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Description

Domaine technique de l'invention

[0001] La présente invention se situe dans le domaine
de I'obtention d’une préparation fibreuse pour la fabrica-
tion d'un papier présentant une hydrophobie et une opa-
cité importantes a I'état sec ou humide de maniére a pou-
voir étre apposé, par exemple, sur une bouteille de vins
ou spiritueux susceptible par sa nature d’étre stockée en
milieu humide tel que, par exemple, un réfrigérateur ou
encore un seau a glace.

Etat de la technique

[0002] Dans ce domaine technique particulier, on con-
nait déja la demande de brevet frangais FR 3 071 517
déposée au nom de la Demanderesse et divulguant un
papier opaque résistant a I'immersion pour la fabrication
d’étiquette destinée principalement a des bouteilles de
vins ou spiritueux, remarquable en ce qu’il est constitué
d’'un support papier de base non couché composé de
fibres et de charges minérales opacifiantes, ledit support
papier de base recevant sur ses faces recto et verso un
traitement de surface constitué de pigments minéraux
ou autres, associés a des liants hydrosolubles et synthé-
tiques.

[0003] Ce papier pour étiquette, qui est certes intéres-
sant car on obtient, avec les traitements de surface, des
couches limitant la propagation de 'humidité vers le pa-
pier, présente toutefois un certain nombre d’inconvé-
nients.

[0004] En effet, les caractéristiques d’opacité et de ré-
sistance au milieu sec et humide de ce papier, qui ne
sont obtenues que par des traitements de surface, sont
donc limitées et ne permettent pas d’envisager pour ledit
papier d’autres usages que celui des étiquettes de bou-
teilles de vins ou spiritueux, susceptibles par leur nature
d’étre stockées en milieu humide.

Résumé de l'invention

[0005] Lebutdelaprésenteinvention estdonc de pro-
poser un procédé d’obtention d’'une préparation fibreuse
pour fabriquer un papier présentant une hydrophobie et
une opacité importantes a I'état sec ou humide de sorte
a pouvoir utiliser ledit papier dans de nombreux usages,
ladite préparation fibreuse présentant I'intérét de pouvoir
étre fabriquée sur une seule et unique ligne de produc-
tion.

[0006] A cet égard, la présente invention a pour objet
un procédé d’obtention d’'une préparation fibreuse pour
fabriquer un papier présentant une hydrophobie et une
opacité importantes a I'état sec ou humide caractérisé
en ce qu’elle comporte au moins les étapes suivantes :

- mise en suspension de fibres dans de 'eau,
- ajout de sels de calcium dans lesdites fibres,
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- ajoutd’une source de sels de carbonates sous forme
d’une solution aqueuse,

- agitation du mélange obtenu pendant un temps suf-
fisant pour permettre la précipitation de particules
de carbonate de calcium,

- ajout d’'une solution de sels d’acide gras chauffée a
une température correspondant a la température de
micellisation desdits sels d’acides gras et tenant
compte de la concentration micellaire critique des-
dits sels d’acides gras,

- agitation du mélange ainsi obtenu pendant un temps
suffisant pour permettre 'adsorption des acides gras
a la surface des particules de carbonate de calcium
et obtenir la préparation fibreuse souhaitée.

[0007] Selon un mode de réalisation avantageux, la
derniére étape est suivie d’une étape d’ajout a la prépa-
ration fibreuse obtenue d’additifs et/ou de colorants ha-
bituellement utilisés en papeterie.

[0008] Selon un mode de réalisation classique, les fi-
bres sont des fibres de cellulose.

[0009] Selon un mode de réalisation avantageux, les
sels de calcium possédent soit des contre ions de nature
minérale soit des contre ions de nature organique.

[0010] Les selsde calcium sont de préférence du chlo-
rure de calcium.
[0011] Selon un mode de réalisation avantageux, les

sels de carbonates possédent des contre ions de nature
métallique ou les sels de carbonates peuvent également
étre de nature minérale ou organique.

[0012] Les sels de carbonates sont de préférence du
carbonate de sodium.

[0013] Selon un mode de réalisation avantageux, les
dosages de sels de calcium et de sels de carbonates
mises en oeuvre sont avantageusement déterminées
pour produire, par précipitation, une masse de carbonate
de calcium correspondant a au plus 25% de la matiere
seche.

[0014] De maniére préférée, la masse de carbonate
de calcium produite correspond a une valeur comprise
entre 20 et 22% de la matiere séche.

[0015] Selon un mode de réalisation avantageux, les
sels d’acides gras comprennent entre 12 et 22 carbones
dans leur chaine et leurs contre ions peuvent étre des
sels métalliques ou organiques.

[0016] Selon un mode de réalisation encore plus avan-
tageux, les sels d’acide gras comprennent 18 carbones
dans leur chaine et seront, a titre préférentiel, du stéarate
de potassium.

[0017] Les sels d’acide gras sont de préférence du
stéarate de potassium.

[0018] L’invention concerne également un papier pré-
sentant une hydrophobie et une opacité importantes a
I'état sec ou humide remarquable en ce qu’il est fabriqué
apartir de la préparation fibreuse recevant des particules
de carbonate de calcium produites par précipitation et
fixées directement a la surface et/ou dans ses fibres, et
des acides gras adsorbés a la surface des particules de
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carbonate de calcium, et obtenue par le procédé d’ob-
tention selon I'invention.

Description des modes de réalisation

[0019] Le procédé d’obtention selon l'invention d'une
préparation fibreuse pour fabriquer un papier présentant
une hydrophobie et une opacité importantes a I'état sec
ou humide, s’appuie sur le principe de la précipitation de
charges sur des fibres puis sur la modification desdites
charges afin les rendre moins hydrophiles.

[0020] Ainsi, le procédé d’obtention de préparation fi-
breuse comporte au moins les étapes suivantes :

- mise en suspension de fibres, classiquement des
fibres de cellulose, dans de 'eau,

- ajout de sels de calcium dans lesdites fibres,

- ajoutd’une source de sels de carbonates sous forme
d’une solution aqueuse,

- agitation du mélange obtenu pendant un temps suf-
fisant pour permettre la précipitation de particules
de carbonate de calcium,

- ajout d'une solution de sels d’acide gras chauffée a
une température correspondant la température de
micellisation desdits sels d’acides gras et tenant
compte de la concentration micellaire critique (CMC)
desdits sels d’acides gras,

- agitation du mélange ainsi obtenu pendant un temps
suffisant pour permettre I'adsorption des acides gras
a la surface des particules de carbonate de calcium
et obtenir la préparation fibreuse souhaitée.

[0021] Cette derniere étape peut avantageusement
étre suivie d’'une étape d’ajout a la préparation fibreuse
obtenue d’additifs et/ou de colorants habituellement uti-
lisés en papeterie. Lesdits additifs et/ou colorants, qui
sont bien connus de 'Homme du Métier, sont tels que,
par exemple, des alkyle céténe dimeres (AKD), de I'ami-
don cationique, des colorants pigmentaires anioniques,
de la silice colloidale, ou encore de la carboxyméthylcel-
lulose, afin de conférer au papier fabriqué a partir de la
préparation fibreuse obtenue une blancheur et une opa-
cité accrues.

[0022] Selon un mode de réalisation avantageux, les
sels de calcium possédent soit des contre ions de nature
minérale tels que, par exemple, des contre ions de nitrate
NOj, de chlorure CI-, d'iodure I-, ou encore de bromure
Br-, soit des contre ions de nature organique et pouvant
étre, par exemple, sous la forme de carboxylates de cal-
cium possédant un a plusieurs carbones tels que, par
exemple, de I'acétate de calcium. Toutefois, a titre pré-
férentiel, les sels de calcium utilisés sont du chlorure de
calcium.

[0023] De méme, les sels de carbonates sous forme
de solution aqueuse possédent des contre ions de nature
métallique tels que, par exemple, des contre ions de so-
dium Na*, ou de potassium K*. Par ailleurs, les sels de
carbonates peuvent également étre de nature minérale
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ou organique tels que, par exemple, du carbonate de
diméthyle ou du carbonate d’'ammonium. Toutefois, a ti-
tre préférentiel, les sels de carbonates utilisés sont du
carbonate de sodium.

[0024] Par ailleurs, les dosages de sels de calcium et
de sels de carbonates mises en oeuvre sont avantageu-
sementdéterminées pour produire, par précipitation, une
masse de carbonate de calcium correspondant a au plus
25% de la matiere séche et, de préférence, a une valeur
comprise entre 20 et 22%.

[0025] De plus, le fait d’intégrer cette phase de préci-
pitation du carbonate de calcium dans le procédé général
de fabrication de préparation fibreuse conforme a l'in-
vention permet de garantir, lors de I'agitation du mélange
obtenu, la fixation des particules de carbonate de calcium
directement a la surface et/ou dans les fibres, afin d’ac-
croitre les caractéristiques de la préparation fibreuse ob-
tenue. Avec le procédé de fabrication de préparation fi-
breuse conforme a l'invention, on a pu constater que les
particules de carbonate de calcium sont, en outre, uni-
taires, non agglomérées et de dimensions régulieres
comprises entre 0,2 et 5 um.

[0026] Selon ce mode de réalisation avantageux, les
sels d’acides gras comprennent entre 12 et 22 carbones
dans leur chaine et leurs contre ions peuvent étre des
sels métalliques (ex : Na*, K*) ou organiques (ex : NH4*).
Les sels d’acide gras comprendront avantageusement
18 carbones dans leur chaine et seront, a titre préféren-
tiel, du stéarate de potassium.

[0027] L’adsorption des acides gras a la surface des
particules de carbonate de calcium permet de rendre ces
derniéres moins hydrophiles et donc d’accroitre signifi-
cativement la caractéristique hydrophobe des fibres, de
la préparation fibreuse obtenue et du papier fabriqué a
partir de ladite préparation fibreuse.

[0028] Le procédé d'obtention conforme a l'invention
pourra comporter, si nécessaire, une étape d’ajout de
charges

[0029] La préparation fibreuse obtenue avec le procé-
dé selon I'invention est ensuite utilisée, sans traitement
supplémentaire, sur machine a papier classique pour fa-
briquer un papier présentant une hydrophobie et une
opacité importantes a I'état sec ou humide. Toutefois, le
papier fabriqué a partir de la préparation fibreuse obte-
nue peut étre par la suite enduit pour améliorer encore
ses performances ou lui apporter d’autres fonctionnali-
tés.

[0030] Par ailleurs, le procédé d’obtention selon l'in-
vention est particulierement avantageux, car il ne com-
porte pas d’étape de lavage des fibres, il peut étre semi-
continu ou continu et mis en oeuvre sur une seul est
méme ligne de production, etles eaux blanches qu’il gé-
nére peuvent étre réutilisées au cours du processus de
fabrication de papier a partir de la préparation fibreuse
obtenue.

[0031] Enfin, on comprend bien que, le procédé d’ob-
tention selon I'invention permet d’agir directement dans
la masse de fibres de la préparation fibreuse afin d’ob-
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tenir une préparation fibreuse spécifique et non unique-
ment sur la surface d’un papier de I'art antérieur fabriqué
a partir d’'une préparation fibreuse classique, ce qui con-
fére au papier fabriqué a partir de ladite préparation fi-
breuse spécifique une hydrophobie et une opacité a I'état
sec ou humide plus importantes et intéressantes que cel-
les du papier de l'art antérieur. En effet, on comprend
bien que I'un des caractéristiques innovantes du procédé
d’obtention selon I'invention repose sur le fait d’avoir une
étape d’ajout d’'une solution de sels d’acides gras, aprés
précipitation de la charge, ladite solution de sels d’acides
gras utilisée étant chauffée a leur température de micel-
lisation desdits sels d’acides gras. Cette étape permet
I'adsorption des micelles d’acides gras créées (avec la
température de micellisation) avec le carbonate de cal-
cium précipité sur la fibre, ce qui a pour effet, au final, de
rendre les fibres moins hydrophiles.

[0032] Ainsi, des essais selon la méthode du Cobb ont
montré que le procédé d’obtention de préparation fibreu-
se selon l'invention confére au papier fabriqué a partir
de cette préparation fibreuse une faible absorption d’eau
sur des temps longs. En effet, la quantité d’eau absorbée
par ledit papier aprés une immersion d’'une heure n'aug-
mente que de 30 % au bout de 24 h d’immersion, prou-
vant ainsi la stabilisation dans le temps de ses propriétés
de résistance a 'eau. Par ailleurs, on comprend bien
qu’avec une absorption d’eau plus faible, ledit papier pré-
sente une moindre déformation et une plus grande sta-
bilité dimensionnelle.

[0033] Par ailleurs, les propriétés d'opacité du papier
fabriqué a partir de la préparation fibreuse obtenue par
le procédé d’obtention selon I'invention sont également
trés bonnes. L'opacité séche du papier est élevée et
aprés immersion dans I'eau, cette opacité décroit seule-
ment de prés de 3% pour rester stable méme au bout de
24 h d’immersion dans I'eau.

[0034] On comprend bien que le procédé d’obtention
selonlinvention estavantageusementdestiné a produire
une préparation fibreuse pour la fabrication d’'un papier
pour étiquette de bouteille de vins ou spiritueux. Toute-
fois, il va de soi que, compte tenu des caractéristiques
élevées d’hydrophobie et d’opacité conféré au papier fa-
briqué a partir de la préparation fibreuse obtenue par le
procédé d’obtention selon l'invention, ledit papier pourra
étre destiné a de nombreux autres usages tels que, par
exemple, la fabrication de packaging alimentaire ou non.

Revendications

1. Procédé d’obtention d’'une préparation fibreuse pour
fabriquer un papier présentant une hydrophobie et
une opacité importantes a I'état sec ou humide ca-
ractérisé en ce qu’il comporte au moins les étapes
suivantes :

- mise en suspension de fibres dans de I'eau,
- ajout de sels de calcium dans lesdites fibres,
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- ajout d’une source de sels de carbonates sous
forme d’une solution aqueuse,

- agitation du mélange obtenu pendantun temps
suffisant pour permettre la précipitation de par-
ticules de carbonate de calcium,

- ajout d’'une solution de sels d’acide gras chauf-
fée a une température correspondant a la tem-
pérature de micellisation desdits sels d’acides
gras et tenant compte de la concentration mi-
cellaire critique desdits sels d’acides gras,

- agitation du mélange ainsi obtenu pendant un
temps suffisant pour permettre I'adsorption des
acides gras a la surface des particules de car-
bonate de calcium et obtenir la préparation fi-
breuse souhaitée..

Procédé d’obtention selon la revendication 1 carac-
térisé en ce que la derniére étape est suivie d'une
étape d’ajout a la préparation fibreuse obtenue d’ad-
ditifs et/ou de colorants habituellement utilisés en
papeterie.

Procédé d’obtention selon I'une quelconque des re-
vendications 1 ou 2 caractérisé en ce que les fibres
sont des fibres de cellulose.

Procédé d’obtention selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 3 caractérisé en ce que les sels
de calcium possédent soit des contre ions de nature
minérale soit des contre ions de nature organique.

Procédé d’obtention selon la revendication 4 carac-
térisé en ce que les sels de calcium sont du chlorure
de calcium.

Procédé d’obtention selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 5 caractérisée en ce que les sels
de carbonates possedent des contre ions de nature
métallique ou les sels de carbonates peuvent éga-
lement étre de nature minérale ou organique.

Procédé d’obtention selon la revendication 6 carac-
térisé en ce que les sels de carbonates sont du
carbonate de sodium.

Procédé d’obtention selon I'une quelconque des re-
vendications 1 a 7 caractérisé en ce que les dosa-
ges de sels de calcium et de sels de carbonates mi-
ses en oeuvre sont avantageusement déterminées
pour produire, par précipitation, une masse de car-
bonate de calcium correspondant a au plus 25% de
la matiére séche.

Procédé d’obtention selon la revendication 8 carac-
térisé en ce que la masse de carbonate de calcium
produite correspond a une valeur comprise entre 20
et 22% de la matiere séche.
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Procédé d’obtention selon 'une quelconque des re-
vendications 1 a 9 caractérisé en ce que les sels
d’acides gras comprennent entre 12 et 22 carbones
dans leur chaine et leurs contre ions peuvent étre
des sels métalliques ou organiques.

Procédé d’obtention selon la revendication 10 ca-
ractérisé en ce que les sels d’acide gras compren-
nent 18 carbones dans leur chaine et seront, a titre
préférentiel, du stéarate de potassium.

Procédé d’obtention selon la revendication 11 ca-
ractérisé en ce que les sels d’acide gras sont du
stéarate de potassium.

Papier présentant une hydrophobie et une opacité
importantes a I'état sec ou humide caractérisé en
ce qu’il est fabriqué a partir de la préparation fibreu-
se recevant des particules de carbonate de calcium
produites par précipitation et fixées directement ala
surface et/ou dans ses fibres, et des acides gras
adsorbés a la surface des particules de carbonate
de calcium, et obtenue par le procédé d’obtention
selon I'une quelconque des revendications 1 a 12.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Gewinnen einer Faserzubereitung
zum Herstellen eines Papiers, das im trockenen oder
nassen Zustand eine erhebliche Hydrophobizitat so-
wie Opazitat aufweist, dadurch gekennzeichnet,
dass es mindestens die folgenden Schritte umfasst:

- Suspendieren von Fasern in Wasser,

- Hinzufligen von Calciumsalzen zu den Fasern,
- Hinzufugen einer Quelle fur Carbonatsalze in
Form einer wassrigen Losung,

- Rihren der gewonnenen Mischung fiir eine
ausreichende Zeit, um das Ausfallen von Calci-
umcarbonatpartikeln zu ermdglichen,
-Hinzufligen einer Lésung von Fettsduresalzen,
die auf eine Temperatur erhitzt wird, die der Mi-
zellisierungstemperatur der Fettsauresalze ent-
spricht und die kritische Mizellenkonzentration
der Fettsauresalze beriicksichtigt,

- Riihren der so gewonnenen Mischung fiir eine
ausreichende Zeit, um das Absorbieren der
Fettsauren an der Oberflache der Calciumcar-
bonatpartikel zu ermoglichen und die ge-
wiinschte Faserzubereitung zu gewinnen.

Gewinnungsverfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass auf den letzten Schritt ein
Schritt des Hinzufligens von Additiven und/oder
Farbstoffen folgt, die meistens in der Papierindustrie
verwendet werden, zur Faserzubereitung.
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3.

10.

1.

12.

13.

Gewinnungsverfahren nach einem der Anspriiche 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern
Zellulosefasern sind.

Gewinnungsverfahren nach einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Calcium-
salze entweder mineralische Gegenionen oder or-
ganische Gegenionen besitzen.

Gewinnungsverfahren nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Calciumsalze Calcium-
chlorid sind.

Gewinnungsverfahren nach einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbo-
natsalze metallische Gegenionen besitzen oder die
Carbonatsalze auch mineralisch oder organisch sein
kénnen.

Gewinnungsverfahren nach Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Carbonatsalze Natrium-
carbonat sind.

Gewinnungsverfahren nach einem der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Dosie-
rungen der verwendeten Calciumsalze und Carbo-
natsalze vorteilhafterweise so bestimmt werden,
dass durch Ausféllen eine Masse an Calciumcarbo-
nat hergestellt wird, die hdchstens 25 % der Tro-
ckenmasse entspricht.

Gewinnungsverfahren nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die hergestellte Masse an
Calciumcarbonat einem Wert zwischen 20 und 22
% der Trockenmasse entspricht.

Gewinnungsverfahren nach einem der Anspriiche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Fettsau-
resalze zwischen 12 und 22 Kohlenstoffe in ihrer Ket-
te umfassen und ihre Gegenionen Metall- oder or-
ganische Salze sein kdnnen.

Gewinnungsverfahren nach Anspruch 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die Fettsduresalze 18 Koh-
lenstoffe in ihrer Kette umfassen und bevorzugt Ka-
liumstearat sind.

Gewinnungsverfahren nach Anspruch 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die Fettsduresalze Kalium-
stearat sind.

Papier, das im trockenen oder nassen Zustand eine
erhebliche Hydrophobizitat sowie Opazitat aufweist,
dadurch gekennzeichnet, dass es aus der Faser-
zubereitung hergestellt wird, die durch Ausfallung er-
zeugte und direkt an der Oberflache und/oderin den
Fasern gebundene Calciumcarbonatpartikel und an
der Oberflache der Calciumcarbonatpartikel adsor-
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bierte Fettsduren erhalt und nach dem Gewinnungs-
verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12 ge-
wonnen wurde.

Claims

Method for obtaining a fibrous preparation for man-
ufacturing a paper having significant water repellen-
cy and opacity in the dry or wet state characterised
in that it includes at least the following steps:

- suspending fibres in water,

- adding calcium salts to said fibres,

- adding a source of carbonate salts in the form
of an aqueous solution,

- stirring the resulting mixture for a time sufficient
to allow calcium carbonate particles to be pre-
cipitated,

- adding a solution of fatty acid salts heated to
a temperature which corresponds to the micel-
lisation temperature of said fatty acid salts and
takes into account the critical micellar concen-
tration of said fatty acid salts,

- stirring the mixture thus obtained for a time
sufficient to allow the fatty acids to be absorbed
at the surface of the calcium carbonate particles
and to obtain the desired fibrous preparation.

Method for obtaining according to claim 1, charac-
terised in that the final step is followed by a step of
adding additives and/or dyes usually used in the pa-
per industry to the fibrous preparation obtained.

Method for obtaining according to any one of claims
1 or 2, characterised in that the fibres are cellulose
fibres.

Method for obtaining according to any one of claims
1 to 3, characterised in that the calcium salts have
either mineral counterions or organic counterions.

Method for obtaining according to claim 4, charac-
terised in that the calcium salts are calcium chlo-
ride.

Method for obtaining according to any one of claims
1 to 5, characterised in that the carbonate salts
have metal counterions or the carbonate salts can
also be mineral or organic.

Method for obtaining according to claim 6, charac-
terised that the carbonate salts are sodium carbon-
ate.

Method for obtaining according to any one of claims
1to 7, characterised in that the dosages of calcium
salts and of carbonate salts used are advantageous-
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ly determined to produce, by precipitation, a mass
of calcium carbonate corresponding to at most 25%
of the dry matter.

Method for obtaining according to claim 8, charac-
terised in that the mass of calcium carbonate pro-
duced corresponds to a value comprised between
20 and 22% of the dry matter.

Method for obtaining according to any one of claims
1t09, characterised in that the fatty acid salts com-
prise between 12 and 22 carbons in their chain and
their counterions can be metal or organic salts.

Method for obtaining according to claim 10, charac-
terised in that the fatty acid salts comprise 18 car-
bons in their chain and will be, preferably, potassium
stearate.

Method for obtaining according to claim 11, charac-
terised in that the fatty acid salts are potassium
stearate.

Paper having significant water repellency and opac-
ity in the dry or wet state characterised in that it is
manufactured from the fibrous preparation receiving
calcium carbonate particles produced by precipita-
tion and bound directly at the surface and/or in the
fibres thereof, and fatty acids adsorbed at the surface
of the calcium carbonate particles, and obtained with
the method for obtaining according to any one of
claims 1 to 12.
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