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(57) Resumo: PIGMENTO DE DIOXIDO DE TITANIO COM
ELEVADA OPACIDADE E PROCESSO PARA A SUA PREPARAGAOQ.
A presente invencéo refere-se a um pigmento de diéxido de tita- nio de
rutilo para a aplicagdo em papéis de decoragdo com elevada opaci-
dade dos papéis, em face do estado da técnica, assim como a um
processo para a preparagdo. O pigmento apresenta um revestimento
de superficie,que contém fosfato de aluminio, éxido de aluminio, éxido
de silicio e oxido de titanio, contudo, ndo contém quaisquer
quantidades significativas de um composto de zircénio. O éxido de
silicio esta presente em deposicéo frouxa, a superficie especifica, de
acordo com BET, importa em pelo menos 15 m2/g. O processo de
preparagdo é caracterizado pelo fato de que, pri- meiramente, é
adicionado um componente de aluminio e um componente de fésforo a
uma suspensao de TiO2. A seguir, ocorre a adicdo de um compo-
nente de silicio alcalino e de um componente de titanio que reage de
manei- ra acida e, de maneira 6tima, de um outro componente
regulador do valor de pH, sendo que o valor de pH é ajustado para um
valor na faixa de 4 até 9.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PIGMENTO
DE DIOXIDO DE TITANIO COM ELEVADA OPACIDADE E PROCESSO :

PARA A SUA PREPARAQAO"

Campo da Invencao

A presente invengao refere-sé a um pigmento de didxido de tita-
nio com elevada opacidade, a um processo para a sua preparagao e a sua

aplicacao em papéis decorativos ou em folhas decorativas.

Antecedentes da Invencdo

Papéis decorativos ou folhas deéorativas sao um componente de
um material de revestimento duroplastico, decorativo, o qual é empregado,
de preferéncia, para a valorizagdo de superficies de moveis, para assoalhos
laminados e na construg@o interna. Como laminados, s30 designados mate-
riais prensados em .camad_as, nos quais, por exemplo, varios papéis empi-
lhados uns sobre os outros, impregnados, ou papéis e placas de fibras duras

ou placas de aparas de madeira sao prensados uns contra 0s outros. pela

utilizacdo de resinas plasticas especiais, consegue-se uma. extraordinaria

resisténcia elevada a arranhdes, ao impacto, agentes quimicos e ao calor
dos laminados. ' ,

A 'utiIiZagéo de papéis decorativos (dentre os quais, a seguir,
devem ser entendidas também sempre as folhas decorativas) possibilita a

preparagdo de superficies decorativas, sendo que o papel decorativo serve

nao somente como papel decorativo para, por exemplo, superficies de mate-
riais de madeira ndo atrativos, mas, também, como suporte para a resina
plastica. As exigéncias, que sdo impostas a um papel decorativo, pertencem,
entre outras, a opacidade (poder de cobertura), firmeza a luz (estabilidade
ao acinzentamento), firmeza de cor, resisténcia a umidade, capacidade de -
impregnagao e capacidade de |mpressao | ' |

A economicidade do processo de preparagao de papéis decora-
tivos é determinada, entre outras, pela opacidade do pigmento no papel. A
fim de se alcancar a necessaria opacidade do papel decorativo, é principal-
me.nte notavelmente adequado um pigmento a bése de dioxido de titanio. No

‘caso da preparagao de papel, via-de-regra, mistura-se um pigmento de did
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xido de titdnio ou uma suspensao de pigmento de diéxido de'titénio‘com uma
suspensao de polpa quimica. Além dos materiais de adicdo pigmento e pol-
pa quimica, sdo empregados também, em geral, materiais auxiliares, tais
como, por exemplo, agentes resistentes a umidade. As intera¢des dos com-
ponentes individuais (polpa quimica, pigmento, materiais auxiliares e materi-
ais de adicédo, agua) uns com os outros contribuem para a formacgio de pa-
pel e determinam a retengdo do pigmento. Por retencdo, entende-se o poder
de retardamento de todos os materiais inorganicos no papel, quando da pre-
parac¢ao. Aqui, a carga superficial do pigmento desempenha um importante
papel em relagéo as fibras de polpa quimica. _

| - Sabe-se que pode ser conseguido um aperfeicoamento da opa-
cidade por tratamentos de superficie no pigmento de diéxido de titanio.

Na patente européia de numero 0713 904 B1, descreve-se um
tratamento de superficie, no qual € aplicada uma primeira camada de fosfato
de oxido de aluminio em um valor de pH acido de 4 até 6, e é depositada
uma segunda camada de 6xido de aluminio em uma faixa de pH de 3 até 10,
de preferéncia, em pH de cerca de 7. Um aperfeigopamento na retengdo é
alcangado por uma terceira camada de oxido de magnésio, de modo que o
pigmento preparado seja caracterizado pelas camadas seguintes sobrepos-
tas de fosfato de 6xido de aluminio, éxido de aluminio e 6xido de magnésio.

A patente alema de numero 102 36 366 A1 descreve um proces-
so para o tratamento de superficie de um pigmento de diéxido de titanio, no
qual é primeiramente’ depositado um componente de fésforo, de titanio e de |
aluminio, e, a seguir, em um valor de pH de 8 até 10, € depositado um com-
ponente de magnésio. Esses pigmentos devem apresentar uma firmeza a
luz aperfeicoada e uma'elevada opacidade.

A patente alema de nimero 103 32 650 A1 descreve um proces-
so para o tratamento de superficie de um pigmento de didxido de titanio, no
qual sao aplicados um componente de aluminio e um componente de fosfo-
ro, em um valor de pH de pelo menos 10 na suspensao de tratamento dé
superficie e, a seguir, em um valor de pH abaixo de 9. O processo deve

conduzir a uma retencao aperfeig:oada, com igual opacidade. A patente nor-
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te-americana de numero 6.200.375 descreve um pigmento de diéxido de
titanio estavel as intempéries para revestimentos de exteriores, sendo que -

as particulas sobre a superficie apresentam camadas seguintes sobrepostas

~de hidroxido de zirconio, hidréxido de titanio, fosfato / oxido de silicio e hidra-

to de 6xido de aluminio.

Proposicao da Tarefa e Breve Texto da Invencao

Tarefa da invengdo é a colocagao a disposi¢cao de um pigmento

“de didxido de titanio para a aplicacdo em papéis decorativos com opacidade _

elevada em face do estado da técnica. Tarefa da invengao é, além disso, a
colocagéo a disposigéd de um processo para a preparagao de um tal pig-
mento de dioxido de titanio.
A tarefa é solucionada por um pigmento de diéxido de titanio,
que contém particulas de didxido de titanio de rutilo revestidas, sendo que o
revestimento contém fosfato de aluminio, éxido de alumi’nio,véxido de titanio
e Oxido de silicio e a superficie especifica de acordo com BET importa em 15
m?%g. A tarefa é solucionada, além disso, por um processo para a prepara-
¢ao de um pigmento de didxido de titanio revestido, contendo as etapas:
a) colocagao a disposicao de uma suspensao aquosa de parti- |
culas de diéxido de titanio ndo-revestidas,
- b) adicdo de um componente de aluminio e de um componente
de fésforo, |
¢) adicdo de um componente de silicio alcalino e de pelo menos
um componente regulador do valor de pH, sendo que um dos componentes
reguladores do valor de pH é um componente de titanio que reage de manei-
ra acida e sendo que o valor de pH da suspensao € ajustado para um valor
na faixa de 4 até 9. Outras variantes vantajosas da inveng¢ao sao descritos
nas reivindicagdes dependentes. |

Descricao da Invencao

Aqui e nas partes que se seguem, devem ser entendidos por
“6xido” também os hidratos ou 6xidos contendo dgua correspondentes. To-

das as indicag¢des reveladas com respeito ao valor de pH, temperatura, con-

centracdo em % em peso ou % em volume, etc, devem ser entendidas de
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maneira tal que todos os valores, que se situem na faixa da preciséo de me-
dida respectiva conhecida pelo versado na técnica, sejam englobados em
donjunto.' A indicagao “quantidade significativa” ou “fracao significativa”, no
contexto da presente patente, caracterizam a quantidade menor possivel de
um componente, a partir da qual as propriedades da mistura sdo influencia-
das no contexto da precisao de medida.

O pigmento de diéxido de titdnio de acordo com a mvengao €, de
preferénCia, um didéxido de titanio de rutilo. Ele se destaca pelo fato de que,
sobre a superficie das particulas, esta presente uma camada de compostos
contendo alumihio-fésforo-titénio-silicio. No caso do composto de sih’cio, tra-
ta-se de 6xido de silicio e/ou possivelmente de titanato de silicio. A combina-
¢do de um componente de silicio e de um componehte de titanio, na etapa
de processo c), conduz a uma precipitagdao em forma mais frouxa, por meio
do que se origina uma elevagao da superficie especifica de acordo com BET
para'valor de pelo menos 15 m?/g, de preferéncia, 20 até 60 m?/g, especial-
mente de 20 até 35 m?/g, e uma opacidade aperfeicoada. O componente de
titdnio que reage de maneira acida atua, aqui de maneira vantajosa.

No processo de acordo com a invencdo é depositada, sobre a
superf|C|e de particulas de 6xido de titanio, uma camada de compostos con-
tendo aluminio-fosforo-titanio-silicio, a seguir, de maneira simplificada, de-
signada como camada mista. Primeiramente, sao adicionados um compo-
nente de aluminio e um componente de fosforo na Suspenséo de TiO,, sen-
do que o valor de pH'da suspensdo pode se situar tanto na faixa acida quan-
to na faixa alcalina. A seguir, sdo adicionados a suspensao um componente

de silicio alcalino e um componente de titanio que reage de maneira acida e,

- opcionalmente, pelo menos um outro componente regulador do valor de pH,

isoladamente em qualquer seqiéncia ou em conjunto, depois do que o valor
de pH se situa na faixa de 4 até 9 e se deposita a camada mista sobre a su-
perficie das particulas.

0 proces_so de tratamento de superficie que serve de base para
a invengédo parte de uma suspensao de TiO, (etapa a) aquosa e, de prefe-

réncia, moida a umido. A moagem a umido é realizada, eventualmente, em
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presenca de um agente de dispersdo. O tratamento de superficie ndo ocorre

durante a moagem a ljmido. No caso do TiO,, trata-se de particulas de TiO, -

ndo-revestidas, isto €, de particulas de estrutura de TiO,, preparadas de a-

cordo com o processo de sulfato(PS) ou de acordo com o processo de clore-
to (PC). As estruturas sdo estabilizadas usualmente, no processo PC, por- |
adigdo de aluminio em nivel de 0,3 até 3% em peso, calculado como Al;Os,
e um excesso de oxigénio na fase de gas, quando da oxidagcao do cloreto de
titanio para formar dioxido de titanio, de 2 até 15%, e, no processo PS, por
dopagem com, por exemplo Al, Sb, Nb ou Zh.
| De preferéncia, é empregado rutilo, especialmente preparado no

processo de cloreto. O processo de tratamento de superfl'cié é realizado, de
preferéncia, em uma temperatura abaixo de 80°C, especialmente, a 55 até
65°C. ‘ ,

'A suspensao, na etapa a), pode ser ajustada tanto de maneira
alcalina, como também, de maneira acida. | ,

Em uma etapa b), séo adicionados um componente de aluminio
e um componente de fosforo. Componente de aluminio adequados, para o
processo de tratamento de superficie de acordo com a invengao, sdo sais |
soliveis em agua, que reagem de maneira alcalina ou &cida, por exemplo,
aluminato de sodio, sulfato de aluminio, nitrato de aluminio, cloreto de alu-
minio, acetato de aluminio, etc. Essa escolha nao deve ser entendida como
uma limitagdo. O componente de aluminio deve ser adicionado em uma
quantidade de 1,0 até 9,0% em peso, de preferéncia, de 1,5 até 4,5% em
peso, calculada como Al.O3, e em relagdo as particulas de TiO,.

Componerite de fésforo adequados sdo compostos inorgénicos,
tais como fosfatos alcalinos, fosfato de amdnio, polifosfatos, acido fosférico,
etc. Essa escolha n&o deve ser entendida como uma limitagdo. Sdo especi-
almente preferidos hidrogeno-fosfato diésédico ou acido fosférico. O compo-
nente de fésforo é adicionado em uma concentragdo de 1,0 até 5,0% em
peso, de preferéncia, de 1,5 até 4,0% em peso, calculada cdmo P>.Os, em
relacao as particulas de TiO.. |

Em uma etapa c¢), sdo adicionados um componente de silicio
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alcalino e um componente de titadnio que reage de maneira acida, assim co-
mo, de maneira 6tima, um ou mais outros componentes reguladores do valor
de pH, de modo que seja ajustado um valor de pH na faixa de 4 até 9, de
preferéncia, na faixa de 4 até 6, e, especialmente, um valor de pH de cerca -
de 5. No caso do componente de silicio alcalino, trata-se, de preferéncia, de
vidro soluvel de sodio ou de potassio. Sdo adicionados 0,1 até 5,0% em pe-
so, de preferéncia, 1,0 até 3,0% em peso de SiO,, em relacdo as particulas
de TiO, ndo-revestidas.

No caso do componente de titanio écido,,' trata-se, de preferén-
Cia, de cloreto de éxido de titanio ou de sulfato de oxido de titanio. Pelo
cbmponente de titanio, sdo adicionados 0,1 até 6,0% em peso, calculado
como TiO,, em relagao as particulas de TiO, nao revestidas.

| O componente regulador do valor de pH empregado pode ser
um acido ou uma solugcado aquosa. Como acido, podem ser empregados, por
exemplo, acido sulfurico, &cido cloridrico, &cido fosférico ou um outro acido
adequadov. Além disso, pode ser utilizado, no lugar do acido, também um sal
que reaja de maneira acida correspondente, tal como, por exemplo, sulfato
de aluminio. Como sbluc;éo aquosa, é utilizada, de preferéncia, solugéo de
hidréxido de sédio. Sdo adequados também sais que reajam de maneira al-'
calina. S&o conhecidos, pelo versado na técnica, compostos reguladores do
valor de pH adequados. A escolha, por isso, ndo deve ser entendida como
uma limitag@o da invengao.

Mostrou-se como vantajoso, em uma, entao, seguinte etapa d),
se aplicar, sobre a camada mista, uma camada de 6xido de aluminio conce-
bida de maneira tal que, pela adicao em paralelo de um componenté de a-
luminio alcalino e de um componente de aluminio &cido (por exemplo, alu-
minato de sddio / sulfato de aluminio) ou pela adicdo de um componente de
aluminio alcalino, tal como aluminato de sédio e de um &cido, por exemplo,
acido sulfurico ou acido cloridrico, ou pela adicao de um componente de a-

luminio &cido, tal como, por exemplo, sulfato de aluminio, em conjunto com

‘uma solugao alcalina, tal como, por exemplo, NaOH, o valor de pH é mantido

na faixa de 4 até 9. Nesse caso, ou 0s componentes podem ser adicionados
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de maneira tal que o valor de pH permaneca constante em um valor na faixa
de 4 até 9. Ou os componentes sdo adicionados em uma combinacéo tal
que o valor de pH, durante a adi¢ao, varie dentro da faixa de valores de pH
de 4 até 9. Essais variantes de processo sdo conhecidas pelo versado na
técnica. Para o ajuste do valor de pH, sdo adequados, por exemplo, solu--
¢Oes alcalinas ou acidos (por exemplo, NaOH / H2S04) ou solugdes de sais
que reajam de maneira alcalina ou acida (por exemplo, aluminato de sédio /

-sulfato de aluminio). Como especialmente vantajoso, mostrou-se realizar o}

tratamento no valor de pH que fora ajustado na etapa c).

| De acordo Vcom a necessidade, ocorre, a seguir, em uma etapa
e), o ajuste do valor de pH para cerca de 6 até 7, por exemplo, com solugoes
alcalinas / &cidos (por exemplo, NaOH / H,SO4) ou com solugdes de sal al-
calinas / acidas, tais como aluminato de sodio / sulfato de aluminio.

A quantidade dos componentes de aluminio empregados nas
etapas c), d) e e), calculada como Al,O3, deve ser deduzida da quantidade
de Al,Os3 ja utilizada na etapa b). A soma dos componentes de aluminio em-
pregados nas etapas b) até e), calculada como Al,O3, em relagéo as particu-
las de TiO2 ndo revestidas, importa, de maneira ideal, em 1,0 - 9,0% em pe-‘
so, de preferéncia, em 2,0 até 8,0% em peso, e, especialmenté, 3,0 até 6,5%
em peso. Ilgualmente, a quahtidade dos componentes de fésforo eventual-
mente empregados nas etapas ¢) e d), calculada como P,0Os, deve ser de-
duzida da quantidade de P,Os utilizada na etapa b). A soma dos componen-
tes de fosforo empregados nas etapas b) até d), calculada como P20Os, im-
porta, de maneira ideal, e, 1,0 até 5,0% em peso, de preferéncia, em 1,5 até
4,0% em peso, calculado como P>Os, em relagdo as particulas de TiO, nao-
revestidas. _

Em uma concretizagdo especial db processo de acordo com a
inven¢do, nao sao empregadas quaisqher quantidades significativas de um
componente de Zr ou de um componente de Ce.

Via-de-regra, ndo é necessario se submeter o pigmento tratado

em superficie, subseqlientemente, a um tratamento térmico, em temperatu-

‘ras > 200°C.
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Em uma concretizagao preferida do processo de acordo com a
invengao, parte-se de uma suspensédo de TiO, alcalina. Para isto, na etapa
a), ajusta-se a suspensdo primeiramente com compostos alcalinos adequa-

dos, por exemplo, NaOH, para um valor de pH de pelo menos 10. Isso se d4,

caso ocorra uma moagem a umido, de maneira ideal, antes da moagem.

Na etapa b), é adicionado a suspensao, a seguir, um componen-
te de aluminio e um componente de fésforo, em cada caso, em forma de
uma solUgéo aquosa. Durante a adigao dos componentes, o valor de pH da
suspensdo é mantido em pelo menos 10, de preferéncia, em pelo menos
10,5, e, especialmente de preferéncia, em pelo menos 11. |

Como componente de aluminio alcalino, é especialmente ade-
quado aluminato de sodio. Se se tratar de um compbsto que reage de ma-
neira acida, por exemplo, sulfato de aluminio, que, quando da adicdo, abai-
xaria o valor de pH para abaixo de 10, mostrou-se como vantajoso compen-
sar este efeito por adicdo de um composto alcalino adequado, tal como Na-
OH. Sao familiares, aos versados na técnica, os compostos alcalinos ade-
quados e as quantidades necessarias a fim de manter o valor de pH em pelo
menos 10. .
‘ No caso de componentes de fésforo, quando de cuja adigdo o
valor de pH cairia para abaixo de 10, igualmente mostrou-se como vantajoso
compensar este efeito por adicao de um composto alcalino adequado, tal
como NaOH. Sao familiares, aos versados na técniéa, os compostos alcali-
nos adequados e as quantidades necessarias a fim de manter o valor de pH
em pelo menos 10. |

Os componentes de Al e de P podem ser adicionados a sUspen-
sao em qualqu.er seqliéncia, de maneira isolada e sucessiva ou simultanea-
mente.

Na etapa c), ocorre, a seguir, a adicdo de um componente de
silicio alcalino, assim como a adi¢cdo de um componente de titAnio que reage
de maneira acida e,:eventualmente, a adicdo adicional de pelo menos um
outro componente regulador do valor de pH, a fim de se ajustar o valor de
pH para um valor na faixa de 4até9.
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‘A adicao do componente de silicio e do componenté de titanio
que reage de maneira_écida e do(s) outro(s) componente(s) regulador(es) do
valor de pH, pode ocorrer tanto sucessivamente ou simultaneamente, como,
também, em maié de um estagio, em qualquer sequéncia. |

O componente de silicio alcalino é, de preferéncia, vidro soluvel. |
de sédio ou de potassio. |

O componente de titanio é, de preferéncia, cloreto de éxido de
titanio. O componente, que reage de maneira acida empregado adicional-
mente, &, de preferéncia, acido cloridrico. |

Em uma cdncretizagéo alternativa do processo de acordo com a.
invengao, o tratamento de superficie de acordo com a invengdo & iniciado a
partir da faixa de valores de pH acida em diante. Nesse caso, na etapa b),
séo adicionados componentes de aluminio e de fosforo de maneira tal que o
valor de pH da suspensao se situe, a seguir, em um valor abaixo de 4. Dei-

xa-se aos versados na técnica a decisdo de se ele deve, ja na etapa a), bai-

- xar o valor de pH com um 4cido adequado, ou se ele deve, na etapa b), por

uma combinagédo adequada dos componentes, eventualmente sob adi¢ao de
um acido, baixar o valor do pH para abaixo de 4. Por exemplo, sdo adequa- |
das as combinagdes acido fosforico / aluminato de sddio ou hidrogeno-
fosfato dissédico / sulfato de aluminio. Os componentes podem ser adicio-
nados a suspensé@o em qualquer sequéncia de maneira isolada e sucessiva
ou simultaneamente.

Na etapa c), sdo adicionados o componente de silicio alcalino,
de preferéncia, vidro solivel de sédio ou de potassio, € 0 componente de
titdnio que reage de rhaneira acida, de preferéncia, cloreto de oxido de tita-
nio. Eventualmente, € necessaria a adi¢do de um outro componente regula-
dor do valor de pH, a fim de se-ajustar o valor de pH em um valor na faixa de
4 até 9. A adicdo dos componentes na Vetapa c) pode ocorrer tanto sucessi-
vamente ou simultaneamente, como, também, em mais de um estagio e em
qualquer sequéncia. De acordo com a quantidade, tipo e sequéncia dos

componentes adicionados na etapa c), o valor de pH da suspenséo pode se

-elevar no decurso das adigbes individuais, em curto prazo, para um valor
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acima de 9. |

O pigmento de TiOz com superficie tratada é separado }da sus-
pénséo por métodos conhecidos pelos versados na técnica e a torta de fil-
tracao resultante é lavada, a fim de se remover os sais soluveis. A pasta de
filtracao lavada pode ser misturado, para o ‘aperfeicoamento da firméza aluz
do pigmento no laminado, antes ou durante a secagem subseqlente, um
composto contendo nitrato, por exemplo, KNO3, NaNO3, AI(NO3)s, em uma
quantidade de 0,05 até 1,0% em peso, calculado como NOs;. Quando da
moagem. subsequente, por exemplo, com um moinho & vapor, pode ser adi-
cionado, -ao pigmento, um composto organico a partir da série daqueles tal
como usualmente utilizados na preparagao de pigmentos de TiO, e que séo
conhecidos pelos versados na técnica, tais como, por exemplo, poliélcoois
(trimetilolpropano). Alternativamente a adicao dos compostos contendo nitra-
to antes ou durante a secagem, a adi¢ao de tais substancias pode ocorrer
também durante a moagem.

0 pigmento preparado de acordo com esse processo exibe, em
face dos pigmentos de comparagao, uma opacidade aperfeigoada e € 0 me-
Ihor possivel adequado para a aplicagdo em papéis decorativos.

| Além disso, o pigmento de didxido de titanio de acordo com a
invengao se destaca pelo fato de que, pbr meio da quantidade em TiO; ou
SiO, depositados na etépa c) e de AlO3, na etapa d), a posicdo do ponto
isoelétrico (PIE) pode ser ajustada. O PIE caracteriza o valor de pH da sus-
pensado de pigmento aquosa, no qual a carga superficial do pigmento cai em
torno de zero. Por conseguinte, a carga superficial do pigménto de acordo
com a invencao pode ser deslocada para positiva ou negativa, em conformi-
dade com a exigéncia do processo de preparagao de papel.

O processo de tratamento de superficie de acordo com a inven-
¢do é realizado, usualmente, na operagdo em batelada. No entanto, também
é possivel se conduzir o tratamento de maneira continua, sendo que, por
6rgaos de mistura adequados, tal como eles sao conhecidos pbr versados

na técnica, tem que ser garantida uma intermistura suficiente.

Exemplos
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A seguir, a invengao é descrita de maneira exemplificativa, sem

que isto deva ser entendido como limitagao da invencéo.

Exemplo 1:

-Uma'suspenséode TiO2 de rutilo moida com areia, a partir do
processo de cloreto, com uma concentragdo em TiO, de 350 g/L, foi ajusta-- |
da, a 60°C, com NaOH, para um valor de pH de 10. Sob agitagao, foram a-
crescidos a suspensao 3,5% em peso de Al,O; como aluminato de sddio.
Depois de um tempo de agitagao de 10 minutos, foram acrescidos 2,4% em

peso de P,Os como solugédo de hidrogeno-fosfato dissédico. Seguiu-se um

outro tempo de agitacdo de 10 minutos. A suspensao foi ajustada, na proxi-
ma etapa, por adi¢ao de cloreto de oxido de titanio (correspondendo a 3,0%
em peso de TiO,) e 2,4% em peso de SiO, em forma de vidro soluvel de s6-
dio, para um valor de pH de 5. A adi¢do do SiO. ocorreu, neste caso, em
dois estagios, cada um com 1,2% em peso de SiO,, em um valor de pH de
10,5 e de 7, em paralelo a adigao de cloreto de 6xido de titanio. Depois de
tempo de agitagdo de 10 minutos, foi adicionado sob mistura, a seguir, 1,9%
em peso de AlO3 em forma de uma adigédo em paralelo de solugéd de alu-

minato de sodio e HCI, de modo que o valor de pH foi mantido em 5. ‘

A‘Suspenséo foi ajustada, depois de um tempo de agitacdo de
30 minutos, com auxilio de uma solugdo de aluminato de sédio alcalina, para
um valor de pH de cerca de 5,8, filtrada e lavada dos sais hidrossoluveis por
agua. A pasta de filtragdo lavada foi secada no secador em estagios e, a
seguir, moida a vapor. |

O pigmento apresentou um valor BET de 32 m.z/g, 0 ponto isoe-
létrico se situou em um valor de pH de 5,2.

No caso da preparagao de folhas, foi ajustado o potencial zeta
da suspensao de baixa densidade por adi¢ao de agente resistente a umida-
de, em cada caso, para um valor de +16 mV ou -12 mV.

Exemplo 2:

Uma suspensao de TiO. de rutilo moida com areia, a partir do

pro.cesso de cloreto, com uma concentracédo em TiO, de 350 g/L, foi ajusta-

da, a 60°C, com NaOH, para um valor de pH de 10. Sob agitacao, foram a-
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crescidos a suspensio 3,5% em peso de Al,O3 como aluminato de sodio.
Depois de um tempo de agitagdo de 10 minutos, foram acrescidos 2,4% em
peso de P,Os como solugdo de hidrogeno-fosfato dissédico. Seguiu-se um
outro tempo de agitacdo de 10 minutos. A suspensao foi ajustada, na proxi-
ma etapa, por adicdo de cloreto de 6xido de titanio (corresponde‘ndo a 2,8%
em peso de TiO,), para um valor de pH de 5. A seguir, foram acrescidos
1,2% em peso de SiO, em forma de vidro soluvel de sédio. Depois de tempo
de agitacao de 10 minutos, o valor de pH foi ajustado para 5 com HCI. A se-
guir, foram adicionados sob mistura 1,9% em peso de Al,Os; em forma de
uma adi¢édo em paralelo de solugdo de aluminato de sédio e HCI, de modo
que o valor de pH foi mantido em 5. A suspensao foi ajustada, depois de um
tempo de agitagdo de 30 minutos, com auxilio de uma solugdo de aluminato
de sédio alcalina, para um valor de pH de cerca de 5,8, filtrada e lavada dos
sais hidrossoluveis por agua. A pasta de filtragdo lavada foi secada no seca-
dor em estagios e, a seguir, moida a vapor. .

0 pigmento apresentou um valor BET de 26 m%g, o ponto isoe-
létrico se situou em um valor de pH de 6,0.

No caso da preparagﬁéo de folhas, foi ajustado o potencial zeta
da suSpensﬁo de baixa densidade por adigdo de agente resistente & umida-
de, em cada caso, para um valor de +18 mV ou -14 mV.

Exemplo 3:

Tal como no Exemplo 2, contudo, o vidro solivel de sddio. (cor-
respondendo a 2,4%' em peso de SiO,) foi adicionado & solugdo antes da
solugéo de cloreto de 6xido de titanio (correspondendo a 3,0% em peso de
TiOo). |

O pigmento apresentou um valor BET de 30 m%g, o ponto isoe-
létrico se situou em um valor de pH de 5,9.

No caso da preparagao de folhas, foi ajustado o potencial zeta
da suspenséo de baixa densidade por adicdo de agente resistente a umida-
de, em cada caso, para um valor de +12 mV ou -16 mV. |

Exemplo 4:
Tal como no Exemplo 3, entretanto, foram empregados 1,2% em
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peso de SlOz e 2,9% em peso de T|02 :
O pigmento apresentou um valor BET de 27 m2/g, 0 ponto isoe- -
létrico se situou em um valor de pH de 6,2.

Tal como no Exempilo 3, eritre‘tanto, foram emprégados 0,6% em ‘
peso de SiO; e 2,9% em peso de TiO,.

O pigmento apresentou um valor BET de 26 m?%g, o ponto isoe-

1étrico se situou em um valor de pH de 6,4.

Exemplo de Comparacéo 1:

Uma suspenséo de TiO; de rutilo moida com areia, a partir do.
processo de cloreto, com uma concentracdo em TiO, de 350 g/L, foi ajusta-
da, a 60°C, com NaOH, para um valor de pH de 10. Sob agitag¢éo, foram a-

crescidos a suspenséo 2,0% em peso de Al,O3 como solugdo de aluminato

de sédio. Depois de um tempo de agitagéo de 10 minutos, foram acrescidos

sob mistura a solugdo, a seguir, 2,4% em peso de P,Os como solugdo de
hidrogeno-fosfato dissédico. Seguiu—se um tempo de agitagao de 10 minu-
tos. A suspensao foi ajustada, na préxima etapa, por adicao de sol'ugéo de
sulfato de aluminio (correspondendo a 2,6%‘em peso de Al,O3), para um |
valor de pH de 5 A seguir,»_ foram adicionados sob mistura 0,8% em peso de
Al,O3 em forma de uma adigéo em paralelo de sulfato de aluminio e de alu-
minato de sodio, de modo qu’e o valor de 'pH'foi mantido em 5.

_ A suspensdo acida foi ajustada, depois de um tempo de agitagao
de 30 minutos, com auxilio de uma solugao de aluminato de sédio alcalina,
para um valor de pH de cerca de 5,8, filtrada e lavada dos sais hidrossoli-
veis por agua. A pasta‘de filtracdo lavada foi secada no secador em estagios
e, a seguir, moida a vapor. '

O pigmento apresentou um valor BET de 12 m%g.

No caso da preparagao de»folhas, foi ajUstado o potencial zeta
da suspenséo de baixa densidade por adicdo de agente resistente a umida-
de, em cada caso, para um valor de +16 mV. o) ajuste para um potencial ze-

ta negativo conduziu a uma resisténcia a umidade insuficiente do papel.

Exemplo de Comparacao 2:
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Uma suspenséo de TiO, de rutilo moida com areia; a partir do
processo de cloreto, com uma concentracao em TiO, de 350 g/L, foi ajusta-
da, a 60°C, com NaOH, para um valor de pH de 10. Sob agita¢ado, foram a-
crescidos a suspenséo 2,0% em peso de AlOz como solugdo de aluminato
de sddio. Depois de um tempo de agitacdo de 10 minutos, foram acvrescidos
sob mistura a solugdo, a seguir, 2,4% em peso de P,Os como solugao de

hidrogeno-fosfato dissédico. Seguiu-se um tempo de agitagéo'de 10 minu-

tos. A sUspenséo_ foi-adicionado 1,0% em peso de Sin em forma de vidro -

soluvel de 'sddio. A suspensao foi ajustada, na proxima etapa, por adigio de
solucdo de sulfato de aluminio (corréspondendo a 2,7% em peso de ‘Al‘éos),
péra um valor de pH de 5. A seguir, foram adicionados sob mistura 0,8% em
peso de AlO; em forma de uma adi¢gao em paralelo dve sulfato de aluminio e
de aluminato de Sédio, de modo que o valor de pH foi mantido em 5.

A suspensao acida foi ajustada, depois de um tempo de agitacao
de 30 minutos, com auxilio de uma solugdo de aluminato de sédio alcalina,
para um \/alor de pH de cerca de 5,8, filtrada e lavada dos sais hidrossolu-
veis por agua. A pasta de filtragdo lavada foi secada em um secador por a-
tomizagéo e, a seguif, moida a vapor. -

4 O pigmento apresentou um valor BET de 12 m?/g.

Métodos de Teste _

Para a avaliacao das propriedades Opticas dos papéis decorati-
vOs e, com isso, da qualidade do pigmento de 6xido de titanio, é importante
que os papéis decorétivos sejam comparados nos mesmos teores em cin-
zas. Foram preparadas folhas de papel decorativo com um péso de folha de
cerca de 80 g/m? e um teor em cinzas de cerca de 30 g/m°. |

A preparacéo das folhas de papel decorativo ocorreu em parale-
lo de acordo com dois processos diferentes: no caso do assim chamado
“processo de uma etapa”, para a preparac¢do das folhas, dispersou-se em
agua o pigmento a ser examinado simultaneamente com polpa quimica e
agente resistente é‘u'}midade comercialmente usual. A seguir a isso, ocorreu
a formacéao de folha. O modo de procedimento € conhecido pelo versado na

técnica. Foi adicionado dosadamente tanto agente resistente a umidade até
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~ que o potencial zeta da suspensao de baixa densidade, medido com um a-

parelho de medida do potencial zeta do sistema Mutek SZP 06, fosse ajus- -
tado na faixa de +10 mV até +20 mV. |

‘No céso do assim chamado “processo em separado” (em Ale-
mao: Split-Verfahren), primeiramente,.s'éo‘ submetidas a impacto, em agua, a |
polpa quimica e uma quantidade previamente determinada em agente resis-
tente a umidade. O pigmento a ser examinado somente foi acrescido depois

-de um tempo de reteng&@o e disperso. A seguir a isso, ocorreu a formagéo de

“folha. O modo de procedimento é conhecido pelos versados na técnica.

A gquantidade necessaria em agente resistente a umidade foi de-
terminada em um teste apropriado com auxilio do pote'ncialrzeta da suspen-
sdo de baixa densidade. Para tal, foi submetida a impacto em agua uma
quantidade previamente determinada de polpa quimica e pigmento de didxi-
do de titanio. A seguir, foi adicionado dosadamente tanto agente resistente a
umidade até que o potencial zeta da suspensao de baixa densidade fosse
ajustado na faixa de +10 mV até +20 mV. A quantidade empregada em a-
gente resistente a umidade se situou, para as duas variantes de pfocesso,
na ordem de grandeza usual de 1 até 4% em peso de agente resistente a |
umidade (subéténcia ativa), em relacédo a polpa quimica (secada em forno).

O teor em didxido de titanio (cinzas) de uma folha, assim como a
reten¢do do pigmento foram determinados a seguir.

a) Teor em cinzas

Para a determinagao do teor em didxido de titanio, foi calcinada
uma quantidade em peso definida do pabel preparado com um calcinador
rapido, a 900°C. Pela pesagem do residuo originou-se a fragdo ponderal em
TiO (cinzas) em % em peso. Para o calculo do teor em cinzas, serviu de
base a seguinte férmula: | ‘

Teor em cinzas [g/m?] = (cinzas [% em peso] X peso SUperficial [g/m?3]) / 100
[%].
b) Propriedades dpticas

As propriedades 6pticas dos pigmen'tos foram determinadas em

laminados.
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Para isso, o papel decorativo foi impregnado com uma resina de
impregnagao de melamina e comprimido para formar laminados. A folha a
sér resinada foi completamente mergulhada na solugdo de resina de mela-
mina, depois disso, retirada entre duas espatulas, a fim de se garahtir um
determinado revestimento com resina, e ime‘diatamente depois disto, foi pre-
viamente condensada na estante de secagem com ar circulante, a 130°C. O
revestimento com resina importou em 120 até 140% do peso da folha. As
folhas condensadas foram colocadas em conjunto com papéis de nucleo

'impregnados com resina fendlica e papel de forro (em Inglés: underlay)

branco / preto.

_ Para a avaliagcao dos pigmentos de teste, a construgao de lami-
nado consiste em 11 camadas: papel decorativo, forro branco/preto, papel
de n'ucléo, papel de nucleo, papel de nucleo, forro branco, papel de ntcleo,
papel de nucleo, papel de nucleo, forro branco/preto, papel decorativo.

A compressdo dos pacotes ocorre com auxilio de uma prensa de
laminados Wickert Tipo 2742, em uma temperatura de 140°C e em uma
pressdo de 900 N/cm?, duraﬁte um tempo de compressao de 300 segundos.

A medicao das propriedades Opticas dos laminados ocorreu com
um eSpectrofotémetro comercialmente usual.

Para a avalnagao das proprledades 6pticas de materiais compri-
mldos em camadas, foram determinados os valores do papel decorativo CI-
ELAB L*, -a*, -b*) de acordo com DIN 6174 com auxnluo do aparelho de me-
dida de cor ELF%EPI-'IO® 3000, sobre forro preto e branco. A opacidad'e'é,
uma medida para a permeabilidade a luz ou para a transmissao do papél. :
Como medida para a opacidade dos laminados, foram escolhidas as Seguin-
tes grandezas: CIELABVL*p,eto, a clareza dos laminados medida sobre papel
de forro preto, e o valor de opacidade L [%] = (Ypreto/ Ybranco) X 100, determi-
nado a partir do valor Y do papel decorativo, medido sobre papel de forro
preto (Ypreto) € 0 valor Y medido sobre papel de forro branco (Yoranco)-
¢) Superficie especfﬂ_ca de acordo com BET (Brunauer-Emmett-Teller)

A superficie BET foi medida com um Tristar 3000 da firma Mi-

cromeritics de acordo com o principio estatisticamente volumétrico.
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- d) Ponto isoelétrico

O método de medi¢do se baseia na determinagéo da mobilidade -

* eletroforética das particulas de pigmento em uma solugao de eletrolito, sob

imposi¢cao de um campo elétrico. O pigmento a ser examinado foi dispersado
em uma solugao de KCI aquosa 0,01 M. Depois disso, foi determinado o de- |
curso do potencial zeta da amostra em fung¢ao do valor de pH, com um Zeta-
sizer 3000 HSA da forma Malvern. O ponto isoelétrico caracteriza o valor de

-pH, no qual o potencial zeta imposta em zero.

Resultados do teste

Pigmento BET Opacidade (+) -Opacidade (-)
[mz/g] L*preto L [O/O] L*preto L [O/O]
Exemplo 1 32 90,7 91,9 90,8 92,2
 Exemplo2 26 90,4 | 915 90,8 92,3
Exemplo 3 30 90,5 | 91,6 90,9 92,2
Exemplo de
) 12 90,2 91,0
comparagao R
E lod : S
xemp:2 ¢e 12 90,2 | 91,0 | nm | nn
comparagao 2 _

(+) Potencial zeta da suspensao de baixa densidade ajustado de
maneira positiva
(-) Potencial zeta da suspensao de baixa densidade ajustado de
méneira negativa |
-~ nenhuma resisténcia a umidade suficiente do papel alcangavel
n.m. ndo medido
A Os pigmentos dos Exemplos 1, 2 e 3 de acordo com a invengao
exibem uma opacidade Aaperfeigoada e valores BET mais elevados em face
dos pigmentos dos Exemplos de Comparagdo 1 e 2. |
Os pigmentos dos exemplos 1 e 2 ou 3, 4 e 5 mostram, além
disso, que, com teores em SiO; crescente no revestimento do ponto isoelé-

trico (PIE) séo deslocados para valores de pH mais baixos. Ao contrario do

‘pigmento do Exemplo de Comparagao 1, pode ser ajustado, com os pigmen-
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tos dos Exemplos, com adi¢do de quantidades usuais de agente resistente a

umidade, um potencial zeta tanto positivo quanto negativo.
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REIVINDICACOES

1. Pigmento de diéxido de titanio contendo particulas de dioxido -

de titanio de rutilo revestidas, sendo que o revestimento contém fo'sfato de

aluminio, éxido de aluminio, 6xido de titanio e éxido de silicio e a superficie

es‘pecifica,'de acordo com BET, importa em pelo menos 15 m%/g.

2. Pigmento de diéxido de titanio, de acordo com a reivihdicagéo,
1, caracterizado pelo fato de que o teor em aluminio do revestimento importa
em 1,0 até 9,0% em peso, de preferéncia, em 2,0 até 8,0% em peso, e, es-
pecialmente, em 3,0 até 6,5% em peso, caIcUIado como AlOs.

3. Pigmento de diéxido de titanio, de acordo com a reivindicagao
1 ou 2,' caracterizado pelo fato de que o teor em fosforo do revestimento im-
porta em 1,0 até 5,0% em peso, de preferéncia, em 1,5 até 4,0% em peso,
calculado como P20s. | L

4. Pigmento de didxido de titanio; de acordo com uma ou mais
das reivindicagdes 1 até 3, caracterizado pelo fato devque o teor em silicio do
revestimento importa em 0,1 até 5,0% em peso, de preferéncia, em 1,0 até
3,0% em peso, calculado como SiOs.. ’ |

5. Pigmento de diéxido de titanio, de acordo com uma ou mais |
das reivindica¢6es 1 até 4, caracterizado pelo fato de que o teor em titanio
do revestimento importa em 0,1 até 6,0% em peso, calculado como TiO».

6. Pigmento de didxido de titanio, de acordo com uma ou mais

das reivindicagdes 1 até 5, caracterizado pelo fato de que a superficie espe-

cifica, de acordo com BET, importa em 20 até 60 m2/g,'de preferéncia, em

20 até 35 m?/g. |

7. Processo para a preparagdao de um pigmento de diéxido de
titAnio revestido contendo as etapas:

a) colocagao a disposi¢ao de uma suspensao aquosa de parti-
culas de diéxido de titanio nao- revestldas , |

b) adicdo de um componente de aluminio e de um componente
de fosforo, |

c) adigdo de um componente de silicio alcalino e de pelo menos

-um componente regulador do valor de pH, sendo que um dos componentes
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reguladores do valor de pH é um componente de titanio que 'reage de manei-
ra acida e sendo que o valor de pH da suspensao é ajustado para um valor
na faixa de 4 até 9.

8. Processo, de acordo com a reivindicagéd?, caracter_izado _pe-i o
las etapas: | ' |

a) colocagéao a dispoSigéo de uma suspenséb aquosa de parti-

culas de didxido de titanio nao-revestidas, sendo que o valor de pH importa

em pelo menos 10,

b) adigdo de um componente de aluminio e de um componente
de fosforo, sendo que o valor de pH da suspensdo é mantido em pelo menos
10, | |

C) édigéo de pelo menos um componenté.de silicio alcalino e de
pelo menos um componente regulador do valor de pH, sendo que um dos

omponente reguladores do valor de pH é um componente de titdnio que
reage de maneira acida, e sendo que o valor de pH da suspenséo é ajustado
em um valor na faixa de 4 até 9.

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7 ou 8, caracteriza-
do pelo fato de que, depois da etapa c), em uma etapa d), é aplicada uma
camada de 6xido de aluminio, mantendo-se o valor de pH da sUspenséo na’
faixa de 4 até 9, por adicéo de um compohente de aluminio alcalino e de um
componente de aluminio écido. ou de um &cido. |

10. Processo, de acordo com uma ou mais das reivindicagdes 7.
até 9, caracterizado pelo fato de que, avseguir, em uma etapa e), o valor de |
pH final da sUspensé_o ¢ ajustado para cerca de 6 até 7, com auxilio de solu-
¢éo alcalina / acido ou com uma solugao de sal alcalina / cida.

1. Processo, de acordo com uma ou mais das reivindicagoes 7
até 10, caracterizado pelo fato de que a soma dos componentes de aluminio,
adicionados nas etapas b) até e), importa em 1,0 até 9,0% em peso, de pre-
feréncia, em 2,0 ate 8,0% em peso, e, especialmente, em 3,0 ate 6,5% em
peso, calculada como AlQOg3.

12. Processo, de acordo com uma ou mais das reivindicagbes 7

até 11, caracterizado pelo fato de que a soma dos componentes de fésforo,
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~ adicionados nas etapas b) até e), importa em 1,0 até 5,0% em peso, de pre-
~ feréncia, em 1,5 até 4,0% em peso, calculada como P2Os.

13. Processo de acordo com uma ou mais das relvmdlcac;oes 7

~ate 12, caracterlzado pelo fato de que a quantidade do componente de sili-

cio, adicionado na etapa c), importa em 0,1 até 5,0% em peso, de preferén-. |
cia, em 1,0 até 3,0% em peso, calculada como SiOs..

14. Processo, de acordo com uma ou mais das reivindicagdes 7
até 13, caracterizado pelo fato de que a quantidade do componente de tita-

"nio, adicionado na etapa c), importa em 0,1 até 6,0% em peso, calculada

como TiOs. ,

15, Processo, de acordo com uma ou mais das reivindicagdes 7
até 14, caracterizado pelo fato de que o pigmento é tratado com nitrato, de
modo que o pigmento pronto contenha 0,05 até 1,0% em peso de NOs.

16. Processo, de acordo com uma ou mais das reivindicagoes 7

até 15, caracterizado pelo fato de que, durante a moagem final, é aplicado

um-composto organico.

17. Pigmento de dioxido de titanio preparado em conformidade
com um processo como definido em uma ou mais das reivindicagdes 7 até |
16. |

18. Aplicagdo do pigmento de didxido de titanio, como definido
na reivindicagao 1 ou 17, na preparagao de papel decorativo.

19. Papel decorativo contendo um pigmento de didxido de titanio
como definido na reivindicagdo 1 ou 17. | |

20. Aplicagéo de papel decorativo, que contém um pigmento de
diéxido de titanio como definido na reivindicagdao 1 ou 17, para a preparagéao

 de materiais de revestimento decorativos.

21. Material de revestimento decorativo como definido na reivin-
dicagéo 19. B |

22. Laminado contendo papel decorativo como definido na rei-
vindicag&o 19.
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~ RESUMO |
Patente de Invengdo: "PIGMENTO DE DIOXIDO DE TITANIO COM ELE-
VADA OPACIDADE E PROCESSO PARA A SUA PREPARACAO".
A presente inverig:éo refere-se a um pigmento de diéxido de-t,ité—, .

~nio de rutilo para a aplicagdo em papéis de decoragdo com elevada opaci-

dade dos papéis, em face do estado da técnica, assim como a um processo
para a preparagdo. O pigmento apresenta um revestimento de superficie,

. que contém fosfato de aluminio, 6xido de aluminio, 6xido de silicio e éxido
~ de titéanio, contudo, ndo contém quaisquer quantidades significativas de um

dompoSto de zirconio. O dxido de silicio esta presente em deposigao 'fr_buxa,_ |
a superficie éépecifica, de acordo com BET, .importa' em pelo menos 15
. , 5 . , _
0] 'prbces‘so de preparagéo é caracterizado pelo fato de que, pri-
meiramente, é adicionado um componente de aluminio e um componente de
fosforo ‘a uma suspensdo de TiO,. A seguir, ocorre a adigdo de um compo-
nente de éih’cio, alcalino e.dg um componente de titdnio que reage de manei-
ra 4cida e, de maneira 6tima, de.um outro componente regulador do valor de
pH, sendo que o valor de pH é ajhstado para um valor na faixa de 4 até 9.
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