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DESCRIPCION
Carbonato de calcio precipitado tratado superficialmente y Sus usos

La presente invencion se refiere al campo técnico de los materiales de carga minerales con un area superficial
especifica BET elevada, basados en carbonato célcico precipitado (PCC), el cual se conoce también como
carbonato célcico sintético.

Dichos materiales de carga encuentran aplicacién en varios sectores, incluyendo el papel, a saber, como material de
carga o pigmento de recubrimiento, en el papel de seda, en pinturas, en plasticos, en el tratamiento del agua, vy,
especialmente, como medios para eliminar la brea y compuestos disruptores endocrinos (EDC).

El mineral de carbonato calcico en general se diferencia de acuerdo con dos clases: carbonato céalcico molido (GCC)
(o natural), y carbonato célcico precipitado (PCC).

El GCC se considera como una forma de carbonato calcico que se produce de forma natural, extraido de minas a
partir de roca sedimentaria tal como caliza 0 yeso, o a partir de rocas marméreas metamorficas. El GCC proviene
casi exclusivamente del polimorfo calcitico, que se considera como trigonal-romboédrico y representa el mas estable
de los polimorfos del carbonato calcico.

Por contraposicion, los polimorfos de carbonato célcico del tipo PCC incluyen frecuentemente, ademas de calcitas,
polimorfos menos estables del tipo aragonitico, que presenta una forma de cristal acicular, ortorrémbica, y del tipo
vaterita hexagonal, que presenta una estabilidad todavia menor que el aragonito. Las diferentes formas de PCC se
pueden identificar seglin sus picos caracteristicos en la difraccion de rayos x en polvo (XRD).

La sintesis del PCC se produce, de la forma mas comun, mediante una reaccién de precipitacién sintética que
incluye una etapa en la que se hace entrar en contacto diéxido de carbono con una solucién de hidréxido calcico,
proporcionandose este ultimo, de la forma mas frecuente, al formar una suspension acuosa, de 6xido de calcio,
conocida también como cal viva, y conociéndose cominmente la suspensién completa de la misma como lechada
de cal. Dependiendo de las condiciones de la reaccion, este PCC puede aparecer en varias formas, incluyendo
polimorfos tanto estables como inestables. De hecho, el PCC representa con frecuencia un material de carbonato
célcico termodinamicamente inestable.

Cuando se haga referencia al PCC en el contexto de la presente invencion, se interpretard que el mismo significa
productos de carbonato calcico sintético obtenidos mediante carbonatacién de una mezcla acuosa (slurry) de
hidroxido célcico, a la que se hace referencia cominmente en la técnica como mezcla acuosa (slurry) de cal o
lechada de cal, cuando se obtiene a partir de particulas de 6xido de calcio finamente divididas en agua.

De hecho, tal como se entendera en lo sucesivo en el presente documento, una ventaja significativa de la presente
invencion es que implementa un PCC mediante dicho proceso comun. Los expertos entenderan evidentemente que,
antes o después de esta precipitacion, se pueden implementar otros aditivos, condiciones de precipitacion o etapas,
cuando se forme dicho PCC mediante carbonatacién de una mezcla acuosa de cal; no obstante, reconoceran
inmediatamente la ventaja de poder implementar el proceso de la presente invencién sobre cualquiera de dichos
PCC, incluyendo un PCC muy basico obtenido simplemente mediante carbonataciéon de una mezcla acuosa de cal
pura.

Se observa que las formas de GCC y PCC del carbonato calcico presentan, ocasionalmente y de forma
impredecible, diferentes propiedades quimicas, y con frecuencia no es posible usar GCC en las mismas aplicaciones
que el PCC y viceversa.

Por ejemplo, se observé que la tecnologia descrita en el documento EP 1 149 136, referente a una:

suspension acuosa de uno o mas pigmentos, materiales de carga o minerales, que puede contener un polimero
dispersante para estabilizar la reologia de la suspension, caracterizada por el hecho de que:

a) contiene un carbonato natural y el producto o productos de reaccién de dicho carbonato con CO2 gaseoso y el
producto o productos de reaccién de dicho carbonato con uno o mas aportadores, de moderadamente fuertes a
fuertes, de iones H3O%, y

b) presenta un pH mayor que 7,5, medido a 20 °C,
no es trasladable al PCC.

Se ha observado que, cuando se implementa PCC en lugar de GCC (en donde GCC actla como “carbonato”
natural) en la tecnologia del documento EP 1 149 136, y, especialmente, cuando se reproduce la tecnologia del
documento EP 1 149 136 en el caso en el que el COz se genera mediante adicion continua del aportador de iones
HsO*, el area superficial especifica del producto resultante basado en PCC no conseguia desarrollarse
suficientemente.

De hecho, la tecnologia del documento EP 1 149 136 resulta particularmente interesante ya que proporciona unos
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medios de estructuracion de la superficie y de incremento significativo del area superficial especifica del material de
partida del GCC mediante deposicion controlada de una sal de calcio por lo menos parcialmente cristalina sobre el
mismo, y de tal manera que la fuente de calcio para este material depositado es el propio mineral de GCC.

Por lo tanto, a los expertos, que estan ansiosos por obtener dicho material con un area superficial elevada, pero que
desean disponer de la opcién de usar un material de partida basado en PCC, ya que este material, por ejemplo, en
funciéon de la disponibilidad y de las propiedades fisicas particulares, puede presentar ciertas ventajas con respecto
al GCC, les queda buscar una solucion para implementar la tecnologia anterior.

En la técnica anterior, cabe destacar que, aunque varios documentos se centran en la introduccion de aditivos
particulares durante el proceso de formacion del PCC, pocos documentos proporcionan alguna informacién referente
al uso de un PCC totalmente formado como aducto en un proceso para tratar superficialmente este PCC.

El documento US 4.367.207 describe un proceso particular para preparar PCC. Se menciona que se tiene cuidado
de neutralizar cualquier hidréxido calcico sin reaccionar, que esté todavia presente en la mezcla acuosa
carbonatada, tal como mediante la adiciéon de una cantidad suficiente de acido polibasico organico o inorganico, a
saber, acido citrico, maleico, malico, maldénico, ftalico, tartarico, bérico, fosférico, sulfuroso o sulfrico.

El documento WO 2005/123593 se refiere a un proceso en el que se mezcla acido citrico con una mezcla acuosa
(slurry) de hidroxido calcico, y la mezcla acuosa se carbonata para producir una mezcla acuosa de PCC, la cual,
después de esto, se deshidrata para producir una composicion de PCC con un alto contenido de solidos. Se
menciona que, opcionalmente, se puede adicionar &cido citrico conjuntamente con o después de la adicion de un
dispersante a la composicién producida de PCC con un alto contenido de sélidos, aunque esta opcion ni se describe
de forma adicional ni se ejemplifica. Adicionalmente, se indica que se puede adicionar acido fosférico a la mezcla
acuosa de PCC, con una concentracion limitada, determinada, que no supere nunca el 0,8 % en peso sobre el peso
del PCC, con el fin de mantener el area superficial de este PCC.

El documento WO 2005/102931 describe un proceso en el que una primera cantidad de organofosfatos se adiciona
a una mezcla acuosa (slurry) de hidréxido calcico, antes de la adicién de sulfato de aluminio y, seguidamente, COz,
para formar un PCC. A continuacidn, se adiciona una segunda cantidad de organofosfato a la mezcla acuosa de
PCC, seguida por una tamizacién y deshidratacion de esta mezcla acuosa para formar una composicion de PCC
concentrado. Tal como anteriormente, se indica que, con la mezcla acuosa de PCC, se puede mezclar una cantidad
limitada de acido fosforico que no supere nunca el 1,5 % en peso sobre el peso de PCC, para estabilizar y mantener
el area superficial del PCC.

El documento EP 0 406 662 describe un proceso para fabricar un carbonato sintético, en el que se realiza una
premezcla de CaCOs en forma de aragonito con cal: a esta mezcla acuosa (slurry) se le adiciona un “derivado de
acido fosférico” tal como acido fosférico o sus sales o varios fosfatos, y, finalmente, se introduce CO: para producir
una carbonatacién convencional. La finalidad de esta patente es obtener, especificamente, un PCC con una forma
cristalina acicular particular, cuya obtencion no era posible previamente en la fabricacion industrial. El acido fosférico
se usa en el documento EP 0 406 662 para producir especificamente la forma de aragonito a través de un “calcio de
acido fosférico” no identificado que proporciona semillas de nucleacion nuevas para la forma cristalina requerida.

El solicitante observo que la adicién de iones calcio, a través de una base (cal), en el proceso del documento EP 0
406 662 no conduce al PCC deseado tratado superficialmente.

De hecho, cuando el Solicitante intent6 implementar un proceso en el que la fuente de iones calcio solubilizados era
hidroxido calcico, tal como se describe en el documento EP 0 406 662, particularmente con los niveles elevados de
hidroxido célcico descritos en dicho documento, el solicitante observé que se obtenia un material, en el que el calcio
que formaba cualquier material por lo menos parcialmente cristalino en la superficie no se originaba a partir del
material de partida del PCC, sino, por el contrario, a partir del hidroxido calcico adicionado.

El documento US 5.043.017 describe la estabilizacién, en acido, de carbonato célcico, y en particular de PCC,
mediante la accién de un agente quelante del calcio, tal como hexametafosfato de calcio, y una base asociada
conjugada, que puede ser una sal de metal alcalino de un acido débil (fosférico, citrico, bdrico, acético, etcétera). De
hecho, el objetivo del documento US 5.043.017 esta completamente en oposicion a la necesidad de la presente
invencion de mantener la reactividad, en acido, del PCC con el fin de generar iones calcio solubilizados, siendo
necesarios estos iones para formar un cristal generador de area superficial sobre la superficie del PCC.

El documento US 4.244.933 describe particulas de carbonato célcico que comprenden un nucleo y proyecciones
sobre las mismas, preparadas mediante una primera etapa de pulverizacién de una suspension acuosa de hidroxido
célcico en un reactor desde su parte superior en relacidn de contracorriente con el gas de diéxido de carbono que se
hace pasar en sentido ascendente a través del reactor con el fin de convertir parte del hidroxido calcico en carbonato
célcico, seguida por una segunda etapa de pulverizacion de la mezcla resultante en otro reactor desde su parte
superior en relacion de contracorriente con el gas de dioxido de carbono que se hace pasar en sentido ascendente a
través del reactor con el fin de fomentar la carbonatacion del hidroxido célcico, y una tercera etapa similar para
completar la carbonatacion, en donde la primera o segunda etapa implementa acido fosférico y sales del mismo
solubles en agua. Se dice que estas sales solubles en agua son sodio, potasio, cinc y sales similares de acido
fosforico.
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Finalmente, mientras tanto el documento EP 1 769 035 da a conocer un pigmento mineral seco caracterizado porque
contiene un producto formado in situ mediante la reaccién mdltiple entre un carbonato calcico y:

- el producto o productos de la reaccion de dicho carbonato con uno o mas donadores, de moderadamente fuertes a
fuertes, de iones H3O";

- el producto o productos de reaccion de dicho carbonato con CO2 gaseoso formado in situ y/u originado a partir de
una fuente externa;

- uno o mas compuestos de formula R-X.

No obstante, no se proporciona en este documento ninguna informacion adicional para obtener un carbonato calcico
precipitado, tratado superficialmente, con un area superficial especifica elevada.

En resumen, la técnica anterior:

- se centra en gran medida en la optimizacion de los aductos usados durante la formacién de PCC, en lugar de
hacer entrar en contacto PCC ya formado con aditivos particulares con el fin de incrementar el area superficial
especifica BET de este PCC;

- da a conocer que cuando PCC se combina con un anién en forma de un acido o sal acida solubles, y que tiene una
sal de calcio correspondiente insoluble, tal como acido fosférico, tampoco se hace referencia a medios adicionales
para proporcionar los iones calcio solubilizados necesarios, y este anién Unicamente sirve para mantener, y no para
desarrollar significativamente, el area superficial especifica BET del PCC;

- da a conocer que, cuando PCC se combina con un anién en forma de acido o sal acida solubles, y que tiene una
sal de calcio correspondiente insoluble, tal como acido fosférico, y se proporcionan iones calcio, estos iones calcio
se proporcionan en una forma que el solicitante ha observado que no conduce al PCC tratado superficialmente
deseado.

De forma totalmente sorpresiva, el solicitante ha observado que el control de parametros particulares durante dicho
proceso segun se define posteriormente en el presente documento, y, especialmente el control de los iones calcio
solubilizados disponibles en uno o méas puntos especificos en este proceso, es la clave para el éxito en la formacién
de un carbonato calcico precipitado, tratado superficialmente, con un area superficial especifica elevada.

A saber, el solicitante ha desarrollado un proceso para la preparacién de un pigmento que comprende un carbonato
célcico precipitado (PCC) tratado superficialmente, comprendiendo el proceso las siguientes etapas:

a) proporcionar por lo menos un pigmento que comprende carbonato célcico precipitado (PCC);
b) proporcionar iones H3O*;

c) proporcionar por lo menos un anién que es capaz de formar sales de calcio insolubles en agua, solubilizandose
dicho anién en un medio acuoso;

d) hacer entrar en contacto dicho pigmento que comprende PCC con dichos iones HzO* y con dichos aniones
solubilizados en un medio acuoso para formar una mezcla acuosa (slurry) de pigmento que comprende PCC tratado
superficialmente, en donde dicho PCC tratado superficialmente comprende una sal de calcio, por lo menos
parcialmente cristalina, insoluble, de dicho anién formada en la superficie de por lo menos parte del PCC
proporcionado en la etapa a);

caracterizado porque, durante la Etapa d), se proporciona un exceso de iones calcio solubilizados y dicha sal de
carbonato calcico al menos parcialmente cristalina de dicho anién se extiende desde la superficie de al menos parte
del PCC de dicho pigmento que comprende PCC proporcionado en la etapa a).

A efectos de la presente Solicitud, los materiales insolubles se definen como aquellos que, cuando se mezclan con
agua desionizada y se filtran a 20 °C para recuperar el filtrado liquido, proporcionan una cantidad menor que o igual
a 0,1 g de material sélido recuperado tras la evaporacién, a entre 95 y 100 °C, de 100 g de dicho filtrado liquido. Los
materiales solubles (o solubilizados) se definen como materiales que conducen a la recuperacion de una cantidad
mayor que 0,1 g de material sélido recuperado después de: la evaporacion, a entre 95 y 100 °C, de 100 g de dicho
filtrado liquido.

A efectos de la presente Solicitud, dichos iones calcios solubilizados, en exceso, se corresponderan con un exceso
de iones calcio solubilizados con respecto a los iones calcio solubilizados generados de forma natural en la
disolucién de PCC por iones H3O*, en donde dichos iones HsO* se proporcionan simplemente en forma de un
contraion con respecto al anién, es decir, a través de la adicion del anion en forma de un acido o sal acida que no es
de calcio, y en ausencia de cualquier otro i6n calcio o fuente generadora de iones calcio.

Dichos iones calcio solubilizados, en exceso, proporcionados durante la etapa d) se proporcionan preferentemente a
través de una o mas de las siguientes Vias:
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Via IA: adicion de una sal de calcio soluble neutra o acida;

Via IlA: adicién de un acido o una sal neutra o acida que no es de calcio, que genera in situ una sal de calcio
soluble, neutra o &cida.

Dichos iones H3O* se pueden proporcionar a través de una o mas de las siguientes Vias:
Via IB: adicién de acido o una sal acida de dicho anion;

Via 1IB: adicién de un acido o una sal acida que sirve simultdneamente para proporcionar la totalidad o parte de
dichos iones calcio solubilizados en exceso.

A efectos de la presente invencidon, un “acido” se define como un acido de Bronsted-Lowry, es decir, es un aportador
de iones H30™". Una “sal acida” se define como un aportador de iones H3O* que es parcialmente neutralizado por un
elemento electropositivo. Una “sal” se define como un compuesto idnico eléctricamente neutro formado por aniones
y cationes. Una “sal parcialmente cristalina” se define como una sal que, segin un andlisis de XRD, presenta un
diagrama de difraccién esencialmente discreto.

A efectos de la presente invencién, un PCC tratado superficialmente es un material que comprende PCC y una sal
de calcio insoluble, por lo menos parcialmente cristalina, de dicho anién solubilizado.

En una realizacion preferida, la sal de calcio, insoluble, se extiende desde la superficie de por lo menos parte del
PCC.

Los iones calcio que forman dicha sal de calcio por lo menos parcialmente cristalina de dicho anién se originan en
gran medida a partir del material de PCC de partida.

Sin pretender cefiirse a ninguna teoria, el Solicitante cree, que, para formar un carbonato calcico tratado
superficialmente, con un area superficial especifica elevada, en el que los iones calcio que forman la sal de calcio
insoluble, por lo menos parcialmente cristalina, de dicho anién son proporcionados en gran medida por el material de
partida del carbonato célcico, es necesario, no solamente liberar estos iones calcio desde este carbonato célcico,
sino realizar esto bajo condiciones tales que dichos iones calcio se mantengan suficientemente méviles para
precipitarse preferiblemente, no sobre la superficie de carbonato célcico desde la cual evolucionan, sino, mas bien,
sobre cualquier cristal de anién calcio ya formado que se extienda desde la superficie de carbonato calcico, de tal
manera que dichos cristales crezcan hacia fuera desde la superficie del carbonato y no cubran el carbonato no
disuelto antes de que se liberen suficientes iones calcio desde el mismo para generar la superficie de cristal
necesaria con el fin de lograr el area superficial especifica deseada.

Sin pretender cefiirse a ninguna teoria, el Solicitante cree que el PCC sintetizado a través de la carbonatacion de
una mezcla acuosa (slurry) de cal contiene hidroxido célcico sin reaccionar atrapado en el nucleo del PCC, que
migra a posiciones a lo largo de la superficie del PCC. El Solicitante formula la teoria de que este hidréxido célcico
en la superficie del PCC (o que es llevado a la superficie si la superficie del PCC se ataca quimicamente, por
ejemplo, mediante adicion de un &cido), forma una capa en esta superficie dentro de la cual se establece un
equilibrio entre iones hidréxido y calcio liberados e hidréxido calcico asociado todavia a la superficie del PCC. El
Solicitante formula la teoria de que, con la simple adicién del aportador, de moderadamente fuerte a fuerte, de iones
H3O* (al que en lo sucesivo se hara referencia como &cido) a través de un compuesto que sirve también como
fuente de aniones, tal como es el caso mas comun en el documento EP 1 149 136 en el que se implementa HzPOa,
este acido se neutraliza al encontrar los iones hidroxido en la superficie del PCC, y esta neutralizacion influye en el
equilibrio que tiene lugar entre los iones calcio e hidroxido y el hidréxido calcico asociado a la superficie dentro de la
capa de la superficie mencionada del PCC, de tal manera que se genera un exceso de iones calcio en la superficie
del PCC, impulsando la precipitacion rapida de este calcio, de manera que el crecimiento, hacia fuera, generador de
superficie, de un material por lo menos parcialmente cristalino no contindia, tal como se desea, mas alla de los limites
de esta capa superficial, sino que, por el contrario, se forma un material por lo menos parcialmente cristalino sobre la
superficie del PCC en las proximidades inmediatas, abarcando esencialmente este PCC y dejandolo no reactivo con
respecto a una adicion posterior de acido.

El Solicitante cree que es necesario actuar contra este fenémeno actuando sobre el equilibrio que tiene lugar dentro
de dicha capa para limitar la concentracién de grupos hidroxilo libres en la misma, los cuales, de otro modo,
neutralizarian los iones H3zO* necesarios para liberar calcio desde el PCC y, por lo tanto, evitarian la generacion de
area superficial. El Solicitante ha observado que esto se puede lograr incrementando la concentracion de iones
calcio solubilizados, a saber, proporcionando mas iones calcio solubilizados que los que se generarian mediante la
forma acida o de sal acida de solamente el anion. Cabe destacar que estos iones calcio solubilizados
proporcionados de forma adicional no sirven para formar directamente el material deseado por lo menos
parcialmente cristalino, en la medida que actlan para garantizar que el equilibrio en la superficie del PCC sea tal que
puedan continuar obteniéndose iones calcio necesarios a partir del PCC.

La cantidad de hidroxido célcico presente en la superficie del PCC y que genera la capa de equilibrio variara en
funcion de las condiciones de sintesis del PCC. De este modo, la cantidad de iones calcio solubilizados,
proporcionados de forma adicional, se debe adaptar, de manera que se genere el area superficial especifica.
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Caracterizacion de la Etapa a): material de partida del pigmento que comprende PCC

Segun la Etapa a) del proceso para preparar el producto de la presente invencidn, a) se proporciona por lo menos un
pigmento que comprende carbonato calcico precipitado (PCC).

Entre las virtudes del Solicitante se encuentra el hecho de que el mismo ha identificado una condicién especifica de
la reaccion, que permite la generacion de area superficial al hacer entrar en contacto un pigmento que comprende
PCC con un anién y iones H3O", a través de la formacion de un cristal de calcio, en donde la fuente de calcio es
esencialmente el material de partida del PCC, es decir, el PCC proporcionado en el pigmento de la etapa a). Por otra
parte, el Solicitante ha identificado las condiciones de tal manera que este proceso funciona cuando se usa cualquier
forma de PCC en el material de partida del pigmento, incluyendo polimorfos calciticos tales como calcita
escalenoédrica o romboédrica o vaterita y aragonito metaestables.

De hecho, el PCC en dicho pigmento que comprende PCC de la Etapa a) se puede sintetizar, opcionalmente, en
presencia de modificadores de cristal, tales como EDTA u otros quelantes. Preferentemente, tras la molienda, por
via humeda, de dicho pigmento que comprende PCC bajo las siguientes condiciones, se observa que el pH de la
mezcla acuosa (slurry) de molienda himeda aumenta a un nivel mayor que el que se observaria tras la molienda de
una mezcla acuosa correspondiente en la que dicho PCC estuviera sustituido completamente por GCC calcitico, lo
cual certifica la liberacion de hidréxido sin reaccionar desde dicho PCC:

1) se sustituye la fase acuosa de la mezcla acuosa (slurry) con agua desionizada para formar una mezcla acuosa
que presenta un contenido de soélidos, segun se mide de acuerdo con el método de medicién proporcionado en la
seccion de Ejemplos del presente documento posteriormente, del 15 % en peso;

2) se muele la mezcla acuosa de la Etapa 1) en una camara de molienda usando perlas de molienda de 6xido de
aluminio que tienen un diametro de entre 1,0 y 1,6 mm, adicionadas en una cantidad para llenar aproximadamente el
80 % del volumen de la cadmara de molienda, y con una velocidad de molienda de 2.500 rpm a 24 °C durante 180
minutos, bajo una velocidad de recirculacion de la mezcla acuosa de 700 ml/minutos.

A saber, se observa que el pH, segin se mide de acuerdo con el método de medicién proporcionado en la seccion
de Ejemplos del presente documento posteriormente, se eleva en mas de 2 durante esta molienda.

En una realizacion preferida, el PCC de dicho pigmento que comprende PCC de la Etapa a) es hidrdéfilo, segin se
determina de acuerdo con el método de medicién proporcionado en la seccién de Ejemplos del presente documento
posteriormente.

En una realizacion preferida, el PCC de dicho pigmento que comprende PCC de la Etapa a) surge de un proceso en
el que se implica por lo menos una etapa de conminucién. Una etapa de conminucién se define como una etapa de
procesado mecanico que da como resultado la reducciéon del tamafio original de las particulas. Dichas etapas de
conminucion se pueden realizar, por ejemplo, bajo condiciones tales que se obtenga predominantemente un
refinamiento a partir de impactos con un cuerpo secundario, es decir, en uno o mas de entre: un molino de bolas, un
molino de barras, un molino vibratorio, una trituradora de cilindros, un molino de impacto centrifugo, un molino de
atricién, un molino de puas, un molino de martillo, un pulverizador, una desmenuzadora, un desaglomerador, una
cortadora de cuchilla, u otros equipos del estilo conocidos para los expertos, o se pueden realizar bajo condiciones
tales que tenga lugar una molturaciéon autégena.

En una realizacion preferida, el PCC de dicho pigmento que comprende PCC de la etapa a) presenta una mediana
del diametro en peso (weight median diameter) de entre 0,01 y 10 um, y mas preferentemente de entre 0,5y 2 ym,
segun se mide de acuerdo con el método de mediciéon proporcionado en la seccién de Ejemplos del presente
documento posteriormente.

En una realizacion opcional, dicho pigmento que comprende PCC de la Etapa a) comprende ademas uno o mas de
los siguientes: talco, arcilla, pigmentos en esferas huecas de plastico o diéxido de titanio.

En otra realizacion, dicho pigmento que comprende PCC de la Etapa a) consta Unicamente de PCC.

En una realizacion preferida, dicho pigmento que comprende PCC de la Etapa a) se proporciona en forma de una
mezcla (slurry) acuosa.

En esta realizacion preferida, dicha mezcla acuosa (slurry) tiene preferentemente un pH menor que 11,
preferentemente menor que 10,5, seglin se mide de acuerdo con el método de medicién descrito en la seccion de
Ejemplos del presente documento posteriormente, antes de la Etapa c).

En esta realizacion preferida, dicho pigmento que comprende PCC esta opcionalmente dispersado. Se pueden usar
dispersantes convencionales conocidos para los expertos. El dispersantes puede ser anidnico o catiénico. Un
dispersante preferido es uno basado en acido poliacrilico. Dichos dispersantes preferentemente se dosifican para
totalizar el 0,35 % en peso del peso de dicho pigmento que comprende PCC.

Caracterizacion de la Etapa b): fuente de iones HsO*
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Segun la Etapa b) del proceso de la presente invencion, se proporcionan iones HzO". Dichos iones HzO" sirven para
disolver parcialmente PCC, generando iones calcio para la precipitacién posterior de una sal de calcio por lo menos
parcialmente cristalina, insoluble, del anién en la superficie del PCC.

Dichos iones H3O* se pueden proporcionar a través de una o mas de las siguientes Vias:
Via IB: adicién de acido o una sal acida de dicho anion;

Via 1IB: adicién de un acido o una sal acida que sirve simultdneamente para proporcionar la totalidad o parte de
dichos iones calcio solubilizados en exceso, es decir, mediante adicion directa de iones calcio solubles y/o mediante
disolucién del material de partida del PCC para liberar iones calcio.

En el caso de la Via lIB, dicho &acido o sal acida que sirve simultaneamente para proporcionar la totalidad o parte de
dichos iones calcio solubilizados, en exceso, se selecciona preferentemente del grupo que comprende acidos que
comprenden azufre, tales como acido sulfarico, acido clorhidrico, acido perclérico, acido férmico, acido lactico, acido
acético, acido nitrico, y sales acidas de los mismos, tales como sales acidas de calcio solubles de los mismos.

Especialmente, dicho acido o sal de acido se selecciona del grupo que comprende acidos que contienen azufre,
tales como acido sulfirico, acido clorhidrico, acido acético y sales acidas de las mismas, tales como sus sales de
acido célcico soluble.

Preferentemente, tras la adicion de dichos iones H3O* a la mezcla acuosa (slurry), el pH de esta mezcla acuosa,
segun se mide de acuerdo con el método de medicidon proporcionado en la seccion de Ejemplos del presente
documento posteriormente, cae temporalmente hasta un valor por debajo de 6,0.

Caracterizacién de la Etapa c): anién que forma sobre PCC el cristal de calcio insoluble

Segun la Etapa c) del proceso de la presente invencion, se proporciona por lo menos un anién, que es capaz de
formar sales de calcio insolubles en agua, solubilizdndose dicho aniéon en un medio acuoso. Dicha sal de calcio
correspondiente insoluble puede incluir, ademas de dicho anién, iones OH- y/o agua de cristalizacion.

Dicho anion de la Etapa c) se puede adicionar en forma de una sal neutra o acida soluble, o en forma de un &cido,
siempre que se solubilice antes y/o durante la Etapa d).

Dicho anion se puede generar mediante especiacién de un aditivo proporcionado al proceso. Por ejemplo, se
pueden generar PO y HPO4? a través de la adicion de HsPO* o una sal de H2POx'.

Preferentemente, dicho anidon se selecciona de uno o0 mas de los siguientes: aniones que comprenden fosfato tales
como PO4% y HPO4%, aniones oxalato (C204%), aniones que comprenden carbonato en forma de COs?, aniones
fosfonato, aniones succinato, o aniones fluoruro. Mas preferentemente, dicho anién se selecciona de entre: aniones
que comprenden fosfato tales como PO4* y HPO4%, aniones oxalato (C204%), aniones fosfonato, aniones succinato y
aniones fluoruro. De la forma mas preferente, dicho anién es un aniéon que comprende fosfato tal como PO4% y
HPO4%.

En la realizacion en la que se implementa un anién que comprende carbonato, dicho anién que comprende
carbonato se puede generar in situ a través de la introduccion de CO2 gaseoso en la mezcla acuosa (slurry). En tal
caso, los expertos sabran como implementar esta introduccion para favorecer la conversion de CO2 en CO3s%, por
ejemplo a través de la seleccién de la temperatura apropiada.

En una realizacion preferida, dicho anién se adiciona en una cantidad correspondiente a entre el 5 % y el 50 %,
preferentemente entre el 15 y el 30 %, en peso basandose en el peso de dicho PCC proporcionado en la Etapa a).

Caracterizacion de la Etapa d): hacer entrar en contacto el pigmento que comprende PCC y el anién

Segun la Etapa d) del proceso de la presente invencién, dicho pigmento que comprende PCC se hace entrar en
contacto, o bien simultdneamente o bien en etapas diferenciadas, con dichos iones HzO* y con dichos aniones
solubilizados, en un entorno de mezcla acuosa (agueous slurry).

En una realizacion preferida, dicho anién se hace entrar en contacto con dicho PCC después de hacer entrar en
contacto dicho PCC con dichos iones H3O*.

Por otra parte, el proceso de la presente invencidn esta caracterizado porque, durante la Etapa d), se proporcionan
iones calcio solubilizados, en exceso.

Dichos iones calcio solubilizados, en exceso, se proporcionan preferentemente a través de una o mas de las
siguientes Vias:

Via IA: adicién de una sal de calcio neutra o &cida, soluble;

Via lIA: adicién de un &cido o una sal neutra o acida que no es de calcio, que genera in situ una sal de calcio soluble
neutra o acida.
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En el caso en el que dichos iones calcio solubilizados, en exceso, se proporcionen a través de la Via IA, se pueden
adicionar, por ejemplo, como CaCl2 0 Ca(NO3)z.

Los iones calcio solubilizados se proporcionan preferentemente en una cantidad correspondiente a una magnitud
mayor que o igual al 3 %, preferentemente mayor que o igual al 5 %, en peso basandose en el peso de dicho PCC
proporcionado en la Etapa a).

En una realizacion preferida, la Etapa d) se lleva a cabo a temperaturas por encima de 50 °C, y preferentemente por
encima de 60 °C.

En una realizacion preferida, la mezcla acuosa (slurry) de la Etapa d) se mezcla para desarrollar un flujo
esencialmente laminar.

En una realizacion opcional, la Etapa d) tiene lugar en presencia de por lo menos un compuesto seleccionado del
grupo consistente en silicato, silice, aluminato de metal alcalino térreo, o mezclas de los mismos.

En esta realizacion opcional, dicho silicato se selecciona preferentemente de entre un silicato de aluminio, o un
silicato de metal alcalino térreo.

En una realizacion opcional, la Etapa d) tiene lugar en presencia de un gas inerte, que se hace burbujear a través de
la mezcla acuosa (slurry). Uno de dichos gases puede ser COz2, siempre que, cuando los expertos implementen CO2
como gas inerte, adapten las condiciones de la mezcla acuosa para limitar la conversién de este CO2 en un
carbonato soluble.

En una realizacién opcional, la Etapa d) tiene lugar en presencia de un aditivo adicional que incrementa la fuerza
i6nica de la mezcla acuosa (slurry), tal como una sal inerte, que no sea de calcio. Dichas sales incluyen, por ejemplo,
NaCl o KNOs.

En una realizacién preferida, la fase acuosa de la mezcla acuosa (slurry) obtenida de PCC tratado superficialmente
se puede sustituir con agua desionizada. En una realizacion mas preferida, la fase acuosa de dicha mezcla acuosa
(slurry) de PCC tratado superficialmente se recoge y se hace recircular en el proceso de acuerdo con la presente
invencion, como medios para proporcionar la totalidad o parte de los iones calcio solubilizados. Esto resulta
particularmente interesante cuando el proceso segln la invencién es un proceso es un proceso continuo.

La mezcla acuosa (slurry) obtenida de PCC tratado superficialmente se puede concentrar, opcionalmente hasta el
punto de obtener un producto seco de PCC tratado superficialmente. En el caso de un producto seco, este producto
se puede tratar adicionalmente con acidos grasos. En el caso de un producto seco, este producto se puede lavar
adicionalmente con agua.

De este modo, se obtiene una mezcla acuosa (slurry) de pigmento que comprende PCC tratado superficialmente, en
donde dicho PCC tratado superficialmente comprende una sal de calcio insoluble, por lo menos parcialmente
cristalina, de dicho anién, que se extiende preferentemente desde la superficie de por lo menos parte del PCC de
dicho pigmento que comprende PCC, proporcionado en la Etapa a).

Este PCC tratado superficialmente presenta un area superficial especifica BET que es mayor que el area superficial
especifica BET obtenida tras hacer entrar en contacto el mismo PCC proporcionado en la Etapa a), o bien
simultdneamente o bien en etapas distintas, con el mismo anién solubilizado de la Etapa b) y con iones HzO", de tal
manera que:

- los iones H3O* se proporcionan Unicamente a través de la adicion de dicho anién, es decir, dichos iones H3zO* se
proporcionan en una cantidad molar que es menor que o igual a la requerida para equilibrar teéricamente la carga
i6nica de dicho anidn; y,

- no se implementan ni la Via IA ni la Via IB.

En una realizacion preferida, el PCC tratado superficialmente resultante tiene un area superficial especifica BET que
es por lo menos tres veces, y mas preferentemente siete veces, mayor que el area superficial especifica BET del
PCC del pigmento que comprende PCC proporcionado en la Etapa a).

Dicha area superficial especifica BET y todas las areas superficiales especificas BET referentes a la presente
invencion se determinan de acuerdo con el método de medicion definido en la seccion de Ejemplos del presente
documento posteriormente.

En una realizacion preferida, la mezcla acuosa (slurry) obtenida que comprende PCC tratado superficialmente tiene
un contenido de sélidos, segun se mide de acuerdo con el método de medicién descrito en la seccion de Ejemplos
posteriormente en el presente documento, de hasta el 25 %, preferentemente entre el 5y el 20 % en peso.

En una realizacion preferida, a dicha mezcla acuosa (slurry) se le adiciona un dispersante.

Preferentemente, tras la molienda por via humeda de dicho pigmento que comprende PCC tratado superficialmente
bajo las siguientes condiciones, se observa que el pH de la mezcla acuosa (slurry) de molienda por via himeda
8
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aumenta en por lo menos 2 durante este proceso de molienda por via himeda:

1) se sustituye la fase acuosa de la mezcla acuosa (slurry) con agua desionizada para formar una mezcla acuosa
que presenta un contenido de soélidos, segun se mide de acuerdo con el método de medicién proporcionado en la
seccion de Ejemplos del presente documento posteriormente, del 15 % en peso;

2) se muele la mezcla acuosa de la Etapa 1) en una camara de molienda usando perlas de molienda de éxido de
aluminio que tienen un diametro de entre 1,0 y 1,6 mm, adicionadas en una cantidad para llenar aproximadamente el
80 % del volumen de la cadmara de molienda, y con una velocidad de molienda de 2.500 rpm a 24 °C durante 180
minutos, bajo una velocidad de recirculacion de la mezcla acuosa de 700 ml/minutos.

En una realizacion preferida, dicho PCC tratado superficialmente tiene una relacion de masas del contenido de sal
de calcio del anion:carbonato calcico de entre 5:95 y 95:5, preferentemente de entre 20:80 y 60:40, y mas
preferentemente de entre 25:75 y 50:50, segln se determina de acuerdo con la medicién TGA descrita en la seccién
de Ejemplos del presente documento posteriormente.

Dicho PCC tratado superficialmente tiene preferentemente un volumen de poros de entre 1 y 2,2 cm®g, segun se
determina de acuerdo con el método de medicion proporcionado en la seccion de Ejemplos posteriormente en el
presente documento.

Dicho PCC tratado superficialmente tiene preferentemente un area superficial especifica BET de entre 20 y 120
m?/g, preferentemente de entre 55 y 115 m?/g, mas preferentemente de entre 60 y 100 m?/g, segln se determina de
acuerdo con el método de medicién proporcionado en la seccién de Ejemplos posteriormente en el presente
documento.

Al producirse el analisis de XRD de dicho PCC tratado superficialmente, segin el método de medicion
proporcionado en la seccién de ejemplos del presente documento posteriormente, dicho andlisis de XRD presenta
preferentemente los picos correspondientes a un calcio por lo menos parcialmente cristalino del anién. En una
realizacién preferida, dichas sales incluyen una o mas de las siguientes: fosfato octacélcico (OCP), hidroxiapatita
(HAP), o fosfato tricalcico (TCP).

Dicha mezcla acuosa (slurry) de PCC tratado superficialmente se puede usar en papel, papel de seda, plastico,
pinturas, tratamiento del agua y para eliminar compuestos EDC.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién sin limitar su alcance.
Ejemplos
Métodos de medicion

Los siguientes métodos de medicion se usan para evaluar los parametros proporcionados en los ejemplos y las
reivindicaciones.

Hidrofilia de un material

Los materiales se clasificaron como hidréfilos 0 no segun la siguiente prueba. Se preparan 50 mL de cada una de las
siguientes mezclas de agua:etanol en vasos de precipitados de 100 ml: 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50,
40:60, 30:70, 20:80, 10:90, 0:100. Después de esto, 0,5 g del material a someter a prueba se hace pasar a través de
un tamiz situado sobre la boca del vaso de precipitados (bajo una ligera agitacion de este tamiz para garantizar que
la totalidad del material pasa a través del mismo, estando dimensionadas las aberturas de dicho tamiz para permitir
el paso ralentizado del material bajo ligera agitacién), y se deja caer libremente sobre la superficie del liquido. En el
momento en el que se completa la tamizacion, se observa el comportamiento del material en la superficie del liquido
durante un periodo de 5 minutos para asignar una calificaciéon al material en cada vaso de precipitados de la manera
siguiente:

0 = esencialmente la totalidad del material se sumerge en menos de 30 segundos;
0,25 = esencialmente la totalidad del material se sumerge en menos de 5 minutos;
0,5 = méas del 50 % del material se sumerge en menos de 5 minutos;

0,75 = mas del 25 % del material se sumerge en menos de 5 minutos;

1 = esencialmente nada del material de carga se sumerge en menos de 5 minutos.

Las calificaciones asignadas se representan en funcion de la relacion de agua:etanol. Los materiales se clasificaron
como hidréfilos cuando se observé un valor de 0 para una mezcla de agua:etanol de entre 100:0 y 50:50.

Volumen de poros de un material

Se realizaron comprimidos a partir de suspensiones del material a someter a prueba. Los comprimidos se forman
9
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aplicando una presion constante a la suspensién/mezcla acuosa (slurry) durante varias horas, de tal manera que se
libera agua mediante filtracién a través de una membrana filtrante fina de 0,025 uym dando como resultado un
comprimido compactado del pigmento. Los comprimidos se retiran del aparato y se secan en un horno a 80 °C
durante 24 horas.

Una vez que se han secado, porciones individuales de cada uno de los bloques de los comprimidos se
caracterizaron mediante porosimetria de mercurio en relacion tanto con la porosidad como con la distribucion del
tamafio de los poros usando un porosimetro de mercurio Micromeritics Autopore 1V. La presion aplicada maxima de
mercurio fue 414 MPa, equivalente a un diametro de garganta segun Laplace de 0,004 um (es decir, ~ nm). Las
mediciones de intrusion de mercurio se corrigieron en relacion con la compresion de mercurio, la expansion del
penetrometro y la compresibilidad de la fase sélida de la muestra. En Transport in Porous Media (2006) 63: 239-259
se describen otros detalles del método de medicion.

Area Superficial Especifica (SSA) de un material

El area superficial especifica se mide a través del método BET de acuerdo con la ISO 9277 usando nitrégeno, tras el
acondicionamiento de la muestra mediante calentamiento a 250 °C durante un periodo de 30 minutos. Antes de
dichas mediciones, la muestra se filtra, se enjuaga y se seca a 110 °C en un horno durante por lo menos 12 horas.

Distribucion de tamafio de las particulas (% masico de particulas con un diametro < X) y mediana del diametro de los
granos en peso (dso) de un material en particulas

La mediana del diametro de los granos en peso y la distribucién masica de los diametros de los granos de un
material en particulas se determinan a través del método de sedimentacion, es decir, un andlisis del comportamiento
de sedimentacion en un campo gravimétrico. La medicién se realiza con un Sedigraph™ 5120.

El método y el instrumento son conocidos para los expertos y son usados cominmente para determinar el tamafio
de grano de materiales de carga y pigmentos. La medicion se lleva a cabo en una soluciéon acuosa de NasP20- al
0,1 % en peso. Las muestras se dispersaron usando un agitador de alta velocidad y ultrasonidos.

Difraccion de Rayos X (XRD)

Las estructuras cristalograficas de los materiales se identificaron basandose en la técnica analitica de la XRD
usando unos instrumentos Brucker AXS:D8 Advance, realizando exploraciones de 2 a 70° 2theta a una velocidad de
exploracién de 0,5 segundos/paso y un tamafio de paso de 0,01° 2theta. El analisis de los espectros resultantes se
baso en la base de datos PDF 2 de espectros de referencia publicada por el Internacional Center for Diffraction Data.

pH de una mezcla acuosa (aqueous slurry)
El pH de la suspension acuosa se mide usando un medidor de pH normalizado a aproximadamente 22 °C.
Aumento del pH al producirse la molienda de un material por via hUmeda

Se evalla el aumento del pH observado al producirse la molienda de un material por via himeda, segun el siguiente
proceso:

1) la fase acuosa de la mezcla acuosa (slurry) se sustituye con agua desionizada para formar una mezcla acuosa
que presenta un contenido de soélidos, segun se mide de acuerdo con el método de medicién proporcionado en la
seccion de Ejemplos del presente documento posteriormente, del 15 % en peso;

2) la mezcla acuosa de la Etapa 1) se muele en una camara de molienda usando perlas de molienda de 6xido de
aluminio que tienen un diametro de entre 1,0 y 1,6 mm, adicionadas en una cantidad para llenar aproximadamente el
80 % del volumen de la camara de molienda, y a una velocidad de molienda de 2.500 rpm a 24 °C durante 180
minutos, bajo una velocidad de recirculacion de la mezcla acuosa (slurry) de 700 ml/minutos, y midiendo el pH con el
tiempo.

Contenido de s6lidos de una mezcla acuosa (aqueous slurry)

Se determina el contenido de soélidos (conocido también como “peso seco”) de la mezcla acuosa (slurry) usando un
Analizador de Humedad HR73 comercializado por Mettler-Toledo con la siguiente configuracion: temperatura de 120
°C, apagado automatico 3, secado estandar, de 5 a 20 g de mezcla acuosa (slurry).

Relacion de la masa de sal de anién calcio:carbonato calcico en una muestra de material

Se evaluo la relacion de la masa de la sal de anién calcio con respecto al carbonato calcico basandose en el peso
de carbonato célcico en una muestra secada y lavada de material, determinandose la misma por analisis
termogravimétrico (TGA) usando un TGA 851 de Mettler Toledo con una muestra de 500 +-/- 50 mg y temperaturas
de exploracion de la manera siguiente:

. de 25 a 200 °C a una velocidad de 20 °C/minuto;
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. 200 °C mantenidos 15 minutos;
. de 200 a 400 °C a una velocidad 20 °C/minuto;
. 400 °C mantenidos 15 minutos;

bajo un flujo de aire de 80 ml/minuto y un flujo de gas nitrégeno de 15 ml/minuto. Esta medicién proporciona una
masa de gas CO:z liberada de la muestra, con respecto a la cual se calcula una masa de carbonato calcico. La
diferencia entre esta masa calculada de carbonato calcico y la masa de la muestra proporcionada se corresponde
con la masa de sal de anion calcio.

Preparacion de pigmentos que comprenden PCC de la Etapa a)

La siguiente es una descripcién de la preparacion de los pigmentos que comprenden PCC de la Etapa a),
implementada en pruebas sucesivas que se describen posteriormente en el presente documento.

Preparacion de una mezcla acuosa (slurry) de PCC escalenoédrico y calcitico, sin dispersar (PCC1)

Se sintetiz6 PCC1 haciendo burbujear CO: a través de una mezcla acuosa de hidroxido calcico con el fin de obtener
un producto en mezcla acuosa que presentase el area superficial especifica y la mediana del diametro de particulas
en peso, segln se determina de acuerdo con los métodos de medicién anteriores del presente documento,
proporcionadas en la Tabla 1, y formado esencialmente con la morfologia escalenoédrica de la fase de calcita segin
se determina mediante analisis de XRD. Los sélidos de la mezcla acuosa se ajustaron al 17 % en peso. El pH de
esta mezcla acuosa, segun se mide de acuerdo con el método de medicidn proporcionado anteriormente, estaba
entre 8y 9,5.

Posteriormente, una muestra de este PCC se molié por via himeda para medir la evolucion del pH, de acuerdo con
el método de prueba proporcionado anteriormente. Durante esta molienda, se observd que el pH de la mezcla
acuosa aumentaba en mas de 2 y mas que una mezcla acuosa correspondiente en la que el PCC tratado
superficialmente se sustituyd completamente por GCC.

Una muestra de este PCC se sometié también a la prueba de hidrofilia proporcionada anteriormente, y se determin6
gue el mismo era hidrdfilo.

Preparacion de una mezcla acuosa (slurry) de PCC escalenoédrico y calcitico, dispersado (PCC2)

Se sintetiz6 PCC2 haciendo burbujear CO: a través de una mezcla acuosa de hidroxido calcico con el fin de obtener
un producto en mezcla acuosa que presentase el area superficial especifica y la mediana del diametro de particulas
en peso, segun se determina de acuerdo con los métodos de medicién anteriores del presente documento,
proporcionadas en la Tabla 1, y formadas esencialmente con la morfologia escalenoédrica de la fase de calcita
segun se determina mediante analisis de XRD. Los sélidos de la mezcla acuosa se ajustaron al 40 % en peso en
presencia de un dispersante basado en poliacrilato. El pH de esta mezcla acuosa, segun se midi6 de acuerdo con el
método de medicion proporcionado anteriormente, estaba entre 8 y 9,5.

Posteriormente, una muestra de este PCC se molié por via himeda para medir la evolucion del pH, de acuerdo con
el método de prueba proporcionado anteriormente. Durante esta molienda, se observd que el pH de la mezcla
acuosa aumentaba en mas de 2 y mas que una mezcla acuosa correspondiente en la que el PCC tratado
superficialmente se sustituyé completamente por GCC.

Una muestra de este PCC se sometié también a la prueba de hidrofilia proporcionada anteriormente, y se determiné
gue el mismo era hidrdfilo.

Preparacion de una mezcla acuosa (slurry) de PCC aragonitico, sin dispersar (PCC3)

Se sintetiz6 PCC3 haciendo burbujear CO:2 a través de una mezcla acuosa de hidroxido calcico con el fin de obtener
un producto en mezcla acuosa que presentase el area superficial especifica y la mediana del diametro de particulas
en peso, segun se determina de acuerdo con los métodos de medicién anteriores del presente documento,
proporcionadas en la Tabla 1, y formado esencialmente con la morfologia aragonitica seguin se determina mediante
analisis de XRD. Los sélidos de la mezcla acuosa se ajustaron al 17 % en peso. El pH de esta mezcla acuosa,
segun se mide de acuerdo con el método de medicidn proporcionado anteriormente, estaba entre 8 y 9,5.

Posteriormente, una muestra de este PCC se molié por via himeda para medir la evolucién del pH, de acuerdo con
el método de prueba proporcionado anteriormente. Durante esta molienda, se observd que el pH de la mezcla
acuosa aumentaba en mas de 2 y mas que una mezcla acuosa correspondiente en la que el PCC tratado
superficialmente se sustituyd completamente por GCC.

Una muestra de este PCC se sometié también a la prueba de hidrofilia proporcionada anteriormente, y se determind
que el mismo era hidrofilo.

Preparacion de una mezcla acuosa (slurry) de PCC romboédrico, sin dispersar (PCC4)
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Se sintetiz6 PCC4 haciendo burbujear CO: a través de una mezcla acuosa de hidroxido calcico con el fin de obtener
un producto en mezcla acuosa que presentase el area superficial especifica y la mediana del diametro de particulas
en peso, segun se determina de acuerdo con los métodos de medicién anteriores del presente documento,
proporcionadas en la Tabla 1, y formado esencialmente con la morfologia romboédrica segin se determina mediante
andlisis de XRD. Los solidos de la mezcla acuosa se ajustaron al 17 % en peso. El pH de esta mezcla acuosa,
segun se mide de acuerdo con el método de medicién proporcionado anteriormente, estaba entre 8 y 9,5.

Posteriormente, una muestra de este PCC se molié por via himeda para medir la evolucién del pH, de acuerdo con
el método de prueba proporcionado anteriormente. Durante esta molienda, se observd que el pH de la mezcla
acuosa aumentaba en mas de 2 y mas que una mezcla acuosa correspondiente en la que el PCC tratado
superficialmente se sustituyé completamente por GCC.

Una muestra de este PCC se sometié también a la prueba de hidrofilia proporcionada anteriormente, y se determiné
que el mismo era hidrofilo.

Ejemplo 1

El siguiente Ejemplo es ilustrativo de la técnica anterior, y conlleva hacer entrar en contacto un pigmento de PCC
con HzO* y un anién que comprende fosfato en ausencia de iones calcio solubles adicionales.

En un reactor de acero inoxidable, se prepara una mezcla acuosa (aqueous slurry) ajustando el contenido sélido de
la mezcla acuosa del PCC descrito en la Tabla que se ofrece posteriormente, de tal manera que la mezcla acuosa
obtenida presente un contenido de soélidos del 10 % en peso seco. Después de esto, la temperatura de esta mezcla
acuosa se lleva a y se mantiene a 70 °C.

Bajo agitacion de tal manera que se establece un flujo esencialmente laminar, se adiciona HsPO4 a la mezcla acuosa
de PCC durante un periodo de 10 minutos en una cantidad correspondiente al 30 % en peso sobre el peso de PCCy
a aproximadamente 3x10-® moles de HzPO4 por gramo de PCC. Tras esta adicion, la mezcla acuosa se agita durante
unos 5 minutos adicionales.

Se deja que la mezcla acuosa resultante se asiente durante la noche antes de filtrar y secar el producto obtenido. El
area superficial especifica final de este producto seco es la medida y comunicada en la siguiente Tabla.

Tabla 1
Prueba 1 2 3 4
Técnica Técnica Técnica Técnica
Anterior Anterior Anterior Anterior
Tipo de PCC PCC1 PCC2 PCC3 PCC4
Mediana en peso del diametro de las particulas 2,0 1,8 2,7 11
(Hm)
Material de partida SSA (m?/g) 8 8 6,3 55
Producto final SSA (m?/g) 54 18 15 19
Ejemplo 2

El siguiente Ejemplo es ilustrativo de la invencién, e implica hacer entrar en contacto PCC1 con un anién que
comprende fosfato (proporcionado en forma de un acido), en presencia de iones calcio solubles, en exceso, en
donde se generan iones calcio solubles al hacer entrar en contacto el PCC con un acido o una sal acida que tiene
una sal de calcio correspondiente soluble.

En un reactor de acero inoxidable, se prepara una mezcla acuosa (aqueous slurry) ajustando el contenido de sélidos
de la mezcla acuosa de PCC1 descrita anteriormente en el presente documento, de tal manera que la mezcla
acuosa (slurry) obtenida tenga un contenido de sélidos del 10 % en peso seco. Después de esto, la temperatura de
esta mezcla acuosa se lleva y se mantiene a una temperatura de reaccion definida en la Tabla que se ofrece
posteriormente bajo “TmezclaAc”.

Bajo agitacion de tal manera que se establece un flujo esencialmente laminar, a la mezcla acuosa de PCC se le
adiciona un acido o una sal acida que tiene una sal de calcio correspondiente soluble (Aditivol) en una cantidad
correspondiente a unos equivalentes molares determinados de iones HzO* por gramo de PCC al entrar en contacto
con el carbonato célcico precipitado (lo cual se corresponde con una generaciéon de unos equivalentes molares
determinados de iones calcio solubilizados, por gramo de PCC, enumerandose ambos valores determinados en la
Tabla que se ofrece posteriormente).
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Después de esto, a esta mezcla acuosa se le adiciona durante un periodo de 10 minutos HzPO4 en una cantidad
correspondiente al 30 % en peso sobre el peso de PCC y a aproximadamente 3x10-3 moles de HzPO4 por gramo de
PCC. Tras esta adicién, la mezcla acuosa se agita durante unos 5 minutos adicionales. Durante este periodo, se
observo que el pH de la mezcla acuosa se reducia temporalmente a un valor menor que 6,0.

El solido final de la mezcla acuosa obtenida estaba entre el 8 y el 12 % en peso.

Se deja que la mezcla acuosa resultante se asiente durante la noche antes de filtrar y secar el producto obtenido. El
area superficial especifica final de este producto seco se mide y se enumera en la Tabla que se ofrece
posteriormente. La Prueba 1 del Ejemplo 1 se enumera también en la siguiente Tabla como referencia.

Tabla 2
Prueba 1 1A 1B 1C 1D
Técnica Invencion Invencion Invencion Invencion
Anterior
TmezclaAc (°C) 70 70 70 95 70
Aditivol - HCI HCI HCI Acido
acético
Equivalentes molares de H3O* por | -- 5,5 2,7 55 6,6
gramo de PCC (x 10°3)**
Moles equivalentes de iones Ca?* | -- 2,7 1,4 2,7 3,3
por gramo de PCC (x1073)
Masa equivalente de iones Ca?* - 108 54 108 132
por gramo de PCC (x10°%)
SSA (m?/g) 50 77 88 63 98
** suponiendo una disociacién completa del Aditivol

En todos los casos, cuando el producto obtenido segun el proceso de la invencion se molié por via himeda de
acuerdo con el método proporcionado anteriormente, el pH durante la molienda por via himeda aument6é en mas de
2 y mas que una mezcla acuosa (slurry) correspondiente en la que el PCC tratado superficialmente se sustituyd en
su totalidad con GCC.

En todos los casos, cuando el producto obtenido segun el proceso de la invencién se analizé por TGA tal como se
ha descrito anteriormente, se observé una relacion de masas de sal de anion calcio:carbonato célcico de entre 20:80
y 60:40.

Los analisis de XRD de los productos obtenidos segun el proceso de la invencién indicaron la presencia de
minerales de fosfato de calcio asi como carbonato célcico.

Ejemplo 3

El siguiente Ejemplo es ilustrativo de la invencién, e implica hacer entrar en contacto PCC1 con un anién que
comprende fosfato (proporcionado en forma de un acido), en presencia de iones calcio solubles, en exceso, en
donde se generan iones calcio solubles al hacer entrar en contacto el PCC con un acido o una sal acida que tiene
una sal de calcio correspondiente soluble, y en donde dicho acido o sal acida se dosifica al mismo tiempo que el
anion que comprende fosfato.

En un reactor de acero inoxidable, se prepara una mezcla acuosa (aqueous slurry) ajustando el contenido de sélidos
de la mezcla acuosa de PCC1 descrita anteriormente en el presente documento, de tal manera que la mezcla
acuosa (slurry) obtenida tenga un contenido de sélidos del 10 % en peso seco. Después de esto, la temperatura de
esta mezcla acuosa se lleva y se mantiene a una temperatura de reaccion definida en la Tabla que se ofrece
posteriormente bajo “TmezclaAc”.

Bajo agitacion de tal manera que se establece un flujo esencialmente laminar, a la mezcla acuosa de PCC se le
adiciona un acido o una sal acida que tiene una sal de calcio correspondiente soluble (Aditivol) en una cantidad
correspondiente a unos equivalentes molares determinados de iones HzO* por gramo de PCC al entrar en contacto
con el carbonato célcico precipitado (lo cual se corresponde con una generaciéon de unos equivalentes molares
determinados de iones calcio solubilizados, por gramo de PCC, enumerandose ambos valores determinados en la
Tabla que se ofrece posteriormente), mientras que simultaneamente a esta mezcla acuosa se le adiciona, durante
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un periodo de 10 minutos, HsPO4 en una cantidad correspondiente al 30 % en peso sobre el peso de PCC y a
aproximadamente 3x103 moles de HsPO4 por gramo de PCC. Tras esta adicion, la mezcla acuosa (slurry) se agita
durante unos 5 minutos adicionales. Durante este periodo, se observé que el pH de la mezcla acuosa se reducia
temporalmente a un valor menor que 6,0.

El solido final de la mezcla acuosa obtenida estaba entre el 8 y el 12 % en peso.

Se deja que la mezcla acuosa resultante se asiente durante la noche antes de filtrar y secar el producto obtenido. El
area superficial especifica final de este producto seco se mide y se enumera en la Tabla que se ofrece
posteriormente.

La Prueba 1 del Ejemplo 1 se enumera también en la siguiente Tabla como referencia.

Tabla 3
Prueba 1 1E
Técnica invencion
Anterior
TmezclaAc (°C) 70 70
Aditivol -- H2S04
Equivalentes molares de HsO* por gramo de PCC (x 10-3)** - 4,0
Moles equivalentes de iones Ca?* por gramo de PCC (x10-%) - 2,0
Masa equivalente de iones Ca?* por gramo de PCC (x10) - 80
SSA (m2/g) 50 115
** suponiendo una disociacion completa del Aditivol

En todos los casos, cuando el producto obtenido segun el proceso de la invencion se molié por via himeda de
acuerdo con el método proporcionado anteriormente, el pH durante la molienda por via himeda aument6 en mas de
2 y mas que una mezcla acuosa (slurry) correspondiente en la que el PCC tratado superficialmente se sustituy6 en
su totalidad con GCC.

En todos los casos, cuando el producto obtenido segln el proceso de la invencién se analizé por TGA tal como se
ha descrito anteriormente, se observé una relacién de masas de sal de anién calcio:carbonato célcico de entre 20:80
y 60:40.

Los analisis de XRD de los productos obtenidos segun el proceso de la invencion indicaron la presencia de
minerales de fosfato de calcio asi como carbonato célcico.

Ejemplo 4

El siguiente Ejemplo es ilustrativo de la invencién, e implica hacer entrar en contacto PCC1 con un anion que
comprende fosfato (proporcionado en forma de un &cido), en presencia de iones calcio solubles, en exceso, en
donde se proporcionan iones calcio solubles mediante la adicién de una sal de calcio neutra soluble.

En un reactor de acero inoxidable, se prepara una mezcla acuosa (aqueous slurry) ajustando el contenido de soélidos
de la mezcla acuosa de PCC1 descrita anteriormente en el presente documento, de tal manera que la mezcla
acuosa obtenida tenga un contenido de sélidos del 10 % en peso seco. Después de esto, la temperatura de esta
mezcla acuosa se lleva y se mantiene a una temperatura de reaccion definida en la Tabla que se ofrece
posteriormente bajo “TmezclaAc”.

Bajo agitacion de tal manera que se establece un flujo esencialmente laminar, a la mezcla acuosa (slurry) de PCC se
le adiciona una sal de calcio neutra soluble (Aditivol) en una cantidad correspondiente a unos equivalentes molares
determinados de iones Ca?* por gramo de PCC (enumerandose los valores en la Tabla que se ofrece a continuacion
en el presente documento).

Después de esto, a esta mezcla acuosa se le adiciona durante un periodo de 10 minutos HzPO4 en una cantidad
correspondiente al 30 % en peso sobre el peso de PCC y a aproximadamente 3x10-3 moles de HzPO4 por gramo de
PCC. Tras esta adicién, la mezcla acuosa se agita durante unos 5 minutos adicionales. Durante este periodo, se
observo que el pH de la mezcla acuosa se reducia temporalmente a un valor menor que 6,0.

El solido final de la mezcla acuosa obtenida estaba entre el 8 y el 12 % en peso.
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Se deja que la mezcla acuosa resultante se asiente durante la noche antes de filtrar y secar el producto obtenido. El
area superficial especifica final de este producto seco se mide y se enumera en la Tabla que se ofrece
posteriormente.

La Prueba 1 del Ejemplo 1 se enumera también en la siguiente Tabla como referencia.

Tabla 4

Prueba 1 1F 1G

Técnica Anterior Invencion Invencion
TmezclaAc (°C) 70 70 70
Aditivol -- CaCl2 Ca(NO3)2
Moles equivalentes de iones Ca?* por | -- 1,4 1,2
gramo de PCC (x10-3)**
Masa equivalente de iones Ca?* por | -- 56 48
gramo de PCC (x10°%)
SSA (m2/g) 54 80 90
** suponiendo una disociacion completa del Aditivol

En todos los casos, cuando el producto obtenido segun el proceso de la invencion se molié por via himeda de
acuerdo con el método proporcionado anteriormente, el pH durante la molienda por via himeda aument6 en mas de
2 y mas que una mezcla acuosa (slurry) correspondiente en la que el PCC tratado superficialmente se sustituy6 en
su totalidad con GCC.

En todos los casos, cuando el producto obtenido segun el proceso de la invencién se analizé por TGA tal como se
ha descrito anteriormente, se observé una relacion de masas de sal de anion calcio:carbonato célcico de entre 20:80
y 60:40.

Los analisis de XRD de los productos obtenidos segun el proceso de la invencion indicaron la presencia de
minerales de fosfato de calcio asi como carbonato célcico.

Ejemplo 5

El siguiente Ejemplo es ilustrativo de la invencién, e implica hacer entrar en contacto PCC1 con un anion que
comprende fosfato (proporcionado en forma de una sal), en presencia de iones calcio solubles, en exceso, en donde
se generan los iones calcio solubles al hacer entrar en contacto el PCC con un acido o una sal &cida que tiene una
sal de calcio correspondiente soluble.

En un reactor de acero inoxidable, se prepara una mezcla acuosa (aqueous slurry) ajustando el contenido de soélidos
de la mezcla acuosa de PCC1 descrita anteriormente en el presente documento, de tal manera que la mezcla
acuosa (slurry) obtenida tenga un contenido de sélidos del 10 % en peso seco. Después de esto, la temperatura de
esta mezcla acuosa se lleva y se mantiene a una temperatura de reaccion definida en la Tabla que se ofrece
posteriormente bajo “TmezclaAc”.

Bajo agitacion de tal manera que se establece un flujo esencialmente laminar, a la mezcla acuosa de PCC se le
adiciona un acido o una sal acida que tiene una sal de calcio correspondiente soluble (Aditivol) en una cantidad
correspondiente a unos equivalentes molares determinados de iones H3O* por gramo de PCC al entrar en contacto
con el carbonato célcico precipitado (lo cual se corresponde con una generacion de unos equivalentes molares
determinados de iones calcio solubilizados, por gramo de PCC, enumerandose ambos valores determinados en la
Tabla que se ofrece posteriormente).

Después de esto, a esta mezcla acuosa se le adiciona durante un periodo de 10 minutos N@zxHxPOa4, en donde x =
0-1 (indicandose el valor de x en la siguiente tabla), en una cantidad correspondiente a aproximadamente 3x10-3
moles de N@xHxPO4 por gramo de PCC. Tras esta adicion, la mezcla acuosa se agita durante unos 5 minutos
adicionales. Durante este periodo, se observo que el pH de la mezcla acuosa se reducia temporalmente a un valor
menor que 6,0.

El sdlido final de la mezcla acuosa obtenida estaba entre el 8 y el 12 % en peso.

Se deja que la mezcla acuosa resultante se asiente durante la noche antes de filtrar y secar el producto obtenido. El
area superficial especifica final de este producto seco se mide y se enumera en la Tabla que se ofrece
posteriormente.
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La Prueba 1 del Ejemplo 1 se enumera también en la siguiente Tabla como referencia.

Tabla 5
X=0 X=1

Prueba 1 1H 1J

Técnica Anterior Invencién Invencién
TmezclaAc (°C) 70 70 70
Aditivol -- HCI HCI
Equivalentes molares de H3zO* por gramo | -- 55 55
de PCC (x10-3)**
Moles equivalentes de iones Ca?* por | -- 2,7 2,7
gramo de PCC (x103)
Masa equivalente de iones Ca?* por | -- 108 108
gramo de PCC (x10°%)
SSA (m?/g) 50 55 108
** suponiendo una disociacion completa del Aditivol

En todos los casos, cuando el producto obtenido segin el proceso de la invencidon se molié por via himeda de
acuerdo con el método proporcionado anteriormente, el pH durante la molienda por via himeda aument6 en mas de
2 y mas que una mezcla acuosa (slurry) correspondiente en la que el PCC tratado superficialmente se sustituy6 en
su totalidad con GCC.

En todos los casos, cuando el producto obtenido segln el proceso de la invencién se analizé por TGA tal como se
ha descrito anteriormente, se observé una relacién de masas de sal de anién calcio:carbonato célcico de entre 20:80
y 60:40.

Los analisis de XRD de los productos obtenidos segun el proceso de la invencion indicaron la presencia de
minerales de fosfato de calcio asi como carbonato célcico.

Ejemplo 6

El siguiente Ejemplo es ilustrativo de la invencién, e implica hacer entrar en contacto PCC1 o PCC2 con un anion
gue comprende fosfato (proporcionado en forma de un acido), en presencia de iones calcio solubles, en exceso, en
donde se generan iones calcio solubles al hacer entrar en contacto el PCC con un &cido o una sal acida que tiene
una sal de calcio correspondiente soluble, en presencia de otro aditivo adicional que incrementa la fuerza idnica de
la mezcla acuosa (slurry).

En un reactor de acero inoxidable, se prepara una mezcla acuosa (aqueous slurry) ajustando el contenido de soélidos
de la mezcla acuosa de PCC1 o PCC2 descrita anteriormente en el presente documento, de tal manera que la
mezcla acuosa (slurry) obtenida tenga un contenido de sélidos del 10 % en peso seco. Después de esto, la
temperatura de esta mezcla acuosa se lleva y se mantiene a una temperatura de reaccion definida en la Tabla que
se ofrece posteriormente bajo “TmezclaAc”.

Bajo agitacion de tal manera que se establece un flujo esencialmente laminar, a la mezcla acuosa de PCC se le
adiciona un acido o una sal acida que tiene una sal de calcio correspondiente soluble (Aditivol) en una cantidad
correspondiente a unos equivalentes molares determinados de iones HzO* por gramo de PCC al entrar en contacto
con el carbonato calcico precipitado (lo cual se corresponde con una generacion de un equivalente molar
determinado de iones calcio solubilizados, por gramo de PCC, enumerandose ambos valores determinados en la
Tabla que se ofrece posteriormente).

Bajo agitacion continuada, se adiciona una sal neutra, soluble, capaz de aumentar la fuerza i6nica de la mezcla
acuosa (Aditivo 2), en una cantidad que se enumera en la Tabla que se ofrece posteriormente en el presente
documento.

Después de esto, a esta mezcla acuosa se le adiciona durante un periodo de 10 minutos HzPO4 en una cantidad
correspondiente al 30 % en peso sobre el PCC y a aproximadamente 3x10-® moles de H3PO4 por gramo de PCC.
Tras esta adicion, la mezcla acuosa se agita durante unos 5 minutos adicionales. Durante este periodo, se observo
que el pH de la mezcla acuosa se reducia temporalmente a un valor menor que 6,0.
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El sélido final de la mezcla acuosa obtenida estaba entre el 8 y el 12 % en peso.

Se deja que la mezcla acuosa resultante se asiente durante la noche antes de filtrar y secar el producto obtenido. El
area superficial especifica final de este producto seco se mide y se enumera en la Tabla que se ofrece
posteriormente.

La Prueba 1 del Ejemplo 1 se enumera también en la siguiente Tabla como referencia.

Tabla 6
PCC1 PCC2
Prueba 1 1L 1M 2 2A 2B
Técnica Invencion Invencion Técnica Invencion Invencion
Anterior Anterior
TmezclaAc (°C) 70 70 70 70 70 70
Aditivol -- HCI HCI - HCI HCI
Equivalentes -- 5,5 5,5 - 5,5 5,5
molares de HzO*
por gramo de PCC
(Xlo».’i)**
Moles equivalentes -- 2,7 2,7 -- 2,7 2,7
de iones Ca?* por
gramo de PCC (x
10%)
Masa equivalente -- 108 108 - 108 108
de iones Ca?* por
gramo de PCC (x
10%)
Aditivo2 -- NacCl KNOs3s -- NaCl KNOs3s
% peso Aditivo2 -- 0,1 0,1 -- 0,1 0,1
sobre peso de PCC
SSA (m?/g) 54 61 75 18 48 45
** suponiendo una disociacién completa del Aditivol

En todos los casos, cuando el producto obtenido segun el proceso de la invencion se molié por via himeda de
acuerdo con el método proporcionado anteriormente, el pH durante la molienda por via himeda aument6 en mas de
2 y mas que una mezcla acuosa (slurry) correspondiente en la que el PCC tratado superficialmente se sustituyd en
su totalidad con GCC.

En todos los casos, cuando el producto obtenido segun el proceso de la invencién se analizé por TGA tal como se
ha descrito anteriormente, se observé una relacion de masas de sal de anion calcio:carbonato célcico de entre 20:80
y 60:40.

Los analisis de XRD de los productos obtenidos segun el proceso de la invencién indicaron la presencia de
minerales de fosfato de calcio asi como carbonato célcico.

Ejemplo 7

El siguiente Ejemplo es ilustrativo de la invencién, e implica hacer entrar en contacto PCC3 con un anién que
comprende fosfato (proporcionado en forma de un acido), en presencia de iones calcio solubles, en exceso, en
donde se generan iones calcio solubles al hacer entrar en contacto el PCC con un acido o una sal acida que tiene
una sal de calcio correspondiente soluble.

En un reactor de acero inoxidable, se prepara una mezcla acuosa (aqueous slurry) ajustando el contenido de sélidos
de la mezcla acuosa de PCC3 descrita anteriormente en el presente documento, de tal manera que la mezcla
acuosa (slurry) obtenida tenga un contenido de sélidos del 10 % en peso seco. Después de esto, la temperatura de
esta mezcla acuosa se lleva y se mantiene a una temperatura de reaccion definida en la Tabla que se ofrece
posteriormente bajo “TmezclaAc”.
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Bajo agitacion de tal manera que se establece un flujo esencialmente laminar, a la mezcla acuosa de PCC se le
adiciona un acido o una sal acida que tiene una sal de calcio correspondiente soluble (Aditivol) en una cantidad
correspondiente a unos equivalentes molares determinados de iones HzO* por gramo de PCC al entrar en contacto
con el carbonato célcico precipitado (lo cual se corresponde con una generacion de unos equivalentes molares
determinados de iones calcio solubilizados, por gramo de PCC, enumerandose ambos valores determinados en la
Tabla que se ofrece posteriormente).

Después de esto, a esta mezcla acuosa se le adiciona durante un periodo de 10 minutos HsPO4 en una cantidad
correspondiente al 30 % en peso sobre el PCC y a aproximadamente 3x10° moles de HsPO4 por gramo de PCC.
Tras esta adicion, la mezcla acuosa se agita durante unos 5 minutos adicionales. Durante este periodo, se observo
que el pH de la mezcla acuosa se reducia temporalmente a un valor menor que 6,0.

El sdlido final de la mezcla acuosa obtenida estaba entre el 8 y el 12 % en peso.

Se deja que la mezcla acuosa resultante se asiente durante la noche antes de filtrar y secar el producto obtenido. El
area superficial especifica final de este producto seco se mide y se enumera en la Tabla que se ofrece
posteriormente.

La Prueba 2 del Ejemplo 1 se enumera también en la siguiente Tabla como referencia.

Tabla 7

Prueba 3 3A
Técnica Anterior Invencion

TmezclaAc (°C) 70 70
Aditivol - HCI
Equivalentes molares de HsO* por gramo de PCC | -- 55
(X10-3)*
Moles equivalentes de iones Ca?* por gramo de PCC | -- 2,7
(x103)
Masa equivalente de iones Ca?* por gramo de PCC | -- 108
(x10%)
SSA (m2/g) 15 49
** suponiendo una disociacion completa del Aditivol

En todos los casos, cuando el producto obtenido segin el proceso de la invencidon se molié por via himeda de
acuerdo con el método proporcionado anteriormente, el pH durante la molienda por via himeda aument6 en mas de
2 y mas que una mezcla acuosa (slurry) correspondiente en la que el PCC tratado superficialmente se sustituy6 en
su totalidad con GCC.

En todos los casos, cuando el producto obtenido segln el proceso de la invencién se analizé por TGA tal como se
ha descrito anteriormente, se observé una relacién de masas de sal de anién calcio:carbonato célcico de entre 20:80
y 60:40.

Los analisis de XRD de los productos obtenidos segun el proceso de la invencion indicaron la presencia de
minerales de fosfato de calcio asi como carbonato célcico.

Ejemplo 8

El siguiente Ejemplo es ilustrativo de la invencién, e implica hacer entrar en contacto PCC2 con un anion que
comprende fosfato (proporcionado en forma de un &cido), en presencia de iones calcio solubles, en exceso, en
donde se generan iones calcio solubles al hacer entrar en contacto el PCC con un &cido o una sal acida que tiene
una sal de calcio correspondiente soluble.

En un reactor de acero inoxidable, se prepara una mezcla acuosa (aqueous slurry) ajustando el contenido de soélidos
de la mezcla acuosa de PCC2 descrita anteriormente en el presente documento, de tal manera que la mezcla
acuosa (slurry) obtenida tenga un contenido de sélidos del 10 % en peso seco. Después de esto, la temperatura de
esta mezcla acuosa se lleva y se mantiene a una temperatura de reaccion definida en la Tabla que se ofrece
posteriormente bajo “TmezclaAc”.

Bajo agitacion de tal manera que se establece un flujo esencialmente laminar, a la mezcla acuosa de PCC se le
18
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adiciona un acido o una sal acida que tiene una sal de calcio correspondiente soluble (Aditivol) en una cantidad
correspondiente a unos equivalentes molares determinados de iones HzO* por gramo de PCC al entrar en contacto
con el carbonato célcico precipitado (lo cual se corresponde con una generacion de unos equivalentes molares
determinados de iones calcio solubilizados, por gramo de PCC, enumerandose ambos valores determinados en la
Tabla que se ofrece posteriormente).

Después de esto, a esta mezcla acuosa se le adiciona durante un periodo de 10 minutos HsPO4 en una cantidad
correspondiente al 30 % en peso sobre el PCC y a aproximadamente 3x10° moles de HsPO4 por gramo de PCC.
Tras esta adicion, la mezcla acuosa se agita durante unos 5 minutos adicionales. Durante este periodo, se observé
que el pH de la mezcla acuosa se reducia temporalmente a un valor menor que 6,0.

El sdlido final de la mezcla acuosa obtenida estaba entre el 8 y el 12 % en peso.

Se deja que la mezcla acuosa resultante se asiente durante la noche antes de filtrar y secar el producto obtenido. El
area superficial especifica final de este producto seco se mide y se enumera en la Tabla que se ofrece
posteriormente.

La Prueba 2 del Ejemplo 1 se enumera también en la siguiente Tabla como referencia.

Tabla 8

Prueba 2 2C

Técnica invencion

Anterior
TmezclaAc (°C) 70 70
Aditivol - BCI
Equivalentes molares de HzO* por gramo de PCC (x10-3)** - 55
Moles equivalentes de iones Ca?* por gramo de PCC (x10°%) - 2,7
Masa equivalente de iones Ca?* por gramo de PCC (x103) -- 108
SSA (m2/g) 18 54
** suponiendo una disociaciéon completa del Aditivol

En todos los casos, cuando el producto obtenido segin el proceso de la invencidon se molié por via himeda de
acuerdo con el método proporcionado anteriormente, el pH durante la molienda por via himeda aument6é en mas de
2 y mas que una mezcla acuosa (slurry) correspondiente en la que el PCC tratado superficialmente se sustituyd en
su totalidad con GCC.

En todos los casos, cuando el producto obtenido segln el proceso de la invencién se analizé por TGA tal como se
ha descrito anteriormente, se observé una relacién de masas de sal de anién calcio:carbonato calcico de entre 20:80
y 60:40.

Los analisis de XRD de los productos obtenidos segun el proceso de la invencién indicaron la presencia de
minerales de fosfato de calcio asi como carbonato célcico.

Ejemplo 9

El siguiente Ejemplo es ilustrativo de la invencién, e implica hacer entrar en contacto PCC4 con un anién que
comprende fosfato (proporcionado en forma de un acido), en presencia de iones calcio solubles, en exceso, en
donde se generan iones calcio solubles al hacer entrar en contacto el PCC con un acido o una sal acida que tiene
una sal de calcio correspondiente soluble.

En un reactor de acero inoxidable, se prepara una mezcla acuosa (aqueous slurry) ajustando el contenido de sélidos
de la mezcla acuosa de PCC4 descrita anteriormente en el presente documento, de tal manera que la mezcla
acuosa (slurry) obtenida tenga un contenido de sélidos del 10 % en peso seco. Después de esto, la temperatura de
esta mezcla acuosa se lleva y se mantiene a una temperatura de reaccion definida en la Tabla que se ofrece
posteriormente bajo “TmezclaAc”.

Bajo agitacion de tal manera que se establece un flujo esencialmente laminar, a la mezcla acuosa de PCC se le
adiciona un acido o una sal acida que tiene una sal de calcio correspondiente soluble (Aditivol) en una cantidad
correspondiente a unos equivalentes molares determinados de iones HzO* por gramo de PCC al entrar en contacto
con el carbonato célcico precipitado (lo cual se corresponde con una generaciéon de unos equivalentes molares
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determinados de iones calcio solubilizados, por gramo de PCC, enumerandose ambos valores determinados en la
Tabla que se ofrece posteriormente).

Después de esto, a esta mezcla acuosa se le adiciona durante un periodo de 10 minutos HzPO4 en una cantidad
correspondiente al 30 % en peso sobre el PCC y a aproximadamente 3x10-® moles de H3PO4 por gramo de PCC.
Tras esta adicion, la mezcla acuosa se agita durante unos 5 minutos adicionales. Durante este periodo, se observé
gue el pH de la mezcla acuosa se reducia temporalmente a un valor menor que 6,0.

El solido final de la mezcla acuosa obtenida estaba entre el 8 y el 12 % en peso.

Se deja que la mezcla acuosa resultante se asiente durante la noche antes de filtrar y secar el producto obtenido. El
area superficial especifica final de este producto seco se mide y se enumera en la Tabla que se ofrece
posteriormente.

La Prueba 2 del Ejemplo 1 se enumera también en la siguiente Tabla como referencia.

Tabla 9

Prueba 4 4A

Técnica Invencion

Anterior
TmezclaAc (°C) 70 70
Aditivol -- HCI
Equivalentes molares de HzO* por gramo de PCC (x10-3)** -- 5,5
Moles equivalentes de iones Ca?* por gramo de PCC (x10-%) -- 2,7
Masa equivalente de iones Ca?* por gramo de PCC (x103) - 108
SSA (m?/g) 19 87
** suponiendo una disociacion completa del Aditivol

En todos los casos, cuando el producto obtenido segun el proceso de la invencion se molié por via himeda de
acuerdo con el método proporcionado anteriormente, el pH durante la molienda por via himeda aument6 en mas de
2 y mas que una mezcla acuosa (slurry) correspondiente en la que el PCC tratado superficialmente se sustituy6 en
su totalidad con GCC.

En todos los casos, cuando el producto obtenido segun el proceso de la invencién se analizé por TGA tal como se
ha descrito anteriormente, se observé una relacion de masas de sal de anidn calcio:carbonato célcico de entre 20:80
y 60:40.

Los analisis de XRD de los productos obtenidos segun el proceso de la invencién indicaron la presencia de
minerales de fosfato de calcio asi como carbonato célcico.

Ejemplo 10

El siguiente Ejemplo es ilustrativo de la invencién, e implica hacer entrar en contacto PCC1 con un anion que
comprende fosfato (proporcionado en forma de un acido), en presencia de iones calcio solubles, en exceso, en
donde se generan iones calcio solubles al hacer entrar en contacto el PCC con un acido o una sal acida que tiene
una sal de calcio correspondiente soluble.

En un reactor de acero inoxidable, se prepara una mezcla acuosa (aqueous slurry) ajustando el contenido de soélidos
de la mezcla acuosa de PCC1 descrita anteriormente en el presente documento, de tal manera que la mezcla
acuosa (slurry) obtenida presente un contenido de sdlidos del 20 % en peso seco. Después de esto, la temperatura
de esta mezcla acuosa se lleva y se mantiene a una temperatura de reaccion definida en la Tabla que se ofrece
posteriormente bajo “TmezclaAc”.

Bajo agitacion de tal manera que se establece un flujo laminar, a la mezcla acuosa de PCC se le adiciona un &cido o
una sal acida que tiene una sal de calcio correspondiente soluble (Aditivol) en una cantidad correspondiente a unos
equivalentes molares determinados de iones H3O* por gramo de PCC al entrar en contacto con el carbonato célcico
precipitado (lo cual se corresponde con una generacion de unos equivalentes molares determinados de iones calcio
solubilizados, por gramo de PCC, enumerandose ambos valores determinados en la Tabla que se ofrece
posteriormente).
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Después de esto, a esta mezcla acuosa se le adiciona durante un periodo de 10 minutos HzPO4 en una cantidad
correspondiente al 30 % en peso sobre el peso de PCC y a aproximadamente 3x10-3 moles de HzPO4 por gramo de
PCC. Tras esta adicién, la mezcla acuosa se agita durante unos 5 minutos adicionales. Durante este periodo, se
observo que el pH de la mezcla acuosa se reducia temporalmente a un valor menor que 6,0.

El solido final de la mezcla acuosa obtenida estaba entre el 8 y el 12 % en peso.

Se deja que la mezcla acuosa resultante se asiente durante la noche antes de filtrar y secar el producto obtenido. El
area superficial especifica final de este producto seco se mide y se enumera en la Tabla que se ofrece
posteriormente.

La Prueba 1 del Ejemplo 1 se enumera también en la siguiente Tabla como referencia.

Tabla 10
Prueba Invencion
TmezclaAc (°C) 70
Aditivol HCI
Equivalentes molares de H3O* por gramo de PCC (x10-3)** 5,5
Moles equivalentes de iones Ca?* por gramo de PCC (x10°%) 2,7
Masa equivalente de iones Ca?* por gramo de PCC (x10°3) 108
SSA (m?/g) 88
** suponiendo una disociacién completa del Aditivol

En todos los casos, cuando el producto obtenido segin el proceso de la invencidon se molié por via himeda de
acuerdo con el método proporcionado anteriormente, el pH durante la molienda por via himeda aument6é en mas de
2 y mas que una mezcla acuosa (slurry) correspondiente en la que el PCC tratado superficialmente se sustituyd en
su totalidad con GCC.

En todos los casos, cuando el producto obtenido segln el proceso de la invencién se analizé por TGA tal como se
ha descrito anteriormente, se observé una relacién de masas de sal de anién calcio:carbonato calcico de entre 20:80
y 60:40.

Los analisis de XRD de los productos obtenidos segun el proceso de la invencion indicaron la presencia de
minerales de fosfato de calcio asi como carbonato célcico.
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REIVINDICACIONES

1. Mezcla acuosa de carbonato calcico precipitado (PCC) tratado superficialmente, comprendiendo el proceso las
siguientes etapas:

a) proporcionar por lo menos un pigmento que comprende carbonato célcico precipitado (PCC);
b) proporcionar iones H3O*;

c) proporcionar por lo menos un anién que es capaz de formar sales de calcio insolubles en agua, solubilizandose
dicho anién en un medio acuoso;

d) hacer entrar en contacto dicho pigmento que comprende PCC con dichos iones HzO* y con dichos aniones
solubilizados en un medio acuoso para formar una mezcla acuosa (slurry) de pigmento que comprende PCC tratado
superficialmente, en donde dicho PCC tratado superficialmente comprende una sal de calcio, por lo menos
parcialmente cristalina, insoluble, de dicho anién formada en la superficie de por lo menos parte del PCC
proporcionado en la etapa a);

caracterizada porque

- durante la Etapa d), se proporciona un exceso de iones calcio solubilizados;

- dicha sal de calcio al menos parcialmente cristalina de dicho anién se extiende desde la superficie de al menos
parte del PCC de dicho pigmento que comprende PCC proporcionado en la Etapa a).
2. La mezcla acuosa segun la reivindicacion 1,

caracterizada porque dicho pigmento que comprende PCC de la Etapa a) presenta una mediana de los diametros en
peso de entre 0,01 a 10 uym, y mas preferentemente de entre 0,5 a 2 ym.

3. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2,

caracterizada porque dicho pigmento que comprende PCC de la Etapa a) comprende ademas uno o mas de los
siguientes: talco, arcilla, pigmentos en esferas huecas de plastico o diéxido de titanio.

4. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizada porque dicho pigmento que comprende PCC de la Etapa a) se proporciona en forma de una mezcla
acuosa (aqueous slurry), teniendo dicha mezcla acuosa preferentemente un pH inferior a 11, y mas preferentemente
inferior a 10,5, antes de la Etapa c).

5. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,

caracterizada porque dichos iones H3O* de la Etapa b) se proporcionan a través de una o mas de las siguientes
Vias:

- Via IB: adicién de acido o una sal acida de dicho anion;

- Via IIB: adicion de un acido o una sal acida que sirve simultaneamente para proporcionar la totalidad o parte de
dichos iones calcio solubilizados, en exceso, es decir, mediante adicion directa de iones calcio solubles y/o mediante
disolucién del material de partida del PCC para liberar iones calcio.

6. La mezcla acuosa de acuerdo con la reivindicacion 5,

caracterizada porque en el caso de la Via IIB, dicho acido o sal acida que sirve simultdneamente para proporcionar
la totalidad o parte de dichos iones calcio solubilizados, en exceso, se selecciona preferentemente del grupo que
comprende acidos que comprenden azufre, tales como acido sulftrico, acido clorhidrico, acido perclérico, acido
férmico, acido lactico, acido acético, acido nitrico, y sales acidas de los mismos, tales como sales acidas de calcio
solubles de los mismos.

7. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,

caracterizada porque dicho anién de la Etapa c) se adiciona en forma de una sal neutra o acida soluble, o en forma
de un acido, siempre que se solubilice antes y/o durante la Etapa d), y preferiblemente de uno o mas de los
siguientes: aniones que comprenden fosfato tales como PO4s* y HPO4?%, aniones oxalato (C204?%), aniones que
comprenden carbonato en forma de COz?, aniones fosfonato, aniones succinato, o aniones fluoruro.

8. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,

caracterizada porque dicho anién se adiciona en una cantidad correspondiente a entre el 5 y el 50 %,
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preferentemente entre el 15y el 30 %, en peso basandose en el peso de dicho PCC proporcionado en la Etapa a).
9. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,

caracterizada porque dicho anién se hace entrar en contacto con dicho PCC después de hacer entrar en contacto
dicho PCC con dichos iones HzO".

10. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,

caracterizada porque dichos iones calcio solubilizados, en exceso, proporcionados durante la Etapa d) se
proporcionan a través de una o mas de las siguientes Vias:

- Via IA: adicién de una sal de calcio soluble neutra o acida;

- Via llA: adicién de un acido o una sal neutra o acida que no es de calcio, que genera in situ una sal de calcio
soluble, neutra o &cida.

11. La mezcla acuosa de acuerdo con la reivindicacion 10,

caracterizada porque, cuando dichos iones calcio solubilizados, en exceso, se proporcionan a través de la Via IA, los
mismos se seleccionan de entre uno o mas de los siguientes: CaClz o Ca(NO3)2.

12. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11,

caracterizada porque se proporcionan iones calcio solubilizados en una cantidad correspondiente a una magnitud
mayor que o igual al 3 %, preferentemente mayor que o igual al 5 %, en peso basandose en el peso de dicho PCC
proporcionado en la Etapa a).

13. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12,

caracterizada porque la Etapa d) se lleva a cabo a temperaturas por encima de 50 °C, y preferentemente por encima
de 60 °C.

14. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13,

caracterizada porque la Etapa d) tiene lugar en presencia de por lo menos un compuesto seleccionado del grupo
consistente en silicato, silice, aluminato de metal alcalino térreo, o mezclas de los mismos, siendo dicho silicato
seleccionado preferiblemente de entre un silicato de aluminio, o un silicato de metal alcalino térreo.

15. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14,

caracterizada porque la Etapa d) tiene lugar en presencia de un aditivo que incrementa la fuerza iénica de la mezcla
acuosa (slurry), tal como una sal inerte que no es de calcio, siendo dicho aditivo seleccionado preferiblemente de
entre NaCl o KNOs, o mezclas de los mismos.

16. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15,
caracterizada porque dicho proceso es un proceso continuo.
17. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16,

caracterizada porque se adiciona un dispersante a dicha mezcla acuosa (slurry) formada en la Etapa d).

18. La mezcla acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizada porque dicho PCC tratado superficialmente Comprende una sal de calcio insoluble, al menos
parcialmente cristalina, de dicho anidn, que incluye preferiblemente uno o mas de los siguientes: fosfato octacalcico
(OCP), hidroxiapatita (HAP) o fosfato tricalcico (TCP).

19. La mezcla acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizada porque dicho PCC tratado superficialmente Tiene una relacion de masa de contenido de sal de calcio
del anién: carbonato de calcio de 5:95 a 95:5, preferiblemente de 20:80 a 60:40, y mas preferiblemente de 25:75 a
50:50.

20. La mezcla acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizada porque dicho PCC tratado superficialmente tiene un area de superficie especifica BET que es mayor
que la superficie especifica BET obtenida después de poner en contacto el mismo PCC proporcionado en la Etapa
a), ya sea simultaneamente o en etapas distintas, con el mismo anién solubilizado de la Etapa b) y con iones H3O*,
de tal manera que:
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- los iones H3O* se proporcionan Unicamente a través de la adicion de dicho anién, es decir, dichos iones H3O*se
proporcionan en una cantidad molar que es menor o igual a la requerida para equilibrar te6ricamente la carga i6nica
de dicho anién; y,

- ni la Via IA ni la Via IB se implementan.
21. La mezcla acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizada porque dicho PCC tratado superficialmente tiene un area de superficie especifica BET que es al
menos tres veces, y mas preferiblemente siete veces mayor que el area de la superficie especifica BET del PCC en
el pigmento que contiene PCC proporcionado en la Etapa a).

22. La mezcla acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizada porque dicho PCC tratado superficialmente tiene un area de superficie especifica BET de 20 a 120
m2/g, preferiblemente de 55 a 115 m?/g, mas preferiblemente de 60 a 100 m?/g.

23. La mezcla acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizada porque dicha suspension acuosa que contiene PCC tratado superficialmente tiene un contenido en
sélidos de hasta 25%, y preferiblemente entre 5y 20% en peso.

24. La mezcla acuosa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizada porque dicho PCC tratado superficialmente tiene un volumen de poro de 1 a 2,2 cm®/g.
25. Pigmento seco que comprende PCC tratado superficialmente seco

caracterizado porque se obtiene a partir de una suspensién acuosa de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde el PCC tratado superficialmente seco preferiblemente se trata
adicionalmente con &cidos grasos.

26. Uso de un PCC tratado superficialmente de acuerdo con la reivindicacién 25 o una suspension acuosa de PCC
tratado superficialmente de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 24, en papel, papel de seda,
plasticos, pinturas, tratamiento de agua o para la eliminacion de compuestos de EDC.

24



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

