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Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "METODO DE
PREPARAGAO DE UMA COMPOSIGAO AQUOSA DE CARBONATO DE
ZIRCONIO E UM SAL DE METAL ALCALINO E USO DA MESMA".

A presente invengao refere-se a um processo para a preparagao
de uma composicao aquosa de carbonato de zircénio e um sal de metal al-
calino e ao uso da dita composicao como agente insolubilizante em banhos
de revestimento para papel ou papelao.

Solugdes aquosas de carbonato de zircénio e de um sal de me-
tal alcalino tal como, por exemplo, o sal de potassio, estdo industrialmente
disponiveis e podem ser usadas onde houver uma necessidade de zirconio
soluvel em um meio alcalino. Isto &€ porque se sabe que esses sais de zirco-
nio podem ser usados para dar ligantes naturais, em solugdo aquosa, inso-
lavel, tal como amido, caseina ou carboximetilcelulose (CMC), ou ligantes
sintéticos, tais como latices ou alcool de polivinila, e formar peliculas insolu-
veis, entdo melhorando a resisténcia a agua, a fricgao, a calor e a solventes.

Essas solugdes de zircdnio sao usadas em varios campos tecno-
16gicos, em particular em tinta aquosa e em formulagdes de tinta e, mais par-
ticularmente, em banhos de revestimento pretendidos para o revestimento
ou impregnagao de papel ou papelao, a fim de melhorar a aparéncia, a resis-
téncia a abrasdo a umido, a pegada, a resisténcia e a habilidade em receber
impressao.

Solugdes aquosas de carbonato de zircénio potassio (KZC) sao
convenientemente preparadas aquecendo uma solugdo aquosa de carbona-
to de zircénio basico (BZC) com uma solugédo de carbonato de potassio com
uma razao molar de carbonato para zirconio de menos do que ou igual a 2,
conforme descrito na US 4 061 720 ou FR-A-2 156 879.

A FR-A-2 088 550 menciona que BZC pode ser substituido por
oxicloreto de zirconio (ZrOCI;) e que é possivel usar uma solugéo de bicar-
bonato de potassio na presencga de hidroxido de potassio.

O trabalho "Aqueous Chemistry of Zirconium(lV) in Carbonate
Media", Helvetica Chimica Acta, 83, 414-427, (2000), ensina que essas solu-

¢bes podem ser obtidas através da adigdo de uma solugdo de ZrOCl; a uma
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solugéo compreendendo carbonato de potassio e bicarbonato de potassio ou
apenas carbonato de potassio.

No entanto, o uso das solugbes aquosas de carbonato de zirco-
nio e um sal de metal alcalino como agente insolubilizante, também conheci-
do como agente de reticulagdo, ndo da resultados satisfatérios, particular-
mente com relagao a resisténcia do revestimento a atrito a umido.

Surpreendentemente, a Empresa Requerente constatou que o
uso de bicarbonatos no lugar de carbonatos com uma razdo molar de bicar-
bonato para zirconio pelo menos igual a 4, na preparag¢do das ditas solu-
¢oes, torna possivel obter aquosos de carbonatos de zircénio e um sal de
metal alcalino que sdo mais eficazes do que solugbes comerciais.

A matéria-objeto da presente invengao é entdo um processo pa-
ra a preparagao de uma composicdo aquosa de carbonato de zirconio e um
sal de metal alcalino, caracterizado pela reagédo, na fase aquosa, de um
composto zircdnio e um bicarbonato de metal alcalino com uma razdo molar
de bicarbonato para zirconio igual a ou maior do que 4:1.

O termo "composto zirconio" significa carbonato de zircénio ba-
sico, também conhecido como BZC ou ZBC, oxicloreto de zirconio (ZrOCl,),
também conhecido como ZOC e sulfato de zirconio basico, também conhe-
cido como BZS, carbonato de zirconio basico sendo preferido.

O termo "sal de metal alcalino” significa o sal de potassio ou s6-
dio, o sal de potassio sendo preferido.

O termo "bicarbonato de metal alcalino” significa bicarbonato de
sddio ou bicarbonato de potassio, bicarbonato de potassio sendo preferido.

De acordo com um aspecto preferido, a presente invencdo refe-
re-se a um processo para a preparagao de uma composigao de carbonato
de zircénio potassio aquosa, caracterizado pela reacdo, na fase aquosa, en-
tre um composto zircénio e bicarbonato de potassio com uma razdo molar de
bicarbonato para zirconio igual a ou maior do que 4:1.

A razao molar de bicarbonato para zircénio é igual a ou maior do
que 4:1, em particular entre aproximadamente 4:1 e aproximadamente 6:1.

De preferéncia, a dita razao molar é igual a aproximadamente
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4:1.

O carbonato de zircénio basico, o oxicloreto de zircénio e o sul-
fato de zirconio basico, que podem ser usados de acordo com a invengao,
sao produtos comerciais geralmente disponiveis nas formas sélida e hidrata-
da. Vantajosamente, o carbonato de zirconio basico sera usado na forma de
po, conforme vendido pela Astron.

Tipicamente, o composto zirconio é adicionado a uma solugéo
aquosa de bicarbonato de metal alcalino.

A reagdo do composto zirconio com o bicarbonato de metal alca-
lino pode ser realizada em temperatura ambiente, mas ela é facilitada por
aquecimento.

De acordo com uma modalidade preferida, apds ter adicionado
os varios ingredientes em temperatura ambiente, a solugido obtida é trazida
com agitagao para uma temperatura entre 30 e 80° C, de preferéncia para
70° C, por 1 hora a 24 horas, de preferéncia 4 horas.

A estabilidade das solugdes de carbonato de zirconio e um sal
de metal alcalino, obtidas de acordo com o processo da invengdo, pode ser
melhorada através da adigdo de um agente de estabilizagéo, conforme des-
crito na FR-A-2 088 550. Pode ser feita mengao, a titulo de exemplo, de aci-
do tartarico ou acido gluconico, que é vantajosamente adicionado na propor-
¢do de 1 a 2% aproximadamente com relagdo ao peso da solugédo final. O
acido tartarico ou glucdnio pode ser adicionado antes ou apds a reagao entre
o composto zirconio e o bicarbonato de metal alcalino, de preferéncia antes
da reacao.

A composigdo aquosa de carbonato de zirconio e sal de metal
alcalino obtida é estavel com o tempo e de preferéncia tem uma concentra-
c¢éo de 10 a 12% aproximadamente em peso de zirconio, expresso como
ZrO;, e um teor de sdlidos alto, de 50 a 55% aproximadamente. A composi-
¢ao aquosa de carbonato de zircénio e um sal de metal alcalino obtida tem
um pH maior do que 8 e menor do que 10, particularmente entre 8,5 e 9,6,
aproximadamente.

As composigoes obtidas de acordo com a invengéao, exibem pro-
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priedades vantajosas quando elas sdo introduzidas em composices para o
tratamento de produtos a base de celulose, em particular em banhos de re-
vestimento.

Elas tornam possivel, em particular, melhorar a resisténcia a a-
brasao a umido, a resisténcia & pegada a umido e a inércia com relagdo a
agua dos substratos tratados, tal como papel ou papeldo, tal como, por e-
xemplo, papel do tipo para impressao de escrita, jornal, papel reciclado, pa-
pel de embrulho, papel do tipo "test liner", parte traseira de rétulos autoade-
sivos ou papelao na superficie lisa.

Outra matéria-objeto da invengdo é entdo o uso de uma compo-
sicao aquosa de carbonato de zirconio e um sal de metal alcalino, obtida
através do processo descrito acima, como agente de insolubilizacdo em uma
composi¢ao aquosa para o tratamento de um produto a base de celulose, de
preferéncia papel ou papeldo.

Na presente invencgdo, o banho de revestimento pode ser:

- ou depositado na superficie sobre o produto a base de celulose
em uma ou mais camadas enquanto limitando a penetragio dentro da super-
ficie a ser tratada, uma operagao geralmente conhecida como revestimento;

- ou trazido em contato com o produto a base de celulose com o
objetivo de obter penetragdao dentro do produto a base de celulose em um ou
mais estagios, uma operagao geralmente conhecida como impregnacgao.

Em particular, outra matéria-objeto da invengcdo é um método
para tratamento de um produto a base de celulose, de preferéncia papel ou
papeldo, onde um banho de revestimento compreendendo pelo menos um
ligante, um agente insolubilizante e opcionalmente um pigmento, é aplicado
na superficie do dito produto a base de celulose, caracterizado pelo fato de
que o agente de insolubilizagdo € uma composigao aquosa de carbonato de
zirconio e um sal de metal alcalino, obtida de acordo com o processo descri-
to acima.

De acordo com outro aspecto, a invencgao refere-se também a
um método para tratamento de um produto a base de celulose, de preferén-

cia papel ou papelao, onde um banho de revestimento compreendendo pelo
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menos um ligante, um agente de insolubilizagdo e opcionalmente um pig-
mento é trazido em contato com o dito produto a base de celulose, caracteri-
zado pelo fato de que o agente de insolubilizagdo é uma composi¢do aquosa
de carbonato de zircénio e um sal de metal alcalino obtida de acordo com o
processo descrito acima.

De acordo com um aspecto preferido para implementacio da
invencéo, o agente de insolubilizagdo € uma composicdo de carbonato de
zirconio potassio aquosa obtida de acordo com o processo descrito acima.

Um banho de revestimento € uma mistura aquosa compreen-
dendo pelo menos um ligante, um agente de insolubilizag&o e, opcionalmen-
te, um pigmento bem como, opcionalmente, aditivos funcionais. Em geral, os
pigmentos usados s&o escolhidos de caulim, carbonato de calcio, didéxido de
titinio e suas misturas. Outros pigmentos, tais como hidrato de alumina,
branco cetim, silicatos ou pigmentos sintéticos, podem ser também usados
para aplicagdes especificas.

Os ligantes podem ser de origem natural ou sintética. Mengéao
pode ser feita, dentre ligantes naturais, de amido, amido modificado (por e-
xemplo, oxidado ou modificado por enzima), proteina de soja e caseina.

Mais geralmente, é feito uso de ligantes sintéticos, tal como lati-
ces de estireno/butadieno, latices de acetato de polivinila, latices de acrilato
ou alcool de polivinila.

De acordo com um aspecto preferido, os ligantes usados na pre-
sente invengao podem ser escolhidos de latices funcionalmente modificados,
por exemplo, latices modificados com grupos hidroxila, particularmente com
grupos carboxila, em particular grupos carboxilato de sddio. Mengdo pode
ser feita, a titulo de exemplo, do latex de estireno/butadieno DL 950 vendido
pela DOW.

Os banhos de revestimento, que podem ser usados na presente
invencao, podem também compreender aditivos, tais como dispersantes,
modificadores de viscosidade (carboximetilcelulose ou hidroxietilcelulose,
por exemplo), agentes lubrificantes, bactericidas, agentes de controle do pH,

repelentes, agentes de brilho, corantes ou agentes antiespumantes.
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O pH dos ditos banhos de revestlmento € geralmente entre 7 e
9 de preferéncia entre 7 e 8,6.

_ Em geral, a quantidade de agente:de insolubilizagédo da presente
invengdo no banho de revestimento esta entre 1 e 20 partes como tal por
100 partes de ligante sob condi¢cdes secas, de preferéncia entre 3 e 15 par-
tes como tal por 100 partes de ligante sob condicbes secas.

O banho de revestimento é aplicado através de métodos conhe-
cidos per se. Mengao pode ser feita, a titulo de exemplo, do processo com
um rolo aplicador, prensa de colagem ou prensa de colagem de pré-
medigcao.

Exemplo 1

Preparagdo de uma solugdo de carbonato de zirconio potassio
compreendendo 11% em peso de ZrOs seco com relagdo a solugdo como tal
e 4 mols de bicarbonato por mol de zircénio.

11 g de acido tartarico sdo adicionados a 357 g de agua com
agitagdo e em temperatura ambiente. Subsequentemente, 390 mg de bicar-
bonato de potassio sdo adicionados, seguido por 299 g de carbonato de zir-
conio basico (ZrO; a 40%; Astron). Quando a adigdo esta completa, a solu-
¢ao € aquecida a 70° C por 5 horas.

1057 g de solugado incolor clara tendo um pH de aproximada-
mente 9,3, um teor de sélidos de 53,7% e uma turbidez NTU de 7 sio obti-
dos.

Exemplo Comparativo 1

Preparacdo de uma solugdo de carbonato de zirconio potassio
compreendendo 10% em peso de ZrO, seco com relagao a solugdo como tal
e 4 mols de carbonato por mol de zirconio.

5,5 g de acido tartarico sdo adicionados a 178,5 g de agua com
agitagao e em temperatura ambiente. Subsequentemente, 250 g de carbona-
to de potassio sdo adicionados, seguido por 140 g de carbonato de zircénio
basico (ZrO, a 40%; Astron). Quando a adigao esta completa, a solugao é
aquecida a 70° C por 24 horas.

574 g de uma solugdo laranja clara tendo um pH de aproxima-
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sao obtidos.
Exemplos de Aplicagcao

Foi feito uso de carbonato de célcio vendido pela Omya (Hydro-
carb® 90), um caulim vendido pela Huber Engineered Materials (Hydra-
gloss®), um latex de estireno/butadieno vendido pela Dow (DL 950) e carbo-
ximetilcelulose (CMC) vendido pela Noviant (Finfix® 10).

Varias formulagdes C1 a C4 foram preparadas, cujas composi-
¢Oes sdo dadas na Tabela 1 abaixo. As quantidades sdo dadas como partes
secas.

A formulagdo C1 ndo compreende um agente de insolubilizagio.
A formulagéo C2 corresponde ao uso de uma composigio de insolubilizagdo
preparada de acordo com a invengédo (Exemplo 1). A formulagdo C3 corres-
ponde ao uso de uma composi¢do de insolubilizagdo, conforme descrito no
Exemplo Comparativo 1. A formulagcdo C4 corresponde ao uso de uma solu-
¢ao de carbonato de zirconio potassio aquosa comercial compreendendo
19,5% de ZrO; seco com relagéo a solugdo como tal, um teor de sdlidos de
50% e um pH de 11-11,5.

Tabela 1
C1 C2 C3 C4

carbonato de caicio 50 50

caulim 50 50 50 50
latex 10 10 10 10
CMC 0,35 0,35 0,35 0,35
agente de insolubilizagao 1,2

(Exemplo 1)

agente de insolubilizagido 1,5

(Exemplo Comparativo 1)

agente de insolubilizagao 0,65
(produto comercial)

Nos exemplos, foi feito uso de papel ndo-revestido exibindo uma
gramagem de 80 g/m?. O papel foi revestido com as formulagdes C1 a C4

com uma deposi¢do de aproximadamente 26 g/m? usando uma haste com
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R St

A abrasdo a umido Taber foi Séuvbsequentemente determinada

sobre o papel revestido. A abrasdo a Umido. Taber foi realizada de acordo
com o Padréo Frances emendado Q 03-055,-'¢bm espécies de teste anulares
com didmetros interno e externo de 120 e 7 mm, respectivamente, com 10
revolugGes, rodas CS O, sob uma pressdo de 1N, na presenga de 10 ml de
agua, seguido por enxague com 10 ml de agua; esses 20 ml de agua sio
coletados e levados para 25 ml com agua e entado a turvagdo desses 25 ml
de agua é determinada com um medidor de turvagdo Hach. A turvagao en-
contrada é expressa em unidades NTU (quanto menores os valores de tur-

vagao, melhor a resisténcia) e os resultados obtidos sio relatados na Tabela

2 abaixo.
Tabela 2
C1 C2 C3 C4
Turvagao (NTU) 277 182 245 265

A analise dos resultados mencionados na Tabela 2 mostra que,
com relagao as tiras de papel preparadas de acordo com as técnicas da téc-
nica anterior, com uma dose equivalente de ZrO,, a composi¢do de insolubi-
lizagdo preparada de acordo com a invengéo torna possivel obter um papel

revestido exibindo uma melhor resisténcia a abrasiao a umido.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a preparagdo de uma composi¢do aquosa de
carbonato de zirconio e um sal de metal alcalino caracterizado pelo fato de
que ele compreende um estagio consistindo em reagio, na fase aquosa, de
um composto de zircénio e um bicarbonato de metal alcalino, com uma ra-
zao molar de bicarbonato para zircénio igual a ou maior do que 4:1.

2. Processo de acordo com a reivindicag&o 1, caracterizado pelo
fato de que o composto zircénio é escolhido de carbonato de zirconio basico,
oxicloreto de zirconio (ZrOClI,) e sulfato de zirconio basico.

3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 e
2, caracterizado pelo fato de que o bicarbonato de metal alcalino é escolhido
de bicarbonato de potassio e bicarbonato de sédio.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que a razdo molar de bicarbonato para zircénio
esta entre aproximadamente 4:1 e aproximadamente 6:1.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que a razdo molar de bicarbonato para zircénio
é aproximadamente 4:1.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
5, caracterizado pelo fato de que ele compreende a adigdo de um agente de
estabilizagao.

7. Uso de uma composicido aquosa de carbonato de zirconio e
um sal de metal alcalino obtida através do processo como definido em qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 6, como agente de insolubilizagdo em uma
composigao aquosa para o tratamento de um produto a base de celulose.

8. Uso de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo fato
de que o produto a base de celulose é escolhido de papel e papelo.

9. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 7 e 8,
caracterizado pelo fato de que a dita composigdo de tratamento € um banho
de revestimento.

10. Uso de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelo fato

de que o banho de revestimento é pretendido para a impregnagao ou reves-
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timento de papel ou papelao.

11. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 7 a 10,
caracterizado pelo fato de que a dita composigdo aquosa de carbonato de
zirconio e sal de metal alcalino tem uma concentragdo de aproximadamente
10 a 12% em peso de zirconio, expresso como ZrO,, e/ou um teor de soélidos
de 50 a 55%.

12. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 7 a 11,
caracterizado pelo fato de que a dita composigdo aquosa de carbonato de
zirconio e um sal de metal alcalino tem um pH maior do que 8 e menor do
que 10, de preferéncia entre aproximadamente 8,5 e 9,6.

13. Método para o tratamento de um produto a base de celulose,
em que um banho de revestimento compreendendo pelo menos um ligante,
um agente de insolubilizagdo e, opcionalmente, um pigmento é aplicado a
superficie do dito produto a base de celulose, caracterizado pelo fato de que
0 agente de insolubilizagdo € uma composigdo aquosa de carbonato de zir-
conio e um sal de metal alcalino obtida de acordo com o processo como de-
finido em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 6.

14. Método para o tratamento de um produto a base de celulose,
em que um banho de revestimento compreendendo pelo menos um ligante,
um agente de insolubilizagdo e, opcionalmente, um pigmento é trazido em
contato com o dito produto & base de celulose, caracterizado pelo fato de
que o agente de insolubilizagdo € uma composigcdo aquosa de carbonato de
zircbnio e um sal de metal alcalino obtida de acordo com o processo como
definido em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 6.

15. Método de acordo com a reivindicagdo 13 ou 14, caracteri-
zado pelo fato de que o produto a base de celulose é escolhido entre papel e
papeléao.

16. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 13
a 15, caracterizado pelo fato de que a dita composi¢cdo aquosa de carbonato
de zirconio e um sal de metal alcalino tem uma concentragéao a partir de a-
proximadamente 10 a 12% em peso de zircénio, expresso como ZrO,, e/ou
teor de sélidos de 50 a 55%.



17. Método de acordo com qualauer uma das reivindicagbes 13
a 16, caracferizado pelo fato de que a dita';édhﬁposigéo aquosa de carbonato
de zirconio e um sal de metal alcalino tem um;pH de mais do que 8 e menos
do que 10, de preferéncia entre aproximadamente 8,5 e 9,6.
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RESUMO. :
Patente de Invengdo: "METODO DE PREPARAGAO DE UMA COMPOSI-
GAO AQUOSA DE CARBONATO DE ZjBC'GNIO E UM SAL DE METAL
ALCALINO E USO DA MESMA".

A presente invengao refere-se a um processo para a preparagao
de uma composi¢cao aquosa de carbonato de zirconio e um sal de metal al-
calino, em que um composto zirconio e um bicarbonato de metal alcalino sao
reagidos, na fase aquosa, com uma razdao molar de bicarbonato para zirc6-
nio igual a ou maior do que 4:1. A invengao refere-se também ao uso da dita
composigao aquosa de carbonato de zircénio e um sal de metal alcalino co-
mo agente de insolubilizagdo em um banho de revestimento para papel ou

papelao.
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