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(57) Resumo: COMPOSIGAO INSOLUBILIZADORA COM BASE
EM GLIOXILA AQUOSA PARA O TRATAMENTO DE SUPERFICIE
DE PAPEL E PAPELAO. A presente invengdo refere-se a uma
composi¢ao insolubilizadora aquosa para o tratamento de superficie de
papel e papeldo, compreendendo uma mistura composta de glioxal e
de pelo menos um ortofosfato de metal de alcali, e também seu uso.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "COMPOSI-
CAO INSOLUBILIZADORA COM BASE EM GLIOXILA AQUOSA PARA O
TRATAMENTO DE SUP_ERFI'CIE DE PAPEL E PAPELAO".

A presente invengao refere-se a composig¢des insolubilizadoras
para o tratamento de superficie de papel e/ou papeldo e suas aplicagdes na
industria do papel. ,

Na industria do papel, sabe-se que para modificar a superficie
do papel depende das aplicagbes desejadas. Dessa maneira; para certas
utilizagdes, especialmente para impressao em "offset", um papel necessita
ter ndo so rigidez e opacidade, mas também uma superficie que produz boa
impressao ao mesmo tempo em que possui boa resisténcia ao atrito em am-
biente umido, ao toque em ambiente umido, a elevagéo e po, e também uma
inércia satisfatoria a agua. A fim de alcangar isto, propde-se tratar os papéis
com coberturas de revestimento contendo, entre outraS‘coisas, pigmentos
minerais e/ou agentes de enchimento tais como diéxido de titanio, argilas ou
carbonatos de célcio combinados, em determinados casos, com aglutinantes
do tipo: amido, caseina, amido modificado ou outros "latex" do tipo SBR por
exemplo. |

A natureza hidrofilica aglUtinante requer o Uso de um insolubili-
zador que reticula o aglutinante, dessa maneira tornando ele mais hidrofébi-
co, e dessa forma melhora as propriedades de superficie do papel tratado.

A introducdo de glioxal, resinas de aminoplasto com base. em
uréia e/ou melamina e formaldeido, o glioxal ou outras misturas de glioxal-
formaldeido, e as vezes de sais de zirconio, nas coberturas dé revestimento
é descrita nas Patentes US-A-3 869 296, 3 197 659, 4 343 655, 4 455 416 e
4 471 087.

| Entretanto, esses agentes insolubilizantes tém numerosas des-
vantagens. As resinas de aminoplasto compreendendo formaldeido liberam
o ultimo no curso dos tratamentos, o que faz o uso deles incompativel com
certas legislagcdes, especialmente pelos conhecidos efeitos alergénicos e
irritantes do formaldeido.

Os sais de zircénio sdo praticamente ineficazes com amidos. O
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glioxal tem excelentes propriedades de insolubilidade, mas ele nao pode ser
usado em coberturas de revestimento alcalino. Além do mais, os papéis re-

" vestidos com coberturas de revestimento compreendem glioxal amarelo em

estado livre ou facilmente combinado, e ndo podem tolerar temperaturas de
secagem altas.

'O Pedido de Patente EP-A-O 637 644 descreve composi¢coes
insolubilizadoras compreendendo, em solugao aquosa, uma mistura constitu-
ida de glioxal, uréia, um sal de metal de alcali de um &acido contendo oxigé-
nio de boro, e um metal de alcali ou hidroxido de metal alcalino-terroso. En-
tretanto, essas composi¢coes tém um contetdo de glioxal muito alto.

Sao ainda procuradas composi¢gdes insolubilizadoras que po-
dem ser usadas no tratamento »de superficies de papel e papeldo, tendo o
contetido de glioxal mais baixo possivel sem, a0 mesmo tempo, diminuir a
inércia a agua, a resisténcia ao atrito em ambiente umido, ao toque em am-
biente Umido, elevaciao e pd, e sem prejudicar a brancura dos pepéis trata-
dos. |

Um tépico da presente invengdo é uma composigéo de insolubi-
lizador aquoso destinado ao tratamento de superficie de papel e papelao,
compreendendo uma mistura composta de glioxal e de pelo menos um orto-
fosfato de metal de alcali, o pH da dita composigao sendo abaixo de 7.

Como o ortofosfato que pode ser usados nas composigoes de
acordo com a invengéo, os ortofosfatos de sddio, potassio e litio, por exem-
plo, podem ser citados. Como exemplos, po‘dem ser mencionados 0s seguin-
tes compostos especificos: fosfato de diidrogénio de litio (LiH.PO,), ortofos-
fato de monossddio (NaH,PQy), ortofosfato de dissédio (NaHPO,), ortofos-
fato de trissédio (NazPO,), ortofosfato de hemissddio (NaHs(POa)z), ortofos-
fato de monopotassio (KH2PO.), ortofosfato de dipotassio (K.HPO) e orto-
fosfato de tripotassio (KsPOs).

De acordo com a invengdo, os ortofosfatos de metal de alcali
podem ser usados sozinhos ou em combinacao.

Os ortofosfatos de metal de alcali que podem ser usados de a-
cordo com a invengdo estdo comercialmente disponiveis e podem ser usa-
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dos de acordo com a invengdo tanto em sua forma de anidro ou hidratada.

Vantajosamente, um ortofosfato de sédio sera usado e, mais
particularmente, dodecaidrato de ortofosfato de trissédio, também chamado
dodecaidrato de monofosfato de trissédio.

Um tépico da invengao é, mais particularmente, as composigoes
como definido acima que compreendem, em solugao aquosa, uma relacao
de peso de ortofosfato/glioxal de metal de alcali entre cerca de 0,35 e 1,75,
preferivelmente entre cerca de 0,5 e 1,2 e mais particularmente entre cerca
de0,8e .

Entre as uUltimas composigdes, podem ser mencionadas aquelas
caracterizadas pelo fato de que elas tém um contelido de sdlidos entre cerca
de 20% e 60% em peso, preferivelmente entre cerca de 35% e 45% em pe-
so, e mais particularmente cerca de 40% em peso. '

Um aspecto chave das composicdes de acordo com a inVengéo
é o pH das ditas composigdes, que deve ser abaixo de 7 para evitar a de-
gradagao do glioxal.

Certos ortofosfatos de metal de alcali tém, em- solugao aquosa,

um pH razoavelmente acidico, tal como monofosfato de sédio (NaH2PQy),

. enquanto que outros sdo razoavelmente basicos, tais como fosfato de dissé-

dio (NazHPQ,) ou fosfato de trissédio (NazPOs).

Em ceﬁds casos, e dependendo dos ortofosfatos de metal de al-
cali usados, é necessario ajustar o pH das ditas composi¢des para um valor
abaixo de 7, preferivelmente entre 3 e 6, mais particularmente entre 4 e 5,
pela dicdo de um &cido. Por exemplo, acidos inorgénicos ou acidos carboxi-
licos podem ser empregados.

Como &cido carboxilico, pode ser mencionado o acido acético
ou além desse o 4cido citrico.

Preferivelmente, um acido mineral tal como &cido cloridrico, &ci-
do sulftrico e mais particularmente acido fosférico é usado. ‘

~ Um tépico da invencdo trata especialmente de composigdes que
contém, em solugdo aquosa, uma relagdo de peso de dodecaidrato/glioxal
de ortofosfato de trissédio entre cerca de 0,35 e 1,75, preferivelmente entre
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cerca de 0,5 e 1,2 e mais particularmente entre cercade 0,8 e 1.

Ehtre as composicdes mais recentes, pode se mencionar aque-
las que tém um contetido de sdlidos entre cerca de 20% e 60% em peso,
preferivelmente cerca de 35% e 45% em peso e mais particularmente cerca
de 40% em peso.

As composigdes de acordo com a invengdo podem ser obtidas
pela simples mistura de seus constituintes em agua.

A invencdo também refere-se a um método de preparar uma
composi¢do como descrito acima, compreendendo as etapas que consistem
em:

- introduzir a quantidade de ortofosfato de metal de alcali dese-
jada em uma solugao aquosa de' glioxal;

- se necessario, adicionar agua, para ajustar a percentagem de
sélidos na composi¢ao; e

- se necessario, ajustar o pH da composig¢ao para um valor abai-
xo de 7 através da adicdo de um &cido.

O glioxal usado é preferencialmente na forma de um 20 % em
peso a 60 % em peso, preferivelmente 30 % em peso a 50 % em peso, solu-
¢ao-aquosa.

Mais particularmente, as composi¢des de acordo com a inven-
¢&do sdo preparadas a partir de uma solugé@o de glioxal aquoso a 40 % em
peso na qual, com agitagdo a temperatura ambiente, a quantidade desejada
de ortofosfato de metal de alcali e depois agua, se necessario, para ajustar a
percentagem de sélidos da composi¢do, sdo introduzidas.

Sob condigdes ainda mais preferenciais, as composi¢des de a-
cordo com a invengdo sdo obtidas introduzindo na solugdo de glioxal aquo-
sa, com agitacdo e a temperatura embiente, a quantidade desejada de orto-
fosfato de metal de alcali, depois a quantidade desejada de acido para ajus-
tar o pH para um valor abaixo de 7 e por ultimo agua, se neCessério, para
ajustar a percentagem de sdlidos da composigao.

As composicoes de acordo com a invengao tém propriedades

vantajosas quando elas sao introduzidas nas coberturas de revestimento
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com base em pigmentos e aglutinante(s) de mineral, destinados para o re-
vestimento do papel. Elas especialmente tornam possivel melhorar a resis-
téncia ao atrito em ambiente imido, ao toque em ambiente umido, a eleva-
¢do e pdé e também a inercia a agua de papéis tratados com coberturas de
revestimento que compreendem as composi¢oes de acordo com a invengao.

Além do mais, esses melhoramentos sdo obtidos sem prejudicar
a brancura dos papéis, a despeito do fato de que elas compreendem glioxal,
que sdo conhecidas por tornarem o papel amarelo, quando as condigoes de
secagem sdo rigorosas. Essas propriedades justificam sua aplicagao na in-
dustria de papel quanto a obter banhos de revestimentos, tais como cobertu-
ras de revestimento, e as formulagdes de revestimento de impresééo de ta-
manhos diversos, destinadas especialmente para -aplicagdo de superficie
sobre papéis.

Outro tdpico da invengdo € o banho de revestimento compreen-

dendo as composigdes acima, e também os papéis obtidos pelo uso de ba-

nhos de revestimento de acordo com a invengao.

Um tépico final da invengéo € o uso de pelo menos uma compo-
sicdo definida acima para o tratamento de superficie do papel ou papelao.

Os exemplos abaixo ilustfam a invengdo de uma maneira nao
limitante.

Exemplo 1

Misturados, com agitagao a temperatura ambiente, sdo:

- 112 g de uma solugdo de glioxal aquosa comercial de 40 % em
peso (Clariant),

- 30 g de éacido fosforico de 85% em peso,

- 37 g de dodecaidrato de ortofosfato de trissodio,

- 88 g de agua. |

Uma solugao clara é obtida tendo um pH de 3,5, a 37% de con-
teudo de sdélidos e um conteudo de glioxal 40 tal como 42%.

" A relacdo de peso do dodecaidrato/glioxal de fosfato de trissédio

é 0,83.
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Exemplos de aplicacoes

1/ tratamento por prensa de calibre
Esse tratamento é executado em uma prensa de calibre, com-

preendendo uma montagem de rolos e entre os quais a folha passa para
receber um revestimento uniforme da cobertura.

Uma solugédo de 14 % em peso de amido oxidizado C*5591 de
Cerestar foi usada. |

Vérias formulacoes de C1 a C6 foram preparadas cujas compo-
sicdes sdo dadas na Tabela 1 abaixo. As quantidades sao expressas em g
do produto como tal.

A formulagao C1 nao contém insolubilizador.

, As formulagdes C4 a C6 correspondem ao uso de uma compo-

sicdo de insolubilizador como descrito no Exemplo 1.

As formulagéés C2 e C3, como exemplos comparativos, corres-
pondem ao uso de uma composigdo como descrito em EP-A-O 637 644 e
tendo as caracteristicas a seguir:

-pH =3,5 +/- 0,5;

- conteudo de sélidos = 42 +/- 1%;

- conteldo de glioxal 40 como tal = 86%;

- relagdo de peso de decaidrato/glioxal de tetraborato de sddio =

0,10.
Tabela 1 ’ '
C1 |[C2 |C3 [C4 |C5 |C6
Amido 200 | 200|200 | 200|200 [ 200
Insolubilizador (Exemplo comparativo) 35 |7
Insolubilizador (Exemplo 1) 35 (7 14
Proporgdo (insolubilzador seco/amido 5% | 10% | 5% | 10% | 20%
seco)

Nos exemplos, um papel ndo revestido sem conteudo de madei-
ra foi usado, tendo um peso de base de 80 g/m? a Cobbg, de 34,7 segundos
e vendido por Arjo Wiggins.

A impregnacgédo do papel foi realizada com as formulagdes C1 a
C6, com um acumulo de cerca de 20% como tal usando uma prensa de cali-




10

15

20

25

30

bre SP 350 de Mathis, em uma variagao de 12 m/min e uma pressao de 300
KPa 3 bars, seguida por secagem a 90°C durante 90 segundos. O atrito "Ta-
ber" em ambiente imido foi depois determinado para o papel impregnado.

O atrito "Taber" em ambiente umido foi realizado de acordo com
o padrao francés modificado Q 03-055, com pecas de teste anular de diame-
tro exterior e interior respectivamente de 120 e 7 mm, para 10 ciclos e 20
ciclos, rodas desgastadas CS-O, sob uma presséo de 100 g, na presencga de
10 g de agua, seguida por enxague com 10 g de agua; essas 20 g de agua
sdo recuperadas até perfazer 25 g de agua, depois a turvagéo dessas 25 g
de agua é determinada turbiddmetro de Hach. A turvagdo observada € ex-
pressa em unidade de NTU e os resultados obtidos estdo na Tabela 2 abai-
X0. |

Tabela 2

C1 c2 C3 C4 |C5 |C6

10 ciclos de Turvagdo (NTU) 87 17,5 13,5 225110 |7

20 ciclos de Turvacdo (NTU) | 170 |65 45 68 |53 |20

Os resultados mostram que a composigdo da invengao tem um
efeito insolubilizador de amido. ' _

Além do mais, os resultad_Os obtidos mostram que a composi¢ao
da invencdo utiliza os desempenhos de resisténcia em ambiente imido que
sao pelo menos equivalentes em relagdo a composi¢cdo da técnica anterior,
para a mesma quantidade de ingrediente ativo.

2/ Tratamento de revestimento

Um carbonato de calcio vendido por Omya, referéncia HYDRO-
CARB® 90, um caulim vendido por Huber Engineered Materials, referéncia
HYDRAGLOSS® 90, um latex SBR (estireno- butadieno) vendido por Dow,
referéncia DL 950, e um amido oxidizado vendido por Cerestar, referéncia
C*5591, foram usados. | | |

Vérias formulagdes de C7 a C11 foram preparadas cujas com-
posicdes sdo dadas na Tabela 3 abaixo. As quantidades estdo expressas
em g do prbduto como tal.

A formulagdo C7 nao contém insolubilizador.

As formulagdes C10 e C11 correspondem ao uso de uma com-
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posi¢cao de insolubilizador como descrito no Exemplo 1.

As formulagdes C8 e C9, como exemplos comparativos, corres-
pondem ao uso de uma composi¢cdo como descrito em EP-A-O 637 644 e
tendo as caracteristicas a seguir: '

-pH =3,5+/-0,5;

- conteudo de sélidos = 42 +/- 1%,

- conteudo de glioxal 40 como tal = 86%;

- relagao de peso de decaidrato/glioxal tetraborato = 0,10.

Tabela 3

C7 |C8 (C9 |[C10 |C11
Carbonato de célcio 70 |70 |70 |70 70
Caulim : _ 30 {30 (30 (30 . |30
Latex 10 |10 {10 |10 10
Amido 2 2 2 2 2
Insolubilizador (Exemplo comparativo) 04 |08
Insolubilizador (Exemplo1) 0,4 0,8

Nos exemplos, foi usado um papel ndo contendo madeira, ndo
revestido, que tem um peso de base de 80 g/m?, um Cobbs, de 34,7 segun-
dos e vendido por Arjo Wiggins.

O revestimento do papel foi executado com as formulagdes C7-
C11, com um depésito de cerca de 20 g/m? usando uma barra de revesti-
mento de Champion 010, seguida por secagem a 105°C em um forno duran-
te 1 minuto. O atrito "Taber" em ambiente imido foi depois determinado para
o papel impregnado como descrito anteriormente. Uma medida da turvacao
foi também executada depois do tratamento no forno a 105°C, por 20 minu-
tos na prensa.

As medigées da brancura WCIE foram também executadas u-
sando Minolta CM 3720/lampada D65/10 equipmento.

Os resultados obtidos estao reportados na Tabela 4 abaixo.




Tabela 4

C7 |C8 |C9 [C10 |CM11

Turvagao — 10 ciclos antes do tratamento 193‘ 113 (110 |75 |67
no forno (NTU)

Turvagédo — 10 ciclos depois do tratamento |88 |74 |67 |63 |48
no forno (NTU)

Brancura (%) 82,4 183,6 | 84,583,585

Os resultados obtidos mostram que a composi¢gdo do insolubili-
zador da invengao, usado no tratamento de revestimento de papel, tem pro-
priedades vantajosas com relagao a resisténcia do papel tratado para a atrito
em ambiente umido.

Pode ser observado também que as composi¢des da invengao

nédo prejudicam a brancura dos papéis tratados.
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' REIVINDICACOES

1. Composicao de insolubilizador aquoso destinada ao tratamen-
to de superficie de papél e papeldo, caracterizada pelo fato de que ela com-
preende uma mistura composta de glioxal e de pelo menos um ortofosfato
de metal de alcali, e pelo fato de que o pH da dita composigéo € abaixo de 7.

2. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que ela compreende, em uma solug@o aquosa, uma relagao de
peso de ortofosfato/glioxal de metal de alcali entre cerca de 0,35 e 1,75.

3. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
1e2, caracterizada pelo fato de que a relagdo de peso de ortofosfato/glioxal
de metal de alcali é entre cercade 0,5¢e 1,2.

4. Composigao de acordo com qualquer uma das reuvmdlcagoes
1 a 3, caracterizada pelo fato de que a relagéo de peso de ortofosfato/glioxal
de metal de alcali é entre cercade 0,8 e 1.

5. Composi¢éo de acordo com qualquer uma das reivindicag0es
1 a 4, caracterizado pelo fato de que o contetdo de sélido da dita composi-
cao é entre cérca de 20% e 60% em peso.

6. Composigdo de acordo com a reivindicagéo 5, caracterizada
pelo fato de que o contetido de sdlidos da dita composigéo € entre cerca de
35% e 45% em peso.

7. Composigéo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
5 e 6, caracterizada pelo fato de que o conteudo de sélidos da dita composi-
¢ao é cerca de 40% em peso.

8. Composi¢édo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 7, caracterizada pelo fato de que o ortofosfato de metal de élcali € dode-
caidrato de ortofosfato de trissodio.

9. Método de preparar uma composigdo como definida em qual-
quer uma das reivindicagbes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que ele com-
preende as etapas que consistem em: |

- introduzir a quantidade desejada de ortofosfato de metal de al-
cali em uma solugao de glioxal aquosa;

- se necessario, adicionar agua para ajustar a percentagem de
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- e se necessario, ajustar o pH da composi¢do para um valor
abaixo de 7 pela adigao de um &cido. |

10. Método de acordo com a reivindicacao 9, caracterizado pelo
fato de que o ortofosfato de metal de élcali é dodecaidrato de ortofosfato de
trissodio e pelo fato de que o pH da dita compoSigéo é ajustado para um va-
lor abaixo de 7 pela adicdo de acido fosfarico. '

11. Banho de revestimento para papel e papeldo, caracterizado
pelo fato de que ele compreende uma composi¢do como definida em qual-
quer uma das reivindicagoes 1 a 8.

12. Papel ou papelao tendo uma resisténcia ao atrito em ambi-
ente Umido melhorada, caracterizado pelo fato de que ele foi tratado por um
banho de revestimento como definido na reivindicagao 11.

13. Uso de uma composicdo como definido em qualquer uma
das reivindicagbes 1 a 8, para o tratamento de superficie de papel ou pape-

~

1ao.



 RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSICAO INSOLUBILIZADORA COM BASE
EM GLIOXILA AQUOSA PARA O TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE

PAPEL E PAPELAO".
A presente invengao refere-se a uma composigéo insolubilizado-

ra aquosa para o tratamento de supefficie de papel e papeldao, compreen-
dendo uma mistura composta de glioxal e de pelo menos um ortofosfato de

metal de alcali, e também seu uso.
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