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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). Such material is appropriate for use in a number of domains, for

example in the paper industry.

It is also an object of the present invention to provide a t;rocess to obtain a calcium
carbonate material comprising GCC and PCC, with a specific steepness factor (defined

as djg / dy x 100, where d, is the equivalent spherical diameter relative to which x %

- by weight of the particles are finer) of at least about 30, preferably of at least about 40,

and most preferably of at least about 45. Such a material leads to superior properties of

the 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 a steepness factor of at least about
30, preferably of at least about 40, and most preferably of at least about 45, in a cost
efficient manner, 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 slurries containing the co-ground GCC and PCC and

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 materials, and notably in the paper, paint and plastic industries.

Many types of mineral are used in the paper coating formulations for the paper
industry. Clay has traditionally been uscd for this purpose due to its low cost relative to
other mineral pigments.
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Calciim carbonate (CaCO;) 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 calcium carbonate is a synthesized material, geﬁerally obtained 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 filler 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, April 5-8 1992, Papermakers Conference, Book 2, Opryland Hotel,
Nashville 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
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.
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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 with a specific steepness
factor, which is one of the cbjects 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
te improve some of the optical properties of the {al product, such as gloss. Faced
with this requirement, the skilled man in the art knows that the “steepness factor” of
the mineral material used in the paper coating formulation is a criteria of main
importance: the selection of specific values for the steepness factor, in relation with the
choice of a specific mineral material, can iead to an improvement in the optical
properties of the coated paper. At this point, the Applicant indicates that a common
way to define the steepness fzctor is “the ratio of the dy equivalent spherical diameter
(at which x 9% by weighi of the particles are ﬁner) to the d, equivalent. spherical
diameter (at which y % by weight of the particles are finer), multiplied by 10 In such
a way, for a given mineral material in slury form or in the form of 2 dry powder, the
steepness factor can be regarded the steepness of the corresponding pranulemetric
curve,

In this arca, the skilled man in the art knows WO 2003 / 089 524, which targets & high .
degree of brightness, whiteness, and fluoregscence in paper coatings or filler
compositions used in cellulose based substrate and light weight coating base paper.
The proposed solution consists of a hydrous kaolin having a GE brightness of at least
90 and a steepness factor (dsy/dr % 100) of at least about 39. It has to be noted that this
document does not offer teachings relating to calcium carbonate, since one of the
requirements of the inventors is precisely to avoid the use of this mineral.

The prier art also reveals some documents dealing with the use of caleinm carbonate of
a single-type, in conjunction with specific steepness factors. EP 0 834 836 discleses a
slurry consisting of water, commercially available dispersant which prevents the
dissociation of agglomerated pigment in the shiry, and agglomerated carbonate-
containing pigment with a particle size distribution in which 80-9% % by weight are
below 2 pm in size, 50-90 % by weight are below 1 um 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 ef 1.5-2.0 and a porosity is of 45-65 %. It is clearly that this invention
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deals solely with natural calcium carbonate of the calcite, -marbie and chalk«tyi:re;
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 i]mblem
of reducing the width of particle size distribution of calcium carbonate compositions
far use in paper, but is exclusively focnsed on ground calcium carbonate, as recognized
by the inventors (see [0007]}. The proposed solution ligs in a process comprising the
step of forming a dispersant-free agquecus suspension of natural calelum carbonate,
wet-grinding the suspension to produce a calchun carbonaie composition having
steepness ratio {A) and aging the suspension at temperature below 35 ° C to produce a
caleium carbonate composition having stzepness ratio (B) smaller than the ratio (A). In
this decument, the steepness factor is defined as the average diameter of the particies
in the 75 % mass divided by the average diameter of the particles in the 23 % mass,
when the size distribution is represented using a Sedigraph™.

Thers are alse prior art documents which deal with the use of calgium earbonate of a
single type ot of both types {GCC and PCC blends), in conjunction with at least one
other mineral matter (and notably kaolin), and disclosing some partieniar vatues for the
stegpness factor of each material and / or of the final blend. WO 2003 / 093 577
teaches that, in order to improve gloss, opacity, brightness and smoothness of paper,
specific particulate pigments may be usefid 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 2 shape facter 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 43, and a mean equivalent particle diameter of less
than 0.5 wm, or a first component which is a PCC and a second component, which is a
processed particulate hydrous kaclin clay having a shape factor less than 23
Mareaver, WO 2002 / 016 509 teaches that to improve the optical properties of paper
and printability of paper coatings, it is advantageous to use kaolin having a mean
particle size of 0.7-3 pm and a shape factor of af least 60 ; this type of kaolin can be
used in combination with another filler such as talc, calehum suifate and / or alkaline
earth metal carbonate. Finally, WO 2000 / 066 510 teachss that pigment compositions
comprising a blend of a fine kaolin produced fiom block kaolin clay, and a calcium
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carbonate which mzay be either GCC or PCC, wherein both particles have a median
particle size less than 0.8 um, and a steepness factor, deﬁﬁed as 100 x dyy'dy, greater
than 38, and whetein 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 docurments refer to the use of blends of caleium carbonate (possibly of both
the GCC and PCC type), and necessarily kaolin, which is not a requirement of the
present invention, they do not teach nor reveal the possibility to co-grind PCC and
GCC, o1 even to the possibility of co-grinding kaolin with at least one type of caletum

carbonate mineral.

Closer from the scope of the present invention, there are also documents dzaling with
the use of mixtures of GCC apd PCC, notably for use jn paper formulations to enhance
some of the optical properties of the coated paper. DE 4 128 370 discloses a carbonate
filler and pigment with specified particle shape and size for filling and coating:paper,
giving high opacity, degree of whiterness and filler content. Such carbonate filler and
pigment have a rhombohedral or round particle shape, a gradient factor (ratio of
particle diameter in pm at 50 / 20 weight %) of 1,1-1.4, a ratio R of % particles finer
than 1 pm / % particles finer than 0.6 pm ranging from 8 to 19, and average statistic
particle diameter ranging from 0.4 fo ‘1.3 pm. Finally, WO 2004 / 059 079 discloses
particulate pigment compositions, usefill in papet, comprising a first pigment which is -
ground calcium catbonate and a second pigment which is precipitated or ground
calcium carbonate, carbonate, the first and second pigments haﬁng different size
distribation steepness factors (100 x dao/d). More precisely, the ciaimed 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 stespness factor of 55-75, and diameter of at most 0.5 um, or
GCC with a steepness factor of 40-35,

First, it must be noted that ncither of these two documents reveals a specific steepness
factor of the final product, which is one of the objects of the present invention.
Secondly, none of these documents teaches the co-grinding of GCC and PCC, It
appears clearly that these inventions are based on the mixing of both GCC and PCC
calcium carbonate types: the skilled man encounters n.li:w problems. Finely ground

PCC with 2 cerfain granulometry is commonly desired, said granulometry being
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achieved by grinding in dry and / or aqueous media. Nevertheless, 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 6 143 065 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 particulz-ar 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

steepness factor) has been observed.

As indicated above, there is a need to provide the skilled man in the art withi:mineral
slurries comprising both GCC and PCC for use in paper manufacturing, the steepness
factor of the corresponding mineral being selected so that optical properties of the
coated paper are improved, and in a cost efficient way in oﬂﬂ 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 calcium carbonate mineral
material 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
steepness factor of at least about 30 %, preferably of at least about 40 %, and most
preferably of at least about 45 %, comprising the step of co-grinding GCC and PCC,

possibly with at least another mineral material.

More precisely, the invention lies in a process of manufacturing a co-ground calcium
carbonate material of the GCC and PCC type, presenting a steepness factor of at least
about 30, preferably of at least about 40, and most preferably of at least about 45, and

characterised in that it comprises the steps of :
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(8) providing at least one calcium carbonate matenial, optienally in the form of an
aquecls suspension,

(b} co-grinding GCC and PCC, optionally with at least another tmneral material,

{c) opticnally screening and / ar upconcéntrafing the co-ground calcium sarbonate
material obtained following step {b), '

(d) optionally drying the co-gronnd calcinm cerbonate material obtained following

step {b) or {¢)

This process allows the skilled man in the art to obtain co-ground calcium carbonate
material in the form of an agueous suspension and / or in the fonn of a drv product
comprising both GCC and PCC, which may notably be used in the paper indusiry.
Moreover, and due to the specific selection concerning the steepness factor of the final
product, whick must be of at least about 30, preferably of at least about 40, and most

preferably of at [east about 45, lugh gloss properties are achieved in the coated:paper.

Lastly, it has surprisingly been found that following the co-grinding step, signifivant

additional PCC de-zgglomeration is no longer necessary : as such, the process

according to the invention is less expansive 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 separately grinding each
component prior (o 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 steepness factor)

has been observed.

The Applicant would like also to mention EP 0O 850 880, which discloses an agqueous
slury or dehydrated wet cake with 2 23-75 % solids concentration comprising a
mixture of PCC and a viscosity reducing agent which is dispersed in a mixer 1o give a
slurry with a 'ﬁsmsity below 1000 ¢p (at 25 *C), and which comprises 0.2-3 pm
median diameter calcium carbonate particles. The slurry is fhen admixed with 1.5-30
pm median diameter dry ground caleium carbanate particies to give a weight ratio of
to(T) of 20 : 80 to 80 : 20 and a =solids concentration of 60-B5 %. The slurry is next
dispersed inr a mixer W & viscosity below 1000 cp and finally dispersed in a sahd

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

2o
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caloium carbonate particles. The EP 0 R3¢ 830 patentee teaches the above process as a
solution to counter the high shear rtheology 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 & 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 a desirable
steepness factor can be reached for gloss improvement by an energetically economic

Process.

A first object of the invention eonsists in a process of manufacturing a co-ground
calcium carbonate material comprizsing GCC and PCC, presenting a steepness factor of
at least about 30, preferably of at least shout 40, and most preferably of at least about
45, and characterised in that it comprises the steps of

(2} 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,

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

(d) optioneally drying the co-ground calcium carbonate material obtained following

step (b) or (¢)

TE_xe process according to the inveniion is characterised in that in step (a), the calcium
carbontate material is provided as an aqueous suspension, and in that this aqueous
suspension contains from 20 % to 30 % by dry weight of calcium carbonate, preferﬁbly
from 50 % to 75 %, and most preferably from 30 % to 70 %. Said aqueous suspension

may result from the dispersion of calcium carbongte material in the form of a wet cake

According to this specific embodiment, the process accprding to the invention is also
characterised in that the caleium carbenate material provided in the form of an aqueous

suspension is GCC.

1
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In this particular embodiment, the wet ground naturel calciom 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 ancther embodiment, the process according to the inveniion is also charactarised in

that step (c) is carried out.

In another embodiment, the process according to the invention is alse 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 agueous medium,
wherein the concentration of caleium carbonate ranges from 20 % to 80 % (by dry
weight of caleinm cérhonate}, preferably from 50 % to 75 %, asd most preferabiy.from
50 % to 70 %.

The process according to the invention is also characterised in that at least one
dispersing and / or grinding =id agent present in 2 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 afier co-grinding in
step b).

The skilled man in the art will choose the dispersing and / or grinding aid agent as a
function of the properties he wishes ta achieve. He can use, for instance,
homopolymers of (methjacrylic acid and f or copolymers of (meth)acrylic acid in
combination with other water seluble monomers, such homeo- and copolymers, which
are totally or partially neutralised.

Such dispersants may be added to obtain a stable Brookfield™ viscosity of less than
3000 mPa.s, preferably of less than 1000 mPa.5s measured at 25°C,

The process according to the invention is alse characterised in that the co-grinding of
GCC and PCC during step (b) is conducted in the presence of at least another minersl
material selected from among tale, elay, Al:QOs, TiOz or mixiures thereof.

/4,
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More preferably, the other mineral material is selgcted among from tale, clay or

rixtures therecf
Most preferably, the other mineral material is tale or clay.

The process according to the invention is also characterised in that the co-grinding of
GCC and PCC during step {b) ccurs at a pH of above 7,

In ancther embodiment, 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 10,

Tn another embodiment, the process according to the invention is also characierised in
that the co-grinding of GCC and PCC during step (b) ocours at a pH of above 1 1.

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 base of a mono or divalent cation, most preferably of
sodium or calcium, by the addition of an alkaline preparation of a biocide, ov by the
release of hydroxide, such 2 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 durin g the grinding step

- ).

The process according to the invention is also characterised in that the grinder contents
arg subject to a temperature rige, to above 60 °C, preferably to above 90 °C, and most
preferably to gbove 100 °C, during step (b).

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 sulyject 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
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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 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 1 pum, preferably of less than 0.5 um, and most preferably of less than 0.3

um.

This grain size is determined by analysis of scanning electron microscope images of
the beads. Bead ceria content is analysed by ICP Optical Emission Spectrometry

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

between 0.4 mm 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, and
presents. a steepness factor of at least about 30, preferably of at least about 40, and
most preferably of at least about 45.

Iy
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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 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 preferably from 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 in the form of an aqueous suspension is also
characterised in that it features a dsy from-about 0.2 pm to 2.0 pum, preferably:from 0.2
um to 0.8 pm, and most preferably from 0.25 pm to 0.45 pm. This dsp is measured
using a Sedigraph™ 5100.

The co-ground calcium carbonate material in the form of an aqueous suspension is also
characterised in that the aqueous suspension contains at least one dispersing and / or
grinding aid agent, such dispersing and / or grinding aid agen;: being present in a
weight % relative to the total dry mineral material ranging from 0 to 2 %, preferably
from 0.2 % to 1.4 %, most preferably from 0.5 % to 1.2 %. ’

The co-ground calcium carbonate material in the form of an aqueous suspension 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 CeQ;. ZrO2 and CeO2 contents are
determined by ICP-OES.

The co-ground calcium carbonate material in the form of an aqueous suspension is also
characterised in that the slurry water features a ZrO2/CeQ; weight ratio of from 4 to
6.5, preferably of from 4.6 to 5.7, and most preferably of 5.3.
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The co-ground calcium carbonate material in the form of an aqueous suspension is also

characterised in that it contains !

- 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

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

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

respectively.

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 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 in the form of a dry product 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 in the form of a dry product is also

characterised in that it contains :

- a fraction of particles finer than 1 wum 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 arca of less than 25 m¥/g,

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

respectively,

The co-ground calcium carbonafe material in the form of a dry product is alsc
characterised in that it features a dg from about (.2 pm to 2.0 pm, preferably from 0.2
wm o 0.8 pm, and most preferably from 0.25 um to 0.45 pm. This dso is measured
using a Sedigraph™ 5100.

The co-ground calcium carbonate material in the form of a dry product is also
characterised in that it features a Zr(0./Ce0» 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 use of the co-ground calcium

carbonate material aecording o the invention, in any sector making use of mineral

malerisl, and notably in the paper, paint and plastic industries.
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EXAMPLES

The following examples are intended to illustrate certain embediments of the inventicn

and are non-linitative.

Median diamester {dsq) and the fraction of particles feahuring a diameter below a given
diameter vatue were measured vsing a Sedigraph™ 5100,

Example 1 — Compazative Example

Ground calcium carbonate presenting & 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
polyacryiate, in 2 two-pass process using ceria-comprising zirconium oxide grinding
beads featuring & median bead diameter of 0.45 mm, a CeQ; content of 16:% by
weight relative to the total bead weight, and a grain size after sintering of 0.4 um
{detennined by evaluations of SEM images). The specific grinding epergy required to
obtain a final GCC with a steepness factor of about 35 % was of 270 KWht,

The obtained slurry of the groond GCC material featuring a subsequently diluted solids
contenit 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

{.2 parts optical brightening agent

The above coating was adjusted to a2 final solids content of 68 % and applied on a
standard pre-coated wood-free base paper with a grammage of 71 @/m” at a coat weight
of 10 g/m®/side. This coated base paper was then calendered using a supercalender
under fhe following calendering conditions: calender speed of 800 m/min, calender
load of 200 kN/cm and 2 temperature of 105 °C.

/Y
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The gloss of the coated paper surface was of 70 % Tappi 75°,

Example 2 — Illusiration of the process according to the invention

-A 76 % solids content shury of ground calcinm carbonate presenting a median GCC

diameter of 1.4 pm was ground in the presence of a 51 % solids content PCC slurry
with & median PCC diameter of 0,75 um. The PCC to GCC weight ratio in the mill
was of 50:50. The total solids content of the slurry in the mifl was of 61 % and a
median dizmeter of 1.1, The grinder contents were then co-ground in the presence of
the following t:é-tal additives confent: 0.95 weight % sodium polyacrylate, using ceria-
comprising zirconium oxide grinding beads featuring a median bead diameter of 0.45
mm, a Ce(2 content of 16 %% by weight relative to the total bead weight, and.a.grain
sizc after sintering 0f 0.4 pm (determined by evaluations of SEM images). The.specific
grinding energy required to obtain a final co-ground product with a steepness factor of
about % 42 was of 200 kWh't.

The obtained slumry 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 propottions of components :

100 parts co-processed material
10.5 parts SBR latex

0.5 parts synthetic fhickener

0.2 parts polyvinyl alcohol

0.2 parts optical brightening agent

The above coating wes 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 specd of 800 m/min, calender
load of 200 kN/cm and a temperature of 105 °C.

(7
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The gloss of the coated paper surface was of 72 % Tappt 75°.

The abova restilts are summarised in Table 1. '

5
Table 1:
7- B _ Em_!rﬁpl—ni. B _Example 2
" Fraction of particles finer than 1 | 97 % | 57 %
im in the final ground product _ ]
BET specific surface area of the | 28 g/m’ ' 1 23 g
final ground preduct '
Steepness factor of the fnal | 35 42
_ground product
| Median diameter of the final | 0.27 pm .27 pm
1 groumd product .
| Totel specific grinding energy | 270 kWh't 200 K\Whit
required to produce the product o B o
1 Tappi gloss of paper coated with | 70 % 72 %
a formulation compriging the |
product
Brightness of paper coated with | 95.1 % 86.5 %%
p formmlation comprising the
product
Opacity of paper coated with a | 89.7 % ] 90.2%
formolation comprising  the
praduct _
Table 1 illustrates that the process accerding to the invention requires less specific
grinding energy, and leads to an equal/improved gloss, relative to a process of the prior
10 art,
Example 3 — Comparative example
15 This example Hlustrates a blend of PCC and GCC, in which each component s first
separately ground prior to being mixed.
A 48 9% solids agueous slurry of PCC starting material having the characteristics
indicated under Example 3 in Table 2 was ground in a mediz mill using yiteium-
20 stabilised zirconium silicate grinding beads feahiring a bead diameter prior to grinding

of 0.6 to 1.0 mm. A total of 50 kWit specific ginding energy was expended in order
to obtain 2 PCC end material having the end material characteristics indicated in Table

70
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2. The final solids content of this subsequently upconcentrated POC slurry was of 68
%.

Separately, 2 74 % solids aqueous shirry of GCC starling material having the
characteristics indicated under Example 3 in Table 2 was ground in a media miil using
yttrium-stabilised zirconium silicate grinding beads featuring a bead diameter prior to
grinding of 0.6 to 1.0 mun. A total of 210 kWh/t specific grinding energy was
expended in order to obtain a GCC end material having the end material characteristics
indicated in Table 2. The fina] solids content of this GCC sturry was of 75 %.

The PCC and GCC slumies were then mixed seo as to obtain a PCC/GCC blend

material with a PCC:GCC weight ratio of 30:70, This slurry was then added to a

standard paper coaling fortnuiation made up of the following weight proportions of

componerits

100 parts PCC/GCC blend material
10.5 parts SBR latex

0.5 parts syanthetic thickener

0.2 parts polyvinyl aleochol

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 hase paper was then calendered using a Supercalender
vnder the following calendering conditions: calender speed of 800 m/min, calender
load of 200 kiN/cm and a ternperatare of 105°C,

The optical properties of the coated paper surface are given in Table 2.

Example 4 — Bxample according to the invention,

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

the invention.
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A 74 % solids content slurry of ground calcium carbonate presenting the
characteristics listed under Example 4 in Table 2 was ground in the presence of a 48 %
solids content PCC shurry 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 63.9 %. The grinder contents were co-ground using yitrium-stabilised
zirconium silicate grinding beads featuring a bead diameter prior to grinding of 0.6 to
1.0 mm. A total of 116 XWh't specific grinding energy was expended in order to obtain
a GCC/PCC co-ground end meaterial haviﬁg 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

(.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/in” at a coat weight
of 10 g/m*sids. 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. '

The optical praperties of the coated paper surface are given in Table 2,

22
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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 deg (um) 1.4 1.4 _
Steepness factor 28 28
PCC dsp (um) 0.75 0.75
. Steepness factor 55 55
End material characteristics
GCC dsp (;.lm) 0.40 -
Steepness factor 34 -
PCC dso (um) 0.38 -
Steepness factor 40 -
PCC/GCC PCC/GCC weight ratio | 30/70 30/70
dsp (um) 0.38 0.40
Steepness factor 37 38
Fraction of particles 89.5 88.8
with a diameter less
than 2 pm (%)
BET specific surface 18.1 18.2
area (glm’) -
Total specific grinding energy 162 kWhit 116 kWhit
Characteristics of paper coated with the end material
Paper gloss (Tappi 75°) 70.5% 72 %
Opacity 904 % 90.5 %
Brightness 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 a precipitated calcium carbonate and a clay, are
co-gi;ound with the use of ceria-containing zirconium oxide grinding beads with a ceria
content of 16 % by weight relative to the total weight of said bead, an average grain
size after sintering of the grains forming said bead of 0.4 um, and a median bead
diameter of 0,45 mm. The co-ground material is then added to a coating formulation

used to coat a base paper, and the resulting gloss is measured,
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The following materials were co-gronnd :

a 74 % solids content slurry of ground calcium carbonate presesting a median
GCC diameter of 1.4 um and prepared using 0.27 % weight (by weight of dry
GCC) of an homopalymerlef acrylic acid,

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

and a 68 % solids content siurry of clay commercialized by HUBER™ under

the name Lithoprint™,

The weight ratio PCC:GCC:clay i the mill was 0f 45:45:10.

The total solids content of the slurry in the mill was of 72 % and the median Jdiameter

was of 0.4 and 0.5 pm for the 2 tests illustrating the invention.

The grinder contenis were then ce-ground in the presence of the feliowing total

additives content:

g

respectively 0.4 and 0.2 weight % (by dry weight of mineral matter) of an

_homopolymer of acrylic acid, where 14 mol % of the earboxylic functions are

neutralized by sodium hydroxyde, having 2 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 CeQ2 content of 16 % by weight relative to the
total bead weight, and a grain size after sintering of 0.45 pm,

leading to a coground material exhibiting & median diameter respective)y 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 pmpnnicrns: of components :

100 parts co-processed material
11 parts SBR latex (DL 966 commercialized by DOW CHEMICALS™)
(.5 parts “synthetic thickener (CMC FF5 commercialized by FINNFIX™)

24
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0.4 party polyvinyl alcohol (PVA 4-98 commercialized by CLARIANT™)
(.6 parts opiical brightening agent (Blagcophor™ P commercialized by

BAYER™)

The ahove coating was applied on a standard topcoat base paper with a grammage of
78 g/’ at a coat weight of 10 gfm®/side. This coated base paper was then calendered
using a supercalender under the follcwiﬁg 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 & median diameter of 0.4 pm, 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 1,4 pm was of 70 % Tappi 75° and 35 % DIN 75°.

For the coground material exhibiting a median diameter of 0.5 pm, the gloss of the
coated paper surface was of 68 % Tappi 75° and 40 % DIN 73°. |

By comparison, the same coating manufactured with 100 parts of a GCC having a
median diameter of 0.4 wn was of 63 % Tappi 757 and 33 % DIN 735°

Ay
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CLAIMS

1 - Process of manmufacturing co-ground calsium carbonate material comprising GCC
and PCC, presenting a steepness factor of at least about 30, preferably of at least about
40, and most preferably of at least about 45, and 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, opitonally 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 calcimn carbonate material obtained following
step (b} or (c}

2 - Process according to claim 1, characterised in that in step (a), the calcium carbonate
material is provided as an aqueous suspension, and in that this agueous suspension
contains from 20 % to 30 % by dry weight of calcium carbonate, preferably frorg 50 %
to 75 %, and most preferably from 30 % to 70 %.

3 - Process according to any one of claims 1 or 2, characterised m that the calcium

carbonate materiel provided in the form of an aqueous suspension in step (a) 13 GCC

4 - Process according to any crne of claims 1 to 3, characterised in that step (c) is

carried out.

5 - Process according to any one of claims 1 to 4, characterized in that step (d) 1s

carried out..

6 — Process according to any one of claims 1 to 5, characterised in that the co-grinding
of GCC and PCC during step (b} is conducted in agueous medium, wherein the
coneentration 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 %.
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7 — Process according to any one of claims 1 to 6, characterised in that at leust 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).

8 - Process according te any one of claims I to 7, charaeterised in that the co-grinding
of GCC and PCC during step (b) is conducted in the presence of at least another

rineral material selected among from tale, clay, AlQO;, TiO; or mixiures thereof.

9 — Process according to claim §, characterised in that the ¢ther mineral material is |

selected among from tale, clay or mixtures thereof.

10 ~ Process accotding to claim 9, characterised in that the other mineral material {s

talc.

11 — Process according fo claim 9, characterised in that the other mineral material {s

clay.

12 — Process according to any ome of claims 1 to 11, characterised in that the co-

grinding of GCC and PCC during step {b) ocours at a pH of above 7.

13 — Process according to claim 12, characierised in that the co-grinding of GCOC and
PCC during step (b) ocours at a pH of above 10.

14 — Process according to claim 13, characterised in that the co-grinding of GCC and
PCC during step (b) occurs at a pH of above 11.

13 — Process according to any one of claims 1 to 14, characterised in that during the
co-grinding of GCC and PCC in step (b), the grinder confents are subject to a
tempetature ises to above 60°C, preferably to above 90°C, and most preferably to
above 100 °C.
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16 - Provess according to any onc of claims 1 to 15, characterised in that the PCC
present when co-grinding during step (b) accounts for 10 % to 30 % of the total
combined PCC and GCC weight, preferably from 2¢ % 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.

17 - Process according to any ons of claims 1 to 16, characterised in that the co-
grinding of GCC and PCC during step (b), is cenducted in the presence of ceria-

containing zirconium oxide grinding beads as grinding media, such beads having : -

- & ceria content of between 14 % and 20 % by weight relative to the total weight
of said bead, preferably of between 15 % and 18 % by weight retative 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 1 pm, preferably of less than 0.5 wm, and most preferably of less than 0.3

Lm,

18 - Process according to claim 17, characterised in that the beads bave an origina!
diameter prior to grinding of between 0.2 mm and 1.5 mm, preferably of between 0.4

numn and 1.0 mm.

19 — Co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC, characterised

in that is obiained by the process according to the invention.

20 - Co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC, characterised
i that it is in the form of an aqueous Su-spension, presenting a steepness factor of at
least about 30, preferably of at least about 40, and most preferably of at least about 45.

21 - Co-ground calcium carbonate material according to claim 20, characterised in that

it contains from 20 to 80 % by dry weight of calcium carbonate material, preferably
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from 40 to 75 % by dry weight of caleium carbonate material, and most preferably
from 60 to 70 % by dry weight of calcium carbonate material

22 - Co-pround caletum carbonate material according to any one of claims 20 or 21,
characterised in that the PCC present accounts for 10 % to 50 % of the total combined
PCC and GCC weight, preferahly 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.

23 - Co-ground calcium carbonate material according to any one of claims 20 to 22,
characterised in that it features a dsp from about 0.2 um to 2 pm, preferably from 0.2
um to 0.8 um, and most prefergbly from 0.25 pum to 0.45 pm.

~ 24 - Co-ground calcium carbonate material according to any one of claims 20 to 23,

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 te the total dry mineval material ranging from O to 2 %, preferably
ffom 0.2 to 1.4 %, most preferably from 0.5 % to 1.2 %.

25 - Co-ground calcivwm carbonate material pccording 0 any one of claims 20 to 24,
characterised in that the slurry water passed through a 40 um sleve confains less than
1000 ppm of ZrQ; and Jess than 200 ppm CeQs,

26 - Co-ground calcium carbonate material according te any one of claims 20 to 23,
characterised in that the slurry water features a Zr(0»/CeOq weight ratio of from 4 to
6.5, preferably of from 4.6 to 5.7, and most preferably of 5.3.

27 - Co-ground calcium carbonate material according to any one of claims 20 to 26,
characterised in that it contains :

- 4 fraction of particles finer than 1 um of greater then 80 %, preferably of
greater than 85 %, more preferably of greater than 90 %, and even more
preferably of greater than 95 %, and
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27
- aBET specific surface area of less than 25 m%/g,
28 - Co-ground calcium carbonate material according te claim 27, characterised in that

for & fraction of particles finer than 1 pm of greater than 95 %, the BET specific

surfice area is less than 25 m™/g.

. 29 - Co-ground calcium carbonate material according to claim 27, characterised in that

for a fraction of particles finer than 1 um of greater than 90 %, the BET specific

surface area is less than 20 m¥/g.

30 - Co-ground caicium carbonate material according fo claim 27, characterised in that
for a fraction of particles finer than T pm of greater than 85 %, the BET specific
surface area is less than 18 m*/g,

31 - Co-ground calcium carbonate material according to claim 27, characterised in that
for a fraction of particles finer than 1 pum of greater than 80 %, the BET specific

surface area is less than 15 m?f 2

32 - Co~ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC, characterised in
that it is in the form of a dry preduct, presenting a steepness factor of at least about 30,
preferably of at least about 40, and most prefersbly of at least about 45,

33 - Co-grotnd calcium carbonate matesial according to claim 32, characterised in that
the PCC prasmt.accounts for i0 % to 90 % of the total combined PCC and GCC
weight, preferably from 20 % to 80 % of the total combitied PCC and GCC weight,
and most preferably from 30 % to 70 % of the total combined PCC and GCC wei ghr.

34 - Co-ground calcium carbonate material according to any one of clamms 32 or 33,

characterised in that it contains ;

- a fraction of particles finer than 1 wm of greater than 80 %, preferabiy of
greater than 85 %, more preferably of greater than 90 %, and even more
preferably of greater than 95 %, and '
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- & BET specific surface arca of less than 25 m’/g.

35 - Co-ground calcium carbonate material according to claim 34, characterised in that
for a fraction of particles fimer than | pm of greater than 95 %, the BET specific

surface area is less than 25 m*/z2.

316 - Co-ground caleivm carbonate material according to claim 34, characterised in that
taor a fraction of particles finer than | wm of greater than 90 %, the BET specific
surface area is less than 20 m%e.

37 - Co-ground calcium carbonate material according to claim 34, characterised in that
for a fraction of patiicles finer than 1 pum of greater than 85 %, the BET specific
surface area is less than 1% m%/g.

38 - Co-ground enlcium carbonate material according to claim 34, characterised in that
for a fraction of particles finer than 1 pm of greater than 8¢ %, the BET specific

surface area is less than 15 m*/g.

39 - Co-greund calcium carbonate material according to any one of claims 32 10 3§, .

characterised in that it features a dsy from about 0.2 pm to 2 pm, preferably from 0.2
pm to 0.8 g, and most preferably from 0.25 um to 0.45 pm,

40 - Co~ground caleinm carbonate matéria] according to any one of claims 32 to 39,
characterised in that it features a ZrO»/Ce(; weight ratio of from 4 to 6.5, preferably of
from 4.6 to 5.7, and most preferably of 5.3.

4] - Use of co-ground calcium carbonate material comprising GCC and PCC
according to any one of claims 1% 1o 40 in paper, and notably in paper coatings, in
paints and plastics,

3
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PROCESO RENTABLE PARA FABRICAR UN MATERIAL DE CARBONATO
CALCICO MOLIDO CONJUNTAMENTE, DE TIPC GCC Y PCC Y CON UN FACTOR
DE INCLINACION ESPECIFICO, PRODUCTOS OBTENIDOS Y SUS USO$

Uno de los objetcs de la presente invencibn es proporcionar un proceso para obtener up
material de carbonate cileico con GCC (earbonato caicico molido) y PCC (carbonato
célcico precipitado). Este matenial &5 adecuado para su uso en distintos ambitos, cone por

ejemplo la industria papelera.

También es un objeto de la presente invencion proporcionar un procesc para obiener un
material de carbopato calcico con GCC y PLC, éon un factor de inclinacion especifico
{defmido como dy / d7p * 100, donde d, es cl diamctro de la esfera cquivalente en la que €]

X % por peso de lay particulas son mas finag) de al menos 30 aproximadamente,

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

aproximadamente. Ta) material presenta unas propiedades superiores del papel estucado

con él, especialmente en lo que respects al satmado,

También eg un objeto de la presente invencidn proparcionar un proceso para obtener un
material de carbenato célcico con GCC v PCC, con un facter de inclinacion de al menas 30
aproximadamente, prefenblemente de al menos 40 dproximadamente ¥ més
preferiblemente de al menos 43 aproximadamente, de forma poco costosa vy seglin ¢l cual
se muelen conjuntamente el GCC y el FPC, posiblemenie con al menos otro material

mincral.

(Otro objete de la presente invencidn se refiere al material de carbonate edleico melide de
forma conjunta (esto es, suspensiones minerales acuosas que contengan GCC y PCC
mohdos corpuntamente y productos que contengan GCC y PCC molidos conjuntamenic) v

abtenide mediante este proceso.

3%
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Otro objeto de la presente invencion se refiere a los vsos de tales productos en cualquier
sector ¢n el que se utilicen los matenales minerales, especialmenie en las industrias del

papel, la pintura v ¢l plastico.

En la indusiria papelera se utilizan nuchos tipos de minerales para las formulacionss de
estucados de papel. Tradicionalmente, se ha utilizade la arcilla para este fin debwdo a su

bajo coste en relacidn con otros pigmentos minerales.

El carbonato calcico (CaCC()) se utiliza como pigmente de estucado y carga,
fundamentalmente porgque mejora alguna de fas caracteristicas épticas del producto final,
como ¢l satinado, la opacidad o el brillo. El carbonato caleico puede ser de dos tipos:
carbonato cileico natural ¢ molido, conocido como GCC, y carbonato caleico sintético o

precipitado, conocido coma PCC,

El carbenato calcico molido cs carbonato cdleico obtenido a partir de fuentes naturales,
como 1a piedra caliza, el marmol o la creta, ¥ procesado mediante un tratamiento como la
molienda. El carbonato cileico precipitado s un material sintetizado que generalmente se
obtiene mediante precipitacion tras la reaccion del diéxide de carbono y la cal en m
entorno acuoso. Este PCC puede ser rombogdrice wo escalenoédrico y/o araponitico.
Seghn las necesidades del experto en la materia, tumbién puede tratarse la superficic de

este GCC o PCC, por ¢jemplo con estearina.

Durante muchos afios ha side neccsarie proporcionarle al experto en la matcria
suspensiones minetales con GCC y PCC, dado que rtesultaba mteresante que ambos
estuviesen presentes en las formulaciones de estucados para regular con mayor precision
las propiedades finales del papel estucado. Entre las publicaciones que hacen referencia al
use de carbopato calcico natural y precipitado en la industris papelera sc incluye, por
ciemplo, «PCC or GCC, factors determining caleium carbonate choice in alkaline
conversion» {publicado tras la 28 reunién anual de la pasta ¥ el papel celebrada en

novicmbre de 1995) y «GCC vs. PCC as the primary filler for uncoated and coated wood-

Sk
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free papers (Tappi Journal 2000, 83(5), pp. 76): estas publicaciones se refieren a las

propiedades de las mezelas de PCC y GCOC para su uso en la industria del papel. En «Chalk:

a caleum carbonate for the high- filled sheets (TAPPL Proceedings, Apnl 3-8 1992,
Papermakers Conference, Book 2, Oprvland Motel, Nashville TN, , TAPPI Press, pp. 515-
520, el autor sugiere que los inconvenienies asociadas al PCC podrian superarse usando
este mineral junto con otras cargas, como por ejemplo GCC. Por altimo, en «Coating
structure with calcium carbonate pigments and 1ts influence on paper and print glossy
{(Pulp & TPaper Canada, 2004, 105(%), pp. 43-46), sc analiza la influencia de distintas
mezelas de pigmentos, incluyendo GCC y PCC, en lag propiedades del papel, incluyendo
el satinade v el saunado de impresion. El Solicitante destaca que estas publicaciones
parzcen pertenecer a los antecedentes téemeos de la invencion, dado que hacen referencia a

la necesidad de obtener mezclas de GCC y PCC para su uso en la industna papelera.

No obstante, ninguna de estas publicaciones defiende ¢ revela el mezelado conjunto dcl
GCC y el PCC ni Ia posibilidad de obtener un producto molido conjuntamente v con un
factor de inclinacidn especifice, lo cual constifuye uno de los objetos de la presente

invencion.

Volviendo con 1a necesidad del experto en la materia de mejorar alguna de las propiedades
finales del papel estucado, también existe la necesidad de mejorar alguna de las
propiedades Gpticas del producto final, como el satinado. Ante esta necesidad, el experto
en la materia sabe que el «factor de inchnacidns» del material mineral empleado en la
formuliacion para estucado de papel es un criterio de gran importancia: la seleccidn de
valores especificos para el factor de inclinacion, junto com la eleccion de un material
mineral especifico, puede dar lugar a una mejora de las propiedades dpticas del papel
estucado. En este punto, ¢l Solicitante indica que una forma habitual de definir ¢l factor de
inclinacion es «la reaccion del diametro esferico equivalente a dy (en el cual el x % por
pesa de las particulas son finas) y ef diametro de la esfera equivalente a d, (en el cual el
v % de las particulas son finas} multiplicado por 100. De esta tnancra, para un material
mineral dado en forma de suspensiém o como polvo en seco, €l factor de inclinacidén puade

comsiderarse ceme la inclinaciaon de la curva granulométrica correspondiente.
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En relacion con esto, el experto en la mateny conoce la patente WO 2003 / 089 524, 1a cual
se refiere al grado de brillo, blancura y fluorescencia de las composiciones de carga para
estucade de papel usados cn substratos a base de celulosa y papel soporte lipero para
estucado. La solucién propuesta consiste en un caolin dratado que presente un brillo GE
de al menos 90 v un fuctor de inclinacion (diwp/dqe * 100} de al menos 39 aproximadamente.
Cabe destacar que este documento no se refiere al uso de carbonato galeico, dado que uno
de los requisitos de los inventores es precisamente evitar el uso de este mineral. La técnica
anterior también revela algunos documentos relativos al uso de carbonato célcico de tipo
sencillo junto con factores de inclinacién especificos. La EP 0 854 836 se reficre a una
suspension con agud, un dispersante disponible en €l mercado que cvita {a disociacion del
pigmento aglomerado en la suspension, ¥ un pigmento con carbonate aglemerado y con
una distribucion del tamaiio de la particula segin Ja cual el B0-99 54 por peso tiene un
tarnafio inferior a 2 pm, el 50-90 % por peso tiene un tamano inferier a 1 um y el 0-10%;
por peso tiene un tamaho inferior 4 0,2 pm, un factor de inclinacion {relacion del didgimetro
al 50 % por pese v el didmetro al 20 % por peso) de 1,3-2,0 ¥ una porosidad del 45-63 %o,
Es evidente que esta invencion sa refiere exclusivamente al carbonato cilcico natural de la
calcita, ¢l mdrmol y la creta; ademas, la invencion se basa en un proceso de dispersion v no
habla sobre el melide del citado pigmento con carbonate. La patente US 2002 155 035
afronta ¢l problema de reducir €l ancho de la distnbucion del tamafio de la particula de
composiciones de carbonato célcico para su uso en papel, pero sc centra exclusivamente en
el carbonalo cédleico tal y como reconocen los wventores (véase [0007]). La solucidn
propoesta se refiers a up proceso que consta de un pase de formacion de una suspension
acvosa de carbonato cdleico natural sin dispersante, el molido en hiimedo de 1a suspension
para producit uma composicion de carbonato caleico con una relacion de inclinacion (A) ¥
el cnvejecido de la suspengidn a una temperatura inferior 3 35°C para producir una
composicién de carbonaje cdleico con una relacidn de inchinacion (B} mferior que la
relaciém (A} En este documento, s¢ define como factor de inclinacion el didametro medio

de las particulas en el 75 % de la masa dividido por el diametro medie de las particulas en

el 25 % de la masa cuando se representa la distribucion del tamafio usando un Sedigraph™.

La técnica anterior también incluve documentos que se refieren al uso de carbonato edleico

de uno o ambos tipos (mezelas de GCC v PCCY junio con al menos otra sustancia mineral

3



10

20

25

30

5
(especialmente caolin) v que revelan algunos valores particulares para el factor de
inclinacion de cada material yo de la mexcla final. La patente WO 2003 / Q93 577
defiende que, para mejorar el satinado, la opacidad, el brillo ¥ la homogeneidad del papel,
deterrminados pigmentos particulares pueden resullar utiles en las formulaciones para
estucado de papel. Estos pigmentos contiénen un primer componeinte que es PCC y un
segundo componente que es una arcilla de caolin hidratada, particulada y procesada con un
factor de forma minimo dé 25 v un factor de inchinacién minime de 20, o un primer
componente, que es PCC con particulas de forma esférica, ¥ un segundo componenie que
gs una arcilla de caolin hidratada, particulada v procesada con un factor de forma de al
menos 45, y un didmetro de particula equivalente medio inferior a 0,5 pm, o un primer
componente que es PCC ¥ un segundo componente que es una arcilla de caolin hidratada,
particulada y procesada con un factor de forma inferior a 25, Ademas, la WO 2002 ¢ 016
309 defiende que para mejorar las propiedades opticas del papel y la imprimibilidad de los
estucados de papel, resulta mejor usar czolin que tenga un tamafic de particula medio de
0,7-3 pm v un factor de forma de al menos 60; este tipo de caolin puede utilizarse con otras
cargas como taleo, sulfate cdlcico v/o carbanato de metal alcalinoteérreo, Por dltimo, la WO
2000 / 066 514 deflende que las composiciones de pigmentos que contienen una mezcla de
caolin fino producido a partir de areilla de caclin en bloques ¥ carhonato cdleico, que podra
ser GCC o PCC, donde amsbas particulas tengan un tamaflo medie de particula inferior a
0,8 pm y un factor de mnclinacion, definido como 100 = dio/dyg, mayor que 38, y donde la
relaciém de peso caclin‘carbonato sea 40/60, preferiblemente 50/50, puede mejorar las
propiedades Spticas v la imprnmibilidad del papel estucado. Si bien los tres altimos
documentos citados se refieren al uso de mezclas de carbonate cidlcico (posiblemente tanto
de npo GCC come de tipe PCC) y necesariamente cavlin, el cual no se regquere para la
presente invencitm, no defienden ni revelan la posibilidad de moler de forma conjunta el
PCC v ¢l GCC, si siguiera la posibilidad de moler el caolin conjuntamente con al menos un

tipo de mineral de carbonato ¢lleico,

Mas proximos al ambito de la presente invencion, también existen documentos que se
refieren al uso de mezclas de GCC y PCC, especialmente para su uso en formulaciones de
papel con e fin de mejorar alguna de las propiedades dpticas del papel estucado. La
patente DE 4 128 570 se refiere 2 un pigmento y una carga de carbonato con el tamafio y

forma de particula especificado para el papel de estucado v el rcllcﬁo, dandole una alta

27
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opacidad, grado de blancura ¥ contenido de Ia carga. Dicho pigmento y carga de carbonato

prescnta una formea de particula redonda o rombogdrica, un factor de gradiente (relacion

“del didmetro de la particula en pm a 50 / 20 % por peso) de 1,1-1,4, una relacién R de

proporcion particulas mas finas de | pr/propercion de particulas mds finas que 0,6 um de
8 a 19, y un didmetro promedio estadistico de parmticulas de 0,4 a 1,5 pm. Por ultimo, la
patente WO 2004 1 059 079 ge refiere a composiciones de pigmentos particulados, 1itiles
para ¢l papel, que constan de un primer pigmento formado por carbonato cdleico molido ¥
un segundo pigmento que es carbonate cileico molido o precipitado, teniendo el primer ¥
el segundo pipmentos factores de distribucion del tamafo e inclinacion dishmtos (100
day/dsp). Mds en concreto, la composicion de pigmento particulado reivindicada consta de
dos componentes de prigmento. El primero consta de GCC con un factor de inchnacién 30-
45, mientras que el segundo consta de PCC con un factor de inclinacién de 55-75 v un
didmetro maxime de 0,5 pm., o GCC con un factor de inclinacion de 40-53, En prmer
lugar, cabe destacar que ninguno de estos dos documentos indica un factor de inclinacién

especitico del products final, lo cual es une de lus objetos de la presente invenciom.

En segundo lugar, ninguno de estos documentos habla del molido conjunto del GCC y el
PCC. Parece evidente que estas invenciones se basan en mezelar los tipos de carbonato
caleico GCC v PCC; sin embargo, el experto en la materia se encuentra con problemas
nuevos. Normalmente se desea obtener PCC [inamentc molido con unas determinadas
caracteristicas yramtlométricas, consigwéndose dichas caracteristicas reabzando la
molienda en medios secos v/o acuosos. No obstanie, tras este paso de moliends, se ha
observado que las particulas finas de PCC resultantes se desmoronman y  deben
desaglomerarse posteriormente {los procesos para desaglomerar dicho PCC finamente
melido se revelun especialmente en las patentes JP 2001 089 505, TP 56 104 713, US 6 143
065 o US 5 279 663) por medios mecdnicos y/o por la adicidn de agentes desaplomerantes:
este paso adicional supone un gasto complementario on el procesa de produccion del PCC;
¢s necesario realizar este paso de desaglonmeracién de forma rentable, Por ultimo, se ha
observado que al meler conjuntamente el GCC y el PCC en lugar de hacerlo por separada
antes de mezelar dichos componentes, en especial cirando se utilizan las perlas especificas
con Oxido de cerio descritas mds adelante, se produce un sorprendente aumento de la
eficacia del molido (disnunucion de la energia total requerida para obtener los producios

finales con el factor de inclinacion deseadoe).
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Tal ¥ como se ha indicade anteriormente, existe la necesidad de proporcionarle al experte
en la matcrial suspensiones con GCC v PCC para su uso durante la fabricacion de papel,
seleccionandose el factor de inchnacidn del mineral correspondiente de forma que mejoren
jas propicdades dpticas del papel estucado, de forma rentablc para evitar, especialmente, el
costoso paso adicional de desaglomeracion del PCC necesano si simplemente se mezcla
GCC y PCC.

Mediante la presente invencion se ha descubierto de forma sorprendente un proceso nmuevo
para fabricar un material mineral con carbonato ¢ilcico que contiene tanto GCC conio
PCC sin los inconvenientes presentes en la técnica anterior. Este procese se basa en un
proceso de preparacion del material de carbonate calcico de tipo GCC v PCC molido
conjuntamente, que presenta un factor e inclinacién de al menos el 309
aproximadamente, praff;riblémeute al menos el 40% aproximadaments y mds
preferiblemente de al menos el 43 %, y que meluye un pase de moelido conjunto de GCC y

PCC, posiblemente con al menos otre material mineral.

Mas concretamente, la invencion se refiere a un proceso de fubricacion de un material de
carbonato cileice de tipo GCC y PCC melido comjuntamente, que presenta un factor de
inclinacidn  de al menos 30 aproximadamente, preferiblemente al menos 40
aproximadamente, v mas preferiblemente al menos 45 aproximadamente, caracterizado por

copstar de los siguientes pasos:

(a) proporcionar al menos un material con carbonate calcico, opcionalmente en
forma de suspensidn acuosa;

(b) molido conjunte de GCC v PCC, opeionalmente con al menos otro material
miteral;

(c) opcionalmente, filirar y/o reconcentrar €l material con carbunute edleico
molido conjuntamente v abtenido durante el paso (b)),

{c) opcionaimente secar ¢! material con carbonato cileico molido conjuntamente

y obtenido durante los pasos (B} o {¢).
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Este procese le permite al experto en la materia obtencr un material de carbonato célcico
molido conjuntamente en forma de suspension acuosa y/o en forma de producto seco con
GCC ¥ PCC gue podria ser muy utilizado en la industria papelera. Ademds y debido a la
seleccion especifica del factor de inchinacidn del preducto final, que deberd ser de 30
aproximadamente como minimo, preferiblemente de 40 aproximadamente como minimo v
mias pteferiblemente de 45 como minimo, se obtiene un papel esucado con unas buenas

caracteristicas dc satinado.

Por ultimo, sorprendentemente se ha descubierto que mras €l pase de moelido conjunto ya no
es necesaria una desaglomeracion adicional significativa del PCC: por consiguiente, cl
proceso de acuerde con Ja invencion resulta menos costoso que los procesos de la téenica
anterior, basados simplemente en mezelar GOC y PCC, lo que requiere gise se desaglomere
primero ¢! PCC. Por dltireo, se ha abservado que al moler conuntamente el GCC y el PCC
en lugar de hacerlo por separado antes de mezclar dichos componentes, en especial cuando
se utthizan las perlas especificas con dxido de cerio descritas mas adelante, se produce un
sorprendente aumento de la eficacia del molide {disminucion de la energia total requenida

pars obtener Ios productos finales con el factor de inclinacion deseado).

El Solicitante también desea mencionar la EP { 850 880 que revela una suspensidn acuosa

o torta himeda deshidratada con una concentracidn de solidos del 25-73 % v formada por

una mezela de PCC v por un agente reductor de la viscosidad que se dispersa en um

mezclador para darle a la suspensién una wiscosidad mferior a 1000 ¢p {2 25 °C) vy que
presenta particudas de carbopato caleico con un didmetro medio de 0,2-3 pm,
Posteriormente, se mezcla 12 suspension con particulas de carbonato calcico molidas en
seco y con un didmetro medio de 1,5-30 um para obtener una velacidn por peso de (1) 20:
20 a B0: 20 v una concentracién de solidos del 60-R5 % A continuacién, s¢ dispersa la
suspension en un mezelador hasta obtener una viscosidad inferior a 1000 cp vy por vltimo
s¢ dispersa en un moling triturador de arena para obicner una suspension acuosa con
particulas de carbonato cilcico con un didmetro medic de 0,2-2 um. El concesionario de la

patente EP 0 850 880 descnbe el proceso anterior como una selucidn para contrarrestar las

Yz
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dificultades realdgicas del cizallamiento que s¢ encuentran cuando €] componente GCC s
muele en himedo, lo que coustituye un problema técnico distinto ‘al que soluciona la
presenta invencion. Por el contrario, en la presente invencion se ha descubierto en primer
lugar que un molido en hiimedo también ¢s acéptable v que no se produce una pérdida de
satinado. Asimismo, el concesionaro de la patente no hace referencia alguna al ahorro
energético en el proceso de produccidn mediante este proceso que necesita un molido en
seco del GCC. Por lltimo, esta patente no indica que se puede obiener un factor de
inclinacion deseable para mejorar el satinado mediante un proceso rentable desde €l punto

de vista energético.

El primer ohjeto de la invencidn consiste en un proceso de fabricacion de un material de
carbonato caleice de tipo GCC vy PCC tolido conjuntamente, que preseota un factor de
inclinacién de al menes 30 aproxmmadamente, preferiblemente al menos 40
aproximadamente, ¥ mas preferiblements al menos 43 aproximadamente, caracterizado por

constar de los siguientes pasos:

{a) proporcionar al menos un material con carbenato cilcico, opcionzlmente en
forma de suspension acuosg,;

(b) molido conjunte de GCC y PCC, opeionalmente con al menos otro material
mineral,

{c} opcionalmente, filtrar vi reconcentrar ¢! material con carbonato calcico

molido conjuntamente y obtenido durante el paso (b);

{c) opcionalmente, secar ¢l material con carbonate calcico molide conjuntamente

y obtenido durante los pasos (1) o (¢).

El procese conforme con la invencion se caracteriza porque en el paso (a), el material de
carbonate calcico se pruporciona en forma de suspensidn acuoss ¥ porque esta suspension
acuosa contiene un 20-80 % por peso en seco de carbonato calcico, preferiblemente un 50-
73 % y mas preferiblemente un 50-70 %. Dicha suspension acussa podra ser el resultado

de la dispersidn del material de carbonato caleico en forma de torta hiimeda.

43



10

15

20

10

De acuerdo con esta realizaciéon en particular, el proceso conforme con la invencién
también se caracteriza porque el material de carbonato calcico suministrado en forma de

suspension acuosa es GCC.

En esta realizacion en particular, ¢l carbonato cilcico natural molido en humedo podra
someterse a un paso dc beneficiacién en humedo antes del paso (b) para eliminar las

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

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

realizacién del paso (c).

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

realizacion del paso (d).

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

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

El proceso conforme con la invencion también se caracteriza por la presencia de al menos
un agente dispersante y/o potenciador de la molienda con una proporcién por peso del
material mineral total seco del 0-2 %, prefenblemente del 0,2-1,4 % y mis preferiblemente
del 0,5-1,2 % que podra afadirse antes, durante o después de la molienda conjunta en el

paso (b}.

El ¢xperto en la materia seleccionara el agentc dispersante y/o potenciador de ta molienda

en funcion de las propiedades que desee obtener. Podra utilizar, por ejemplo,

0y
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homopolimeros de dcide (methacrilive v/o copolimeros de acide {met)acrilico en
combinacion con otros monémeros salubles en agua, como home v copolimeros, que se

neuwiralican total o parcialmente.

Tales dispersantes podran afiadirse para obtener una viscosidad de BrookfieWd™ estable

inferior a 3000 mPa.s, preferiblemente inferior a F000 mPa.s medidos a 25 °C.

El proceso conforme ¢on la invencion también s¢ caracteriza porque el mohide conjunto
del GCC y ¢l PCC durante el paso (b) se Nleva a cabo en presencia de al menos otro

material mineral seleccionado entre ef talco, la arcilla, AlaOs, Ti(}: o mezclas de estos.

Mas preferiblemente, €l otro material mineral s¢ sclecciona entre el talco, la arcilla o

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

El proceso conforme con la invencion también se caracteriza porque la molienda conjunia

del GCCT y el PCC durante el paso (b} tiene lugar con un pH su]:-eﬁur al.

En oira realizacion, el proceso conforme con la invencion también se caracteriza porque la
molienda conjunta del GCC y el PCC durante el paso (h} tiene lupar con un pH superior a
10 '

En oira realizacion, el proceso conforme con la invencion también se caracteriza porque la

molienda conjunta del GCC y el PCC durante gl paso (b) ticne Jugar con un pH superior a

1L
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Este aumente del pH puede ser el resultado de, por ejemplo, uno o mas de los seguimicntos:

por 1a adicién de una base, preferiblemenie de una base de un catién mano. o divalente, mas
preferiblemente de sodio o calcio, por la adicién de un preparado alcaling de un bioeids, o
por la liberacion de hidrdxide, como CalOH},, durante la molienda de un material, comao
por ejernplo durante la melienda conjunta de PCC v GCC. El Solicitante indica que conoce
una patente francesa cn tramitacidn, con el nimero 05 00779, ain no publicada cn el

momento en que s& presenta Ja actual solicitud de patente, que menciona hiocidas que

podrian anadirse durante el paso de molienda (b).

El proceso conforme con la invenciém tambign se caracteriza porque s¢ hace aumentar la
temperatura de la molienda, hasta mas de 60 °C, preferiblemente hasta mas de 90 °C y mas

prefeiiblemente hasta mas del 100 °C durante el paso {b).

Esta temperatura se refiere a la temperatura que alcanza el contetudo del moling en
cualquiera de sus puntos. En particular, el contemide del moline v su base podran

SOMETErse a Una temperatura mas alta como resultado de una presion hidrostitica mas alta,

El proceso conforme con ia invencidn también se caracteriza porque el PCC presente al
realizar la mobenda conjunta durante el paso (b) representa ¢l 10-90 % del peso toral
combinado del PCC y GCC, preferiblemente un 20-80 %4 del peso total combinado del
PCC y GCC y mis preferiblements un 30-70 % del peso total combinado del PCC vy el
GCC.

El proceso conforme con la invencion también se caracteriza porque la molenda conjunia
del GCC y el PCC durante el paso (b) se lleva a cabo en presencia de perlas de dxido de

circonio ¥ oxido de certo como medio de mohenda, teniendo dichas perlas:

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

de aproximadamecnte ¢l 16 % por peso total de dicha perla; y

— un tamafo 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 pm.

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

El proceso conforme con la invencidn también se caracteriza porque las perlas tienen un

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

Otro objeto de la presente invencion se refiere al material de carbonato calcico con GCC y
PCC molido conjuntamente, caracterizado porque se obticne mediante el proceso conforme

con la mvencion.

Otro objeto de la presente invencion se refiere al material de carbonato célcico con GCC y
PCC, caracterizado por estar en forma de suspensidn acuosa y por presentar un factor de
inclinacion de al menos 30 aproximadamente, preferiblemente de al menos 40

aproximadamcente y mis preferiblemente de al menos 45 aproximadamente.

De acuerdo con la realizacion anterior, €l material de carbonato calcico molido de forma
conjunta en forma de suspension acuosa también se caracteriza por contener un 20-80 %
por peso en scco de material de carbonato calcico, preferiblemente un 40-75 % por peso ¢n
seco de matcrial de carbonato cdlcico, y mids preferiblemente un 60-70 % por peso en scco

del material de carbonato calcico.

4
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E) material de carbonato célcice moelido de formma conjunta en forma de suspension acuosa
también se caracteriza porque el PCC presente representa un 10-90 % del peso (ofal
combinade del PCC y el GCC, preferiblemente un 20-80 % del peso total combinade del
PCC y GCC, y més preferiblemente un 30-70 % del peso total combinado del PCC y el
GCC.

El material de carbonaro calcico molido conjuntaments en forma de suspension acuosa
también se caracteriza por presentar un dsp de (,2-2,0 n, preferiblemente de 0.2-0,8 um v

mas preferiblemente de (,25-0,45 pm. Este dsn se mide con un equipe Sedigraph™ 5100,

El material de carbonate caloico molido comuntamente en forma de suspension acuosa
también se caracteriza porque la suspensidén acnosa contiene al menos un agente
dispersants v/o potenciador de la molienda, estando dicho agente dispersante yfo
potenciador de la molienda en una proporcidn por peso total del material mmeral seco del

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

El material de carbenato cdleico molido conjuntamente en forma de suspension acuosa

también se caracteriza porgue la suspensién acuosa que pasa por un famiz de 40 um

Icomiene mienos de 1000 ppm de Zr0); y menas de 200 ppm CeQy. El contenido de ZrO: ¥

CeO; 3¢ determina mediante ICP-OFS.

El material de carbonato cilcico melido conjuntamente en forma de suspensionp acuosa
tambien se caracteriza porque la suspensién acuosa presenta una relacion de ZrQ./Ce(;

por peso de 4-6,5, preferiblemente de 4,6-5,7 y mds preferiblemente de 5,3,

E! materia! de carbonato calcico molido conjuntamente ¢n forma de suspension acuosa

también ge caractenzs por contener:
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—~ una proporcion de particulas mds finas de 1 pm mayor del 80 %, preferiblemente
mayor del 85 %, mis preferiblemente mayor del 90% ¢ incluso mas
preferiblemente mavor del 95 %; v

— un drea de superficie especifica BET inferior a 25 mi/g.

Cuando la proporcion de particulas mas finas de 1 pm es mayor del 95 %, el arca de
superficie especifica BET es preferiblemente menor de 25 m’/g. Cuando la proporcion de
particulas mas finas de 1 um es mayor del 90 %, mayor del 85 %, ¥ mayor del 80 %, el
drea de superficie especifica BET es preferiblemente menor de 20 mé/g, menor de |B m/g,

y menor de 15 m*/g respectivamente.

.Otro objeto de la presente invenecion se refiere al material de carbonato cdleico con GCC v

PCC mezclado conjuntmmnente, caracterizado por estar en forma de producto en seco v por
presentar un factor de inclinacion de al menos 30 aproximadamente, preferiblemente de al

menos 40 aproximadaments ¥ mas preferiblemente de al menos 45 aproximaduniente.

E| material de carbonato. caleico molide de forma conjunta en forma de preducto en sece
también se caracteriza porque ¢l PCC presente representa un 10-90 % del peso total
combinado del PCC y el GCC, preferiblemente un 20-80 % del peso total combinado de!
PCC v GCC, v mas preferiblemente un 30-70 %0 del peso total combinado del PCC v el
GCC.

El material de carbonate cidlcico meolido conjuntamente en forma de producte en seco

fambién se caraCtenza por comtengr:

~— una proporcion de particulas méas Tinas de 1 um mayor del 80 %, preferiblemente
mayor del 83 %, mas preferiblemente mavor del 90 % e incluso s

prefenblemente mayor del 95 %; v
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, . - . . b)
— un érea de superficie especifica BET inferior a 25 m™/g.

Cuando la proporeién de particulas mas finas de 1 i es mayor del 95 %, el area de
superficie especifica BET es preferiblemente mencr de 25 m*yg. Cuando la proporcién de
particulas mas finas de 1 pm es mavoer del 90 %, mayor del 85 %, y mayor del 80 %, el
drea de superficie especifica BET es preferiblemente menor de 20 m*/g, menor de |8 miig,

v menot de 13 m¥/g respectivamente.

El material de carbonato caloico molido conjuntamente en forma de producio en seco

también se caracteriza porque presenta un dsp de 0,2-2,0 um, preferiblemente de 0.2-

0,8 um v mis preferiblemente de 0,25-045 pm. Este dsy se mide con un equipe

Sedigraph™ 5100,

El material de carbonato calcico molide conjuntamente en forma de producte en seco
tamnbién se caracteriza porgue presenta una relacidn de Zr0x/CeQs por peso de 4-6,5,

preferiblemente de 4,6-5.7 ¥ mas preferiblemente de 5,3,

Por 1ltime, otro objete de Ia presente invencion se refiere al uso del material de carbonato
caleico mohide conjuntamente de acuerdo con la invencién en cualquier sector en el que se
utilice material mineral y especialmente en las industrias del papel, de la pintura ¥ del

plastico.

S0
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EIEMPLOS

Los siguientes ejemplos tienen como finalidad ilustrar determinadas realizaciones de la

invengion, pere no las inicas.

Se midid con un equipo Sedigraph™ 5100 el didmétro medio (dsp) ¥ la proporcion de

particulas que presentaba un didmetro mierior a un valor dado.

Ejemplo 1. Ejemplo comparativo

Se molid en himedo carbonato calcico molide con un didmetro medic de 1,5 pm y ¢con un
contenido de sélidos del 74,5 % en presencia de los sipnientes adittvos: poliacrilate de
sodio ab 1,51 U4, en un proceso de dos pasos usando perlas de dxudo de cirgomo v dxido de
cerio con in didmerro medio de las perlas de 0,45 fm, un contenido de Ce(; del 16 % por
peso total de la perla v un tamafio del grano tras la sinterizacién de 0,4 pm (determinado
mediante 1a evaluacién de imigenes SEM). La energia especilica del malido necesana para
obtener un GCC final con un factor de inclinacion del 35 9% aproximadamente fue

270 kWht.

La suspension obtenida del material GCC molide con un contenido de s6lidos
posteriormente diloidos del 75 % se afiadié posteriormente a una formulacién para

cstucado de papel estindar formada por los siguicnics componentes y proporclones:

1) partes material GCC molido
10,5 partes  Latex SBR

0,5 partes  espesants sintético
0,2 partes  alcohol de pelivinilo

0.2 partes  agenle éptico abrillantador

5/
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Se ajustd cl estucudo anterior hasta obiener un contenido de sélidos final del 68 % y se
aplicé sobre un papel soporte estandar preestucado ¥ sin madera con un gramaje de
71l g."rrl2 ¥ con un peso del estucada de 10 gfmzr’cara. Posteriormente, se calandrd este papel
soporte usando una supercalandra en las sipuientes cendiciones: velocidad del calandrado

de 800 tm/min, carga de calandrado de 200 kMN/cm y temperatura de 105 °C,
El satinado de la superficie del papel fue del 70 % Tappi 75°.

Eiemplo 2. [lhustracion del proceso conforme con la mvencién

Se molid una suspension de carbonato célcico melide con un contenide de sélidos del
76 % vy que presentaba un didmetro medio del GCC de 1.4 um cn presencia de una
suspensitn de PCC con uyn contenido de adlides del 51 % y con un didmetro media del
PCC de 0,75 pm. La relacitm 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 % v presentd un diametro
medio de |, 1. Se molié conjuntamente el contenido del molino en presencia del siguiente
contenido total de adiuves. 0,95 % por peso de poliacrilato de sodio, ugando perlas de
oxido de cireonio v Oxide de cerie con un didmetro medio de las perlas de 0,45 mm, un
contenido de Ces del 16 % por peso total de la perla y un tamaiio del grano tras la
sinterizacion de ¢,4 um (determinado niediante la evaluacidn de imdgenes SEM). La
cnergin especifica del melido necesana para obtener un producte final mezclade

comjuntamente v con un factor de inclinacidn del 42 % aproximadamente fus 200 kWhvt,

La suspension obtenida del material coprocesado que presenta un contenido de sélidos del
70,2 % se afiadid posteriormente & una fonnuiacién para estucado de papel estandar

formada por los sigwienles componentes y proporciones:

52
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|00 partes  matenal coprocesado
10,5 partes Létex SBR

0,5 partes  cgpesante suntético

0,2 partes  alcohol de polivinilo

0,2 partes  agente dptico abrillantader

Se ajustd ¢ estucado anterior hasta obtener un contenide de sélidos final del 68 % v se
aplicé sobre un papel soporte estandar preestucade v sin madera con un gramaje de
71 g/m* v con un peso de) esmcado de 10 g/m/cara. Posteriormente, se calandro este papel

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

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

E) satinado de 1a superficie del papel fue del 72 %4 Tappi 75°.

Los resultades anterores se resumen en la Tabla L.

Cuadro 1

Ejemplo 1 Ejemplo 2
Fracciones de particulas mas finas que | micrdn oo el 97 9% 07 25
praducto final malido
Aren de superficie especifica BET del produciu final 28 ga’m: 273 g!;ml
molido
Factor di melinacidn del producte final malido 15 42
Didinetro medio del producto fina! molido 0,27 pm (1,27 pm
Energin total especifica de 1a molienda requerida para 270 kWhit 200 kKWhit
fabricar el prodocto .
Satinedo de papel Tappi 75 eswcado coft una 70 % 73 0
formulacion que conbiene ¢l producto
Erillo de papel estucado con una formulacion que 95,1 % 05,5 44
conticne ol prodoio -
Opacidad de papel estuezdo com una formmilacida que 89,7 9% 902 o
contiene el producio ’
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La Tabla 1 ilustra que el proceso conforme con la invencidn requiere menos enecgia
gspecifica para la molienda v que da lugar a un satinado igual o mejorado en relacidn con

un proceso de fa téenica anterior.

Ejemplo 3. Ejemplo comparativi

Este ejemplo 1lustra una raezcla de PCC y GCC en la que cada componente se muele por

separado antes de mezclarse.

Se molid una suspension acuosa de material intcial de PCC con un contenido de sdlidos del
48 % v con las caracteristicas indicadas en el ejemplo 3 de la tabla 2 en un melino de
mediv ugando perlas de silicato de circonio estabilizadas con itrio ¥ con un didmebo de [a
perla antes de la melienda de 0,6-1,0 mm. Se necesito una energia total especifica para la
moelienda de 50 kWhit para obtener un material final de PCC con las caracteristicas
indicadas en la tabla 2. El contenido en sdlidos final de esta suspensidn de PCC

posteriormente reconcentrada fue del 68 %4,

Por otra parte, se molié una suspension acuosa de material inicial de GCC con un
contenide de sdlidos del 74 % v con las caracteristicas indicadas en ¢l ¢jemplo 3 de 1a tabla
2 en un molino de medio usande perlas de silicato de circonio estabitizadas con itrio v con
un didmetre de la perla antes de la molienda de 0,6-1,0 mm. Se necesitd una energia total
especifica para la molienda de 210 kWh/t para abtener un material final de GCC con las
caracteristicas mdicadas en la tabla 2. El contemdo en sdiidos final de esta suspension de

GCC posteriormente reconcentrada fue del 75 %,

Se mezclaron las suspensiones de POC y GCC pura obtener un material de PCC/GOC
mezclado en una proporcidn PCC:GCC de 30:70. Posteriormenle, se¢ afiadiéd esta
suspension 4 una formmulacién de papel estucado estindar formada por las siguientes

proporciones por peso de los componentes:

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

0,2 partes agente optico abrillantador

Sc ajustd el estucado anterior hasta obtener un contenido de sélidos final del 68 % y se
aplicé sobre un papel soporte estdndar preestucado y sin madera con un gramaje de
71 g/m® y con un peso del estucado de 10 g:’mzlcara. Posteriormente, se calandré este papcl
soporte usando una supercalandra en las siguientes condiciones: velocidad del calandrado

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

En la Tabla 2 se indican las propicdades épticas de la superficie del papel estucado.

Ejemplo 4. Ejemplo conforme con la invencidn.

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

conforme con la invenci6n.

La suspensién de carbonato célcico molido con un contenido de solidos del 74 % y con las
caracteristicas indicadas en el ejemplo 4 de la tabla 2 s¢ molié en un molino de medios
junto con una suspension de PCC con un contcnido en sélidos del 48 % y con las
caracteristicas indicadas en el ¢jemplo 4 de la tabla 2. La relacion de peso PCC:GCC en el
molino fue de 30:70, mientras que el contenido de sélidos fue del 65,9 %. El contenido del
molino se mezcldé conjuntamente usando perlas de silicato de circonio estabilizadas con
1trio y con un diametro de la perla antes de la molienda de 0,6-1.0 mm. Se consumieron un
total de 116 kWh/t especificamente durante la molienda para obtener un matenal final de
GCC/PCC molido conjuntamente v con las caracteristicas del matenal final indicadas en la

tabla 2. El contenido en sélidos final de esta suspension de GCC fue del 70,3 %.
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Posteriormenie, se afiadio esta suspension a una formulacidn para estucado de papel

cstindar con [as sigwentes proporcionss por peso de los componentes:

100 partes Material de PCCT/GCC molido
coftjuntamente
10,5 partes  Latex SBR.
(1,5 partes  espesante sirtético
1,2 partes alcohol de polivinilo

1,2 partes  agente Optico abrillantador

Se ajustd el cstucado anterior hasta obtener un contenido de sdlidos final del 68 % v se
aplicod scbre un papel soporte cstandar presstucado y sin madera con an gramaje de
10 71 g/m? y can un peso del estucado de 10 gt feara. Posteriormente, se calandrd este papel
sopurte usando una supercalandra en las sigwentes condiciones: veloeidad del calandrado

de 00 m/min, carga de calandrado de 200 kN v temperatura de 105°C.

15  Enla Tabla 2 se indican las propiedades épticas de Ia superficie del papcl estucado.

Cuadre 2:
| Ejemplo 3: Ejemplo ¥
F Matenal de
MNambre del producto Material de PCCHGOC
P PCC/GCC y
melido
mezilads .
conjuntamente
uracteristicas mictales del material
- dsp {puin) 1.4 1.4
Hee Factor de inclinacion 28 28
- da () 0,75 0,75
o Bactor de inclinacidn 53 %3
Caracteristicas finales del material
GCC | de () | 0,40 | —




15

20

23

Factor de inclinacidn 34 -
dso {prm) 038 -
PCC »
Factor de inclinacion 40 - i
Relacion de peso PCC/GCC 30770 30/70 |
dsu (pm] 0,38 1],4{] I
o Factor de inclmacian 37 I8
POCIGEC Proparcion de particulas con %0.5 3; P
diametri inforior 4 2 gen (%) ks *
Area de superiicie especifica BET 1 )
(/) 181 s
Energia tal especifica de 1a melienda 162 kWh't 118 kWh/it
Caracteristicas del papel estucado con el material termmado :
Satinado det papel {Tappi 75%) 0,5 % 72%
Omacidad 90,4 % 90,3 %
Brillo R457 57,9 % 97,9 %

La tabla 2 indica que el proceso para preparar un material de PCC/GCC molido
conjuntamente de acuerdo con la invencidn requiere menos cnergia para la molienda en
compatacion con la que se necesita para preparar una mezcla comparable de PCC y GCC,
todo ello sin que se produzea ninguna pérdida e incluso con una mejora de las propiedades

Hpticas.
Ejemplo 3

Eate ¢jemple ilustra el uso de un proceso cenforme con la fovencion segin el cual se
muclen conjuntamente tres minerales, un carhomato céleico precipitade y un carbonato
cileico natural ¥ una arcilla, usando perlas de melienda de dxido de circonio con éxide de
cerio ¥ con un contenido de oxido de cerio del 16 % por peso total de dicha perla, un
tamario medic del grano trag la sinterizacion de los granos que forman dicha perfa de
0.4 um y un didgmetro medio de la perla de 0,45 inm. Posteriormente, el material molido de
forma conjunta se afade s una formulacidn de estucado empleada para estucar un papel

soporte v se determina ¢l satinado re sultante.

Se molieron de forma conjunta los stguientes materiales:
- una suspension de carbonato céleico molido cen un contemdo de solidos del 74 %4 v
gue presentaba un didmetro medio del GCC de 1,4 pm preparada en usando un

homopolimere de dcido acrilico al 8,27 % {por peso en seco del GCO),
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- una suspensién de PCC con un contenido de sélidos del 51 %, con un diametro
medio del PCC de 0,8 pm vy preparando un homopolimero de acido acrilico al 0.7
% (por peso en seco del PCC);

-y una suspension de arcilla con un contenido de solidos del 68 % comercializada
por HUBER™ con el nombre comercial Lithoprint™.

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

El contenido total de sélidos de la suspension en el molido era del 72 %, mientras que cl
diametro medio era de 0,4 y 0,5 um respectivamente para las dos pruebas que ilustran la
invencion.

Se molié conjuntamente el contenido del molino en presencia del siguicnte contenido total
de aditivos:

- respectivamente 0,4 y 0,2 % por peso (por peso en seco de la sustancia mineral) de
un homopolimero de 4cido acrilico, donde 14 mol % de las funciones carboxilicas
se neutralizan mediante hidroxido de sodio, teniendo un peso molecular de 5.600
g/mol, y una polidispersidad igual a 2.4;

- usando perlas de 6xido de circonio y 6xido de cerio con un didmetro medio de las
perlas de 0,45 mm, un contenido de CeO; del 16 % por peso total de la perla ¥ un
tamailo del grano tras la sinterizacion dec 0,45 um;

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

0,5 um respectivamente.

Las dos suspensiones obtenidas dcl material coprocesado se afiadieron posteriormente a
una formulacion para estucado de papel estandar formada por los siguientes componentes y

proporciones:

100 partes material coprocesado

|| partes latex SBR (DL 966 comercializado por DOW CHEMICALST™)

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

0.4 partes alcohol de polivinilo (PVA 4-98 comercializado por CLARIANT™)
0,6 partes abrillantador 6ptico (Blancophor™ P comercializado por BAYER™)

El estucado anterior se aplicé sobre un papel soporte estindar con un gramaje de 78 gimn’ ¥

con un peso del estucado de 10 g/m*/cara. Posteriormente, se calandro este papel soporte

SY
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usando una supercalandra en las siguientes condheiones: velocidad del calandrado de 300

m/niin, carga de calandrado de 170 kKN/m y temperatira de 80 °C.

In el caso del material mezclado conjuntamente ¥ con un diametro medio de 0.4 um, el
satinado de la superficie estucada fue del 73 % Tapm 73° v del 45 % DIN 75°

En comparacion, el mismo estucado fabricado con 100 partes de un GCC ¢on un didmetro
medio de 0,4 pm fue del 70 % Tappi 75° y del 35 % DIN 75°.

En el caso del material mezetado cenjuntamente y con un didmetro medio de 0.5 um, el

satinado de la superficic estucada fue del 68 %4 Tappi 75° v del 40 %% DIN 757,
En comparacidn, &l mismo estucado fabricado con 100 partes de un GCC con un didmetro

medio de 0,4 pm fue del 63 % Tappi 75 v del 33 % DIN 75%

57
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para fabricar material de carbonato cilcico con GCC y PCC mohdo
conjuntamente, ¢on un factor de inclinacién de al menos 30 aproximadamente,
preferiblemente al menos 40 aproximadamente, v mas preferiblemente al menos 43

aproximadamente, y caracterizade por constar de log sigmentes pasos:

{a) proporcionar al menos un material con carbonato calcico. opcionalments en
forma de suspension acuosa,

(b} mohde conjunto de GCC y PCC, opcionalmente con al menos otro inaterial
mineral;

(¢) opcionalmenie, filtrar y/o recencentrar el material con carbonate calcico molido
conjuntumente y obtenido durante el paso (h);

(¢ opcionalmente, secar el material coq carbonato calcico molido conjuntamente y

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

2. Proceso conforme con la reivindicacidn |, caracterizade porque en el paso (g), el
material de carbonato cileico se proporciena en forma de saspension acuosa y porque esta
suspensidn acuosa conticne un 20-80% por peso en seco de carbonato cdlcico,

preferiblemente un 50-75 % y mas preferiblemente un 50-70 %

3. Proceso conforme con cualguiera de lag reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el
matenal de carbenato caleico proporcionado en forma de suspeasion acuosa en ¢l pasa (1)

es CC

4, Proceso conforme con cualquiera de tas relvindicaciones 1 a 3, caracterizado par la

realizacion del paso (C).

5. Proceso conforme con cualquiera de las retvindicactones 1 a 4, caracterizado por la

realizacion del paso (d).

. Procese conforme con cualquiers de las resvindicaciones 1 a 3, caracterizado porque cl

motlido conjunto de GCC y PCC durante el paso (b) se lleva a cabo en un medio acuaso, en

AP
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¢} que la concentracién de carbomato cdleico va del 20-80 % (por peso en seco de-

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

7. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicacionés | a 6, caracterizado por la
presencia de al menos un agente dispersante y/o potenciador de la mohenda en una
propotcion en relacion con el peso total del material miveral seco del (-2 %,

preferiblemente del 0,2-1.4 % y mas preferiblemente del 0,5-1,2 % que podra afadirse

. antes, durante o después de la molienda conjunta en el paso {b}.

8. Proceso coaforme con cualquiera de las relvindicaciones | a 7, caracterizado porgue €l

molide conjunte del GCC v el PCC durante el paso (b} se lleva a cabo en presencia de al

menos ofro material mineral seleccionado entre ¢l taleo, la arcilla, AlO;, Ti(; o mezclas

dc estos.

9. Procese couforme con la reivindicacién 8, caracterizado porque ¢l otre material mineral

se sclecciona ente el taleo, 1a arcilla o mezclas de eatos.

10. Proceso comforme ¢on la reivindicacion 9, caracterizado porque e! otro material

mineral es talco.

1. Proceso comforme con la reivindicacion 9, caracterizado porque el otro material

mineral es arcilla.

12. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque
la molienda conjunts del GCC v ¢l PCC durante el paso (b) tiene lugar con up pH supertor
a7

13, Proceso conforme con la reivindicacidn 12, caractenzado porque la molienda conjunta
del GCC y el PCC durante el paso (b) tiene Tugar con un pH superior a 10,

14, Proceso conforme eon la reivindicacion 13, caracterizado porque la molienda conjunta

del GCC vy el PCC durante &) paso (b} tiene lugar con ua pH superior o 1 1.

&/
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15. Proceso conforme con coalguiera de 1as reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque
durante la molienda conjunta del GCC y el PCC durante el paso (b), la temperatura del
contenide de) molino se aumenta hasta mas de 60 °C, preferiblemente hasta mas de 90 *C

¥ tnas preferiblemente hasta mas de 100 °C.

16. Proceso conforme con cualquiera de Ias reivindicaclones 1 a 15, caracterizado porque
el PCC presente al realizar 12 molienda conjunta durante el paso (b) representa un 10-90 %
del peso total combinado de! PCC y GCC, preferiblemente un 20-80 % del peso total
combinado del PCC v GCC y mis prcferibicménte un 30-70 % del peso total combinado
del PCC v el GCC.

17. Proceso conforme con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque
la molienda conjunta del GCC y el PCC durante el paso {(b) se lleva a cabo en presencia de

petfas de oxido de orconio y Oxido de ceno como medio de molienda, teniendo dichas

‘ perlas:

— un contenido de &xide de cerio del 14-20% por pese total de dicha peria,
praf‘ériblementa del 13-18 % por pese total de dicha perla, ¥ méas preferiblernente
de aproximadamente el 16 % per peso toial de dicha perla; v

— un tamatio medio del grano tras la sinterizacion de los granos que forman dichas
perias menor de 1 pm, preferiblemente menor de 0.5 pm y més preferiblemente

menor de 4,3 pm.

18. Proceso conforme con la reivindicacion 17, caraclerizado porqoe Tag perlas tienen un
, P

diametro original antes de Ja molienda de 0,2-1,5 mm, preferiblemente de 0,4-1.0 mm,

19. Material de carbonate cileico con GCC y PCC mezclado conjuntamente, caracterizado

por obtenerse mediante un preceso conforme con la invencion.

20. Material de carbonato calcico con GUC vy PCC molide conjuntamente, caracterizado
pot estar en forma de suspension acuosa ¥ por presentar un factor de inclinacién de al
menos 30 aproximadamente, preferiblemente de al menos 40 aproximadamente y mas

prefeniblemente de ul menos 45 aproximadaments.
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21. Marerial de carbonato célcico molido conjuntamente def acuerde con la reivindicacién
20, caracterizado por contener un 20-80% por peso en s%eco de material de carbonaio
calcico, preferiblemente un 40-75 % por peso en seco de ﬂ%lﬁtﬁ]_"iﬂl de carbonato calcico v
mas preferiblemente un 60-70 % por peso en seco de matériql de carbomato céleico.
|

22. Material de carbonato calcice molido conjuntamenite del acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 20 o 21, caracterizado porque el PCC prﬂsénte representa un 10-90 %% del
pesa total combinado del PCC y el GCC, preferihlt:men’te un 20-80 % del peso tofal
combinade del PCC vy GCC, y més prefenblemente un 30-?i0 "o del peso total combinado

del PCC y el GCC, I

23. Material de carbonato cileico molido conjuntamente de!acucrdo con cualguiera de las
reivindicaciones 20 a 22, caractenzado por presentar un dsg de 0,2-2,0 uin, preferiblemente

de 0,2-0,8 pm y mds preferiblemente de 0.25-0,45 um, |
|
|

24, Material de cathbonate calcico molido conjuntamente deiacucrdo con cualquiera de Jas
reivindicaciones 20 a 23, caracterizado porque Ja Suspensiéﬁ acuosa contienc al menos un
agente dispersante y/e potenciador de 1a molienda, esf;zmdc% dicho apente dispersante y/o
potenciador de la molienda en una proporcidn por peso tntall del materal minerat seco del

-2 %, preferiblemenie del 0,2-1,4 % y més preferiblemente ldel 0,5-1,2 %.

|
i
- i . . - - i - I
25. Material de carbonato cdleico mezelado comyuntamente,de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 20 a 24, caracterizado porque la 5u5pePsién acuosa que pasa por un

tamiz de 40 pm contiene menos de 1000 ppm de ZrOz y meros de 200 ppm CeO:.

i
|
| !
26. Material de carbonato ¢al¢ico molido conjuntamente de;acuerdo con cualquiera de las

reivindicacionss 20 a 25, caracterizado porque la suspensiﬁﬁl acuosa presenta una relacion
por peso de Zr(0»/CeQ, de 4-6,5, preferiblemente de 4,6-5,7 ;Lf mas preferiblemente de 5,3,
|

27. Material de carbonato calcico molide conjuntamente de'acuerde con cualquiera de las

|
- - . ' N . i |
reivindicaciones 20 a 26, caracterizado por contener: ‘
1
i
|

'
|
l
|
1
l
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— una proporcion de particelas mds finas de | pm mayor del 80 %, preferiblemente
mavor del 83%, mas preferiblemente mayor del 90% e incluso mis
preferiblemente mayor del 93 %; v

— un drea de superficie especifica BET inferior a 25 m'/g.

28. Material de carbonato calcico molide conjuntamente de acusrdo con la reivindicacidn
27, caracterizado porque para una proporeion de particulas mas finas de | um mayor del

g3 %, el area de superficie espécifica BET es menor de 25 m’/g.

29. Material de carbenato cdleico mohdo comuntameiite de acuerdo con la retvindicacion
27, caracterizado porque para pa proporcion de particulas mas finas de | pm mayor del

90 %, el area de Supérﬁcie especifica BET es menor de 20 m*/g.

30. Matenal de carbonato calcico molido conjuntamente de acuerdo con la reivindicacion
27, caracterizado porque para una proporcion de particulas mas finas de 1 um mayor del

83 %, el arca de superficie especifica BET es menor de 18 iy,

31. Material de carbonato ¢aleico molido conjuntamente de acuerdo con la reivindicacion
27, caracterizado porque para una proporcidn de particulas mas finas de 1 pm mayor del

80 %, cl 4rea de superficie sspecifica BET es menor de 15 m¥/y.

32, Materia] de carbonato cdleico con GCC v PCC molide conjuntamente, caractcrizado
por estar en forma de producta en seco v por presentar un factor de inclinacidn de al menos
30 aproxamadamente, preferiblemente de al menos 40 aproximadamente v mas

o

preferiblemente de al menos 45 aproximadamente.

33, Marerial de carbonato cdlcico molide conjuntamente de acuerdo con la reivindicacion
32, caractenzado porque el PCC presente representa im 10-80 % del peso tetal combinado
del PCC y el GCC, preferiblemente un 20-80 %o del peso total combinado del PCC y GCC,
v mds preferiblemente un 30-70 % del peso total combinado del PCC y ¢l GCC.

34, Material de carbonato ¢ilcico molide conjuntamente de acuerdo con cualquiera de las

ivindicaciones 32 a 33, caracterizado por contener;
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— una proporcidn de particulas mas finas de 1 pm mayor del 80 %, preferiblemente
mayor el 859%, mdas preferiblemente mayor del 90% e ncluso mas
preferiblemente mayer del 95 %, v

— un drea de superficie especifica BET inferior a 25 m/g.

35, Material de carbonato cileico molide conjuntamente de acucrde con la reivindicacion
34, caractenizado porque para una proporcién de particulas mas finas de 1 um mayor del

95 %, el drea de superficie especifica BET &s menor ds 25 m¥fy.

36. Material de carbonato cilcico molide conjuntamente de acuerds con la reivindicacidn
34, caracterizade porque para una proporeidn de particulas mas finas de 1 um mayver del

30 %%, el drea de superficie especifica BET es menor de 20 m’/g.

37. Materal de carbonato calcico molido conjuntamente de acuerdo con la reivindicacion
34, caracterizado porque para una proporcion de particulas mas finas de [ um mayor del

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

38. Maienal de carbonato cilcico molide conjuntamente de acucrdo cen la reivindicacion
34, caracterizado porque para una proporcion de particulas mas finas de 1 pm mayor del

80 %, ¢l drea de superficie especifica BET es menor de 15 m'/g.

39, Maieral de carbonato ealcico molido conjuntamente de acuerdo con coalguiera de Jas
reivindicaciones 32 a 38, caracterizade por presentar un dsp de 0,2-2,0 um

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

44. Materral de carbonato célcico molido ¢conjuntamente de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 32 a 39, caracterizado porque presentd una relacion de ZrQ./CeQs por

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

41. Uso de un material de carbenato cdleice con GCC y PCC molido conjuntamente de
acuerdo con cuslqmera de las reivindicaciones 19 a 40 en papel, especialmente en

estucados de papel, en pinturas v en plésticos.

£S
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RESUMEN

Un objeto de 1a presente invencidn es proporcionar un procese para obtener un material de
carbonato calcico con GCC y PCC, con un factor de inclinacién especificoe {defimdo como
dap f dyo x 100, donde dy es el didmetro de la esfera equivalente en la que el x % por peso
de las particulas son mas finas) de al menos 30 aproximadamente, preferiblemente al
menos 40 aproximadameute y mas preferiblemente de al menos 45 aproximadamente, de
forma rentable, durante el coal el GCC y el PCC se muclen conjuntamiente, posiblemente

con al menos olro malenal maneral.

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

conjuntaments que s¢ obtiene ¢n forma de suspension acuosa y de producto en seco.

Otro objeto de la presente invencion se refiere a los usos de tales productos en cualquer
sector en el que se utilicen los materiales minerales, especialmente en lus industrias del

papel, la pintura y el plastico,

&b
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Canvéntion, is EPOS0F7143 i

Uer Prasident des Evigpdizchen Patentamis,
Im Aeftrag i
Forthe Presidant of lhe Euncpoan Pabent O‘I‘:
I
Ls President de. FOlice curanéen das brove 12

FLD. !
R.C.wvan Cijk

ERAEPOIOER Form-1314: 02100
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TRADUCCION OFICIAL NOQL796 72007,

EL TEXTO QUE SIGUE ES TRADUCCION FIEL ¥ COMPLETA DE UN DOCUMEMTO ESCRITQ EN INGLES ¥

FRANCES, LLEVA SELLO Y FIRMA DE HELEMA LURIBE DE LEMOINE, TRADUCTORA E INTERPRETE QFICIAL,
SEGIN RESQLLIGIGN Ho. 3618 EXPEDIDA POR EL MINISTERID DE JUSTICIA EL B DE SEPT. DE 1872.

TRADUCCION DE LOS SELLOS QUE SE ENCUENTRAN EN EL PODER OTORGADQ -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 CARC RAMIREZ.
OTORGADO Y FIRMADO EN OFTRINGEN, SUIZA, EL 17 DE JUL'O DE 2007

CERTIFICADO NOTARIAL .

CERTIFICO QUE:

- LA EMPRESA "OMYA DEVELOPMENT AG®, COMPARNIA LIMITADA,
DOMICIALIDA EN CH-4665 OFTRINGEN {SUIZA) ESTA REGISTRADA EN
LOS REGISTROS COMERCIALES DEL GANTON DE AARGAU EN AARAU
Y ES REPRESENTADA POR EL SENOR MATTHIAS BURI, CIUDADANC
DE KERNENRIED Y OBERBURG, SUIZA, RESIDENTE EN ROTHRIST,
SUIZA, CON FIRMA CONJUNTA DE DOS, ASF COMO POR EL SENOR
PETER BELGER, CIUDADANQO DE LANGENTHAL Y ZOFINGENJ SUIZA,
RESIDENTE EN ZOFINGEN, SUIZA, CON FIRMA CONJUNTA DE DOS;

- LAS FIRMAS AL DORSO DEL SENOR MATTHIAS BURJ, GIUDACANG DE
KERNENRIED Y OBERBURG, SUIZA RESIDENTE EN ROTHRIST,
SUIZA, ASI COMO LA DEL SENOR PETER BELGER, CIUDADANG DE

LANGENTHAL Y ZOFINGEN, SUIZA, RESIDENTE EN ZOFINGEN, SUIZA,
SON AUTENTICAS.

{
f‘

%

s SREINEEN. JULIC 17, 2007
e FIRMASEHGIBLE, FL NOTARIO PUBLICO
SN B3z :
g SEIES: b BERNHARD STUDER
C'J_; : -__“-_' :E EE 3 f'n‘
(o5 | NREFIOIPUBLICO DEL CANTON SOLOTHURN
: S ,f,e w _,{-,1!3- = =
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TRADUCCION QFICIAL NG 796 72007,
APOSTILLA

CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE QCTUBRE DE 1961

1. PAIS: CONFERERAGION SLILZA
EL PRESENTE DOCUMENTO PUBLICO

® 2 HASIDO FIRMADO POR: DR- BERNHARD STUDER
ACTUANDO EN SU GAPACIDAD DE: NOTARIO PUBLICO, ESTADO DE
SOLEURE .
4. LLEVA EL SELLO DE: NOTARIO PUBLICO ARRIBA MENCIONADO
CERTIFICADO
5. EN: SOLEURE
8 EL 19 DE JULIO DE 2007 |
7. POR: ANITA SCHURD, JEFE DE CANGILLERIA
8. BAJO EL NO.: 17045
9. SELLC: CANCILLERIA DE SOLEURE |
10.  FIRMADO: ILEGIBLE. =3
@ g
LA TRADUCTORA OF1C| %E
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COLOMBIA

Currera 11 N® 56-53 Piso 6 Bogotd Colombia Tel: (57 116151088 -Fax: (57 1) 6350824 Email: info@clarkemwodet.com.ca

PODER

Yo (nosotios), ebajo finnante(s)

en i {nuestso) cardeter de representante(s) legales de

una sociedad organizada y existente de acuerdo con las keyes do
y en actua] cuml;limimto de su objeto social, con domicilio en

por el presente instrumento conficro (conferimas) poder especial  favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Céduls dc
Ciudadania No. 41.654.882 de Bogots, y tp. 20824 y CLAUDIA
LUCIA CARO RAMIREZ, con Cédula de Ciudadanla No, 40017.374
de Tunja, y lp. 36448, con domicilio en Bogotd, Colombia, para que
actuando co su erden ¢n nombre del (de Ia) olorgante 1o (la) representen
ante cualquicr entidad, sutorided y/o persons, especialmente ante las del
ordcn Administretive, Corttcusioso Adminisicativo, Judicial, Tribunales
de Arbitranmento yfo cualquier ofro en lo referentc a los sigoicntes
esunlos:

1) Solicitar, tramitar, oblener y/o regisirar cualquiera de lus modatidades
de Propitdad Industriat, tales como: pstentes de invencién, modclos de
utilidad: dischos industrinics, varledadcs vegetales; marcas, lemas,
wunbres y ensefias comerciates y denuminaciones de origen; asl como sus
renovaciones,  promogns, tmnsferencias, cambios de nombre yfo
domicilio, contratos y licentias,
2) Solicitar, wamitar, obtener y/o registrar derechos de aulor, cn
cualquicra de sus presertaciones nsl como lo proteccién de secretos
industriales y know-how.
3) Solicitar, tramitar, obtener yfo registrar registros sanitackos, permisos
y/o licencias de funcionamicnto; asi como sus renovaciones o primoges,
trensforencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias,
4) Ejercer acciones de oposicidn, observacion, reclamos, reconsideracidn,
reposicity, apelaoidn, cancelacidn sdininistrativa o judicial, nulidad,
proreccitn al consumidor, concesién de licencias, proteccidn de secrctos
industriales y demds acciones y recursos relacionzdos con derechos
derivadas dc los atuntos arriba indicados y en contra d¢ fa competcncia
desles), accionts derivadas de la obtencién o cxplotacién dc licencias,
acclones de indemnizacidn de perjuicios. Tambitn podrk(n) intervenir en
Juicios civiles, comcrciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
y do policia; cn acciones o Juicios promovidos por el (la) mandante o cn
contrs el (clla}.
5) Reglslm nombres de dotinio ante la entided competente.
6) En el ¢jercicio dec este mandato los mandatarios mriba mencionados
qucdnn &culmdos para ooncllmr cancelar, Langigir, comprometer en
g omai-ppsesion de la cosa objeto de litigio y
3.chocedidos ¢ en curso de concesion,

oderados judiciales o extrajudiciales,
las sustituciones que hicicren,

-n-q:a fos mencionados apoderados pars

il

POWER OF ATTORNEY

I (wc), the undessigned . . ]
H. Bt oo A BEesa

lephl representative(s) of

OMYA DEVELOPMENT AG

an organization existing under the laws of
SWITZERLAND

and in present execution of its business activity, domiciled at
Baslerstrasse, 42 - CH4665 OFTRINGEN - SWITZERLAND

do hercby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ
ALEMAN, idenlification card No. 41.654.882 of Bogotd, and tp. 20829 and
CLAUDIA LUCIA CARQ RAMIREZ, tp. 36448, identification card No.
40.017.374 of Tunja, residing in Bogotd, Colombia, to aci in the order of their
appointment in behalf of grantor before any entily, authority end/or nature! or
juridica) person, specially before those Administrative, Administrative-
Contentious, Judiclal, srbitration courts, andfor any other, in all matters
conceming the fllowing:

Colowablan National Phrze of PCT/IB2006/600181 dated "Jauuary 20,
2006, under priority of FR0500779 dated Janusry 26, 2008,

1) To apply, process, obtain andfar register any of the modalitics of Industrial
Property, such as: Patents of Invention, Utilicy Medels; Designs, plant
varieties; Maerks, Slogans, Trade Narics end emblems and appelintions of
Origin; as well as their rcnewals, assipgnments, changes of name andfor
domicile, agrecments and licenses.

2) To apply, process, obtoin end/or register copyrights of any kind as well as
protection of industrisl scerets or know-how.

3) To apply, process, obtain and/or register sanitary registrations, operating
authorizations andfor licenses; as well as their rewewsly or  assignmients,
changes of name and/gr domicile, agreements and liccases.

4) To bring actions of oppasition, observations, claims, reconsideration, appeal
or lcga! remedics, cancellations, nullity, protection to the consamer, granting of
licenses, protection of trade scorcts and other actions relaled with rights
derlved from the above- mentionod matters and against the uafsir competition,

actions resulling fram the obtzining or cxploitation of licenses, recovering
damages actions. They con also intervene or participate in Civil, Commercial,
Criminal  or Confentious-Administrative  Trials; the actions for writ
mandamaus, police actions; in actions, lawsnits or litigations instituled by the
grantoy or egainst him,

$) To register domain names before the competen! entity.

6) To the cffect of this mandats the above-named proxy are empowered to:
conciliate, cancel, settle, submit to erbitration, withdraw and to receive and
teke possession of the litigation related objet and waive or renounce the rights
grented or in process of granting, admit the facts of the case.

7} To ratify or not the officious agency.

8) 1 (we) hereby appoint the afore mentioned allomeys with powers (o reccive
naolifications and to designate judicial and extrejudictal attgmeys, substitute
this Power of Altomey and to revoke such sustitutions.

Granted and signed at GFTRi NGEN - SUATZEARLAND

on this AT™  dayof D\,\b of 2crsy
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Notarial Certification

This is to certify that

the company "Omya Development AG", limited company, domiciled in CH-4665
Oftringen (Switzerland) is registered in the commercial register of the Kanton of Aargau
in Aarau and is represented by Mr Matthias Buri, citizen from Kernenried and Oberburg,
Switzerland, resident at Rothrist, Switzerland, with joined signature at two as well as by

Mr. Peter Belger, citizen of Langenthal and Zofingen, Switzerland, resident at Zofingen,
Switzerland, with joined signature at two;

the overleaf signatures of Mr Matthias Buri, citizen from Kemenried and Oberburg,
Switzertand, resident at Rothrist, Switzerland, as well as of Mr. Peter Belger, citizen of

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

Egerkingen, July 17, 2007

The public Notary:
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APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pafs: Confederacién Suiza
El prescnte documento piblico

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

=== | 2. hasido firmado por.r.D.‘. : r%%‘%\ggfd J;;\\m\;zs .
S FE2EL [ 3. actuando en calidad de. EEIQER, 6 et
g 'é':‘: o E i} 4. se hatla selladoftimbrado corr. el wodaoie, QJ(:.Q«Q .
s £3:2¢ ) :
&% BTzl LG muciouadan .
: =2=2 80
%g: £73z s 1 Certificado
LDe ‘h-'.‘:.n; T "]‘ e
§§ 'w'ég g5=]| S. enSoleure 6. 1 3dn. -\os‘.(-.f'_ )m?
L Foegik St s~ “
e Neazlll 7 por... YIM Yo, S g0
pol N
gas
Pl d . -
. g 3
o

.......... Qe s {\Q}(\ G

nimero A :}O Lf‘&

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

73



iﬁel(uf,’i’]rdm
Coasulads de Colombia
Barna

AUTENTICACION DE FIRMA N°. 104

BERNA, 24 DE JULIO DE 2007

El Suscrito Segundo Secretario Encargada

de las funciones consulares de ia'embajada de fa republica de Colombia -
CERTIFICA

Que la sefiora AMITA SCHURCH que -autoriza el presente documento,
ejercia lagalmente en la fecha expresada, las funciones de Oficial de Ia
Cancilleria de estado del Canton de SOLEURE v que la firma y sello que
en el documento aparecen como suyos, son los que usa y acostumbra
en sus actos oficiales, de acusrdo con el registro que se lleva en esle

Consulado.

El Suscrito Segundo Secretario Encargado de las Funciones Constilares
bajada, no asume responsabilidad alguna por el contenido del

2hio autenticado.

CESAR H. ESTRADA MOLINA.

« Pagado impuesto de Timbre: U$ 9.00
= Pagadc Derechos Consulares: U$ 15.00



SURPERINTEMDENGIA DE [NDL'S: IRIA Y COMERGIC
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L030894- .00000-0 .
Fchs: 2008 4::-3 28155437 Dap, z-::-zu NLJ'—C‘HEACIDN‘ l

Tra 11 PATENT ve TN . o
Ak 411 PAESENTAGION © Fmﬁ? or o ACONAL . Indnsiria y Comercic
T SUFER'-JNTEMDENC!H

I'R.EQUISITDS MINIMOS PARA ADMISlDN ATRANUTE

FGT
| PATENTE DE']-WEN{:’IDN : {/ - . MODELO DE UTILIDAD [ ]
Indlicacidnds que $& solichta la GGHCE-SIGJ’I de una patents: L . : | [ﬁ/ Xk
-Datos de Identiffeacion del sojlcltante o da i parsrana qus prasenta la solf citud GE
Dascrfpcbn de ta invencién . , . 1
Dlbujos do ser estos pertinentés .. . _ [].
Comprobante de pago ds [as tasas establecidas [/]/
. COMPLETA [] . | S  INCOMPLETA [ 1

DISERD ?NDUSTRJAL {' ]

Indicacién de aite. 56 so!ictta; eJ regfstm de Diseffo industrial . {
Datos de dentificacion del solicitante o de-la persona gue presentala: solleiug [
Represemaoicn graﬂca y fatogréfics. del Disefio Industial o muestra del i
materfal que Incorpora el disefie.. _ S ¥

uﬂﬂprﬂb&ﬂtﬁ de pﬂg{: de les tasas establacidas e ' {

]
]
1',-
]

» #dt'-t

COMPLETA {' I " INCOMPLETA [ ]

ESQU:MP-. D:TRAZADO I o
| ¥ Indidacionde gue se suhcsta er ragistm de un ﬁaquama qurazadc}

¢ Datos:ds Idaniificacién dol'sollcitanie o data persona que prasenta fa saiicrtudf

{
[ ]
4 Reprosentacion grafica del esguama frazado . L
+ Comprobanta da pago de ias, iasas establecidas - o [

COMPLJA [l . iprMELETA[ ]_, -

- OJF‘EU(J*G A, N@UC{ @”m

Frrm@ Responsable

. Fe%’;ha . C e Carrera 13 Mo, 27-00.Plso S, Fy 10 -

: Cd o C - . Conmutador. 3820840 .

» ' . FExr350 8240 0 . ,

Eernall; Info@slsioov.ea .
www.alo.gov.co

Engn['éi B.G., Corumbta




REPUBLICA DE COLOMDBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCIC

Bogobd,
2020

‘Doctoria)

RODRIGUEZ D~ ALEMAN DILEA MARIA
Apoderadolal ¥/o Representante dg
CMYA DEVELOPMENT AG

REFERENCLA Radicaridn Fe, : 4 1031
Sclicitud internacional - POT/IB2006/002855
¥ecna iniciec fase nacional 1670472008
Tramite ‘ 11
Eventbo ‘ 37H
Actuacién . a3o
_ . L
Oficin Mo. - Eb i"TlFl

Comg  resultade del cexamen de forma, realizado con fundamento en el articuloc 38 de
la Decisidn 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Caoperacidn ek Materia de Patentes (PCT}, regla 51 bis del Reglamento y Cireular
flnica de la Superintendencia de Industria y Cowercio, se le comunica gue:

1. La sclicitud no conkiene la copila del documento en gque, oonsta la cesidén del
derechc a Jla patente del dnventor al golicitante © 2 su causante. {(hre. 246-k)
Deciaifn 406. ' ’

Zn cumplimiento de lo dispuesce por el articuleo 39 de la Decisién 486, 5= le
requierse pata que dentre del términc de dos meses siguientes a la fecha de
notifigacién del prezente oficioc, complete los requisitos antericormente enunciados.
En gaspe de no dar cumplimiente alk presente requerimiente,  la solicitud =e
considerard abandonada y perderf su prelacidm.

Hotifiquese el presente ofinic conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, litexal
e}, del gapituloc guinte 4 Litulo primero de la Circulatr Tndica Wo.ld de 2nol.

i

ALTE CARMENZM SPEDES DE VERGEL
Jefe de la divf=zién de Nuevasg Creaciones

. . x e CL . .
El antek reguertmnLentco fue notificado por fijacidn Bl lista ds

fecha. ? ?—H‘wﬂ Elm&}

jfernand
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