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PROCESO PARA LA PRODUCCION DE UNA SUSPENSION DE
PIGMENTO DE ALTO CONTENIDO DE SOLIDOS QUE COMPRENDE
DISPERSANTE A BASE DE CARBOXIMETILCELULOSA

La presente invencion se refiere a suspensiones acuosas de materiales de
pigmentos minerales. En particular, la presente invencion se refiere a
suspensiones de pigmentos minerales, que contienen aditivos a base de recursos
renovables, y métodos para la preparacion de dichas suspensiones. La presente
invencion ademas se refiere a suspensiones de pigmentos minerales de alto
contenido de sdlidos que contienen aditivos a base de recursos renovables, y
métodos para la preparacion de dichas suspensiones.

Los materiales minerales se encuentran entre los principales constituyentes
en las pinturas, los plasticos, cosméticos, papel o colores para recubrimiento de
papel. Los materiales minerales tales como carbonato de calcio pueden
proporcionar mejoramientos, por ejemplo, en la calidad del papel y la pintura 'y en
propiedades de la agricultura, o pasta dental, notablemente, en relacion con sus
propiedades fisicas tales como las propiedades 6pticas y/o abrasivas.

Por razones de aplicabilidad, costos de bombeo, transporte,
almacenamiento y secado, es especialmente Util producir materiales minerales en
forma de suspensiones de alto contenido de sélidos, es decir, suspensiones
donde la minoria, con respecto al peso total de la suspensién, es agua. Dichas
suspensiones de alto contenido de sdlidos requieren habitualmente la adicion de
un agente de dispersién o auxiliar de la molienda, a fin de mantener la suspension
estable, facil de bombear, y a fin de permitir la division de las particulas minerales
mediante la molienda de dichas suspensiones.

Los agentes dispersantes o auxiliares de la molienda cominmente

utilizados, que son eficientes para la produccion y estabilizacion de dichas
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suspensiones de materiales de pigmentos minerales de alto contenido de sélidos
son, principalmente, polimeros a base de productos petroquimicos, tales como
sales de policarboxilatos, por ejemplo, poliacrilato de sodio. Sin embargo, el uso
de dichos productos derivados del petréleo no es deseable desde el punto de
vista ambiental. En particular, con el objetivo de seguir el protocolo de Kyoto y
reducir la contaminacion de CO, f6sil de la atmésfera durante la combustion de
los productos finales, se apunta al cambio de polimeros a base de productos
petroquimicos, a polimeros que tengan una menor huella de diéxido de carbono,
por ejemplo, a polimeros que derivan de recursos naturales o renovables.

La Patente FR 2 939 055 describe agentes dispersantes y/o auxiliares de la
molienda a base de homopolimeros o copolimeros de &cido acrilico, donde el
acido acrilico se obtiene a partir de glicerol. La Patente FR 2 932 804 describe
polimeros a base de acroleina y copolimeros de acroleina/acido acrilico, donde la
acroleina se obtiene a partir de glicerol. Sin embargo, el proceso de produccion de
acroleina y acido acrilico a partir de glicerol es muy complicado y costoso.
Adicionalmente, pueden crearse intermediarios y subproductos dafiinos durante la
preparacion de dichos monémeros insaturados a base de productos naturales. Es
bien sabido ademas que el almacenamiento de mondmeros tales como
monomeros acrilicos insaturados, en especial, el almacenamiento de acroleina, y
los procesos de polimerizacion necesitan importantes precauciones de seguridad,
ya que los monémeros son altamente reactivos, y una reaccién de polimerizacién
no controlada puede conducir a importantes incidentes para humanos e
instalaciones.

Para completar, el Solicitante desea mencionar la Solicitud de Patente
Europea no publicada con el nimero de archivo 12 167 664.7, que se refiere a

una suspension acuosa que comprende un polisacarido modificado.
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Por lo tanto, existe la necesidad de buscar agentes de dispersion y
auxiliares de la molienda que puedan derivar de recursos renovables, de baja
toxicidad, y cuyos materiales de partida y proceso de produccidn no representen
una cuestion de seguridad.

En consecuencia, es un objeto de la presente invencion la provision de
agentes dispersantes y auxiliares de la molienda, que, por lo menos en parte,
derivan de recursos poliméricos naturales renovables. Adicionalmente, seria
deseable proporcionar reactivos y agentes dispersantes y auxiliares de la
molienda poliméricos finales que puedan almacenarse sin precauciones de
seguridad, y que no requieran un proceso de preparacion complicado. Ademas,
es deseable la provision de agentes dispersantes y auxiliares de la molienda que
puedan ser producidos sin la generacion de subproductos o productos
intermediarios nocivos. Adicionalmente, seria deseable proporcionar agentes
dispersantes y auxiliares de la molienda que puedan ser producidos en altas
concentraciones de sélidos, a fin de evitar las etapas de concentracién de alto
consumo energeético, tales como la concentracion térmica.

Es ademas un objeto de la presente invencion la provisién de suspensiones
acuosas de materiales de pigmentos minerales de alto contenido de sdlidos, que
sean fluidas, pero que solo contengan bajas cantidades de agentes dispersantes
o auxiliares de la molienda a base de productos petroquimicos, o que no
contengan ninguna cantidad de agentes dispersantes o agentes auxiliares de la
molienda a base de productos petroquimicos.

Es ademas un objeto de la presente invencién la provision de un proceso
para la preparacién de una suspension acuosa, donde el agente dispersante o
auxiliar de la molienda es directamente producido en forma de solucién altamente
concentrada, a fin de evitar las etapas de concentracibn de alto consumo

energético tales como la concentracion térmica.
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Un objeto adicional de la presente invencion es la reduccion o eliminacion
de agentes dispersantes o agentes de la molienda a base de fésiles, a fin de
seguir lo mas posible el protocolo de Kyoto, que apunta a la reduccién de la
contaminacion de CO, fésil de la atmoésfera durante la combustion de los
productos finales. El Protocolo de Kyoto es un acuerdo internacional ligado a la
Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico. El principal
rasgo del Protocolo de Kyoto es que establece objetivos vinculantes para 37
paises industrializados y la Comunidad Europea para la reduccion de las
emisiones de gases de efecto invernadero (GHG). Esto llega a un promedio de
cinco por ciento contra los niveles de 1990 durante el periodo de cinco afios de
2008 a 2012. El Protocolo de Kyoto fue adoptado en Kyoto, Japén, el 11 de
diciembre de 1997, y entro6 en vigencia el 16 de febrero de 2005.

Los objetos anteriores y otros objetos son resueltos por la materia
deestudio segun es definida en esta solicitud, en las reivindicaciones
independientes.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencion, se provee un proceso
para la preparacién de una suspension acuosa, que comprende las etapas de:

a) la provision de un material de pigmento mineral,

b) la provision de una carboximetilcelulosa despolimerizada que tiene un
grado de carboxilacion en el rango de 0,2 a 2,2, un peso molecular en el rango de
5.000 a 40.000 g/mol, y un indice de polidispersidad en el rango de 2 a 10;

donde la carboximetilcelulosa despolimerizada se prepara mediante la
despolimerizacion de una carboximetilcelulosa de alto peso molecular en un
proceso que comprende las siguientes etapas:

i) la provision de una carboximetilcelulosa de alto peso molecular que tiene
un peso molecular superior a 40.000 g/mol y un grado de carboxilacién en el

rango de 0,2 a 2,0,
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i) la provision de un peroxido seleccionado de peréxido de hidrégeno y/o
una de sus sales metalicas alcalinas,

iii) la provision de un catalizador,

iv) la mezcla de por lo menos una parte de la carboximetilcelulosa de alto
peso molecular de la etapa i) y/o por lo menos una parte del peréxido de la etapa
i), y/o por lo menos una parte del catalizador de la etapa iii) y agua, en cualquier
orden, a una temperatura de reaccion de 50 a 85°C, y

v) la adicion de la parte restante de la carboximetilcelulosa de alto peso
molecular y/o la parte restante del perdxido y/o la parte restante del catalizador en
una o0 mas etapas a la mezcla obtenida en la etapa iv), hasta que la mezcla de la
etapa v) contenga de 10 a 60% en peso de carboximetilcelulosa despolimerizada,
sobre la base del peso total de la mezcla de la etapa v), y hasta que la mezcla de
la etapa v), al mismo tiempo, tiene una viscosidad Brookfield entre 30 y 10.000
mPa*s-a 20°C,

en donde, durante la etapa v), la viscosidad Brookfield de la mezcla se
mantiene entre 200 y 1.500 mPa*s, medida a la temperatura de la reaccion,

y

c) la mezcla de la carboximetilcelulosa despolimerizada de la etapa b), el
material de pigmento mineral de la etapa a) y agua, para formar una suspension
acuosa,

en donde el material de pigmento mineral se agrega en una cantidad de 10
a 80% en peso, sobre la base del peso total de la suspension, y

en donde la carboximetilcelulosa despolimerizada se agrega en una
cantidad de 0,05 a 5,0% en peso, sobre la base del peso total del material de
pigmento mineral en la suspension, y de modo tal que la viscosidad Brookfield de
la suspensién acuosa es entre 40 y 2.000 mPa*s-a 20°C.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencion, se provee una
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suspension acuosa de particulas de pigmentos que se obtiene por el proceso de
acuerdo con la presente invencion.

De acuerdo con aun otro aspecto de la presente invencion, se provee el
uso de la suspension acuosa de acuerdo con la presente invencion en
aplicaciones de papel, plasticos, pintura, alimentos, forraje, productos
farmacéuticos, agua de beber y/o agricultura.

De acuerdo con aun otro aspecto de la presente invencion, se proveen
particulas de pigmentos que se obtienen mediante el secado de la suspension
acuosa de acuerdo con la presente invencién, y en forma opcional, el tratamiento
de superficie de las particulas secas.

De acuerdo con incluso otro aspecto de la presente invencién, se provee el
uso de las particulas de pigmentos de acuerdo con la presente invencion en
aplicaciones de plasticos, pinturas y/o sellantes.

Las formas ventajosas de realizacién del método de la invencion se definen
en las correspondientes subreivindicaciones.

De acuerdo con una forma de realizacion, el material de pigmento mineral
es un material que contiene carbonato de calcio, preferentemente seleccionado
de carbonato de calcio, minerales que contienen carbonato de calcio, rellenos a
base de carbonatos mixtos, o sus mezclas. De acuerdo con otra forma de
realizaciéon, el material de pigmento mineral es caolin, talco, yeso, cal, 6xido de
magnesio, diéxido de titanio, blanco satinado, trioxido de aluminio, trihidroxido de
aluminio, silice, mica, o sus mezclas. De acuerdo con aun otra forma de
realizacion, el material de pigmento mineral se presenta en la forma de particulas
gue tienen una mediana de tamafio de particula en peso dsg de 0,1 a 100 um, de
0,25 a 50 um, o de 0,3 a 5 um, preferentemente, de 0,4 a 3,0 um.

De acuerdo con una forma de realizacion, el grado de carboxilacién de la

carboximetilcelulosa despolimerizada se encuentra en el rango de 0,5 a 1,8, y
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preferentemente, de 0,6 a 1,4. De acuerdo con otra forma de realizacion, la
carboximetilcelulosa despolimerizada se agrega en una cantidad de 0,05 a 3,0%
en peso, preferentemente, de 0,1 a 2,0% en peso, y mas preferentemente, de 0,2
a 1,0% en peso, sobre la base del peso total del material de pigmento mineral de
la suspension. De acuerdo con aun otra forma de realizacion, la
carboximetilcelulosa despolimerizada tiene un indice de polidispersidad de 2 a 5,
preferentemente, de 2,5 a 4.5, y mas preferentemente, de 3 a 4. De acuerdo con
aun otra forma de realizacion, la carboximetilcelulosa despolimerizada tiene un
peso molecular en el rango de 8.000 a 35.000 g/mol, y mas preferentemente, de
10.000 a 20.000 g/mol.

De acuerdo con una forma de realizacion, el contenido de solidos de la
suspension obtenida en la etapa c) se ajusta de modo de encontrarse en 45 a
80% en peso, preferentemente, de 50 a 78% en peso, y mas preferentemente, de
60 a 75% en peso, sobre la base del peso total de la suspension. De acuerdo con
otra forma de realizacion, el catalizador es seleccionado del grupo que consiste
en sulfato de hierro, hipofosfito de sodio, ftalocianina de hierro, tungstato de sodio,
o una de sus mezclas. De acuerdo con aun otra forma de realizacion, el peréxido
de la etapa ii) se provee en una cantidad de 0,1 a 50% en peso, preferentemente,
de 0,2 a 40% en peso, y mas preferentemente, de 1 a 30% en peso, sobre la base
de la cantidad total de la CMC de alto peso molecular de la etapa i).

De acuerdo con una forma de realizacién, después de la etapa iv) y antes
de la etapa v), la viscosidad de la mezcla obtenida en la etapa iv) se ajusta a una
viscosidad Brookfield entre 200 y 1.500 mPa*s, medida a la temperatura de
reaccion, preferentemente, mediante la adicion de una parte adicional de la parte
restante de la carboximetilcelulosa de alto peso molecular y/o una parte adicional
de la parte restante del perdoxido y/o una parte adicional de la parte restante del

catalizador en una 0 mas etapas, a la mezcla obtenida en la etapa iv). De acuerdo
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con otra forma de realizacion, en la etapa v), la parte restante de la
carboximetilcelulosa de alto peso molecular y/o la parte restante del peréxido y/o
la parte restante del catalizador se agregan en una o mas etapas, a la mezcla
obtenida en la etapa iv) hasta que la mezcla de la etapa v) contenga de 25 a 45%
en peso de carboximetilcelulosa despolimerizada, preferentemente, de 30 a 40%
en peso, sobre la base del peso total de la mezcla de la etapa v), y/o hasta que la
mezcla de la etapa v) tenga una viscosidad Brookfield entre 50 y 5.000 mPa*s a
20°C, preferentemente, entre 1.000 y 3.000 mPa*sa 20°C, y mas
preferentemente, entre 1.500 y 2.500 mPa*s-a 20°C.

Debe entenderse que para el proposito de la presente invencion, los
siguientes términos tienen los siguientes significados.

A lo largo del presente documento, el “grado de carboxilacién” se especifica
con respecto a la cantidad total de grupos hidroxilo por unidad de monémero no
modificado del polisacarido original. Un “grado de carboxilacién” de 1 significa que
uno de los tres grupos hidroxilo de la unidad de mondémero no modificado del
polisacéarido original es carboxilado.

El término “carboximetilcelulosa despolimerizada” (CMC despolimerizada)
se refiere a una carboximetilcelulosa (CMC) que se obtiene mediante la
despolimerizacion o degradacion de una carboximetilcelulosa que tiene un peso
molecular M, superior a 40.000 g/mol (medido por la penetracién de gel, GPC).

“Carbonato de calcio molido” (GCC) en el sentido de la presente invencién
es un carbonato de calcio obtenido de fuentes naturales, como caliza, marmol,
calcita o creta, y procesado a través de un tratamiento en hiumedo y/o en seco tal
como la molienda, el tamizado y/o la fraccionacién, por ejemplo, por un ciclén o un
clasificador.

“‘Carbonato de calcio precipitado” (PCC) en el sentido de la presente

invencién es un material sintetizado, que se obtiene mediante la precipitacion
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luego de la reaccion de dioxido de carbono y cal en un entorno acuoso, o
mediante la precipitacion de una fuente de ion de carbonato y calcio en agua. El
PCC puede ser vaterita, calcita o aragonita.

“Carbonato de calcio modificado” (MCC) en el sentido de la presente
invencion puede caracterizar un carbonato de calcio precipitado o molido natural,
con una modificacion de estructura interna o un producto de reaccién de
superficie.

Para el propésito de la presente invencion, un “pigmento mineral”
contempla una sustancia inorganica que es solida a temperatura ambiente, es
decir, a una temperatura de 20°C £ 2°C, insoluble en agua, es decir, menos del
1% en peso de la sustancia es soluble en agua a temperatura ambiente, y tiene
una composicién quimica definida, y puede ser cristalina o amorfa, o sus mezclas.

Un “material de pigmento mineral” en el sentido de la presente solicitud
puede contemplar materiales como carbonato de calcio, tales como calcita,
aragonita, marmol, caliza y creta, talco, dolomita, mica, dioxido de titanio,
trinidrato de aluminio tal como gibbsita, bayerita, hidroxido de magnesio tal como
brucita, hidromagnesita, etc.

A lo largo del presente documento, el “tamafno de particula” de un material
de pigmento mineral o de un producto de carbonato de calcio se describe por su
distribucion de tamafios de particula. El valor dy representa el diametro en relaciéon
con el cual x% en peso de las particulas tienen didmetros inferiores a dy. Esto
significa que el valor dyg es el tamafio de particula al cual 20% en peso de todas
las particulas son menores, y el valor d;s es el tamafio de particula al cual 75% en
peso de todas las particulas son menores. El valor dsg en consecuencia es la
mediana de tamafio de particula en peso, es decir, 50% en peso de todos los
granos son mayores 0 menores que este tamafio de particula. Para el propdsito

de la presente invencién, el tamafio de particula se especifica como la mediana
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de tamafio de particula en peso dsp, a menos que se indique lo contrario. Para la
determinacion del valor dspo de la mediana de tamafio de particula en peso para
particulas que tienen un valor dso entre 0,2 y 5 um, puede usarse un dispositivo
Sedigraph 5100 de la compafiia Micromeritics, USA.

El término “indice de polidispersidad”, como se usa en el contexto de la
presente invencion, es una medida de la distribucion de pesos moleculares en
una determinada muestra de polimero. Cuando el indice de polidispersidad es
uno, la distribucién de peso molecular de todos los polimeros en la muestra es
monodispersa, es decir, todos los polimeros tienen la misma longitud de cadena,
y en consecuencia, el mismo peso molecular. Sin embargo, para polimeros
reales, el indice de polidispersidad cominmente es mayor que uno, y representa
la relacién de M,/M, que es el peso molecular promedio en peso dividido por el
namero de peso molecular promedio del polimero.

Para el propdsito de la presente invencion, el término “viscosidad” o
“viscosidad Brookfield” se refiere a la viscosidad Brookfield. La viscosidad
Brookfield para este propésito es medida por un viscosimetro Brookfield (Typ
RVT) a 20°C + 2°C (excepto si se indica “a temperatura de reaccion”) a 100 rpm
empleando una aguja apropiada, y se especifica en mPa*s.

Una “suspension” o “lodo” en el sentido de la presente invencion
comprende sélidos insolubles y agua, y en forma opcional, otros aditivos, Yy
habitualmente contiene grandes cantidades de sélidos, y en consecuencia, es
mas viscosa y puede ser de mas alta densidad que el liquido a partir del cual se
forma.

Cuando se usa el término “que comprende” en la presente descripcion y en
las reivindicaciones, no excluye otros elementos. Para los propdsitos de la
presente invencion, el término “que consiste en” se considera una forma de

realizacion preferida del término “que comprende”. Si, de aqui en adelante, un
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grupo se define de modo de comprender por lo menos una cierta cantidad de
formas de realizacion, debe entenderse que esto ademas describe un grupo, que
preferentemente consiste solo en estas formas de realizacion.

Cuando se usa un articulo indefinido o definido cuando se hace referencia
a un sustantivo singular, por ejemplo, “un”, “una” o “la”, se incluye el plural de
dicho sustantivo, a menos que se establezca especificamente lo contrario.

Los términos como “obtenible/que se obtiene” o “definible/que se define” y
“obtenido” o “definido” se usan de modo indistinto. Esto significa, por ejemplo, que
a menos que el contexto dicte claramente lo contrario, el término “obtenido” no
tiene el propdosito de indicar que, por ejemplo, una forma de realizacion debe ser
obtenida, por ejemplo, por la secuencia de las etapas que siguen al término
“obtenido”, si bien dicha comprensidon limitada esta siempre incluida por los
términos “obtenido” o “definido” como una forma de realizacion preferida.

El proceso de la invencidn para la preparacion de una suspensioén acuosa
comprende las etapas de (a) la provision de un material de pigmento mineral, (b)
la provision de una carboximetilcelulosa despolimerizada que tiene un grado de
carboxilaciéon en el rango de 0,2 a 2,2, un peso molecular en el rango de 5.000 a
40.000 g/mol y un indice de polidispersidad en el rango de 2 a 10, y (c) la mezcla
de la carboximetilcelulosa despolimerizada de la etapa (b), el material de
pigmento mineral de la etapa (a) y agua, para formar una suspension acuosa. El
material de pigmento mineral se agrega en una cantidad de 10 a 80% en peso,
sobre la base del peso total de la suspensién, y la carboximetilcelulosa
despolimerizada se agrega en una cantidad de 0,05 a 5,0% en peso, sobre la
base del peso total del material de pigmento mineral en la suspensién, y de modo
tal que la viscosidad Brookfield de la suspension acuosa es entre 40 y 2.000
mPa*s a 20°C. La carboximetilcelulosa despolimerizada se prepara mediante la

despolimerizacion de una carboximetilcelulosa de alto peso molecular en un
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proceso que comprende las etapas de (i) la provisidon de una carboximetilcelulosa
de alto peso molecular que tiene un peso molecular superior a 40.000 g/mol y un
grado de carboxilacion en el rango de 0,2 a 2,0, (ii) la provision de un peroxido
seleccionado de peréxido de hidrégeno y/o una de sus sales metalicas alcalinas,
(iii) la provision de un catalizador, (iv) la mezcla de por lo menos una parte de la
carboximetilcelulosa de alto peso molecular de la etapa i) y/o por lo menos una
parte del peroxido de la etapa ii) y/o por lo menos una parte del catalizador de la
etapa iii) y agua, en cualquier orden, a una temperatura de reaccion de 50 a 85°C,
y (v) la adicion de la parte restante de la carboximetilcelulosa de alto peso
molecular y/o la parte restante del perdxido y/o la parte restante del catalizador en
una o mas etapas a la mezcla obtenida en la etapa (iv) hasta que la mezcla de la
etapa (v) contenga de 10 a 60% en peso de carboximetilcelulosa despolimerizada,
sobre la base del peso total de la mezcla de la etapa (v), y hasta que la mezcla de
la etapa (v), al mismo tiempo, tenga una viscosidad Brookfield entre 30 y 10.000
mPa*s a 20°C, en donde durante la etapa (v), la viscosidad Brookfield de la
mezcla se mantiene entre 200 y 1.500 mPa*s, medida a la temperatura de
reaccion.

En lo que sigue, se estableceran en forma mas detallada los detalles y las
formas de realizacién preferidas del proceso de la invencién. Debe entenderse
gue estos detalles técnicos y formas de realizacién se aplican ademés a la

suspension de la invencion y a su uso.

Etapa a).

De acuerdo con la etapa a) del proceso de la invencion, se provee un
material de pigmento mineral. El material de pigmento mineral se agrega en una

cantidad de 10 a 80% en peso, sobre la base del peso total de la suspensién.
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Ejemplos de materiales de pigmentos minerales adecuados son carbonato
de calcio tal como calcita, marmol, caliza y creta, talco, dolomita, mica, o dioxido
de titanio, hidréxido de aluminio e hidréxido de magnesio.

De acuerdo con una forma de realizacion, el material de pigmento mineral
es un material que contiene carbonato de calcio, preferentemente seleccionado
de carbonato de calcio, minerales que contienen carbonato de calcio, rellenos a
base de carbonatos mixtos, o sus mezclas.

De acuerdo con otra forma de realizacidn, el material de pigmento mineral
es caolin, talco, yeso, cal, 6xido de magnesio, didxido de titanio, blanco satinado,
trioxido de aluminio, trihidroxido de aluminio, silice, mica, o sus mezclas.

De acuerdo con una forma de realizaciébn preferida de la presente
invencion, el material de pigmento mineral es un carbonato de calcio. El carbonato
de calcio puede ser seleccionado de carbonato de calcio molido, también
denominado carbonato de calcio pesado; carbonato de calcio precipitado, también
denominado carbonato de calcio liviano; carbonato de calcio modificado, 0 sus
mezclas.

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

estable de los polimorfos de carbonato de calcio. El término “fuente” del carbonato
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de calcio en el sentido de la presente memoria descriptiva se refiere al material
mineral natural a partir del cual se obtiene el carbonato de calcio. La fuente del
carbonato de calcio puede comprender ademas componentes naturales tales
como carbonato de magnesio, silicato de aluminio, etc.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la
fuente de carbonato de calcio molido (GCC) es seleccionada de marmol, creta,
calcita, dolomita, caliza, o sus mezclas. Preferentemente, la fuente de carbonato
de calcio molido es seleccionada de marmol y marmol dolomitico.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, el GCC
se obtiene por medio de la molienda en seco. De acuerdo con otra forma de
realizacion de la presente invencién, el GCC se obtiene por medio de la molienda
en humedo, y en forma opcional, el secado posterior.

En general, la etapa de la molienda puede llevarse a cabo con cualquier
dispositivo de molienda convencional, por ejemplo, en condiciones de modo tal
que la trituracién resulta principalmente de los choques con un cuerpo secundario,
es decir, en uno 0 mas de: un molino de bolas, un molino de varillas, un molino
vibratorio, un triturador de rodillos, un molino de choque centrifugo, un molino de
cuentas verticales, un molino de frotacién, un molino de pasador, un molino de
martillos, un pulverizador, un desmenuzador, un desaterronador, una cortadora de
cuchillo, u otros de dichos equipos conocidos por el experto en la técnica. En el
caso de que el material mineral que contiene carbonato de calcio comprenda un
material mineral que contiene carbonato de calcio molido humedo, la etapa de
molienda puede llevarse a cabo en condiciones de modo tal que tiene lugar la
molienda autégena, y/o mediante la molienda de bolas horizontales, y/u otros de
dichos procesos conocidos por el experto en la técnica. EI material mineral que
contiene carbonato de calcio molido procesado por via humeda asi obtenido

puede ser lavado y deshidratado por procesos conocidos, por ejemplo, por medio
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de la floculacion, filtracibn o evaporacion forzada antes del secado. La
subsiguiente etapa de secado puede llevarse a cabo en una sola etapa, tal como
el secado por pulverizacion, o en por lo menos dos etapas. Ademas, es comun
que dicho material mineral sufra una etapa de beneficio (tal como una etapa de
flotacion, blanqueo, o separacién magnética) a fin de eliminar impurezas.

De acuerdo con una forma de realizacién, el material que contiene
carbonato de calcio comprende un carbonato de calcio molido. De acuerdo con
otra forma de realizacion de la presente invencion, el material que contiene
carbonato de calcio comprende una mezcla de dos o mas carbonatos de calcio
molidos seleccionados de diferentes fuentes de carbonato de calcio molido. Por
ejemplo, por lo menos un carbonato de calcio molido puede comprender un GCC
seleccionado de dolomita y un GCC seleccionado de marmol.

De acuerdo con otra forma de realizacién, el material que contiene
carbonato de calcio consiste solo en un carbonato de calcio molido. De acuerdo
con otra forma de realizacién de la presente invencion, el material que contiene
carbonato de calcio consiste en una mezcla de dos o mas carbonatos de calcio
molidos seleccionados de diferentes fuentes de carbonato de calcio molido.

De acuerdo con una forma de realizacién, el material que contiene
carbonato de calcio comprende por lo menos un carbonato de calcio molido en
combinacion con por lo menos un carbonato de calcio precipitado.

El “carbonato de calcio precipitado” (PCC) en el sentido de la presente
invencién es un material sintetizado, generalmente obtenido por medio de la
precipitacion luego de la reaccion de diéxido de carbono y cal en un entorno
acuoso, o mediante la precipitacion de una fuente de ion de carbonato y calcio en
agua; o la precipitacion de iones de carbonato y calcio, por ejemplo, CaCl, y
Na,COg3, desprendidas de la solucion. Otras maneras posibles de producir PCC

son el proceso de cal y soda, o el proceso Solvay, donde PCC es un subproducto
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de la produccion de amoniaco. El carbonato de calcio precipitado se presenta en
tres formas cristalinas primarias: calcita, aragonita y vaterita, y hay muchos
polimorfos diferentes (habitos cristalinos) para cada una de estas formas
cristalinas. La calcita tiene una estructura trigonal con habitos cristalinos tipicos,
tales como escalenoédricos (S—PCC), romboédricos (R—PCC), hexagonales
prismaticos, pinacoidales, coloidales (C—PCC), cubicos y prismaticos (P-PCC). La
aragonita es una estructura ortorrombica con habitos cristalinos tipicos de
cristales prismaticos hexagonales dobles, al igual que un diverso surtido de
cristales delgados alargados prismaticos, curvados en forma de hoja, piramidales
agudos, cristales en forma de cincel, arbol ramificado y de forma de coral o
lombriz. La vaterita pertenece al sistema de cristales hexagonales. El lodo de
PCC obtenido puede ser mecanicamente deshidratado y secado.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, el
material que contiene carbonato de calcio comprende un carbonato de calcio
precipitado. De acuerdo con otra forma de realizacion de la presente invencion, el
material que contiene carbonato de calcio comprende una mezcla de dos o0 mas
carbonatos de calcio precipitados seleccionados de diferentes formas cristalinas y
diferentes polimorfos de carbonato de calcio precipitado. Por ejemplo, por lo
menos un carbonato de calcio precipitado puede comprender un PCC
seleccionado de S—PCC y un PCC seleccionado de R—PCC.

De acuerdo con otra forma de realizaciébn, el material que contiene
carbonato de calcio consiste solo en un carbonato de calcio precipitado. De
acuerdo con otra forma de realizacion de la presente invencion, el material que
contiene carbonato de calcio consiste en una mezcla de dos o mas carbonatos de
calcio precipitados seleccionados de diferentes formas cristalinas y diferentes

polimorfos de carbonato de calcio precipitado.
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Un carbonato de calcio modificado puede caracterizar un carbonato de
calcio precipitado o molido natural con una modificacion de estructura de
superficie y/o interna, por ejemplo, con acido fosforico.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, el
material que contiene carbonato de calcio comprende un carbonato de calcio
modificado. De acuerdo con otra forma de realizacion de la presente invencion, el
material que contiene carbonato de calcio comprende una mezcla de dos o0 mas
carbonatos de calcio modificados que tienen diferentes modificaciones de
estructura de superficie y/o internas.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, el
material que contiene carbonato de calcio consiste en un carbonato de calcio
modificado. De acuerdo con otra forma de realizacion de la presente invencion, el
material que contiene carbonato de calcio consiste en una mezcla de dos o mas
carbonatos de calcio modificados que tienen diferentes modificaciones de
estructura de superficie y/o internas.

De acuerdo con otra forma de realizacién, el material que contiene
carbonato de calcio es una mezcla de carbonato de calcio molido y/o carbonato
de calcio precipitado y/o carbonato de calcio modificado.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, los
minerales que contienen carbonato de calcio comprenden dolomita.

De acuerdo con una forma de realizacién preferida, los rellenos a base de
carbonatos mixtos son seleccionados de calcio asociado con magnesio y
analogos o derivados, diversas materias tales como arcilla o talco o analogos o
derivados, y mezclas de estos rellenos, tales como mezclas de talco—carbonato
de calcio o carbonato de calcio—caolin, 0 mezclas de carbonato de calcio natural

con hidréxido de aluminio, mica o con fibras sintéticas o naturales, o coestructuras
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de minerales tales como coestructuras de talco—carbonato de calcio, o talco—
dioxido de titanio, o carbonato de calcio—dioxido de titanio.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, el
material de pigmento mineral se presenta en la forma de particulas que tienen una
mediana de tamafio de particula en peso dso de 0,1 a 100 um, preferentemente,
de 0,25 a 50 um, mas preferentemente, de 0,3 a 5 um, y mas preferentemente, de
0,4 a 3,0 um.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, el
material de pigmento mineral se agrega en una cantidad de 40 a 80% en peso,
preferentemente, de 45 a 80% en peso, mas preferentemente, de 50 a 78% en
peso, y mas preferentemente, de 60 a 75% en peso, sobre la base del peso total

de la suspension.

Etapa b).

De acuerdo con la etapa b) del proceso de la invencién, se provee una
carboximetilcelulosa despolimerizada que tiene un grado de carboxilacion en el
rango de 0,2 a 2,2, un peso molecular en el rango de 5.000 a 40.000 g/mol y un
indice de polidispersidad en el rango de 2 a 10. La carboximetilcelulosa
despolimerizada se agrega en una cantidad de 0,05 a 5% en peso, sobre la base
del peso total del material de pigmento mineral en la suspensién, y de modo tal
que la viscosidad Brookfield de la suspension acuosa es entre 40 y 2.000 mPa*s-a
20°C.

La carboximetilcelulosa (CMC) puede prepararse a partir de celulosa por
medio de la reaccion con acido monocloroacético en presencia de sosa caustica
para formar la sal sédica de carboximetilcelulosa. Cada unidad de repeticion de
D—glucosa contiene tres grupos hidroxilo teéricamente capaces de eterificacion, a

fin de proporcionar una densidad de carga maxima tedrica de tres grupos
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carboxilicos por unidad de mondémero (es decir, un grado tedrico de sustitucion de
tres).

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la
carboximetilcelulosa despolimerizada tiene un grado de carboxilacion en el rango
de 0,5 a 1,8, y preferentemente, de 0,6 a 1,4, por ejemplo, 1,2. De acuerdo con
otra forma de realizacion de la presente invencion, la carboximetilcelulosa
despolimerizada tiene un grado de carboxilacion de alrededor de 0,8 o alrededor
de 1,2. De acuerdo con aun otra forma de realizacion de la presente invencion, la
carboximetilcelulosa despolimerizada comprende una combinacién de los dos
grados de carboxilacion, por ejemplo, una combinacibn de un grado de
carboxilacion de alrededor de 0,8 y alrededor de 1,2.

El peso molecular de la carboximetilcelulosa puede ajustarse mediante el
tratamiento con peréxido de hidrégeno (H202). Se hace referencia a DE 1 543 116
Al, que describe un método para la preparacion de CMC soluble en agua, de baja
viscosidad, mediante la degradacion oxidativa con H,O, (peroxido de hidrégeno),
y a DE 44 11 681 Al, que describe la dependencia de la degradacién de éter de
polisacéarido, de la cantidad de agente oxidante, la temperatura y la duracion del
tratamiento. Sin embargo, los procesos convencionalmente utilizados de
despolimerizacion o degradacion con peréxido de hidrogeno no permiten la
preparacion de soluciones altamente concentradas de carboximetilcelulosa.

De acuerdo con el proceso de la presente invencion, la
carboximetilcelulosa despolimerizada se obtiene por medio de la
despolimerizacion de una carboximetilcelulosa de alto peso molecular en un
proceso que comprende las siguientes etapas:

i) la provision de una carboximetilcelulosa de alto peso molecular que tiene
un peso molecular superior a 40.000 g/Mol y un grado de carboxilacion en el

rango de 0,2 a 2,0,
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i) la provision de un peroxido seleccionado de peréxido de hidrégeno y/o
una de sus sales metalicas alcalinas,

iii) la provision de un catalizador,

iv) la mezcla de por lo menos una parte de la carboximetilcelulosa de alto
peso molecular de la etapa i) y/o por lo menos una parte del peréxido de la etapa
i) y/o por lo menos una parte del catalizador de la etapa iii) y agua, en cualquier
orden, a una temperatura de reaccion de 50 a 85°C, y

v) la adicion de la parte restante de la carboximetilcelulosa de alto peso
molecular y/o la parte restante del peréxido y/o la parte restante del catalizador en
una o mas etapas a la mezcla obtenida en la etapa iv) hasta que la mezcla de la
etapa v) contenga de 10 a 60% en peso de carboximetilcelulosa despolimerizada,
sobre la base del peso total de la mezcla de la etapa v), y hasta que la mezcla de
la etapa v), al mismo tiempo, tenga una viscosidad Brookfield entre 30 y 10.000
mPa*s a 20°C,

en donde durante la etapa v), la viscosidad Brookfield de la mezcla se
mantiene entre 200 y 1.500 mPa*s, medida a la temperatura de la reaccion.

La carboximetilcelulosa de alto peso molecular puede tener un peso
molecular de 50.000 a 700.000 g/mol, preferentemente, de 100.000 a 500.000
g/mol, y mas preferentemente, de 200.000 a 400.000 g/mol. La CMC de alto peso
molecular puede tener el mismo grado de carboxilacion que la CMC
despolimerizada de la etapa de proceso b), o puede tener un grado de
carboxilacién menor que aquel de la CMC despolimerizada.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, el
peréxido es peréxido de hidrogeno. De acuerdo con otra forma de realizacion, el
peréxido es un peréxido metalico alcalino, preferentemente, peréxido de sodio. De
acuerdo con aun otra forma de realizacion, el peroxido es una mezcla de perdxido

de hidrégeno y una o0 mas de sus sales metalicas alcalinas.
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De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, el
catalizador es seleccionado del grupo que consiste en sulfato de hierro, hipofosfito
de sodio, ftalocianina de hierro, tungstato de sodio, o una de sus mezclas.

La cantidad de la CMC de alto peso molecular de la etapa i), el peréxido de
la etapa ii) y el catalizador de la etapa iii) se selecciona de modo tal que se
obtiene una CMC despolimerizada que tiene un peso molecular en el rango de
5.000 a 40.000 g/mol y un indice de polidispersidad en el rango de 2 a 10.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, el
peréxido de la etapa ii) se provee en una cantidad de 0,1 a 50% en peso,
preferentemente, de 0,2 a 40% en peso, y mas preferentemente, de 1 a 30% en
peso, sobre la base de la cantidad total de la CMC de alto peso molecular de la
etapa i). El peréxido puede proporcionarse en la forma de una solucidén acuosa
gue tiene una concentracion de 3 a 50% en peso, preferentemente, de 25 a 40%
en peso, sobre la base de la cantidad total de la solucién acuosa.

De acuerdo con una forma de realizaciéon adicional de la presente
invencion, el catalizador de la etapa iii) se provee en una cantidad de 0,001 a
0,020% en peso, preferentemente, de 0,002 a 0,015% en peso, y mMAas
preferentemente, de 0,004 a 0,010% en peso, sobre la base de la cantidad total
de la CMC de alto peso molecular de la etapa i).

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, en la
etapa de proceso iv) por lo menos una parte de la CMC de alto peso molecular y
por lo menos una parte del peroxido y por lo menos una parte del catalizador y
agua se mezclan en cualquier orden. Por ejemplo, por lo menos una parte de la
CMC de alto peso molecular puede mezclarse con agua en una primera etapa, y
en una segunda etapa, puede agregarse una mezcla de por lo menos una parte
del peréxido y por lo menos una parte del catalizador a la mezcla de CMC/agua.

Por lo menos una parte del peréxido y por lo menos una parte del catalizador
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pueden agregarse en forma conjunta a la mezcla de CMC/agua, o por lo menos
una parte del catalizador puede agregarse en una primera etapa a la mezcla de
CMClagua, y por lo menos una parte del peroxido puede agregarse en una
segunda etapa a dicha mezcla. Alternativamente, por lo menos una parte del
peréxido y por lo menos una parte del catalizador pueden mezclarse con agua en
una primera etapa, y en una segunda etapa, por lo menos una parte de la CMC
de alto peso molecular puede agregarse a la mezcla de
peréxido/catalizador/agua. Alternativamente, por lo menos una parte de la CMC
de alto peso molecular, por lo menos una parte del perdxido, y por lo menos una
parte del catalizador pueden mezclarse con agua en una etapa.

De acuerdo con otra forma de realizacion de la presente invencion, en la
etapa de proceso iv) por lo menos una parte del perdoxido y por lo menos una
parte del catalizador y agua se mezclan en cualquier orden. De acuerdo con aun
otra forma de realizacion, en la etapa de proceso iv), por lo menos una parte de la
CMC de alto peso molecular y por lo menos una parte del peréxido y agua se
mezclan en cualquier orden. De acuerdo con aun otra forma de realizacion, en la
etapa de proceso iv) por lo menos una parte de la CMC de alto peso molecular y
por lo menos una parte del catalizador y agua se mezclan en cualquier orden. De
acuerdo con aun otra forma de realizacion, en la etapa de proceso iv), se mezclan
por lo menos una parte del catalizador y agua.

De acuerdo con la presente invencion, la expresion “por lo menos una
parte” significa que se agrega una parte del compuesto proporcionado, o la
totalidad del compuesto proporcionado. En consecuencia, la expresion “parte
restante” se refiere a aquella parte que queda luego de que por lo menos una
parte del compuesto proporcionado se ha agregado. En el caso de que no se
agrega ninguna parte del compuesto en la etapa de proceso iv), la parte restante

es la totalidad del compuesto proporcionado.
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De acuerdo con una forma de realizacion, la totalidad del peréxido
proporcionado se agrega en la etapa de proceso iv). De acuerdo con una forma
de realizacion alternativa, se agrega 5%, 10%, 20%, 30%, 40% o 50% del
peréxido proporcionado en la etapa de proceso iv). De acuerdo con aun otra
forma de realizacion alternativa, se agrega la totalidad del peréxido proporcionado
en la etapa de proceso v).

De acuerdo con una forma de realizacién, se agrega la totalidad del
catalizador proporcionado en la etapa de proceso iv). De acuerdo con una forma
de realizacion alternativa, se agrega 5%, 10%, 20%, 30%, 40% o 50% del
catalizador proporcionado en la etapa de proceso iv). De acuerdo con aun otra
forma de realizaciobn alternativa, se agrega la totalidad del catalizador
proporcionado en la etapa de proceso V).

De acuerdo con una forma de realizacién, se agrega 5%, 10%, 20%, 30%,
40% o0 50% de la CMC de alto peso molecular proporcionada en la etapa de
proceso iv). De acuerdo con una forma de realizacion alternativa, se agrega la
totalidad de la CMC de alto peso molecular proporcionada en la etapa de proceso
v). En el caso de que por lo menos una parte de la CMC de alto peso molecular
sea agregada en la etapa de proceso iv), por lo menos una parte de la CMC de
alto peso molecular puede seleccionarse de modo tal que la mezcla obtenida en
la etapa iv) pueda ser agitada. Por ejemplo, por lo menos una parte de la CMC de
alto peso molecular puede seleccionarse de modo tal que la mezcla obtenida en
la etapa iv) tiene una viscosidad Brookfield entre 200 y 1.500 mPa*s, medida a la
temperatura de reaccion.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, en la
etapa v) la parte restante de la CMC de alto peso molecular y/o la parte restante
del peroxido y/o la parte restante del catalizador se agregan en una o mas etapas

a la mezcla obtenida en la etapa iv) hasta que la mezcla de la etapa v) contenga
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de 25 a 45% en peso de CMC despolimerizada, preferentemente, de 30 a 40% en
peso, sobre la base del peso total de la mezcla de la etapa v), y/o hasta que la
mezcla de la etapa v) tenga una viscosidad Brookfield entre 50 y 5.000 mPa*s-a
20°C, preferentemente, entre 1.000 y 3.000 mPa*s-a 20°C, y mas referentemente,
entre 1.500 y 2.500 mPa*s a 20°C.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la parte
restante de la CMC de alto peso molecular y/o la parte restante del perdxido y/o la
parte restante del catalizador se agregan a la mezcla obtenida en la etapa v) en 1
a 20 etapas, preferentemente, en 1 a 15 etapas, mas preferentemente, en 2 a 12
etapas, por ejemplo, en 3a 5 0 10 a 12 etapas.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la parte
restante de la CMC de alto peso molecular y/o la parte restante del peréxido y/o la
parte restante del catalizador se agregan a la mezcla obtenida en la etapa v) en
forma continua. En otras palabras, la CMC de alto peso molecular y/o la parte
restante del peroxido y/o la parte restante del catalizador se agregan a la mezcla
obtenida en la etapa v) en pequefios incrementos durante un cierto periodo de
tiempo.

De acuerdo con una forma de realizacion ejemplar de la presente
invencién, la parte restante de la CMC de alto peso molecular se agrega en 2 a 12
etapas, y la parte restante del peréxido se agrega en forma continua.

La etapa de proceso V) puede llevarse a cabo en un proceso de lotes o en
un proceso continuo. Un proceso continuo, preferentemente, puede llevarse a
cabo en un modo de cascada de por lo menos 2 recipientes, preferentemente, en
un modo de cascada de 2 a 10 recipientes.

De acuerdo con la presente invencion, durante la etapa de proceso v), la
viscosidad Brookfield de la mezcla se mantiene entre 200 y 1.500 mPa*s, medida

a la temperatura de reaccion. El experto en la técnica sabe que la viscosidad
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Brookfield de la mezcla puede ser controlad por la cantidad de CMC de alto peso
molecular que se agrega. Por ejemplo, si una cierta cantidad de CMC de alto peso
molecular se mezcla con el peroxido, el catalizador y agua, la viscosidad
Brookfield de la mezcla se reducira debido a la reaccion de despolimerizacion que
tendra lugar en presencia del peroxido y el catalizador. A fin de mantener la
viscosidad Brookfield de la mezcla en el rango deseado, puede agregarse una
cantidad adicional de CMC de alto peso molecular, que incrementara la
viscosidad de la mezcla. Ademas, pueden agregarse peroxido adicional, y si es
necesario, catalizador, a la mezcla, a fin de despolimerizar la CMC de alto peso
molecular recién agregada. En el caso de proporcionar una mezcla de peréxido,
catalizador y agua, puede agregarse CMC de alto peso molecular a dicha mezcla
hasta que la viscosidad Brookfield de la mezcla se encuentre en dicho rango
deseado. Ademas, puede agregarse una cantidad adicional de CMC de alto peso
molecular, peroxido y, si es necesario, catalizador, en una relacién a dicha mezcla
de modo tal que la viscosidad Brookfield de la mezcla se mantiene en el rango
deseado.

De acuerdo con una forma de realizacion opcional de la presente
invencion, después de la etapa iv) y antes de la etapa v), la viscosidad de la
mezcla obtenida en la etapa iv) se ajusta a una viscosidad Brookfield entre 200 y
1.500 mPa*s, medida a la temperatura de reaccion, preferentemente, mediante la
adicién de una parte adicional de la parte restante de la carboximetilcelulosa de
alto peso molecular y/o una parte adicional de la parte restante del peroxido y/o
una parte adicional de la parte restante del catalizador en una o mas etapas a la
mezcla obtenida en la etapa iv). De acuerdo con una forma de realizacion, se
agregan 5%, 10%, 20%, 30%, 40% o 50% de la parte restante de la
carboximetilcelulosa de alto peso molecular y/o la parte restante del peréxido y/o

la parte restante del catalizador en una o mas etapas a la mezcla obtenida en la
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etapa iv).

De acuerdo con otra forma de realizacion opcional de la presente
invencion, la mezcla obtenida en la etapa v) se enfria hasta una temperatura
inferior a 75°C.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la
mezcla final obtenida en la etapa v) contiene la CMC despolimerizada de la etapa
de proceso b), es decir, una CMC despolimerizada que tiene un grado de
carboxilaciéon en el rango de 0,2 a 2,2, un peso molecular en el rango de 5.000 a
40.000 g/mol, y un indice de polidispersidad en el rango de 2 a 10.

La mezcla de CMC despolimerizada obtenida en la etapa de proceso V)
puede emplearse en la suspension acuosa de la presente invencion sin ninguna
otra purificacion. De acuerdo con una forma de realizacion opcional, la mezcla de
carboximetilcelulosa despolimerizada obtenida en la etapa de proceso v) se
purifica. Alternativa o adicionalmente, la mezcla de carboximetilcelulosa
despolimerizada obtenida en la etapa de proceso v) puede ser diluida o
concentrada.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la
carboximetilcelulosa despolimerizada tiene un peso molecular en el rango de
8.000 a 35.000 g/mol, y mas preferentemente, en el rango de 10.000 a 20.000
g/mol.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la
carboximetilcelulosa despolimerizada tiene un indice de polidispersidad de 2 a 5,
preferentemente, de 2,5 a 4,5, y mas preferentemente, de 3 a 4.

De acuerdo con la presente invencion, la expresion “una”
carboximetilcelulosa despolimerizada significa que uno o mas tipos de
carboximetilcelulosa despolimerizada se proporcionan en la etapa de proceso b).

De acuerdo con una forma de realizacién, solo un tipo de carboximetilcelulosa
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despolimerizada se provee en la etapa de proceso b). De acuerdo con otra forma
de realizacién, una mezcla de por lo menos dos tipos de carboximetilcelulosa
despolimerizada se provee en la etapa de proceso b).

Sorprendentemente, los inventores hallaron que el arriba mencionado
proceso de despolimerizacion de alto peso molecular de CMC permite la
preparacion directa de soluciones de carboximetilcelulosa despolimerizada con
una alta concentracion de carboximetilcelulosa. En consecuencia, las etapas de
concentracion de alto consumo energético tales como la concentracion térmica o
la ultrafiltracion pueden ser evitadas, de modo de permitir el mayor contenido de
sélidos de la suspension de material de pigmento mineral, sin la concentracion
adicional. Ademas, los inventores hallaron que dicha solucién altamente
concentrada de CMC despolimerizada puede ser directamente empleada como
auxiliar de dispersion o molienda en suspensiones acuosas de pigmentos
minerales. De manera sorprendente, los inventores ademas hallaron que la
carboximetilcelulosa despolimerizada como se define anteriormente puede
controlar y ajustar la viscosidad de una suspensién de material de pigmento de
alto contenido de sdélidos, y/o puede mejorar o facilitar la molienda de dicha
suspension. Adicionalmente, la carboximetilcelulosa despolimerizada de la
presente invencion puede ser preparada con facilidad y almacenada sin ninguna
precaucion de seguridad especial.

La carboximetilcelulosa despolimerizada puede proporcionarse como
solucion o como material seco. Por ejemplo, la carboximetilcelulosa
despolimerizada puede presentarse en forma de una solucién acuosa que tiene
una concentracion de carboximetilcelulosa de 10 a 60% en peso,
preferentemente, de 25 a 45% en peso, y mas preferentemente, de 30 a 40% en
peso, sobre la base del peso total de la solucién acuosa.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, en la
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etapa b) la carboximetilcelulosa despolimerizada se provee en la forma de una
mezcla que contiene 10 a 60% en peso, preferentemente, de 25 a 45% en peso, y
mas preferentemente, de 30 a 40% en peso, de CMC despolimerizada, sobre la
base del peso total de la mezcla, y que tiene una viscosidad Brookfield entre 30 y
10.000 mPa*s-a 20°C, preferentemente, entre 50 y 5.000 mPa*s-a 20°C, mas
preferentemente, entre 1.000 y 3.000 mPa*s a 20°C, y mas preferentemente,
entre 1.500 y 2.500 mPa*s-a 20°C.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la
carboximetilcelulosa despolimerizada se agrega en una cantidad de 0,05 a 3,0%
en peso, preferentemente, de 0,1 a 2,0% en peso, y mas preferentemente, de 0,2
a 1,0% en peso, sobre la base del peso total del material de pigmento mineral en
la suspensiéon. De acuerdo con una forma de realizacién de la presente invencion,
la CMC despolimerizada se agrega en una cantidad de modo tal que la viscosidad
Brookfield de la suspension acuosa es entre 60 y 2.000 mPa*s-a 20°C, y
preferentemente, entre 80 y 700 mPa*s-a 20°C.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la
carboximetilcelulosa despolimerizada de la presente invencién tiene un pH de 4,5
a 12, preferentemente, de 7 a 11, y mas preferentemente, de 8,0 a 10,5.

De acuerdo con una forma de realizacion opcional de la presente
invencién, la mezcla obtenida en la etapa de proceso V) se neutraliza.

De acuerdo con una forma de realizacion opcional de la presente
invencién, los grupos carboxilicos de la carboximetilcelulosa despolimerizada son
por lo menos en parte neutralizados por uno 0 mas cationes monovalentes y/o
polivalentes. De acuerdo con una forma de realizacion preferida, los cationes
monovalentes son seleccionados de Li*, Na*, K*, o sus mezclas. Preferentemente,
los cationes polivalentes son seleccionados de Sr**, Ca®*, Mg?*, o sus mezclas, y

mas preferentemente, de Ca®", agregado en forma de Ca(OH), en suspension y/o
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solucion. De acuerdo con una forma de realizacion preferida, los grupos
carboxilicos de la carboximetilcelulosa despolimerizada son por lo menos en parte
neutralizados por cationes de Ca®", y el Ca*" es producido in situ mediante la
adicion de polisacaridos parcialmente neutralizados y/o la adicion de un acido. De
manera adicional o alternativa, los grupos carboxilicos de la carboximetilcelulosa
despolimerizada son por lo menos en parte neutralizados por uno o mas cationes

I** ylo Fe*".

trivalentes, preferentemente seleccionados de A

Los cationes monovalentes y/o cationes polivalentes ademas pueden ser
agregados durante la preparacion de la carboximetilcelulosa despolimerizada. Por
ejemplo, los cationes monovalentes pueden agregarse durante la neutralizacion
opcional de la carboximetilcelulosa despolimerizada en forma de una base tal
como NaOH o KOH.

Los cationes monovalentes pueden agregarse en la forma de una solucién
salina acuosa, suspension o un polvo, y preferentemente, en forma de una
solucion. Los cationes polivalentes pueden agregarse en forma de una solucién
salina acuosa, suspension, o un polvo, y preferentemente, en la forma de una
suspension.

Los cationes polivalentes ademas pueden producirse in situ, por ejemplo,
mediante la adicion de un &cido y/o una sal reactiva acida, y/o un polisacarido
parcialmente neutralizado. Los cationes polivalentes pueden agregarse en lugar
de los cationes monovalentes o en combinacion con cationes monovalentes.

De acuerdo con una forma de realizacién opcional preferida, los grupos
carboxilicos de la carboximetilcelulosa despolimerizada son por lo menos en parte
neutralizados mediante la adicién, antes y/o después de las etapas de proceso i)
a v), o durante dichas etapas, de uno o mas cationes polivalentes, formados in
situ, mediante la adicion de un acido, preferentemente, H3PO,4, 0 sal reactiva

acida, por ejemplo, NaH,PO,, preferentemente, CaHPO,.
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El acido o la sal reactiva acida pueden agregarse en una cantidad de 50 a
500 ppm, sobre la base del peso total de los soélidos en la suspension,
preferentemente, en una cantidad de 200 a 400 ppm, preferentemente, en la
forma de una suspension o solucion acuosa.

Los inventores hallaron que la adicion de cationes monovalentes, y en
particular, la adicibn de cationes polivalentes, a la suspensién proporciona
ventajas adicionales, y especialmente, proporciona mejoradas propiedades de
adsorcion de la carboximetilcelulosa despolimerizada a la superficie del mineral.
Esto puede mejorar la eficacia de la carboximetilcelulosa despolimerizada de la
presente invencion como agente dispersante y/o auxiliar de la molienda. Los
inventores de la presente invencion ademas hallaron que la adicibn de una
combinacion de cationes monovalentes y cationes polivalentes puede mejorar la
eficacia del polisacarido modificado como agente dispersante y/o auxiliar de la
molienda en forma particularmente buena.

De acuerdo con una forma de realizacion, uno o mas cationes
monovalentes y/o uno o mas cationes polivalentes se agregan en una cantidad de
0,1 a 5% en peso, preferentemente, de 2 a 3% en peso, sobre la base del peso
total de la sal seca parcial o completamente neutralizada de la CMC
despolimerizada. Puede agregarse Ca(OH), en una cantidad de 50 a 500 ppm,
sobre la base del peso total del material de pigmento mineral en la suspension

acuosa, preferentemente, de 200 a 300 ppm.

Etapa c).

De acuerdo con la etapa de proceso c) la carboximetilcelulosa
despolimerizada de la etapa b), el material de pigmento mineral de la etapa a) y

agua se mezclan para formar una suspension acuosa.
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De acuerdo con una forma de realizacion, en la etapa c¢) la
carboximetilcelulosa despolimerizada se mezcla con el agua en una primera
etapa, y el material de pigmento mineral se agrega a la mezcla de
carboximetilcelulosa/agua en una segunda etapa. De acuerdo con otra forma de
realizacion, en la etapa c) el material de pigmento mineral se mezcla con el agua
en una primera etapa, y la carboximetilcelulosa despolimerizada se agrega a la
mezcla de material de pigmento mineral/agua en una segunda etapa. De acuerdo
con aun otra forma de realizacidbn, en la etapa c) la carboximetilcelulosa
despolimerizada y el material de pigmento mineral se agregan simultaneamente al
agua.

El experto en la técnica adaptara las condiciones de mezcla, tales como la
velocidad de mezcla y la temperatura, de acuerdo con el equipamiento de
proceso. Por ejemplo, la mezcla puede tener lugar por medio de una mezcladora
reja de arado. Las mezcladoras reja de arado funcionan por el principio de un
lecho fluidizado producido mecéanicamente. Las cuchillas de las mezcladoras reja
de arado rotan cerca de la pared interna de un tambor cilindrico horizontal y
transportan los componentes de la mezcla fuera del lecho de producto y hacia el
interior del espacio de mezcla. El lecho fluidizado producido mecanicamente
garantiza la intensa mezcla incluso de grandes lotes, en un periodo de tiempo
muy corto. Las cortadoras y/o dispersadoras se usan para dispersar grumos en
una operacion en seco. El equipamiento que puede usarse en el proceso de la
invenciéon puede obtenerse, por ejemplo, en Gebruder Loédige Maschinenbau
GmbH, Alemania.

De acuerdo con una forma de realizacién de la presente invencion, la etapa
de proceso c) se lleva a cabo usando una mezcladora reja de arado.

Etapa de proceso c) puede llevarse a cabo a temperatura ambiente, es

decir, a una temperatura de 20°C * 2°C, o a otras temperaturas. De acuerdo con
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una forma de realizacion de la presente invencion, la etapa c) del método se lleva
a cabo durante por lo menos 1 s, preferentemente, durante por lo menos 1 min,
por ejemplo, durante por lo menos 2 min.

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente invencion, se provee
una suspension acuosa de particulas de pigmentos, que se obtiene por el proceso
de acuerdo con la presente invencion.

La suspension acuosa de la presente invencion puede tener un valor de pH
de 7 a 12, preferentemente, de 8 a 11, y mas preferentemente, de 8,5 a 10,5. Si
es necesario, el pH de la suspension puede ajustarse por todos los medios
conocidos en la técnica.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida, la suspensién acuosa
de la presente invencion no incluye un agente dispersante y/o auxiliar de la
molienda adicional. De acuerdo con otra forma de realizacién preferida, la
suspension acuosa de la presente invencidn no incluye un agente dispersante y/o
auxiliar de la molienda puramente a base de producto petroquimico, tal como
homopolimeros a base de producto petroquimico, o copolimeros de sales de
acidos policarboxilicos a base de, por ejemplo, acido acrilico, acido metacrilico,
acido maleico, acido fumarico o 4cido itacénico y acrilamida o sus mezclas.

La suspensién acuosa de acuerdo con la presente invencion puede usarse
en aplicaciones de papel, plasticos, pintura, alimentos, forraje, productos
farmacéuticos, agua de beber y/o agricultura. De acuerdo con una forma de
realizacion preferida, la suspension acuosa de acuerdo con la presente invencion
se usa en el proceso de acabado en humedo de una maquina de papel, en
aplicaciones de papel de cigarrillos, y/o de revestimientos, como un soporte para
el huecograbado y/o la impresion offset y/o de chorro de tinta y/o la flexografia y/o
electrofotografia y/o superficies de decoracion.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencion, se proveen particulas
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de pigmentos que se obtienen mediante el secado de la suspension acuosa de la
presente invencion, y en forma opcional, el tratamiento de superficie de las
particulas secas. Por ejemplo, la suspension acuosa puede secarse por medio de
secado por pulverizacion, evaporacion, nanofiltracion, o centrifugacion.
Preferentemente, las particulas de pigmentos se obtienen mediante el secado de
la suspension acuosa de la presente invencion por medio del secado por
pulverizacion. Se entiende que el término “producto seco” se refiere a particulas
de pigmentos que tienen un contenido de humedad superficial total inferior a 0,5%
en peso, preferentemente, inferior a 0,2% en peso, y mas preferentemente,
inferior a 0,1% en peso, sobre la base del peso total de las particulas de
pigmentos.

El tratamiento de superficie de las particulas de pigmentos, por ejemplo,
puede llevarse a cabo por medio del tratamiento o revestimiento de las particulas
con un agente de tratamiento de superficie hidrofobizante, tal como un &cido
alifatico carboxilico o un siloxano. Las particulas de pigmentos ademas pueden
ser tratadas o revestidas para tornarse catiénicas o anionicas con, por ejemplo, un
poliacrilato de sodio o poliDADMAC (cloruro de polidialil dimetil amonio).

De acuerdo con un aspecto de la presente invencion, las particulas de
pigmentos de la presente invencion se usan en aplicaciones de plasticos, pinturas

y/o sellantes.

Otras etapas de proceso opcionales.

De acuerdo con una forma de realizacion opcional, la mezcla de la etapa c)
se lleva cabo en condiciones de division de particulas. El término “divisién”, como
se usa en la presente invencion, significa que las particulas se dividen en
particulas mas pequefias. Esto puede realizarse mediante la molienda, por

ejemplo, usando un molino de bolas, un molino de matrtillos, un molino de varillas,
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un molino vibratorio, un triturador de rodillos, un molino de choque centrifugo, un
molino de cuentas verticales, un molino de frotacion, un molino de pasador, un
molino de martillos, un pulverizador, un desmenuzador, un desaterronador, o una
cortadora de cuchillo. Sin embargo, puede usarse cualquier otro dispositivo que
sea capaz de dividir particulas de pigmentos formadas durante la etapa de
proceso c) en particulas mas pequefas. El experto en la técnica adaptara las
condiciones de division de particulas de acuerdo con el equipamiento.

De acuerdo con otra forma de realizacién opcional, el proceso de acuerdo
con la presente invencion adicionalmente comprende la etapa d) de la molienda
de la suspension obtenida en la etapa c).

El proceso de molienda puede ser llevado a cabo por medio de todas las
técnicas y moledoras bien conocidas por el experto en el arte de la molienda en
hamedo. La etapa de la molienda puede llevarse a cabo con cualquier dispositivo
de molienda convencional, por ejemplo, en condiciones de modo tal que el
refinamiento principalmente resulta de los choques con un cuerpo secundario, es
decir, en uno o mas de: un molino de bolas, un molino de varillas, un molino
vibratorio, un molino de choque centrifugo, un molino de cuentas verticales, un
molino de frotacion, u otro de dichos equipos conocido para el experto en la
técnica. La etapa de molienda d) puede llevarse a cabo en lotes o en forma
continua, preferentemente, en forma continua.

De acuerdo con una forma de realizacion opcional, los grupos carboxilicos
de la carboximetilcelulosa despolimerizada son por lo menos en parte
neutralizados mediante la adicion, antes o después de la etapa de molienda d), o
durante dicha etapa, de uno o mas cationes monovalentes y/o uno o0 mas cationes

polivalentes, como se define con anterioridad.
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De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la etapa
de moliendad) se lleva a cabo a una temperatura de 30 a 110°C,
preferentemente, de 40 a 100°C.

En una forma de realizacion preferida de la presente invencion, la etapa de
molienda d) se lleva a cabo hasta que la fraccion de particulas de pigmentos que
tengan un tamafo de particula inferior a 1 um es mayor que 10% en peso,
preferentemente, mayor que 20% en peso, mas preferentemente, mayor que 30%
en peso, y mas preferentemente, mayor que 50% en peso, sobre la base del peso
total de las particulas de pigmentos, medida con un instrumento Sedigraph 5100.

Adicional o alternativamente, la etapa de molienda d) se lleva a cabo hasta
que la fraccion de particulas de pigmentos tengan un tamafio de particula inferior
a 2 um es mayor que 20% en peso, preferentemente, mayor que 40% en peso,
mas preferentemente, mayor que 60% en peso, y mas preferentemente, mayor
gue 90% en peso, sobre la base del peso total de las particulas de pigmentos,
medido con un instrumento Sedigraph 5100.

Adicional o alternativamente, la etapa de molienda d) se lleva a cabo hasta
que la fraccion de particulas de pigmentos tengan un tamafio de particula inferior
a 0,2 um es mayor que 1% en peso, preferentemente, mayor que 5% en peso,
mas preferentemente, mayor que 10% en peso, y mas preferentemente, mayor
que 15% en peso, sobre la base del peso total de las particulas de pigmentos,
medido con un instrumento Sedigraph 5100.

Las particulas de pigmentos minerales obtenidas por la etapa de molienda
d) pueden tener una mediana de didmetro de particula en peso dso, medida de
acuerdo con el método de sedimentacion, en el rango de 0,1 um a 10 um,
preferentemente, de 0,5 um a 8 um, y mas preferentemente, de 0,8 um a 6 um,
por ejemplo, de 1,0 um a 5,5 um. Adicional o alternativamente, las particulas de

pigmentos minerales obtenidas en la etapa d) pueden tener un valor dgg inferior a
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25 um, preferentemente, inferior a 20, mas preferentemente, inferior a 15, y mas
preferentemente, inferior a 10 um. Mas preferentemente, menos de 3 ppm de las
particulas de pigmentos minerales obtenidas por la etapa de molienda d) tienen
un tamafio de particula entre 1 y 2 micrones en un tamiz de 45 micrones.

De acuerdo con una forma de realizacion de la presente invencion, la etapa
de mezcla c) se lleva a cabo en condiciones de divisidbn de particulas, y/o el
proceso de acuerdo con la presente invencion ademas comprende la etapa d) de
molienda de la suspension obtenida en la etapa c).

Opcionalmente, el contenido de soélidos de la suspension acuosa obtenida
por el proceso de acuerdo con la presente invencion puede ajustarse. El
contenido de solidos de la suspension acuosa puede ser ajustado por los métodos
conocidos por el experto en la técnica. A fin de ajustar el contenido de sélidos de
una suspension que comprende el material mineral acuoso, la suspensiéon puede
ser parcial o completamente deshidratada por un proceso de filtracién,
centrifugacion o separacion térmica. Por ejemplo, la suspensiéon puede ser parcial
o completamente deshidratada por un proceso de filtracién, tal como la
nanofiltraciébn, o un proceso de separacion térmica tal como un proceso de
evaporacion. Alternativamente, puede agregarse agua al material mineral sélido
hasta que se obtenga el contenido de sélidos deseado. Adicional o
alternativamente, una suspension que tiene un contenido menor apropiado de
particulas sélidas puede agregarse al material de particulas de la suspension
mixta, hasta que se obtenga el contenido de solidos deseado. El contenido de
sélidos de la suspension acuosa obtenida por el proceso de la invencién ademas
puede ser ajustado por un método de concentracion conocido por el experto en la
técnica. La concentracion de la suspension acuosa puede lograrse por medio de
un proceso térmico, por ejemplo, en un evaporador a presiéon ambiental, presion

atmosférica 0 a presién reducida, o por medio de un proceso mecanico, por
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ejemplo, en una prensa de filtro, tal como la nanofiltracion, y/o una centrifuga.

De acuerdo con una forma de realizacion opcional, el proceso de acuerdo
con la presente invencion ademas comprende la etapa de ajustar el contenido de
sélidos de la suspension obtenida en la etapa c). De acuerdo con una forma de
realizacion de la presente invencion, el contenido de sdlidos de la suspension
obtenida en la etapa c) se ajusta de modo de encontrarse en 45 a 80% en peso,
preferentemente, de 50 a 78% en peso, y mas preferentemente, de 60 a 75% en
peso, sobre la base del peso total de la suspension.

De acuerdo con una forma de realizaciéon opcional preferida, el contenido
de sélidos de la suspensidn acuosa obtenida por la etapa de proceso c) se
concentra por medio de un proceso térmico de modo de encontrarse en 45 a 80%
en peso, preferentemente, de 50 a 78% en peso, y mas preferentemente, de 60 a
75% en peso, sobre la base del peso total de la suspension acuosa. De acuerdo
con una forma de realizacion preferida, el proceso térmico es el secado térmico
y/o se lleva a cabo a presion reducida.

El alcance y el interés de la invencion seran mejor comprendidos sobre la
base de los siguientes ejemplos, que tienen el propdsito de ilustrar ciertas formas

de realizacion de la invencion, y no son limitativos.

Ejemplos

1. Métodos de medicion.

En lo que sigue, se describen métodos de medicion implementados en los
ejemplos.

Viscosidad Brookfield.

La viscosidad Brookfield de la suspension de particulas de pigmentos se
midid luego de una hora de produccion, y después de un minuto de agitacién a

20°C % 2°C a 100 rpm mediante el uso de un viscosimetro Brookfield tipo RVT
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equipado con una aguja de disco apropiado, por ejemplo, una aguja 2 a 5.

La viscosidad Brookfield de la solucion de CMC se midi6 durante la
despolimerizacion a la temperatura de reaccién y a 100 rpm mediante el uso de
un viscosimetro Brookfield tipo RVT equipado con una aguja de disco 5.

La viscosidad Brookfield de la solucion de CMC despolimerizada se midié
luego de la despolimerizacién a 20°C = 2°C a 100 rpm mediante el uso de un
viscosimetro Brookfield tipo RVT equipado con una aguja de disco 5 0 6.

Distribucidén de tamario de particula.

La distribucion de tamafio de particula de las particulas de pigmento se
midioé usando un instrumento Sedigraph 5100 de la compafiia Micromeritics, USA.
El método y el instrumento son conocidos por el experto en la técnica, y se utilizan
comunmente para determinar el tamafio de grano de los rellenos y pigmentos. La
medicion se llevo a cabo en una solucion acuosa que comprendia 0,1% en peso
de Na4P,07. Las muestras se dispersaron usando una agitadora de alta velocidad
y supersonica. Para la medicibn de muestras dispersadas, no se agregaron
agentes dispersantes adicionales.

Contenido de sélidos de una suspensién acuosa.

El contenido de sélidos de la suspension (también conocido como “peso
seco”) se determind usando un instrumento de analisis de humedad Moisture
Analyser MJ33 de la compafila Mettler—Toledo, Suiza, con los siguientes
pardmetros: temperatura de secado de 160°C, apagado automatico si la masa no
cambia mas de 1 mg en un periodo de 30 s, secado convencional de 5 a 20 g de
suspension.

Peso molecular M, M, e indice de polidispersidad usando GPC (SEC).

Se introdujo una porcibn de ensayo de la solucion polimérica
correspondiente a 90 mg de materia seca, en un matraz de 10 ml. Se agregé una

fase movil, con un adicional de 0,04% en peso de dimetilformamida, hasta lograr
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una masa total de 10 g. La composicion de dicha fase mévil a pH 9 fue la
siguiente: 0,05 mol/l de NaHCO3, 0,1 mol/l de NaNO3, 0,02 mol/l de trietanolamina
y 0,03% en peso de NaNs.

El equipamiento de SEC consisti6 en una bomba isocratica del tipo
Waters™ 515, cuyo caudal se estableci6 en 0,8 ml/min, un cambiador de
muestras Waters™ 717+, un horno que contenia una precolumna del tipo “Guard
Column Ultrahydrogel Waters™” que tenia 6 cm de longitud y un diametro interno
de 40 mm, seguida de una columna lineal del tipo “Ultrahydrogel Waters™” que
tenia 30 cm de longitud y un diametro interno de 7,8 mm.

La deteccién se logré por medio de un refractometro diferencial de tipo
Waters™ 410. El horno se calenté hasta una temperatura de 60°C, y el
refractdmetro se calent6é hasta una temperatura de 45°C.

El SEC se calibr6 con una serie de modelos de poliacrilato de sodio
suministrados por Polymer Standard Service, que tienen un peso molecular
maximo de entre 2.000 y 1-10° g/mol y un indice de polidispersidad de entre 1,4y
1,7, y ademas, con un poliacrilato de sodio con un peso molecular promedio en
peso de 5.600 g/mol y un indice de polidispersidad igual a 2,4.

El grafico de calibracion es del tipo lineal, y considera la correccion
obtenida usando el marcador de caudal (dimetilformamida).

La adquisicién y el procesamiento del cromatograma se lograron a través
del uso de la aplicacion PSS WinGPC Scientific v. 4.02. ElI cromatograma
obtenido se integré6 en el area correspondiente a los pesos moleculares
superiores a 65 g/mol.

Grado de carboxilacion.

El grado de carboxilacion se determind mediante la valoracién
conductimétrica de acuerdo con Katz et al. “The determination of strong and weak

acidic groups in sulfite pulps” (Svensk Paperstidn., 1984, 6, pp. 48-53).
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Molienda en htimedo.

Sin ninguna indicacion especifica, la molienda en humedo se realizé en

. ° . s . 1® .
agua corriente (15° dH) en un molino de friccion horizontal (Dynomill™, Tipo KDL—
Pilot, Bachofen, Suiza) con un volumen de 1,4 litros en un modo de recirculacion,

usando cuentas de silicato de zirconio de 0,6 a 1,2 mm de diametro.

2. Ejemplos.

Ejemplo 1 — Ejemplo comparativo.

Preparacion de dispersante de carboximetilcelulosa (CMC) 1.

Se disolvieron 7 kg de CMC que tenian un M,, de 250.000 g/mol y un grado
de carboxilacién de 1,2 (puede obtenerse en el mercado de ACROS Organics), en
180 kg de agua, para formar una solucion de 8,0% en peso de contenido de
sélidos que se agitdé durante 12 h a 80°C (debido a la alta viscosidad de la
solucion de CMC, un incremento de los soélidos por encima de 8,0% en peso fue
imposible). A continuacion, la solucién se mantuvo a 80°C, y se agregaron 400 ml
de una solucién acuosa al 30% en peso de H,O,, por goteo, en un periodo de 8 h.
Finalmente, la solucion se agité durante otras 12 h a 80°C. El pH de la solucion se
ajusté con 10% de NaOH a 5. Luego, se aumenté adicionalmente el pH a 9 con
una solucion al 10% de hidroxido de calcio.

El dispersante de CMC 1 obtenido tuvo un indice de polidispersidad de 3,2
(My: 9.335 g/mol y M,: 2.880 g/mol) y un pH de 9,0.

Preparacion de una suspensién de material mineral usando el dispersante

de CMC 1.

Se empled6 un polvo de marmol italiano, con un valor dsp de 10 um, como
material de pigmento mineral. Se prepar6 un lodo con un contenido de sélidos del
60% en peso, mediante la mezcla de 2% en peso, sobre la base del peso total de

sélidos en el lodo, del dispersante de CMC 1 preparado en forma de una solucién
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al 7,8% en peso en agua con el material de pigmento mineral y agua. A
continuacion, la mezcla obtenida se moli6 en humedo a 55°C. La molienda se
llevd a cabo durante 25 min hasta que la distribucion de tamafio de particula,
medida en un instrumento Sedigraph 5100, mostré una fraccién de 60% en peso
menor que 2 pumy 36,7% en peso menor que 1 pm.

La suspension obtenida de material mineral tuvo un contenido de solidos

de 70,9% en peso, un pH de 8,6, y una viscosidad Brookfield de 88 mPa*s.

Ejemplo 2 —Ejemplo de la invencion.

Preparacion de dispersante de carboximetilcelulosa (CMC) 2.

Se calentaron 285,7 g de agua hasta 80°C, y se agregaron 0,009 g de
sulfato de hierro heptahidrato. Con agitacion a 80°C, se agregaron los siguientes
productos quimicos durante un periodo de aproximadamente 165 minutos: 150 g
de una carboximetilcelulosa de alto peso molecular (Aqualon® CMC-12M8P, que
puede obtenerse en el mercado de Ashland Inc., USA) en 12 porciones de 12,5 g
por vez cada 15 minutos; la inyeccion continua de 14,26 g de una solucion acuosa
al 35% en peso de H,0O, a un caudal de 0,086 g/ minuto. Después de la adicion
completa, la mezcla de reaccion se mantuvo a 80°C con agitacion durante 4 horas
adicionales. A continuacion, la mezcla de reaccion se enfrio hasta 70°C y se
neutraliz6 hasta pH 8,6 con una solucion acuosa que contenia 50% en peso de
hidroxido de sodio y 10% en peso de hidroxido de calcio.

El dispersante de CMC obtenido 2 tuvo un valor de M,, de 11.035 g/mol, un
valor de M, de 3.025 g/mol, un indice de polidispersidad de 3,6 y se presentd en
forma de una solucién que tenia una concentracién de 34,5% en peso, sobre la
base del peso total de la solucion, y una viscosidad Brookfield de 1.450 mPa*s a

20°C (100 rpm, aguja 5) y 405 mPa*s-a 60°C (100 rpm, aguja 5).
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Preparacion de una suspension de dispersante mineral usando el

dispersante de CMC 2.

Se empled un polvo de marmol de Noruega que tenia un valor dso de 45
pum, como el material de pigmento mineral.

Un lodo con un contenido de solidos de 70% en peso se prepard por medio
de la mezcla de 0,27% en peso, sobre la base del peso total de los sdlidos en el
lodo, del dispersante de CMC 2 en la forma de la solucion preparada al 34,5% en
peso con el material de pigmento mineral y agua. A continuacion, la mezcla
obtenida se molié en hiumedo hasta que la distribucién de tamafio de particula,
medida en un instrumento Sedigraph 5100, mostré una fraccion de 60,5% en peso
menor que 2 um, 35,3% en peso, menor que 1 um, y 8,1%, en peso menor que
0,2 pm.

La suspension de particulas de pigmentos obtenida tuvo un valor de
contenido de solidos de 70,9% en peso. La viscosidad Brookfield de la suspension
obtenida 1 hora después de la produccién, medida a 100 rpm, fue de 84 mPa*s
(aguja No. 2), el pH fue de 9,0, y la conductividad fue de 567 uS/cm.

Después de 14 dias de almacenamiento a temperatura ambiente, la
viscosidad Brookfield antes de la agitacion fue de 986 mPa*s, el pH fue de 8,6, y
la conductividad fue de 470 pS/cm. Después de la agitacion a 3.000 rpm, la

viscosidad fue de 509 mPa*s.

Ejemplo 3 =Ejemplo de la invencion.

Preparacion de dispersante de carboximetilcelulosa (CMC) 3.

Se calentaron 142 | de agua hasta 80°C, y se agregaron 0,004 kg de
sulfato de hierro heptahidrato. Con agitacion a 80°C, se agregaron los siguientes
productos quimicos durante un periodo de aproximadamente 165 minutos: 74,5

kg de carboximetilcelulosa (Aqualon® CMC-12M8P, que puede obtenerse en el
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mercado de Ashland Inc., USA), en total 11 porciones de 6,8 kg por vez cada 15
minutos; la inyeccion continua de 7,08 kg de una solucion acuosa al 35% en peso
de H,O, a un caudal de 42,9 g/ minuto. Después de la adicion completa, la
solucion de la reaccion se mantuvo a 80°C con agitacion durante otras 6 horas. A
continuacion, la mezcla de reaccion se enfrid hasta 63°C y se neutralizdé hasta
pH 8,1 con una solucién acuosa que contenia 50% en peso hidréxido de sodio y
10% en peso hidréxido de calcio.

El dispersante de CMC obtenido 3 tuvo un valor de M,, de 13.260 g/mol, un
valor de M, de 7.095 g/mol, un indice de polidispersidad de 4,2, y se presentd en
forma de una solucion que tenia una concentracién de 32,2% en peso, sobre la
base del peso total de la solucién, y una viscosidad Brookfield a 100 rpm de 2.000
mPa*s usando una aguja 5, y 2.040 mPa*s, usando una aguja 6.

Con una concentracion de CMC de 10% en peso, sobre la base del peso
total de la solucién, la solucion de dispersante de CMC 3 tuvo una viscosidad
Brookfield de 35 mPa*s-a 20°C (100 rpm, aguja 2); con una concentracion de
CMC de 25% en peso, la solucion de dispersante de CMC 3 tuvo una viscosidad
Brookfield de 228 mPa*s-a 20°C (100rpm, aguja 5) y 245 mPa*s-a 20°C (100 rpm,
aguja 3), y con una concentracion de CMC de 32.5% en peso, la solucién de
dispersante de CMC 3 tuvo una viscosidad Brookfield de 610 mPa*s-a 65°C (100
rpm, aguja 5).

Preparacion de una suspensién de material mineral usando el dispersante

de CMC 3.

Se empled un polvo de marmol finlandés que tenia un valor dsg de 15 um,
como el material de pigmento mineral.

Un lodo con un contenido de sélidos de 70% en peso se prepard por medio
de la mezcla de 0,26% en peso, sobre la base del peso total de los sélidos en la

suspension, del dispersante de CMC 3 en la forma de la solucion preparada al
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32,5% en peso, y 0,02% en peso de acido fosforico, con el material de pigmento
mineral y agua. A continuacion, la mezcla obtenida se molié en humedo hasta que
la distribucién de tamafio de particula, medida en un instrumento Sedigraph 5100,
mostro una fraccion de 50% en peso menor que 2 um, y 20,7% en peso, menor
que 1 pm.

La suspension de particulas de pigmentos obtenida tuvo un valor de
contenido de solidos de 70,4% en peso, Y el area de superficie especifica (BET)
fue de 4,1 m?/g. La viscosidad Brookfield de la suspensién obtenida 1 hora
después de la produccion, medida a 100 rpm, fue de 120 mPa*s-(aguja No. 2;

temp. amb.), y el pH fue de 9,1.

Ejemplo 4 —Ejemplo de la invencion.

Se empled un polvo de marmol finlandés que tenia un valor dsg de 15 um,
como el material de pigmento mineral, y se usé dispersante 3, definido
anteriormente en el Ejemplo 3, como dispersante de CMC.

Un lodo con un contenido de sélidos de 70% en peso se prepard por medio
de la mezcla de 0,43% en peso, sobre la base del peso total de los sélidos en la
suspension, del dispersante de CMC 3 en la forma de la solucion preparada al
32,5% en peso, y 0,02% en peso de acido fosférico, con el material de pigmento
mineral y agua. A continuacion, la mezcla obtenida se molié en humedo hasta que
la distribucién de tamafio de particula, medida en un instrumento Sedigraph 5100,
mostré una fraccion de 69% en peso menor que 2 um, y 35% en peso, menor que
1 um.

La suspension de particulas de pigmentos obtenida tuvo un valor de
contenido de solidos de 70,6% en peso, y el area de superficie especifica (BET)

fue de 6,5 m?g. La viscosidad Brookfield de la suspensién obtenida 1 hora
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después de la produccion, medida a 100 rpm, fue de 140 mPa*s, y el pH fue de

9,2.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de una suspension acuosa, que
comprende las etapas de:

a) la provision de un material de pigmento mineral,

b) la provision de una carboximetilcelulosa despolimerizada que
tiene un grado de carboxilacién en el rango de 0,2 a 2,2, un peso molecular en el
rango de 5.000 a 40.000 g/mol, y un indice de polidispersidad en el rango de 2 a
10,

en donde la carboximetilcelulosa despolimerizada se prepara mediante la
despolimerizacion de una carboximetilcelulosa de alto peso molecular en un
proceso que comprende las siguientes etapas:

i) la provision de una carboximetilcelulosa de alto peso molecular que tiene
un peso molecular superior a 40.000 g/mol y un grado de carboxilacion en el
rango de 0,2 a 2,0,

i) la provision de un peroxido seleccionado de perdxido de hidrégeno y/o
una de sus sales metalicas alcalinas,

iii) la provisién de un catalizador,

iv) la mezcla de por lo menos una parte de la carboximetilcelulosa de alto
peso molecular de la etapa i) y/o por lo menos una parte del perdxido de la etapa
i) y/o por lo menos una parte del catalizador de la etapa iii) y agua, en cualquier
orden, a una temperatura de reaccion de 50 a 85°C, y

v) la adicion de la parte restante de la carboximetilcelulosa de alto peso
molecular y/o la parte restante del perdxido y/o la parte restante del catalizador en
una o mas etapas a la mezcla obtenida en la etapa iv) hasta que la mezcla de la
etapa v) contenga de 10 a 60% en peso carboximetilcelulosa despolimerizada,

sobre la base del peso total de la mezcla de la etapa v), y hasta que la mezcla de
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la etapa v), al mismo tiempo, tenga una viscosidad Brookfield entre 30 y 10.000
mPa*s a 20°C;

en donde durante la etapa v), la viscosidad Brookfield de la mezcla se
mantiene entre 200 y 1.500 mPa*s, medida a la temperatura de reaccion;

y

c) la mezcla de la carboximetilcelulosa despolimerizada de la etapa b), el
material de pigmento mineral de la etapa a) y agua, para formar una suspension
acuosa,

en donde el material de pigmento mineral se agrega en una cantidad de 10
a 80% en peso, sobre la base del peso total de la suspension, y

en donde la carboximetilcelulosa despolimerizada se agrega en una
cantidad de 0,05 a 5,0% en peso, sobre la base del peso total del material de
pigmento mineral en la suspension, y de modo tal que la viscosidad Brookfield de
la suspensién acuosa es entre 40 y 2.000 mPa*s-a 20°C.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el material
de pigmento mineral es un material que contiene carbonato de calcio,
preferentemente seleccionado de carbonato de calcio, minerales que contienen
carbonato de calcio, rellenos a base de carbonatos mixtos, o sus mezclas.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el material
de pigmento mineral es caolin, talco, yeso, cal, éxido de magnesio, didxido de
titanio, blanco satinado, trioxido de aluminio, trihidréxido de aluminio, silice, mica,
0 sus mezclas.

4, El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde el material de pigmento mineral esta en forma de
particulas que tienen una mediana de tamafio de particula en peso dso de 0,1 a
100 um, de 0,25 a 50 um, o de 0,3 a 5 um, preferentemente, de 0,4 a 3,0 um.

5. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
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precedentes, en donde el grado de carboxilacion de la carboximetilcelulosa
despolimerizada se encuentra en el rango de 0,5 a 1,8, y preferentemente, de 0,6
ala.

6. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde la carboximetilcelulosa despolimerizada se agrega en una
cantidad de 0,05 a 3,0% en peso, preferentemente, de 0,1 a 2,0% en peso, y mas
preferentemente, de 0,2 a 1,0% en peso, sobre la base del peso total del material
de pigmento mineral de la suspension.

7. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde la carboximetilcelulosa despolimerizada tiene un indice de
polidispersidad de 2 a 5, preferentemente, de 2,5 a 4,5, y mas preferentemente,
de 3a4.

8. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, donde la carboximetilcelulosa despolimerizada tiene un peso
molecular en el rango de 8.000 a 35.000 g/mol, y méas preferentemente, en el
rango de 10.000 a 20.000 g/mol.

9. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde el contenido de sélidos de la suspension obtenida en la
etapa c) se ajusta de modo de encontrarse en 45 a 80% en peso,
preferentemente, de 50 a 78% en peso, y mas preferentemente, de 60 a 75% en
peso, sobre la base del peso total de la suspension.

10. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde el catalizador es seleccionado del grupo que consiste en
sulfato de hierro, hipofosfito de sodio, ftalocianina de hierro, tungstato de sodio, o
una de sus mezclas.

11. EIl proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, en donde el perdxido de la etapa ii) se provee en una cantidad de
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0,1 a 50% en peso, preferentemente, de 0,2 a 40% en peso, y mMas
preferentemente, de 1 a 30% en peso, sobre la base de la cantidad total de la
CMC de alto peso molecular de la etapa i).

12. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde después de la etapa iv) y antes de la etapa v), la
viscosidad de la mezcla obtenida en la etapa iv) se ajusta a una viscosidad
Brookfield entre 200 y 1.500 mPa*s, medida a la temperatura de reaccion,
preferentemente mediante la adiciébn de una parte adicional de la parte restante
de la carboximetilcelulosa de alto peso molecular y/o una parte adicional de la
parte restante del peroxido y/o una parte adicional de la parte restante del
catalizador en una o0 mas etapas a la mezcla obtenida en la etapa iv).

13. EIl proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde en la etapa v), la parte restante de la carboximetilcelulosa
de alto peso molecular y/o la parte restante del perdxido y/o la parte restante del
catalizador se agregan en una o mas etapas a la mezcla obtenida en la etapa iv)
hasta que la mezcla de la etapa v) contenga de 25 a 45% en peso de
carboximetilcelulosa despolimerizada, preferentemente, de 30 a 40% en peso,
sobre la base del peso total de la mezcla de la etapa v), y/o hasta que la mezcla
de la etapa v) tenga una viscosidad Brookfield entre 50 y 5.000 mPa*s a 20°C,
preferentemente, entre 1.000 y 3.000 mPa*s a 20°C, y mas preferentemente,
entre 1.500 y 2.500 mPa*s a 20°C.

14. Una suspension acuosa de particulas de pigmentos, que se obtiene
por el proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

15. Particulas de pigmentos que se obtienen mediante el secado de la
suspension acuosa de particulas de pigmentos de acuerdo con la reivindicacion
14, y opcionalmente, el tratamiento de superficie de las particulas secas.

16. Uso de la suspension acuosa de particulas de pigmentos de acuerdo
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con la reivindicacion 14 en aplicaciones de papel, plasticos, pintura, alimentos,
forraje, productos farmacéuticos, agua de beber y/o agricultura.
17. Uso de las particulas de pigmentos de acuerdo con la reivindicacion

15 en aplicaciones de plasticos, pinturas y/o sellantes.
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RESUMEN
La presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion de una
suspension acuosa que comprende un material de pigmento mineral y una
carboximetilcelulosa despolimerizada que tiene un grado de carboxilacién en el
rango de 0,2 a 2,2, un peso molecular en el rango de 5.000 a 40.000 g/mol, y un

indice de polidispersidad en el rango de 2 a 10.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de una suspension acuosa, que
comprende las etapas de:

a) la provision de un material de pigmento mineral,

b) la provision de una carboximetilcelulosa despolimerizada que
tiene un grado de carboxilacién en el rango de 0,2 a 2,2, un peso molecular en el
rango de 5.000 a 40.000 g/mol, y un indice de polidispersidad en el rango de 2 a
10,

en donde la carboximetilcelulosa despolimerizada se prepara mediante la
despolimerizacion de una carboximetilcelulosa de alto peso molecular en un
proceso que comprende las siguientes etapas:

i) la provision de una carboximetilcelulosa de alto peso molecular que tiene
un peso molecular superior a 40.000 g/mol y un grado de carboxilacion en el
rango de 0,2 a 2,0,

i) la provision de un peroxido seleccionado de perdxido de hidrégeno y/o
una de sus sales metalicas alcalinas,

iii) la provisién de un catalizador,

iv) la mezcla de por lo menos una parte de la carboximetilcelulosa de alto
peso molecular de la etapa i) y/o por lo menos una parte del perdxido de la etapa
i) y/o por lo menos una parte del catalizador de la etapa iii) y agua, en cualquier
orden, a una temperatura de reaccion de 50 a 85°C, y

v) la adicion de la parte restante de la carboximetilcelulosa de alto peso
molecular y/o la parte restante del perdxido y/o la parte restante del catalizador en
una o mas etapas a la mezcla obtenida en la etapa iv) hasta que la mezcla de la
etapa v) contenga de 10 a 60% en peso carboximetilcelulosa despolimerizada,

sobre la base del peso total de la mezcla de la etapa v), y hasta que la mezcla de
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la etapa v), al mismo tiempo, tenga una viscosidad Brookfield entre 30 y 10.000
mPa*s a 20°C;

en donde durante la etapa v), la viscosidad Brookfield de la mezcla se
mantiene entre 200 y 1.500 mPa*s, medida a la temperatura de reaccion;

y

c) la mezcla de la carboximetilcelulosa despolimerizada de la etapa b), el
material de pigmento mineral de la etapa a) y agua, para formar una suspension
acuosa,

en donde el material de pigmento mineral se agrega en una cantidad de 10
a 80% en peso, sobre la base del peso total de la suspension, y

en donde la carboximetilcelulosa despolimerizada se agrega en una
cantidad de 0,05 a 5,0% en peso, sobre la base del peso total del material de
pigmento mineral en la suspension, y de modo tal que la viscosidad Brookfield de
la suspensién acuosa es entre 40 y 2.000 mPa*s-a 20°C.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el material
de pigmento mineral es un material que contiene carbonato de calcio,
preferentemente seleccionado de carbonato de calcio, minerales que contienen
carbonato de calcio, rellenos a base de carbonatos mixtos, o sus mezclas.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el material
de pigmento mineral es caolin, talco, yeso, cal, éxido de magnesio, didxido de
titanio, blanco satinado, trioxido de aluminio, trihidréxido de aluminio, silice, mica,
0 sus mezclas.

4, El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde el material de pigmento mineral esta en forma de
particulas que tienen una mediana de tamafio de particula en peso dso de 0,1 a
100 um, de 0,25 a 50 um, o de 0,3 a 5 um, preferentemente, de 0,4 a 3,0 um.

5. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
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precedentes, en donde el grado de carboxilacion de la carboximetilcelulosa
despolimerizada se encuentra en el rango de 0,5 a 1,8, y preferentemente, de 0,6
ala.

6. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde la carboximetilcelulosa despolimerizada se agrega en una
cantidad de 0,05 a 3,0% en peso, preferentemente, de 0,1 a 2,0% en peso, y mas
preferentemente, de 0,2 a 1,0% en peso, sobre la base del peso total del material
de pigmento mineral de la suspension.

7. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde la carboximetilcelulosa despolimerizada tiene un indice de
polidispersidad de 2 a 5, preferentemente, de 2,5 a 4,5, y mas preferentemente,
de 3a4.

8. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, donde la carboximetilcelulosa despolimerizada tiene un peso
molecular en el rango de 8.000 a 35.000 g/mol, y méas preferentemente, en el
rango de 10.000 a 20.000 g/mol.

9. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde el contenido de sélidos de la suspension obtenida en la
etapa c) se ajusta de modo de encontrarse en 45 a 80% en peso,
preferentemente, de 50 a 78% en peso, y mas preferentemente, de 60 a 75% en
peso, sobre la base del peso total de la suspension.

10. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde el catalizador es seleccionado del grupo que consiste en
sulfato de hierro, hipofosfito de sodio, ftalocianina de hierro, tungstato de sodio, o
una de sus mezclas.

11. EIl proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, en donde el perdxido de la etapa ii) se provee en una cantidad de
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0,1 a 50% en peso, preferentemente, de 0,2 a 40% en peso, y mMas
preferentemente, de 1 a 30% en peso, sobre la base de la cantidad total de la
CMC de alto peso molecular de la etapa i).

12. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde después de la etapa iv) y antes de la etapa v), la
viscosidad de la mezcla obtenida en la etapa iv) se ajusta a una viscosidad
Brookfield entre 200 y 1.500 mPa*s, medida a la temperatura de reaccion,
preferentemente mediante la adiciébn de una parte adicional de la parte restante
de la carboximetilcelulosa de alto peso molecular y/o una parte adicional de la
parte restante del peroxido y/o una parte adicional de la parte restante del
catalizador en una o0 mas etapas a la mezcla obtenida en la etapa iv).

13. EIl proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde en la etapa v), la parte restante de la carboximetilcelulosa
de alto peso molecular y/o la parte restante del perdxido y/o la parte restante del
catalizador se agregan en una o mas etapas a la mezcla obtenida en la etapa iv)
hasta que la mezcla de la etapa v) contenga de 25 a 45% en peso de
carboximetilcelulosa despolimerizada, preferentemente, de 30 a 40% en peso,
sobre la base del peso total de la mezcla de la etapa v), y/o hasta que la mezcla
de la etapa v) tenga una viscosidad Brookfield entre 50 y 5.000 mPa*s a 20°C,
preferentemente, entre 1.000 y 3.000 mPa*s a 20°C, y mas preferentemente,
entre 1.500 y 2.500 mPa*s a 20°C.

14. Una suspension acuosa de particulas de pigmentos, que se obtiene
por el proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

15. Particulas de pigmentos que se obtienen mediante el secado de la
suspension acuosa de particulas de pigmentos de acuerdo con la reivindicacion
14, y opcionalmente, el tratamiento de superficie de las particulas secas.

16. Uso de la suspension acuosa de particulas de pigmentos de acuerdo
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con la reivindicacion 14 en aplicaciones de papel, plasticos, pintura, alimentos,
forraje, productos farmacéuticos, agua de beber y/o agricultura.
17. Uso de las particulas de pigmentos de acuerdo con la reivindicacion

15 en aplicaciones de plasticos, pinturas y/o sellantes.
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Box No.| Basis of the opinion

1.

2.

3.

With regard to the language, this opinion has been established on the basis of:
& the international application in the language in which it was filed

O atranslation of the international application into , which is the language of a translation furnished for the
purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1 (b)).

L1 This opinion has been established taking into account the rectification of an obvious mistake authorized
by or notified to this Authority under Rule 91 (Rule 43bis.1(a))

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, this
opinion has been established on the basis of a sequence listing filed or furnished:

a. (means)
O on paper
O in electronic form
b. (time)
O in the international application as filed
O together with the international application in electronic form
O subsequently to this Authority for the purposes of search
LI In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing has been filed or furnished,

the required statements that the information in the subsequent or additional copies is identical to that in the
application as filed or does not go beyond the application as filed, as appropriate, were furnished.

. Additional comments:

Box No.V Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement

. Statement
Novelty (N) Yes: Claims 1-13
No: Claims 14-17
Inventive step (IS) Yes: Claims 1-13
No: Claims 14-17
Industrial applicability (1A) Yes: Claims 1-17
No: Claims

. Citations and explanations

see separate sheet
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Box No. VIll Certain observations on the international application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are made:
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Re ltem V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

Reference is made to the following documents:

D1 EP 2 505 614 A1 (OMYA DEVELOPMENT AG [CH] OMYA INT AG [CH])
3 October 2012 (2012-10-03)

D2 EP 2 505 615 A1 (OMYA DEVELOPMENT AG [CH]) 3 October 2012
(2012-10-03)

D3 EP 2 565 236 A1 (OMYA DEVELOPMENT AG [CH] OMYA INT AG [CH])
6 March 2013 (2013-03-06)

D4 EP 0 676 415 A2 (HOECHST AG [DE] HOECHST AG CLARIANT GMBH
[DE]) 11 October 1995 (1995-10-11)

Independent claims 1, 14-17

1 The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT,
because the subject-matter of claims 14-17 is not new in the sense of Atrticle
33(2) PCT (see also Re Item VIiI).

1.1 Document D1 discloses a process for preparing an aqueous suspension
based on e.g. calcium carbonate (CC) and carboxymethylcellulose (CMC)
having a degree of carboxylation in the range of 0.4 to 2.0 and an intrinsic
viscosity in the range of 3 to 300 ml/g. CMC is added to the aqueous
suspension (solid content from 45 to 80 wt.-%) in an amount from 0.1 to 10.0
wt.-% based on the total weight of the suspension. Example 3 of D1 discloses
the preparation of the CMC binder: after dissolving CMC in water the solution
is heated up to 80 °C and a H202 solution is added in several steps. The
obtained binder shows after the oxidative treatment a pH of 7 and an intrinsic
viscosity of 179 ml/g. Use of the modified particle suspension in e.g. paints
(D1: claims 1-25; paragraph [0104]).
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2014/072808

1.2

1.3

3.1

3.2

Document D2 discloses a pigment suspension based on e.g. CC and modified
CMC. Use in e.g. paints (D2: claims 1-26; paragraphs [0115], [0116]).

Document D3 discloses a pigment suspension based on e.g. CC and modified
CMC. Use in e.g. paints (D3: claims 1-24).

It appears that the subject-matter of claims 1-13 on file fulfills the
requirements of Articles 33(2) and 33(3) PCT.

Re Item Vil
Certain observations on the international application

The application does not meet the requirements of Article 6 PCT, because
claims 14-17 are not clear.

Claim 14 relates to a product, namely an aqueous suspension, defined in
terms of a manufacture process:

Claims for product defined in terms of a process are admissible only if the

products as such fulfil the requirement for patentability, i.e. inter alia that they
are new and inventive. A product is not rendered novel merely by the fact that
it is produced by means of a new process (see the Guideline, Chapter 5 5.26)

The argument as under § 3.1 applies mutatis mutandis for the subject-matter
of claims 15-17.
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Docket No. 68219/325
ASSIGNMENT OF INVENTION

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

valuable consideration, the receipt of which is hereby acknowledged,

ASSIGNORS:

Full Name of Inventor:  Samuel Rentsch

Residence: Burgpark 2, 4663 Aarburg, Switzerland
Citizenship: Swiss

Full Name of Inventor:  Matthias Buri .
Residence: Miitteliweg 20, 4852 Rothrist, Switzerland

Citizenship: Swiss

Full Name of Inventor:  Fabio Ippolito
“Residence: Mattenweg 37, 4665 Oftringen, Switzerland
Citizenship: Swiss

Full Name of Inventor:  Patrick A.C. Gane
Residence: Studenweg 8, 4852 Rothrist, Switzerland

Citizenship: British

hereby sell, assign, and transfer to ASSIGNEE:

Omya International AG
Baslerstrasse 42

4665 Oftringen
Switzerland

and the successors, assigns, and legal representatives of the ASSIGNEE, the entire right, title, and
interest for the United States and its territorial possessions, and in all foreign countries and regions,

including all rights to claim priority, in and to the invention entitled:

PROCESS FOR PRODUCING A HIGH SOLIDS PIGMENT SUSPENSION
COMPRISING CARBOXYMETHYLCELLULOSE-BASED DISPERSANT

that was invented by ASSIGNORS, and which is found in U.S. Provisional Patent Application
No. 61/901,48S, filed November 8, 2013, and any legal equivalent thereof in any foreign country or
region, including the right to claim priority, including any and all improvements disclosed therein,

and in and to all Letters Patent to be obtained for said invention by the above application, or any

559513.1
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continuation, divisional, renewal, or substitute thereof, and, as to Letters Patent, any reissue or re-

examination or post-issuance proceeding thereof.

ASSIGNORS hereby covenant that no assignment, sale, agreement, or encumbrance has

been, or will be, made or entered into which would conflict with this Assignment.

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

ASSIGNORS’ names, at ASSIGNEE’S election.

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

legal representatives.

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

said Omya International AG, as its ASSIGNEE.
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Traduccion oficial hecha por Jimena Escobar Uribe, traductora e intérprete
oficial segun resolucion No. 0369 de 1995 del Ministerio de Justicia, del
documento expedido en Estados Unidos de América correspondiente a un
documento de cesidbn otorgado a favor de la sociedad OMYA

INTERNATIONAL AG, domiciliada en Oftringen, Suiza.

Expediente No. 68219/325

CESION DE INVENCION

En consideracion al pago hecho por el CESIONARIO a los CEDENTES de una
contraprestacion onerosa, el recibo de la cual es reconocido por medio del

presente,

Los CEDENTES:

Nombre completo del inventor: | Samuel Rentsch

Residencia: Burgpark 2, 4663 Aarburg, Suiza

Ciudadania: Suiza

Nombre completo del inventor: | Matthias Buri

Residencia: Matteliweg 20, 4852 Rothrist, Suiza

Ciudadania: Suiza

Nombre completo del inventor: | Fabio Ippolito

Residencia: Mattenweg 37, 4665 Oftringen, Suiza




Ciudadania: Suiza

Nombre completo del inventor: | Patrick A. C. Gane

Residencia: Studenweg 8, 4852 Rothrist, Suiza

Ciudadania: Britanica

Por medio del presente vende, cede y transfiere al CESIONARIO:

Omya International AG
Baslerstrasse 42
4665 Oftringen

Suiza

Y los sucesores, asignatarios y representantes legales del CESIONARIO, la
totalidad del derecho, titulo e interés para los Estados Unidos y sus posesiones
territoriales, y en todos los paises y regiones extranjeros, incluyendo todos los

derechos para reivindicar prioridad, en y sobre la invencion titulada:

PROCESO PARA PRODUCIR UNA SUSPENSION DE PIGMENTOS DE ALTOS
SOLIDOS LA CUAL COMPRENDE DISPERSANTE BASADO EN CARBOXIMETIL
CELULOSA

La cual fue inventada por los CEDENTES, y la cual se encuentra en la Solicitud
Provisional de los Estados Unidos No. 61/822.941 presentada el 14 de mayo
de 2013, y cualquier equivalente legal de la misma en cualquier pais o region
extranjero, incluyendo el derecho de reivindicar prioridad, incluyendo

cualquiera y todas las mejoras reveladas en la misma, y en y sobre todos los




Titulos de Patente a ser obtenidos para dicha invencion por parte de la

solicitud anterior, o cualquier (...)

5595131
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(...) continuacion, divisional, renovacién o sustituto de la misma y, en cuanto al
Titulo de Patente, cualquier reexpedicion o reexaminacion u otorgamiento

posterior del mismo.

Los CEDENTES por medio del presente garantizan que ninguna cesion, venta,
acuerdo o gravamen ha sido, ni sera, realizado o suscrito que pudiera estar en

conflicto en esta Cesion.

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

Los CEDENTES se comprometen y acuerdan ejecutar o procurar cualquier
garantia adicional del titulo sobre dicha invencion, y cualquier Titulo de
Patente que pueda ser expedido para las mismas, después de que sea
solicitado por y a costa del CESIONARIO, entregar cualquier testimonio en
cualquier interferencia, litigio o procedimiento relacionado con el mismo, y
ejecutar todos los documentos que puedan ser necesarios o deseables para
perfeccionar el titulo sobre dicha invencién, o cualquier Titulo de Patente que

pueda ser otorgado sobre la misma al CESIONARIO, sus sucesores,



asignatarios u otros representantes legales, y, en cualquier momento, después
de que sea solicitado por y a costa del CESIONARIO, ejecutar cualquier
continuacion, continuacion en parte, divisional, renovacion, o sustituto de los
mismos, y, en cuanto a los Titulos de Patente, cualquier reexpedicion o
reexaminacion de los mismos, o cualquier otra solicitud adicional para Titulo
de Patente para dicha invencidn o cualquier parte de la misma, en cualquiera
de dichos paises o regiones, todas cuyas solicitudes y cualquier Titulo de
Patente que se expide sobre las mismas son cedidas por medio del presente al
CESIONARIO, hacer todos los juramentos o declaraciones legales, y hacer
todos los actos legales que sean requeridos para procurar los mismos bajo el
presente, sin ninguna compensacion adicional, pero a costa del CESIONARIO,

Sus sucesores, asignatarios u otros representantes legales.
Los CEDENTES autorizan y le solicitan al Comisionado de Patentes expedir
cualquiera y todos los Titulos de Patente de los Estados Unidos para dicha
invencion, que resulten de la solicitud mencionada con anterioridad, a dicha
Omya International AG, como su CESIONARIO.
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EN TESTIMONIO ponemos nuestras firmas y sellos el:
Firmado por firma ilegible

Samuel Rentsch

Fecha: 29/11/2013



Firmado por firma ilegible
Matthias Buri
Fecha: 10/12/2013

Firmado por firma ilegible
Fabio Ippolito
Fecha: 16/12/2013

Firmado por firma ilegible
Patrick A. C. Gane

Fecha: 29/11/2013
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Clarke, Modet & C°

COLOMBIA

Carrera 11 N° 86-53 Piso 6 Bogota Colombia Tcl: (57 1) 6181088 -Fax: (57 1) 6350824-Email: info@clarkemodet.com.co

PODER

Yo (nosotros), abajo firmante(s)

cn mi (nuestro) cardcter de representante(s) legales de
OMYA INTERNATIONAL AG
una sociedad organizada y existente de acuerdo con las leyes de

y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en
Baslerstralle 42 CH-4665 Oftringen, Suiza

por ¢l presente instrumento conficro (conferimos) poder especial a favor
de SILVANA MARIA LOPEZ DIAZ, con Cédula de Ciudadania No.
22.468.787 dc Barranquilla, y tp. 147463 y/o CAROLINA
MERCEDES DAZA MONTALVO, con Cédula de Ciudadania No.
66.783.790 de Palmira Valle, y tp. 141563 con domicilio en Bogot4,
Colombia, para que actuando en su orden en nombre del (de la) otorgan-
te le (la) representen ante cualquicr cntidad, autoridad y/o persona,
especialmente ante las del orden Administrativo, Contencioso Adminis-
trativo, Judicial, Tribunales de Arbitramento y/o cualquicr otro en lo
referente a los siguientes asuntos:

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquiera de las modalidades
de Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencién, modelos de
utilidad; disefios industrialcs, variedades vegetales; marcas, lemas,
nombres y cnsefias comerciales y denominaciones de origen; asi como
sus renovaciones, prorrogas, transferencias, cambios de nombre y/o
domicilio, contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtencr y/o registrar derechos de autor, en cualquie-
ra de sus presentaciones asi como la proteccion de secretos industriales y
know-how.

3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanitarios, permisos
y/o licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prérrogas,
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicion, obscrvacion, reclamos, reconsideracion,
reposicion, apelacién, cancelacion administrativa o judicial, nulidad,
proteccioén al consumidor, concesidn de licencias, proteccion de sceretos
industriales y demds acciones y recursos relacionados con derechos
derivados dc los asuntos arriba indicados y en contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencion o explotacion de licencias,
acciones de indemnizacién de perjuicios. También podra(n) intervenir en
juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
y de policia; en acciones o juicios promovidos por el (l2) mandante o cn
contra el (ella)

5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente.

6) En el e¢jercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: conciliar, cancelar, transigir, comprometer en
arbitros, desistir, recibir y tomar poscsién de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir a derechos concedidos 0 en curso de¢ concesion,
admitir los hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

8) Asi mismo faculto (facultamos) a los mencionados apoderados para
recibir notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales,
sustituir el presente poder y revocar las sustituciones quc hicieren.

Dado y firmado en

alos dias de

L/l

POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned

legal representative(s) of
OMYA INTERNATIONAL AG
an organization existing under the laws of

and in present execution of its busincss activity, domiciled at Baslerstrafie 42
CH-4665 Oftringen, CH

do hereby grant POWER OF ATTORNEY to SILVANA MARIA LOPEZ
DIiAZ, identification card No. 22.468.787of Barranquilla, and tp. 147463
and/or CAROLINA MERCEDES DAZA MONTALVO, identification card
No. 66.783.790 of Palmira Valle, and tp. 141563 residing in Bogota
Colombia, to act in the order of their appointment in behalf of grantor before
any entity, authority and/or natural or juridical person, specially before those
Administrative, Administrative-Contentious, Judicial, arbitration courts,
and/or any other, in all matters concerning the following:

1) To apply, process, obtain and/or register any of the modalitics of Industrial
Property, such as: Patents of Invention, Utility Modecls; Dcsigns, plant
varieties; Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations of
Origin; as well as their rencwals, assignments, changes of name and/or
domicile, agreements and licenses.

2) To apply, process, obtain and/or register copyrights of any kind as well as
protection of industrial sccrets or know-how.

3) To apply, process, obtain and/or register sanitary registrations, operating
authorizations and/or licenses; as well as their rencwals or assignments,
changes of name and/or domicile, agrcements and licenses.

4) To bring actions of opposition, observations, claims, reconsideration,
appeal or legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consumer,
granting of licenses, protection of trade secrets and other actions related with
rights derived from the above- mentioned matters and against the unfair
competition, actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses,
recovering damages actions. They can also intervenc or participate in Civil,
Commercial, Criminal or Contentious-Administrative Trials; the actions for
writ mandamus, police actions; in actions, lawsuits or litigations instituted by
the grantor or against him.

5) To register domain names before the competent entity.

6) To the effect of this mandate the above-named proxy are empowered to:
conciliate, cancel, settle, submit to arbitration, withdraw and to rcceive and
take possession of the litigation related objet and waive or renounce the rights
granted or in process of granting, admit the facts of the case.

7) To ratify or not the officious agency.

8) I (we) hereby appoint the aforc mentioned attorneys with powers to receive
notifications and to designate judicial and extrajudicial attorneys, substitute
this Power of Attorney and to revoke such sustitutions.

Granted and signed at

on this 5 day of March of 2015

Yo7y

Simona Lang (IP Administrator)
Fimma / signatura

z?;ﬁ
Nicole Russ (EP Attomc#)
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RESUMEN
La presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion de una
suspension acuosa que comprende un material de pigmento mineral y una
carboximetilcelulosa despolimerizada que tiene un grado de carboxilacién en el
rango de 0,2 a 2,2, un peso molecular en el rango de 5.000 a 40.000 g/mol, y un

indice de polidispersidad en el rango de 2 a 10.



