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DESCRIPCION
Tratamiento de materiales que contienen carbonato de calcio para carga de agente de relleno aumentada en papel

La invencion se refiere a un procedimiento para preparar particulas pigmentarias autoligantes, a una suspension de
particulas pigmentarias autoligantes asi como también a un producto de papel que comprende particulas
pigmentarias autoligantes y al uso de la suspension de particulas pigmentarias autoligantes.

Los materiales minerales y los ligantes estan entre los constituyentes principales empleados en la manufactura de
numerosos productos tales como pinturas, materiales de papel y de plastico. En los mismos, los materiales
minerales contribuyen a las propiedades mecanicas y opticas, mientras que el ligante, generalmente a base de latex
y en forma de suspensiones o dispersiones acuosas, proporciona la adhesion y cohesion necesarias para los
respectivos constituyentes del producto final que va a producirse.

A fin de evitar las dificultades logisticas de la manipulacion de materiales minerales y ligantes por separado, y
ademas evitar interacciones fisicas y quimicas no deseadas desarrolladas en mezclas comparables de materiales
minerales y ligantes, se han desarrollado y se conocen en la industria particulas pigmentarias autoligantes. Con
respecto a esto, las particulas pigmentarias autoligantes que tienen tanto las propiedades del material mineral como
del ligante pueden ser directamente implementadas en una variedad de aplicaciones. Este producto Unico
denominado particulas pigmentarias autoligantes se refiere a particulas sélidas distintivas, formadas por material
mineral y ligante que estan intimamente unidos entre si. Las fuerzas de cohesion internas son tales como para
proporcionar a las particulas pigmentarias autoligantes una excelente estabilidad mecanica.

Las particulas pigmentarias autoligantes pueden ser producidas a partir de materiales minerales que contienen
carbonato de calcio, por ejemplo, a partir de materiales pigmentarios minerales naturales los cuales son
comunmente preparados mediante un procedimiento que implementa por lo menos un paso de trituracién de
materiales minerales en presencia de ligante. Trituracién se refiere a una operaciéon que conduce a una reduccion
del tamafio de particula, es decir, los materiales minerales en las particulas pigmentarias autoligantes tienen un
didmetro mas pequefio que el material mineral inicial empleado para producirlas. Dichas particulas pigmentarias
autoligantes son descritas en una cantidad de documentos, que incluyen WO 2006/008657, WO 2006/128814, y WO
2008/139292.

Por ejemplo, WO 2006/008657 se refiere a un método para producir particulas pigmentarias que son autoligantes,
secas 0 en una suspension o dispersion acuosa, y contienen al menos un material inorganico y al menos un agente
ligante.

La patente estadounidense N° 5.384.013 da a conocer una composicion de revestimiento de papel acuosa que
comprende al menos 45 % en peso de un pigmento de particulas dispersado con un agente de dispersion, y un
adhesivo, caracterizada porque dicho agente de dispersion comprende un polielectrolito aniénico y un polielectrolito
catiénico, estando el polielectrolito catiénico presente en una cantidad suficiente como para hacer que las particulas
sean cationicas, porque dicho adhesivo es un adhesivo catiénico o no iénico y porque dicho pigmento de particulas
es uno que no puede dispersarse en agua con alto contenido de solidos.

Para concluir, el solicitante desearia mencionar las siguientes solicitudes en su nombre, las cuales se refieren
también a procedimientos para preparar particulas pigmentarias autoligantes: solicitudes de patente europea no
publicadas con nimeros de presentacion 11 160 900.4, 11 160 926.9, 11 179 604.1,y 11 179 572.0.

Los procedimientos para preparar particulas pigmentarias minerales autoligantes conocidos en la técnica estan
limitados, con frecuencia, a la preparacion o a la cotrituraciéon de suspensiones que tienen un bajo contenido de
sélidos. Sin embargo, la preparacidon de suspensiones con bajo contenido de sélidos tiene la desventaja de que el
producto de trituracién obtenido debe ser concentrado antes de ser transportado a otras instalaciones para el
procesamiento adicional. Durante el paso de concentracion que consume mucho tiempo y energia, a menudo se
observa una pérdida no deseada de ligante polimérico, y, adicionalmente, se forman aglomerados no deseados.
Adicionalmente, los procedimientos del estado de la técnica a menudo conducen a una suspension que tiene un
elevado contenido de materiales organicos total de la fase acuosa de la suspension triturada. Adicionalmente, la
adicién de dispersante, sin embargo, entre otras cosas, afecta a la adsorcion del ligante a las particulas durante la
co-trituracion.

Las particulas pigmentarias autoligantes que contienen ligantes que estan basados en polimeros los cuales son
derivados de recursos naturales o renovables son un punto particular de interés por razones medioambientales. Sin
embargo, dichas particulas pigmentarias autoligantes son a menudo formadas a partir de polisacaridos modificados
negativamente cargados, lo cual puede ser desfavorable para algunos campos de aplicacion. Por ejemplo, debido a
su carga superficial negativa dichas particulas pigmentarias son dificiles de retener durante los procedimientos de
produccion de papel. Esto conduce a un elevado consumo de particulas pigmentarias autoligantes y adyuvante de
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retencién adicional durante la produccién de papel para obtener la carga deseada de agente de relleno en el papel.

Un problema adicional, el cual a menudo tiene un impacto significativo sobre las propiedades mecéanicas y épticas
de papeles y revestimientos de papel preparados a partir de dichas particulas pigmentarias autoligantes, es
encontrado con respecto a la unién entre las fibras y dichas particulas pigmentarias autoligantes. Las suspensiones
de particulas pigmentarias autoligantes a menudo disminuyen las propiedades mecanicas y opticas de los productos
finales correspondientes.

Un motivo para esto puede ser la forma de las particulas pigmentarias autoligantes, la cual podria dificultar la
interaccion entre las particulas pigmentarias autoligantes y las fibras del papel. Por lo tanto, para producir articulos
de papel con propiedades mecanicas y oOpticas bien ajustadas, los limites de las interacciones entre las particulas
pigmentarias autoligantes y las fibras en el papel deben ser optimizados.

Por afiadidura, los niveles elevados de agente de relleno son deseables puesto que los mismos proporcionarian la
posibilidad de reducir la cantidad de fibras de madera en el papel. Adicionalmente, los papeles con contenido
elevado de agente de relleno se secaran mas rapidamente, y, como resultado, la maquina de papel puede funcionar
mas rapido. Por lo tanto, la adicién de niveles elevados de agente de relleno puede reducir los costos de produccion
de papel y puede ahorrar recursos naturales. Sin embargo, dichos niveles elevados de agente de relleno a menudo
reducen el area de contacto entre las fibras remanentes. Como resultado, la retencion de cantidades elevadas de
agente de relleno con una forma subdptima produce una hoja méas débil que puede romperse mas facilmente en las
maquinas de papel, prensas de encolado, revestidores, bobinadoras, prensas de imprimir, impresoras, o
fotocopiadoras.

La patente estadounidense N° 5.611.890 se refiere a un papel de seda fuerte, relleno suave que comprende un
agente de relleno en particulas no celulésico, donde dicho agente de relleno comprende entre 5y 50 % en p. de
dicho papel de seda. WO 03/087472 describe un tratamiento de agente de relleno que comprende la preparacion de
composiciones de almidén — latex dilatadas, y la adicion de dichas composiciones a una suspension de agente de
relleno. El uso de estos agentes de relleno tratados durante la fabricacion del papel mejora la retencion del agente
de relleno y produce papeles cargados, donde la adicién del agente de relleno tiene solamente un efecto negativo
minimo sobre las propiedades de resistencia. Un material de relleno de la fabricacion de papel el cual ha sido tratado
superficialmente con un polimero catiénico es descrito en CA 2.037.525. El articulo “Mejora de las propiedades del
papel usando agente de relleno de carbonato de calcio precipitado modificado con almidon” (“Improvement of paper
properties using starch—-modified precipitated calcium carbonate filler”) de Zhao et al., TAPPI Journal 2005, vol. 4(2),
se refiere a agentes de relleno de carbonato de calcio precipitado comerciales que han sido modificados con
almidones en bruto de maiz y de patata. Estos agentes de relleno modificados fueron empleados como agentes de
relleno para la fabricacion del papel para mejorar la resistencia en papeles con alto contenido de agente de relleno.

Teniendo en cuenta lo antedicho, el experto en la técnica sigue interesado en mejorar el procedimiento de
produccién de particulas pigmentarias autoligantes. Seria especialmente deseable proporcionar un procedimiento
para preparar particulas pigmentarias minerales autoligantes, donde las particulas pigmentarias minerales no tienen
que ser co-trituradas con el ligante puesto que la molienda es un paso muy costoso y que consume mucho tiempo.
Adicionalmente, la estructura de particulas de las particulas pigmentarias minerales puede cambiar durante la
molienda y, por ende, las caracteristicas de las particulas pigmentarias minerales pueden ser diferentes después de
la molienda. Adicionalmente, seria ademas deseable proporcionar un procedimiento para preparar particulas
pigmentarias autoligantes, que pueden ser aplicadas a suspensiones pigmentarias minerales que tienen un elevado
contenido de sélidos, por ende, evitando un paso de concentracidon que consume energia y tiempo vy, por €j., la
formacion de cantidades significativas de aglomerados no deseados. Por afiadidura, seria deseable proporcionar
particulas pigmentarias autoligantes que mejoren la unién entre las fibras en papeles y revestimientos de papeles y
las particulas pigmentarias minerales autoligantes, y, por ende, permitan la produccion de articulos de papel con
propiedades mecanicas y oOpticas bien ajustadas. En particular, es deseable proporcionar un procedimiento para
preparar particulas pigmentarias autoligantes, que permitan la provisién de un material de relleno que muestre una
buena retencién en procedimientos de produccion de papel, y evite el uso de grandes cantidades de adyuvantes de
retencion.

Lo que antecede y otros objetivos son resueltos mediante el objeto segun lo definido en esta invenciéon en las
reivindicaciones independientes.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para preparar particulas
pigmentarias autoligantes, comprendiendo el procedimiento los siguientes pasos:

a) proporcionar una suspension acuosa que comprende por lo menos un material que contiene carbonato de calcio,

b) proporcionar por lo menos un &cido o sal de acido en una cantidad entre 0,001 y 40 % en p. en base al peso total
del material que contiene carbonato de calcio seco, donde el anién del acido o sal de acido es capaz de formar sales

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 547 808 T3

de calcio insolubles en agua,

c) proporcionar un ligante polimérico anidénico en una cantidad entre 0,001 y 20 % en p. en base al peso total del
material que contiene carbonato de calcio seco, donde dicho ligante comprende por lo menos un polisacarido
modificado,

d) proporcionar por lo menos un polimero catidnico en una cantidad entre 0,001 y 20 % en p. en base al peso total
del material que contiene carbonato de calcio seco,

e) mezclar la suspension acuosa del paso a) con el por lo menos un acido o sal de acido del paso b), y

f) mezclar la suspensién del paso e), el ligante polimérico anidnico del paso c) y el por lo menos un polimero
catiénico del paso d).

De acuerdo con otro aspecto, la presente invencién se refiere a una suspension de particulas pigmentarias
autoligantes la cual es obtenible mediante el procedimiento de acuerdo con la presente invencion.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere al uso de la suspension de particulas pigmentarias autoligantes
inventiva en aplicaciones de papel, plasticos, pintura, revestimientos, hormigon y/o agricolas.

Auln otro aspecto de la presente invencion se refiere a un producto de papel que comprende las particulas
pigmentarias autoligantes, donde las particulas estan por lo menos parcialmente revestidas con una sal de calcio
insoluble en agua formada a partir de un acido o sal de acido, un ligante aniénico que comprende por lo menos un
polisacarido modificado, y por lo menos un polimero catidnico.

Las realizaciones ventajosas del método inventivo son definidas en las correspondientes subreivindicaciones.

De acuerdo con una realizacion del paso f) del procedimiento inventivo, la suspension obtenida por el paso €) es, en
un primer paso, mezclada con el ligante polimérico anidnico del paso c), y luego, en un segundo paso, se mezcla
con el por lo menos un polimero cationico del paso d). De acuerdo con otra realizacion del paso f) del procedimiento
inventivo la suspension obtenida por el paso e) se mezcla con el ligante polimérico anidnico del paso c) y el por lo
menos un polimero catiénico del paso d) en un paso. De acuerdo con aln otra realizacion del paso f) del
procedimiento inventivo, la suspension obtenida mediante el paso e) es, en un primer paso, mezclada con el por lo
menos un polimero catiénico del paso d), y luego, en un segundo paso, se mezcla con el ligante polimérico aniénico
del paso c).

De acuerdo con una realizacion la suspension obtenida mediante el paso €) se concentra antes del paso f). El paso
de concentracion puede llevarse a cabo usando métodos térmicos y/o mecanicos bien conocidos por el experto en la
técnica.

De acuerdo con una realizacion el por lo menos un material que contiene carbonato de calcio se selecciona entre
carbonato de calcio, minerales que contienen carbonato de calcio, agentes de relleno a base de carbonato de calcio
mixto, 0 sus mezclas, preferentemente el material que contiene carbonato de calcio es carbonato de calcio, mas
preferentemente carbonato de calcio precipitado (PCC, por sus siglas en inglés) y, con maxima preferencia es PCC
escalenoédrico (S-PCC, por sus siglas en inglés), PCC romboédrico (R-PCC, por sus siglas en inglés), PCC
prismatico (P-PCC, por sus siglas en inglés), PCC cubico (C-PCC, por sus siglas en inglés), o una mezcla de los
mismos. De acuerdo con otra realizacién el por lo menos un material que contiene carbonato de calcio del paso a)
es proporcionado en forma de particulas que tienen un valor de diametro de particula medio en peso dso entre 0,1y
100 um, preferentemente entre 0,2 y 50 um, mas preferentemente entre 0,5 y 25 um, y con maxima preferencia
entre 1,0 y 10 pm. De acuerdo con aun otra realizacion el por lo menos un material que contiene carbonato de calcio
del paso a) es proporcionado en forma de particulas que tienen un area superficial especifica entre 0,1 y 200 m2/g,
preferezntemente entre 0,5y 100 m2/g, mas preferentemente entre 1,0 y 50 m2/g, y con maxima preferencia entre 2,0
y 10 m“/g.

De acuerdo con una realizacién, la suspensién acuosa del paso a) tiene un contenido de soélidos entre 1y 99 % en
p., preferentemente entre 15y 70 % en p., mas preferentemente entre 10 y 50 % en p., y con maxima preferencia
entre 12 y 40 % en p., en base al peso total de la suspension. De acuerdo con otra realizacién la suspension del
paso a) comprende otros minerales tales como, talco, caolin, TiO,, bentonita y mezclas de los mismos.

El por lo menos un acido o sal de &cido del paso b) se agrega en una cantidad entre 0,001 y 40 % en p.,
preferentemente entre 0,005 y 20 % en p., mas preferentemente entre 0,01 y 10 % en p., y con maxima preferencia
entre 0,05y 5 % en p., en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco. De acuerdo con
otra realizacion el por lo menos un acido o sal de &cido del paso b) se selecciona entre el grupo que comprende
acido citrico, acido oxalico, acido fosférico, acido sulfdrico, acido arsénico y acido yddico o sus sales, y las mezclas
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de los mismos.

De acuerdo con una realizacion, la suspensién obtenida mediante el paso e) tiene un contenido de sélidos entre 2 y
99 % en p., preferentemente entre 10 y 60 % en p., mas preferentemente entre 15 y 45 % en p., y con maxima
preferencia entre 20 y 30 % en p., en base al peso total de la suspension.

De acuerdo con una realizacion, el por lo menos un polisacarido modificado es un derivado de carboximetilo y/o un
derivado de carboximetil-hidroxipropilo y/o un derivado de carboximetil-hidroxietiio de un polisacarido,
preferentemente una carboximetilcelulosa, una goma guar aniénica, un almidén anioénico, o goma de xantano. De
acuerdo con otra realizacion el por lo menos un polisacarido modificado tiene un grado de sustitucién de los grupos
hidroxilo en el rango entre 0,4 y 2,0, preferentemente entre 0,5 y 1,8, mas preferentemente entre 0,6 y 1,6, y con
maxima preferencia entre 0,7 y 1,5. De acuerdo con aln otra realizacion, la viscosidad intrinseca del por lo menos
un polisacarido modificado estd en el rango entre 5 y 500 ml/g, preferentemente entre 10 y 450 ml/g, mas
preferentemente entre 50 y 350 ml/g, y con maxima preferencia entre 100 y 200 ml/g.

De acuerdo con una realizacion el ligante del paso c) estd en forma de una solucién acuosa o material seco,
preferentemente en forma de una solucidon que tiene una concentracion de ligante entre 1 y 70 % en p.,
preferentemente entre 2 y 55 % en p., mas preferentemente entre 5y 50 % en p., y con maxima preferencia entre 30
y 50 % en p., en base al peso total de la solucién. El ligante del paso c) se agrega en una cantidad entre 0,001 y
20 % en p., preferentemente entre 0,005 y 15 % en p., mas preferentemente entre 0,01 y 10 % en p., y con maxima
preferencia entre 0,05y 5 % en p., en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco.

De acuerdo con una realizacién el por lo menos un polimero catiénico del paso d) se selecciona entre el grupo que
comprende polietileniminas, poliacrilamidas, resinas de epiclorohidrina catiénica, almidon cationico, goma guar
cationica, y las mezclas de los mismos. De acuerdo con auin otra realizacion el por lo menos un polimero catiénico
del paso d) esta en forma de una solucién o material seco, preferentemente en forma de una solucién que tiene una
concentracién entre 0,5y 70 % en p., preferentemente entre 1 y 25 % en p., mas preferentemente entre 1,5y 20 %
en p., y con maxima preferencia entre 2 y 10 % en p., en base al peso total de la solucién. El por lo menos un
polimero catiénico del paso d) se agrega en una cantidad entre 0,001 y 20 % en p., preferentemente entre 0,005 y
15 % en p., mas preferentemente entre 0,01 y 10 % en p., y con maxima preferencia entre 0,05y 5 % en p., en base
al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco.

De acuerdo con una realizacion la suspension de particulas pigmentarias autoligantes se usa en un procedimiento
final en himedo de una maquina de papel, en aplicaciones de papel de cigarrillo, cartén, y/o revestimiento, o0 como
un soporte para rotograbado y/o impresion offset y/o por chorro de tinta y/o impresién por chorro de tinta continua y/o
flexografia y/o electrofotografia y/o superficies de decoracién. De acuerdo con otra realizacion la suspension de
particulas pigmentarias autoligantes se usa para reducir la exposicion a la luz solar y UV de hojas de plantas.

De acuerdo con una realizacion, el producto de papel inventivo tiene un indice de traccién superior en comparacion
con un producto de papel, donde las particulas pigmentarias autoligantes de la invencién son reemplazadas por la
misma cantidad de particulas de material que contiene carbonato de calcio, con preferencia el indice de traccion es
por lo menos 5% superior, mas preferentemente por lo menos 7% superior, y con maxima preferencia por lo menos
10% superior en comparacion con el indice de traccién de un producto de papel, donde las particulas pigmentarias
autoligantes de la invencién son reemplazadas por la misma cantidad de particulas de material que contiene
carbonato de calcio.

Deberia entenderse que para el propésito de la presente invencion, los siguientes términos tienen el siguiente
significado:

Una “suspensién” o “pasta aguada” en el significado de la presente invencidn comprende sélidos insolubles y agua,
y opcionalmente otros aditivos y generalmente contiene grandes cantidades de sélidos y, por ende, es mas viscosa y
puede ser de densidad superior al liquido del cual se forma.

Un “material que contiene carbonato de calcio” en el significado de la presente invencion puede ser un material
mineral o un material sintético que tiene un contenido de carbonato de calcio de por lo menos 50 % en p.,
preferentemente 75 % en p., mas preferentemente 90 % en p., y con maxima preferencia 95 % en p., en base al
peso total del material que contiene carbonato de calcio. El término “material que contiene carbonato de calcio seco”
se entiende que hace referencia a las particulas de material que contiene carbonato de calcio que tienen un
contenido total de humedad superficial de menos de 0,5 % en p., preferentemente menos de 0,2 % en p. y mas
preferentemente menos de 0,1 % en p., en base al peso total de las particulas.

“Carbonato de calcio triturado” (GCC, por sus siglas en inglés) en el significado de la presente invencién es un
carbonato de calcio obtenido de fuentes naturales, tales como piedra caliza, marmol, calcita o creta, y procesado a
través de un tratamiento en himedo y/o en seco tal como trituracién, tamizado y/o fraccionamiento, por ejemplo
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mediante un ciclén o clasificador.

“Carbonato de calcio precipitado” (PCC, por sus siglas en inglés) en el significado de la presente invencion es un
material sintetizado, generalmente obtenido mediante precipitacion después de una reaccién de diéxido de carbono
e hidréxido de calcio (cal hidratada) en un entorno acuoso o mediante precipitacion de una fuente de calcio y una de
carbonato en agua. Adicionalmente, el carbonato de calcio precipitado también puede ser el producto de la
introduccion de sales de calcio y de carbonato, cloruro de calcio y carbonato de sodio por ejemplo, en un entorno
acuoso.

Un “acido” en el significado de la presente invencion es definido como un acido Bronsted-Lowry, es decir, es un
proveedor de iones HzO". Un “anién acido” se define como una forma desprotonada de un proveedor de iones HzO",
es decir, es una base conjugada de un &cido. Una “sal de 4cido” se define como un proveedor de iones HzO" que es
por lo menos parcialmente neutralizado por un catién distinto de hidrégeno. Una “sal” se define como un compuesto
i6nico eléctricamente neutro formado por aniones y cationes distintos de hidrégeno. Una “sal” puede comprender la
forma anhidra asi como también formas que comprenden agua cristalina (hidrato).

Para el propésito de la presente solicitud, los materiales “insolubles en agua” son definidos como materiales los
cuales requieren mas de 100 ml de agua por gramo de material para disolver el material a 20°C segun lo definido
por la Farmacopea Europea. Preferentemente los materiales se disuelven a un pH entre 7,5y 14.

Un “ligante polimérico anidnico” en el significado de la presente invencién se define como un polimero que es capaz
de unirse a la superficie del material que contiene carbonato de calcio y a si mismo y/o a ciertos otros materiales
después del secado. La union incluye interacciones iénicas y/o enlaces puente hidrégeno-hidrogeno entre los grupos
en la superficie de las particulas de material que contiene carbonato de calcio y los grupos funcionales del polimero.
Adicionalmente, el término “polimero aniénico” o “ligante polimérico aniénico” en el significado de la presente
invencion se refiere a un polimero que tiene una carga neta negativa. Dicho compuesto es tipicamente modificado
con grupos aniénicos. El término “aniénico” no excluye la presencia de grupos catidnicos siempre que la suma de
cargas individuales sea negativa.

El término “polimero cationico” en el significado de la presente invencion se refiere a un polimero que tiene una
carga positiva neta. Dicho compuesto es tipicamente modificado con grupos catidnicos. El término “catiénico” no
excluye la presencia de grupos aniénicos siempre que la suma de cargas individuales sea positiva.

El “tamafio de particula” del material que contiene carbonato de calcio en el significado de la presente invencion se
define por su distribucion de tamafios de particula. El valor dy representa el diametro relativo al cual x % en peso de
las particulas tienen diametros de menos de dx. Esto significa que el valor dyo es el tamafio de particula al cual 20 %
en p. de todas las particulas son mas pequefas, y el valor dzs es el tamafio de particula al cual el 75 % en p. de
todas las particulas son mas pequefias. El valor dso es por ende el tamafio de particula medio en peso, es decir 50
% en p. de todos los granos son mas grandes o0 mas pequefios que este tamafo de particula. Para el propésito de la
presente invencion, el tamafio de particula es especificado como el tamafio de particula medio en peso dsg a menos
gue se indique lo contrario. Para determinar el valor dso del tamafio de particula medio en peso para particulas que
tienen un valor dso entre 0,2 y 5 um, se puede emplear un dispositivo Sedigraph 5120 de la compafiia Micromeritics,
USA.

Un “area superficial de BET especifica” (SSA, por sus siglas en inglés) en el significado de la presente invencién se
define como el area superficial del pigmento mineral dividida entre la masa del pigmento mineral. En el presente
contexto, el area superficial especifica se mide por adsorcion de nitrégeno usando la isoterma de BET (ISO
9277:2010) y se especifica en m/g.

Para los propésitos de la presente invencion, el término “viscosidad” con referencia a formulaciones de
revestimiento, se refiere a la viscosidad Brookfield. La viscosidad Brookfield puede ser medida por un viscosimetro
Brookfield a 23°C a 100 rpm y se especifica en mPa-s.

El término “viscosidad intrinseca” segin se emplea en el contexto de la presente invencion es una medida de la
capacidad de un polimero en solucién de aumentar la viscosidad de la solucién y se especifica en ml/g.

El término “grado de sustitucion” segin se emplea en el contexto de la presente invencidon se especifica con
respecto a la cantidad total de grupos sustituidos o modificados por cada unidad monomérica no modificada del
polisacarido original.

“Polisacéaridos modificados” en el significado de la presente invencién son polisacaridos, donde por lo menos una
parte de los grupos hidroxilo esta carboxilada. Por afiadidura, los polisacaridos modificados pueden contener otras
modificaciones tales como grupos aldehido.
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Cuando el término “que comprende” se utiliza en la presente descripciéon y en las reivindicaciones, el mismo no
excluye otros elementos. Para los propésitos de la presente invencion, el término “que consiste en” es considerado
como una realizacion preferida del término “que comprende”. Si en adelante un grupo es definido como que
comprende por lo menos una cierta cantidad de realizaciones, esto también debe entenderse que describe un grupo,
el cual preferentemente consiste solamente en estas realizaciones.

Cuando se utiliza un articulo indefinido o definido cuando se hace referencia a un sustantivo singular, por ej. “un”,
“una” o “el”, “la”, esto incluye un plural de ese sustantivo a menos que se indique otra cosa especificamente.

Los términos tales como “obtenible” o “definible” y “obtenido” o “definido” se utilizan intercambiablemente. Esto, por
ej., significa que, a menos que el contexto indique claramente lo contrario, el término “obtenido” no pretende indicar
que, por €j., una realizaciéon puede ser obtenida mediante, por €j., la secuencia de pasos que sigue al término
“obtenido” aunque dicho entendimiento limitado esta siempre incluido por los términos “obtenido” o “definido” como
una realizacién preferida.

El procedimiento inventivo para preparar particulas pigmentarias autoligantes proporciona diversas ventajas. En
primer lugar, el procedimiento inventivo proporciona una buena adsorcién del ligante a la superficie de particulas vy,
por ende, no es necesario realizar ningln paso adicional de co-trituracién del material que contiene carbonato de
calcio junto con el ligante. En segundo lugar, las particulas pigmentarias minerales autoligantes obtenidas mediante
el procedimiento inventivo muestran una unién mejorada a las fibras en procedimientos de productos de papel y, por
lo tanto, el agente de relleno cargado en el papel puede ser aumentado manteniendo al mismo tiempo las
propiedades de resistencia mecanica del papel. Adicionalmente, la formacién de agregados no deseados es
reducida aplicando el procedimiento inventivo puesto que puede evitarse un paso de concentracion posterior debido
al procesamiento de una suspensién con alto contenido de solidos como se expone anteriormente.

En lo que sigue, los detalles y realizaciones preferidas del procedimiento inventivo seran expuestos en forma mas
detallada. Debe entenderse que estos detalles técnicos y realizaciones también son aplicables a las suspensiones
de particulas pigmentarias autoligantes inventivas y a su uso.

Paso a)

En el paso a) del procedimiento de acuerdo con la presente invencidén se proporciona una suspension acuosa que
comprende por lo menos un material que contiene carbonato de calcio. De acuerdo con una realizacion de la
presente invencion, la suspensién acuosa se obtiene mezclando particulas del material que contiene carbonato de
calcio con agua.

El material que contiene carbonato de calcio puede ser seleccionado entre carbonato de calcio, minerales que
contienen carbonato de calcio, agente de relleno a base de carbonato mixto, o las mezclas de los mismos.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, el material que contiene carbonato de calcio es un
carbonato de calcio. El carbonato de calcio puede ser seleccionado entre carbonato de calcio triturado y/o carbonato
de calcio precipitado.

El carbonato de calcio triturado (o natural) (GCC, segun sus siglas en inglés) se entiende que es una forma de
presentacion natural de carbonato de calcio, que se obtiene de rocas sedimentarias tales como piedra caliza o creta,
o de rocas de marmol metamoérficas. Se sabe que el carbonato de calcio existe como tres tipos de polimorfos
cristalinos: calcita, aragonita y vaterita. La calcita, el polimorfo cristalino mas comun, se considera que es la forma
cristalina mas estable de carbonato de calcio. La aragonita es menos comun, la cual tiene una estructura cristalina
ortorrémbica de agujas discretas o en racimo. La vaterita es el polimorfo mas raro del carbonato de calcio y es
generalmente inestable. El carbonato de calcio triturado es casi exclusivamente del polimorfo calcitico, el cual se
dice que es trigonal-romboédrico y representa el mas estable de los polimorfos de carbonato de calcio. El término
“fuente” del carbonato de calcio en el significado de la presente solicitud se refiere al material mineral de
presentacion natural del cual se obtiene el carbonato de calcio. La fuente del carbonato de calcio puede comprender
componentes de presentacion natural adicionales tales como carbonato de magnesio, silicato de aluminio, etc.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencién el GCC se obtiene mediante trituracion en seco. De
acuerdo con otra realizacién de la presente invencion el GCC se obtiene mediante trituracién en himedo y posterior
secado.

En general, el paso de trituracion puede llevarse a cabo con cualquier dispositivo de trituracién convencional, por
ejemplo, bajo condiciones tales que el refinamiento es el resultado, predominantemente, de impactos con un cuerpo
secundario, es decir, en uno 0 mas de: un molino de bolas, un molino de varillas, un molino vibrador, un triturador de
rodillos, un molino de impacto centrifugo, un molino de perlas vertical, un molino triturador por desgaste, un molino
de pulas, un molino de martillo, un pulverizador, una trituradora, un desaglomerador, una cuchilla, u otro equipo de
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ese tipo conocido por el experto en la técnica. En el caso de que el polvo mineral que contiene carbonato de calcio
comprenda un material mineral que contiene carbonato de calcio triturado himedo, el paso de trituracion puede
llevarse a cabo bajo condiciones tales que se produce la trituracion autdgena y/o por molienda de bolas horizontal,
y/u otros procedimientos de ese tipo conocidos por el experto en la técnica. El material mineral que contiene
carbonato de calcio triturado, procesado en himedo asi obtenido puede ser lavado y drenado mediante
procedimientos bien conocidos, por ej. por floculacion, filtracion o evaporacién forzada con anterioridad al secado. El
paso posterior de secado puede llevarse a cabo en un solo paso tal como secado por aspersion, o en por lo menos
dos pasos. Es también comun que ese tipo de material mineral sea sometido un paso de enriquecimiento (tal como
un paso de flotacion, blanqueo o separacion magnética) para eliminar impurezas.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, la fuente de carbonato de calcio triturado (GCC, por sus
siglas en inglés) se selecciona entre marmol, creta, calcita, dolomita, piedra caliza, o las mezclas de los mismos.
Con preferencia, la fuente de carbonato de calcio triturado se selecciona entre marmol.

De acuerdo con una realizacion, la suspension del paso del procedimiento a) comprende un carbonato de calcio
triturado. De acuerdo con otra realizacién de la presente invencion, la suspension del paso del procedimiento a)
comprende una mezcla de dos o mas carbonatos de calcio triturados seleccionados entre diferentes fuentes de
carbonato de calcio triturado. Por ejemplo, la suspension de por lo menos un carbonato de calcio triturado puede
comprender un GCC seleccionado entre dolomita y un GCC seleccionado entre marmol.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencién, la suspension del paso del procedimiento a) consiste en
por lo menos un carbonato de calcio triturado. La suspension del paso del procedimiento a) puede consistir en un
carbonato de calcio triturado, o puede consistir en dos 0 mas carbonatos de calcio triturados seleccionados entre
diferentes fuentes de carbonato de calcio triturado.

“Carbonato de calcio precipitado” (PCC, por sus siglas en inglés) en el significado de la presente invencién es un
material sintetizado, generalmente obtenido mediante precipitacion después de reaccion de diéxido de carbono y cal
en un entorno acuoso 0 por precipitacion de una fuente de iones calcio y carbonato en agua o por precipitacion de
iones calcio y carbonato, por ejemplo de CaCl, y Na,COs, fuera de solucién. El carbonato de calcio precipitado
existe en tres formas cristalinas primarias: calcita, aragonita y vaterita, y existen muchos polimorfos diferentes
(habitos cristalinos) para cada una de estas formas cristalinas. La calcita tiene una estructura trigonal con habitos
cristalinos tipicos tales como escalenoédrico (S—PCC), romboédrico (R-PCC), prismatico hexagonal, pinacoidal,
coloidal (C—PCC), cubico, y prismatico (P-PCC). La aragonita es una estructura ortorrémbica con habitos cristalinos
tipicos de cristales prismaticos hexagonales hermanados, asi como también una clasificacion diversa de cristales
prismaticos alargados delgados, curvados en forma de cuchilla, piramidales empinados, cristales con forma de
cincel, con forma de arbol ramificado y con forma de gusano o coralina.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el material que contiene carbonato de calcio es
carbonato de calcio precipitado (PCC).

El carbonato de calcio precipitado puede poseer otras ventajas comparadas con el carbonato de calcio triturado. Por
ejemplo, contrariamente al carbonato de calcio triturado, el cual es extraido de grandes depoésitos naturales de
mena, las particulas de PCC son preparadas sintéticamente y, por ende, el tamafio y la distribucién del tamafio de
particula pueden ajustarse durante la preparacion. Por afadidura, dependiendo de las condiciones de reaccion, se
pueden ajustar la forma y la cristalinidad de las particulas de PCC. Por afadidura, las particulas pigmentarias
minerales de PCC no son contaminadas con impurezas y, por ende, pueden demostrar un mejor brillo en
comparacion con GCC.

Otra ventaja de PCC es el hecho de que las particulas de PCC tienen tipicamente muchas puntas sobre su
superficie exterior, y por ende, son relativamente rugosas. Se cree que estas puntas de las particulas de PPC
pueden entrelazarse con fibras de papel, dando como resultado una unién mejorada entre las particulas y las fibras.
Por lo tanto, el uso de PCC como agente de relleno en aplicacion de papel puede controlar la estructura del papel
mas Optimamente, y por ende, puede mejorar las propiedades mecanicas del papel.

De acuerdo con una realizacion, la suspension del paso del procedimiento a) comprende un carbonato de calcio
precipitado. De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el carbonato de calcio precipitado
comprende carbonato de calcio precipitado escalenoédrico (S-PCC).

De acuerdo con otra realizacién de la presente invencién, la suspension del paso del procedimiento a) comprende
una mezcla de dos o0 mas carbonatos de calcio precipitado seleccionados entre diferentes fuentes de carbonato de
calcio precipitado. Por ejemplo, la suspensién de por lo menos un carbonato de calcio precipitado puede comprender
un PCC seleccionado entre S-PCC y un PCC seleccionado entre R-PCC.

De acuerdo con otra realizacion preferida de la presente invencion, la suspension del paso del procedimiento a)
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consiste en por lo menos un carbonato de calcio precipitado. La suspension del paso a) puede consistir en un tipo de
PCC, o puede consistir en una mezcla de dos o mas tipos de PCC.

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

De acuerdo con una realizacion, los agentes de relleno a base de carbonato mixto se seleccionan entre calcio
asociado con magnesio y analogos o derivados, diversas materias tales como arcilla o talco o analogos o derivados,
y mezclas de estos agentes de relleno, tales como, por ejemplo, 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 co-estructuras de minerales tales coestructuras de como talco — carbonato de calcio o talco — di6xido de
titanio o carbonato de calcio — diéxido de titanio.

De acuerdo con otra realizacién de la presente invencion, la suspensiéon acuosa que comprende el por lo menos un
material que contiene carbonato de calcio comprende un mineral adicional tal como talco, caolin, TiO2, bentonita, o
sus mezclas.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, el por lo menos un material que contiene
carbonato de calcio es proporcionado en forma de particulas que tienen un diametro de particula medio en peso dsg
entre 0,1 y 100 um, preferentemente entre 0,2 y 50 um, mas preferentemente entre 0,5 y 25 um, y con maxima
preferencia entre 1,0 y 10 um.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, el por lo menos un material que contiene
carbonato de calcio se proporciona en forma de particulas que tienen un area superficial especifica entre 0,1 y
200 mzlg, preferentemente entre 0,5y 100 mzlg, mas preferentemente entre 1,0 y 50 m2/g, y con maxima preferencia
entre 2,0y 10 mzlg, medido usando nitrégeno y el método de BET de acuerdo con ISO 9277:2010.

El por lo menos un material que contiene carbonato de calcio es suspendido en agua, y por ende, forma una
suspension acuosa o pasta aguada de material que contiene carbonato de calcio. De acuerdo con una realizacion de
la presente invencién, la suspension acuosa proporcionada en el paso del procedimiento a) tiene un contenido de
sélidos entre 1y 99 % en p., preferentemente entre 15y 70 % en p., mas preferentemente entre 10 y 50 % en p., y
con maxima preferencia entre 12 y 40 % en p., en base al peso total de la suspension. La suspensién del paso del
procedimiento a) puede ser proporcionada sin dispersar o dispersada, es decir, la suspension incluye un
dispersante. De acuerdo con una realizacion preferida, la suspensién del paso a) esta sin dispersar, es decir, no
contiene un dispersante.

Paso b)

En el paso b) del procedimiento de acuerdo con la presente invencidn se proporciona por lo menos un acido o sal de
acido, donde el anién del &cido o sal de acido es capaz de formar sales de calcio insolubles en agua.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencién, el por lo menos un &cido o sal de acido se selecciona
entre el grupo que consiste en acidos fuertes que tienen un valor pKs de menos de o igual a 0 a 25°C, y acidos
medios-fuertes que tienen un valor pKa de entre 0 y 8, inclusive, y acidos débiles que tienen un valor pK, de entre 8 y
20, inclusive, a 25°C.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, el por lo menos un acido se selecciona entre el grupo que
comprende acido citrico, acido oxalico, acido fosférico, acido sulfirico, acido arsénico y acido yodico.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, el por lo menos un acido es un &acido organico
seleccionado entre el grupo que comprende acido citrico y acido oxdlico. De acuerdo con otra realizacién del
procedimiento inventivo, el por lo menos un &cido es un acido inorganico seleccionado entre el grupo que
comprende acido fosférico, acido sulftrico, acido arsénico y acido yédico.

De acuerdo con aun otra realizacién preferida de la presente invencion, el por lo menos un acido es un acido no
polimérico que tiene un peso molecular de menos de 1000 g/mol, preferentemente menos de 750 g/mol, y mas
preferentemente menos de 500 g/mol.

De acuerdo con otra realizacion de la presente invencion, el por lo menos un acido es liquido a 25°C y 1 bar. De
acuerdo con otra realizacién de la presente invencion el por lo menos un acido es sélido a 25°C y 1 bar.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, el por lo menos un &cido es disuelto en agua. De acuerdo
con una realizacion de la presente invencion la solucién del por lo menos un acido es una soluciéon de baja
concentracion que tiene una concentracion de menos de 0,1 M. De acuerdo con otra realizaciéon de la presente
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invencion, la solucion del el por lo menos un acido es una solucidon altamente concentrada que tiene una
concentracion de mas de 0,1 M. De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion la solucion del
por lo menos un acido tiene una concentracion de aproximadamente 0,1 M.

Una “sal de &cido” en el significado de la presente invencion es definida como un proveedor de iones HsO" que es
por lo menos parcialmente neutralizado mediante un cation distinto de hidrégeno y, por lo tanto, la “sal de acido”
comprende por lo menos un “anién de acido” y por lo menos un catién distinto de hidrégeno.

De acuerdo con una realizacion el catién distinto de hidrogeno puede poseer una carga positiva, dos cargas
positivas 0 tres cargas positivas. Los cationes que poseen una carga positiva se seleccionan entre el grupo que
comprende Na®, K" y NH4", los cationes que poseen dos cargas positivas se seleccionan entre el grupo que
comprende Mg2+ y Sr# y los cationes que poseen tres cargas positivas se seleccionan entre el grupo que
comprende A y Fe*. Preferentemente el cation es un cation de sodio.

De acuerdo con una realizacién del procedimiento inventivo, dicha por lo menos una sal de acido se selecciona entre
el grupo que comprende dihidrogenocitrato de sodio, dihidrogenocitrato de potasio, hidrogenocitrato de disodio,
hidrogenocitrato de dipotasio, citrato de trisodio, citrato de tripotasio, oxalato de disodio, oxalato de dipotasio, oxalato
de magnesio, hidrogenosulfato de sodio, sulfato de potasio y sodio, sulfato de disodio, sulfato de dipotasio, sulfato
de magnesio, dihidrogenofosfato de sodio, dihidrogenofosfato de potasio, hidrogenofosfato de disodio,
hidrogenofosfato de dipotasio, fosfato de trisodio y fosfato de tripotasio.

De acuerdo con una realizacién preferida, la por Io menos una sal de &cido es citrato de trisodio.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion la por lo menos una sal de acido se proporciona en forma
de una solucién. De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, la por lo menos una sal de acido se
disuelve en agua. De acuerdo con otra realizacion de la presente invencion la por lo menos una sal de acido se
disuelve en un solvente organico, preferentemente seleccionado entre el grupo que comprende, metanol, etanol,
acetona, y las mezclas de los mismos. Si la sal de acido se proporciona en forma de una solucion, la solucion es
preferentemente preparada de modo que la sal de acido se agrega a un solvente, preferentemente agua, que tiene
una temperatura de por lo menos 1°C, preferentemente entre 20°C y 100°C, mas preferentemente entre 25°C y
80°C y con maxima preferencia entre 30°C y 60°C.

En una realizacion preferida, la sal de acido se agrega a agua aproximadamente a temperatura ambiente, es decir a
una temperatura entre 20°C £ 2°C.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, la solucién de la por lo menos una sal de acido es una
solucién a baja concentracion que tiene una concentracion de menos de 0,1 M, preferentemente de menos de
0,05 M, y mas preferentemente de menos de 0,025 M. De acuerdo con otra realizacién de la presente invencion, la
solucion de la por lo menos una sal de acido es una solucion altamente concentrada que tiene una concentracion de
mas de 0,1 M, preferentemente de mas de 0,2 M y mas preferentemente de mas de 0,5 M. De acuerdo con una
realizacién preferida de la presente invencion, la solucidon de la por lo menos una sal de acido tiene una
concentracion de aproximadamente 0,1 M.

De acuerdo con una realizacién alternativa, la sal de acido es proporcionada en forma seca, por ej. en forma de un
polvo seco.

El por lo menos un acido o sal de acido se agrega en una cantidad entre 0,001 y 40 % en p., preferentemente entre

0,005 y 20 % en p., mas preferentemente entre 0,01 y 10 % en p. y con maxima preferencia entre 0,05y 5 % en p.,
en base a la cantidad total del material que contiene carbonato de calcio seco.

Paso c)

En el paso c) del procedimiento de acuerdo con la presente invencion se proporciona un ligante polimérico aniénico,
donde dicho ligante comprende por lo menos un polisacarido modificado.

“Polisacaridos modificados” en el significado de la presente invencion son polisacaridos, donde por lo menos una
parte de los grupos hidroxilo esta carboxilada. Por afiadidura, los polisacaridos modificados pueden contener otras
modificaciones tales como grupos aldehido.

Los polisacaridos modificados de acuerdo con la presente invencién pueden comprender la siguiente estructura:
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donde una parte de los grupos hidroxilo es carboxilada y “n” esta indirectamente representado mediante la
viscosidad intrinseca.

Los polisacaridos son estructuras poliméricas de carbohidratos, formadas por unidades de repeticiéon (por lo menos
10) unidas entre si por enlaces glicosidicos. Dependiendo de la disposicion espacial de los enlaces glicosidicos, se
puede distinguir entre enlaces o— y B—glicosidicos. Estas estructuras pueden ser lineales, aunque también pueden
contener diversos grados de ramificacion.

Los polisacaridos también pueden contener ligeras modificaciones de la unidad de repeticion. Los ejemplos de
polisacaridos son almidén, celulosa o glicdgeno, aunque también polisacaridos estructurales tales como celulosa y
quitina.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencién, el por lo menos un polisacarido modificado tiene un grado
de sustitucién de los grupos hidroxilo en el rango entre 0,4 y 2,0, preferentemente entre 0,5 y 1,8, mas
preferentemente entre 0,6 y 1,6, y con maxima preferencia entre 0,7 y 1,5.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencién, el polisacarido modificado es un derivado de carboximetilo
y/o un derivado de carboximetilhidroxipropilo y/o un derivado de carboximetilhidroxietilo de un polisacéarido. Por
ejemplo, el polisacarido modificado puede ser una carboximetilcelulosa (CMC), un almidén aniénico, una goma guar
anionica, goma de xantano o sus mezclas.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencién, el por lo menos un polisacarido modificado es
carboximetilcelulosa (CMC).

La carboximetilcelulosa (CMC) puede ser preparada a partir de celulosa mediante reaccion con &acido
monocloroacético en presencia de sosa caustica para formar la sal de sodio de carboximetilcelulosa. Cada unidad
D—glucosa de repeticion contiene tres grupos hidroxilo capaces de eterificacion, para dar una densidad de carga
maxima de tres grupos carboxilicos por cada unidad monomérica (es decir, un grado de sustitucion de tres). El peso
molecular y la viscosidad intrinseca de los materiales ligantes a base de carboximetilcelulosa pueden ajustarse
mediante cualquier método que es conocido por el experto en la técnica, por ej. mediante la adicién de peroxidos. Se
hace referencia a DE 1 543 116 Al que describe un método para la preparacién de CMC soluble en agua, de baja
viscosidad mediante degradacién oxidativa con H>O, y a DE 44 11 681 Al que describe la dependencia de la
degradacion de éter de polisacéarido sobre la cantidad de agente oxidante, temperatura y duracién del tratamiento.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, la carboximetilcelulosa tiene una viscosidad
intrinseca en el rango entre 5 y 500 ml/g, preferentemente entre 10 y 450 ml/g, mas preferentemente entre 50 y
350 ml/g y con maxima preferencia entre 100 y 200 ml/g.

De acuerdo con otra realizacién preferida de la presente invencion, el por lo menos un polisacarido modificado es un
almidén anidnico.

El almidén aniénico es preferentemente quimicamente modificado con grupos aniénicos seleccionados entre el
grupo que comprende grupos carboxilo, grupos carboximetilo, grupos carboximetilhidroxipropilo, grupos
carboximetilhidroxietilo, grupos fosfato, grupos sulfonato y las mezclas de los mismos. El almidén anidnico puede ser
seleccionado entre los almidones quimicamente modificados que se originan de almidones seleccionados entre el
grupo que comprende almidén de trigo, almidén de maiz, almidon de arroz, almidon de patata, almidén de tapioca,
almidén de maranta, almidon de sorgo y las mezclas de los mismos. El almidén aniénico también puede ser obtenido
de fuentes genéticamente modificadas que comprenden almidones enriquecidos en amilopectina. En una realizacién
preferida, el almidon anidnico se selecciona entre aquellos enriquecidos en amilopectina, es decir el almidén
guimicamente modificado es preferentemente seleccionado entre el grupo que consiste en almidén de arroz,
almidén de patata, y las mezclas de los mismos. Los métodos para preparar dichos almidones aniénicos son
conocidos por el experto en la técnica. El peso molecular del almidén aniénico puede oscilar entre 1000 y
1000000 g/mol y es generalmente aproximadamente 220000 g/mol. El peso molecular del almidén aniénico puede
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ser ajustado mediante el tratamiento con peréxido de hidrégeno (H205).

De acuerdo con otra realizacion preferida de la presente invencion, el por lo menos un polisacarido modificado es
una goma guar anionica.

La goma guar comprende un heteropolisacarido natural (guarano) que consiste en unidades de galactosa y unidades
de manosa generalmente en la relacion de 1:2 y es el componente de endosperma de las semillas de guar. En
general, la goma guar comprende una cadena lineal de unidades —D—manopiranosilo con enlace 1,4 con unidades
o—D-galactopiranosilo con enlace 1,6. Las semillas de guar que contienen aproximadamente 14 a 17 % en p. de
cascara, 35 a 42 % en p. de endosperma y 43 a 47 % en p. de embrion, son generalmente molidas en seco y
tamizadas para separar el endosperma el cual es la goma guar de comercio industrial. Un derivado de goma guar
puede ser obtenido, por ejemplo, modificando el heteropolisacarido a través del uso de enzimas, acidos, medios de
oxidacion, temperatura, radiacion etc. Los métodos para preparar dichos derivados de goma guar son conocidos por
el experto en la técnica. Por ejemplo, se puede obtener una modificacion mediante el uso de una enzima o—D-
galactosidasa comercialmente disponible la cual es Util para eliminar unidades a—D—galactopiranosilo. Mediante el
control del periodo de tiempo que el guarano es expuesto a la enzima a-D—galactosidasa, se puede controlar el
grado de eliminacion de unidades o—D—galactopiranosilo de la cadena lineal de unidades de manosa. Adicional o
alternativamente, puede obtenerse una modificacion de goma guar mediante eterificaciéon de goma guar con 0xido
de propileno u 6xido de etileno dando como resultado una goma guar de hidroxipropilo o0 goma guar de hidroxietilo.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, la goma guar aniénica es una goma guar de carboximetilo
(CMG) y/o goma guar de carboximetilhidroxipropilo (CMHPG) y/o goma guar de carboximetilhidroxietilo (CMHEG).
Por ejemplo, la goma guar de carboximetilo se obtiene haciendo reaccionar una goma guar con &cido
monocloroacético en presencia de sosa caustica.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, el ligante polimérico aniénico del paso del procedimiento c)
comprende un polisacarido modificado. De acuerdo con otra realizacion de la presente invencion, el ligante aniénico
del paso del procedimiento ¢) comprende dos o mas polisacaridos modificados. De acuerdo con una realizaciéon
preferida de la presente invencion, el ligante polimérico anidénico del paso del procedimiento ¢) consiste en por lo
menos un polisacarido modificado. El ligante polimérico aniénico del paso del procedimiento ¢) puede consistir en un
tipo de polisacarido modificado, o puede consistir en una mezcla de dos 0 mas tipos de polisacaridos modificados.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, el ligante polimérico aniénico empleado en el
procedimiento de acuerdo con la presente invencion tiene un pH entre 4,5y 12, preferentemente entre 7y 11, y mas
preferentemente entre 8,0 y 10,5.

El ligante polimérico anidnico puede ser proporcionado como solucion o material seco. De acuerdo con una
realizacién preferida, el ligante polimérico aniénico esta en forma de una solucion acuosa.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, el ligante polimérico anidnico esta en forma de
una solucién acuosa que tiene una concentracion de ligante entre 1y 70 % en p., preferentemente entre 2 y 55 % en
p., mas preferentemente entre 5y 50 % en p., y con maxima preferencia entre 30 y 50 % en p., en base al peso total
de la solucion.

La solucion de polisacarido modificado puede ser concentrada, por ejemplo, mediante ultrafiltracion o secado o
tratamiento térmico. El polisacarido modificado seco es preferentemente producido mediante secado térmico, mas
preferentemente mediante secado por pulverizacion y tiene un contenido de solidos de mas de 90, preferentemente
entre 95y 99,9 % en p., en base al peso total del polisacarido modificado.

El ligante del paso c) se agrega en una cantidad entre 0,001 y 20 % en p., preferentemente entre 0,005y 15 % en p.,
mas preferentemente entre 0,01 y 10 % en p., y con maxima preferencia entre 0,05y 5 % en p., en base al peso
total del material que contiene carbonato de calcio seco.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el ligante anionico del paso c) es por lo menos
una carboximetilcelulosa agregada en una cantidad entre 0,05y 5 % en p., preferentemente entre 0,1y 2,5 % en p.,
en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco.

Paso d)

En el paso d) del procedimiento de acuerdo con la presente invencion se proporciona por lo menos un polimero
cationico.

Los inventores de la presente solicitud descubrieron sorprendentemente que la adicion de por lo menos un polimero
catiénico puede conducir a una mejor retencién de las particulas pigmentarias autoligantes durante procedimientos
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de produccién de papel. Sin estar limitados por teoria alguna, se cree que la carga anionica del ligante polimérico
aniénico es por lo menos parcialmente neutralizada por el polimero catiénico.

Los inventores también descubrieron que la adicién de por lo menos un polimero catiénico puede reducir la cantidad
de polimero libre en la suspension de particulas pigmentarias autoligantes obtenida. Sin estar limitados por teoria
alguna, se cree que el polimero catiénico puede mejorar la adhesién o adsorcion del ligante aniénico y/o el por lo
menos un polimero catidnico en las particulas de carbonato de calcio trituradas. Este descubrimiento fue muy
sorprendente puesto que se sabe que la dispersion de carbonato de calcio triturado con almidon catidnico puede dar
como resultado una suspensién de particulas pigmentarias que contiene cantidades elevadas de polimero libre.

Adicionalmente, los inventores descubrieron sorprendentemente que las propiedades autoligantes de las particulas
pigmentarias son también mejoradas. Como resultado, los productos de papel que comprenden las particulas
autoligantes inventivas como material de relleno exhiben una resistencia mejorada, y también permiten la produccién
de papeles con contenido elevado de material de relleno. Otra ventaja es que las propiedades fisicas y Opticas del
papel que comprende las particulas pigmentarias autoligantes inventivas como material de relleno no se ven
menoscabadas en ningun grado sustancial.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, el por lo menos un polimero catiénico se selecciona entre
poliaminas, polietileniminas, poliacrilamidas, resinas de epiclorohidrina catidnica, poli(cloruro de dialildimetilamonio),
almidén catidnico, goma guar catiénica o sus mezclas.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, el por lo menos un polimero catiénico es una poliamina,
preferentemente una polietilenimina (PEI) que es seleccionada entre el grupo que comprende polietileniminas
ramificadas, polietileniminas lineales y las mezclas de las que anteceden. Preferentemente, la relacion de las
funciones de aminas primarias, secundarias y terciarias en las polietileniminas ramificadas de la invencién esta
dentro del rango de 1:0,86:0,42 a 1:1,20:0,76, con anterioridad a una posible modificacion de las polietileniminas
ramificadas.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, la por lo menos una polietilenimina se selecciona
entre el grupo de las polietileniminas modificadas y no modificadas. Los ejemplos de polietileniminas adecuadas son
homopolimeros de etilenimina (aziridina) o sus homdlogos superiores y también los polimeros de injerto de
poliamidoaminas o polivinilaminas con etilenimina o sus homologos superiores. Las polietileniminas pueden ser
entrecruzadas o no entrecruzadas, cuaternizadas y/o modificadas mediante reaccién con 6xidos de alquileno,
carbonatos de dialquilo o alquileno o acidos carboxilicos C;-Cs. Las polietileniminas pueden ser modificadas
mediante reaccion con 6xidos de alquileno tales como 6xido de etileno, 6xido de propileno u éxido de butileno,
carbonatos de dialquilo tales como carbonato de dimetilo y carbonato de dietilo, carbonatos de alquileno tales como
carbonato de etileno o carbonato de propileno, o acidos carboxilicos C;-Cg. Las PEls modificadas pueden incluir
polietileniminas alcoxiladas tales como polietileniminas propoxiladas (PPEIs) y polietileniminas etoxiladas (EPEIs).
Las polietileniminas modificadas preferidas adicionales pueden ser obtenidas haciendo reaccionar las PEls sin
modificar con uno o mas &acidos grasos Ci-Cys, preferentemente con uno o mas &cidos grasos Ce-Cig y
especialmente preferido con acidos grasos Ci10-C14, cOMo, por ej., acido graso de coco.

La polietilenimina puede tener un peso molecular promedio en peso My, en el rango de 1000 g/mol y 1000000 g/mol.
En otra realizacion preferida de la presente invencion la polietilenimina se selecciona entre el grupo de
polietileniminas lineales que tienen un peso molecular promedio en peso M, entre 100 y 700 g/mol, y
preferentemente entre 146 y 232 g/mol, y preferentemente se selecciona entre trietilentetramina,
pentaetilenhexamina y tetraetilenpentamina. De acuerdo con otra realizacion preferida la polietilenimina se
selecciona entre el grupo de polietileniminas ramificadas que tienen un peso molecular promedio en peso My, entre
500 y 8000 g/mol y preferentemente entre 800 y 1200 g/mol.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, el por lo menos un polimero cationico es un almidén
cationico.

El almidon catidnico es preferentemente quimicamente modificado con grupos catiénicos seleccionados entre el
grupo que comprende grupos amino, grupos imonio, grupos amonio, grupos sulfonio, grupos fosfonio, y las mezclas
de los mismos. El almidén catiénico puede ser seleccionado entre los almidones quimicamente modificados que se
originan de practicamente cualquier fuente natural que proporciona almidén en cantidades razonables. Por ejemplo,
el almidén catidnico puede ser seleccionado entre los almidones quimicamente modificados que se originan de
almidones seleccionados entre el grupo que comprende almidén de trigo, almidén de maiz, almidén de arroz,
almidén de patata, almidén de tapioca, almidén de maranta, almidén de sorgo y las mezclas de los mismos. En una
realizacién preferida, el almidén catidnico se selecciona entre aquellos enriquecidos en amilopectina, es decir, el
almidon guimicamente modificado es preferentemente seleccionado entre el grupo que consiste en almidén de
arroz, almidén de patata, y las mezclas de los mismos. El almidén catiénico también puede ser obtenido de fuentes
genéticamente modificadas que comprenden almidones enriquecidos en amilopectina. Los métodos para preparar
dichos almidones catiénicos son conocidos por el experto en la técnica. El peso molecular del almidon catidnico
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puede oscilar entre 1000 y 100000 g/mol y es generalmente aproximadamente 220000 g/mol. El peso molecular del
almidén catidnico puede ser ajustado mediante el tratamiento con peroxido de hidrogeno (H202).

De acuerdo con otra realizacién de la presente invencion, el por lo menos un polimero catiénico es una goma guar
cationica.

La goma guar comprende un heteropolisacarido natural (guarano) que consiste en unidades de galactosa y unidades
de manosa generalmente en la relacion de 1:2 y es el componente del endosperma de las semillas de guar. En
general, la goma guar comprende una cadena lineal de unidades B—D—manopiranosilo con enlace 1,4 con unidades
o—D-galactopiranosilo con enlace 1,6. Las semillas de guar que contienen aproximadamente 14 a 17 % en p. de
cascara, 35 a 42 % en p. de endosperma y 43 a 47 % en p. de embrion, son generalmente molidas en seco y
tamizadas para separar el endosperma el cual es la goma guar industrial de comercio. Un derivado de goma guar
puede ser obtenido, por ejemplo, maodificando el heteropolisacarido a través del uso de enzimas, acidos, medios de
oxidacion, temperatura, radiacion, etc. Los métodos para preparar dichos derivados de goma guar son conocidos por
el experto en la técnica. Por ejemplo, se puede obtener una modificacion mediante el uso de una enzima o—D-
galactosidasa comercialmente disponible la cual es Util para eliminar unidades a—D—galactopiranosilo. Mediante el
control del periodo de tiempo que el guarano es expuesto a la enzima a-D—galactosidasa, se puede controlar el
grado de eliminacion de unidades a—D-galactopiranosilo de la cadena lineal de unidades de manosa. Se puede
obtener una goma guar catiénica haciendo reaccionar la goma guar con derivados de sales de amonio cuaternario.

De acuerdo con aln otra realizacién de la presente invencion, el por lo menos un polimero catiénico es poli(cloruro
de dialildimetilamonio) (poliDADMAC).

PoliDADMAC (poli(cloruro de dialildimetilamonio)) es un homopolimero lineal de cloruro de dialildimetilamonio
(DADMAC, por sus siglas en inglés) que tiene la siguiente estructura:

{,
N
HsC~ “CHs

Cl

El homopolimero lineal formado a partir de un mondémero que tiene un amonio cuaternario y dos funcionalidades
-CH=CHj; insaturadas es polimerizado mediante polimerizacién de radicales libres del DADMAC. En la estructura del
poliDADMAC los grupos amonio cuaternario estan en anillos que son incluidos en la estructura principal de la
cadena polimérica. Esta composicion significa que las macromoléculas de poliDADMAC tienden a ser bastante
rigidas, con una longitud de persistencia mas larga que, por ejemplo, las poliaminas. Por este motivo, se espera que
el poliDADMAC tenga una conformacion mas extendida en solucion. El poliDADMAC puede tener un peso molecular
promedio en peso My en el rango entre 10000 y 1000000 g/mol y con preferencia en el rango entre 100000 y
500000 g/mol.

Otros ejemplos de polimeros catiénicos que son adecuados para el procedimiento de la presente invencién son
poliacrilamidas, o resinas de epiclorohidrina catiénicas.

De acuerdo con una realizacion ejemplar, las poliacrilamidas incluyen monémeros de (met)acrilatos de
dialquilaminoetilo, dialquilaminoetil(met)acrilamidas, dialquilaminometil(met)acrilamidas, y dialquilamino—1,3—
propil(met)acrilamidas, preferentemente copolimerizadas con monémeros no iénicos, con preferencia arilamida.

De acuerdo con otra realizacion, las resinas de epiclorohidrina catiénicas son copolimeros que comprenden como el
monoémero uno o mas acidos dicarboxilicos y uno o mas monémeros del grupo de diaminas, triaminas,
dialcanolaminas o trialcanolaminas y epiclorohidrina.

Preferentemente se utilizan &cidos dicarboxilicos C,—Cio, con preferencia acidos dicarboxilicos Cs—Cg, acidos
dicarboxilicos Cs—Cs, &cidos dicarboxilicos Cs—C7, saturados o insaturados, ramificados o no ramificados, en
particular acido adipico como los mondémeros de acido dicarboxilico. Especialmente adecuadas como el segundo
mondémero del polimero ligante son las diaminas y triaminas lineales y ramificadas, sustituidas y no sustituidas, en
particular N—(2—aminoetil)-1,2—etanodiamina. Las dialcanolaminas y trialcanolaminas preferentemente utilizadas
incluyen, por ejemplo, dietanolamina, N-alquil-dialcanolaminas tales como N-metil y N-etildietanolamina y
trietanolamina. Para monitorear y controlar el peso molecular y/o la longitud de cadena, se pueden utilizar una o0 mas
aminas monovalentes tales como las monoalcanolaminas durante la policondensacién. Se emplea con preferencia el
monoetanol. El producto intermedio resultante se hace reaccionar adicionalmente con epiclorohidrina.
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De acuerdo con una realizaciéon preferida de la presente invencion, la resina de epiclorohidrina catiénica es un
copolimero de acido adipico con N—(2—aminoetil)-1,2—etanodiamina y epiclorohidrina.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, el por lo menos un polimero catiénico es una mezcla de
dos o mas de los polimeros antes mencionados. De acuerdo con otra realizacién de la presente invencion, el por lo
menos un polimero catiénico consiste en uno de los polimeros mencionados anteriormente.

De acuerdo con una realizacién preferida, el por lo menos un polimero catiénico es poliDADMAC. De acuerdo con
otra realizacion preferida, el por lo menos un polimero catidnico es un almidén catiénico.

El por lo menos un polimero catiénico puede ser proporcionado en una forma acuosa, por e€j., en forma de una
solucioén con base acuosa, o en forma de una solucién organica, por €j., en un solvente organico seleccionado entre
grupo que comprende metanol, etanol, acetona, y las mezclas de los mismos. No obstante, el por lo menos un
polimero catidnico también puede ser proporcionado en forma de una emulsion o una dispersion de agua y/o
solventes organicos, o en forma de una mezcla de una solucién y/o una emulsion y/o una dispersion de agua y/o
solventes organicos.

Si el por lo menos un polimero catiénico es proporcionado en forma de una solucion, la solucién es preferentemente
preparada en el sentido de que el por lo menos un polimero catidnico se agrega a un solvente, con preferencia agua,
que tiene una temperatura de por lo menos 50°C, preferentemente entre 50°C y 100°C, mas preferentemente entre
60°C y 98°C y con maxima preferencia entre 70°C y 96°C. Por ejemplo, la solucion es preparada en el sentido de
que el por lo menos un polimero catidnico se agrega al agua con una temperatura de entre 80°C y 96°C, tal como
entre 90°C y 96°C. Alternativamente, la solucion de almidén se prepara en el sentido de que el por lo menos un
polimero catiénico es agregado a un solvente, preferentemente agua, con una temperatura por debajo de 50°C,
preferentemente entre 5°C y 50°C, mas preferentemente entre 10°C y 40°C y con maxima preferencia entre 15°C y
30°C.

En una realizacion preferida, la solucion de polimero catiénico se prepara en el sentido de que el por lo menos un
polimero cationico se agrega al agua a aproximadamente temperatura ambiente, es decir, a 20°C + 2°C.

De acuerdo con una realizacion alternativa, el por lo menos un polimero catiénico se proporciona en forma seca, por
ej., en forma de un polvo seco.

En el caso de que el por lo menos un polimero catiénico sea proporcionado en forma de una dispersion, el tamafio
de particula del polimero catiénico puede tener un valor dso entre 10 y 500 nm, con preferencia entre 20 y 100, y mas
preferentemente entre 25y 80 nm.

El polimero catidnico del paso d) puede ser proporcionado en forma de una solucién o material seco, con preferencia
en forma de una solucién que tiene una concentracion entre 0,5y 70 % en p., preferentemente entre 1y 25 % en p.,
mas preferentemente entre 1,5y 20 % en p., y con maxima preferencia entre 2 y 10 % en p., en base al peso total
de la solucion.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, el polimero catiénico es agregado en una cantidad tal que
la densidad de carga de las particulas pigmentarias autoligantes obtenidas es inferior en comparacién con las
particulas pigmentarias autoligantes que no contienen el polimero catidénico. Por ejemplo, el polimero catidnico
puede ser agregado en una cantidad tal que la densidad de carga de la particula pigmentaria autoligante obtenida es
entre —100 y -5 pEq/g, preferentemente entre —80 y —10 pEqg/g, y mas preferentemente entre =70 y —15 pEqg/g.

El polimero catiénico del paso d) se agrega en una cantidad entre 0,001 y 20 % en p., preferentemente entre 0,005y
15 % en p., mas preferentemente entre 0,01 y 10 % en p., y con maxima preferencia entre 0,05y 5 % en p. o entre
0,5y 1,5% en p., en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el por lo menos un polimero catiénico del paso d)
es poliDADMAC, preferentemente agregado en una cantidad entre 0,05y 5 % en p., mas preferentemente entre 0,5
y 1,5 % en p., en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco del paso a).

De acuerdo con otra realizacion preferida de la presente invencion, el por lo menos un polimero catiénico del paso d)
es almiddn catidnico, preferentemente agregado en una cantidad entre 0,05 y 5 % en p., mas preferentemente entre
0,5y 1,5 % en p., en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco del paso a).

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el ligante anionico del paso c) es por lo menos
una carboximetilcelulosa, y el por lo menos un polimero catiénico del paso d) es un almidén cationico, donde el
ligante se agrega en una cantidad entre 0,01 y 20 % en p., preferentemente entre 0,1 y 10 % en p., mas
preferentemente entre 0,5y 5 % en p. y con maxima preferencia entre 0,1y 2,5 % en p., en base al peso total del
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material que contiene carbonato de calcio seco.

De acuerdo con una realizacién ejemplar, el ligante anidnico del paso c) es una carboximetilcelulosa, y el por lo
menos un polimero cationico del paso d) es un almidén catiénico, donde el ligante es agregado en una cantidad de
aproximadamente 0,5 % en p., y el polimero catidnico es agregado en una cantidad de aproximadamente 2,0 % en
p., en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco.

De acuerdo con otra realizacién ejemplar, el material que contiene carbonato de calcio es carbonato de calcio,
preferentemente carbonato de calcio precipitado, el ligante anidnico del paso ¢) es una carboximetilcelulosa, y el por
lo menos un polimero catiénico del paso d) es un almidén catioénico, donde el ligante se agrega en una cantidad de
aproximadamente 0,5 % en p., y el polimero catiénico se agrega en una cantidad de aproximadamente 2,0 % en p.,
en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco.

De acuerdo con aun otra realizacion ejemplar, el material que contiene carbonato de calcio es carbonato de calcio,
preferentemente carbonato de calcio precipitado, el por lo menos un &cido o sal de acido del paso b) es citrato de
trisodio, el ligante aniénico del paso c) es una carboximetilcelulosa, y el por lo menos un polimero cationico del paso
d) es un almidon catidnico, donde el acido o sal de acido se agrega en una cantidad de aproximadamente 0,09 % en
p., el ligante se agrega en una cantidad de aproximadamente 0,5 % en p., y el polimero catiénico se agrega en una
cantidad de aproximadamente 2,0 % en p., en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco.

Paso e)

En el paso e) del procedimiento de acuerdo con la presente invencidn, la suspension acuosa del paso a) se mezcla
con el por lo menos un acido o sal de acido del paso b).

Los inventores de la presente invencion descubrieron sorprendentemente que la adicion de un acido o sal de acido a
la suspension acuosa del paso a) puede mejorar las propiedades de las particulas autoligantes. Por ejemplo el uso
de por lo menos un acido o sal de acido puede conducir a particulas pigmentarias autoligantes con propiedades
mejoradas. Por ejemplo, dichas particulas pigmentarias autoligantes muestran una unién mejorada a las fibras en
papel cuando se usan como agente de relleno. Sin estar limitados por teoria alguna se cree que la unién mejorada a
las fibras se basa en los limites de las interacciones entre las particulas pigmentarias que contienen carbonato de
calcio y las fibras.

La adicién de un acido o sal de acido a la suspension acuosa del paso a) modifica la superficie de las particulas de
material que contiene carbonato de calcio, y puede ser especialmente ventajosa para las particulas de carbonato de
calcio precipitado. Las particulas de PCC tienen muchas puntas sobre su superficie externa y, por ende, son
relativamente rugosas. Se cree que estas puntas pueden entrelazarse con las fibras de papel durante los
procedimientos de produccion de papel, dando como resultado una union mejorada entre las particulas y las fibras.
Sin embargo, las particulas de carbonato de calcio precipitado pueden liberar iones ca®" desde el ntcleo interno de
la particula con el transcurso del tiempo, y, por ende, la disminucion de los limites de interaccién entre las particulas
pigmentarias y las fibras puede ser el resultado.

Sorprendentemente, los inventores han descubierto que un modo de superar este problema es el tratamiento de la
suspension acuosa del material que contiene carbonato de calcio con acidos o sales de acido. Sin estar limitados
por teoria alguna, se cree que durante el tratamiento de las particulas de carbonato de calcio precipitado con acido o
sal de acido, se forman sales de calcio insolubles en agua, las cuales pueden inhibir la liberacion de iones ca®"
desde las particulas de carbonato de calcio precipitado. Como resultado, la unién entre las particulas pigmentarias
de carbonato de calcio precipitado y las fibras del papel puede ser mejorada puesto que las puntas de las particulas
pigmentarias de carbonato de calcio precipitado ya no son “degradadas” o “disueltas” por la liberacion del calcio.
Esto puede permitir entre otras cosas aumentar la carga de agente de relleno en el papel manteniendo al mismo
tiempo las propiedades de resistencia mecanica del papel.

De acuerdo con una realizacién del procedimiento inventivo, el por lo menos un acido o sal de acido se agrega a la
suspension acuosa del paso a). De acuerdo con otra realizacion del procedimiento inventivo, la suspension acuosa
del paso a) se agrega al por lo menos un acido o sal de &cido.

De acuerdo con una realizacion del procedimiento inventivo, el por lo menos un acido o sal de acido se agrega en
forma de una suspensién o solucién a la suspension acuosa del paso a). De acuerdo con otra realizacion del
procedimiento inventivo, el por lo menos un acido o sal de acido se agrega en forma de un sélido a la suspension
acuosa del paso a). Por ejemplo, el acido o sal de acido puede ser agregado en forma de un polvo o granulado.

De acuerdo con una realizacion del procedimiento inventivo el por lo menos un acido o sal de acido y la suspension
acuosa del paso a) se mezclan bajo cizalla. De acuerdo con otra realizacién del procedimiento inventivo, la cizalla se
agita después del mezclado del acido o sal de acido y la suspensidn acuosa del paso a). Se introduce cizalla, por €j.,
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mediante agitacién o revolviendo.

El mezclado puede llevarse a cabo bajo condiciones de mezclado y/u homogeneizacién. El experto en la técnica
adaptara estas condiciones de mezclado y/u homogeneizacion tales como la velocidad de mezclado y temperatura
de acuerdo con su equipo de procedimiento. Por ejemplo, el mezclado y la homogeneizacién pueden llevarse a cabo
por medio de una mezcladora de reja de arado. Las mezcladoras de reja de arado funcionan mediante el principio de
un lecho fluidizado producido mecanicamente. Las cuchillas de reja de arado rotan cerca de la pared interna de un
tambor cilindrico horizontal y transportan los componentes de la mezcla hacia afuera del lecho del producto y hacia
dentro del espacio abierto de mezclado. El lecho fluidizado producido mecanicamente asegura un mezclado intenso
incluso de lotes grandes en un tiempo muy corto. Se utilizan troceadores y/o dispersadores para dispersar grumos
en una operaciéon en seco. Los equipos que pueden utilizarse en el procedimiento inventivo estan disponibles, por
ejemplo, de Gebruder Lddige Maschinenbau GmbH, Alemania, o de Silverson (EE.UU.). Por afiadidura, se puede
emplear un aparato de mezclado tubular, por ejemplo, de Ystral GmbH, Ballrechten—Dottingen, Alemania. Otro tipo
de equipo que puede utilizarse en el procedimiento inventivo es un homogeneizador MEGATRON® Inline de
Kinematika AG, Suiza.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, el paso del procedimiento €) es llevado a cabo usando una
mezcladora de lecho fluidizado o mezcladora de reja de arado.

El paso del procedimiento €) puede llevarse a cabo a temperatura ambiente, es decir a 20°C + 2°C, 0 a otras
temperaturas. De acuerdo con una realizacion, el paso del procedimiento €) se lleva a cabo a una temperatura entre
5 y 140°C, con preferencia entre 10 y 110°C, y con maxima preferencia entre 20 y 105°C. El calor puede ser
introducido por cizalla interna o por una fuente externa o una combinacién de las mismas.

De acuerdo con una realizacion ejemplar de la invencién, la suspension del paso a) y/o el por lo menos un acido o
sal de acido del paso b) se precalientan antes de que estos componentes sean mezclados en el paso del
procedimiento e).

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, el paso del procedimiento e) se lleva a cabo durante por lo
menos 1 s, preferentemente durante por lo menos 1 min, por €j., durante por lo menos 15 min, 30 min, 1 hora, 2
horas, 4 horas, 6 horas, 8 horas, o 10 horas.

De acuerdo con una realizacion del procedimiento inventivo, la suspension obtenida en el paso e) se usa sin ningin
tratamiento adicional en el paso f). De acuerdo con otra realizacion del procedimiento inventivo, la suspension
obtenida en el paso e) es concentrada antes del paso f).

El contenido de sdlidos de la suspensién puede ajustarse mediante los métodos conocidos por el experto en la
técnica. Para ajustar el contenido de sdlidos de la suspensién obtenida en el paso e), la suspension puede ser
parcial o totalmente drenada mediante un procedimiento de filtracion, centrifugacion o separacion térmica. Por
ejemplo, las suspensiones pueden ser parcial o totalmente drenadas mediante un procedimiento de filtracion tal
como nanofiltracion o mediante un procedimiento de separacion térmica tal como un procedimiento de evaporacion.
Alternativamente, se puede agregar agua a la suspension (por ej., resultante de la filtracién) hasta que se obtiene el
contenido de sélidos deseado. Adicional o alternativamente, una suspension de particulas pigmentarias autoligantes
gue tiene un contenido inferior apropiado de particulas sélidas puede ser agregada al material de particulas de la
suspension mezclada hasta que se obtiene el contenido de sélidos deseado.

De acuerdo con una realizacion del procedimiento inventivo, la suspension obtenida mediante el paso e) tiene un
contenido de sélidos entre 2 y 99 % en p., preferentemente entre 10 y 60 % en p., mas preferentemente entre 15y
45 % en p., y con maxima preferencia entre 20 y 30 % en p., en base al peso total de la suspension.

Paso f)

En el paso f) del procedimiento de acuerdo con la presente invencidn la suspension acuosa obtenida mediante el
paso e) se mezcla con el ligante polimérico anidnico del paso c) y el por lo menos un polimero cationico del paso d).

De acuerdo con otra realizacion del procedimiento inventivo la suspension obtenida en el paso e) es concentrada
antes del paso f). La concentracion puede llevarse a cabo usando métodos térmicos y/o mecanicos bien conocidos
por el experto en la técnica.

De acuerdo con una realizacion del procedimiento inventivo la suspension obtenida mediante el paso €) es, en un
primer paso, mezclada con el ligante polimérico anionico del paso c), y luego, en un segundo paso, se mezcla con el
por lo menos un polimero cationico del paso d).

De acuerdo con una realizacion del procedimiento inventivo la suspensién obtenida mediante el paso €) es, en un
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primer paso, mezclada con el por lo menos un polimero catiénico del paso d), y luego, en un segundo paso, se
mezcla con el ligante polimérico anidnico del paso c).

De acuerdo con otra realizacién del procedimiento inventivo la suspension obtenida mediante el paso e€) se mezcla
con el ligante polimérico aniénico del paso c) y el por lo menos un polimero catiénico del paso d) en un paso.

De acuerdo con una realizacién ejemplar de la presente invencion, en un primer paso, la suspension obtenida
mediante el paso e) se mezcla con el ligante polimérico aniénico del paso c), donde dicho ligante es proporcionado
en forma de una solucién, y luego, en un segundo paso, el por lo menos un polimero catidnico del paso d) se agrega
a la suspensién en forma de un polvo seco.

De acuerdo con otra realizacion ejemplar de la presente invencién, en un primer paso, el por lo menos un polimero
catiénico del paso d) se mezcla con el ligante polimérico aniénico del paso c) para formar una solucién premezclada,
donde el polimero catiénico y el ligante son proporcionados en forma de una solucién, y luego, en un segundo paso,
la solucion premezclada se mezcla con la suspension obtenida mediante el paso e).

De acuerdo con otra realizacion ejemplar de la presente invencién, en un primer paso, la suspension obtenida
mediante el paso e) se mezcla con el ligante polimérico aniénico del paso c), y luego, en un segundo paso, la
suspension mezclada se agrega al por lo menos un polimero catiénico del paso d), donde el polimero cationico esta
en forma de una solucion. La solucién del polimero catiénico también puede contener fibras de pulpa a ser
empleadas en los procedimientos de fabricacion de papel. De acuerdo con una realizacion de la presente invencion,
las particulas pigmentarias autoligantes son producidas in situ durante un procedimiento de fabricacién de papel,
donde, en un primer paso, la suspension obtenida mediante el paso e) se mezcla con el ligante polimérico aniénico
del paso c), y luego, en un segundo paso, la suspension mezclada se agrega al polimero catiénico del paso d),
donde el por lo menos un polimero catiénico esta en forma de una suspension que contiene fibras de pulpa.

El paso de mezclado f) puede llevarse a cabo bajo condiciones de mezclado y/u homogeneizacién. El experto en la
técnica adaptara estas condiciones de mezclado y/u homogeneizacion tales como la velocidad de mezclado y la
temperatura de acuerdo con su equipo de procedimiento. Por ejemplo, el mezclado y la homogeneizacion pueden
llevarse a cabo por medio de una mezcladora de reja de arado. Las mezcladoras de reja de arado funcionan
mediante el principio de un lecho fluidizado producido mecanicamente. Las cuchillas de reja de arado rotan cerca de
la pared interna de un tambor cilindrico horizontal y transportan los componentes de la mezcla hacia afuera del lecho
del producto y hacia dentro del espacio abierto de mezclado. El lecho fluidizado producido mecanicamente asegura
un mezclado intenso incluso de lotes grandes en un tiempo muy corto. Se utilizan troceadores y/o dispersadores
para dispersar grumos en una operacion en seco. Los equipos que pueden utilizarse en el procedimiento inventivo
estan disponibles, por ejemplo, de Gebriider Lédige Maschinenbau GmbH, Alemania, o de Silverson (EE.UU.). Por
afiadidura, se puede emplear un aparato de mezclado tubular, por ejemplo, de Ystral GmbH, Ballrechten—Dottingen,
Alemania. Otro tipo de equipo que puede utilizarse en el procedimiento inventivo es un homogeneizador
MEGATRONR® Inline de Kinematika AG, Suiza.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencién, el paso del procedimiento f) es llevado a cabo usando una
mezcladora de lecho fluidizado o mezcladora de reja de arado.

El paso del procedimiento f) puede llevarse a cabo a temperatura ambiente, es decir a 20°C + 2°C, 0 a otras
temperaturas. De acuerdo con una realizacion, el paso del procedimiento f) se lleva a cabo a una temperatura entre
5 y 140°C, con preferencia entre 10 y 110°C, y con maxima preferencia entre 20 y 105°C. El calor puede ser
introducido por cizalla interna o por una fuente externa o una combinacién de las mismas.

De acuerdo con una realizacion ejemplar de la invencidn, la suspension obtenida mediante el paso e) y/o el ligante
polimérico anidnico del paso c) y/o el por lo menos un polimero catiénico del paso d) se mezclan en el paso del
procedimiento f) y después se calientan hasta una temperatura entre 50 y 120°C, o entre 60 y 110°C, o
preferentemente entre 70 y 105°C durante aproximadamente 30 minutos, o preferentemente durante
aproximadamente 60 minutos.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, el paso del procedimiento f) se lleva a cabo durante por lo
menos 1 s, preferentemente durante por lo menos 1 min, por ej., durante por lo menos 15 min, 30 min, 1 hora, 2
horas, 4 horas, 6 horas, 8 horas, o 10 horas.

Para asegurar una mejor dispersién, también puede agregarse un dispersante a cualquiera de los componentes
empleados en el procedimiento inventivo, por ej., en forma de una solucién acuosa y/o un polvo de un dispersante.
Un dispersante adecuado es preferentemente seleccionado entre el grupo que comprende homopolimeros o
copolimeros de sales del acido policarboxilico basadas en, por ejemplo, acido acrilico, acido metacrilico, acido
maleico, acido fumarico o &cido itaconico y acrilamida o sus mezclas. Los homopolimeros o copolimeros de acido
acrilico son especialmente preferidos. El peso molecular promedio en peso M, de dichos productos esta
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preferentemente dentro del rango entre 2000 y 15000 g/mol, prefiriéndose especialmente un peso molecular
promedio en peso My, entre 3000 y 7000 g/mol o entre 3500 y 6000 g/mol. De acuerdo con una realizacion ejemplar,
el dispersante es poliacrilato de sodio con un peso molecular promedio en peso My, entre 2000 y 15000 g/mol, con
preferencia entre 3000 y 7000 g/mol, y con maxima preferencia entre 3500 y 6000 g/mol.

De acuerdo con una realizacion preferida, no se agrega dispersante alguno en el paso del procedimiento f).

El paso de mezclado puede llevarse a cabo con un contenido elevado de soélidos, es decir con un contenido de
sélidos entre 50 y 80 % en p., en base al peso total de la suspensién. Sin embargo, el paso de mezclado puede
llevarse a cabo con un contenido de solidos de mas de 80 % en p., en base al peso total de la suspension, por €j.,
usando una mezcladora de reja de arado.

El contenido de sdlidos de la suspension puede ajustarse mediante los métodos conocidos por el experto en la
técnica. Para ajustar el contenido de sélidos de una suspensién acuosa, la suspension puede ser parcial o
totalmente drenada mediante un procedimiento de filtracion, centrifugacion o separacion térmica. Por ejemplo, las
suspensiones pueden ser parcial o completamente drenadas mediante un procedimiento de filtracion tal como
nanofiltracibn o un procedimiento de separacion térmica tal como un procedimiento de evaporacion.
Alternativamente, se puede agregar agua al material sélido (por ej. resultante de la filtracion) hasta que se obtiene el
contenido de solidos deseado. Adicional o alternativamente, se puede agregar una suspension de particulas
pigmentarias autoligantes u otra suspension de particulas pigmentarias que tiene un contenido inferior apropiado de
particulas sdlidas al material de particulas de la suspensién mezclada hasta que se obtiene el contenido de sélidos
deseado. La suspension de particulas pigmentarias autoligantes adicionalmente agregadas u otras suspensiones de
particulas pigmentarias pueden ser dispersadas o no dispersadas.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, el contenido de sélidos de la suspension mezclada del
paso f) se ajusta de modo que sea entre 10 y 80 % en p., mas preferentemente entre 20 y 70 % en p., con maxima
preferencia entre 40 y 65 % en p., en base al peso total de la suspension.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el contenido de soélidos de la suspension
mezclada del paso f) se ajusta hasta un contenido elevado de sélidos de modo que sea entre 50 y 80 % en p., mas
preferentemente entre 60 y 79 % en p., con maxima preferencia entre 65y 78 % en p., en base al peso total de la
suspension.

Otros pasos del procedimiento opcionales

De acuerdo con una realizacién opcional de la presente invencion, el procedimiento comprende ademas un paso de
concentrar la suspension de particulas pigmentarias autoligantes obtenidas mediante el procedimiento de la
presente invencion.

El contenido de sélidos de la suspension de particulas pigmentarias autoligantes obtenida puede ajustarse mediante
métodos de concentracion conocidos por el experto en la técnica. La concentracion de la suspension de material
pigmentario correspondiente puede lograrse por medio de un procedimiento térmico, por ejemplo en un evaporador,
0 por medio de un procedimiento mecanico, por ejemplo en una prensa de filtro tal como nanofiltracion, y/o
centrifugacion.

El contenido de sélidos de la suspensién en particulas pigmentarias autoligantes obtenida mediante el procedimiento
de la presente invencién puede concentrarse de modo que sea entre 10 y 80 % en p., mas preferentemente entre 20
y 70 % en p., con maxima preferencia entre 40 y 60 % en p., en base al peso total de la suspension. De acuerdo con
una realizacién preferida, el contenido de soélidos de la suspensién de particulas pigmentarias autoligantes obtenida
se concentra hasta un contenido medio de sélidos de modo que sea entre 50 y 60 % en p. Alternativamente, el
contenido de sélidos de la suspension de particulas pigmentarias autoligantes obtenida puede concentrarse hasta un
contenido elevado de sélidos de modo que sea entre 50 y 80 % en p., mas preferentemente entre 60y 79 % en p.,
con maxima preferencia entre 65y 78 % en p., en base al peso total de la suspension.

De acuerdo con una realizacion opcional de la presente invencion, el paso de concentrar la suspension de particulas
autoligantes obtenida mediante el procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo de tal modo que se obtiene
un producto seco. El término “producto seco” se entiende que se refiere a particulas pigmentarias que tienen un
contenido total de humedad superficial de menos de 0,5 % en p., preferentemente menos de 0,2 % en p. y mas
preferentemente menos de 0,1 % en p., en base al peso total de las particulas pigmentarias.

Si el procedimiento inventivo comprende ademas el paso opcional de concentrar la suspension de particulas
pigmentarias autoligantes obtenida de modo que se obtenga un producto seco o una suspensidn que tiene un
contenido de solidos de por lo menos 65 % en p., mas preferentemente por lo menos 80 % en p. y con maxima
preferencia por lo menos 90 % en p., en base al peso total de la suspension de particulas pigmentarias autoligantes,
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entonces el producto seco o la suspensién puede ser rediluido. Si el producto seco o la suspensién se rediluye, el
contenido de sélidos en la suspension obtenida se ajusta de modo que sea por lo menos 1 % en p., preferentemente
entre 1 % en p. y 80 % en p., mas preferentemente entre 5 % en p. y 60 % en p., aln mas preferentemente entre
10% en p. y 50 % en p., y con maxima preferencia entre 15 % en p. y 45 % en p., en base al peso total de la
suspension de particulas pigmentarias autoligantes.

En una realizacion preferida de la presente invencion, el procedimiento de la presente invencion puede conducir
directamente a una suspensién con elevado contenido de sélidos de particulas pigmentarias autoligantes, es decir, a
una suspension que tiene un contenido de sélidos entre 50 y 80 % en p., en base al peso total de la suspension de
particulas pigmentarias autoligantes, lo cual significa que un paso de concentracién adicional no se implementa en el
procedimiento de la presente invencion.

La suspensién de particulas pigmentarias autoligantes

De acuerdo con un aspecto adicional, la presente invencion proporciona una suspension de particulas pigmentarias
autoligantes la cual se puede obtener mediante el procedimiento de acuerdo con la presente invencion.

Las particulas pigmentarias autoligantes de la invencién pueden tener un area superficial especifica de entre 0,1y
200 mzlg, preferentemente entre 1 y 25 m2/g, mas preferentemente entre 2 y 15 m2/g, y con maxima preferencia
entre 3y 12 m2/g, medido usando nitrégeno y el método de BET de acuerdo con ISO 9277:2010.

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente invencion, la suspension de particulas pigmentarias autoligantes
obtenible mediante el procedimiento inventivo se usa en aplicaciones de papel, plasticos, pintura, revestimientos,
hormigén y/o agricolas. Por ejemplo, la suspension de particulas inventiva puede emplearse como material de
relleno en estas aplicaciones.

De acuerdo con una realizacion ejemplar de la presente invencién, la suspension de particulas autoligantes
obtenible mediante el procedimiento inventivo se usa en papel, por €j., en procedimiento final en himedo de una
magquina de papel, preferentemente en aplicaciones de papel de cigarrillo, cartdon y/o revestimientos, o
preferentemente como soporte para rotograbado y/o impresion offset y/o por chorro de tinta y/o impresion por chorro
de tinta continua y/o flexografia y/o electrofotografia y/o superficies de decoracion.

Otra aplicacion es el revestimiento de hojas de arboles y/o hojas de plantas para reducir la exposicién a la luz solar y
UV de la superficie de la hoja.

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente invencion, se proporciona un producto de papel que comprende
las particulas pigmentarias autoligantes de la invencion, donde las particulas pigmentarias comprenden particulas de
material que contiene carbonato de calcio las cuales estan por lo menos parcialmente revestidas con una sal de
calcio insoluble en agua formada a partir de un acido o sal de acido, un ligante polimérico aniénico que comprende
por lo menos un polisacarido modificado, y por lo menos un polimero catiénico.

De acuerdo con una realizacion, el papel que comprende las particulas pigmentarias autoligantes de la invencion
tiene un indice de traccidn superior en comparacion con un producto de papel, donde las particulas pigmentarias
autoligantes de la invencién se reemplazan por la misma cantidad de particulas de material que contiene carbonato
de calcio. De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, preferentemente el indice de traccion es por lo
menos 5% superior, mas preferentemente por lo menos 7% superior, y con maxima preferencia por lo menos 10%
superior en comparacion con el indice de traccién de un producto de papel, donde las particulas pigmentarias
autoligantes inventivas se reemplazan por la misma cantidad de particulas de material que contiene carbonato de
calcio, y donde el indice de traccion se determiné de acuerdo con ISO 1924-2:2008. En una realizacion preferida, las
particulas pigmentarias autoligantes de la invencion como material de relleno tienen un indice de traccién de por lo
menos 20 Nm/g, preferentemente por lo menos 22 Nm/g a una carga de agente de relleno de 20 % en p., en base al
peso total del producto de papel.

Debe entenderse que las realizaciones ventajosas descritas con anterioridad con respecto al método inventivo para
preparar particulas pigmentarias autoligantes también pueden usarse para preparar o definir la suspension inventiva
y su uso. En otras palabras, las realizaciones preferidas descritas con anterioridad y cualquiera de las
combinaciones de estas realizaciones también pueden ser aplicadas a la suspension inventiva y a su uso. El alcance
e interés de la invencion seran mejor comprendidos en base a las siguientes figuras y ejemplos los cuales tienen el
proposito de ilustrar ciertas realizaciones de la invencion y no son limitativas.

Descripcion de las figuras

La figura 1 muestra un diagrama en el cual la longitud de rotura de las hojas de prueba ensayadas se traza contra el
contenido de agente de relleno.
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La figura 2 muestra un diagrama en el cual el indice de traccion de las hojas de prueba ensayadas se traza contra el
contenido de agente de relleno.

La figura 3 muestra un diagrama en el cual se traza la adsorcién de energia por tracciéon de las hojas de prueba
ensayadas contra el contenido de agente de relleno.

La figura 4 muestra un diagrama en el cual la unién Scott, también llamada unién interna en direccién z de las hojas
de prueba ensayadas se traza contra el contenido de agente de relleno.

Ejemplos
1. Métodos de medicion
En lo que sigue, se describen los materiales y métodos de medicién implementados en los ejemplos.

Area superficial de BET

Se midi6 el area superficial especifica por medio del método de BET (Brunauer, St., Emmett, P. H., Teller, E. (1938):
Adsorption of Gases in Multimolecular Layers, J. Am. Chem. Soc., 60, 309) de acuerdo con ISO 9277:2010 usando
nitrégeno, después del acondicionamiento de la muestra por calentamiento a 250°C durante un periodo de 30
minutos. Con anterioridad a dichas mediciones, la muestra se filtr6 dentro de un embudo Biichner, se enjuagé con
agua desionizada y se sec6 durante toda la noche a de 90 a 100°C en un horno. Posteriormente, la torta seca se
trituré por completo en un mortero y el polvo resultante se coloc6é en una balanza de humedad a 130°C hasta
alcanzar un peso constante.

Tamafio de particula

La distribucién de particulas de las particulas de material que contiene carbonato de calcio se midié usando un
aparato Sedigraph 5120 de la compafiia Micromeritics, EE.UU. El método y el instrumento son conocidos por el
experto en la técnica y se utilizan habitualmente para determinar el tamafio del grano de agentes de relleno y
pigmentos. La medicion se llevé a cabo en una solucién acuosa que comprendia 0,1 % en p. de NasP,0O;. Las
muestras se dispersaron usando un agitador a alta velocidad y un aparato Supersonics.

Contenido de sélidos de una suspensién acuosa

El contenido de solidos de la suspension (también conocido como “peso seco") se determind usando un analizador
de humedad HR73 de la compafia Mettler-Toledo, Suiza, con las siguientes configuraciones: temperatura de 120°C,
apagado automatico 3, secado estandar, 5 a 20 g de suspensién.

Viscosidad intrinseca

La viscosidad intrinseca se determind mediante un sistema Schott AVS 370. Las muestras se disolvieron en una
solucién de NaCl 0,2 M, y posteriormente, el pH se ajust6 hasta 10 con NaOH. Las mediciones se llevaron a cabo a
25°C con un capilar tipo 0a y se corrigieron usando la correccion de Hagenbach.

Grado de carboxilacién

El grado de carboxilaciéon se determind mediante titulacion conductimétrica de acuerdo con Katz et al. “The
determination of strong and weak acidic groups in sulfite pulps” (Svensk Paperstidn., 1984, 6, pags. 48-53).

2. Ejemplos
Ejemplo 1 — Ejemplo comparativo

Un carbonato de calcio escalenoédrico precipitado (S-PCC) (disponible comercialmente como pasta aguada con un
contenido de sélidos de 13 % en p. de Omya, Suiza) que tenia una finura correspondiente a un valor dso de 2,5 um,
un dgs de 5 um, un dso de 2 um y un area superficial especifica de 3,4 ng'l se empleé como material que contiene
carbonato de calcio.

Ejemplo 2 — Ejemplo comparativo

Un carbonato de calcio escalenoédrico precipitado (S-PCC) (disponible comercialmente como pasta aguada con un
contenido de sélidos del 13 % en p. de Omya, Suiza) que tenia una finura correspondiente a un valor dsg de 2,5 um,
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un dgs de 5 um, un dsp de 2 um y un area superficial especifica de 3,4 ng’l se empled como material que contiene
carbonato de calcio. Se empleo citrato de trisodio (disponible comercialmente de Sigma Aldrich) como acido, y dos
carboximetilcelulosas (CMC) diferentes (disponibles comercialmente de Mare Austria GmbH) que tenian un peso
molecular de 60000 g/mol (Niklacell T10G) y de 200000 g/mol (Niklacell CH90F) se emplearon como ligante
anionico. La viscosidad intrinseca de las CMCs era de 168 ml/g (Niklacell T10G) y 298 ml/g (Niklacell CH90F), y el
grado de sustitucién era de 0,8 para ambas.

El PCC se utiliz6 en forma de una suspension que tenia un contenido de sélidos de 13 % en p. Se agreg6 0,09 % en
p. de citrato de trisodio, en base a la cantidad total del PCC seco, a dicha pasta aguada en un primer paso y, a
continuacién, 0,2 % en p. Niklacell T10G y 0,28 % en p. Niklacell CH90F, en base a la cantidad total del PCC seco,
se agregaron a dicha pasta aguada en un segundo paso, donde el citrato de sodio se agregd en forma de una
solucién en agua que tenia una concentracion de 35 % en p. de citrato de sodio, en base al peso total de la solucién,
y se agregé la CMC en forma de una solucion acuosa que contenia 6 % en p. de CMC, en base a la cantidad total
de la solucién.

Ejemplo 3 — Ejemplo inventivo

Se agrego 2 % en p. de almidén cationico (C*Bond HR 35845, disponible comercialmente de Cargill Deutschland
GmbH, Alemania), en base a la cantidad total del PCC seco, se agregé como polimero catiénico a la suspensién
obtenida en el ejemplo 2 en forma de un polvo y, a continuacion, la suspensién se calenté hasta 100°C y se agit6é
durante 60 min. Durante el tratamiento, el contenido de sélidos se mantuvo a 50 % en p., en base al peso total de la
suspension. La suspension se enfrid hasta temperatura ambiente.

Ejemplo 4 — Ejemplo inventivo

Se agrego6 2 % en p. de almidén cationico (C*Bond HR 35845, disponible comercialmente de Cargill Deutschland
GmbH, Alemania), en base a la cantidad total de PCC seco en la suspensién fibrosa, a una suspension de fibras de
pulpa de eucalipto (Jarilyptus) y, a continuacion, se agregoé la suspension obtenida en el Ejemplo 2. El almidén se
preparé mediante la coccion del almidén a 100°C en agua con una concentracion de 1,5 % en p., en base al peso
total de la suspensidn. Las hojas se formaron y se ensayaron segun lo descrito a continuacion.

Ensayo de propiedades de resistencia mecanica de papel sin revestimiento, libore de madera, que contiene las
particulas de carbonato de calcio precipitado modificadas en superficie del ejemplo 3 v del ejemplo 4 como agente
de relleno

Se utilizé la pulpa de eucalipto (Jarilyptus) refinada a 30°SR como pulpa. Las particulas de carbonato de calcio
precipitado modificadas en superficie de los ejemplos 3 y 4 se utilizaron como agentes de relleno. Por afiadidura, se
empled un carbonato de calcio escalenoédrico precipitado (S-PCC) (disponible comercialmente como pasta aguada
con un contenido de sélidos de 13 % en p. de Omya, Suiza) con una finura correspondiente a un valor dso de 2,5 pm,
un dgs de 5 um, un dso de 2 pm y un area superficial especifica de 3,4 ng’l y los ejemplos 1y 2 se utilizaron como
ejemplos comparativos. Los agentes de relleno se diluyeron con agua hasta una concentracion de 10 % en p., en
base a la cantidad total de la suspension, y se desaglomeraron con un agitador de alta velocidad (Kinematica,
Suiza).

Se diluyeron 60 g de pulpa (seca) en 10 dm?® de agua corriente, y luego el agente de relleno a ser ensayado se
agreg6 en una cantidad para obtener el contenido total de agente de relleno en base al peso final del papel. La
suspension se agitd durante 30 minutos. Posteriormente, se agregé 0,06 % (en base al peso seco) de una
poliacrilamida (Polymin 1530, disponible comercialmente de BASF, Ludwigshafen, Alemania) como un adyuvante de
retencién y se formaron hojas de 78 g/m2 usando el formador de hojas de prueba Rapid-Kéthen. Cada hoja se seco
usando el secador Rapid-Kéthen.

El contenido de agente de relleno en las hojas de prueba se determindé quemando un cuarto de una hoja de prueba
seca en un horno de mufla calentado a 570°C. Después de completarse el quemado, el residuo fue transferido a un
desecador y se dejd enfriar. Cuando se alcanzé temperatura ambiente, se midié el peso del residuo y la masa se
relacion6 con el peso inicialmente medido del cuarto de hoja de prueba seca. El contenido de agente de relleno en
los ejemplos era de 18% a 32%.

Las propiedades de resistencia mecéanica de las hojas de prueba se caracterizaron después del secado de las hojas
de prueba mediante la longitud de rotura de acuerdo con ISO 1924-2:2008, el indice de traccién de acuerdo con ISO
1924-2:2008, la absorcion de energia por traccidon de acuerdo con ISO 1924-2:2008, y la unién interna (direccion z),
también denominada unién de Scott, de acuerdo con SCAN-P80:98 / TAPPI T541.

Las figuras 1 a 4 muestran las propiedades mecanicas de las hojas de prueba ensayadas. Los datos muestran que
el uso de las particulas modificadas en superficie de la presente invenciéon permite un aumento en la carga de
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agente de relleno de aproximadamente 20 % a aproximadamente 27 % es decir, en aproximadamente 7% sin
afectar a las propiedades de resistencia mecanica del papel. En el caso de la unién interna (figura 4), el efecto es
aun mas fuerte, de modo que serian posibles contenidos aliin mas altos de agente de relleno.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para preparar particulas pigmentarias autoligantes que comprende los siguientes pasos:
a) proporcionar una suspension acuosa que comprende por lo menos un material que contiene carbonato de calcio,

b) proporcionar por lo menos un &cido o sal de acido en una cantidad entre 0,001 y 40 % en p. en base al peso total
del material que contiene carbonato de calcio seco, donde el anién del acido o sal de acido es capaz de formar sales
de calcio insolubles en agua,

¢) proporcionar un ligante polimérico anidénico en una cantidad entre 0,001 y 20 % en p. en base al peso total del
material que contiene carbonato de calcio seco, donde dicho ligante comprende por lo menos un polisacarido
modificado,

d) proporcionar por lo menos un polimero catiénico en una cantidad entre 0,001 y 20 % en p. en base al peso total
del material que contiene carbonato de calcio seco,

e) mezclar la suspension acuosa del paso a) con el por lo menos un &cido o sal de &cido del paso b), y

f) mezclar la suspensién del paso e), el ligante polimérico aniénico del paso c) y el por lo menos un polimero
catidnico del paso d).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde en el paso f) la suspension obtenida mediante el paso €) es, en un
primer paso, mezclada con el ligante polimérico anionico del paso c), y luego, en un segundo paso, se mezcla con el
por lo menos un polimero cationico del paso d).

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde en el paso f) la suspensién obtenida mediante el paso e) se
mezcla con el ligante polimérico anidnico del paso c) y el por lo menos un polimero catiénico del paso d) en un paso.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde en el paso f) la suspensién obtenida mediante el paso €) es, en un
primer paso, mezclada con el por lo menos un polimero catiénico del paso d), y luego, en un segundo paso, se
mezcla con el ligante polimérico aniénico del paso c).

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la suspension obtenida mediante el
paso e) se concentra antes del paso f).

6. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el por lo menos un material que
contiene carbonato de calcio se selecciona entre carbonato de calcio, minerales que contienen carbonato de calcio,
agentes de relleno a base de carbonato de calcio mixto, o sus mezclas, preferentemente el material que contiene
carbonato de calcio es carbonato de calcio, mas preferentemente carbonato de calcio precipitado (PCC) y, con
maxima preferencia es PCC escalenoédrico (S-PCC), PCC romboédrico (R-PCC), PCC prisméatico (P-PCC), PCC
cubico (C-PCC), o una mezcla de los mismos.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el por lo menos un material que
contiene carbonato de calcio del paso a) se proporciona en forma de particulas que tienen un valor d50 de didmetro
de particula medio en peso entre 0,1 y 100 um, preferentemente entre 0,2 y 50 um, mas preferentemente entre 0,5y
25 um, y con maxima preferencia entre 1,0 y 10 um.

8. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el por lo menos un material que
contiene carbonato de calcio del paso a) se proporciona en forma de particulas que tienen un area superficial
especifica entre 0,1 y 200 mzlg, preferentemente entre 0,5y 100 mzlg, mas preferentemente entre 1,0 y 50 mzlg, y
con maxima preferencia entre 2,0 y 10 m2/g.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la suspension acuosa del paso a)
tiene un contenido de solidos entre 1 y 99 % en p., preferentemente entre 15y 70 % en p., mas preferentemente
entre 10 y 50 % en p., y con maxima preferencia entre 12 y 40 % en p., en base al peso total de la suspension.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la suspension del paso a)
comprende minerales adicionales tales como, talco, caolin, TiO2, bentonita y las mezclas de los mismos.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el por lo menos un acido o sal de
acido del paso b) se agrega en una cantidad entre 0,005 y 20 % en p., preferentemente entre 0,01 y 10 % en p., y
mas preferentemente entre 0,05 y 5 % en p., en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio
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seco.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el por lo menos un &cido o sal de
acido del paso b) se selecciona entre el grupo que comprende acido citrico, acido oxdlico, acido fosférico, acido
sulfiirico, acido arsénico y acido yodico o sus sales, y las mezclas de los mismos.

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la suspensién obtenida mediante el
paso e) tiene un contenido de sdlidos entre 2 y 99 % en p., preferentemente entre 10 y 60 % en p., mas
preferentemente entre 15 y 45 % en p., y con maxima preferencia entre 20 y 30 % en p., en base al peso total de la
suspension.

14. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el por lo menos un polisacarido
modificado es un derivado de carboximetilo y/o un derivado de carboximetilhidroxipropilo y/o un derivado de
carboximetilhidroxietilo de un polisacarido, preferentemente una carboximetilcelulosa, una goma guar aniénica, un
almidén aniénico o goma de xantano.

15. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el por lo menos un polisacarido
modificado tiene un grado de sustitucion de los grupos hidroxilo en el rango entre 0,4 y 2,0, preferentemente entre
0,5y 1,8, mas preferentemente entre 0,6 y 1,6, y con maxima preferencia entre 0,7 y 1,5.

16. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la viscosidad intrinseca del por lo
menos un polisacarido modificado esta en el rango entre 5 y 500 ml/g, preferentemente entre 10 y 450 ml/g, mas
preferentemente entre 50 y 350 ml/g, y con maxima preferencia entre 100 y 200 ml/g.

17. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el ligante del paso c) esta en forma
de una solucién acuosa o material seco, preferentemente en forma de una solucién que tiene una concentracion de
ligante entre 1y 70 % en p., preferentemente entre 2 y 55 % en p., mas preferentemente entre 5y 50 % en p., y con
maxima preferencia entre 30 y 50 % en p., en base al peso total de la solucién.

18. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el ligante del paso c) se agrega en
una cantidad entre 0,005 y 15 % en p., preferentemente entre 0,01 y 10 % en p., y mas preferentemente entre 0,05y
5 % en p., en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio seco.

19. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el por lo menos un polimero
catiénico del paso d) se selecciona entre el grupo que comprende polietileniminas, poliacrilamidas, resinas de
epiclorohidrina catiénica, almidon catiénico, goma guar cationica, y las mezclas de los mismos.

20. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el por lo menos un polimero
cationico del paso d) esta en forma de una soluciéon o material seco, preferentemente en forma de una solucién que
tiene una concentracion entre 0,5y 70 % en p., preferentemente entre 1 y 25 % en p., mas preferentemente entre
1,5y 20 % en p., y con maxima preferencia entre 2 y 10 % en p., en base al peso total de la solucién.

21. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el por lo menos un polimero
catiénico del paso d) se agrega en una cantidad entre 0,005y 15 % en p., preferentemente entre 0,01y 10 % en p.,
y mas preferentemente entre 0,05 y 5 % en p., en base al peso total del material que contiene carbonato de calcio
seco.

22. Suspension de particulas pigmentarias autoligantes, obtenible mediante un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 21.

23. Uso de la suspensiéon de particulas pigmentarias autoligantes segin la reivindicacién 22 en aplicaciones de
papel, plasticos, pintura, revestimientos, hormigén y/o agricolas, donde preferentemente la suspension de particulas
pigmentarias autoligantes se usa en un procedimiento final en himedo de una maquina de papel, en aplicaciones de
papel de cigarrillo, cartén, y/o revestimiento, 0 como un soporte para rotograbado y/o impresion offset y/o por chorro
de tinta y/o impresion por chorro de tinta continua y/o flexografia y/o electrofotografia y/o superficies de decoracién,
o la suspension de particulas pigmentarias autoligantes se usa para reducir la exposicién a la luz solar y UV de hojas
de plantas.

24. Producto de papel que comprende particulas pigmentarias autoligantes, donde las particulas pigmentarias
comprenden particulas de material que contiene carbonato de calcio las cuales estan por lo menos parcialmente
revestidas con una sal de calcio insoluble en agua formada a partir de un acido o sal de acido, un ligante aniénico
que comprende por lo menos un polisacarido modificado, y por lo menos un polimero catiénico.

25. Producto de papel segun la reivindicacion 24, donde el producto de papel tiene un indice de traccién superior en
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comparacion con un producto de papel, donde las particulas pigmentarias autoligantes inventivas se reemplazan por
la misma cantidad de particulas de material que contiene carbonato de calcio, preferentemente el indice de traccion
es por lo menos 5% superior, mas preferentemente por lo menos 7% superior, y con maxima preferencia por lo
menos 10% superior en comparacion con el indice de traccién de un producto de papel, donde las particulas
pigmentarias autoligantes inventivas son reemplazadas por la misma cantidad de particulas de material que contiene
carbonato de calcio.
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