PCC CON CONTENIDO REDUCIDO DE PORTLANDITA

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se relaciona con un proceso p
produccion de carbonato de calcio precipitado, un ¢

calcio precipitado obtenido por dicho proceso, y su

El carbonato de calcio es uno de los aditivos mas u

las industrias del papel, pintura y plasticos. Mien
carbonato de calcio de tierra (GCC, por sus siglas

ocurre de manera natural es usado como un relleno e
aplicaciones, carbonato de calcio precipitado (PCC,
siglas en inglés) fabricado de manera sintética pue
fabricado a medida con respecto a su morfologia y t
a PCC func

particula de manera de permitir realizar

adicionales.

Procesos comunmente conocidos de produccion de PCC
etapas de apagar cal viva con agua, en donde una su
particulas finas de hidréxido de calcio, también co
portlandita, es formada, y de manera subsecuente pr
carbonato de calcio por medio del paso de didxido d
través de la suspensiéon de portlandita resultante.

carbono se disuelve y disocia en el agua, de manera
proporcionar iones de carbonato para reaccionar con

calcio libres de la portlandita disuelta. Esto llev
sobresaturacion de carbonato de calcio en solucion,

como resultado la precipitacion de carbonato de cal
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calcio es cerca de la superficie de las particulas

portlandita, y de manera consecuente, en esta regio
sobresaturacion esta en su maximo. A medida que el
creciendo cerca de la superficie de la particula de

algo de la portlandita puede quedar con sobre creci
incorporarse en o asociarse con el PCC que se forma

es un carbonato de calcio precipitado que contiene
significativa de portlandita residual, que puede se

como 10 % en peso. Con el tiempo, la portlandita pu

en la fase acuosa, teniendo como resultado una alta

de la muestra.

Dependiendo del campo de la solicitud, tal alta alc
tener un impacto negativo. Por ejemplo, la alta alc
relleno puede promover la asociacion de volétiles,
especialmente agua, con el relleno mineral. Si tal

empleado en aplicaciones de polimero o plastico, bu

pueden formarse durante el proceso de produccion de
plastico. Esto puede llevar a la formacién de defec
resultan de las burbujas de gas durante la producci
plastico, por ejemplo, durante la etapa de fundido

En la extrusion de film de polimero dichas burbujas

volverse alargadas y “congeladas” en el film fabric

la forma de un lente, un fendmeno también conocido
“lenticulacion”. Los efectos antes mencionados pued

resultado la degradacion de la calidad del producto

final que comprende mineral durante el proceso de d
productos que comprenden mineral de relleno. Mas au
asociados pueden llevar a una reduccion en la fuerz

rotura de un film respirable, y puede degradar sus

visibles, en particular su uniformidad visible. Los
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pueden también generar espumado excesivo del fundid
relleno de mineral durante una etapa de compostura,
acumulacion no deseada del producto en la extraccio

de esta manera, forzar una tasa de salida reducida.

WO 99/51691 Al describe un método de producciéon de
carbonato de calcio precipitado (PCC) que tiene una
cristalina gruesa, que entre otros comprende la eta

una suspensioén en un medio acuoso de particulas de
calcio que se disuelven de manera parcial, de maner
proporcionar iones de calcio en el medio acuoso, el

también incorpora un agente que promueve la liberac
solucién en el medio acuoso de iones de calcio desd

de calcio, en donde dicho agente comprende un compu

soluble en agua. US 5.695.733 A divulga particulas

de calcio precipitado en forma agrupada, que cuando

rellenos imparten mejor fuerza, opacidad y otras ve

papel, y son preparadas por medio de un proceso que
adicionar cal y dioxido de carbono a una mezcla de

contiene material semilla que tiene una
escalenoédrica, la cal y el diéxido de carbono son

manera simultanea.

US 5.741.471 A se relaciona con un proceso para la
de particulas prisméaticas discretas de carbonato de
medio de la carbonatacion de hidroxido de calcio ac

contiene un sacarido, un polisacarido, o un sacarid

polisacarido y un ion de metal. US 5.332.564 A desc
proceso para producir carbonato de calcio precipita
rombica o de barril. Cal viva es apagada en una sol

que contiene aproximadamente 0,1% a aproximadamente

un azucar, basado en el peso del CaCO 3 a ser
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5.811.070 A divulga un proceso para producir partic
carbonato de calcio que tienen un tamafo promedio d

pum, el proceso comprende las etapas de introducir d
carbono en una lechada de cal que contiene un prime
para preparar una suspension acuosa que contiene pa
carbonato de calcio de 0,4 um en tamafo promedio, a

lechada de cal en la suspensidn acuosa, y reacciona

continua una solucion carbonatada que contiene un s

reactivo con la suspension acuosa.

WO 2006/109168 A2 y WO 2006/109171 Al estan preocup
proceso de carbonatacion usando una tasa de flujo r
diéxido de carbono, que lleva a aglomerados porosos

de calcio precipitado de una estructura muy especif
propiedades Unicas, seguidas de wuna etapa de aument
concentracion para aumentar el contenido de solidos

para preparar un carbonato de calcio precipitado qu

uso de un polimero especifico durante la etapa de ¢

es divulgado en WO 2010/018432 Al.

En vista de lo anterior, existe una necesidad conti
procesos que proporcionan carbonato de calcio preci
especialmente para procesos que permiten la producc

un bajo contenido de portlandita.

De manera acorde, es un objeto de la presente inven
proporcionar un proceso para producir una lechada d

bajo contenido de portlandita. Es también deseable

proceso no afecte las cinéticas de la etapa de carb

una manera nhegativa y/o no impide la estructura mor

deseada del PCC.
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Lo anterior y otros objetos son resueltos por la pr esente como es
definida en la presente en las reivindicaciones ind ependientes.
De acuerdo con un aspecto de la presente invencion, un proceso
para producir una suspension acuosa de carbonato de calcio
precipitado es proporcionado, que comprende las eta pas de:

i) proporcionar un material que contiene éxido de cal cio,

1)) proporcionar un mejorador de precipitacién seleccio nado

del grupo que consiste de nano particulas de carbon ato de

calcio y/o sal de calcio soluble en agua,

i) preparar una lechada de cal por medio de mezclar ag ua, el
material que contiene 6xido de calcio de la etapa i ), Y

el mejorador de precipitacion de la etapa ii), y

iv) carbonatar la lechada de cal obtenida de la etapa i i)
para formar una suspension acuosa de carbonato de ¢ alcio
precipitada.

De acuerdo con un aspecto adicional un proceso para producir
carbonato de calcio precipitado es proporcionado qu e comprende
las etapas i) a iv) del proceso de acuerdo con la p resente
invencion, y ademas una etapa v) de separar el carb onato de
calcio precipitado de la suspension acuosa obtenida de la etapa
iv).

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente invencion, una
suspension acuosa de carbonato de calcio precipitad 0 obtenible
por medio del proceso de acuerdo con la presente in vencion es

proporcionada.



De acuerdo con un aspecto adicional, carbonato de
precipitado obtenible por medio de un proceso de ac

presente invencion es proporcionado.

De acuerdo con un aspecto adicional, un producto qu
carbonato de calcio precipitado de acuerdo con la p
invencion es proporcionado, en donde el producto de
preferida es un papel, un producto de papel, una ti
pintura, un revestimiento, un plastico, una composi
polimero, un adhesivo, un producto de construccion,
alimenticio, un producto de agricultura, un product

un producto farmacéutico, y de manera mas preferida

es un plastico o una composicién de polimero.

De acuerdo a un aspecto adicional de la presente in

de una suspension acuosa de carbonato de calcio pre
acuerdo con la presente invencion en aplicaciones d
plasticos, composiciones de polimero, pintura, reve
concreto, cosmeéticos, farmaceéuticos

y/lo  agricultura

proporcionado.

De acuerdo a un aspecto adicional de la presente in
de un carbonato de calcio precipitado de acuerdo co
invencion en aplicaciones de papel, plasticos, comp
polimero, pintura, revestimientos, concreto, cosmeét
farmacéuticos y/o agricultura es proporcionado, en
manera preferida un carbonado de calcio precipitado

en plasticos y/o composiciones de polimeros.

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente

uso de nano particulas de carbonato de calcio y/o s
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soluble en agua en un proceso para producir una sus

de carbonato de calcio es proporcionado.

Ventajas de la modalidad de la presente invencion s

en las sub reivindicaciones correspondientes.

De acuerdo con una modalidad la etapa iii)) comprend
de: al) mezclar el material que contiene Oxido de ¢
etapa i) con agua, y a2) adicionar el mejorador de

de la etapa ii) a la mezcla de la etapa al). De acu
modalidad la etapa iii) comprende las etapas de: bl
mejorador de precipitacion de la etapa ii) con agua
adicionar el material que contiene o0xido de calcio

a la mezcla de la etapa b1l).

De acuerdo con una modalidad las nano particulas de
calcio tiene un tamafio medio de particula basado en
menos de 150 nm, de manera preferida de 1 a 130 nm,
preferida de 5 a 90 nm, de manera aun mas preferida
nm, y de maneras mas preferida de 30 a 70 nm. De ac
modalidad, la sal de calcio soluble en agua es una

o sal hidrato, de manera preferida seleccionada del
consiste de nitrato de calcio, sulfato de calcio, a
calcio, benzoato de calcio, bicarbonato de calcio,
calcio, bromuro de calcio, clorato de calcio, cloru
yodito de calcio, nitrito de calcio, perclorato de

permanganato de calcio, hidratos de los mismos, y m

mismos, de manera mas preferida seleccionada que co

nitrato de calcio, sulfato de calcio, acetato de ca
de calcio, bicarbonato de calcio, bromato de calcio
calcio, clorato de calcio, cloruro de calcio, yodit

nitrito de calcio, perclorato de calcio, permangana

pension acuosa

on definidas
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tetra hidrato de nitrato de calcio, di hidrato de c

calcio, y mezclas de los mismos, y de manera mas pr
seleccionada del grupo que consiste de nitrato de ¢

hidrato de nitrato de calcio, cloruro de calcio, di

cloruro de calcio, y mezclas de los mismos.

De acuerdo con una modalidad, el mejorador de preci
etapa ii) es adicionado en una cantidad de 0,01 a 2
basado en el peso total del material que contiene 6
calcio, de manera preferida en una cantidad de 0,1
peso, de manera mas preferida de 1 a 15 % en peso,

aun mas preferida de 5 a 10 % en peso.

De acuerdo a una modalidad un aditivo de apagado es
antes, durante o después de la etapa iii), de maner
aditivo de apagado es seleccionado del grupo que co
acidos organicos, sales de acidos organicos, alcoho
monosacaridos, disacaridos,

polisacéridos, gluconat

fosfonatos, lignosulfonatos, y mezclas de los mismo

De acuerdo a otra modalidad el aditivo de apagado e

en una cantidad de 0,01 a 2 % en peso, basado en la
total de material que contiene oOxido de calcio, de
preferida en una cantidad de 0,05 a 1 % en peso, de
preferida en una cantidad de 0,06 a 0,8 % en peso,

aun mas preferida en una cantidad de 0,07 a 0,5 % e

De acuerdo a una modalidad la suspension obtenida d
calcio precipitado tiene un contenido de sélidos de

en peso, de manera preferida de 10 a 50 % en peso,
preferida de 12 a 45 % en peso, y de manera aun mas

14 a 40 % en peso, basado en el peso total de la su
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hidrato de

pitacion de la
5 % en peso,
xido de
a 20 % en

y de manera

adicionado

a preferida el
nsiste de

les de azlcar,

0s,

s adicionado
cantidad
manera
manera mas
y de manera

n peso.

e carbonato de
al menos 5 %
de manera mas
preferida de

spension. De



acuerdo a otra modalidad el carbonato de calcio pre
obtenido tiene un contenido de portlandita de menos
peso, y de manera preferida menos que 0,1 % en peso
peso total del carbonato de calcio precipitado seco

otra modalidad adicional la lechada de cal es tamiz

la etapa iii) y antes de la etapa iv), de manera pr

tamiz que tiene un tamafo de tamiz de 100 a 300 pm.

De acuerdo a una modalidad del proceso para produci

calcio precipitado ademas comprende una etapa vi) p
carbonato de calcio precipitado separado obtenido d

y de manera opcional una etapa vii) de contactar al
parte de la superficie del carbonato de calcio prec

agente de tratamiento de superficie. De acuerdo a o

el carbonato de calcio precipitado obtenible por me
proceso de la presente invencion es un carbonato de
precipitado secado, de manera opcional comprende un
tratamiento sobre al

menos una parte de la superfic

carbonato de calcio precipitado.

Se debe entender que, para el propésito de la prese

los siguientes términos tiene los siguientes signif

Un “material que contiene oxido de calcio” en el si

la presente invencion puede ser un mineral o un mat
sintético que tiene un contenido de Oxido de calcio

50 % en peso, de manera preferida 75 % en peso, de
preferida 90 % en peso, y de manera aun mas preferi

peso, basado en el peso total del material que cont

calcio. Para el propdsito de la presente invencion,

mineral” es una sustancia sélida que tiene una comp

cipitado
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. De acuerdo a
ada después de

eferida con un

r carbonato de
ara secar el
e la etapa v),
menos una
ipitado con un
tra modalidad
dio del
calcio
a capa de

ie del

nte invencion,

icados:

gnificado de
erial
de al menos
manera mas
da 95 % en
iene Oxido de
un “material

osicion



10

quimica inorganica definitiva y estructura caracter istica

cristalina y/o amorfa.

“Carbonato de calcio de tierra” (GCC) en el signifi cado de la
presente invencion es un carbonato de calcio obteni do de fuentes
naturales, tales como piedra caliza, marmol, o tiza , Y procesado
a través de tratamiento humedo y/o seco tal como mo lienda,
tamizado y/o fraccionado, por ejemplo, por medio de un ciclén o

un clasificador.

A lo largo del presente documento, el “tamafio de pa rticula” de
carbonato de calcio precipitado, y otros materiales particulados

es descrito por medio de su distribucion de tamafio de particula.

El valor dx representa el diametro relativo al que x % por pes o]
de las particulas tienen diametros inferiores a dx. Esto
significa que el valor d2o es el tamafio de particula al que 20 %

en peso de todas las particulas es mas pequefio, y e | valor dos es
el tamafio de particula al que 98 % en peso de todas las
particulas es mas pequefio. El valor dos es también designado como

“el corte superior”. El valor dso es por lo tanto el tamafio
mediano de particula, es decir, 50 % en peso de tod os los granos
son mas grande o mas pequefio que este tamafo de par ticula. Para

el proposito de la presente invencion el tamafio de particula es
especificado como tamafio mediano de particula dso a menos que sea
indicado lo contrario. Para determinar el valor del tamafo
mediano de particula dso o0 el corte superior de tamafo de

particula des de las particulas en el rango de 0,1 a 100 um un

dispositivo  Sedigraph 5100 0 5120 de la  compafiia

Micrometrics,EE.UU., puede ser usado. Para el propd sito de la
presente invencion, el “tamafio de particula” de nan 0 particulas
de carbonato de calcio es descrito como distribucié n de tamano de

particula determinado por numero. Para determinar | a distribucion
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de tamafo de particula basado en namero, por ejempl o, el tamafo
de particula mediano basado en numero ( dso) o el tamafo de

particula de corte superior basado en numero ( des) de nano
particulas de carbonato de calcio, un Malvern Zetas izer Nano ZS

puede ser usado.

Para el propésito de la presente invencion, el térm ino “nano
particulas” se refiere a particulas finas que tiene n una
distribucion de tamafo de particula basado en numer o en el rango

de nanometros. Por ejemplo, las nano particulas pue den tiene un
namero basado en el tamafio mediano de particulas ba sado en numero
dso de menos de 150 nm en las tres dimensiones de la p articula.
Para determinar el valor de tamafio mediano de parti cula basado en
namero dso 0 el valor de tamafio de particula de corte superio r
basado en numero des de nano particulas, un Malvern Zetasizer

Nano ZS puede ser usado.

“Carbonato de calcio precipitado” (PCC) en el signi ficado de la
presente invencion es un material sintetizado, de m anera general
obtenido por medio de precipitacion luego de una re accion de
dioxido de carbono e hidroxido de calcio (cal hidra tada) en un
ambiente acuoso o por medio de la precipitacion de una fuente de
calcio y un carbonato en agua. De manera adicional, carbonato de
calcio precipitado puede también ser el producto de introducir
calcio y sales de carbonato, cloruro de calcio y ca rbonato de
sodio, por ejemplo, en un medio acuoso. PCC puede s er vaterita,
calcita o aragonita. PCCs son descritos, por ejempl 0, en EP 2 447
213 Al, EP 2524 898 A1, EP 2 371 766 A1, o WO 2013 1142473 Al.
Como es usado en la presente, el término “portlandi ta” se refiere

a Ca(OH) 2, que puede estar presente en una estructura de cri stal

trigonal, y puede ser formada durante el apagado de cal.
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Para el propésito de la presente invencion, el “con
sélidos” de una composicion es una medida de la can
material que permanece luego de que todo el solvent

sido evaporado.

Un “area de superficie especifica BET” (SSA, por su
inglés) en el significado de la presente invencion
como el area de superficie de las particulas de car
calcio precipitado dividido por la masa de particul

es usado en el mismo, el area de superficie especif
por medio de absorcion usando la isoterma BET (ISO

es especificado en m 2/g.

Para el propdsito de la presente invencion, el térm

“viscosidad” o “viscosidad de Brookfield” se refier
viscosidad de Brookfield. La viscosidad de Brookfie
este propoésito medida por medio de un viscosimetro

tipo RVT) a 25°C + 1°C a 100 rpm usando un eje apro
juego de ejes RV de Brookfield y es especificado en

en su conocimiento técnico, una persona versada sel

eje del juego de ejes RV de Brookfield que es adecu
rango de viscosidad a ser medida. Por ejemplo, para
viscosidad entre 200 y 800 mPa:s, el eje numero 3 p
usado, para un rango de viscosidad entre 400 y 1600
namero 4 puede ser usado, para un rango de viscosid

3200 mPa:s, el eje numero 5 puede ser usado.

Para el proposito de la presente solicitud, materia
“insolubles en agua” son definidos como materiales

100 g de dicho material es mezclado con 100 g de ag

y filtrado sobre un filtro que tiene un tamafio de p

a 20°C para recuperar el filtrado del liquido, prop

tenido de
tidad de
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que o igual a 0,1 g de material sélido recuperado u
evaporado a 95 a 100°C de 100 g de dicho filtrado d
Materiales “solubles en agua” son definidos como ma
cuando 100 g de dicho material es mezclado con 100
desionizada y filtrado sobre un filtro que tiene un

poro de 0,2 um a 20°C para recuperar el filtrado de
proporciona mas que 0,1 g de material sélido recupe

evaporado a 95 a 100°C de 100 g de dicho filtrado d

Una “suspension” o “lechada” en el significado de |
invencion comprende solidos insolubles y agua, y de
opcional aditivos adicionales, y de manera usual co
cantidades de sdlidos y, por lo tanto, es mas visco

de mayor densidad que el liquido del cual es formad

A menos que sea especificado lo contrario, el térmi
refiere a un proceso de acuerdo al cual al menos un
agua es removida de un material a ser secado tal qu
constante del material “secado” obtenido a 120°C es
Mas aun, un material “secado” puede ser ademas defi
contenido de humedad total que, a menos que sea esp

contrario, es menos que o igual a 1,0 % en peso, de

preferida menos que o igual a 0,5 % en peso, de man

preferida menos que o igual a 0,2 % en peso y de ma
preferida entre 0,03 y 0,07 % en peso, basado en el

del material secado.

El “contenido de humedad total” de un material se r
porcentaje de humedad (es decir agua) que puede ser

una muestra al calentarla a hasta 200°C.
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Donde el término “que comprende” es usado en la pre
descriptiva y reivindicaciones, no excluye otros el

los propoésitos de la presente invencion, el término

de” es considerado ser una modalidad preferida del
“comprendido por”. Si, a continuacion, un grupo es
comprender al menos un cierto nimero de modalidades
entender también de divulgar un grupo, que de maner

consiste s6lo de estas modalidades.

Donde es usado un articulo indefinido o definido cu
refiere a un sustantivo singular, por ejemplo, “un”
esto incluye un plural de dicho sustantivo a menos

sea declarada de manera especifica.

Términos como “obtenible” o “definible” y “obtenido
son usados de manera intercambiable. Esto, por ejem
que, a menos que el contexto dicte de manera clara

el término “obtenido” no significa indicar que, por

modalidad debe ser obtenida por medio de, por ejemp

secuencia de etapas que siguen el término “obtenido
entendimiento limitado es siempre incluido por medi

términos “obtenido” o “definido” como una modalidad

El proceso inventivo para producir una suspension a
carbonato de calcio precipitado comprende las etapa
proporcionar un material que contiene Oxido de calc
proporcionar un mejorador de precipitacion, (iii) p
lechada de cal por medio de la mezcla de agua, el m
contiene Oxido de calcio de la etapa (i), y el mejo
precipitacion de la etapa (ii), y (iv) carbonatar |

cal obtenida de la etapa (iii)) para formar una susp

de carbonato de calcio precipitado. El mejorador de

sente memoria
ementos. Para
“que consiste
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definido para
, este se debe

a preferida

ando se
, Hunﬂ O Helﬂl

que otra cosa
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plo, significa
lo contrario,
ejemplo, una
lo, la
" aunque tal
o de los

preferida.

cuosa de
s de (i)
io, (ii)
reparar una
aterial que
rador de
a lechada de
ensidén acuosa

precipitacion
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es seleccionado del grupo que consiste de nano part

carbonato de calcio y/o una sal de calcio soluble e

En los siguientes detalles y modalidades preferidas
inventivo seran dispuestos con mas detalles. Se deb
estos detalles técnicos y modalidades también aplic

inventivo como también a los productos inventivos y

Etapa de proceso i)

En la etapa i) del proceso de la presente invencion

gue contiene 6xido de calcio es proporcionado.

El material que contiene 6xido de calcio de la etap
obtenido por medio de la calcinacién de un material
carbonato de calcio. La calcinacién es un proceso d
térmico aplicado a materiales que contienen carbona

de manera de generar una descomposicion térmica que
resultado la formacién de 6xido de calcio y didxido
gaseoso. Materiales que contienen carbonato de calc

ser usados en tal proceso de calcinaciones son
seleccionados del grupo que comprende carbonatos
precipitados; minerales que contienen carbonato de

tal como marmol, piedra caliza y tiza, y minerales
alcalinos térreos mixtos que comprenden carbonato d
como dolomita, o fracciones ricas en carbonato de ¢
fuentes. Es también posible someter a un material d
contiene carbonato de calcio a un proceso de calcin

manera de obtener un material que contiene 6xido de

El carbonato de calcio se descompone a aproximadame
oxido de calcio (conocido de manera comun como cal

etapa de calcinacion puede ser llevada a cabo bajo

aque

iculas de

n agua.

del proceso
e entender que
an al uso

Su uso.

, un material

a i) puede ser
que contiene
e tratamiento
to de calcio

tiene como
de carbono
i0 que pueden
llos
calcio
calcio natural
de carbonato
e calcio tal
alcio de otras
e desecho que
acion de

calcio.

nte 1000 °C en
viva). La

condiciones y
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usando equipos conocidos a la persona versada en el
manera general, la calcinacion puede ser llevada a

0 reactores (a veces referidos a como horno) de var
incluyendo hornos de conducto, hornos rotatorios, h

multiples camaras, y reactores de lecho fluidizado.

El final de la reaccion de calcinacion puede ser de

ejemplo, por medio del monitoreo del cambio de dens
contenido de carbonato residual, por ejemplo, por m
difraccion de rayos X, o la reactividad de apagado

métodos comunes.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion

que contiene Oxido de calcio de la etapa i) es obte

de la calcinacion de un material que contiene carbo
calcio, de manera preferida seleccionada del grupo

de un carbonato de calcio precipitado, minerales de

calcio natural tales como marmol, piedra caliza y t

de carbonato alcalinos térreos mixtos que comprende

calcio tales como dolomita, y mezclas de los mismo.

Por razones de eficiencia, es preferido que el mate
contiene oxido de calcio tenga un contenido minimo
calcio de al menos 75 % en peso, de manera preferid

% en peso, y de manera mas preferida 95 % en peso,
peso total del material que contiene oxido de calci

a una modalidad, el material que contiene Oxido de

consiste so6lo de 6xido de calcio.

El material que contiene 6xido de calcio puede cons
un tipo de material que contiene oOxido de calcio. D

alternativa, el material que contiene Oxido de calc

arte. De
cabo en hornos
ios disefios

ornos de

terminado, por
idad, el
edio de la

por medio de

, el material
nido por medio
nato de
que consiste
carbonato de
iza, minerales

n carbonato de

rial que

de 6xido de
a al menos 90
basado en el
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calcio

istir de solo
e manera

i0 puede
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consistir de una mezcla de dos o mas tipos de mater

contienen 6xido de calcio.

El material que contiene 6xido de calcio puede ser
proceso inventivo en su forma original, es decir, c
material crudo, por ejemplo, en la forma de pedazos

y mas grandes. De manera alternativa, el material q
oxido de calcio puede ser molido antes de su uso. D
una modalidad de la presente invencion, el material

oxido de calcio esta en formas de particulas tiene

iales que

usado en el
omo un
mas pequenos
ue contiene
e acuerdo a
gue contiene

tienen un peso

de tamafio mediano de particula dso de 0,1 a 1000 pm, de manera

preferida de 1 a 500 pm.

Etapa de proceso ii)

En la etapa ii) del proceso de la presente invenci
mejorador de precipitacibn es proporcionado, en don
mejorador de precipitacion es seleccionado del grup

de nano particulas de carbonato de calcio y/o sal d

soluble en agua.

De acuerdo a una modalidad, las nano particulas de
calcio son seleccionadas como mejoradores de precip
esta manera, en la etapa de proceso ii) las nano pa

carbonato de calcio son proporcionadas.

El carbonato de calcio puede ser un carbonato de ca
tierra, un carbonato de calcio precipitado, 0 una m

mismos.

Carbonato de calcio de tierra (o natural) (GCC) es
una forma de ocurrencia natural de carbonato de cal

desde rocas sedimentarias tales como piedra caliza

n, un
de el
0 que consiste

e calcio

carbonato de
itacion. De

rticulas de

Icio de

ezcla de los

entendido ser
cio, minado

o tiza, o
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desde piedras metamaorficas de marmol, cascaras de h uevo o conchas
de mar. El carbonato de calcio es conocido de exist e como tres
tipos de cristal polimorfo: calcita, aragonita y va terita.
Calcita, el cristal polimorfo mas comun, es conside rada ser la
forma cristalina més estable de carbonato de calcio . Menos comudn
es la aragonita, que tiene una estructura discreta 0 agrupada de
aguja ortorrombica. La vaterita es el polimorfo de carbonato de
calcio mas raro y es generalmente inestable. El car bonato de
calcio de tierra es casi exclusivamente del polimor fo calcitico,
gue se dice ser trigonal romboedral y representa el mas estable
de los polimorfos de carbonato de calcio. El términ o “fuente” del
carbonato de calcio en el significado de la present e solicitud se
refiere al material de mineral que ocurre de manera natural desde

el que el carbonato de calcio es obtenido. La fuent e del
carbonato de calcio puede comprender ademas compone ntes que
ocurren de manera natural tales como carbonato de m agnesio,

silicato de aluminio, etc.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencién , la fuente de
carbonato de calcio de tierra (GCC) es seleccionada de marmol,
tiza, dolomita, piedra caliza, o mezclas de los mis mos. De manera
preferida, la fuente de carbonato de calcio de tier ra es
seleccionada de marmol. De acuerdo a una modalidad de la presente
invencion, el GCC es obtenido por medio de molienda seca. De
acuerdo a otra modalidad de la presente invencion, el GCC es
obtenido por medio de molienda humeda y secado subs ecuente.
“Dolomita” en el significado de la presente invenci on es un
mineral carbdnico de calcio-magnesio que tiene la ¢ omposicion

quimica de CaMg(CO 3)2 (“CaCO3-MgCO 3”"). Un mineral de dolomita

puede contener al menos 30,0 % en peso de MgCO 3, basado en el
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peso total de la dolomita, de manera preferida mas que 35,0 % en
peso, y de manera mas preferida mas que 40,0 % en p eso de MgCO .
De acuerdo a una modalidad de la presente invencion , las nano
particulas de carbonato de calcio comprenden un car bonato de
calcio de tierra. De acuerdo a otra modalidad de la presente
invencion, las nano particulas de carbonato compren den una mezcla
de dos o mas carbonatos de calcio de tierra selecci onados de

diferentes fuentes.

“Carbonato de calcio precipitado” (PCC) en el signi ficado de la
presente invencion es un material sintetizado, obte nido de manera
general por medio de la precipitacion luego de la r eaccion de
diéxido de carbono y cal en un ambiente acuoso o0 po r medio de
precipitacion de una fuente de ion de calcio y carb onato en agua
o por medio de la precipitacion por medio de combin ar iones de
calcio y carbonato, por ejemplo, CaCl 2 Yy Na 2€CQ, fuera de
solucion. Otras maneras posibles de producir PCC so n el proceso
de soda de cal, o el proceso Solvay en que PCC es u n subproducto
de la produccion de amoniaco. Carbonato de calcio p recipitado
existe en tres formas cristalinas primarias: calcit a, aragonita y
vaterita, y hay muchos polimorfos diferentes (hébit 0S
cristalinos) para cada una de estas formas cristali nas. La
calcita tiene una estructura trigonal con habitos ¢ ristalinos
tipicos tales como escalenoedral (S-PCC), romoedral (R-PCCQC),
hexagonal prismatico, pinacoidal, coloidal (C-PCC), cubico, y
prismatico. La aragonita es una estructura ortorrom bica con
habitos cristalinos tipicos de cristales hexagonale S prismaticos
geminados, como también como una variedad diversa d e prismaticos
alargados delgados, de filo curvo, piramidales empi nados,
cristales con forma de cincel, arbol ramificado, y forma de coral

o de tipo gusano. La vaterita pertenece al sistema cristal
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hexagonal. La lechada de PCC obtenida puede ser des

manera mecanica y secada.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
particulas de carbonato de calcio comprenden un car
calcio precipitado. De acuerdo a otra modalidad de
invencion, las nano particulas de carbonato de calc

una mezcla de dos o mas carbonatos de calcio precip
seleccionados de diferentes formas cristalinas y di
polimorfos de carbonato de calcio precipitado. Por

menos un carbonato de calcio precipitado puede comp

seleccionado de S-PCC y un PCC seleccionado de R-PC

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
particulas de carbonato de calcio son nano particul
carbonato de calcio de tierra. De acuerdo a otra mo

presente invencion, las nano particulas de carbonat

son nano particulas de carbonato de calcio precipit
acuerdo a otra modalidad mas de la presente invenci
particulas de carbonato de calcio son una mezcla de
particulas de carbonato de calcio de tierra y nano

carbonato de calcio precipitado.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
particulas de carbonato de calcio tiene un tamafio m
particula basado en numero
una modalidad preferida de la presente invencion la
particulas de carbonato de calcio tienen un tamafio
particula basado en numero
de 5 a 90 nm, de manera mas preferida de 10 a 80 nm

aun mas preferida 30 a 70 nm.
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De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
particulas de carbonato de calcio tienen un tamafo

de corte superior basado en numero
acuerdo a una modalidad preferida de la presente in
nano particulas de carbonato de calcio tienen un ta
particula de corte superior basado en niumero

de manera preferida de 90 a 180 nm, de manera mas p

100 a 170 nm.

Si el carbonato de calcio a ser usado no tiene audn
deseada o requerida, es decir, el tamafio de particu

molido en una o0 mas etapas de molienda hiumeda o sec
varias etapas de molienda, por ejemplo, dos etapas
hiamedas, de manera preferida etapas de molienda acu

obtener el diametro esférico equivalente correspond

La molienda puede llevarse a cabo en cualquiera de
molienda conocidos con que los que son versados en
resulta familiar para moler carbonato de calcio. Mo
convencionales son especialmente adecuados para mol
molinos de placa de chorro como también molinos atr
adecuados para molienda humeda y combinaciones de d

0 combinaciones de uno o mas de tales molinos con c
tamices también son muy adecuados. De manera especi
atritor convencionales tales como aquellos distribu

compafiia Dynomill son adecuados para molienda hiumed

En el caso de molienda seca, de manera preferida mo
son usados y de manera preferida cuentas de fierro
con un didmetro de 0,5 a 10 cm son usados como medi
especialmente de manera preferida cilindros de fier

diametro de 2,5 cm son usados.

, las nano

de particula

dos de menos de 350 nm. De

vencion, las

mafo de

des de 80 a 330 nm,

referida de

la fineza
la, puede ser
a, de manera

secas Yy/o

0sa, para

iente.

los equipos de
el arte se les

linos de bola
ienda seca;
itor son

ichos molinos
iclones y

al los molinos

idos por la

linos de bola
y/o porcelano
o de molienda,

ro con un



22

Las bolas de molienda hechas de, por ejemplo, silic
circonio, didéxido de circonio y/o baddelite con un

0,2 a 5 mm, de manera preferida de 0,2 a 2 mm, pero
0,5 a 5 mm, por ejemplo, de 0,5 a 2 mm, son preferi
molienda humeda. Arena de cuarzo que tiene un diame

equivalente de 0,1 a 2 mm también puede ser usada.

Las particulas de carbonato de calcio en el rango d
sin embargo, son producidos de manera preferida por
molienda humeda y/o llevados al diametro equivalent

particular cuando el material es carbonato de calci

Ambas etapas de molienda seca y hiumeda pueden ser |
uno despueés del otro, pero luego la ultima etapa de

de manera preferida una molienda humeda.

Las nano particulas de carbonato de calcio pueden t
contenido de portlandita. De acuerdo a una modalida
particulas de carbonato de calcio contienen menos q

de portlandita, basado en el peso total de las nano
carbonato de calcio seco, de manera preferida menos
peso, de manera mas preferida menos que 1 % en peso

aun mas preferida menos que 0,1 % en peso.

Las nano particulas de carbonato de calcio pueden s

por medio de cualquier método conocido en el arte.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
particulas de carbonato de calcio son obtenidos por

proceso que comprende las etapas de:

[) proporcionar un material que contiene éxido de calc

1)) proporcionar un azdlcar,

ato de
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también de
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1)} preparar una lechada de cal por medio de mezclar ag ua, el
material que contiene 6xido de calcio de la etapa | ), Y
el azlcar de la etapa 1),

IV) carbonatar la lechada de cal obtenida de la etapa | 1)}
para formar una suspension acuosa de nano particula s de
carbonato de calcio, y

V) separar las nano particulas de carbonato de calcio

precipitadas de la suspension acuosa obtenida de la etapa
V).
El azicar puede ser seleccionado de monosacaridos, disacaridos,
y/lo polisacéridos. De acuerdo a una modalidad, el a zlUcar es
adicionado en una cantidad de 0,1 a 20 % en peso, b asado en el

peso total del material que contiene Oxido de calci

proporcionado en la etapa I), de manera preferida e n una cantidad
de 1 a 10 % en peso, y de manera mas preferida en u na cantidad de
2 a 5 % en peso. De manera preferida, el azicar es seleccionado

de lactosa o sucrosa.

Las nano particulas de carbonato de calcio pueden s er
proporcionadas en forma seca. De manera alternativa , las nano
particulas de carbonato de calcio puede ser suspend idas en agua,
y, por lo tanto, formar una suspension acuosa o lec hada de las
nano particulas de carbonato de calcio. La suspensi 6n obtenida
puede ser molida bajo condiciones de manera tal que la molienda
autdgena ocurra y/o por medio de molienda de bolas horizontal,
y/o otros procesos tales conocidos al hombre versad 0.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencién , las nano
particulas de carbonato de calcio estan en la forma de una
suspension o una torta de filtrado que tiene conten ido de sdlidos

de al menos 1 % en peso, de manera preferidade 1 a 50 % en peso,
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de manera mas preferida de 3 a 40 % en peso, de man era aun mas
preferida de 5 a 30 % en peso, y de manera aun mas preferida de
10 a 20 % en peso, basado en el peso total de la su spension o

torta de filtrado.

De acuerdo a otra modalidad, una sal de calcio solu ble en agua es
seleccionada como mejorador de precipitacion. De es ta manera, en
la etapa de proceso i) una sal de calcio soluble e

proporcionada.

La sal de calcio soluble en agua puede ser sal anhi drida o una
sal de hidrato. De acuerdo a una modalidad preferid a la sal de
calcio soluble en agua es seleccionada del grupo qu e consiste de
nitrato de calcio, sulfato de calcio, acetato de ca Icio, benzoato
de calcio, bicarbonato de calcio, bromato de calcio , bromuro de
calcio, clorato de calcio, cloruro de calcio, yodit o de calcio,
nitrito de calcio, perclorato de calcio, permangana to de calcio,
hidratos de los mismos, y mezclas de los mismos. Co mo es usado en
la presente, un “hidrato” es una sal inorganica que contiene
moléculas de agua combinada en una razon definida c omo una parte
integral del cristal. Dependiendo del nUmero de mol éculas de agua
por unidad de formula de sal, el hidrato puede ser designado como
mono hidrato, di hidrato, tri hidrato, tetra hidrat 0, penta
hidrato, hexa hidrato, hepta hidrato, octa hidrato, nona hidrato,
deca hidrato, hemi hidrato, etc.

De manera preferida, la sal de calcio soluble en ag ua es
seleccionada del grupo que consiste de nitrato de c alcio, sulfato

de calcio, acetato de calcio, benzoato de calcio, b icarbonato de
calcio, bromato de calcio, bromuro de calcio, clora to de calcio,
cloruro de calcio, yodito de calcio, nitrito de cal cio,

perclorato de calcio, permanganato de calcio, tetra hidrato de



25

nitrato de calcio, di hidrato de cloruro de calcio,
los mismos, y de manera mas preferida la sal de cal
agua es seleccionada del grupo que consiste de nitr
tetra hidrato de nitrato de calcio, cloruro de calc

de cloruro de calcio, y mezclas de los mismos.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
calcio soluble en agua consiste sélo de una sal de

en agua. De manera alternativa, la sal de calcio so

puede consistir de una mezcla de dos o mas sales de

solubles en agua.

La sal de calcio soluble en agua puede ser proporci

de una solucién o como material seco. De acuerdo a
la sal de calcio soluble en agua es proporcionada e
una solucién acuosa que tiene una concentracion de
% en peso, basado en el peso total de la solucion a

manera preferida de 2 a 60 % en peso.

De acuerdo a una modalidad preferida de la presente
mejorador de precipitacion es una mezcla de nano pa
carbonato de calcio y uno o mas sales de calcio sol
acuerdo a una modalidad, el mejorador de precipitac

las nano particulas de carbonato de calcio y las sa

en agua en una razén de masas de 1:10 a 10:1, de ma

en una razon de masas de 1:5 a 5:1, de manera mas p
1:2 a 2:1, y de manera aun mas preferida en una raz

aproximadamente 1:1.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
de precipitacion comprende nano particulas de carbo

precipitado y nitrato de calcio o hidratos de los m
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De acuerdo a una modalidad de la presente invencion , el mejorador
de precipitacion de la etapa ii) es adicionado en u na cantidad de
0,01 a 25 % en peso, basado en el peso total del ma terial que
contiene Oxido de calcio, de manera preferida en un a cantidad de
0,1 a 20 % en peso, de manera mas preferida de 1 a 15 % en peso,

y de manera aun mas preferida de 5 a 10 % en peso.

De acuerdo a un aspecto de la presente invencion, u n uso de nano
particulas de carbonato de calcio y/o sal de calcio soluble en
agua en un proceso para producir una suspension acu osa de

carbonato de calcio precipitado es proporcionado.

Métodos convencionales para preparar PCC sufren del problema que
una cantidad significante de portlandita es retenid a o atrapada
durante el proceso de precipitado. Los inventores e ncontraron de
manera sorprendente que la adicibn de un mejorador de
precipitacion seleccionado del grupo que consiste d e nano
particulas de carbonato de calcio y/o sal de calcio soluble en
agua durante o después de la etapa de apagado de ca | de un
proceso para producir PCC permite la preparacién de PCC con un
bajo contenido de portlandita, por ejemplo, con un contenido de
portlandita menor que 1 % en peso o menor que 0,1 % en peso,

basado en el peso total del PCC secado.

La nucleacion y el crecimiento de carbonato de calc io precipitado
puede ocurrir, cuando la saturacion S>1. S puede ser expresado
como el cociente del producto de actividad i6nica IP vy la

solubilidad Ksp.

S= IP/ K

El producto de actividad i6nica, IP , puede ser definido como ser

directamente proporcional al producto de todos los iones



27

constituyentes para un producto determinado, en sol

ejemplo, el producto i6nico de carbonato de calcio
directamente proporcional al producto de las concen
calcio y carbonato i6nico (o

igual al producto de s

actividades). El producto de solubilidad,
definido como el producto de actividad i6nica en el
De manera inversa, cuando

calcio es favorecido.

Se cree que la nucleacion crecimiento pueden

y el
necesariamente ocurrir de manera inmediata después
S. Mas bien, principios de energia termodinamicos de

es decir, el producto i6nico debe ser lo suficiente
manera que la energia liberada de la precipitacion
energia requerida para las interacciones de liquido
Como es usado en la presente invencion, el término
homogénea” se refiere a la formacion de grupos sufi
grandes a un determinado nivel de saturacion para s
los requerimientos de energia de superficie, y de m
formar un sélido estable, sin la necesidad de otros
presentes. “Nucleacion heterogénea” en el significa
presente invencion se refiere a la precipitacion de
cuestion en una superficie de igual composicion. Es

ocurrir en su superficie recientemente nucleado, o

de la composicion de muestra ya presentes en la sol

Los inventores creen que la precipitacion PCC tipic

apagada ocurre por medio de la nucleacibn heterogén
carbonato de calcio en la superficie de portlandita
todavia es nucleacién homogénea (lejos de cualquier

entonces aun muy cerca de la superficie de portland

concentraciones de ion calcio se encuentran al maxi
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atando a ninguna teoria, se cree el mejorador de pr
la presente invencion funciona por medio de la prom
nucleacion homogénea y/o crecimiento homogéneo, sep

superficie de hidroxido de calcio.

Por ejemplo, se cree que las nano particulas de car
calcio pueden promocionar crecimiento homogéneo por
proporcionar una superficie mas favorable para la p
durante la etapa de carbonatacion que la superficie
particulas de portlandita. También se cree también

de calcio solubles en agua pueden promocionar nucle
homogénea por medio del aumento de los niveles de s

en la solucion. Por lo tanto, las influencias de al

saturacion en la superficie de particula de portlan

estar al menos parcialmente compensadas, y de esta
permiten el carbonato de calcio precipitado formar
nacleo y crecer lejos de la superficie de portlandi
resultado se puede obtener un carbonato de calcio ¢

de portlandita reducido de manera significativo. De
preferida, el contenido de portlandita del PCC obte

nivel, que ya no es detectable por medio de difracc

X. Los inventores también encontraron que una combi
particulas de carbonato de calcio y sal de calcio s

puede ser especialmente efectivo como mejorador de

Etapa de proceso iii)

En la etapa iii) del proceso de la presente invenci
de cal es preparada por medio de mezclar agua, el m
contiene oOxido de calcio de la etapa i), y el mejor

precipitacion de la etapa ii).

ecipitacion de
ocion de
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La reaccion del material que contiene Oxido de calc

tiene como resultado la formacion de una suspension

de calcio lechosa, mejor conocida como lechada de c
reaccion es altamente exotérmica y también designad

“apagado de cal” en el arte.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
temperatura del agua, que es usada en la etapa de m

decir, la temperatura del agua que es usada para ap
material que contiene oxido de calcio, es ajustada

el rango de mas de 0°C y menos que 100°C. En otras
agua que es usada para apagar el material que conti

calcio es ajustada a un rango de temperatura, en qu

en forma liquida. De manera preferida, la temperatu

gue es empleada en la etapa de mezcla iii) es ajust

de 1°C a 70°C, de manera mas preferida de 2°C a 50°

aun mas preferida de 30°C a 50°C, y de manera aln m

de 35°C a 45°C. Serd aparente a la persona versada
temperatura inicial del agua no es necesariamente |
temperatura de la mezcla preparada en la etapa iii)

reaccion de apagado altamente exotérmica y/o debido

de sustancias que tienen diferentes temperaturas.

De acuerdo a una modalidad, la etapa iii) comprende

de:

al) mezclar el material que contiene Oxido de calci

etapa i) con agua, y

a2) adicionar el mejorador de precipitacion de la e

a la mezcla de la etapa al).

io con agua
de hidréxido
al. Dicha

a como

ezcla iii), es
agar el
para estar en
palabras, el
ene Oxido de
e el agua esta
ra del agua,
ada para ser
C, de manera
as preferida
que la
a misma que la
debido a la

a la mezcla

las etapas

o de la

tapa ii)
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De manera preferida, la etapa a2) es llevada a cabo
reaccion entre el material que contiene Oxido de ca
etapa i) con agua es completada, es decir, luego de

sido completamente apagada.

De acuerdo a otra modalidad, la etapa de proceso ii

las etapas de:

bl) mezclar el mejorador de precipitacion de la eta

agua, y

b2) adicionar el material que contiene Oxido de cal

etapa i) a la mezcla de la etapa bl).

De acuerdo a otra modalidad mas, la etapa iii) el m
contiene Oxido de calcio de la etapa i), el mejorad
precipitacion de la etapa ii), y agua son mezclados

simultanea.

El mejorador de precipitacion de la etapa ii) puede

en la etapa iii) en una porcion o en varias porcion

a una modalidad, en la etapa iii) el mejorador de p

de la etapa ii) es mezclado con el agua, y el mater
contiene Oxido de calcio de la etapa i), por medio

del mejorador de precipitacidbn en una porciéon o en

cuatro, cinco, 0 mas porciones.

La etapa de proceso iii) puede ser llevado a cabo a

de ambiente, es decir, a una temperatura de 20°C *
temperatura inicial de 30 a 50°, de manera preferid
45°C. Debido a que la reaccion es exotérmica, la te
tipicamente asciende a una temperatura entre 70y 8

etapa iii). De acuerdo con una modalidad preferida,

luego de la
Icio de la

gue la cal ha

i) comprende

pa ii) con

cio de la

aterial que
or de

de manera

ser agregado
es. De acuerdo
recipitacion
ial que
de la adicién

dos, tres,

temperatura

2°C, o a una
a de 35 a
mperatura

5°C durante la

la etapa de
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proceso iii) es llevada a cabo con mezclado, agitad
por ejemplo, agitado mecéanico. Equipamiento de proc
para mezclar, agitar o revolver es conocido para la

versada.

El progreso de la reaccion de apagado puede ser obs
medio de la medicion de la temperatura y/o la condu
mezcla de reaccion. También puede ser monitoreado p
control de la turbiedad. De manera alternativa o de
adicional, el progreso de la reaccion de apagado pu

inspeccionado de manera visual.

De acuerdo a una modalidad, el material que contien
calcio y el agua son mezclados en una razon de masa
1:15. De acuerdo a una modalidad preferida, en la e
material que contiene 6xido de calcio y el agua son

una razén de masas de 1:5 a 1:9.

De acuerdo a una modalidad, la lechada de cal de la
tiene un contenido de sélidos de 5 a 25 % en peso,
peso total de la lechada de cal, de manera preferid

en peso, y de manera mas preferida de 10 a 15 % en

De acuerdo a una modalidad, la lechada de cal de la
tiene una viscosidad de Brookfield de 1 a 1000 mPa-
manera mas preferida de 5 a 800 mPa:s a 25°C, y de
preferida de 10 a 600 mPa-s a 25°C. De acuerdo a un

la viscosidad de Brookfield es medida a 100 rpm.

Estd dentro de los confines de la presente invencio
adicional puede ser introducida durante la reaccion

manera de controlar y/o mantener y/o lograr el cont

0, 0 revuelta,
eso adecuado

persona

ervado por
ctividad de la
or medio del
manera

ede ser

e Oxido de
s de 14 a
tapa iii) el

mezclados con

etapa iii)
basado en el
ade1l0a20 %

peso.

etapa iii)
s a 25°C, de
manera aln mas

a modalidad,

n que agua
de apagado de

enido de
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sélidos deseado o viscosidad de Brookfield o temper

lechada de cal.

La etapa de proceso iii) puede ser llevado a cabo e

un proceso por lote, semi-continuo o continuo.

Etapa de proceso iv)

En la etapa iv) del proceso de la presente invencio
de cal obtenida de la etapa iii) es carbonatada par

suspension acuosa de carbonato de calcio precipitad

La carbonatacion es llevada a cabo por medio y bajo
bien conocidas por la persona versada en el arte. L

de diéxido de carbono a la lechada de cal tiene rap
resultado la formacién del ion carbonato (CO
manera, la concentracion requisito para el carbonat

ser formado. De manera particular, la reaccion de ¢
puede ser controlada de manera facil considerando |
involucradas en el proceso de carbonatacion. El dié
carbono se disuelve de acuerdo a los iones de carbo

forman presion parcial por medio de la formacién de

atura de la

n la forma de

n, la lechada

a formar una

condiciones
a introduccion
idamente como
32), y de esta
0 de calcio a
arbonatacion
as reacciones
xido de
nato que

acido

carbonico (H 2CQ), que, en una solucién alcalina tal, se disocia

a sus iones constituyentes de hidrégeno y carbonato

el producto i6nico de carbonato de calcio es sufici
grande que el producto de solubilidad, el carbonato
precipita. Al mismo tiempo, iones hidroxido son neu

medio de los iones de hidrégeno disociados. Como re
producto ionico para hidréxido de calcio seria por

que el producto de solubilidad, y continuaria disol

. Una vez que
entemente
de calcio
tralizados por
sultado el
lo tanto menor

viéndose. Esto

ocurre de manera continua, mientras CO > sea burbujeado a la

solucion, hasta que todo el hidréxido de calcio sea

consumido, o
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es atrapado en la estructura de cristal de carbonat
Es de creencia del inventor que los métodos demostr
solicitud de patente, por medio de evitar
nucleacion/crecimiento cerca de la superficie de hi

calcio, minimiza de manera significativa el atrapad

de calcio, de esta manera teniendo como resultado s

total.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion

iv) la carbonatacion es llevada a cabo por medio de
alimentacion de dioxido de carbono gaseoso puro o g
gue contienen al menos 10 % en volumen de didxido d

lechada de cal.

El progreso de la reaccion de carbonatacion puede s

de manera facil por medio de la medicibn de conduct
densidad, turbiedad y/o pH. De esta manera, el pH d

de cal antes de la adicion de dioxido de carbono se

de manera usual entre 11 y 12,5, y se reducira de m
constante hasta un pH que un pH de 7 es alcanzado.

la reaccion puede detenerse.

La conductividad se reduce de manera lenta durante
carbonatacion y se reduce de manera rapida a nivele
cuando la precipitacion es completada. ElI progreso
carbonatacion puede ser monitoreado por medio de la

pH y/o la conductividad de la mezcla de reaccion.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
temperatura de la lechada de cal obtenida de la eta
es usada en la etapa iv) es ajustada para estar en

10°C a 60°C. Sera aparente para la persona versada

o de calcio.
ados en esta
la
droxido de
o de hidroxido

U consumo casi

, €n la etapa
la
ases técnicos

e carbono a la

er observada

ividad,

e la lechada

ra mas que 10,
anera

En este punto

la reaccion de

s bajos,
de la
medicion de
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pa iii), que
el rango de
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temperatura inicial de la lechada de cal no es nece
misma que la temperatura de la mezcla preparada en
debido a la reaccion de carbonatacion exotérmica y/

mezcla de sustancias que tienen diferentes temperat

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
es llevada a cabo a una temperatura de 5 a 95°C, de

preferida de 30 a 70°C, y de manera mas preferida d

La etapa de proceso iv) puede ser llevada a cabo en
un proceso por lote, o un proceso semi-continuo o ¢
acuerdo a una modalidad, el proceso de la presente

involucra las etapas de proceso i) a iv) es llevado

forma de un proceso por lotes, un proceso semi-cont

continuo.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion

de calcio precipitado obtenido tiene un tamafio medi

sariamente la
la etapa iii)
0 debido a la

uras.

, la etapa iv)
manera

e 40 a 60°C.

la forma de

ontinuo. De
invencion que
a cabo en la

inuo o

, el carbonato

ano de

particula en peso dso de 0,1 a 100 pum, de manera preferida de

0,25 a 50 ym, de manera mas preferida de 0,3 a 5 um

aun mas preferida de 0,4 a 3,0 um.

El carbonato de calcio precipitado puede tener estr
cristal aragonitico, calcitico o vateritico, 0 mezc
mismos. Es una ventaja adicional de la presente inv
estructura de cristal y morfologia del carbonato de
precipitado puede ser controlado, por ejemplo, por
adicion de cristales semilla u otros quimicos modif
estructura. De acuerdo a una modalidad preferida, e
calcio precipitado obtenido por medio del proceso i

una estructura de cristal escalenoedral agrupado.

, ¥ de manera

uctura de
las de los
encion que la
calcio
medio de
icadores de
| carbonato de

nventivo tiene
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La estructura morfolégica del carbonato de calcio p
puede también ser controlado por medio de llevar a

de proceso iv) en un rango de temperatura especific

a una modalidad de la presente invencion, la etapa

a cabo a una temperatura de 40 a 60°C para formar u
acuosa de PCC escalenoedral. De acuerdo a otra moda
presente invencién, la etapa iv) es llevada a cabo
temperatura de 10 a 25°C para formar una suspension

romboedral.

El area de superficie BET especifica del carbonato
precipitado obtenido por medio del proceso de acuer
presente invenciéon puede ser de 1 a 100 m
de 2 a 70 m
especialmente de 4 a 30 m
BET de acuerdo a ISO 9277. El area de superficie BE
del carbonato de calcio precipitado obtenido por me
proceso de la presente invencién puede ser controla

del uso de aditivos, por ejemplo, agentes de superf
cizallamiento durante la etapa de precipitacién o |

con altas tasas de cizallamiento mecanico no sélo |
tamafio de particula bajo, pero también a un area de

BET especifico alto.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
suspension obtenida de carbonato de calcio precipit

contenido de sdlidos de al menos 5 % en peso, de ma

de 10 a 50 % en peso, de manera mas preferida de 12

peso, y de manera aun mas preferida de 14 a 40 % en

en el peso total de la suspension.

2/]g, de manera mas preferida de 3 a 50 m

recipitado
cabo la etapa
0. De acuerdo
iv) es llevada
na suspension
lidad de la
a una

acuosa de PCC

de calcio

do a la

2/g, de manera preferida

2/g, medido usando nitrégeno y el método

2/g,
T especifica
dio del

do por medio
icie,

uego de ella
levan a un

superficie

, la
ado tiene un
nera preferida
a 45 % en

peso, basado
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De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
suspension de PCC de la etapa iv) tiene una viscosi
Brookfield de menos que o igual a 1000 mPa-s a 25°C

mas preferida menos que o igual a 800 mPa-s a 25°C,

aun mas preferida menos que o igual a 600 mPa:s a 2

viscosidad de Brookfield puede ser medida a 100 rpm

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion

de calcio precipitado obtenido por medio del proces
tiene un contenido de portlandita de menos de 1 % e
manera preferida menos de 0,1 % en peso, basado en

del carbonato de calcio precipitado secado.

Etapas de proceso adicionales

El proceso de la presente invencion puede comprende

proceso adicional.

La lechada de cal puede ser tamizada de manera de r
particulas de mayor tamafio. Un tamiz adecuado puede
ejemplo, un tamiz que tiene un tamafio de tamiz de 7

por ejemplo, aproximadamente 100 o aproximadamente
acuerdo a una modalidad de la presente invencion, |

cal es tamizada luego de la etapa iii) y antes de |

de manera preferida con un tamiz que tiene un taman

100 a 300 pm.

De acuerdo a otra modalidad adicional de la present
al menos un aditivo de apagado es adicionado antes,
después de la etapa iii) del proceso inventivo. Por
adicién de un aditivo de apagado, el tamafio de las

y su morfologia de cristal pueden ser controlados s

viscosidad de la suspension acuosa.

, la

dad de
, de manera
y de manera

5°C. La

, el carbonato
0 inventivo
n peso, de

el peso total

r etapas de

emover
incluir, por
00 a 100 pm,
300 pm. De
a lechada de
a etapa iv),

0 de tamiz de

e invencion,
durante o
medio de la
particulas PCC

in afectar la
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El al menos un aditivo de apagado puede ser selecci
grupo que consiste de acidos organicos, sales de ac

organicos, alcoholes de azucar, monosacaridos, disa
polisacéaridos, gluconatos, fosfatos, lignosulfonato

de los mismos. De acuerdo a una modalidad de la pre
invencion, el al menos un aditivo de apagado es sel

grupo que consiste de citrato de sodio, citrato de

calcio, citrato de monosacarid

citrato de magnesio,

disacaridos, polisacaridos, sucrosa, alcoholes de a
meritol, &cido citrico, sorbitol, sal de sodio de &

acético de dietil triamina, gluconatos, fosfatos, t

sodio, lignosulfato de sodio, lignosulfato de calci

de los mismos. De acuerdo a una modalidad preferida

un aditivo de apagado es citrato de sodio y/o sacar

De acuerdo a una modalidad de la presente invencién
un aditivo de apagado consiste sélo de un tipo de a
apagado. De manera alternativa, el al menos un adit
puede consistir de una mezcla de dos o més tipos de

apagado.

El al menos un aditivo de apagado puede ser proporc
cantidad de 0,01 a 0,2 % en peso, basado en la cant
material que contiene 6xido de calcio, de manera pr
cantidad de 0,05 a 1 % en peso, de manera mas prefe
0,8 % en peso, y de manera aun mas preferida de 0,0

peso.

De acuerdo a un aspecto adicional de la presente in
proceso para producir carbonato de calcio precipita

proporcionado, el proceso comprende las etapas de:

onado del
idos
caridos,
S, Y mezclas
sente
eccionado del
potasio,
0S,
zUcar,
cido penta
artrato de
0, Y mezclas
, €l al menos

osa.

, €l al menos
ditivo de
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aditivos de
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idad total de
eferida en una
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i) proporcionar un material que contiene 6xido de calc

1)) proporcionar un mejorador de precipitacion seleccio
del grupo que consiste de nano particulas de carbon
calcio y/o sal de calcio soluble en agua,

iii) preparar una lechada de cal por medio de la mezcla
agua, material que contiene Oxido de calcio de la e
i), y el mejorador de precipitacion de la etapa ii)

Iv) carbonatar la lechada de cal obtenida de la etapa i
para formar una suspension acuosa de carbonato de ¢
precipitado, y

V) separar el carbonato de calcio precipitado de la su

acuosa obtenida de la etapa iv).

Para el propésito de la presente invencion, la expr
“separar” significa que el PCC es removido o aislad
suspension acuosa obtenida de la etapa iv) del proc

El carbonato de calcio precipitado obtenido de la e

ser separado desde el licor madre por medio de cual
convencional de separacién conocido por la persona
acuerdo a una modalidad de la presente invencion, e
proceso V) el PCC es separado de manera mecanico y/
térmico. Ejemplo, para procesos de separacidbn mecan
filtracion, por ejemplo, por medio de un filtro tam

prensa, nano filtracion, o centrifugacion. Un ejemp
proceso de separacion térmico es un proceso de aume
concentracion por medio de la aplicacion de calor,

en un evaporador. De acuerdo a una modalidad prefer
etapa de proceso v) el PCC es separado de manera me

manera preferible por medio de filtracidén y/o centr

nado

ato de

de

tapa

spension

esion
o de la
eso inventivo.
tapa iv) puede
quier medio
versada. De
n la etapa de
0 de manera
ica son
bor o filtro
lo para un
nto de
por ejemplo,
ida, en la
canica, de

ifugacion.
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Es también preferido que el licor madre obtenido lu
precipitacion y/o cualquiera de los reactivos puede

al proceso.

El PCC obtenido puede ser adicionalmente procesado,
puede ser desaglomerado o sujeto a una etapa de mol

lo contrario, también puede ser molido en himedo en

una suspension. Si el PCC es sujeto a etapas de des
dispersiéon y/o molienda, estas etapas pueden ser lo
medio de procedimientos conocidos en el arte. Molie
puede ser llevada a cabo en la ausencia de un ayuda
molienda o en la presencia de un ayudante de molien
agentes de molienda pueden ser incluidos, tal como,

poli acrilato de sodio, una sal de acido poli acril

sal de un copolimero de &cido acrilico. Dispersante

pueden ser incluidos para preparar dispersiones si

De acuerdo a un aspecto adicional de la presente in
proceso para producir carbonato de calcio precipita
comprende las etapas i) a v) ademas comprende una e
secar el carbonato de calcio precipitado obtenido d

y de manera opcional una etapa vii) de contactar al

de la superficie del carbonato de calcio precipitad

agente de tratamiento de superficie.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
para producir carbonato de calcio precipitado es pr

el proceso comprende las etapas de:

i) proporcionar un material que contiene 6xido de calc

ego de la

ser reciclado

por ejemplo,
ienda seca. De
la forma de
aguado,
grados por
nda humeda
nte de
da. Uno o mas
por ejemplo,
ato, y/o una
s también

se desea.

vencion, el
do que
tapa vi) de
e la etapa v),
menos parte

0O con un

, un proceso

oporcionado,
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1)) proporcionar un mejorador de precipitacion seleccio
del grupo que consiste de nano particulas de carbon
calcio y/o sal de calcio soluble en agua,

iii) preparar una lechada de cal por medio de mezclar ag
material que contiene 6xido de calcio de la etapa i
el mejorador de precipitacion de la etapa ii),

Iv) carbonatar la lechada de cal obtenida de la etapa i
para formar una suspension acuosa de carbonato de ¢
precipitado,

V) separar el carbonato de calcio precipitado de la su

acuosa obtenida de la etapa iv), y

nado

ato de

ua, el

)Y

alcio

spension

Vi) secar el carbonato de calcio precipitado separado

obtenido de la etapa v).

De manera opcional, el proceso para producir carbon
precipitado ademas comprende una etapa de concentra

de calcio precipitado separado de la etapa v) antes

vi). Métodos de concentracion adecuados son conocid
persona versada. Por ejemplo, la concentracion dese

lograda por medio de procesos térmicos, por ejemplo
evaporador bajo ambiente, presidbn atmosférica o a p
reducida, o por medio de un proceso mecanico, por e

filtro de prensa, tal como nano filtracion, y/o cen

En general, la etapa de secado vi) puede tomar luga
cualquier equipo de secado adecuado y puede, por €]
secado térmico y/o secado a presion reducida usando
como un evaporador, un secador flash, un horno, un

aspersion y/o secar en una camara al vacio.

De acuerdo a una modalidad, la etapa de secado vi)

de secado por aspersion, de manera preferida dicha

ato de calcio
r el carbonato
de la etapa
0os para la
ada puede ser
, en un
resion
jemplo, en un

trifugado.

r usando
emplo, incluir
equipos tal

secador por

€S una etapa

aspersion es
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llevada a cabo a una temperatura mas baja que va de
400°C, y de manera preferida de 250°C a 350°C. Por
etapa de secada vi), un carbonato de calcio precipi
obtenido que tiene un contenido de humedad total ba
menos que o igual a 1,0 % en peso, basado en el pes

carbonato de calcio precipitado secado.

De acuerdo a otra modalidad, el PCC secado de la et
un contenido de humedad total de menos o igual a 0,

de manera preferida menos o igual a 0,2 % en peso,
peso total del carbonato de calcio precipitado. De
modalidad adicional, el PCC secado de la etapa vi)
contenido de humedad total de entre 0,01 y 0,15 % e
manera preferida entre 0,02 a 0,10 % en peso, y de
preferida entre 0,03 y 0,07 % en peso, basado en el

del carbonato de calcio precipitado secado.

El carbonato de calcio precipitado obtenido por med
inventivo puede ser post-tratado, por ejemplo, dura

de una etapa de secado con un componente adicional.
una modalidad el carbonato de calcio precipitado es

un acido graso, por ejemplo, acido estearico, un si

ésteres fosféricos de acidos grasos, o un siloxano.

De acuerdo a una modalidad de la presente invencion
para producir carbonato de calcio precipitado secad
las etapas i) a vi), y una etapa adicional vii) de

menos parte de la superficie del carbonato de calci
con un agente de tratamiento de superficie. Agentes
tratamiento de superficie adecuados son, por ejempl
grasos, ésteres de acidos grasos, acidos carboxilic

ésteres carboxilicos alifaticos, poli acrilatos, cl

sde 200°C a
medio de la
tado es

ja que es

o total del

apa vi) tiene
5 % en peso y
basado en el
acuerdo a otra
tiene un
n peso, de
manera mas

peso total

io del proceso

nte y/o luego
De acuerdo a

tratado con
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, el proceso
o0 comprende
contactar al
0 precipitado
de
0, acidos
os alifaticos,

oruro de
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polidialildimetilamonio (polyDADMAC, por sus siglas
anhidridos succinicos mono sustituidos, acidos succ

sustituidos, o ésteres de acido fosforico.

De acuerdo a una modalidad, el agente de tratamient

superficie es seleccionado de anhidridos succinicos

sustituidos, acidos succinicos mono sustituidos, és

fosforico, y mezclas de los mismos. ElI término “anh
succinico mono sustituido” en el significado de la
invencion se refiere a un anhidrido succinico en do

de hidrégeno es sustituido por otro sustituyente. E
“acido succinico mono sustituido” en el significado
presente invencion se refiere a un acido succinico
atomo de hidrégeno es sustituido por otro sustituye
adicionales respecto a dichos agentes de tratamient
superficie y método para preparar productos de carb
calcio de superficie tratada son descritas en WO 20

WO 2014/128087 Al.

Productos y su uso

De acuerdo a la presente invencion, una suspension
carbonato de calcio es proporcionada, que es obteni

de un proceso que comprende las etapas de:

i) proporcionar un material que contiene 6xido de calc

i) proporcionar un mejorador de precipitacion seleccio
del grupo que consiste de nano particulas de carbon
calcio y/o sal de calcio soluble en agua,

i) preparar una lechada de cal por medio de mezclar ag
material que contiene 6xido de calcio de la etapa i

el mejorador de precipitacion de la etapa ii), y

en inglés),

inicos mono

o de
mono
teres de acido
idrido
presente
nde un atomo
| término
de la

en donde un

nte. Detalles
o de
onato de

14/060286 Al 'y

acuosa de

ble por medio

nado

ato de

ua, el

)Y
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iv) carbonatar la lechada de cal obtenida de la etapa i 1))
para formar una suspension acuosa de carbonato de ¢ alcio
precipitado.

De acuerdo a un aspecto adicional de la presente in vencion, un
carbonato de calcio precipitado es proporcionado, (q ue es
obtenible por medio de un proceso que comprende las etapas de:

i) proporcionar un material que contiene éxido de calc io,

i) proporcionar un mejorador de precipitacion seleccio nado
del grupo que consiste de nano particulas de carbon ato de

calcio y/o sal de calcio soluble en agua,

iii) preparar una lechada de cal por medio de la mezcla de
agua, el material que contiene o6xido de calcio de | a
etapa i), y el mejorador de precipitacion de la eta pa
i),

iv) carbonatar la lechada de cal obtenida de la etapa i i)
para formar una suspension acuosa de carbonato de ¢ alcio

precipitado, y
v) separar el carbonato de calcio precipitado de la su spension

acuosa obtenida de la etapa iv).

La suspension de PCC y/o el PCC obtenido por medio del proceso de

la presente invencidn puede ser usado en varios mat eriales. De
acuerdo a una modalidad de la presente invencion, e | carbonato de
calcio precipitado de acuerdo a la presente invenci on es usado en
papel, plasticos, = composiciones de  polimero, pintur a,
revestimientos, concreto, cosmeéticos, farmacéuticos ylo
aplicaciones de agricultura. De manera preferida un carbonato de
calcio precipitado secado es usado en plasticos y/o composiciones
de polimero. De acuerdo a otra modalidad de la pres ente

invencién, la suspensibn acuosa de carbonato de cal cio



44

precipitado de acuerdo a la presente invencion es u

plasticos, composiciones de polimero, pintura, reve

concreto,

cosmeticos, farmacéuticos y/o aplicacione

agricultura.

De acuerdo a un aspecto de la presente invencion, u

comprende el carbonato de calcio precipitado de acu

presente invencion es proporcionado. De acuerdo a u

preferida, el producto es un papel, un producto de

tinta,

composicion  de

construccién, un

una pintura, un revestimiento, un plastico,
polimero, un adhesivo, un producto
producto  alimenticio, un  producto

agricultura, un producto cosmético o un producto fa

de manera mas preferida el

producto es un plastico

composicién de polimero.

De acuerdo a otro aspecto adicional de la presente

carbonato de calcio precipitado es proporcionado, (Q

obtenible por medio de un proceso que comprende las

i) proporcionar un material que contiene 6xido de calc

i)

ii)

proporcionar un mejorador de precipitacion seleccio
del grupo que consiste de nano particulas de carbon
calcio y/o sal de calcio soluble en agua,

preparar una lechada de cal por medio de la mezcla
agua, el material que contiene o6xido de calcio de |
etapa i), y el mejorador de precipitacion de la eta
i),

carbonatar la lechada de cal obtenida de la etapa i
para formar una suspension acuosa de carbonato de ¢

precipitado,

sado en papel,
stimientos,

s de
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na modalidad

papel, una
una

d e

de
rmacéutico, y

0 una

invencion, un
ue es
etapas de:
io,
nado

ato de

de

alcio



45

V) separar el carbonato de calcio precipitado de la su
acuosa obtenida de la etapa iv), y
carbonato de

Vi) secar el calcio precipitado

obtenido de la etapa v).

De manera opcional, el carbonato de calcio precipit
puede comprender una capa de tratamiento sobre al m

de la superficie del carbonato de calcio precipitad

a una modalidad, un carbonato de calcio precipitado
proporcionado, que es obtenible por medio de un pro
comprende las etapas i) a vi) y ademas una etapa vi

de al menos una parte de la superficie del carbonat

precipitado con un agente de tratamiento de superfi

De acuerdo a una modalidad, el carbonato de calcio
obtenible por medio de las etapas de proceso i) a i

i) a vi), 0 i) a vii) tiene un contenido de portlan

de 1 % en peso, y de manera preferida menos de 0,1
basado en el peso total del carbonato de calcio pre

secado.

De acuerdo a una modalidad preferida, el carbonato
precipitado secado obtenible de las etapas de proce

un polvo secado de carbonato de calcio precipitado.

El PCC secado obtenible de etapas de proceso i) a v
usado en papel, plastico, composiciones de polimero
cosmeéticos, farmacéuticos

revestimientos, concreto,

aplicaciones de agricultura. De acuerdo a una modal
preferida, el carbonato de calcio precipitado seco
plasticos y/o composiciones de polimero. Por ejempl

puede ser usado en polimeros termoplasticos, tal co

spension

separado

ado secado
enos una parte
0. De acuerdo
secado es
ceso que
i) de contacto
o de calcio

cie.
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V), i) a v),
dita de menos
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polivinilo, poli olefinas, y poli estireno. Mas aun , el PCC
secado puede también ser usado en revestimientos de polimero que
puede ser aplicado sobre la superficie de los artic ulos de
polimero, tal como hojas, de manera de aumentar la hidrofobicidad
(por ejemplo, reflejado por medio de un angulo de c ontacto
aumentado medido contra el agua) de dicha superfici e.

De acuerdo a un aspecto de la presente invencion, u n producto que
comprende carbonato de calcio precipitado de acuerd o a la
presente invencion, de manera preferida un polvo de dicho
carbonato de calcio precipitado, es proporcionado. De acuerdo a
una modalidad, el producto es un papel, un producto de papel, una
tinta, una pintura, un revestimiento, un plastico, una
composicion de polimero, un adhesivo, un producto d e
construccion, un  producto alimenticio, un  producto de
agricultura, un producto cosmético o un producto fa rmacéutico. De
acuerdo a una modalidad preferida, un producto que comprende un
carbonato de calcio precipitado secado es proporcio nado, en donde

el producto es un plastico o una composicién de pol imero.

El alcance e interés de la presente invenciébn sera mejor
entendido basado en los siguientes ejemplos que tie nen la
intencion de ilustrar ciertas modalidades de la pre sente

invencion y no son limitantes.

Ejemplos

1. Métodos de medicion

En los siguientes, son descritos los métodos de med icion

implementados en los ejemplos.



47

Distribucion de tamafo de particula de carbonato de calcio

precipitado (PCC)

La distribucion de tamafio de particula de las parti culas de PCC
preparado fue medida usando un Sedigraph 5120 de la compaiiia

Micrometrics,EE.UU.. El método y el instrumento son
la persona versada y son usado de manera comun para

tamafo de grano de rellenos y pigmentos. La medicio

conocidos por
determinar el

n fue llevada

a cabo en una solucién acuosa que comprende 0,1 % e n peso de
NasP.O;. Las muestras fueron dispersadas usando un mezclad or de
alta velocidad y supersonicos. Para la medicién de muestras
dispersadas, no se agregaron agentes de dispersion adicionales.
Distribucion de tamafio de particula de nano particu las de
carbonato de calcio

La distribucion de tamafio de particula basada en nu mero de las

nano particulas de carbonato de calcio fue determin

del uso de un Malvern Zetasizer Nano ZS.

Las muestras de lechada fueron diluidas con una sol

ada por medio

uciéon 0,1 % en

peso de Na 4P.0O; hasta 100 g de una lechada con un contenido de

sélidos de 0,5 % en peso fue alcanzado. 1 g de Poly
Alemania), fue adicionado y la lechada fue mezclada
cizallamiento por 5 minutos. Luego de mezclado, la

tratada en un bafo de sonicacion por 15 a 20 minuto

La distribucién de tamafio de particula fue determin

de la adicion de la lechada obtenida a una cubeta e

cm x 1 cm. La cubeta fue colocada en el instrumento
tamafio de particula fue determinado usando dispersi
dindmica. Los valores son reportados en la distribu

namero. Esto significa que un

salz (BASF,
con alto

muestra fue

ada por medio
standar de 1

, en donde el
on de luz

cién basada en

dso, por numero, es definida como
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50% del numero de particulas tienen un diametro de

en las tres dimensiones.

Contenido de sélidos de una suspension acuosa

El contenido de sdlidos de la suspensién (también c
“peso seco”) fue determinado usando un Moisture Ana

la compafiia Mettler-Toledo, Suiza, con los siguient
temperatura de secado de 160°C, apagado automatico
cambia mas de 1 mg a lo largo de un periodo de 30 s

estandar de 5 a 20 g de suspension.

Area de superficie especifica (SSA, por sus siglas

menos de dso

onocido como
lyser MJ33 de
es parametros:
si la masa no

, secado

en inglés)

El area de superficie especifica fue medida por med
BET de acuerdo con ISO 9277 usando nitrégeno, segui
acondicionamiento de la muestra por medio de calent
250°C por un periodo de 30 minutos. Previo a dichas

muestra es filtrada con un embudo Bichner, enjuagad
desionizada y secada de un dia para otro a 90 a 100
horno. De manera subsecuente, la torta seca es moli
exhaustiva en un mortero y el polvo resultante es c

balanza de humedad a 130°C hasta que un peso consta

alcanzado.

Difraccion de rayos X

La pureza de las muestras de PCC fue analizada con
powder difractometer (Bruker Corporation, EE.UU.) o
ley de Bragg. Este difractometro consiste de un tub
(Cu) de 2,2 kW, un soporte de muestra, un goniémetr
VANTEC-1.

detector Radiacion Cu filtrado de niquel

empleada en todos los experimentos (

io del método

do del

amiento a
medidas, la

0 con agua

°C en un

da de manera
olocado en una

nte es

un D8 Advance

bedeciendo la
o de rayo X
0 9-39,yun

K, fue

AKocu = 1,5406 A). Los
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perfiles fueron registrados en tabla de manera auto
una velocidad de escaneo de 0,7° por minuto en 2

La medicion fue llevada a cabo en angulos de 5a 70

matica usando

3 (XRD GV_7600).

o

El patrén de difraccion de polvo resultante fue cla sificado por
medio de contenido de mineral usando los paquetes d e software
DIFFRACuite  EVA y SEARCH, basado en patrones de referencia de la

base de datos ICDD PDF 2 (XRD LTM_7603). El analisi
de los datos de difraccion, es decir, la determinac
cantidades de diferentes fases en una muestra multi
llevada a cabo usando el paquete de software DIFFRA
(XRD LTM_7604). Esto involucré el modelamiento del
difracciéon completo (apronte de Rietveld) de manera

patrén calculado duplicaba el experimental.

2. Materiales

Al: Nano particulas de carbonato de calcio precipit

pm, dos: 0,10 um, contenido de portlandita: < LOD).

A2: Nano particulas de carbonato de calcio precipit

pm, dos: 0,16 um, contenido de portlandita: < LOD).

A3: Tetra hidrato de nitrato de calcio, disponible

de Riedel de Haén, Alemania.

A4: Nano particulas de carbonato de calcio de tierr
pm, does: 0,33 pm) producidas de marmol no dispersa obtenid

Omya SPA, Carrrara, Italia.

A5: Nano particulas de carbonato de calcio de tierr
pm, des: 10,6 pum) disponibles comercialmente de Omya SAS,

Francia.

S cuantitativo
ion de

-fase, ha sido
Csuite TOPAS

patrén de

tal que el

ado ( dso: 0,04

ado ( dso: 0,07

comercialmente

a ( dso: 0,13
a de

a ( dso: 3,5
Orgon,
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LOD: limite de deteccion.

Preparacion de nano particulas de PCC Al y A2:

Nano particulas de PCC Al:

Una lechada de cal fue preparada por medio de mezcl ar bajo mezcla
mecanica 5 litros de agua con 1000 g de 6xido de ca Icio (material
crudo de cal viva de Austria) a una temperatura ini cial de 50°C.
La mezcla obtenida fue mezclada por 30 minutos, en donde 4 litros
de agua adicionales fueron adicionados. De manera s ubsecuente, la

mezcla fue tamizada a través de un tamiz de 100 um.

6,5 L de la lechada de cal obtenida fueron transfer idos a un
reactor de acero inoxidable. Luego de la adicién de 5 % en peso
de sucrosa y 2,5 % en peso de octahidrato de hidréx ido de
estroncio, basado en el peso total del hidroxido de calcio, la
lechada de cal fue calentada hasta 60°C. Luego la | echada de cal
fue carbonatada por medio de la introduccion de una mezcla de
aire/CO , (primeros 15 minutos: CO 2 =1 L/min y aire = 14 L/min,

respecto del experimento: CO 2 = 3,6 L/min y aire = 11,4 L/min).

Durante la etapa de carbonatacion, la mezcla de rea ccion fue
mezclada con una velocidad de 1400 rpm. La reaccion fue

monitoreada por medio de mediciones en linea de pH

conductividad.
Las nano particulas de carbonato de calcio precipit ado fueron
obtenidos por medio del filtrado de la suspensiéon y el enjuague

del residuo con agua.

Nano particulas PCC A2:

Una lechada de cal fue preparada por medio de la me zcla bajo

mezcla mecéanica de 5 litros de agua con 800 g de Ox ido de calcio
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(material crudo de cal viva de Austria) y 0,1 % en

el peso total del 6xido de calcio, el citrato de so
aditivo de apagado a una temperatura inicial de 40°
obtenida fue mezclada por 30 min, en donde 4 litros
adicionales fueron adicionados. De manera subsecuen

fue tamizada a través de un tamiz de 100 pm.

8 L de la lechada obtenida fueron transferidos a un
acero inoxidable. Luego de la adicién de 5 % en pes
basado en el peso total del hidroxido de calcio, la

cal fue enfriada hasta 10°C. Luego la lechada de

carbonatada por medio de la

Cca

introduccién de una mez

peso basado en
dio como

C. La mezcla
de agua

te, la mezcla

reactor de

0 de sucrosa,
lechada de
| fue

cla de

aire/CO > (CO 2 = 3 L/min y aire = 12 L/min). Durante la etapa de

carbonatacion, la mezcla de reaccion fue mezclada
velocidad de 1400 rpm. La reaccién fue monitoreada

mediciones en linea de pH y conductividad.

Las nano particulas de carbonato de calcio precipit
obtenidas por medio del filtrado de la suspension y

del residuo con agua.

3. Ejemplo

Una lechada de cal fue preparada por medio de la me
mezcla mecanica de 5 litros de agua con 1000 g de 6
(material crudo de cal viva de Austria) y 0,1 % en

el peso total del 6xido de calcio, citrato de sodio

aditivo de apagado y una temperatura inicial de 40°
obtenida fue mezclada por 30 minutos, en donde 4 i
adicionales fueron adicionados. De manera subsecuen

fue tamizada a través de un tamiz de 100 pm.

c

on una

por medio de

ado fueron

el enjuague

zcla bajo
xido de calcio
peso basado en
seco como
C. La mezcla
tros de agua

te, la mezcla
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La lechada de cal obtenida fue transferida a un rea ctor de acero
inoxidable, en donde la lechada de cal fue enfriada a hasta 50°C.
De manera subsecuente, el mejorador de precipitacio n (de estar
presente) fue adicionado a la lechada de cal (los m ejoradores de
precipitacion empleados son indicados en la Tabla 1 de mas
abajo). Luego la lechada de cal fue carbonatada por medio de la
introduccién de una mezcla aire/CO 2 (20 % en volumen de CO 2).
Durante la etapa de carbonatacion, la mezcla de rea ccion fue
mezclada con una velocidad de 1400 rpm. La reaccion fue
monitoreada por medio de mediciones en linea de pH y
conductividad.
El carbonato de calcio precipitado fue separado de la suspension
obtenida por medio de filtracién, enjuagado con eta nol y secado
en un gabinete de secado a 90°C. La pureza del carb onato de
calcio precipitado obtenido fue controlada por medi o de
difraccién de rayos X usando el método descrito mas arriba.
Las caracteristicas de las lechadas de cal preparad as y las
suspensiones de PCC acuosas son descritas en las Ta blas 1y 2 de
mas abajo.
Muestra Mejorador de Cantidad de mejorador
Precipitacion de precipitaciéon [% en

peso, basado en el

peso total de éxido de

calcio]
1 (inventivo) A2 1
2 (inventivo) A2 5
3 (inventivo) Al 5
4 (inventivo) A3 5

5 (inventivo) A3 10
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6 (inventivo) Al 5
A3 5
7 (inventivo) A2 5
A3 5
8 (inventivo) A4 5
9 (comparativo) A5 5
10 (comparativo) -- --
Tabla 1: Composicién de las lechadas de cal produci das.
Muestra SSA dso [um] | des [um] | Calcita Portlandita
[mg2/g] [% en [% en peso]
peso]
1 (inventivo) 9,30 1,30 2,40 99,40 0,6
2 (inventivo) 1,40 1,40 3,00 100,00 <LOD
3 (inventivo) 7,30 3,87 5,81 99,3 0,7
4 (inventivo) 5,02 1,32 3,65 99,3 0,7
5 (inventivo) 1,00 1,33 4,13 99,5 0,5
6 (inventivo) 5,90 1,67 3,78 100,00 <LOD
7 (inventivo) 1,80 1,30 3,20 100,00 <LOD
8 (inventivo) 1,70 1,90 2,50 99,50 0,5
9 4,90 3,80 8,10 9770 2,3
(comparativo)
10 4,72 1,62 4,07 97,20 2,9
(comparativo)
Tabla 2: Caracteristicas de los carbonatos de calci 0 precipitados
obtenidos (LOD: limite de deteccion, por sus siglas en inglés).
Los resultados compilados en la Tabla 2 muestran qu e por medio
del uso del mejorador de precipitacion inventivo (m uestras 1 a
8), un PCC con un contenido reducido de manera sign ificativo de
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contenido de portlandita puede ser obtenido. Mas au n, nada de
portlandita fue detectable en las muestras 6 y 7, ( ue son
producidas usando una combinacion de nano particula s de carbonato

de calcio y sal de calcio soluble en agua como mejo rador de

precipitacion.



