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RESUMO
“PROCESSO DE MOAGEM A SECO DE MATERAIS CONTENDO UM MINERAL
CARBONATADO”

Um primeiro objecto da presente invengao refere-se a
um processc de moagem a seco de um material que contém um
mineral carbonatado, caracterizado pelo facto de o referido
processo compreender as etapas a seguir: (a) moer a seco o
referido material em pelo menos uma unidade de moagem: (i)
na presenca pelo menos de um polimero de pclialquileno-
glicoel em que 90% pelo menos, preferencialmente 95% pelo
menos, mais preferencialmente 98% pelo menos das unidades
monoméricas que formam o esqueleto do referido polimero
serem constituidas por Yxido de etileno, o6xido de
propileno, ou as suas misturas, e cujo peso molecular é
pelo menos igual a 400 g/mole, (ii) de maneira a que a
gquantidade de &gua na referida unidade de moagem seja
inferior a 10% no peso seco do referido material na
referida unidade de moagem; (b) eventualmente classificar o
material moido a seco de acordo com a etapa (a) com pelo
menos uma unidade de <c¢lassificacao; (c¢) eventualmente
repetir as etapas (a) e/ou (b) no todo ou em parte do
material moido proveniente da etapa (a) e/ou (b). Um outro
objecto da presente invengac é um produto proveniente das
etapas (a) e/ou (b) e/ou ¢ do processo de acordo com a
inven¢ao. Um terceiro objecto da presente invengao é a
utilizacao do referido produto proveniente das etapas (a)
e/ou (b)) e/ou (c) nos mastiques, papels, pinturas,

plasticos ou nas férmulagdes para uso agricola.



DESCRIGAO
“PROCESSO DE MOAGEM A SECO DE MATERAIS CONTENDO UM MINERAL
CARBONATADO"

Un primeiro objecto da presente invengao refere-se a
um processo de moagem a seco dum material que contém um
mineral carbonatado, caracterizado pelo facto de o referido
processo compreender as etapas a seguir:

a) Moer a seco o referido material em pelo menos uma

unidade de moagem:

(1) na presenga pelo mencs de um polimero de
polialquileno-glicol em que 90% pelo menos,
preferencialmente 95% pelo menos, mais
preferencialmente 98% pelo menos das unidades
monoméricas que formam o esqueleto do referido
polimero sao constituidas por 6xido de etileno, déxido
de propileno, ou as suas misturas, e cujo peso
molecular é pelo menos igual a 400 g/mole,

() de tal maneira a que a quantidade de &gua na
referida unidade de moagem seja inferior a 10% em
peso seco do referido material na referida unidade de
moagem;

b) eventualmente classificar o material moido a seco
de acordo com a etapa (a) com pelo menos uma
unidade de classificacao;

C) eventualmente repetir as etapas (a) e/ou (b) no
todo ou em parte do material moido proveniente da

etapa (a) e/ou (b).

Un outro objecto da presente invencao refere-se a um
produto proveniente das etapas (a) e/ou (b) e/ou (c) do

processo de acordo com a invengao.



Un terceiro objecto da presente invengao refere-se a
utilizacao do referido produto proveniente das etapas (a)
e/ou (b) e/ou (c) em mastiques, papeis, pinturas, plasticos

ou nas formulacdes para uso agricola.

Os aditives, introduzidos durante a etapa de moagem
dos materiais que contém minerais carbonatados, sao usados
desde hd muito tempo para promover © processo de moagem,
para auxiliar o processo de redugdo da granulometria das
particulas e para aumentar a capacidade e a eficacia do
processo de moagem. FEsses aditivos sé&oc conhecidos como

agentes de auxilio a moagem.

Por oposic¢do aos agentes de auxilio a mocagem que podem
ser usados para a moagem de materiais que contém minerais
carbonatados num ambiente humido, empregandc um teor de
agua superior a 10% em peso relativamente ao peso seco do
material a ser moido, os agentes de auxilio a moagem que
podem ser usados para a moagem desses materiais em meio
seco estao sujeitos a energias de adsorcao e de dessorgao
de superficies diferentes daquelas relativas aos agentes de
moagem que podem ser usados no meio liquido. Além disso, e
entre outras diferengas mais, todos estes agentes de moagem
a seco destinam-se particularmente a serem empregues num
ambiente hidrdfobo, por oposigao ao ambiente hidrdéfilo onde

sdc empregues 0s agentes de moagem em meio humido.

A moagem a seco realiza-se geralmente num moinho,
resultando de uma operagao de moagem autogénea em que as
particulas a serem moidas sofrem impactos entre si, ou
resultam de impactos adicionais com um ou mais materiais,
como por exemplo as bolas de moagem. Essa moagem pode ter

lugar, ©por exemplo, num moinho de esferas, moinho



vibratdério ou num moinho de roda. Em fungao do tipo de
moagem, a referida moagem pode ter lugar numa camara de
moagem estacicnaria ou rotativa. Os agentes de moagem a
seco podem ser adicionados a alimentacdo e/ou a céamara de

moagem e/ou durante o processo de moagem.

Podemos encontrar uma discussdo geral scbre os agentes
de moagem a seco e a sua fun¢aoc durante o processo de
moagem em "Beitrag zur Aufkldrung der Wirkungswelse von
Mahlhilfsmitteln" wpor K. Graichen et al. publicadoc em
"Freiberger Forschungshefte" VEB Deutscher Verlag flir
Grundstoffindustrie, Leipzig, Germany (1975). Existe outro
artigo geral sobre a moagem a seco do carbonato de calcio:
"Calcium Carbonate" by F.W. Tegethoff (Birkhduser Verlag,
2001).

Duma maneira geral, 03 agentes de moagem a seco podem

ser classificados numa das 3 categorias a seguir.

O primeiro grupo de agentes de auxilio a moagem a seco
dos materiais que contém um mineral carbonatado, e mais
particularmente do carbonato de calcio, ¢ composto
tradicionalmente pelos acidos fracos de Brdnstedt, como os
acides férmico, acético, léactico, lignitico, adipico,
lactico, ou os acidos gordos, e particularmente os acidos
palmitico e estearico, ou ainda os sais dos acidos fracos

de Brodnstedt, como os sals de sulfonato de lignina.

Neste ambito, o documento FR 2 863 0914 descreve a
utilizacdo do &cido adipico durante a moagem a seco dum
material mineral, com o propdsito de evitar a reaglomeracgido
ulterior do material moido ou a formacdo de pd durante a

moagem. Todavia, esse acido limita o uso do material moido



nos produtos que reguerem uma resisténcia eléctrica
elevada, como 0s cabos de PVC. Esses aditivos sao ainda
usados para aumentar de forma especifica a eficacia da

moager.

Para o efeito, o documento FR 2 203 670 descreve um
agente de dispersdao para a moagem a seco na forma de
ésteres alifaticos como os acetatos alifdticos que
apresentam o inconveniente de serem facilmente

saponificados nas condigbes alcalinas.

Os sais de sulfonato de lignina, vulgarmente empregues
na indtstria cimenteira, apresentam a desvantagem de levar
a uma colorag¢ao castanha e de diminuirem a resisténcia do
material final, sendo que estes dois inconvenientes limitam

as potenciais aplicagbes dos referidos sais.

Finalmente, ¢ documento WO 98 / 21158 descreve um
método para a moagem a seco dos caulinos calcinados pela
aplicacgao dum poliacrilatc de aménio como agente de auxilio
a moagem a Seco e assim, visando a melhoria da
moldabilidade do produtc moido, a eficdcia da moagem, assim
como as propriedades reocldgicas do produto final no qual
sac empregues os produtos moidos de acordo com a presente

invencao.

Um segundo grupo de agentes de auxilio a moagem a seco
¢ constituido pelas bases fracas de Brdnstedt; este grupo

inclui principalmente as aminas.

A ilustrar os dois grupos anteriores, o especialista
na matéria conhece o documento EP 0 510 890 gue descreve um

dispositivo para a moagem dos materiais particulares



sélidos, e mais particularmente os materiais inorganicos,
que podem ser a base de carbonato, sensivelmente no estado
seco, tal como um processo de moagem por atrito desses
materiais com o propdsito de distribuir de maneira uniforme
o aditivo de auxilio a moagem no material inorgadnico. O
agente de tratamento pode ser um acido gordo e
principalmente o acido estearico que é exemplificado, uma
amina ou um aménio quartenadrio tendo pelo menos um grupo

alguilo ou um silano substituido.

Além disso, esses aditivos sdo bem conhecidos devido a
sua capacidade de minimizarem a formacao de agregados de
materiais moidos durante ou apds o processc de moagem a

s5eco.

O documento GB 2 179 268 descreve um processo de
moagem dum material, podendo incluir um carbonato,
sensivelmente no estado seco. Os aditivos introduzidos
durante este processo com © propésito de minimizarem a
formacdo de agregados compreendem os acidos gordos, como ©
acido estedrico (gue também ¢é exemplificado) e sais de
acidos gordos, como o0s agentes de superficie de natureza
catidnica, como as aminas e mais particularmente, as
diaminas (onde se exemplifica a alquil-propilenodiamina) e
0s silanos. Descrevem-se igualmente o0s alquilos e alquil-
fenilos etoxilados e particularmente o éter octil-fenoxi-
polietoxietilo- benzilico. Os ésteres de fosfatos, o0s sais
mono-alcalinos ou dialcalinos metdlicos de um copolimero do
anidrido maléico e o di-isobutileno também sdo citados.
Finalmente, o0s sulfosuccinatos também sao descritos como

utilizaveis neste processo de acordo com o documento.



Relativamente a estes doils grupcs de agentes de
auxilio a moagem a seco citados anteriormente, o documento
FR 2 863 914 revela um inconveniente nitido relativamente
ao acido estedrico: ndo permite que se obtenham particulas

moidas com um didmetro inferior a 25 pm.

E igualmente importante citar que os etoxilatos, o0s
ésteres e o0s éteres mencionados acima, podem conduzir a
formacdo de espuma nas aplicacles ulteriores as quails se
destinam os materiais moidos a seco. Além disso, os silanos
nao polares sao bem conhecidos pelo facto de poderem criar
problemas, como depdsitos, nas aplicagdes de papel ao
final. Finalmente, os sais de sulfosuccinatos podem alterar
a resisténcia eléctrica dos produtos finais que contiverem

0s materiais moidos a seco.

No que se refere as aminas, descobriu-se gue para além
do facto de modificarem a resisténcia eléctrica do produto
final no qual se encontra o material moido a seco, esses
agentes de auxilio a moagem a seco podem comportar—se CoOmo
agentes complexantes ao nivel das aplicacdes finais nos
guals podem ser empregues e principalmente em relacgao aos
compostos a base de cobalto empregados durante a fabricacgao
de poliésteres, o que torna dificil o controlo da
resisténcia do referido poliéster. Além disso, e no caso
das aminas primdrias e secunddrias, podemos observar a

formacao de aminas azotadas.

As Dbases de Lewis constituem o terceiro grupo de
agentes de auxilio a moagem a seco e contém principalmente
os alcoois. Esses alcoois sao principalmente os etilenos
glicois, dietileno-glicois, trietileno-glicois, propileno

glicois e o0s dipropileno glicois. Por exemplo, 0s



documentos WO 2002/081 573 e US 2003/019 399 descrevem a
utilizacdo do dietileno-glicol como agente de auxilio a

moagem a seco na tabela 1 em cada um destes documentos.

O documento WO 2005/071 003 descreve um nucleo de
carbonato de calcio recoberto pelo menos parcialmente com
uma camada acrescentada no meio de duas etapas consecutivas
distintas de tratamento, em que cada etapa emprega um
tratamento diferente. O objectivo dessa invencdo é o de
fornecer particulas de carbonato de «calcio tendo uma
dispersibilidade melhorada e uma tendéncia para a
aglomeracao reduzida. Esta invencdo faz referéncia de uma
forma geral a um 4&lcocol poli-hidrico, correspondente ao
etileno-glicol, que constitui o primeiro e/ou o segundo
agente de tratamento. Uma breve referéncia para o facto de
este agente de tratamento poder ser introduzido durante um
processo de moagem, sem que nenhum aspecto do referido

processo tenha sido descrito ou exemplificado.

Alguns destes aditivos sao acrescentados com o
propésito de melhorar a compatibilidade dos materiais

moidos na aplicacao final.

Para o efeito, © especialista na matéria esta a par do
documento WO 2005/026 252 que descreve uma carga modificada
a superficie, compreendendo cargas particulares que podem,
entre outras alternativas, ser do carbonato de calcio em
que as superficies desta carga sdo modificadas com diversos
grupos hidroxilos. Essas cargas sao tornadas compativeis e
dispersaveis nas resinas poliméricas. No caso em dque a
referida carga seja um carbonato de calcio natural, o
documento cita que o referido carbonato de cadlcio natural é

modificado preferivelmente pela moagem a seco na auséncia



de espécies quimicas higroscdpicas ou hidrdfilas. O agente
de auxilio a moagem a seco pode ser uma trietanolamina, um

polipropileno ou um etileno-glicol.

Na realidade, os agentes de auxilio a moagem do tipo
mono- ou pluri glicol, com peso molecular geralmente
inferior a 300 g/mcle, sao muitas vezes utilizados na
industria e apresentam diversas vantagens, entre as quais,

0 seu baixo custo.

Contudo, no ambito deste tipc de agente de auxilio a
moagem, ¢é de referir que o0s produtos de decomposicao
resultantes da moagem a seco dos materiais gue contém um
mineral carbonatado, nomeadamente o Ca0 e Ca(OH); que o
Requerente estima que se formem a superficie do material
carbonatado, podem reagir com os glicdis geralmente usados
na industria, o que ocasiona um amarelecimento inadmissivel
do produto moido. Esta observagao foi confirmada na parte
relativa aos exemplos do presente Pedido. Em particular,
este amarelecimento foi identificado no caso do etileno-
glicol e, em maior grau, no caso dos mono-, di- e

trietileno-glicois e do monopropileno glicol.

Com o propdsito de utilizar estes mono glicois e estes
glicois oligoméricos, o especialista na matéria deve
confrontar-se com O seguinte problema: diminuir a
granulometria das particulas dum material que contém um
mineral carbonatado por um processo de moagem a Seco, sem

ocasionar o amarelecimento do produto moido.

Além disso, ao procurar uma solugdo do tipo glicol que
resolva o problema mencionado acima, © especialista na

matéria deve encontrar um agente de auxilio a moagem a seco



que seja eficaz para a referida moagem (em termos de
capacidade de producao e eventualmente em termos de energia
da moagem), entre as solugbes a base de glicocl propostas
pela técnica anterior, e eventualmente entre outras

solugbes tradicionais sem a presenga do glicol.

Além disso, esta solucdc naco deve fazer-se valer de
grandes guantidades do agente de auxilio a moagem que
poderiam alterar substancialmente as propriedades do
material moido, do mesmo modo gue as propriedades do

produto final que contém o referido material moido.

Finalmente, o especialista da matéria estd consciente
dos problemas ambientais, procurando minimizar 05
potenciais poluentes que resultam dos materiais

introduzidos em qualquer unidade industrial de moagem.

Como resposta a estas questdes, 0 Requerente
implementou um processo que soluciona de forma
surpreendente e na integra 05 problemas citados

anteriormente.

Trata-se de um processo de moagem a seco dum material
gque contém um mineral carbonatado, caracterizado pelo facto
de o referido processo compreender as etapas a seguir:

a) Moer & seco o referido material em pelo menos uma
unidade de moagem:

na presenca de pelo mencs um polimero de polialquileno-

glicel onde 90% pelo mencs, preferencialmente 95% pelo

menos, mais preferencialmente 98% pelo menos das unidades

monoméricas que formam o esqueleto do referido polimero sao

constituidas por ¢xido de etileno, por ¢Oxido de propileno,

ou suas misturas, e cujo peso molecular é pelo menos igual
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a 400 g/mole, (ii) de forma a que a quantidade de &agua na
referida unidade de moagem seja inferior a 10% no peso seco
do referido material na referida unidade de moagem;

b) eventualmente classificar o material moido a seco
de acordo com a etapa (a) com pelo menos uma
unidade de classificacao;

c) eventualmente repetir as etapas (a) e/ou (b) no
todo ou em parte do material moido proveniente da

etapa (a) e/ou (b).

Esses polimeros de polialgquileno-glicol de acordo com
a etapa (a) do processo de acordo com a presente invencao
sao preparados por reaccgao de polimerizagao que conduzem a
pouca ou nenhuma esterificacgao, geralmente por
polimerizacdo de mondmeros a base de epdxidos, em gue o0s
dois &tomos de carbono constituintes do ciclo epdxido-éter
contém apenas atomos de hidrogénic e/ou um simples grupo

metilo.

Considerando que esses polimeros de polialquileno-
glicol sao bem conhecidos em diversas industrias como, por
exemplo, agentes de desmoldagem para as borrachas, agentes
de amaciamento ou de limpeza para 0s textels, agentes de
amaciamento na industria de papel, agentes anti-corrosivos
para a industria de metais, nunca foram antes descritos
como agentes de auxilio a moagem a seco de materials que

contém um mineral carbonatado.

No resumo do documento "Characterisation of the
mechanical grinding of water—-cooled blast-furnace slags by
means of x-ray diffraction” (Tochoku Daiguku Senko Seiren
Kenkyusho Tho (1989), 45(2))", a moagem da escoéria dos

altos-fornos ¢é descrita a partir, entre outros, de
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polietilenos glicdis, sem que a natureza da operagao seja
precisada. Mesmo se o carbonato de calcio seja mencionado
como a fazer parte das estruturas presentes nas escédrias,
esta indicagdo naoc é de nenhuma ajuda para o especialista
na matéria, uma vez que toda e qualquer escoéria de altos-
fornos aquecida a mais de 850 ©°C contém geralmente oS
Oxidos correspondentes, como o ¢xido de calcio, ou no caso

de silicato, o silicato de calcio.

Relativamente aos processos conhecidos relativos aos
materiais a base de minerais e sobre um polimero glicol que
apresenta um peso molecular relativamente elevado, ©
especialista na matéria estda a par do documento US
200270004541 que descreve 05 polimeros de bloco
tensicactivos a base de o¢xido de etileno e de 6xido de

propileno, assim como um processo para a sua preparacgao.

O objecto da presente invencédo descrito no presente
documento, uma vez mais fora do objecto do presente Pedido,
¢ obtido pela combinagao entre este copolimero glicol de
baixo peso molecular, da agua e de um sulfosuccinato de
dialgquilo. E referido neste documento ([0013]) que esses
polimeros de bloco podem ser usados como agentes de auxilio
a moagem, mesmo se nado for dada nenhuma indicacdo sobre a
natureza dos materiais a moer, nem SsoObre a natureza da
moagem (seca ou humida) nem ainda sobre a eficacia do

referido processo de moagem.

Na realidade e considerando o documento anterior que
informa que serd melhor evitar as formas sdélidas ou as
ceras dos polimeros de bloco do éxido de etileno e do dxido
de propileno, o Requerente apurou de forma supreendente que

0 processc de acordo com a presenten invencaco funcionava
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igualmente na presenca de polimeros poliaquileno glicol
identificados nas reivindicagdes como estando presentes no

estado sélido ou no estado de ceras.

Finalmente, o documento US 2005/0107493 descreve um
método para a produgdo das particulas inorgénicas sdélidas
finas, tratadas, em que a superficie destas particulas ¢
tratada por finas particulas inorganicas sdélidas, como 0s
carbonatos, e que contém pelo menos doilis aditivos orgénicos
diferentes. E referido que o segundo aditivo pode ser um
polietileno-glicol, sem que seja feita qualgquer mencao ao
seu peso molecular. E possivel induzir a modificacdo, a
qual pode ter lugar durante uma etapa de moagem ([0017]),
com ou sem agua. Todavia, ndo nos ¢é fornecida nenhuma
indicacgdo sobre a funcgdo potencial do agente de auxilio a
moagem exercida pelo glicol, nem sobre a eficacia dessa
moagem nem ainda sobre o facto de se tratar de uma moagem a
seco descrita ou exemplificada em pormenor. Por outro lado,
o objectivo desta inveng¢ao ¢é totalmente diferente daquele
visado pelo presente Pedido, ja que se trata de obter um
material aglomerado que apresenta uma distribui¢ao uniforme

dos aditivos sobre a sua superficie.

Desta forma, nenhum dos documentos da técnica anterior
se refere 4o problema a seqguir que deve ser resolvido pelo
especialista na matéria: levar a cabo a moagem e a divisao
de um mineral carbonatado através de um processo de moagem
a seco, sem conduzir a um produto que apresente um

amarelecimento importante demais.

Mais especificamente, a solucao deste problema, a par

z

das demais exigéncias do especialista na matéria, nac ¢é
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descrita em nenhum dos documentos da técnica antericr nem
das suas possiveis combinacdes:

- fornecer um processo de moagem eficaz (em termos de
capacidade de producao e da energia de moagem
exigida), particularmente em relacdo as solug¢des da
técnica anterior a base do glicol, e eventualmente
também em relacdo as demals solugles tradicionais
sem a presenga do glicol,

- Evitar recorrer a quantidades de agentes de auxilio
a moagem que possam alterar as propriedades do
produto final, para levar a cabo uma moagem eficaz,

- evitar recorrer a um agente de auxilio a moagem que
se comporte como um  complexante durante a
fabricagdo dos poliésteres, tornando assim dificil
o controlo da velocidade da reaccao,

- fornecer um agente de auxilio a moagem que conduza
a uma quantidade reduzida dos compostos orgénicos
volateis (COV) no produto moido, levando em conta

as obrigacgbes relativas a poluicdo do ar.

No que se refere a esta ultima exigéncia, devemos
referir gue mesmo com baixas pressdes de vapor na ordem de
10-2 mm de Hg e com pontos de ebuli¢ao na ordem de 250 °C
ou superior, a malor parte dos glicois wutilizados na
técnica anterior como agentes de auxilio a moagem pode
evaporar—-se na totalidade, mesmo com baixas temperaturas na

ordem de 45 °C, durante um periodo aproximado de 16 horas.

O Requerente gostaria ainda de referir que se
determinados poli glicois sao usados como agentes de
auxilio a moagem a seco, esses agentes sao empregues para a
moagem dos materiais nao carbonatados e principalmente no

ambito de ceramicas e na industria dos metais.
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O especialista na matéria nao dispde de motivos
objectivos para pesquisar uma solucao para O seu problema
técnico nesses dominios e, mesmo que o houvesse feito, nao
teria encontrado nenhum documentc que abordasse esse mesmo
problema técnico ou algum problema técnico similar aquele

gue ora procura solucionar.

Por exemplo, o documento JP 10-245581 descreve a
utilizacdo de copolimeros de ésteres de dxido de
polietileno e do 6xido de polipropileno com um &acido
carboxilico, para se obter um ¢leo que apresenta
propriedades melhoradas, como a resisténcia a ferrugem e a
formacao de espuma, guando é usado para o corte de metais,
a sua moagem, tratando apenas do unico contexto dos
processos de fabricacao dos metais. Além disso, o documento
JP 10-24582 diz respeito a mesma invencao, embora fazendo

referéncia aos éteres.

0 sitio da Internet
http://www.surfactant.co.kr/surfactants/peg.html faz
referéncia aos glicdis usados exclusivamente no quadro da

moagem de metais,

O documento WO 84/01 372 descreve um método para
preparar os materiais cerdmicos Si3N4 em que o produto
Carbowax™ (que é um polietileno-glicol) pode ser usado para

a moagem a seco destes materiais.

Husemann et al., no documento "Enhancing  the
effetiveness of dry ultrafine grinding and classifying
processes by addition of surfactants" (Aufbereitungs-Technik
35 (1994) Nr. 8)", interessam-se pela necessidade de

realizar wuma produgac eficaz de particulas ultrafinas,
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muito particularmente no caso dos materiais extremamente
duros. Estes autores indicam que o polietileno-glicol
constitui um agente de auxilio a moagem que € interessante
para  SicC, nomeadamente para evitar a formacao de

aglomerados.

O resumo do documento CS 181 565 faz referéncia a
moagem a seco do didxido de titédnic por adigadao do
polietileno-glicol com um peso molecular nao definido,
procurando aumentar a capacidade de moagem e para a
melhoria da dispersdo do didxido de titédnio nas ligas

orgadnicas.

Finalmente, Fukimori et al. no documento "Dry grinding
chitosan powder by a planetary ball mill" (Advanced Powder
Technol., Vol. 9, No 4 (1998))" descrevem a moagem a Seco
do polissacarideo quitosano com um polietilenoc-glicol com

peso molecular igual a 4.000 g/mole.

Assim, nenhum dos documentos do estado da técnica nem
nenhuma das suas combinagdes diz respeito ao problema
solucionado pela presente invengdo, ou seja, a moagem dos
materiails gue contém um mineral carbonatado, através de um
processo de moagem a seco, sem provocar o amarelecimento do

produto moido.

Como indicado anteriormente, um primeiro objecto da
presente invengao refere-se a um processc de moagem a Seco
dum material que contém um mineral carbonatado,
caracterizado pelo facto de o referido processo compreender
as etapas a seguir:

a) Moer a seco o referido material em pelo menos uma

unidade de moagem:
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(1) na presenga pelo menos de um polimero de
polialguilenc-glicol em gue 90% pelo menos,
preferencialmente 95% pelo menos, mais
preferencialmente 98% peloc menos das unidades
monoméricas que formam o esqueleto do referido
polimero sao constituidas por oO¢xido de etileno,
6xido de propileno, ou as suas misturas, e cujo
peso molecular é pelo menos igual a 400 g/mole,

(1i) de tal maneira a que a quantidade de 4&gua na
referida unidade de moagem seja inferior a 10% em
peso seco do referido material na referida unidade
de moagem;

b) eventualmente classificar o material moido a seco
de acordo com a etapa (a) com pelo menos uma
unidade de classificacao;

c) eventualmente repetir as etapas (a) e/ou (b) no
todo ou em parte do material moido proveniente da

etapa (a) e/ou (b).

Como referido anteriormente, esses polimeros de
polialgquileno-glicol de acordo com a etapa (a) do processo
de acordo com a presente invengao sao preparados por
reacgao de polimerizagac que conduzem a pouca ou nenhuma
esterificacdo, geralmente por polimerizacgdo de mondémeros a
base de epdxidos, em gque os dois 4dtomos de carbono
constituintes do ciclo epdxido—-éter contém apenas atomos de

hidrogénio e/ou um simples grupo metilo.

Os elementos adicionais com altura inferior a 10%,
preferencialmente inferior a 5%, mais preferencialmente
inferior a 2% formam o restante do esqueleto do polimero e
gue nao sao 6xidos de etileno, 6xidos de propilenc ou as

suas misturas, sao contaminantes que nao inibem a
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actividade do polimero de polialquileno-glicol como agente
de auxilio a moagem a seco. Essas impurezas podem ser, por
exemplo, introduzidas durante a sintese desses polimeros,
podendo resultar dai a incorporacgdo dos mondmeros a base do
epdxido em que os 2 &tomos de carbono constituintes do

ciclo éter epdxido contém pelo menos um grupo alguilo.

No processo de acordo com a presente invengao, ¢é
preferivel que © teor em &gua na unidade de moagem seja
inferior a 2% em peso, preferencialmente inferior a 0,5% em
peso, em relacdo ao pesc seco total do material a ser moido
na referida wunidade de moagem. Este teor de Agua ¢é
determinado pela perda do peso observada quando o material
moido na unidade de moagem é aquecido numa estufa a 120 °C
até gue se obtenha um peso constante; a perda no peso
expresso em percentagem do peso 1inicial do material

original indica o teor de agua.

Relativamente ao polimeroc de polialgquileno-glicol
empregado no decorrer da etapa (a) do processo, a invengao
caracteriza-se ainda pelo facto de o referido polimero

apresentar um peso molecular (Mw) inferior a 9.500 g/mole.

No que se refere a presente invencdo, todos 0s pesos
moleculares (Mw) correspondem aos pesos moleculares médios
determinados a partir da distribuicdo no peso molecular do
referido polimero. Esta distribuicdo ¢é determinada em
funcdo da referéncia 118 "OECD Guideline for Testing of
Chemicals: Determination of Number-Average Molecular Weight
and the Molecular Weight Distribution of Polymers using Gel
Permeation Chromatography™ adoptada em 14.06.96, na Aagua,
usando como amostras os polietilenos glicois DIN padrao

disponiveis pela empresa Polymer Standards Service GmbH em
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Mayence, Alemanha, sob as seguintes designagbes: PSS-
dpeg400, PSS-dpeg600, PSS-dpeglk, PSSdpegl.5k, PSS-dpegzk,
PSS—-dpeg3k, PSS-dpegidk, PSS-dpegbtk e PSS-dpeglOk.

No que se refere a quantidade do polimero de
polialguileno-glicol empregue na presente invengao, esta
guantidade deve ser determinada pelo especialista na
matéria em fungcao do objectivo final em termos de
granulometria das particulas. Contudo, pode ser vantajoso
empregar de 0,01% a 0,5% de peso seco, preferencialmente de
0,03% a 0,25% de peso seco do referido polimero, em relacdo
ao peso seco do material que contém um mineral carbonatado

em cada unidade de moagem.

De acordo com outra realizacao preferencial, 0
processo de acordo com a presente invencao pode ser
realizado de forma a que a qguantidade do polimeroc de
polialquileno-glicol empregado em cada unidade de moagem
esteja compreendida entre 0,1 e 1 mg do referido polimero
por m? do material gque contém um mineral carbonatado, e
preferencialmente compreendida entre 0,2 mg e 0,6 mg do
referido polimero por m? do material que contém um mineral
carbonatado. A superficie a qual o Requerente faz ora
referéncia, no que se refere ao material que contém um
mineral carbcocnatado, ¢é a sua superficie especifica
mensurada de acordo com o método BET, em conformidade com a
técnica bem conhecida pelo especialista na matéria (norma

ISO 9277).

De forma adicional, pode ser interessante empregar um
polimero de polialquileno-glicol caracterizado pelo facto
de, ao ser submetido a uma temperatura de 45 °C durante um

periodo de 16 horas, mais de 75%, preferencialmente mais de
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90% de 50 mg do referido polimero colocado em 50 ml de

agua, nado se volatilizarem.

De acordo com uma primeira realizacao preferencial,
uma primeira categoria de polimeros de polialquileno-glicol
empregues de acordo com a presente invengao refere-se aos
polimeros do tipo polietileno-glicol. Este primeiro grupo é
caracterizado pelo facto de consistir em polimeros do tipo
polietileno-glicol que contém uma fraccdo de mondmeros de
0xido de etileno superior a 95%, preferencialmente superior
a 98% do total de mondmeros. Neste caso, 0s polimeros do
tipo polietileno-glicol apresentam um peso molecular
compreendido entre 500 e 10.000 g/mole, preferencialmente
entre 600 e 1.500 g/mole, mais preferencialmente entre 600

e 1.000 g/mole.

De acordo com uma segunda realizacao preferencial, uma
segunda categoria de polimeros de polialquileno-glicol
empregues de acordo com a presente invengao refere-se aos
polimeros do tipo polipropileno-glicol. Este segundo grupo
¢ caracterizado pelo facto de consistir em polimeros do
tipo polipropileno-glicol que contém uma fracgao de
mondémeros de ¢xido de propileno  superior a @ 95%,
preferencialmente superior a 98% do total de mondmeros.
Neste caso, o0s polimercs do tipo polipropileno-glicol

apresentam um peso molecular compreendido entre 500 e 6.000

g/mole, preferencialmente entre 2.000 e 3.000 g/mole.

De acordo com uma terceira realizag¢ao preferencial, um
terceiro grupoc de polimeros de polialquileno-glicol pode
ser empregado, consistindo em copolimeros de dxido de
etileno e de ¢xido de propileno. Eles apresentam uma

relagao monomérica de o6xido de etileno: éxido de propileno
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compreendida entre 1:5 e 5:1, em que esta relagao ¢
preferencialmente igual a 3:2. Apresentam ainda um peso
molecular compreendido entre 1.000 e 5.000 g/mole,

preferencialmente entre 2.000 e 3.000 g/mole.

Dentro deste terceiro grupo, distinguem-se 05
copolimeros bloco que contém pelo menos um Dbloco de
homopolimero do polietileno-glicol e/ou do polipropileno-
glicecl, correspondente a pelo menos 20%, preferencialmente
a pelo menos 30%, mals preferencialmente a pelo menos 40%
do total das unidades monoméricas do éxido de etileno e dos

6xidos de propileno.

ALlém disso, estes copolimeros bloco podem  ser
polimeros triblocos: compreendem 3 blocos de homopolimeros

do polietileno-glicol e/ou do polipropileno-glicol.

Estas unidades de ©polimeros triblocos podem ser
constituidas de forma a gque o bloco do homopolimero do
polietilenc—-glicol (PEG) esteja situado entre dois blocos
de homopolimeros do polipropileno-glicol (PPG); estas
unidades tribloco sao assim referidas como polimeros do

tipo PPG/PEG/PPG.

De acordo com uma outra realizagao preferencial, estas
unidades de polimeros triblocos podem ser constituidas de
forma a que o bloco do homopolimero do polipropileno-glicol
esteja situado entre dois Dblocos de homopolimeros do
polietileno-glicol; estas unidades tribloco sao assim

referidas como polimeros do tipo PEG/PPG/PEG.

Estas diversas formas de polimeros de polialquileno-

glicel de acordo com o processo da presente invengao podem
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ser mescladas entre si de maneira a formarem uma mistura de
polimeros de polialguileno-glicol que podem ser usados na
etapa (a) do processo da presente invencdo. Neste caso, ¢
preferivel que essas misturas compreendam pelo menos 2
polimeros do tipo polietileno-glicol, pelo menos um
polimero do tipo polipropileno-glicol e, pelo menos, um
polimero do tipo copolimero de bloco. Também pode ser
vantajoso que esta mistura compreenda especificamente pelo
menos 2 polimeros do tipo polietileno-gliceol, pelo menos um
polimero do tipo polipropileno-glicol e, pelo menos, um
polimero do tipo copolimero de bloco, numa relacgdao oxido de
etileno:6xido de propileno compreendida entre 90:10 e

10:90.

As diversas formas dos polimeros de pclialquileno-
glicol empregadas no processo de acordo com a presente
invencao podem ser igualmente misturadas com 0s agentes que
naoc sao do tipo polialquileno-glicol na etapa (a) do

processo.

Neste <caso, ¢ preferivel que o referido polimero de
polialquileno-glicol represente pelo menos 50% do peso,
preferencialmente pelo menos 85% do peso e, mais
preferencialmente, pelo menos 95% do pesoc, do peso total
constituido pelo polimero de polialquileno-glicol e pelos

agentes gue ndo sdo do tipo polialquileno-glicol.

Numa realizacac preferencial particular da presente
inveng¢ao, o agente que nac é do tipo polialquileno-glicol é
um hidrato de carbono, a tri-isopropilamina (TIPA) ou as
suas misturas. A referida TIPA pode ser usada de forma
vantajosa em combinacdao com um polimero polietileno-glicol

de peso molecular compreendido entre 600 e 1.000 g/mole e
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numa relagao TIPA:polimero de polietileno-glicol igual a
80:20. O referido hidrato de carbono pode ser uma sacarose,

sorbitol ou as suas misturas.

O processo de acordo com a presente invengaoc pode ser
particularmente empregado no caso dos materiais que
contenham um mineral carbonatado com pelo menos 80%,
preferencialmente pelo menos 90% do mineral carbonatado em
relagdo ao peso do referido material. Este mineral
carbonatado ¢ um produto natural ou sintético, sendo
principalmente da dolomite, do carbonato de calcio ou das

suas misturas.

No que se refere ao carbonato de cadlcio, pode tratar-
se do calcario, do marmore, do giz, de um carbonato de
calcio precipitado ou das suas misturas, e mais
preferencialmente do calcario, do marmore ou das suas

misturas.

A parte nao carbonatada do material a ser moido pode
consistir numa argila, num silicatc nao argiloso, um
silicio ou nas suas misturas. De forma preferencial, esta
argila pode ser uma bentonite, um caolino, uma argila
calcinada ou as suas misturas, e este silicato nao argiloso

¢ um talco, uma mica ou as suas misturas.

De acordo com outro aspecto, o processo da presente
invencgao é caracterizado ainda pelo facto de o material que
contém um mineral carbonatado apresentar um didmetro doc
(95% do peso das particulas tém um didmetro inferior a este
valor, tal como mensurado a partir de um aparelho de
granulometria Malvern™ Mastersizer™ S5 versao 2.8) antes da

etapa (a) igual ou inferior a 30 mm, preferencialmente
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igual ou inferior a 5 mm e mais preferencialmente igual ou

inferior a 2 mm.

Mais particularmente ainda, o processo de acordo com a
presente invencao ¢ caracterizado igualmente pelo facto de
o material que contém um mineral carbonatado apresentar um
didmetro médio antes da etapa (a) compreendido entre 0,2 mm
e 0,7 mm e preferencialmente compreendido entre 0,4 mm e

0,5 mm, tal como mensuradc quando se usaram os crivos.

O processo de acordo com a presente invencdo ¢ ainda
caracterizado pelo facto de se tratar de um processo

continuo.

De acordo com o processo, o polimero de polialguileno-
glicol pode ser acrescentado ao material que contém o
mineral carbonatado antes da etapa (a) e preferencialmente
antes de qualquer etapa (a) do processo de acordo com a

presente invenc¢ao.

No que se refere as unidades de moagem empregadas no
decorrer da etapa (a), podem consistir em pelo menos um
moinho de roda e/ou pelo menos um moinho de esferas e/ou
pelo menos um moinho de discos compreendendo bolas de
moagem. No que se refere as referidas unidades, pode ser
vantajoso aplicar uma velocidade periférica compreendida
entre 5 m/s e 60 m/s, preferencialmente entre 20 m/s e 40

m/s.

No caso de um moinho de esferas, as esferas de moagem
nele presentes possuem uma dureza Brinell compreendida
entre 510 e 600. Preferencialmente, sao constituidas por

ferro, tal como ligas a base de ferro com molibdénio ou
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cromo, a porcelana e/ou silicatos, e apresentam um didmetro
médic de esferas compreendido entre 5 mm e 50 mm,
preferencialmente entre 15 mm e 25 mm. Segundo um aspecto
preferencial da presente invencgao, estas esferas de moagem
apresentam uma relacgao de aspecto (relacao
comprimento/didmetro) compreendida entre 1/3 e 3/1. Em
determinados casos, pode ser vantajoso usar uma mistura de
esferas de moagem de diferentes didmetros e que apresentem

uma distribuicdo bimodal dos diametros médios.

De acordo com outro aspecto preferencial, estas
esferas de moagem sdo apresentadas numa relacdo volumica em
relagao ao material a ser moido contido no moinho de
esferas compreendidas entre 1,8:1 e 3,6:1, e
preferencialmente, quando esta relacao for igual a 2, de

5:1.

A etapa (a) de moagem a seco do processo de acordo com
a presente invencao pode ser ainda acompanhado por uma ou
mais etapas de classificacao (b), em que pelc menos ocorre

uma etapa de classificacao (b).

No caso em que 2 etapas de classificagao pelo menos
tenham lugar antes de gualguer outra etapa posterior (a),
uma ou outra destas 2 etapas pode ocorrer em série ou em

paralelo.

Esta classificagao pode ocorrer principalmente num
classificador do tipo <ciclone e/ou do tipo rotor. E
preferivel assim que o fluxo ascendente do gas de
transporte desta unidade de classificacao apresente uma
velocidade compreendida entre 3 m/s e 15 m/s,

preferencialmente entre 8 m/s e 12 m/s.
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Em determinados <casos, pode ser vantajoso fazer
recircular uma parte do material proveniente da etapa de
classificacao (b) até a etapa (a) para uma moagem
complementar. Referimo-nos nomeadamente ao caso das
particulas que foram <classificadas com um didmetro
equivalente esférico situado além da gama exigida para os
materiais moidos da presente invencdo referidos como
"materiais valorizdveis". Os materiais moidos valorizdaveis
de acorde com a presente invencdo possuem um didmetro
esférico equivalente compreendido entre 0,7 um e 150 um,
preferencialmente compreendido entre 1 pm e 45 um, mais

preferencialmente compreendido entre 2 pm e 5 pm.

No caso em que os materiais moidos wvalorizdveis séo
extraidos depols da etapa de classificagaoc e em que o0s
materiais restantes sao reintroduzidos ao nivel da etapa
(a), pode ser interessante reacrescentar uma quantidade
nova do material que contém um mineral carbonatado ao nivel
da etapa (a), com o propdsito de manter um peso constante

do material na unidade de moagem.

Um outro objecto da presente consiste ainda nos
produtos caracterizados pelo facto de serem obtidos pelo

processo de acordo com a presente invengéo.

Estes produtos sdo caracterizados ainda pelo facto de
0s polimeros de polialquileno-glicol serem detectados pelos
métodos a base da Cromatografia em Fase Gel (GPC) ou pela
Cromatografia Liquida de Alta Pressao (HPLC), de acordo com
0s protocolos bem conhecidos pelo especialista na matéria.

Finalmente, outro objecto da presente invencgao
consiste nos produtos obtidos pelo processo de acordo com a

presente invencgao, nos dominios dos mastiques, dos
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plasticos, do papel, da pintura e das aplicagdes para fins

agricolas.

O referido plastico é um PVC plastificado ou ndo, um
plastico polietileno, um pléstico polipropileno ou as suas

misturas.

O referido mastique compreende os silicones, 0s

polissulfuretos e as suas misturas.

Finalmente, os produtos de acordo com a presente
invencgao podem servir igualmente de materiais de
alimentacao para um processo de moagem posterior em via
humida; esta moagem himida posterior pode ter lugar na

presenca ou nao de agentes dispersantes.

EXEMPLOS

Os exemplos a seguir nao sao restritivos e sao
incluidos aqui com o propdsito de ilustrarem determinados
aspectos da presente invengao, pelo que nao se destinam a

restringir o dmbito da presente invengio.

Procedimento experimental que exemplifica um processo que

emprega um moinho de esferas

Nos exemplos 1 a 6, a moagem a seco é realizada de
forma continua, num moinho de esferas "Hosokawa™ Ball Mill
S.0. 80/32" comercializado pela empresa HOSOKAWAM™, equipado
com um classificador Alpine Turboplex™ 100 ATP

comercializado pela empresa ALPINE™,

A saida da cémera de moagem estd equipada com uma abertura

com dimensdes 20 mm x 6 mm.
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0 classificador estd regulado para 300 m3/hora, ao passo
que a sua velocidade de rotacao e a velocidade do ar estao
reguladas de forma a obter um material moido que apresenta
um didmetro igual ou inferior ao valor dado (o material
moido desta forma ¢ designado material moido valorizavel);
0s materiais moidos restantes com didmetro superior a este

valor sdao reintroduzidos na alimentacdc do moinho.

As moagens sao realizadas, utilizando-se 100 kg de
esferas de moagem em ferro Cylpeb™, na forma de pipa, tendo
um diadmetro médioc de 25 mm. A moagem é realizada de maneira
a que 15 kg do material a ser moido esteja constantemente
presente no sistema. Desta forma, o regime de alimentacdo é
feito de forma continua com a quantidade do material novo a
corresponder a cuantidade do material moido wvalorizavel e
gue sal do sistema, de forma a manter sempre 15 kg do

material no sistema.

Depois do arranque do sistema e antes de se anotarem
0s resultados gque sao indicados a seguir, o sistema foil
posto a funcionar até se obterem o0s valores estavels para a
gquantidade do material moido wvalorizavel, a capacidade de

moagem e a energia de moagem.

Agentes de auxilio a moagem

Os agentes de auxilio & moagem designados por PEG
consistem nos polimeros constituidos a 100% pelas unidades
monoméricas do déxido de etileno terminados pelos grupos -

OH.

Os agentes de auxilio a moagem designados por PPG

consistem nos polimeros constituidos a 100% pelas unidades
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monoméricas do 6xido de propileno terminados pelos grupos -

OH.

0Os agentes de auxilio a moagem designados por PO/EQ/PO
consistem nos copolimeros tribloco que apresentam uma
unidade do bloco de ¢xido de etileno situados entre dois
blocos de 6xidos de propilenco, sendo comercializados sob a
designagao Pluronic RPE 1740 pela empresa BASF. Estes
copolimeros apresentam um peso molecular de 2.830 g/mole,
em que os mondmeros de 6xido de etileno intervém para 1.130
g/mole e o0s mondmeros de 6xido de propileno intervém para

1.700 g/mole do polimero.

Os agentes de auxilio & moagem designados por MPG
consistem em 1,2-propancdiol, tendo sido obtidos com a

empresa FLUKA™,

Os agentes de auxilio a moagem designados por EG
consistem em etileno-glicol, tendo sido obtidos com a

empresa FLUKA™,
Os agentes de auxilio & moagem designados por DEG
consistem em dietileno-glicol, tendo sido obtidos com a

empresa FLUKA™,

Métodos de medigdo

A excepcdo do material de alimentacdo, que foi medido
com o0s crivos, todos os didmetros médios das particulas
foram determinados com © recurso a um aparelho Mastersizer™
S versao 8 comercializado pela empresa MALVERN™. Os valores
dx correspondem ao diédmetro de particula para o gqual uma
fracgdo x das particulas possui um didmetro inferior a este

valor,
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Exemplo 1

Este exemplo 1ilustra a 1instabilidade parcial do
marmore ao ser submetidc a uma forga tal durante o processo
de moagem. E proposta a equacdo quimica a seguir, para

representar esta decomposicgao:

CaC0Oz - Ca0 + CO;

Moeu-se 50 g de marmore italiano correspondente ao exemplo
5 durante 10 minutos num moinho para graocs de café
disponivel no comércio, eguipado com uma lémina rotativa
com 30 mm de didmetro. Produziu-se em seguida uma pasta
pela adigcao ao produto branco moido de 50 ml de solucao

incolor 1 molar de AgSO, e 1 molar de MnSO,.

Observou-se que a pasta muda para uma coloragac cinzenta na
sua superficie, comprovativo do facto da reacgdo entre o0s
catifes de prata e manganés com os ides OH do hidrdxido de
calcio proveniente da cal resulta da reaccao de

decomposigao do CaCoOs;.

Exemplo 2

Este exemplo 1lustra o© amarelecimento resultante da
reacgao entre o0s produtos de decomposicdo do carbonato
moido e de uma selecgdo de agentes de auxilio a moagem a

SeCco.

Em cada um dos ensaios, 5 g de Ca0O foram dispersados
nos glicois incolores como aqueles indicados na Tabela 1, e

armazenados a 23 °C numa estufa durante 5 dias.
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TABELA 1
Agentes de auxilio & |Cor da fase liquida |[Cor da fase liquida
moagem a seco 1 hora depois da |5 horas depois da
adigdo do Ca0 adigdo do CRO
De acordo com a técnica anterior
EG amarela Castanho a preto-
amarelado
DEG amarela avermelhado
De acordo com a presente invengdo
PO/EO/PO incolor Incolor
PEG (peso molecular = . Incolor
incolor
g/mol)
PPG (peso molecular = incolor incolor
400 g/mol)
Exemplo 3

Este exemplo ilustra a capacidade de moagem melhorada

num processo de acordo com a presente invencao em relagao a

um processo gue ndo emprega o agente de auxilio a moagem a

seco e no caso de uma mcagem dum marmore australiano. Antes

da moagem,

o marmore com didmetro médio de 1 cm a 10 cm foi

previamente moido num moinho de martelos. A distribuig¢ao da

granulometria das

particulas

na

alimentacgao

do moinho,

devidamente analisada pela crivagem em diferentes crivos, é

apresentada na Tabela

2.

TABELA 2

Fracgdo de particulas cujo difmetro é: %

> 1 mm 7.20
500pm -1mm 16.50
200-500 pm 18.80
100-200 pm 12.80
50-100 pm 16.30
< 50 um 18.40

Este marmore foi introduzido na seccdo de

sistema,

visando a obtencdao dum material moido

moagem do

tendo um

didmetro médio igual a 2,5 pm e com um débito de ar de 300

m3/hora. 0Os agentes

de

auxilio a moagem a

seco foram
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introduzidos no sistema de moagem, de forma a manter uma
quantidade constante de agentes de auxilio a moagem em

relacao ao material a ser moido.

TABELA 3
Ensaio | Tipo de Agente de Quantidade do | Velocidade de | Produto Capacidade
agente auxilio a gente de rotagdo do moido dy | de moagem
de moagem (peso | auxilio & classificador | (um) (kg/h)

auxilio molecular moagem (prm) (rpm)
a moagem | g/mol)

De acordo com a presente invengéo

A PEG 600 2.000 7.000 2,6 10,6
B PEG 8§00 2.000 7.500 2,5 8,8
C PEG 8§00 4.000 7.500 2,6 9,8
D PEG 1000 2.000 8.000 2,5 7,4
E PPG 400 2.000 7.000 2,5 9,0
F PPG 4 000 2.000 7.000 2,5 11,0
De acordo com a técnica anterior
G nenhum - nenhum 8.000 2,5 0,5

Os resultados da Tabela 3 demonstram inequivocamente
que a capacidade de moagem ¢ melhorada no quadro da

invencao.

ExemElo 4

O ensaio D do exemplo 3 foil reproduzido gquatro vezes,
empregando-se 2.000 ppm do agente de auxilio a moagem e uma
velocidade de rotacao do classificador idigual a 7.500
rotacgdes por minuto, visando demonstrar a reprodutibilidade

desses resultados.

TABELA 4
Ensaio Produto moido d;, (um) Capacidade de moagem (kg/h)
D1 2,50 8,5

D2 2,41 9,
D3 2,75 8,
D4 2,36 9

O] =

I
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Exemplo 5

Este exemplo 1lustra a melhoria da capacidade de
moagem de um marmore italiano, no caso do processo da
invencao, em relagcac a um processo de moagem Jgque emprega
agentes de auxilio & moagem da técnica anterior. Antes da
moagem, o marmore com didmetro médio de 1 cm a 10 cm foi

previamente moido num moinho de martelos.

A distribuicdo da granulometria das particulas na
alimentag¢ao do moinho, devidamente analisada pela crivagem

em diferentes crivos, € apresentada na Tabela 2.

TABELA 5

Fracgdo de particulas cujo difmetro é: %

> 1 mm 29.90
500 pm - lmm 8.50
200-500 pm 17.50
100-200 pm 17.70
50-100 pm 10.80
Fracgdo de particulas cujo difmetro é: %

< 50 pm 15.60

Este marmore foi introduzido na secgdo de moagem do
sistema, visando a obtencdao dum material moido tendo um
didmetro médio igual a 2,5 um e com um débito de ar de 300
m?3/hora.

Os agentes de auxilioc a moagem a seco foram
introduzidos no sistema de moagem, de forma a manter uma
quantidade constante de agentes de auxilio a moagem em

relagao ao material a ser moido.
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TABELA 6

Ensaio | Tipo de Agente de Velocidade de | Produto | Capacidade
agente de | auxilio & moagem | rotagdo do moido de moagem
auxilio & | (peso molecular classificador | ds, (am) | (kg/h)
moagem g/mol) {xpm)

De acordo com a presente invengdo

I Mistura 1.000 7.000 2,6 10,0

J PO/EOC/PO 500 1000 4.000 5,0 14,0

K PO/EOC/PO 7.000 2,6 11,0

De acordo com a técnica anterior

L nenhum - 7.000 2,5 1,3

M MPG 1 500 7.000 2,5 9,5

A mistura correspondente ao ensaio I é uma mistura de
PEG com peso molecular de 600 g/mole e de PPG de peso
molecular de 4.000 g/mole, numa relacdoc massica PEG:PPG

igual a 1:1.

Os resultados da Tabela 6 demonstram inequivocamente
que o processo de acordo com a presente invengao permite a
melhoria na capacidade de moagem em relagao a um testemunho
sem agente de auxilio a moagem, permitindo ainda igualar
e/ou melhorar esta capacidade em relagdo a um processo gue

emprega um agente de auxilio a moagem da técnica anterior.

Exemplo 6

Comparou-se a volatilidade dos diferentes agentes de
auxilio a moagem em diferentes solventes, depois de

armazenados durante 16 horas numa estufa ventilada a 45 °C.

Em cada um dos ensaios, foram introduzidos 50 mg do
agente de auxilio & moagem num baldo aberto e misturados
com 50 ml do solvente antes da introdugdo na estufa. O grau

de wvolatilidade foi determinado, mensurando-se O Peso
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residual em cada frasco depois dum periodo de 16 horas,

para calcular a percentagem da perda do peso.

TABELA 7

Volatilidade | Volatilidade no | Volatilidade

Agentes de auxilio a °
na agua metanol no etanol

moagem a seco

De acordo com a presente invengido

PEG (600 g/mol) < 10 % < 10 %
PEG (800 g/mol) < 10 %

PEG (1.000 g/mol) < 10% < 10%

PPG (400 g/mol) < 10%

PO/EO/PO < 10% < 10% < 10%

De acordo com a técnica anterior

MPG > 90% > 90 %
EG >90% <90% > 90 %
DEG >90% >90%

Os resultados da Tabela 7 demonstram gue 0s agentes de
auxilio a moagem de acordo com a técnica anterior sao mais

volateis, em fungido da sua baixa pressdo de vapor.

Procedimento experimental que exemplifica um processo que

emprega um moinho de discos

Nos exemplos 7 e 8, a moagem a seco ¢é efectuada de
forma continua, num moinhoc de discos de laboratdério do tipo
Kolloplex 160 Z (construido em 1970, com um didmetro de
rotor de 16 c¢cm, a uma velocidade de rotacao de 14.000
rotagdes por minuto, e contendo 400 discos) da empresa

HOSOKAWA ALPINE™ (Augsburg, DE).

Agentes de auxilio a moagem

Os agentes de auxilio a moagem designados por PEG 6000
consistem nos polimeros constituidos a mais de 99% pelas
unidades monoméricas do Oxido de etileno terminados pelos

grupos -OH com peso molecular igual a 6.000 g/mol.
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Os agentes de auxilio a moagem designados por MPG
consistem em 1,2-propancdiol, tendo sido obtidos com a

empresa FLUKA™,

Os agentes de auxilio a moagem designadocs por EC/PO/EO
consistem em copolimeros tribloco que apresentam uma
unidade de bloco do 6xido de propileno situada entre dois
blocos do o6xido de etileno, sendc comercializados sob a

designacdo Lumiten PT pela empresa BASF.

Os agentes de auxilio a moagem designados por frutose

(um hidrato de carbono) foram obtidos com a empresa FLUKA™,

Métodos de medigdo

A granulometria das particulas moidas ¢é determinada
por crivagem para todos os didmetros superiores a 100 pm e
com um aparelho Mastersizer™ S versao 8 comercializado pela
empresa  MALVERN™ (utilizando o método de calculo

Fraunhofer, 353D) para todos os didmetros inferiores a 100

pm.

Os valores d, correspondem ao didmetrc de particula
para o qual uma fracgdo x das particulas possui um didmetro

inferior a este valor.

Exemglo 7

Este exemplo compara a capacidade de moagem de um
marmore do Sul de Tirolo de Merano, na Itdlia, no caso do
processo da invengac, em relagac a um processo de moagem
que emprega agentes de auxilio a moagem da técnica

anterior.
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Antes da moagem, © marmore com didmetro médio de 1 c¢cm

a 10 cm fol previamente moido num moinho de martelos.

A distribuicdo das granulometrias das particulas na
alimentacao do moinho de discos, devidamente analisada pela

crivagem em diferentes crivos, é apresentada na Tabela 8.

TABELA 8
Fracgdo de particulas cujo didmetro é: [ %
2800-5000 um 20 +/-1
1000-2800 pm 80+/-1
< 1000 pm <1 +/-1

Em seguida, misturou-se 2,5 kg deste marmore num
misturador durante 2 horas com o agente de auxilio a moagem
a seco, no qual a natureza e a quantidade deste ultimo sao
apresentados na tabela a seguir. No caso dos ensaios R e S,
o agente de auxilio a moagem a seco ¢ formado por uma

°

solugdo aguosa com um extracto seco de 20 % massico, de

frutose e de PEG 6000 presente numa relacdo massica de 1:1.

Em seguida, esta mistura fol introduzida de forma
continua ao longo dum periodo de 15 minutos na secgao de
moagem do moinho de discos, tendo sido moida com ©
propdsito de se obter o material moido tendo um didmetro

médio de 15 pm.
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TABELA 9
Ensaio N (Mcnica | © g e R (Invengio) | S (Invengio)
(Técnica {InvencEo) {InvencZo) 520
Anterior) | Anterior)
Suspensao de | Suspenszo de
e & EEGt6000/- iEGt6000/
awxilio & Yieel Vel PEC 6000 | PEG 6000 | TTUTOSS TR | REUECSS Summ
a relagdo relacdo
3 missica de missica de

1: 1 1.1

Quantidade do

agente de -

amilio & 250 500 250 500 500 1.000

mosgem (ppn) *4+

Caracteristicas do produto moido

Fracgdo de

particulas

cujo

didmetro & 99,0 9§, 0 99,1 99,2 98,8 98,8

Inferior a

100 um

de, (um) 44,5 39,4 39,2 37,9 36,9 36,2

ds, (um) 17,7 15,2 15,0 14,9 14,7 13,3

dy, (am) 2,6 2,2 2,2 2,3 2,2 1,8

*** calculado em peso seco reletivamente ao peso seco do meterial a moer

Os resultados da Tabela 9 demonstram inequivocamente

gue de acordo com O processo da invengdo, a utilizacao de

250 ppm do agente de auxilio a moagem do processo inventivo
(calculado em peso seco sobre o peso seco do material a ser

moido) permite obter um carbonato de calcio moido que

apresenta caracteristicas essencialmente equivalentes

relativamente a um processo que emprega uma quantidade de
agentes duas vezes maior que o agente de auxilio a moagem

da técnica anterior (ensaio O e ensaio P).

Exemplo 8

Este exemplo compara & capacidade de moagem de um

calcario da regido de Ulm no Sul da Alemanha, no caso do

processo da invengao, em relagac a um processo de moagem

gque emprega agentes de auxilio a moagem da técnica

anterior.
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Antes da moagem, © calcario com diédmetro médio de 1 c¢cm

a 10 cm fol previamente moido num moinho de martelos.

A distribuicdao da granulometria das particulas na
alimentacao do moinho, devidamente analisada pela crivagem

em diferentes crivos, € apresentada na Tabela 10.

TABELA 10
Fracgdo de particulas cujo didmetro é: %
2800-5000 pm 20 +/-1
1000-2800 pm 80 +/-1
< 1000 um <l +/-1

Em seguida, misturou-se 2,5 kg deste calcario num
misturador durante 2 horas com o agente de auxilio a moagem
a seco, no qual a natureza e a quantidade deste ultimo sao
apresentados na tabela a seguir. Para o0s ensaics T e U, ©
agente de auxilio a moagem a seco € formado por uma solucgdo

aquosa com um extracto seco de 50% massico.

Em seguida, esta mistura fol introduzida de forma
continua ao longo dum periodo de 15 minutos na seccgao de
moagem do moinho de discos, tendo sido moida apds com ©
propdsito de se obter o material moido tendo um didmetro

médio de 5 um.
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TABELA 11

T (Técni o
Ensaio ( e?nlca U (Invengdo)

anterior)
Agentes de auxilio a moagem a ,

MPG EO/PO/EO
seco
Quantidade do gente de auxilio a 550 550
moagem (ppm) ***
Caracteristicas do produto moido
Fracgdo de particulas cujo 66.8 57 4 o
didmetro é inferior a 100 um v e
dgo (nm) 23,33 22,42
dso  (nm) 5,34 5,30
dj, (um) 1,03 1,04
*** calculado em pesc seco relativamente ao peso seco do
material a moer

Os resultados da Tabela 11 demonstram que O pProcesso
de acordo com a presente invencdo levam a um produto de d50
comparavel aquele obtido por um processo de acordo com a

técnica anterior.

Procedimento experimental que exemplifica um processo que

emprega um moinho de esferas em porcelana

No exemplo 9, a moagem a seco fol realizada de forma
intermitente, num moinho de esferas de laboratédrio
"Hosokawa™ 1-25LK" comercializado pela empresa HOSOKAWA
ALPINE™ (Augsburg, DE), com um didmetro de 19,5 cm e uma

altura de 24 cm.

A moagem foi efectuada, utilizando-se 1.968 g de
esferas de moagem em porcelana, das gquals 21 esferas
apresentam um didmetro de 28 mm, 107 tém um didmetro de 120
mm, 73 tém um diémetro de 15 mm e 16 tém um didmetro de 12

mm.

Agentes de auxilio a moagem
Os agentes de auxilio a moagem designados por PEG 6000

consistem nos polimeros constituidos a mais de 99% pelas
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unidades monoméricas do Oxido de etileno terminadcs pelos

grupos —-OH com peso molecular igual a 6.000 g/mol.

Os agentes de auxilio a moagem designados por MPG
consistem em 1,2-propanodiol, tendo sido obtidos com a

empresa FLUKA™,

Métodos de medigdo
A granulometria das particulas moidas é determinada

pela crivagem em diferentes crivos.

Exemplo 9

Este exemplo 1lustra a melhoria da capacidade de
moagem do marmore do Norte da Noruega, no caso do processo
da invencao, em relacao a um processo de moagem gue emprega

agentes de auxilio a moagem da técnica anterior.

A andlise XRD (D8 Advance de Brucker AXS) efectuada
neste marmore indica gque ele contém 4,16% massico de
insoltveis-HCl (principalmente do quartzo, da mica e de

diversos silicatos).

Antes da moagem, o marmore com didmetro médio de 1 cm

a 10 cm fol previamente moido num moinho de martelos.

L distribuigdo da granulometria das particulas na
alimentacao do moinho, devidamente analisada pela crivagem

em diferentes crivos, é apresentada na Tabela 12.

TABELA 12

Fracgdo de particulas cujo difdmetro é: %

> 1000 pm 33.2
<1000 pm 66.8
< 500 pm 41.4
< 200 pm 18.6
< 100 pm 10.0
< 50 pm 4.6
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Moeu-se 800 g deste marmore no moinho de esferas em
porcelana na presenca dos agentes de auxilio a moagem
indicados na tabela a seguir, durante um periodo de 24

horas a uma velocidade de 90 rotag¢des por minuto.

Os agentes de auxilio a moagem & seco, gque foram
introduzidos no sistema, encontravam-se sob a forma de uma

suspensao aquosa com um extracto seco de 50% massico.

Apds a moagem, separou-se o marmore moido das esferas
de porcelana com um crivo de malha de 1 cm. O material

moido foi em sequida caracterizado por crivagem.

TABELA 13
Ensaio T (Te?nlca U (Invengdo)
anterior)
Agentes de auxilio a moagem a seco MPG PEG 6000
Quantidade do gente de auxilio a 1.500 1.500
moagem (ppm) ***

Caracteristicas do produto moido

Fracgdo (%) de particulas cujo didmetro é inferior a:

> 1000 pm 2,3 0,1
< 1000 pm 97,7 99,9
< 500 um 91,5 99,6
< 200 pm 63,6 77,5
< 100 pm 27,9 50,2
< 50 pm 3,5 7,3

*#** calculado em peso seco relativamente ao peso seco do material
a moer

Os resultados da Tabela 13 demonstram que © Processo
de acordo com a inveng¢ao apresenta um produto mais fino e
constitui assim um processo de moagem mais eficaz que o

processo da técnica anterior.

Lisboa, 16 de novembro de 2010



REIVINDICAGOES

1. Processo de moagem a seco de um material gque contém um

mineral carbonatado, caracterizado pelo facto de o referido

processo compreender as etapas a seguir:

a)

(11)

Moer a seco o referido material em pelo menos uma
unidade de moagem:

na presenga pelo menos de um polimero de
polialquileno-glicol em que 90% pelo menos,
preferencialmente 95% pelo menos, mais
preferencialmente 98% pelo menos das unidades
monoméricas que formam o esqueleto do referido
polimero s&o constituidas por o6xido de etileno,
6xido de propileno, ou as suas misturas, e cujo
peso molecular é pelo menos igual a 400 g/mole,

de tal maneira a que a gquantidade de 4&gua na
referida unidade de moagem seja inferior a 10% em
peso seco do referido material na referida unidade
de moagem;

eventualmente classificar o material moido a seco
de acordo com a etapa (a) com pelo menos uma
unidade de classificacao;

eventualmente repetir as etapas (a) e/ou (b) no
todo ou em parte do material moido proveniente da

etapa (a) e/ou (b).

2. Processc de acordo com a Reivindicacdo 1, caracterizado

pelo facto de se empregar de 0,01% a 0,5% de peso seco,

preferencialmente de 0,03% a 0,25% de peso seco do referido

polimero, em relacaoc ao peso seco do material gue contém um

mineral carbonatado em cada unidade de moagem.



3. Processo de acordo com uma das Reivindicacgdes 1 ou 2,
caracterizado pelo facto de a quantidade de polimero de
polialquileno-glicol empregue em cada uma das unidades de
moagem estar compreendida entre 0,1 mg e 1 mg do referido
polimero por m? do material gque contém um mineral
carbonatado, e estar compreendida preferencialmente entre
0,2 mge 0,6 mg do referido polimero por m? do material que

contém um mineral carbonatado.

4. Processo de acordo com uma das Reivindicagdes 1 a 3,
caracterizado ©pelo facto de quando o polimero de
polialguileno-glicol é submetido a uma temperatura de 45 °C
durante um periodo de 16 horas, mais de 15%,
preferencialmente mais de 90% de 50 mg do referido polimero
de polialquileno-glicol colocado em 50 ml de Agua, nac se

volatilizarem.

5. Processo de acordo com uma das Reivindicac¢des 1 a 4,
caracterizado pelo facto de o polimero de polialquileno-
glicol ser um polietileno-glicol que contém uma fracgao de
monoémeros de 6xido de etileno superior a 95%,
preferencialmente superior a 98% do total dos mondémeros, e
gue apresenta um peso molecular compreendido entre 500 e
10.000 g/mocle, preferencialmente entre 600 e 1.500 g/mole,

mais preferencialmente entre 600 e 1.000 g/mole.

6. Processo de acordo com uma das Reivindicagbes 1 a 4,
caracterizado pelo facto de o polimero de pclialquileno-
glicol ser um polipropileno-glicol que contém uma fracgao
de mondémeros de ¢xido de propilenc superior a @ 95%,
preferencialmente superior a 98% do total dos mondmeros, e
que apresenta um peso molecular compreendido entre 500 e

6.000 g/mole, preferencialmente entre 2.000 e 3.000 g/mole.



7. Processo de acordo com uma das Reivindicac¢des 1 a 4,
caracterizado pelo facto de o polimero de polialquileno-
glicol ser um copolimero do ¢xido de etileno e do dxido de

propileno.

8. Processo de acordo com a Reivindicacao 7, caracterizado
pelo facto de o referido copolimero apresentar uma relacgdo
de mondémeros de Oxido de etileno:6xido de propileno
compreendida entre 1:5 e 5:1, em que esta relagdo ¢

preferencialmente igual a 3:2.

9. Processo de acordo com uma das Reivindicacdes 7 ou 8,
caracterizado pelo facto de o referido copolimero
apresentar um peso molecular compreendido entre 1.000 e

5.000 g/mole, preferencialmente entre 2.000 e 3.000 g/mole.

10. Processo de acordo com uma das Reivindicagdes 7 a 9,
caracterizado pelo facto de o copolimero ser um copolimero
de bloco que contém pelo menos um bloco de homopolimero do
polietileno-glicol e/ou do polipropileno-glicol,
correspondente a pelo menos 20%, preferencialmente a pelo
menos 30%, mais preferencialmente a pelo menos 40% do total
das unidades monoméricas do o¢xido de etileno e dos ¢xidos

de propileno.

11. Processo de acordo com uma das Reivindicacg@es 1 a 10,
caracterizado pelo facto de se empregar uma mistura de

polimeros de polialquileno-glicol.

12. Processo de acordo com a Reivindicacéo 11,
caracterizado pelo facto de esta mistura compreender pelo
menos 2 polimeros do tipo polietileno-glicol, pelo menos um

polimero do tipo polipropileno-gliceol e, pelo menos, um



polimero do tipo copolimero de bloco, numa relagao o6xido de
etileno:6xido de propileno compreendida entre 90:10 e

10:90.

13. Processo de acordo com uma das Reivindicagdes 1 a 12,
caracterizado pelo facto de o polimero de polialquileno-
glicol empregue poder ser misturado com agentes que nao sao
do tipo polialguileno-glicol, em que o referido polimero de
polialguileno-glicol representa pelo mencs 50% do peso,
preferencialmente pelo menos 85% do peso, e mais
preferencialmente pelo menos 95% do peso, do peso total
constituido pelo polimero de polialquileno-glicol e pelos

agentes que nao sao do tipo polialquileno-glicol.

14. Processo de acordo com a Reivindicacao 13,
caracterizado pelo facto de o agente que nao é do tipo
polialgquileno-glicol ser um hidrato de carbono, a tri-

isopropilamina ou as suas misturas.

15. Processo de acordo com a Reivindicacgao 14,
caracterizado pelc facto de o referido hidrato de carbono

ser uma sacarose, um sorbitol ou as suas misturas.

16. Processo de acordo com uma das Reivindicacgdes 1 a 15,
caracterizado pelo facto de os materiais que contém um
mineral carbonatado contém pelo menos 80%,
preferencialmente pelo menos 90% do mineral carbonatado em

relacao ao peso do referido material.

17. Processo de acordo com uma das ReivindicacBes 1 a 16,
caracterizado pelo facto de o mineral carbonatado ser da

dolomite, do carbonato de calcio ou das suas misturas.



18. Processo de acordo com a Reivindicacgao 17,
caracterizado pelo facto de o carbonato de cdlcio, ser do
calcario, do marmore, do giz, um carbonato de calcio
precipitado ou as suas misturas e, mais preferencialmente,

do calcario, do marmore ou das suas misturas.

19. Processo de acordo com as Reivindicagdes 1 a 18,
caracterizado pelo facto de o material que contém um
mineral carbonatado apresentar um didmetro médio antes da
etapa (a) compreendido entre 0,2 mm e 0,7 mm e
preferencialmente compreendido entre 0,4 mm e 0,5 mm, tal

como mensurado quando se usaram oS Crivos.

20. Processo de acordo com uma das Reivindicagbes 1 a 19,

caracterizado pelo facto de ter realizado a etapa (b).

21. Processo de acordo com uma das Reivindicacgdes 1 a 20,
caracterizado pelo facto de 2 etapas de classificacac pelo
menos terem tido lugar antes de qualguer outra etapa
posterior (a), em que uma ou outra destas 2 etapas pode ter

ocorrido em série ou em paralelo.

22. Processo de acordo com uma das ReivindicagBes 1 a 21,
caracterizado pelo facto de se fazer recircular uma parte
do material proveniente da etapa de classificagao (b) até a

etapa (a) para uma moagem complementar.

23. Processo de acordo com a Reivindicacéao 22,
caracterizado pelo facto de os materiais wvalorizdaveis
provenientes da etapa (b) apresentarem um didmetro esférico
equivalente  compreendido entre 0,7 pm e 150 pm,
preferencialmente compreendido entre 1 pm e 45 pm, mais

preferencialmente compreendido entre 2 pm e 5 pm.



24. Processo de acordo com uma das Reivindicacgdes 22 ou 23,
caracterizado pelo facto de se acrescentar uma quantidade
nova de material que contém um mineral carbonatado ao nivel

da etapa (a).

25. Produtos caracterizados pelo facto de serem obtidos

pelo processo de acordo com uma das Reivindicacgdes 1 a 24.

26. Utilizagdo dos produtos de acordo com a Reivindicacéao
25 nos dominios dos mastiques, dos plasticos, do papel, da

pintura e das aplicacg®es para uso agricola.

27. Utilizacdo de acordc <com a Reivindicacdo 26,
caracterizado pelc facto de o plastico ser um PVC
plastificado ou ndo, um pléstico polietileno, um plastico

polipropileno ou as suas misturas.

28. Utilizacdo de acordo com a Reivindicacao 26,
caracterizado pelo facto de o mastique compreender 0S8

silicones, os polissulfuretos e as suas misturas.

29. Utilizagao dos produtos de acordo com a Reivindicacgao
25, para a alimentac¢ao de uma etapa posterior de moagem em
via humida, eventualmente na presenca de agentes

dispersantes.

Lisboa, 16 de novembro de 2010
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