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DESCRICAOQ

“Tratamento retardador de fogo”

O presente invento refere-se a um processo para tratar materiais celuldsicos, tais

como papel ou cartdo, afim de melhorar as suas propriedades de resisténcia ao fogo.

Os tratamentos retardadores de fogo para materiais celuldsicos sdo bem conhecidos e
estdo descritos, por exemplo, em “Flame Retardant Polvmeric Materials”, editado por M.
"Lewin, S.M. Atlas e E.M. Pearce, Plenum Press, Nova lorque 1975. Os principais produtos
quimicos descritos para utilizacdo nestes tratamentos sdo o fosfato de diaménio e de
monoamonio, o cloreto de zinco, o sulfato de amonio, borax e acido borico e o cloreto de
amonio. Adicionalmente, estanatos de metais alcalinos também foram mencionados em “The
Industrial Uses of Tin Chemicals ™, S.J. Blunden, P.A. Cusack e R. Hill, Royal Society of

Chemistry, 1985, mas nao foram particularmente eficazes.

Em DE-A-1769688 descreve-se um processo em trés passos para tratar tecidos
celuldsicos com acido borico e um agente a prova de chama. juntamente com produtos que

libertam HCl gasoso por aquecimento.

O presente invento baseia-se na verificacdo de que o uso combinado de estanatos ou
estanitos de metal alcalino e acido borico forma uma combina¢do sinérgica retardadora de
fogo quando impregnada em materiais celulosicos. Como tal, verificou-se que o uso de um
estanato ou estanito de metal alcalino em combina¢do com acido bérico proporciona um
efeito retardador de fogo melhorado. que ¢ consideravelmente superior ao que seria de

esperar do uso do estanato ou estanito de metal alcalino ou do 4cido borico isoladamente.

Consequentemente, 0 presente invento proporciona um processo para o tratamento

retardador de fogo de materiais celuldsicos, que compreende os passos de:

(a) (1) impregnar o material celulésico com uma solugdo alcalina de um estanato ou

estanito de metal alcalino;

(i) impregnar ainda o material celuldsico com uma solugio aquosa de acido bérico;

ou
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(b) impregnar o material celulésico com uma suspensdo coloidal aquosa estavel de
4xido de estanho hidratado. estabilizada com um sal de metal alcalino de acido

bérico, tendo um pH na gamade 4ag8;e
(c) deixar o material impregnado secar.

Para o tratamento de duas fases acima descrito, no primeiro passo de impregnagdo
sio usadas duas variedades basicas de tratamento liquido de acordo com o invento,
nomeadamente (i) solucdes aquosas de estanatos de metal alcalino como o estanato de sodio
ou potassio (Na,Sn(OH), ou K,SN(OH),); e (ii) solu¢des aquosas de estanitos de metal
alcalino como o estanito de sodio ou potassio (NaSn(OH), ou KSn(OH),). Cada um dos
liquidos deve ser alcalino, tendo um pH preferivelmente na gama de 12 a 14 e mais
preferivelmente na gama de 13 a 13,5. Numa concretizacao preferida, o invento emprega
uma solugdo de tratamento que tem uma concentragdo mais elevada que mais baixa de 10es
hidroxilo livres. Adicionalmente, o liquido de tratamento usado na primeira fase de
impregnacio contém adequadamente estanho (calculado como metal) numa quantidade de
0.01 M a 1,25 M, preferivelmente de 0,04 a 0.4 M.

Para o segundo passo de impregnagdo do processo em duas fases, o liquido de
tratamento usado de acordo com o invento ¢ uma soluciio aquosa de acido bérico contendo
boro (calculado como o elemento) numa quantidade de 0.1 M a 3,5 M, preferivelmente 1,5
M a 2,5 M. Geralmente ¢é preciso que a solugdo de tratamento de acido borico seja usada a

uma temperatura elevada. na gama de 30°C a 100°C, preferivelmente na gama de 50°a 85°C.

No processo de tratamento em uma fase do invento, a suspensao coloidal aquosa
estavel de 6xido de estanho com agua de cristalizagdo. estabilizada com um sal de metal
alcalino do 4cido borico juntamente com dacido bérico livre (numa forma ionizada ou
parcialmente ionizada), com um pH na gama de 4 a 8, preferivelmente na gama de 5 a 7,
pode ser preparada fazendo reagir uma solugdo aquosa de hidroxi-estanato de metal alcalino

com acido bdrico, até que o pH da soluc@o esteja na gama de 4 a 8.
Em particular, a suspensdo coloidal aquosa pode ser preparada pelas vias seguintes:
(a) adicdio de acido borico a uma solucdo aquosa de estanato de metal alcalino, que

idealmente ¢ feita a temperatura elevada, tipicamente a 65-85°C, sob agitagdo

continua;
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(b) adi¢do do estanato de metal alcalino a uma solu¢ao aquosa de acido borico, que
idealmente ¢ feita a temperatura elevada, tipicamente a 65-85°C, sob agita¢do

continua, ou

(c) mistura do estanato de metal alcalino com o icido borico em agua, a temperatura
elevada, tipicamente de 65° a 85°C. sob agitagdo continua, numa relacdo tal que a

suspensio coloidal final fique na gama correcta de pH.

Em todos os casos, a espécie de estanho (IV) precipitard inicialmente como acido
w-estanico, mas depois de agitagdo prolongada da-se a peptizacdo de que resulta um coldide

transparente.

A quantidade de 4cido borico usada depende da forga inicial do estanato de metal
alcalino. A concentragio do estanato de metal alcalino estara geralmente na gama de 0,01 a
0,25 M, preferivelmente de 0,1 a0.2 M e a concentracio equivalente de acido bérico estara

geralmente na gama de 0,1 a 3,5 M, preferivelmente 1,0 a 3.0 M.

O material celuldsico que é tratado de acordo com o presente invento pode estar na
forma de folha, tal como papel, cartolina ou cartdo ou na forma de pasta. No caso de material
celuldsico tal como papel, cartolina ou cartdo. no processo em duas fases, a impregnagdo €
efectuada muito comodamente mergulhando ou imergindo simplesmente o material nas
solucdes de tratamento, ou pulverizando o mesmo com as solugdes de tratamento, durante
um periodo de tempo suficiente para dar a captagao necessaria de cada liquido de tratamento.
No processo em uma fase, a manta ¢ posta em contacto com a suspensdo coloidal como
acima foi definida, por meio de qualquer técnica apropriada tal como imersdo, mergulho ou
pulverizagdo. No caso da pasta, a pasta ¢ tratada por meio da adigdo das solugdes de
tratamento em duas fases, ou por meio da adigdo da suspensio coloidal tal como acima fo1
definida para o processo em uma fase. O tratamento da pasta geralmente sera realizado
durante uma fase de fabrico rotineiro do papel. A manta tratada ou uma manta formada a
partir da pasta é depois seca, de modo a formar-se assim um retardador de fogo no corpo do

material celuldsico.

Como acima se disse, o tratamento de material celuldsico de acordo com o invento
proporciona um produto que tem propriedades muito methores de resisténcia ao fogo quando

comparadas com as que sdo obtidas com qualquer dos liquidos de tratamento isolados.
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O presente invento no seu mbito, o material resistente ao fogo tal como descrito nas

reivindicagées 10 e 12.

Preferivelmente o material celulésico ¢ tratado de acordo com o presente invento para
ter um teor final em estanho, apds secagem, na gama de 0,4 a 12,0% em peso, mais
preferivelmente de 1,0 a 5,0% em peso, em relagdo ao peso do material celuldsico, € um teor
final em boro, apds secagem, na gama de 0,4 a 8,0% em peso. mais preferivelmente de 1,0 a

4,0%, em relac@o ao peso do material celulosico.
O presente invento vai ainda ser descrito em referéncia aos exemplos seguintes.

Exemplos 1a9

Amostras de um refugo com base em papel de forro, com um peso médio de 186
gramas por metro quadrado, foram imersas nas solucdes de tratamento como abaixo se

descreve:

a) Uma solugio aquosa, a 30°C, contendo 0,1 M. 0.2 M ou 0,3 M em estanato de
sédio junto com uma molaridade equivalente de hidroxido de sddio, durante 15
segundos. A seguir a imersdo, os papéis foram enxugados para eliminar a humidade

superficial em excesso e depois secos.

b) Uma solugio aquosa a 80°C, contendo 1,5 M, 2.0 M ou 2,5 M em acido borico,
durante 15 segundos. A seguir a imersao, os papéis foram enxugados para eliminar a

humidade superficial e depois secos.
¢) Tratamento (a) seguido pelo tratamento (b).

As propriedades retardadoras do fogo foram estimadas usando calorimetria de cone
com um fluxo incidente de calor de 70 kW/m’. Cinco folhas de papel (10 cm x 10 cm) foram
acamadas em conjunto para cada medigdo de ensaio. O comportamento do fogo foi avaliado

usando os parametros seguintes:

a) Tempo até a igni¢do (segundo)
b) Taxa de pico de libertagdo de calor (kW/m>)

¢) Indice de comportamento do fogo (m*.segundo/kW).
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Os resultados da avaliagio calorimétrica de cone sdo apresentados na seguinte

Tabela 1, e sdo a média de trés determinagdes individuais.

TABELA |
Exemplo | Tratamento - Taxa de pico de Tempo até Indice de
N° libertagio de calor aigni¢do | comportamento de fogo
(kW.m") (m*.s.kW™)

Controlo | | Nio tratado 172 6 0.03

Controlo 2 | Estanato de sodio (0,1M) 167 6 0.04

Controlo 3 | Estanato de sodio (0,2M) 133 2 0,01

Controlo 4 | Estanato de sodio (0.3M) 101 3 0.03

Controlo 5 | Acido bérico (1,5M) 126 8 0.06

Controlo 6 | Acido bérico (2,0M) 134 3 0.06

Controlo 7 | Acido bérico (2,5M) 38 8 0.09

Exemplo 1 | Estanato de sodio (0,1M) ~ 67 32 0.48
acido borico (1,5M)

Exemplo 2 | Estanato de sodio (0,1M) - 38 48 0.83
acido borico (2.0M)

Exemplo 3 | Estanato de sodio (0,1M) — 50 62 . 1.24
acido borico (2,5M)

Exemplo 4 | Estanato de sodio (0,2M) — 52 42 0.81
acido borico (1,5M)

Exemplo 5 | Estanato de sodio (0,2M) —~ 47 34 1.13
acido borico (2,0M)

Exemplo 6 | Estanato de sodio (0,2M) ~ 43 63 147
acido bdrico (2,5M)

Exemplo 7 | Estanato de sédio (0.3M) ~ 43 50 1.16
acido borico (1,5M)

Exemplo 8 | Estanato de sodio (0,3M) - 39 57 1,46
acido borico (2,0M)

Exemplo 9 | Estanato de sodio (0,3M) ~ 37 64 1.73
acido borico (2,5M)




86416
EP 0 896 649/PT

Exemplo 10

Uma suspensdo coloidal de o6xido de estanho (IV) hidratado foi preparada
adicionando 155 g de acido borico sob agitacdo a | litro de solug¢do quente (75°C) contendo
40 g/l de hidroxi-estanato de sodio. A suspensido foi usada para tratar um papel de forro a
base de refugo branqueado (135 gsm) para conferir ao mesmo propriedades de retardamento

do fogo.

O tratamento foi realizado mergulhando amostras do papel na suspensio coloidal que
era mantida a uma temperatura de 65°C, durante 2 segundos. A seguir a imersdo, o papel foi

enxugado para eliminar o excesso de material na superficie e depois seco.

As qualidades retardadoras do fogo foram estimadas usando calorimetria de cone
com um fluxo incidente de calor de 70 kW/m’. Cinco folhas de papel (10 cm x 10 cm) foram
acamadas conjuntamente para cada medi¢ao de ensaio. O comportamento do fogo foi

avaliado usando os parametros seguintes:

(a) Tempo até a igni¢do (segundo)
(b) Taxa de pico da libertacdo de calor (kW/m’)

(¢) Indice de comportamento do fogo (m”.segundo/kW).

Os resultados da avaliacio calorimétrica de cone sdo apresentados na Tabela seguinte

e sdo a média de trés determinag¢des individuais.

Tratamento Taxa de pico da libertagio | Tempo até a igni¢do | Indice de comportamento
de calor (kW/m) (s) do fogo (m™.s kW™
Nio tratado 144 3 0,02
Tratado com coloide 36 38 1,06
Lisboa,  16. AG0. 2001
Por ITRI LIMITED

OGRS

o ANTONIO JOAO
8- T MHA FERREIRA
Of. Pr. ind.
Rua das Flores, 744,
1200-195 L\SBOA
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REIVINDICACOES

1. Processo para o tratamento retardador do fogo de materiais celuldsicos que

compreende 0s passos de:

(a) (i) impregnar o material celulésico com uma solu¢do alcalina de um estanato ou

estanito de metal alcalino;

(a) (ii) impregnar ainda o material celuldsico com uma solucdo aquosa de acido

borico; ou

(b) impregnar o material celuldsico com uma suspensdo coloidal aquosa estavel de
6xido de estanho hidratado, estabilizada com um sal de metal alcalino de acido

bérico e tendo um pH na gamade4ag;e

(c) deixar o material impregnado secar.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, no qual o material celulésico € papel,

cartolina, cartdo ou pasta.

3. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2, no qual a solucdo alcalina do

estanato ou estanito de metal alcalino usada no passo (a) (i) tem um pH na gama de 12 a 14.

4. Processo de acordo com a reivindicacdo 3. no qual a solugdo alcalina de estanato

ou estanito de metal alcalino tem um pH na gama de 13 a 13,5.

5. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, no qual a suspensdo coloidal tem um

pHnagamade5Sa7.

6. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes precedentes, no qual o
material celulésico é impregnado de modo a ter um teor final em estanho, apos secagem, de

0,4 a 12,0% em peso de estanho, em relagdo ao peso do material celuldsico.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, no qual o material celulésico €
impregnado de modo a ter um teor final em estanho. apds secagem, de 1,0 a 5,0% em peso

de estanho, em relagdo ao peso do material celuldsico.
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8. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes precedentes, no qual o
material celulésico é impregnado de modo a ter um teor final em boro, apos secagem, de

0,4% a 8,0% em peso de boro, em relagdo ao peso do material celuldsico.

9. Processo de acordo com a reivindicagio 8. no qual o material celuldsico €
impregnado de modo a ter um teor final em boro, apos secagem, de 1,0% a 4,0% em peso de

boro, em relaciio ao peso do material celuldsico.

10. Material celulésico retardador do fogo que pode ser obtido por meio de um

processo de acordo com qualquer das reivindicagdes precedentes.

11. Material celulésico retardador do fogo de acordo com a reivindicagdo 10, que &

papel, cartolina ou cartao.

12. Material celulésico retardador do fogo que compreende de 0,4 a 12,0% em peso
de estanho em relagio ao peso do material celulésico e de 0,4 a 8,0% em peso de boro em

relacdo ao peso do material celuldsico, mas que ndo contém qualquer composto que possa
libertar HC1 gasoso por aquecimento.

13. Material celuldsico retardador do fogo de acordo com a reivindicagdo 12, que
compreende de 1,0 a 5.0% em peso de estanho em relacio ao peso do material celulésico €

de 1,0 a 4,0% em peso de boro em relagdo ao peso do material celulosico.

Lisboa, 1. AG0. 2001

Por ITRI LIMITED

- O AGENTE OFICIAL -
ADJUNTO

e =——

Eng° ANTONIO JOAO

DA CUNHA FERREIRA
Ag. Of. Pr. ind.

Rua das Flores, 74.4.°

1200-195 LISBOA
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