof.

More preferably, the other mineral material is selected among from talc, clay or
mixtures thereof.

Most preferably, the other mineral material is talc or clay.
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The process according to the invention is also characterised in that the co-grinding of
GCC and PCC during step (b) occurs at a pH of above 7.

In another embodiment, the process according to the invention is characterised in that

the co-grinding of GCC and PCC during step (b) occurs at a pH of above 10.

In another embodiment, the process according to the invention is characterised in that

the co-grinding of GCC and PCC during step (b) occurs at a pH of above 11.

This pH increase can be the result of, for example, one or more of the following: by the
addition of a base, preferably of a mono or divalent cation, most preferably of sodium
or calcium, by the addition of an alkaline preparation of a biocide, or by the release of
hydroxide, such a Ca(OH),, 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 yet published at the date of filing of the. present
patent application, which mentions biocides that may be added during the grinding step
(b).

The process according to the invention is also characterised in that the grinder contents
are subject to a temperature rise to above 60°C, preferably to above 90°C, and most
preferably to above 100°C.

This temperature refers to the temperature reached by the mill contents at any one
point in the mill. In particular, the mill contents at the mill base may be subject to a
higher temperature as a result of a higher hydrostatic pressure.

The process according to the invention is also characterised in that the PCC present

when co-grinding during step (b) accounts for 10 to 90 % of the total combined PCC

and GCC weight, preferably from 20 to 80 % of the total combined PCC and GCC .

weight, and most preferably from 30 to 70 % of the total combined PCC and GCC
weight.
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The process according to the invention is also characterised in that the co-grinding of
GCC and PCC during step (b), is conducted in the presence of ceria-containing

zirconium oxide grinding beads as grinding media, such 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 beads of less
than I pm, preferably of less than 0.5 pum, and most preferably of less than 0.3

pm.

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.

The process according to the invention is also characterised in that the beads have an
original diameter prior to grinding of between 0.2 and 1.5 mm, preferably of between
0.4 and 1.0 mm.

Another object of the present invention lies in the co-ground calcium carbonate
material comprising GCC and PCC, characterised in that it is obtained by the process

according to the invention.

Another object of the present invention lies in calcium carbonate material comprising
GCC and PCC, characterised in that it is in the form of an aqueous suspension,

presenting :

- a fraction of particles finer than 1 um of greater than 80 %, preferably of
greater than 85 %, more preferably of greater than 90 %, and even more
preferably of greater than 95 %, and

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

According to the above embodiment, the co-ground calcium carbonate material in the
form of an aqueous suspension is also characterised in that it contains 20 to 80 % by
dry weight of calcium carbonate material, preferably 40 to 75 % by dry weight of
calcium carbonate material, and most preferably 60 to 70 % by dry weight of calcium

carbonate material.

The co-ground calcium carbonate material in the form of an aqueous suspension'is also
characterised in that the PCC present accounts for 10 to 90 % of the total combined
PCC and GCC weight, preferably from 20 to 80 % of the total combined PCC and
GCC weight, and most preferably from 30 to 70 % of the total combined PCC and
GCC weight.

The co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC and in the form
of an aqueous suspension according to the invention is also 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.

The steepness factor is defined as diyg / d7 x 100, where d, is the equivalent spherical
diameter relative to which x % by weight of the particles are finer.

The co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC and in the form
of an aqueous suspension according to the invention is also characterised in that it
features a dsp from about 0.2 to about 2 um, preferably from 0.2 to 0.8 pm, and most
preferably from about 0.25 to about 0.45 um. This dse is measured using a Sedigraph™
5100.

[
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The co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC and in the form
of an aqueous suspension according to the invention is also characterised in that the
aqueous suspension contains at least one dispersing and / or grinding aid agent, such
dispersing and / or grinding aid agent being 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 %.

The co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC and in the form
of an aqueous suspension according to the invention is also characterised in that the
slurry water passed through a 40 pm sieve contains less than 1000 ppm of ZrO; and
less than 200 ppm CeOs.

The co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC and in' the form
of an aqueous suspension according to the invention is also characterised 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. ZrO2 and CeO2 contents are determined by ICP-OES.

Another object of the present invention lies in the co-ground calcium’ carbonate
material comprising GCC and PCC, characterised in that it is in the form of a dry
product, presenting:

- a fraction of particles finer than 1 um of greater than 80 %, preferably of
greater than 85 %, more preferably of greater than 90 %, and even more
preferably of greater than 95 %, and

- 2 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
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 m%g,

respectively.
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The co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC and in the form
of a dry product according to the invention is also characterised in that the PCC present
accounts for 10 to 90 % of the total combined PCC and GCC weight, preferably from
20 to 80 % of the total combined PCC and GCC weight, and most preferably from 30
to 70 % of the total combined PCC and GCC weight.

The co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC and in the form
of a dry product according to the invention is also 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.

The co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC and in the form
of a dry product according to the invention is also characterised in that it features-a dsp
from about 0.2 to about 2.0 pm, preferably from 0.2 to 0.8 pm, and most preferably
from about 0.25 to about 0.45 pm.

The co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC and in the form
of a dry product according to the invention is also characterised in that the it features a
Zr0,/CeQ; weight ratio of from 4 to 6.5, preferably of from 4.6 to 5.7, and most
preferably of 5.3.

Finally, another object of the present invention lies in the uses of the co-ground
calcium carbonate material according to the invention, in any sector making use of

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

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

and are non-limitative.

Median diameter was measured using Sedigraph™ 5100.

Example 1 — Comparative Example

Ground calcium carbonate presenting a median diameter of 1.5 pm 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 ceria-comprising zirconium oxide grinding
beads featuring a median bead diameter of 0.45 mm, a CeO, content of 16 % by
weight relative to the total bead weight, and a grain size after sintering of 0.4-um. The
specific grinding energy required to obtain a final GCC with a fraction of particles less
than 1 pum 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

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/em and a temperature of 105°C.
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The gloss of the coated paper surface was of 70 % Tappi 75°.

Example 2 — [llustration of the process according to the invention

A 76 % solids content slurry of ground calcium carbonate presenting a median GCC
diameter of 1.4 pm was ground in the presence of a 51 % solids content 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 a
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 CeO2 content of 16 % by weight relative to the total bead weight, and a grain
size after sintering of 0.4 um. The specific grinding energy required to obtain-a: final
co-ground GCC with a fraction of particles less than 1 um of 97 % for this material
was of 200 kWh/t.

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

The above results are summarised in Table 1.

Table 1:
Example 1 Example 2

Fraction of particles finer than 1 | 97 % 97 %

wm in the final ground product

BET specific surface area of the | 28 g/m" 23 g/m*

final ground product

Steepness factor of the final | 35 . 42

ground product

Median diameter of the final | 0.27 pm 0.27 pm
|_ground product

Total specific grinding enesgy | 270 kWhit 200 kWht

required to produce the product

Tappi gloss of paper coated with | 70 % 2%

a formulation comprising the

product

Brightness of paper coated with | 95.1 % 06.5%

a formulation comprising the

product

Opacity of paper coated with a | 83,7 % 90.2 %

formulation comprising the

product

Table 1 illustrates that the process according to the invention requires less grinding
energy to obtain the desired fraction of particles finer than a given value, which leads

to an equai/improved gloss, relative to a process of the prior art.

Example 4 — Example according to the invention.

This example illustrates a co-ground PCC and GCC obtained by a process according to

the invention.

A 74 % solids content slurry of ground calcium carbonate presenting the
characteristics listed under Example 4 in Table 2 was ground in the preéence ofa 48 %
solids content PCC slurry with the characteristics listed under Example 4 in Table 2 in
a media mill. The PCC to GCC weight ratio in the mill was of 30:70 and the solids
content of 65.9 %. The grinder contents were co-ground using yttrium-stabilised
zirconium silicate grinding beads featuring a bead diameter prior to grinding of 0.6 to
1.0 mm. A total of 116 kWh/t specific grinding energy was expended in order to obtain

2)
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a GCC/PCC co-ground end material having the end material characteristics indicated
in Table 2. The final solids content of this GCC slurry was of 70.3 %.

This shurry was then added to a standard paper coating formulation made up of the

following weight proportions of components:

100 parts PCC/GCC co-ground 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 applied on a
standard pre-coated wood-free base paper with a grammage of 71 g/m® at a coat-weight
of 10 g/mzfsidc. 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 optical properties of the coated paper surface are given in Tabie 2.
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Table 2:
Product Name Example 3: PCC/GCC | Example 4:
Blend Material PCC/GCC Co-Ground
Material
Starting material characteristics
GCC dsp (Um) 1.4 1.4
Steepness factor 28 28
PCC dso (]J.m) 0.75 0.75
Steepness factor 55 55
End material characteristics
GCC ﬂ (um) .40 -
Stecpness factor 34 -
PCC dsn (pm) 0-38 -
Steepness factor 40 -
PCC/GCC PCC/GCC weight ratio | 30/70 30/70
dso (um) 0.38 0.40
Steepness factor 37 38
Fraction of particles 89.5 88.8
with a diameter less
than 2 pum (%)
BET spegific surface 18.1 18.2
area (g/m’)
Total specific grinding energy 162 kWh/t 116 kWh/t
Characteristics of paper coated with the end material
Paper gloss {Tappi 75°) 70.5 % 72 %
Opacity 20.4 % 920.5%
Brightoess R457 97.9% 97.9 %

Table 2 indicates that the process to prepare a co-ground PCC/GCC material according
to the invention requires less grinding energy as compared to that required to prepare a
comparable blend of PCC and GCC, without any loss or with an improvement in

optical properties.

Example 5

This example illustrates the use of a process according to the invention wherein 3
minerals, a natural calcium carbonate & 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 grairi
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.
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The following materials were co-ground :

a 74 % solids content sturry of ground calcium carbonate presenting a median
GCC diameter of 1.4 pm and prepared using 0.27 % weight (by weight of dry
GCC) of an homopolymer of acrylic acid,

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 pm 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 afier sintering of 0.45 pm,

leading to a coground material exhibiting a median diameter respectively of 0.4 and

0.5 pm.

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 FINNFIXT™)

24
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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 a supercalender under the following calendering conditions: calender speed of
300 m/min, calender load of 170 kN/m and a temperature of 80°C.

For the coground material exhibiting a median diameter of 0.4 pum, the gloss of the
coated paper surface was of 73 % Tappi 75° and 45 % DIN 75°.

By comparison, the same coating manufactured with 100 parts of a GCC having a
median diameter of 0.4 um was of 70 % Tappi 75° and 35 % DIN 75°.

For the coground material exhibiting a median diameter of 0.5 um, the gloss of the
coated paper surface was of 68 % Tappi 75° and 40 % DIN 75°.

By comparison, the same coating manufactured with 100 parts of a GCC having a
median diameter of 0.4 pym was of 63 % Tappi 75° and 33 % DIN 75°.

.S
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CLAIMS

1 — Process of manufacturing a co-ground calcium carbonate material comprising GCC

end PCC, presenting:

- a fraction of particles finer then 1 pm of greater than 80 %, preferably of
greater than 8% %, more preferably of greater than 20 %, and even more
preferably of greater than 95 %, and

- & BET specific surface arca less than 25 m¥/g

and characterised in that it comprises the steps of -

{a} providing at least one caicium carbonate material, optionally in the form of an
aqueous suspension,

() co-grinding GCC and PCC, optionally with at least another mineral material,

(¢} optionally screening and / or upconcentrating the co-ground calcium carbonate
material obtained following step (b),

(d) optionally drying the co-ground calcium carbonate material obtained following
step (b) or (¢)

2 - Process according to <laim 1, characterised in that for a fraction of particles finer
than 1 pum of greater than 95 %, the BET specific surface area is less than 23 mz,-’g

3 - Process acrording to ¢laim 1, characterised in that for a fraction of par!iéles finer
than I um of greater than 90 %, the BET specific surface arza is less than 20 m’/g

4 - Process according fo claim 1, characterised in that for a fraction of particles finer

than 1 pm of greater than 85 %, the BET specific surface arsa is less than 18 m™/g

3 - Process according to claim 1, characterised in that for a fraction of particles finer
thent 1 pm of greater than 80 %, the BET specific surface area is less than 15 m™'g

P
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6 - Process according to any one of claims 1 to 3, characterised in that in step {a), the
calcium carbonate material is provided as an aqueous suspension, and in that this
aqueous suspension features a solids content from 20 to 80 %, preferably from 50 o 73
%, and most preferably from 30 to 70 %.

7 - Process according to any one of ¢laims 1 to 6, characterised in that the calcium

carbonate material provided in the form of an aqueous suspension in step (a) is GCC.

8 - Process according to any one of claims 1 to 7, characterised in that step {c) is

carried out.

9 - Process apcording to any one of claims 1 to 8, characterised in that step (d) 'is

carried out.

10 ~ Process according to anyone of the claims 1 to 8, characterised in that the co-
grinding of GCC and PCC during step (b) is conducted in aqueous medium,. whersin
the conceniration of calcium carbonate ranges 20 to 80 %% (by dry weight of calcium
carbonate), preferably from 50 to 75 %, and most preferably fom 50 to 70 %,

11 - Process according to anyons of the claims 1 to 10, characterised in that the at least
one dispersing and / or grinding aid agent present i a weight % relative to the total dry
mineral materfal ranging from 0 to 2 %, preferably from 0.2 to 1.4 %, and most
preferably from 0.5 to 1.2 9%, is added before, during or after step (b).

12 - Process according to any one of claims 1 to 11, characterised in that the co-
grinding of GCC and PCC during step (b) 1s conducted in the presence of at least
another minecral material selected among from tale, clay, Al,O;, TiO: or mixtures
thercof,

13 - Process according to claim 12, characterised in that the co-grinding of GCC and
PCC during step (b} is conducted in the presence of at least another mineral material

selected among from tale, clay or mixtures thereof,
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14 - Process according to ¢laim 13, characterised in that the co-grinding of GCC and
PCC during step (b) is conducted in the presence of talc.

15 - Process according to claim 13, characterised in that the ¢o-grinding of GCC and
PCC duﬁnfstep (b) is conducied in the presence of clay.

16 — Process according to any one of c¢laims 1 to 15, characterised in that the co-
grinding of GCC and PCC during step {b) eccurs at a pHl of above 7.

17 — Process according te claim 16, characterised in that the co-grinding of GCC and
PCC during step (b) occurs at a pH of ahove 10.

18 — Process according to claim [7, characterised in that the co-grinding of GCC and
PCC during step (b) oocurs at a pH of above 11.

1% - Process according to any one of claims 1 to 18, characterised in that during the
co-grinding of GCC and PCC in step {(b), the prinder contents are subject to a
temperature rise to ghove 60°C, preferably to above 90°C, and most preferably to
ahove 100°C.

20 - Process eccording to any one of claims 1 to 19, 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 %

21 — Process according to amy one of claims 1 to 20, characterised in that the co-
grinding of GCC and PCC during step {b), is conducted in the presence of ceria-

containing zirconiwm oxide grinding beads as grinding media, such 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
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- an average grain size after sintering of the grains forming said beads of less
than 1 pm, preferably of less than 0.5 pm, and most preferably of less than 0.3

{1m.

22 — Process according to claim 21, characterised in that the beads have an original
diameter prior to grinding of between 0.2 and 1.5 mumi, preferably of between 0.4 and

1.0 mm.

23 - Co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC, characterised in

that it is obtained by the process according to any one of claims 1 1o 22,

24 - Co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC, characterised in

that it is in the form of &n agueous suspension, presenting ;

- g fraction of particles finer than ! um of greater than 80 %, preferably of
greater than 85 %, more preferably of greater than 90 9%, and even thore
preferably of greater than 95 %, and

- a BET specific surface area of less than 25 m™/g.

25 - Co-ground calcium carbonate material according to claim 24, 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/p.

26 - Co-ground caleium carbonate material according to ¢laim 24, characterised in that
for a fracton of particles finer than 1 pm of greater than 90 %, the BET specific

surface area is less than 20 m*/g,

27 - Co-ground calcium carbonate 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 avea is less than 18 m'/g.
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28 - Co-ground calciwm carbonate material according to claim 24, characterised in that
for & fraction of particles finer than 1 pm of greater than 80 %, the BET specifie

surface area is less than 15 m¥/g.

29 - Co-ground calcium carbonate material according to any one of claims 24 o 28;
characterised in that it contains from 20 to 80 % by dry weight of calcium carbonate
material, preferably from 40 to 75 % by dry weight of calcium carbonate material, and
most vreferably from 60 to 70 % by dry weight of calcium carbonate material.

3¢ - Co-ground calcjum carbonate meterial according to any one of claims 24 or 29,
characterised in that the weight fraction of PCC relative to the tota} weight of GCC and
PCC is from 10 to 90 %, preferably from 20 to 80 %, and most preferably from 30 to
70 %.

31 - Co-ground calcium carbonate material according to any one of ¢laims 24 to 30,
characterised 1n it presents a stespness factor of at least ebout 30, preferably of at least
about 40, and most preferably of at least abour 45,

32 - Co-ground calcium carbonate material according to any one of claims 24 o 31,
characterised in it features a dsg from about 0.2 to about 2.0 ym, preferably from 0.2 to
0.8 ym, and preferably from about 0.25 to about 0.45 pr.

33 - Corgronnd calcium carbonate material according to any one of claims 24 to 32,
characterised in that the aqueous suspension contains at least one dispersing and / or
grinding aid agent, such dispersing and / or grinding aid agent being present in a
weight % relative to the total dry mineral material rangmg from 0 to 2 %, preferably
from 0.2 to 1.4 %, and most preferably from 0.5 to 1.2 %.

34 - Co-ground calcium carbonate material according tc any one of claims 24 to 33,
characterised in that the slurry water passed through a 40 pm steve contains less than
1000 ppm of Zr(s and less than 200 ppm CeO;.
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35 - Co-ground calcium carbonate material according to any one of claims 24 to 34,
characterised in that the slurry water features a ZrOy/CeQO, weight ratio of 4 10 6.5,
preferably of 4.6 to 5.7, and most preferably of 5.3.

36 - Co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC, characterised in
that it is in the form of a dry product, presenting:

- a fraction of particles finer than 1 um of greater than 80 %, preferably of
greater than 85 %, more preferably of greater than 50 %, and evén more
preferably of greater then 95 %, and

- a BET specific surface area of less than 25 m/g,

37 - Co-ground calcium carbonate material according to claim 36, 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

38 - Co-ground caleium carbonate material according to claim 36, characterised in that
for a fraction of particles finer than 1 gm of greater than 90 %, the BET specific
surface area is less than 29 rnz.«'g

39 - Co-ground calcium carbonate material according to claim 36, characterised in that
for a fraction of panicles finer than 1 pm of greater than 85 %4, the BET specific
surface area is less than 18 m%g

40 - Co-ground calcium carbenate material according to ¢laim 36, characterised in that
for 2 fraction of particles finer than 1 pm of greater than %0 %, the BET specific
surface area is less than 15 m%g

41 - Co-ground calcium carbenate material according to any one of claims 36 to 40,

characterised in that the weight fraction of PCC relative to the total weight of GCC and

PCC is from 10 ta 9¢ %, preferably from 20 to 80 %, and most preferably from 30 to
70 %,

)
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42 - Co-ground calcium carbonate material according to any one of ¢laims 36 or 41,
characterised in that it presents a steepness factor of at least about 30, preferably of at
teast about 40, and most preferably of af least about 45.

43 - Co-ground caleium carbonate material according to any one of claims 36 or 42,
charactexised in it features a dsp from about 0.2 to about 2.0 um, preferably from 0.2 to
0.8 pm, preferably from about 0.25 to about 0.45 pum.

44 - Co-ground caleim carbonate material according $0 any one of claims 36 to 43,
characterised tn that it features a Zr0y/CeQ; weight ratio of 4 to 6.5, preferably of 4.6
to 5.7, and most preferably of 5.3.

45 — Use of co-grcund calcium carbonate materizl comprising GCC and PCC
according to any one of claims 23 to 44 in paper, and notsbly in paper coatings, in
paints and in plastics,

e
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PROCESO RENTABLE PARA FABRICAR UN MATERIAL MUY FINO DE
CARBONATO CALCICO MOLIDO CONJUNTAMENTE, DE TiPO GCC Y PCC Y
CON UN FACTOR DE INCLINACION ESPECIFICO, PRODUCTOS OBTENIDOS ¥
S US USCS

Uno de los abjetos de la presente invencion ¢s proporcionar un proceso para obtener wn
material de carbonato céleico con GCC (carbonato calcico mohdo) y PCC {carbonato
cileico precipitada). Este material es adecuado para su use en distintos dmbites, como poy

gjemplo ta indastria papelera.

También es un objeto de la presente invencidn proporcionar un proceso para obtener un
material de carbomato caleico con GCC y POC gue presente una proporcion de particulas
mas finas de | um mayer del 80 %, preferiblemente mayor del 85 %, més preferiblemente
mayor del 90 %, & incluso mas preferiblemente mayor del 95 % vy un area de superficie

especifica BET menor de 25 m'/g.

Cuando la proporcion de particulas mds fmas de 1 pum es mayor del 95 %, el area de
superficie especifica BET es preferiblemiente menor de 25 nr'/g. Cuando la proporcion de
particulas mas finas de [ pm es mayor del 90 %, mayor del 83 %, y mayor del 80%, ¢l 4rca
de superficie especifica BET es preferiblemente menor de 20 m’/g, mener de 18 m’io, ¥
menor de 15 m¥g respectivamente. Dicho material le proporciona unas mejores
propiedades al papel estucado con dicho material, especialmente en lo que respecta al

saunado.

También ¢s un objeto de la presente invencion proporcichar un proceso para obtener un
muatenal de carbonato céleico con GCC v PCC, con las caracteristicas granulométricas
antemencionadas, cn el que el GCC v ¢l PCC se mezelan conjuntamente, posiblemente cen

al menos otro material mineral.
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Otro objeto de la presente invencion se refiere al materizl de carbonato edleico molide de
forma conjunta (esto es, suspensiones minerales acnosas que contengan GCC v PCC
molidos conjuntamente y productos secos que contengan GCC vy PCC molidos

conjuniamente) ¥ obtenido mediante este proceso.

Otro objete de la presente invencidn se refiere a los usos de tales productos en cualqoier
sector en ¢l que se utilice material mineral, especialmente en las industnas del papel, la

pintura ¥ €l plastico.

En la industria papelera se utilizan muchos tipos de minerales para formulaciones de

sstucados de papel. Tradicionalmente, se ha utilizado la arcilla para este fin debido a su

bajo coste en relacidn con otros pigmentos minerales.

El carbonato calcico (CaCQi) sc utiliza como pigmenio de estucado y  carga,
fundamentalmente porque mejora alguna de las caracteristicas dpticas del producto final,
como el satinado, la opacidad o el brillo. El carbonato calcico puede ser de dos tipos:
carbonato cileico natural o molido, conocido como GCC, y carbonato cdlcico sintético o

precipitado, conocido como PCC,

El carbonato calcice molido es carbonato cdlcico obtepido a parbir de fuentes namrales,
como la piedra caliza, el marmol o la creta, y procesado mediantc un tratamiento como la
molienda. El carbonato calcico precipatado es un material sintetizado que generalmentes se
obtiene mediante precipitacion tras la reaccién del dioxido de carbono y la cal en un
entorno acuose. Este PCC puede ser romboédrico yio escalenoédrico yio aragonitico.
Segun las necesidades del experto en la materia, también puede tratarse la superficie de

este GCC o PCC, por ejemplo con estearina.
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Durante muchos afios ha sido necesario proporcionarle al experto enm la materia
suspensioncs minerales con GCC y PCC, dado que resultaba interesante que ambios
cstuviesen presentes en las formulaciones de estucados para regular con mayor precision
las propicdades finales del papel estucado. Entre las publicaciones que hacen referencia al
uso de carbonato cdleico natural y precipitado en la industria papelera se incluve, por
ejemplo, «PCC or GCC, factors determinmng caleium carbonate cheice in alkaline
conversion» {publicado tras la 28° reunion anual de la pasta y el papel celebrada en
noviembre de 1995) v «GCC vs. PCC as the pamary filler for uncoated and coated wouod-
free papers {Tappi Journal 2000, 83(3), pp. 76): estas publicaciones se refieren a las
propiedades de las mezclas de PCC y GCC para su uso en la industria del papel. En
«Chalk: a calcium carbonate for the high- filled sheet» {TAPPI Proceedings, April 5-8
1992, Fapermakers Conference, Book 2, Cpryland Hotel, Nashville TN, , TAPPI Press, pp.
515-320%, cl autor sugiere que los inconvenientes asociados al PCC podrian superarse
usapdo este mineral junto con ofras cargas, como per gemplo GCC. Por 1iltimo, cn
«Coating structure with calcium carbonate pigments and its influence on paper and print
glass» (Pulp & Paper Canada, 2004, 105(%), pp. 43-46), se analiza la influencia de distintas
mezclas de pigmentos, meluyendo GCC y PCC, en las propicdades del papel, incluyendo
el satinado y el satinado de impresidn. ! Sclicitinte destaca que cstas publicaciones
parecen pertenecer a log antecedentes técnices de 1a invencion, dadoe que hacen referencia a
la necesidad de obtener mezclas de GCC y PCC para su uso en la indusiria papelera. No
obstante, minguna de estas publicaciones defiende o revela el molido conjunto del GCC v
el PCC ni la posibilidad de obteper un producto molido conjuntaments ¥ con una
proporeion dada de particulas finas, le cual constituye une de los objetos de la presente

invencion.

Velviendo con la necesidad del experte en la materia de mejorar alguna de las propiedades
finales del papel estucado, también existe la necesidad de mejorar alpuna de las
propiedades dpticas del produeto final, como el satipado. Ante esta necesidad, el experto
en la matcria sabe que la finura de las sustancizs minerales empleadas en la formulacitn
para estucado de papel es un criterio de gran importancia: la finura de la sustancia mineral

estd muy relacionada con una mejora de {as propiedades opticas del papel estucada.
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En relacidn con esto, el expetic en la materia conoce la patente EP O 894 836 que revela
una suspensién con agua, un dispersante disponible en el mercade que evita la disociacion
del pigmento aglomerado en la suspensidn, y un pigmento con carbonato aglomerado y con
una distnbueron del tamafio de la particula segan la cual el 80-95 % por peso tiene un
tamafio inferior a 2 pm, ¢l 30-90 % por peso tiene un tamafio nferior a 1 pm y el 0-10 %
por peso tiene un tamadio inferior a 0,2 um, un factor de inclinacion {relacion del didmetro
al 50 % por peso y ) didmetro al 20 % por peso) de 1,5-2,0 y una porosidad del 45-65 %.
Es evidente que esta invencidn se refiere exclusivamente al carbonato cilcico narural da 1a
calcita, €1 marmaol v la creta; ademas, |a invencidn se basa en un proceso de dispersion v no
habla sobre ¢l molido del citade pigmento con carbonate. La patente US 2002 155 055
afronta el problema de reducir ¢l ancho de la distribucidn del tamafio de la particula de
composiciones de carbonato calcico para gu uso en papel, pero se centra exclisivaments en
el carbonato céleico tal y como reconccen los inventores (véase [0007]) La solucidn
propuesta se refiere @ un procesoe que consta de un paéu de formacidén de upa suspension
aclrosa de carbonato caleico natural sin d-ispersamc, ¢l molido en hémedo de 1a suspensién
para producir una composicion de carbonato caleico con una relacion de inclinacién (A) ¥
el envejecido de la suspensién a una temperatura inferior a 35 °C para producir una
composicion de carbonato calcico con una relacion de inclinacidn (B) inferior gue la
relacion {A). En este documento, se define comeo factor de mehnacion el didmetro medio
de las particulas en el 75 % de la masa dividido por el didmetra medio de las particulas en
el 25% de la masa cuande se representa la distribucion el tamafio usando un

Sedigraph™.

La téenica anterior también ncluve documentos gue se refieren al use de carbonato cilcico
de uno o ambes tipos (mezelas de GCC y PCCY junto con al menos otra sustancia mineral
(especialmente caclin) v que revelan algunos valores particulares para el factor de
mchinacion de cada matenal y/o de la mezcla final. La patente WO 2003 / 093 377
defiende que, para mejorar el satinado, la opacidad, el brillo y la homogencidad del papel,
determinados pigmentos particulares pueden resultar ntiles en las formulaciones para
cstucado de papel. Estos pigmentos contienen un primer componente gue es PCC y un
segundo componente que &5 una arcilla de caolin hidratada, particulada v procesada con un
lactor de forma minimo de 25 y un factor de inclinacion minimo de 20, o bicn un primer

componente, gue es PCC con particulas de ferma esférica. ¥ un segunde componente que

£a
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es una arcilla de caolin hidratada, particulada v procesada cen un factor de al menos 45, vy
un didmetro de particula equivalente medio de menos de 9,5 pm, o un pomer componente
que ¢s PCC v un segundo componente ¢que es una arcilla de caoclin hidratada, particulada v
pracesada con un factor de un forma inferior a 25. Ademis, la WO 2002 [ 016 509
defiendc que para mejorar las propiedades dpticas del papel v la impnmibilidad de los
estucados de papel, resulta mejor usar caolin que tenga un tamafio de particula medio de
0,7-3 um y un factor de forma de al menos 60; este tipo de caolin pusde utilizarse con otras
cargas como talco, sulfato cilcico y/o carbonate de metal alcalinotérreo. Por dltmo, la WO
2000/ AUE;E 510 defiende que lus composiciones de pigmentos que contienen una mezcla de
caglin fino producide a partir de arcilla de caolip en blogues v carbonato edleico, que podrd
scr GCC o PCC, donde ambas particulas tergan un tamaio medic de particulz inferior a
0.8 um y un factor de inclinacién, definido como 100 % dyy/dy, mayor que 38, y doide la
relacién de peso caolin‘carbonato sea 40/60, preferiblemente 50750, puede mejorar las
propicdades opheas y la imprimibilidad de)] papel estucado. $1 bien los tres ditimos
documentos citados se refieren al uso de mezclas de carbonato cdlcico (posiblemente tanto
de tipo GCC como de tipp PCC) y necesariamente caolin, el cual no se requicre para la
presente invencion, no defienden ni revelan la posipilidad de moler de forma conjunta el
PCC ¥ el GCC, si siquiera la posibibidad de moler el caclin conjuntaments con al menos un

tipo de mineral de carbonato ¢élcico.

Maés proximos al ambito de la presente invencidn, tambign existen documentos que se
refieren al uso de mezelas de GCC y PCC, cspecialmente para su uso en formulaciones de

papel con el fin de mejorar alguna de las propicdades opticas del papel estucado.

La patente WO 2004 / 016 566 revela un méindo para preparar una composicion de
pigmento consistente en mezelar PCC con un tamafio medhe de particula en relacion con el
peso inferior a 1,6 pm y un GCC con un tamafio medio de particula en relacion con &1 peso
inferior a 0,8 um, con una relacidn de peso PCC:GCC de 3:2 a 1:9. No indica nada sobre
una eventual proporcion de particulas finas obtemda mediante gl proceso conforme con la
invencion. No cbstante, los gjemplos demuestran claramente que la proporcidn por peso de

lzs particulas mids finas que 1 pm es mucho menor del 50 %.
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La patente DL 4 128 570 se refiere a un pigmento v una cargs de carbopato con €] tamaho
y Torma de particula especificado para el papel de estucado ¥ el relleno, dindole una alta
opacidad, grado de blancura y contenido de la carga. Dhcho pigmento y cargs de carbonato
presenta una forma de particula redonda o romboédrica, un factor de gradients (relacion
del diametro de la particula en wum a 50 / 20 % por peso) de 1,1-1,4, una relacion R de
proporcion particulas mas finas de I pmiproporcidn de particulas més finas que 0,6 um de
8 a 19, y un didmetro promedio estadistico de particulas de 04 a 1,5 um. Este documento
tambien indica que es pasible obtener una mezcla de particulas de carbonatoe céleice en la

que el 70 % y preferiblementc el 95 % por peso en seco sean mas finas de 1 pm.

Por altimo, la patente WO 2004 / 059 079 se refiere a una composicion de pigmento
pariiculado, @il para el papel, que consta de un primer pigmento formado por carbonato
cdlcico molido y un segundo pigmente que es carbonato célcico molide o precipitado,
teniendo gl primer y ¢l segundo pigmentos factores de distribucion del tamaiio ¢
inclinacién distintos (100 = dsp/dsg). Mas en concreto, la composicidn de pigmento
particulado revindicada consta de dos componentes de pigmento. El primero consta de
GCC particulado con un factor de inclinacion de 30-45, mientras gue €l segundo copsta de
PCC ¢on un factor de inchnacion de 55-75 v un didmetro miximo de 0.5 um, o GCC con
un factor de inclinacion de 40-55. Las pruebas n.® 10 v 13 realizadas por el Solicitante
revelan una mezcla de carbonatos calcicos de amhos tipos en la que el 87 % por peso en

seco de las particulas tienen un didmetro medio nferior a 1 pm.

Asi, parece evidente que estas invenciones se basan e¢n mezelar los tipos de carbonato
calcico GCC v PCC; sin embargo, el experio en lu martcria se encucntra con problenias
mievos. Normalmente se desea obtencr PCC finamente molido con unas determunadas
caracteristicas granulométricas, consiguiéndose dichas caracteristicas realizando  la
molienda cn medios secos /o acuosos. No obstante, tras este paso de tnolienda, se ha
observado que las particulas finas de PCC resultantes se desmoronan y deben
desaglomerarse posteriormente (los procesos para desaglomerar diche PCC finamente
molido se revelan especialmente en las patentes JP 2001 089 505, JP 56 104 713, 1S & 143

065 o US 5 279 663} por medios mecinicos y/o por la adicidn de agentes desaglomerantes;

e
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este paso adicional supone un gasto complementario en el proceso de produccion del PCC;
es nccesario realizar este paso de desaglomeracién de forma rentable. Por ultimo, se ha
observado que al moler conjuntamente ¢l GCC y el PCC en lugar de hacerlo por separado
zmlés de mczclar dichos componentes, en especial cuando sc utilizan las perlas especificas
con 6xido de cerio descritas mas adelante, se produce un sorprendente aumento de la
eficiencia del molido (disminucién de Ja energia total requerida para obtencr los productos

finales con la proporcion descada de particulas mas finas que un valor dado).

Tal y como se ha indicado anteriormente, existe la necesidad de proporcionarle al experto
en la material suspensiones minerales con GCC y PCC para su uso durante la fabricacion
de papel, de forma rentable para evitar, especialmente, el costoso paso adicional de

desaglomeracién del PCC necesario si simplemente se mezcla GCC y PCC.

Mediante la presente invencidn se ha descubierto de forma sorprendente un proceso nuevo
para fabricar una suspensidén mincral con GCC y PCC sin los inconvenientes presentes en

la técnica anterior.

Este proceso se basa en un proceso para preparar material de carbonato cilcico con GCC y
PCC molido conjuntamente y que prescnte una proporcién de particulas mds de | pm
mayor del 80 %, preferiblemente mayor del 85 %, mas preferiblemente mayor del 90 %, e
incluso més preferiblemente mayor del 95 % y un area de superficie especifica BET menor

de 25 m*/e.

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

2 -
menor de 15 m*/g respectivamente.
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Cabe dcstacar que generalmente un GCC molido hasta obtener una proporcion comparable
de particulas mads finas de 1 pm da lugar a un area de superficie especifica BET mayor de

< 2
25 m /g

Mas en concreto, la invencidn se refierc a un proceso de fabricacién de un material de

carbonato calcico con GCC y PCC molido conjuntamente que presenta:

— una proporcion de particulas mas finas de 1 um mayor del 80 %, preferiblemente
mayor del 85%, mas preferiblemente mayor del 90% e incluso maés
preferiblemente mayor del 95 %: y

. . . . 2
— un 4rea de superficie especifica BET inferior a 25 m*/g.
Estando dicho proceso caracterizado por constar de los siguientes pasos:

(a) proporcionar al menos un matertal con carbonato calcico, opcionalmente en
forma de suspcnsion acuosa;

(b) molido conjunto de GCC y PCC, opcionalmente con al menos otro material
mineral;

(c) opcionalmente, filtrar y/o reconcentrar el material con carbonato calcico molido
conjuntamente y obtenido durante el paso {b);

(c) opcionalmente, secar ¢l material con carbonato calcico molido conjuntamente y

obtenido durante los pasos (b) o (c).

Este proceso le permite al experto en la materia obtener una suspensién acuosa y/o
producto en seco con GCC y PCC que podria utilizarse especialmente en la industria del
papel. Ademads, debido a la proporcidn especifica de particulas mas finas dc 1 um y debido
a la seleccion especifica del drea de superficie especifica BET, se consigue un papel
cstucado con unas bucnas propiedades de satinado. Por 1ltimo, sorprendentemente se ha
descubierto que tras el paso de molido conjunto ya no es necesaria una desaglomeracion
adicional significativa del PCC: por consiguiente, el proceso de acuerdo con la invencion
resulta menos costoso que los procesos de la técnica anterior, basados simplemente en
mezclar GCC y PCC, lo que requiere que se desaglomere primero ¢l PCC. Por ultimo, se

ha observado que al moler conjuntamente el GCC y el PCC en lugar de hacerlo por

WZ
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separado antes de mezclar dichos componentes, en especial cuando se utilizan las perlas
espccificas con oxido de cerio descritas mas adelante, se produce up sorprendente aumento
de la cficacia del molido (disminucién de la cnergia total requerida para obtencr los

productos finales con la proporcion deseada de particulas mis finas).

El Solicitante también desea mencionar la EP 0 850 880 que revela una suspension acuosa
o torta humeda deshidratada con una concentracién de sélidos del 25-75 % y formada por
una mezcla de PCC y por un agente reductor de la viscosidad que se dispersa en un
mezclador para darle a la suspension una viscosidad inferior a 1000 cp (a 25 °C) y que
presenta particulas de carbonato célcico con un diametro medio de 0,2-3 pm.
Posteriormente, se mezcla la suspensién con particulas de carbonato cilcico molidas en
seco y con un didmetro medio de 1,5-30 um para obtener una relacién por peso de (II)
20:80 a 80:20 y una concentracion de solidos del 60-85 %. A continuacién, se dispersa la
suspension en un mezclador hasta obtencr una viscosidad inferior a 1000 ¢p y por Gltimo
se dispersa cn un molino triturador de arena para obtencr una suspensidén acuosa con
particulas de carbonato célcico con un didmetro medio de 0,2-2 um. Esta patente también
senala que las particulas de carbonato célcico obtenidas presentan un area de superficie
especifica BET de 5-25 m%/g. El concesionario de la patente EP 0 850 880 define cl
proceso anterior como una Solucion para contrarrcstar las dificultades reologicas del
cizallamiento que se encuentran cuando el componente GCC se muele en himedo, [o que
constituve un problema técnico distinto al que soluciona la presente invencién. Por el
contraro, en la presente invencién se ha descubierto en primer lugar que un molido en
humedo también es aceptable y que no se produce una pérdida de satinado. Asimismo, ¢l
concesionario de la patente no hace referencia alguna al ahorro energético en el proceso de
produccién mediante este proceso que necesita un molido en seco del GCC. Por tltimo,
esta patente no indica quc puede conseguirse combinar una fraccién deseable de particulas
finas v un area deseable de superficie especifica BET y mejorar el satinado mcdiante un

proceso menos costoso desde el punto de vista econdmico.

Un primer objeto de la invencidn consistc en un proceso para fabricar un matenal de

carbonato calcico con GCC y PCC molido conjuntamente que presenta:

W
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— una proporcion de particulas més finas de 1 pm mayor del 80 %, preferiblemente
mayor del 85%, mdas preferiblemente mayor del 90% e incluso mis
preferiblemente mayor del 95 %, v

— un drea de superficie especifica BET inferior a 25 m®/g.
Estando dicho proceso caracterizado por constar de los siguientes pasos:

(a) proporcionar al menos un material con carbonato calcico, opcionalmente en
forma de suspension acuosa,

(b) molido conjunto de GCC y PCC, opcionalmente con al menos otro material
mineral;

(c) opcionalmente, filtrar y/o reconcentrar ¢l material con carbonato célcico molido
conjuntamente y obtenido durante ¢l paso (b);

(c) opcionalmente, secar el material con carbonato calcico molido conjuntamente y

obtenido durante los pasos (b) o {c).

Cuando la proporcidn de particulas mas finas de | pm es mayor del 95 %, el drea de
superficie especifica BET es preferiblemente menor de 25 m?g. Cuando la proporcion de
particulas mds finas de 1 pm es mayor del 90 %, mayor del 85 %, y mayor del 80%, ¢l area
de supcrficie especifica BET es preferiblemente menor de 20 m?/g, menor de 18 mig, v

a .
menor de 15 m™/g respectivamente.

El proceso conforme con la invencidn se caracteriza porque en el paso (a), el material de
carbonato calcico se proporciona en forma de suspension acuosa y porque esta suspension
acuosa contiene un 20-80 % por peso en seco de carbonato calcico, preferiblemente un 50-
75 % y mas preferiblemente un 50-70 %. Dicha suspensién acuosa podra ser el resultado

de la dispersion del material dc carbonato célcico en forma de torta himeda.

De acuerdo con esta realizacion en particular, ¢l proceso conforme con la invencion
también se caracteriza porque el matcrial de carbonato cdlcico suministrado en forma de

suspension acuosa es GCC.
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En esta realizaci6on en particular, el carbonato cilcico natural molido en himedo podra
someterse a un paso de beneficiacion en himedo antes del paso (b) para climinar

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

En otra realizacidn, el proceso conforme con la invencion también se caracteriza por la

realizacion del paso (c).

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

realizacidn del paso (d).

Mas en general, el proceso conforme con la invencién también sc¢ caracteriza porque el
molido conjunto de GCC y PCC durante ¢l paso (b) se lleva a cabo en un medio acuoso, en
¢l que la concentracién de carbonato calcico va del 20-80 % (por peso en scco de

carbonato calcico), preferiblemente del 50-75 % y mas preferiblemente del 50-70 %.

El proceso conforme con la invencién también se caracteriza por la presencia de al menos
un agente dispersante y/o potenciador de la molienda con una proporcion por peso del
material mineral total seco del 0-2 %, preferiblemente del 0,2-1,4 % y mis preferiblemente
del 0,5-1.2 % que podra aiadirse antes, durante 0 después de la molienda conjunta en el
paso (b). Tales dispersantes podrdn abadirse para obtener una viscosidad dec Brookfield™

estable inferior a 3000 mPa.s, preferiblemente inferior a 1000 mPa.s medidos a 25 °C.

El experto en la matena seleccionara el agente dispersante y/o potenciador de la molienda
en funcion de las propiedades que desee obtener. Podra utilizar, por ejemplo,
homopolimeros de acido (met)acrilico y/o copolimeros de Acido (met)acrilico en
combinacién con otros monomeros solubles en agua, como homo y copolimeros, que se

ncutralizan total o parcialmente.
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El proceso conforme con la invencién también se caracteriza porque el molido conjunto
del GCC y el PCC durante el paso (b) sc lleva a cabo en presencia de al menos otro

matcria! mineral seleccionado entre el talco, 1a arcilla, Al,Os;, TiO; 0 mezclas de estos.

Mis preferiblemente, el otro material mineral se selecciona entre el talco, la arcilla o

mezclas de ¢stos.

Mas preferiblemente, el otro material mineral es el talco o la arcilla.

El proceso conforme con la invencidn también se caracteriza porque la molienda conjunta

del GCC y ¢l PCC durante el paso (b) tiene lugar con un pH superiora 7.

En otra realizacidn, el proceso conforme con la invencion también se caracteriza porque la
molienda conjunta del GCC y el PCC durante el paso (b) tiene lugar con un pH superior a
10.

En otra realizacion, el proceso conforme con la invencién también se caracteriza porque la
molienda conjunta del GCC y el PCC durante ¢l paso (b) tiene lugar con un pH superior a
11.

Estc aumento del pH puede ser el resultado de, por ejemplo, uno o mds de los
segwmientos: por la adicién de una base, preferiblemente de un cation mono o divalente,
mas preferiblemente de sodio o calcio, por la adicion de un preparado alcalino de un
biocida, 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. El Solicitante
indica que conoce una patente francesa en tramitacién, con ¢l nimero 05 00779, ain no
publicada en el momento en que se presenta la actual solicitud de patente, que menciona

biocidas que podrian afiadirse durante el paso de molienda (b).

3
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El proceso conforme con la invencidn también se caractenza porque se hacc aumentar la
temperatura de la molienda, hasta mas de 60 °C, preferiblemente hasta mas de 90 °C y mas

preferiblemente hasta mas del 100 °C.

Esta temperatura se refiere a la temperatura que alcanza €l contenido del molino en
cualquiera de sus puntos. En particular, el contenido del molino y su base podrin

someterse a una temperatura mas alta como resultado de una presion hidroestatica mis alta,

El proceso conforme con la invencion también se caracteriza porque el PCC presente al
reahzar la molicnda‘conjunta durante el paso (b) representa el 10-90 % del peso total
combinado del PCC y GCC, preferiblementc un 20-80 % del peso total combinado del
PCC y GCC y mas preferiblemente un 30-70 % del peso total combinado del PCC v ¢l
GCC.

El proceso conforme con la invencién también se caracteriza porque la molienda conjunta
del GCC y el PCC durante ¢l paso (b) se lleva a cabo cn presencia de perlas de oxido de

circonio y 6xido de cerio como medio de molienda, teniendo dichas perlas:

— un contenido de o6xido de cecrio del 14-20 % por peso total de dicha perla,
preferiblemente del 15-18 % por peso total de dicha perla, y mas prefeniblemente
de aproximadamente el 16 % por peso total de dicha perla; y

— un tamailo medio del grano tras la sinterizacion de los granos que forman dichas
perlas menor de 1 um, preferiblemente menor de 0,5 um y mas preferiblemente

menor de 0,3 pum.

Este tamafio del grano sc determina por el analisis de iméagenes al microscopio de las
perlas. El contenido de oxido de cerio de las perlas se analiza por espectrometria de
emisién optica ICP (ICP-OES).

B
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El proceso conforme con la invencién tambiép se caracteriza porque las perlas tienen un

didmetro original antes de la molienda de 0.2-1,5 mm, preferiblemente de 0,4-1,0 mm.

Otro objcto de la presente invencidn se refiere al material de carbonato célcico con GCC y
PCC molido conjuntamente, caracterizado porque sc obtiene mediante el procese conforme

con la invencion.

Otro objeto de Ia presente invencion se refiere al material de carbonato célcico con GCC y

PCC, caracterizado por estar en forma de suspensién acuosa, que presenta:

— una proporcién de particulas mas finas de 1 pm mayor del 80 %, prefenblemente
mayor del 85%, mas preferiblemente mayor del 90% c¢ incluso mas
preferiblemente mayor del 95 %; y

— un 4rea de superficie especifica BET inferior a 25 mz.-’g.

Cuando la proporcion de particulas mas finas de 1 pm es mayor del 95 %, cl area 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 drea
de superficie especifica BET es preferiblementc menor de 20 m*/g, menor de 18 m*/g, ¥

menor de 15 m2/g respectivamente.

De acuerdo con la realizacidén anterior, el matenal de carbonaio cdlcico molido de forma
conjunta ¢n forma de suspension acuosa también se caracteriza por contener un 20-80 %
por peso en seco de material de carbonato cilcico, preferiblemente un 40-75 % por peso en
seco de material de carbonato calcico, y mas preferiblemente un 60-70 % por peso en seco

del material de carbonato calcico.

St
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El material de carbonato calcico molido de forma conjunta en forma de suspensién acuosa
también se caracteriza porque el PCC presente representa un 10-90 % del peso total
combinado del PCC y el GCC, preferiblemente un 20-80 % del peso total combinado del
PCC y GCC, y mas preferiblemente un 30-70 % del peso totat combinado del PCC y el
GCC.

El material de carbonato calcico con GCC y PCC molido conjuntamente y en forma de
suspension acuosa de acuerdo con la invencion se caracteriza también por presentar un
factor de inclinacidén de al menos 30 aproximadamente, preferiblemente de al menos 40

aproximadamente y mas prcferiblemente de al menos 45 aproximadamente.

El factor de inclinacién se define como dig / d;g x 100, donde dy es el didmetro de la esfera

cquivalente cn relacion con el cual el x % por peso de las particulas son mas finas,

El matenal de carbonato célcico con GCC y PCC molido conjuntamente en forma de
suspension acuosa de acuerdo con la invencion también se caracteriza porque presenta un
dso de 0,2-2,0 um aproximadamente, preferiblecmente de 0,2-0,8 um y mis preferiblemente

de 0,25-0,45 pm. Este dso se mide con un equipo Sedigraph™ 5100.

El matenal de carbonato calcico con GCC y PCC molido conjuntamente en forma de
suspension acuosa de acuerdo con la invencion también se caracteriza porque la suspension
acuosa contienc al mcnos un agente dispersante y/o potenciador de la molienda, estando
dicho agentc dispersante y/o potenciador de la molienda en una proporcion por peso total
del material mineral seco del 0-2 %, preferiblemente del 0,2-1,4 % y més preferiblemente
del 0,5-1,2 %.

El material de carbonato calcico con GCC y PCC molido conjuntamente en forma de

suspension acuosa de acuerdo con la invencion también se caracteriza porque 1a suspcnsion
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acuosa que pasa por un tamiz de 40 um contiene menos de 1000 ppm de ZrO; y menos de

200 ppm CeOs.

El material de carbonato calcico con GCC y PCC molido conjuntamente cn forma de
suspension acuosa de acuerdo con la invencién también se caracteriza porque la suspensién
acuosa presenta una relacién de ZrO,/CeO; por peso de 4-6,5, preferiblemente de 4,6-5,7 ¥

mas preferiblcmente de 5,3. El contenido de ZrQ; y CeO, se determina mediante I[CP-OES.

Otro objcto de la presente invencion se refiere al material de carbonato calcico con GCC y
PCC molido conjuntamente y caracterizado por cstar en forma de producto en seco, que

presenta:

— una proporcién de particulas mas finas de 1 pm mayor del 80 %, preferiblemente
mavor del 85%, més preferiblcmente mayor del 909% c¢ incluso mds
preferiblemente mayor del 95 %,; ¥

— un 4rea de superficic especifica BET inferior a 25 m%/g.

Cuando la proporcidn de particulas mas finas de 1| pm es mayor del 95 %, el area de
superficie especifica BET es preferiblemente menor de 25 m*g. Cuando la proporcion de
particulas mas finas de 1 pm es mayor del 90 %, mayor del 85 %, y mayor del 80%, el area
de supcrficie especifica BET es preferiblemente menor de 20 m*/g, menor de 18 m¥g, y

menor de 15 m*/g respectivamente.

El matenal de carbonato célcico con GCC y PCC molido de forma conjunta en forma de
producto en seco de acuerdo con la invencion se caracteriza también porque el PCC
presente representa un 10-90 % del peso total combinado del PCC y el GCC,
preferiblemente un 20-80 % del peso total combinado del PCC y GCC, y mas
preferiblemente un 30-70 % del peso total combinado del PCC y el GCC.
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El material de carbonato cdlcico con GCC y PCC molido conjuntamente y en forma de
producto en seco de acuerdo con la invencién se caracteriza también por presentar un
factor de inclinacion de al menos 30 aproximadamente, preferiblemente de al mcnos 40)

aproximadamente y mds preferiblemente de al menos 45 aproximadamente.

E] material de carbonato calcico con GCC y PCC molido conjuntamente en forma de
producto en seco de acucrdo con la invencidn también sc caracteriza porque presenta un
dsp dec 0,2-2,0 um aproximadamente, preferiblemente de 0,2-0,8 pm y mas preferiblemente

de 0,25-0.45 pm.

El material de carbonato célcico con GCC y PCC molido conjuntamente en forma de
producto ¢n seco de acuerdo con la invencion también se caracteriza porque la suspension
5,7

acuosa presenta una relacidén de ZrQ»/CeQO; por peso de 4-6,5, preferiblemente de 4,6-5,7 y

més prefeniblemente de 5,3.

Por Gitimo, otro objeto de la presente invencidn se refierc al uso del material de carbonato
calcico molido conjuntamente de acuerdo con la invencion en cualquier sector en ¢l que se
utilice material mineral y especialmente en las industrias del papel, de la pintura y dcl

plistico.
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EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos ticnen como finalidad tlustrar determinadas realizaciones de la

invencion, pero no las Unicas.

El didmetro medio se midio con un equipo Sedigraph™ 5100.

Ejemplo 1. Ejemplo comparativo

Se molié en himedo carbonato célcico molido con un diametro medio de 1,5 pm y con un
contenido de solidos del 74,5% cn presencia de los siguientes aditivos: poliacrilato de
sodio al 1,51%, en un proceso de dos pasos usando perlas de 6xido de circonio y 6xido de
cerio con un diametro medio de las perlas de 0,45 mm, un contenido de CcO; del 16 % por
peso total de la perla y un tamaio del grano tras la sinterizacion de 0,4 pm. La energia
especifica requerida durante Ia moiienda para obtener un GCC final con una proporcidn de

particulas menores de 1 pm del 97 % fuc 270 kWh/t.

La suspensiéon obtenida del material GCC molido con un contenido de solidos
posteriormente diluidos del 75 % se afiadid posteriormente a una formulacién para

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

LOO partes material GCC molido
10,5 partes Latex SBR

0,5 partes  espesante sintético
0,2 partes alcohol de polivinilo

0,2 partes agente Optico abrillantador
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Se ajust6 el estucado anterior hasta obtener un contenido de solidos final del 68 % y sc
aplicd sobre un papel soporte estindar preestucado y sin madera con un gramaje de
71 g/m’ y con un peso del estucado de 10 g/mé/cara. Posteriormente, se calandro cste papel
soporte usando una supercalandra cn las siguientes condicioncs: 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 2. [lustracion del proceso conforme con la invencidn

Se molié una suspension de carbonato calcico molido con un contepido de sélidos del
76 % y que prcsentaba un didmetro medio del GCC de 1.4 um en presencia de una
suspension de PCC con un contenido de sdlidos del 51 % y con un didmetro medio del
PCC dc 0,75 um. La relacién de peso del PCC y el GCC en el molino fue equivalente. El
contenido total de sélidos de la suspension del molino fue del 61 % y presenté un diametro
medio de 1,1. Se molié conjuntamente el contenido del molino en presencia del siguiente
contenido total de aditivos. poliacrilato de sadio al 0,95% por peso usando perlas de dxido
de circonio y 6xido de cerio con un didmetro medio de las perlas de 0,45 mm, un contenido
de CeO; del 16 % por peso total de la perla y un tamaifio del grano tras la sinterizacién de
0,4 nm. La energia especifica requerida durante la molienda para obtener un GCC molido
conjuntamente y final con una proporcién de particulas menorcs de | pm del 97 % fue

200 kWht.

I.a suspension obtenida del material coprocesado que presenta un contenido de solidos del
70,2 % se afiadi6 posteriormente a una formulacidon para estucado de papel cstindar

formada por los siguientes componentes y proporciones:

100 partes matcrial coprocesado

10,5 partes Latex SBR
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{5 partes espesante sinfético
(0,2 partes  alcchol de polivinilo

0,2 partes agente Gptico abrillantador -

Se ajustd el estucado anterior husta obtener un contenido de solidos final del 68 % ¥ se
aplich sobre un papel soportc estdndar preestucado y sm maders con un gramaje de

71 g/m’” y con un peso del estucado de 10 g/m’‘cara. Posteriormente, se calandrd este papel

soporte usande una supercalandra en las simuientes condiciones: velocidad del calandrado

de 800 m/min, carga de calandrado de 200 kiN/om v temperatura de 105 °C.

El satinado de la superficie del papel fue del 72 % Tappi 75%.

Lo resultados antenores se resumen en la Tabla 1.

Coadre 1

: . ___ _ Eiemplo 1 Eiemplo 2
g;fjfﬂﬂefsi:j :—i::;f[uulas mas fmas- qué 1.micréa en el 97 @, a7 o
ilfi?d:e superficie especifica BET del producio inal 28 gfmg 23 g}l,mg
Factor de inclinacidn del products final molide 35 42
Drimetro medis del produclo final molido 0,27 um 0.27 um
Eﬁ;ﬁﬂ olatoa € fa mobiends equeridapasa | 990 | Wit 200 kWhit
ol o ontioms Qoo 70 % 2%
f‘fﬂlﬁnii:';ﬂufimm son e fmula“"“" que 95,1 % 96,5 %
?ﬂpﬂﬁ:iiﬂc:l: rzjril[;s-rucado can una formulacibn que 897 % 90.2 %

Latabla 1 ilustra que el proceso conforme con la myvencidn requiers menos cnergia durante

ia molienda para obtener la proporcidén deseada de particulas mds finas que un valor dado,
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lo que da lugar a un satinado similar o mejor en relacién con un proceso de la técnica

anterior.

Ejemplo 4. Ejemplo conforme con Ja invencion.

Este ejemplo ilustra el PCC y GCC molido conjuntamente y obtenido mediante un proceso

conforme con la invencion.

La suspensién de carbonato calcico molido con un contenido de sélidos del 74 % y con las
caracteristicas indicadas en el ejemplo 4 de la tabla 2 se molhé en un moline de medios
junto con una suspension de PCC con un contenido en sélidos del 48 % y con las
caracteristicas indicadas en el ejemplo 4 de la tabla 2. La relacién de peso PCC:GCC en cl
molino fue de 30:70, mentras que ¢l contenido de sélidos fue del 65,9 %. El contecnido del
molino se mezclé conjuntamente usando perlas de silicato de circonio estabilizadas con
itrio v con un didmetro de la perla antes de la molienda de 0,6-1,0 mm. Se consumieron un
total de 116 kWh/t especificamente durante la molicnda para obtener un matenal final de
GCC/PCC molido conjuntamente y con las caracteristicas del material final indicadas en la

tabla 2. El contenido en sélidos final de esta suspension de GCC fue del 70.3 %.

Posteriormente, se afadio esta suspension a una formulacion para estucado de papel

estandar con las siguientes proporcicnes por peso de los componcntes:

100 partes Material de PCC/GCC molido
conjuntamente
10,5 partes Latex SBR
0,5 partes espesante sintético
0,2 partes alcohol de polivinilo

0.2 partes agente 6ptico abrillantador
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Se ajusté el estucado anterior hasta obtener un contenido de sélidos final del 68 % v se

aplicd sobre un papel soporte estandar preestucado y sin madera con un gramaje de

71 g,/m2 v con un peso del estucado de 10 g/m*/cara. Posteriormente, se calandré este pape!

soporte usando una supercalandra cn las siguientes condiciones: velocidad del calandrado

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

En la Tabla 2 se indican las propiedades dpticas de la superficie del papel estucado.

Cuadro 2:
Ejemplo 3: Ejemplo 4:
) Material de Material de
Nombre del producto PCC/GCC | PCCIGCC molido
mezclado conjuniamente
Caracteristicas iniciales de} material
. dgy (pm) 1.4 1.4
GCC : :
Factor de inclinacién 28 28
e dsy (nm) 0,75 0,75
Factor de inclinacién 55 55
Caracteristicas finales del material
Goc G50 (um) _ 0,40 —
Factor de inclinacion 34 -
pCC dolum) ____ 0,38 —
Factor de inclinacion 40 -
Relacion de peso PCC/GCC 30/70 30/70
dyp (um) 0,38 0,40
e Factor de inclinacion 37 38
PCCIGCC Proporcion de particulas con 89.5 88 &
diametro inferior a 2 um (%) i *"
Arca de superficie especificu BET
Energia total especifica de la molicnda 162 kWhit 116 kKWh/'t
Caracteristicas del papel estucado con el material terminado
Satinado del papel (Tappi 75°) 70,5 % 72 %
Opacidad 90,4 % 90,5 %
Brillo R457 97.9 % 97,9 %

[.La Tabla 2 indica quc el proceso para preparar un material de PCC/GCC molido

conjuntamente de acuerdo con la invencidn requiere menos energia para la molienda en
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comparaciéon con la que se necesita para preparar una mezcla comparable de PCC y GCC,
todo ello sin que se produzca ninguna pérdida e incluso con una mejora de las propiedades

Opticas.

Ejemplo 3

Este gjemplo ilustra el uso de un proceso conforme con la invencién segin el cual se
muclen conjuntamente tres minerales, un carbonato calcico precipitado y un carbonato
calcico natural y una arcilla, usando perlas de mohenda de 6xido de circonio con 6xido de
cerio y con un contenido de oxido de cerio de! 16 % por peso total de dicha perla, un
tamafio medio del grano tras la sintenzacién de los granos que forman dicha perla de
0.4 um y un didmetro medio de la perla de 0,45 mm. Posteriormente, el material molido de
forma conjunta sc afade a una formulacién de estucado empleada para estucar un papel

soporte y se determina ¢l satinado resultante.

Se molieron de forma conjunta los siguientes materiales:

- una suspensién de carbonato calcico molido con un contenido de sélidos del 74 % y
que presentaba un didmetro medio del GCC de 1,4 um preparada en usando un
homopolimero de dcido acrilico al 0,27 % (por peso en scco del GCC);

- una suspensidn de PCC con un contenido de sélidos del 51 %, con un didmetro
medio del PCC de 0,8 um v preparando un homopolimero de acido acrilico 4l 0,7
% (por peso en seco del PCC);

- v una suspensién de 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 cra de 45:45:10.
El contenido total de solidos de la suspension en el molido era del 72 %, mientras que cl
didmctro medio era de 0,4 y 0,5 pm respectivamente para las dos pruebas que ilustran la

invencion.

Se molié conjuntamentc el contenido del molino en preseacia del siguiente contenido total
de aditivos:
- respectivamente 0,4 y 0.2 % por peso (por peso en seco de la sustancia mineral) de

un homopolimero de acido acrilico, donde 14 mol % de las funciones carboxilicas
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se peutralizan mediante hidréxido de sodio, teniendo un peso molecular de 5.600
g/mol, y una pohidispersidad igual a 2.4,

- usando perlas de oxido de circomo y oxido de cerio con un didmetro medio de las
perlas de 0,45 mm, un contentdo de CeQ; del 16 % por peso total de 1a perla y un
tamaiio del grano tras la sinterizacidn de 0,45 pm;

dando como resultado un material molido conjuntamente y con un didmetro medio de 0.4 y

0,5 pm respectivamente.

Las dos suspcnsiones obtenidas del matcrial coprocesado se afiadieron posteriormente a
una formulacion para estucado de papel cstandar formada por los siguicntes componentes y

proporciones:

100 partes matcrial coprocesado

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

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

0,4 partcs alcohol de polivinilo (PVA 4-98 comercializado por CLARIANT™)
0,6 partes abrillantador éptico (Blancophor™ P comercializado por BAYERT™Y)

El estucado anterior se aplicé sobre un papel soporte estandar con un gramaje de 78 g/m’ y
con un peso del estucado de 10 g/m*cara. Posteriormente, se calandré estc papcl soporte
usando una supcrcalandra en las siguientes condiciones: velocidad del calandrado de 300

m/min, 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 comparacion, el mismo estucado fabricado con 100 partes de un GCC con un diametro

medio de 0,4 um fue del 70 % Tappi 75° y del 35 % DIN 75°

En el caso del material mezclado conjuntamente y con un diametro medio de 0,5 pm, cl
satinado de la superficie estucada fue del 68 % Tappi 75° y del 40 % DIN 75°.

En comparacidn, el mismo estucado fabricado con 100 partes de un GCC con un diametro
medio de 0,4 um fue del 63 % Tappi 75° y del 33 % DIN 75°.

44
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REIVINDICACIONES

I. Proceso para fabricar un matcrial de carbonato calcico con GCC y PCC molido

conjuntamente que presenta:

—— una proporcién de particulas mas finas de 1 um mayor del 80 %, preferibiemente
mayor del 85%, mas preferiblemente mayor del 90% c¢ incluso mas
preferiblemente mayor del 95 %; vy

— un 4rea de supcrficie especifica BET inferior a 25 m%/g.

Estando dicho proceso caracterizado por constar de los siguientes pasos:

(a) proporcionar al menos un material con carbonato calcico, opcionalmente en
torma de suspension acuosa;

(b) molido conjunto de GCC y PCC, opcionalmente con al menos otro material
mineral,;

(¢) opcionalmente, filtrar y/o reconcentrar el material con carbonato caleico molido
conjuntamente y obtenido durante el paso (b);

(c) opcionalmente, secar ¢l material con carbonato célcico molido conjuntamente y

obtenido durante los pasos (b) o (c).

2. Proceso conforme con la reivindicacion 1, caracterizado porque para una proporcion de
particulas mas finas de | pm mayor del 95 %, el area de superficie especifica BET es

menor de 25 m’/g.

3. Proceso conforme con la reivindicacion 1, caracterizado porque para una proporcion de
particulas mdas finas de 1 um mayor del 90 %, el area de superficie especifica BET es

menor de 20 m%/g.

4. Proceso conforme con Ja reivindicacidn 1, caracterizado porque para una proporcion de
particulas mds finas de | um mayor del 85 %, el area de superticic especifica BET cs

menor de 18 m¥/g.
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5. Proceso conforme con la reivindicacion 1, caracterizado porque para una proporcion de
particulas mds finas de | um mayor del 80 %, el &rea de supcrficie especifica BET es

menor dec 15 m*/g.

6. Proceso conforme con las reivindicaciones 1 a S, caractenizado porque en el paso (a), el
material de carbonato cilcico se proporciona en forma de suspension acuosa y porque esta
suspension acuosa presenta un conienido de solidos del 20-80 %, preferiblemente del 50-

75 % y mas preferiblemente del 50-70 %.

7. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caractenzado porque €l
matenal de carbonato cilcico proporcionado en forma de suspensién acuosa en el paso (a)
es GCC.

8. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por la

realizacion del paso (¢).

9. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por la

realizacion del paso (d).

10. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones i a 8, caracterizado porque el
mohdo conjunto de GCC y PCC durante el paso (b) se lleva a cabo en un medio acuoso, en
el que la concentracién de carbonato célcico va del 20-80 % (por peso cn seco del

carbonato calcico), preferiblemente del 50-75 % y mds preferiblemente del 50-70 %.

I'l. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por la
prescncia de al menos un agente dispersante y/o potenciador de la mobenda en upa
proporcion en relacion con el peso total dcl matenial mineral seco del 0-2 %,
preferiblemente del 0,2-1,4 % y mas prefenblemente del 0,5-1,2 % que se afiade antes,

durante o después de la molienda conjunta en el paso (b).

12. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque

el molido copjunto del GCC y ¢l PCC durante el paso (b) se licva a cabo en presencia de al

61
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menos otro material mineral seleccionado entre el talco, la arcilla, Al,O;, TiO2 0 mezclas

dc estos.

13. Proceso conforme con la reivindicacion 12 caracterizado porque €] mezclado conjunto
del GCC y el PCC durante ¢l paso (b) s¢ lleva a cabo en presencia de al menos otro

material mineral seleccionado cntre el talco, la arcilla o mezclas de estos.

14. Proceso conforme con la reivindicacion 13, caracterizado porque la molienda conjunta

del GCC v el PCC durante ¢l paso (b) tiene lugar en presencia de talco.

15. Proceso conforme con la reivindicacion 13, caracterizado porque la molienda conjunta

det GCC y el PCC durante el paso (b) tiene lugar en presencia de arcilla.

16. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porgue
la molienda conjunta del GCC y ¢l PCC durante ¢l paso (b) tiene lugar con un pH superior
al.

17. Proceso conforme con la reivindicacion 16, caracterizado porque la molienda conjunta

del GCC y el PCC durante el paso (b) tiene lugar con un pH superior a 10.

18&. Proceso conforme con la reivindicacion 17, caracterizado porque la molienda conjunta

del GCC y el PCC durante ¢l paso (b) tienc lugar con un pH superiora 11.

19. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque
durante la molienda conjunta del GCC y el PCC durante el paso (b), la temperatura de!
contenido del molino se aumenta hasta mas de 60 °C, preferiblemente hasta mas de 90 °C

y mas preferiblemente hasta mas de 100 °C.

20. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones | a 19, caracterizade porque
la proporcién de PCC respecto al peso total del GCC y PCC es del 10-90 %,
preferiblemente del 20-80 % y més preferiblemente del 30-70 %.

21. Proccso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, caracterizado porque

la molienda conjunta del GCC y el PCC durante el paso (b) se lleva a cabo en presencia de
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perlas de 6xido de circonio y 6xido de cerio como medio de molicnda, teniendo dichas

perlas:

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

menor de 0,3 pm.

22. Proceso conforme con la reivindicacién 21, caracterizado porque las perlas tienen un

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

23. Material de carbonato célcico con GCC y PCC molido conjuntamente, caracterizado

por obtenerse mediante un proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones | a 22,

24. Matenial de carbonato calcico con GCC y PCC mohdo conjuntamente y caracterizado

por estar en forma de suspension acuosa que presenta:

— una proporcién de particulas mas finas de | um mayor del 80 %, preferiblemente
mayor del 85%, mds preferiblementc mayor del 90% ¢ incluso més
preferiblemente mayor del 95 %; v

— un area de superficic especifica BET inferior a 25 m“/g.

25. Material de carbonato calcico molido conjuntamente de acuerdo con la reivindicacién
24, caracterizado porque para una proporcién de particulas mas finas de 1 pm mayor del

95 %, el area de superficic cspecifica BET es menor de 25 m¥/g,

26. Material de carbonato calcico molido conjuntamente de acuerdo con la reivindicacion
24, caracterizado porque para una proporcion de particulas més finas de 1| um mayor del

90 %, el 4rea de superficie especifica BET es menor de 20 m/g.

ke
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27. Material de carbonato calcico molido conjuntamente de acuerdo con la reivindicacion
24, caracterizado porque para una proporcion de particulas mas finas de 1 pm mayor del

85 %, el drea de superficie especifica BET es menor de 18 m/g.

28. Material de carbonato calcico molido conjuntamente de acuerdo con la reivindicacion
24, caracterizado porque para una proporcion de particulas mas finas de 1 um mayor del

80 %, el 4rca de superficie especifica BET es menor de 15 mz,-’g.

29. Material de carbonato célcico molido conjuntamentc de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 24-28, caracterizado por contener un 20-80 % por peso en seco de
matenal de carbonato calcico, preferiblemente un 40-75 % por peso en seco de material de
carbonato calcico y mas preferiblemente un 60-70 % por peso en seco de material de

carbonato calcico.

30. Matenal dc carbonato calcico molido conjuntamente conforme con cualquiera de las
reivindicaciones 24 é 29, caracterizado porque la proporcion de PCC respecto al peso total
del GCC y PCC es del 10-90 %. preferiblemente del 20-80 % y mas preferiblemente del
30-70 %.

31. Material de carbonato calcico molido conjuntamente de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 24 a 30 caracterizado por presentar un factor de inclinacién de al menos
30 aproximadamente, preferiblemente de al menos 40 aproximadamente y mas

preferiblemente de al menos 45 aproximadamente.

32. Material de carbonato célcico molido conjuntamente de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 24 a 31, caracterizado por presentar un dso de 0,2-2,0 um

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

33. Material de carbonato calcico molido conjuntamente de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 24 a 32, caracterizado porque la suspension acuosa conticne al menos un
agente dispersante y/o potenciador de la molienda, estando dicho agente dispersante yio
potenciador de la molienda en una proporcion por peso total del material mineral seco del

0-2 %, preferiblemente del 0,2-1,4 % y mis preferiblemente del 0,5-1,2 %.
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34, Material de carbonato caleico molide conjuntamente de acuerdo con cualquiera de las
reivindicucionss 24 a 33, caracterizado porque la suspensidn acuosa (ue pasa por un tamiz

de 40 wm tontiene menos de 1000 ppm de Zr0; v menos de 200 ppm CeOs.

15 Material de carbonato ¢élcico molido conjuntaments de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 24 a 34, caracterizado porque la suspensién acuosa presenta una relacion

por pese de Zr02/Ce0; de 4-6,5, preferiblemente de 4,6-5,7 ¥ mas preferiblemente de 5,3.

A6. Material de carbonato eilcico con GCC y PCC molido conjuntamente y caracterizado

por estar en forma de producta en seco que presenta:

—= una proporcidn de particulas mas finas de 1 pm mayor del 80 %, preferiblemente
mayor del 85%, mas preferiblemente mayor del 90% e incluso mas
preferiblemente mayor del 95 %; y

— un Area de superficie especifica BET inferior & 25 m¥/g.

37. Marerial de carbonato céleico mohdo conjuntamenie de acuerdo cen la reivindicacién
36, caracterizado porque para una proporcion de particulas mas finas de 1 pm mavor del

95 %, ¢l 4rea de superticie especilica BET es menor de 25 mig.

3%. Matenial de carbomate calcice molido conjuntamente de acnerde con la revindicacion
36, caracterizado porque para una proporeion de pardeulas mas finay de | pm mayor del

90 %. el drea de superficic especifica BET es menor de 20 mi'/g,

39. Material de carbonato caleico molido copjuntamente de acuerdo con la reivindicacon
30, caracterizado porque para una proporoion de particulas mas finas de 1 pm mayor del

85 ", el area de superhicie especifica BET es menor de 18 mlfg.

40. Material de carbonato cdlcico molide conjuntamente de acuerde con la reivindicactdn
36, caracterizado porque para una proporcidn de particulas més finas de | pm mayor del

80 %, el arca de superficie especifica BET es menor de 15 m¥/g.

4], Malerial de carbonate caleico molide conjuntamente conforme con cualquiera de las

reivindicaciones 36 a 40, caractenzado porque la proporcion de PCC respecto al peso total
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del GCC v PCC ey del 10-50 %, preferiblamente del 20-80 % y mds prefeniblemente del
30-70 %,

42. Matenal de carbonato calcico molido conjuntamente de acucrdo con cualquiera de las

reivindicaciones 36 & 41 caracterizado por presentar un factor de inclinacidn de al menos

-30 aproximadamente, preferiblementc de al menos 40 aproximadamente v mas

preferiblemente de al menos 45 aproximadamente,

43 Waterial de carbonate ¢dleico molido conjuntamente de acuerdo con cualquiera de las
retvindicaciones 36 & 42, caractenzade por presentar un dsp de 0,2-2.0 pm

aproximadamente, preferiblemente de 0,2-0,8 um y més preferiblemente de 0,25-0.45 pm.

44, Material de carbonato caleico molido conjuntamente de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 36 a 43, caracterizado porgue presenta una relacién de ZrO,/CeQ; por

peso de 4-6.3, preferiblemente de 4,6-5,7 v mas preferiblemente de 5.3,

45. Uso de un material de carbonato caleico con GCC ¥ PCC molido conjuntamente de
acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 23 a 44 en papel, especialmente en

estucados de papel, en pinturas y en plasticos.
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RESUMEN

Un objeto de la presente invencidon proporcionar un proceso para obtener un material de
carbonato célcico con GCC y PCC que presente una proporcion de particulas mas finas de
1 um mayor del 80 %, preferiblemente mayor del 85 %, mas preferiblemente mayor del
90 %, e incluso mas preferiblemente mayor del 95 % y un drea de superficie especifica

menor de 25 m%g, de forma rentable, segin el cual ¢l GCC y el PCC se muelen

conjuntamente, posiblemente con al menos otro material mineral.

Otro objeto de la presente invencion se refiere al material de carbonato célcico molido

conjuntarncate que se obtiene cn forma de suspension acuosa y de producto en seco.

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

papel, la pintura y el plastico.
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POUVOIR
{pour une demande inteérmafional E'idé;ibééé én-vertu du :T.-'.‘a"f!'s'.;._de'c,t}_qp,ér_ari'an -en matiere de bravets)

{régle 90:4 du PCT)

ge

Lefs) dépos‘a ni{s) soussigné(s) {Mors & :hdrfquer-fé Is:quils figurent dans. la requéfe) .
RAINER Christian

POHL Michael

désignent [a personné suivants ; ‘comme mandataire : comme representant commun
e o pemomE A | O i

Nom et adresse
(Mot de famille suivi du grénom ; gour una personne morafe, désignation officiels complete, L ‘adresse doit

camprandre le code postal etie nori dipays:)

HESSANT Eric

chez COATEX S.A.S.

!5 rue Ampére - Z.1. LyonNard
5730 GENAY

FRANCE

pour le(s) représenter X -é‘u'p;_t_é‘s.-iie"ti::'u'le‘s les edministratio ns nternationalescompétentes

® | auprés dé administration chargée de la recherchs Internaticnale

X guprés de I'administration chargée de I'examen préliminaira international

pour ce gui-concems ls'demande internationaie suivante :
Titre de-l'inverition o Ecotiormical procass: of manufacturing very fine co-ground calcium carbonate
material of the GCG and PCC type, obtained products and their uses.
Référence.du dogsler du déposant ou du mandataire : BRO154/PCT

. Numéro de demande 'ir},te,rnaii,ohale (s’il est déja disponibia) :

déposée auprés de-dffice Suivant « Bureau internztional de |'OMP {ROItB’J p 8N sa qualite d'office
récepleur et pour faire ou receveirdés paiemeants.en son (leur) nom.

Signature du [de?s].dépdsant{s)' {Siyapbmm@pmmdmmd’agq@sgﬂ ot oe chegue Snatrg, Ifqerie nom
WEEI;HCHE:‘ nmammmasmmmmmwmmmamm

RA.INE hilstian .
L L_

POHIL Michael
Didte : 04 aumast 2006

Fartoutiire BCTAModel: de pouvoir{pour vag demetde. iftdmelionale déterminde} (juillet 1992)




Earopdisches Patentamt
G

European Patent Office
DG

%

Otlice européan des brevsts
DG

Besaheinigung

Die angeheftelen Unterlagan
stirmmen mit der urspringlich
gingereichten Fasslng der
auf dem néchsten Bla
bezaichneten Europaisnhen
Patenmnmeldung Oberan,

Certificite

The attacked documents are

exact copies of the’

Eurbpzan patent application
_leseribad on the following

pagse, as. cngmat[y filed..

Altestation

Les documents fixés acene

‘ﬂﬂESTﬁ!fDI’I SCH'H cr:tnfurrnes a

la version inftialément

depusée de ia demande de

brevet européen spécificde &

|z page suivante.

Patentanmeldung Kr.

Patent appiication Na.

00771112/ EROSOTFI 1

Demande de brevet n°

The arganizatisn code and number of your priority application; to be used forfiling abroad under the Paris

Convention,.is. EF’D5'D??111

EPA/ERCIOEE Form 1018 02,00,

'Der Prasident des Europaitehen Patentamis:

im Auktrag
For the Présidant ofithe Ewropann Patent QMice

Le Predident de FOlfice aurosian des Brovals
p.o

A.C van Dijk
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TRADUCCION OFICIAL NO.796 /200)7.
EL TEXTO QUE SIGUE ES TRADUCCION FIEL ¥ 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 POR 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 OF TRINGEN, 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.

EN, JULIO 17, 2007

GIBLE, EL NOTARIO PUBLICO

BERNHARD STUDER

UBLICO DEL CANTON SOLOTHURN

waawtr el

I3
H

Wil

PT3

N 9@ 0piihD)y

eldi wugr”
e

08 9p 5105 4 niujoy of

s T e Sttt
T )
B

pun eoy opIung

e,

et

1 © opvs; oy
1 2152 Qub sp5i00

svewndo
i owdoloo,
10 Bo

P

\ MINISTERIQ

JUSTICIA
/‘\_— i
4 L
- 4 - (:\G‘
~ Sia

“Taent,




TRADUCCION OFICIAL NG 790 72007

APOSTILLA

CONVENIO DE LA HAYA DEL § DE OCTUBRE DE 1981
1. PAIS: CONFEDERACION SUIZA
EL PRESENTE DOCUMENTO PUBLICO

2. HA SIDO FIRMADO POR: DR- BERNHARD STUDER
ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: NOTARIO PUBLICO, ESTADO DE

SOLEURE |
4. LLEVA EL SELLO DE: NOTARIO PUBLIGO 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 o
9. SELLO: CANCILLERIA DE SOLEURE .
10.  FIRMADO: ILEGIBLE. = HOEE
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COLOMBIA

Carrega 1] NP EG-33 Pisn 6 Bogotd Colnmbie Tel: (37 13618 1088 -Fax: (37 FYAAS0824-Emadl: infodciaikenmds

t,coavy.co

PODER

Yo {nusolres), sbajo finmanic(s)

en i {nuestra) carbeier de represenianic(s) legales de

ung speicdad nrganizadu v ekistente 4o acuccdd con lag 13)':3-&11:
¥ en dclual cumﬁlindmin de su abjets social, con du;m‘eiilo‘ ]

per el presents instrumentn conliers (confeninns) poder especial B Favor
de DILIA MAFIA RODRIGUEZ. DALEMAH, con Cédufa de
Ciodpdenia Mo, 41.554.882 de Bogoth, ¥yt 20524 y CLAUDIA
LUCTA CARO RAMIREZ, can Cédula de Ciudedanla Mo 40017274
ds Tonfa, y p. 36448, con dornicitin en Dogotd, Colombiz, pam que
actuendo en gu ocden en nombre del (de la) otorgante le {Ja) representen
anl cualquicr eulided, sutorided yfo pesona, especinlments anic las del
ocden Admivistrative, Cocteaciogo Administrativo, lodiciol, Tribunales
de Arbitmniends Wo coalguicr oo en o refionic a loa sipuisntes
asunlos:

1} Soliciter, Tramiiar, oblestr yio registar cualqulera de las mednlidades
de Propiedad Industrinl, 1eles como: patcatss. de ioveacion, modelas de
ullldad: dischos industrjnles, variedsdes wopetzles, maccas, lemas,
nombres y sneefas comercisles ¥ denominnciores de angen, asi coms sus
renovazioned,  prarvoges, Wensigrznchs, cambigs de pembre  yo
domicilie, contretos ¥ lizencias,
2} Saliviler, tramiitar, obiener y/o regisirar derechos de amlor, €n
cuslquitra g2 sUs presenlaciones asi cono 1a proteeciSn de secretos
indusiriales y keaw-liony,
) Solicitar, tremitar, obther wio regislrt reglstros zanitaches, pearmisas
yio liceocts de [ancienamicnty; asi camo sus Tehovaciones o promogad,
transferencins, cambios d¢ nombre yfo domicilio, contmtos y Livenslas.
4) Ejerer nicisnes 4o oposicttn, obsarvacitn, reclamas, reconsideracide,
reposicitn, apclacidn, cancelscion adiniiiirative o judicia!, nulidad,
protaccibn al copsumidar, eovcesidn ds liceaciae, proteccidn de secretos
indusifisles ¥ demds aociaes ¥ resupes celscionados son derechos
derivades <z Ins asunloe evriba indicades y en contm de Ja compesoneia
deslsal, aceiones derivadas de ln obionsidn o explefacién 4o licenciss,
peainnes de indemnizacidn de pecfuleize. Tembldn pedrdfy) intervenin oo
Juicios erviles, coierciales, penetss, sontencigse-pimiotsiativos, tulclas
y de policit; en acciones o juicios pramayides par el (Ia) masndunte @ ca
contrs el {elln) .
5} Regietrar nombaes de dominio pntc Lo entided comprionit,
&) En ol qeminm 4z esle wmandato los mandataeios arviba mencionadas
ultades.paty:_ponciiinr, cancelar, tcansigh, compromeler en
";_j‘ﬁ?mr pdsesion de la cosa objeto de litigho »

sohen dctw
y_,:m Ia apy e
it Gl F Tl

BRIa o ppu-;u‘fj

2y Gk ank agauq
' B areg i py g o

POWER OF ATTORNEY

T{we), Ihl:und:mgnn! i e
W, ot oo A BEEEA

tepol representativels) nf
DMYA DEYELOFMENT AG

a0 organizalion eXisting uader the favws of
SWITZERLANIF

and in present exseutiog of its businessactivity, demiciled at
Daslerstrazsc, 42 - CH-{6E5 OFTRINGEN - SWITZERLAND

do bereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ
DALEM AN, ienliffleation cord No. 41 654 882 of Bogott, and tp. 20524 and
CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, ip. 30448, ieolifwetion card No.
40,017,374 of Tunjs, reziding in Bogod, Colombla, to 8t in the ordar of their
appointment in bebalf of grimtor befors amy entity, suthority sodfor naluml ar

Juridical person, specuslly beforo those Adminisiretive, Adminisirative-

Contentious, Judiciel, arbitmtion courts, endfor any other, in all metizs
concernmg Uis Following,

Colothilen -Nafoned Phare of FOT/ADZI0OGMMLEY defed Jaouazy 24,
2006, onder paiority of FROSIO7T7Y duted Jinoary 26, 2005,

t) To apply. process, obinin endfor register 2ny of the modslilizs of Induosirisl
Property, 2uch Bs: Parents of Tnvention, UNiliyy Models; 1aesipes, plent
vacleiles: Marks, Skogans, Trade Names end emblcm$ aod sppellations of

* Qrigim, gz well g5 their rencwaly, assignments, chengss of narn: andfor

domicile, agiesments md Jicengos.
2y Ta apply, process, ohlein andfor repister copytights of eny Lind ax well as
pratesticn of indusirial geerers or knov-Irier

- 3) Ta apply; meocess, oblain andfor vegleter sanitary régiswetions, opcraling

suthcrizations andior Neenses, o well g3 thelr renewnls or  assignmicnrs,
changes of neme and/or domigile, agrtentents and Hoenses.

43 To being sctions of apposition, obsurislions, claims, resnsidomlion, sppeal
or leaal renicdics, pamesilatians, tullity, protection 1o the consumen, graniing of
licenses, protection of Tcade ssercts and ofhér 2etions relaled with rights
derived from the above- meontioned malters and against fhe unfaic comgelilion,
actisnr resuiting fiom the obdaining ot wxploltadon of licanses, recovering
dsmages eclions. They cen wlsa inlorveme of partiipeie i Tivil, Convnancial,
Criminal  of Conlentious-Administruilve - Trials; fhe astipos Cor  weil
mandamuos, palice actiobs, in bcilans, lawsnits or litigaliony institeted Ty dhe.
groabor ot mgeinat him.

53 To register domaln pames before fie compeint Entity,

6 To Whe tifest of this mandate the pbove-named proxy e smpowvercd 10
concflists, cancel, seitle, submit to arbimation, withdraw aad o receive and
leke possession of the litigation related ohint and whive or emsunce the rights
granted or in process of pranting, admit the facts of fhg caae.

7} To wilfy or #ot the officiovs apency. |

) L {ws) hereby mppoint the afore meatloned atlpmeys with PoOWETS Lo reccive
potificatiohs and le designuic fudicial and eximjvdicial attomeys, substitute
this Powet of Atamey and €0 revoke such sustitutions,

Ciranted and signed at Qt:ﬂlihﬁﬁ - ST ZER LA ;
of 22 ey
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Notarial Certification
This is (o cerify that

the company “Omya Development AGY, limiled company, domiciled in CH-4665
Oflringen (Switzerland) is registered in the commercial register of the Kanton of Aargau
in Aaral and is represented by Mr Matlhias Buri, citizen from Kernenried and Oberburg,
Switzerland, resident at Rothrist, Swilzertand, with joined signature at two as well as by

Mr. Peler Belger, cilizen of Langenthal and Zofingen, Switzerand, resident at Zofingen,
Switzerland, with joined signature at two;

the overleaf signalures of Mr Matthias Bun, citizen from Kernenried and Oberburg,
Switzerland, resident at Rothrist, Switzerland, as well as of Mr. Peter Belger, citizen of

Langenthal and Zofingen, Switzerland, resident at Zofingen, Switzeand, being set on
the “Power of Attomey” are genuine,

Egarkingen, July 17, 2007 The puialic Notary:
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APOSTILLE
(Com:miun de La Haye duo 5 cctabre 1961)

§. Pafs: Confederacion Sviza

El preseate documenio pﬁbhco
2. ha sido firmado por —fﬁ‘?‘i‘ Ty = uc:;\;aS‘
3. actuande en calidad de. ﬁ&e"@f—"“‘-‘ gﬁ% .
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tkeady Oden
Cansulado de Colombiz
Bema

AUTENTICACION DE FIRMA N°. 10

-

BERNA, 24 DE JULIO DE 2007

El Suscrito Segundo Secretario Encargado

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

Que la sefiora ANITA SCHURCH que autoriza el presente documento,
gjercia legalmente en la fecha expresada, las funciones de Oficial de la
Cancilleria de estado del Canton de SOLEURE y que ia firma y sello que
en el documento aparecen como suyos, son {os que usa y acostumbra

en sus actos oficiales, de acuerdo con el registro que se lieva en este

Consulado.

El Suscrito Segundo Secretario Encargado de las Funciones Consulares
de la Embajada, no asume responsabilidad alguna por el contenido del

hto autenticado.
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