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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PREPARA-
CAO PARA PRODUGAO DE MATERIAIS REFRATARIOS".

A presente invengao refere-se a uma preparacao para produgao
de materiais refratarios e também a produgdo dos mesmos. A invengéo se
refere ainda a um corpo verde que pode ser obtido por meio da preparagéo.
A invencao se refere ainda a um processo para produgdo de um material
refratario usando a preparagao do corpo verde.

Os materiais refratarios sdo produtos ceramicos que sdo usados
para a protegdo contra altas temperaturas em diversas instalagdes industri-
ais. Os principais clientes de materiais refratarios sdo as industrias de aco,
vidro, cimento e metais nao-ferrosos. Dependendo da produgao e da tecno-
logia usada, os materiais refratarios sdo empregados na forma de produtos
modelados ou ndo-modelados.

Para produzir produtos modelados, por exemplo, tijolos, maté-
rias-primas tendo diferentes tamanhos de particulas sdo processadas, de
modo a produzir uma composicdo de prensagem, sendo esta prensada de
modo axial ou isostatico, algumas vezes, sob pressdes acentuadamente al-
tas, em adequados moldes de prensagem. Os produtos compactos acaba-
dos sdo depois passados para etapas posteriores de processo, como, por
exemplo, secagem e queima.

Outra técnica para a produgdo de componentes acabados € a
fusdo de matérias-primas que tenham sido processadas para produzir uma
argila liquida. A argila liquida ¢ introduzida dentro de adequados moldes de
fundicdo, sendo entdo consolidada para formar um corpo solido. Apos a re-
mogao do molde, o corpo verde pode ser passado para etapas de processo
posteriores, tais como, secagem e queima.

No caso de produtos refratarios nao-moldados, as matérias-
primas sdo processadas para se obter a desejada consisténcia e instaladas
no local como uma composigdo que pode ser fundida, causadora de impacto
ou de pressionamento, para produzir uma camada refrataria (forro).

No processamento de matérias-primas refratarias, diversos aditi-

vos e agentes auxiliares sdo empregados. Os aglutinantes sao aqui de gran-
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de importancia.

No caso de produtos moldados, os aglutinantes garantem unia
suficiente resisténcia dos corpos verdes, de modo que estes possam ser
manipulados e levados para etapas subsequentes de processo.

Nos materiais refratarios ndo-moldados, também, adequados
aglutinantes desempenham um importante papel. Eles proporcionam a com-
posigao inicial uma necessaria resisténcia apos a cura, dessa forma, tornam
a instalagao de possiveis forros refratarios livre de defeitos.

Os aglutinantes organicos convencionais, tais como, derivados
de celulose, licor de sulfito, alcatrdo, piche, resinas, em particular, resinas
fenodlicas, se decompdem ou se volatilizam sob temperaturas acima de cerca
de 250°C e, assim, aumentam a porosidade e suscetibilidade a corrosao.
Além disso, isso ocasiona um "vacuo de resisténcia” sob temperaturas infe-
riores a 1000°C. Nessa faixa de temperatura os materiais apresentam, caso
exista, uma resisténcia mecanica bastante reduzida.

Quando convencionais aglutinantes inorganicos s&o usados,
como, por exemplo, acido fosforico, solugdes aquosas de sais, silicato de
sodio e sois de silica, a introdugdo de substancias estranhas pode ocasionar
uma indesejavel contaminacao do produto produzida pela fusdo ou queima,
por exemplo, o ago, que estd em contato com o material refratario. Alem dis-
so, podera ocorrer uma deterioragdo na resisténcia a corroséo e nas propri-
edades termomecénicas do material refratario.

No caso dos aglutinantes hidraulicos, como, por exemplo, os
cimentos, particularmente, os cimentos refratarios baseados em aluminato
de calcio e aluminas hidrataveis, uma desvantagem € que 0S mesmos se
decompdem na faixa de temperatura inferior a 1000°C, resultando que a re-
sisténcia mecanica & acentuadamente reduzida (ocorréncia de um vacuo de
resisténcia). A introdugédo de CaO externo dentro da microestrutura do mate-
rial pode ocasionar uma deterioragdo na resisténcia a corroséo e nas propri-
edades termomecanicas.

Um objeto da invengao foi a provisdo de uma preparagao gque

ndo proporcione o surgimento das desvantagens acima mencionadas do



10

15

20

25

30

estado da técnica, na produgdo de materiais refratarios. Assim, a preparagao
deve, em particular, possibilitar a redugcdo da quantidade de tradicionais a-
glutinantes ou dispensar inteiramente esses aglutinantes.

A inveng&o proporciona uma preparagdo para a produgdo de
materiais refratarios, os quais compreendem um ou mais componentes refra-
tarios particulados e um ou mais aglutinantes, em que:

- 0 componente refratario particulado apresenta um didmetro médio de parti-
cula>0,3um, e
- 0 aglutinante é selecionado de:

- de 0,05 a 50% em peso de um aglutinante muito finamente par-
ticulado, tendo um diametro médio de particula de 10 nm a 0,3 um, selecio-
nado do grupo que consiste em 6xido de aluminio, diéxido de titanio, didxido
de zirconio e/ou O0xidos mistos dos 6xidos acima mencionados,

- de 0 a 20% em peso de um aglutinante inorgénico;

- de 0 a 20% em peso de um aglutinante de pega hidraulica;

- de 0 a 15% em peso de um aglutinante organico, isento de sili-
cio;

- e a preparacgao contém adicionalmente de 0 a 35% em peso de
agua, em que a propor¢cdo do componente refratario particulado € igual a
100 e as percentagens dos materiais adicionais na preparagao séo basea-
das no componente particulado.

A expressao "a propor¢gdo do componente refratario particulado
€ igual a 100 e as percentagens dos materiais adicionais na preparagao sao
baseadas no componente particulado” é entendida com o significado de que
as proporgbes dos componentes na composi¢cdo ndo sdo baseadas na com-
posicdo em si, mas, na propor¢ao do componente refratario particulado, que
& estabelecida como 100. Por exemplo, a quantidade do componente refra-
tario particulado na composigcéo é de 150 g e a quantidade do aglutinante
muito finamente particulado € de 30% em peso, o que corresponde a 45 g.

A soma do componente refratario particulado e do aglutinante
muito finamente particulado na preparagao da invencéo €, preferivelmente,

de pelo menos 70% em peso, particularmente e preferivelmente, de pelo
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menos 85% em peso, baseado na quantidade total da preparagao.

O aglutinante muito finamente particulado presente na prepara-
¢do da invengdo apresenta um didmetro médio de particula variando de 10
nm a 0,3 um. No caso de materiais mais grossos, a intensidade verde que
pode ser alcangada diminui acentuadamente na mesma quantidade adicio-
nada. Foi descoberto que didmetros bastante pequenos podem apresentar
desvantagens no material refratario futuro. Particulas tendo um diametro
médio de particula variando de 40 a 300 nm foram consideradas como satis-
fatoriamente adequadas. Se as particulas estiverem presentes na forma a-
gregada, o diametro médio de particula é o didametro médio agregado. O di-
ametro médio de particula ou didmetro médio agregado pode ser determina-
do, por exemplo, por meio de dispersao dindmica da luz.

A proporgdo do aglutinante muito finamente particulado pode,
preferivelmente, ser de 0,1 a 20% em peso e, particularmente e preferivel-
mente, de 0,1 a 3% em peso.

Uma preparagéo de acordo com a invengao, contendo oxido de
aluminio ou dioxido de titdnio ou didxido de zirconio como aglutinante muito
finamente particulado, pode ser preferida. O aglutinante muito finamente par-
ticulado pode ser também uma combinagdo de 6xido de aluminio e dioxido
de titanio, ou 6xido de aluminio e diéxido de zirconio, ou 6xido de aluminio e
um oéxido misto de 6xido de aluminio e dioxido de titanio, ou dxido de alumi-
nio e um 6xido misto de o6xido de aluminio e didéxido de zircénio, ou 6xido de
aluminio e um 6xido misto de dioxido de titanio e diéxido de zircénio; ou Oxi-
do de aluminio e dioxido de titanio e dioxido de zirconio; ou didxido de titanio
e dioxido de zirconio, ou didxido de titanio e um 6xido misto de 6xido de a-
luminio e diodxido de titanio, ou diéxido de titanio e um 6xido misto de 6xido
de aluminio e diéxido de zircénio, ou didxido de titanio e um oxido misto de
diéxido de titanio e dioxido de zirconio; ou didxido de zircbnio e um 6xido
misto de 6xido de aluminio e didxido de titanio, ou diéxido de zircbnio e um
6xido misto de dxido de aluminio e didxido de zircénio, ou dioxido de zirconio
e um oxido misto de diéxido de titanio e dioxido de zirconio.

Em principio, a origem dos 6xidos metalicos ndo ¢é limitada, des-
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de que o diametro médio de particula se situe na faixa de 10 nm a 0,3 um.
Assim, por exemplo, os produtos produzidos por precipitagdo ou por proces-
sos de sol-gel podem estar presentes na preparacdo. Estes incluem, por e-
xemplo, 6xido de aluminio que pode ser disperso, na forma de boemita (por
exemplo, Disperal HP 14/2, produzido pela Sasol).

Foi descoberto ser vantajoso se utilizar, em particular, prepara-
¢oes que contenham o6xidos de aluminio, didxidos de titanio ou didéxidos de
zirconio pirogénicos, para a produgédo de materiais refratarios.

Na presente invengao, 6xidos pirogénicos sao 6xidos de alumi-
nio, dioxidos de titanio e 6xidos mistos de aluminio-titdnio, que podem ser
obtidos mediante hidrolise de chama e/ou oxidagao de chama e sao produ-
zidos mediante hidrélise e/ou oxidagdo de compostos metalicos na fase ga-
sosa, em uma chama, em geral, uma chama de hidrogénio/oxigénio. Na pre-
sente invengado, particulas primarias n&o-porosas finamente divididas sao
inicialmente formadas e, no seguinte curso da reagao, elas crescem juntas
para formar agregados, estes podendo se aglomerar para formar aglomera-
dos. As particulas primarias sdo acentuadamente isentas de poros e apre-
sentam locais acidicos ou basicos nas suas superficies. A area superficial
BET dessas particulas primarias se situa na faixa de 5 a 600 mz/g, com a
area superficial BET do 6xido de aluminio, diéxido de titanio, didxido de zir-
conio e 6xidos mistos dos mesmos sendo, geralmente, de 20 a 200 m%/g.

Os oxidos metalicos pirogénicos apresentam uma alta pureza.
Em particular, a preparagio da invengéo pode conter um ou mais oxidos me-
talicos pirogénicos, tendo um teor de metal alcalino e teor de metal alcalino-
terroso de ndo mais que 0,01% em peso, e/ou um teor de SiO, de ndo mais
que 0,2% em peso.

Uma preparacdo de acordo com a invengao, na qual de 0,05 a
20% em peso de oxido de aluminio pirogénico, tendo uma éarea superficial
BET de 40 a 180 m2/g e um didmetro médio agregado de 40 a 300 nm, esta
presente como unico aglutinante muito finamente particulado, pode ser parti-

cularmente preferida.
Uma preparagédo de acordo com a invengao, na qual de 0,1 a
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10% em peso de oxido de aluminio pirogénico, tendo uma area superficial
BET de 50 a 150 m“/g, preferivelmente, de 50 a 130 m?g, e um diametro
medio agregado de 60 a 150 nm, esta presente como unico aglutinante mui-
to finamente particulado, pode ser particularmente preferida.

O componente refratario particulado que esta presente na prepa-
racdo da invengdo, pode, preferivelmente, ser selecionado do grupo que
consiste em 6xido de aluminio, 6xido de magnésio, aluminato de magnesio,
diéxido de zirconio, oxido de calcio, didxido de silicio, silicato de magnésio,
silicato de calcio, silicato de zircdnio, mulita, aluminato de caicio, carbeto de
silicio, nitreto de silicio, SIALON, nitreto de aluminio, oxinitreto de aluminio e
oxido de cromo. E dada preferéncia para um tamanho médio de particula do
componente refratario particulado de nao mais que 10 mm.

Para melhorar as propriedades dos materiais refratarios, a pre-
paragéo da invengao pode conter aditivos, tais como, pés metalicos de alu-
minio, silicio, magnésio, ligas desses metais, carbetos de boro, boretos, ni-
tretos de aluminio, fibras metalicas, fibras de polimeros ou fibras de carbono.
Em geral, a proporcgdo desses ¢ de 0,1 a 10% em peso, baseado no compo-
nente particulado da preparagdo. Além disso, carbono livre, tal como, grafite
e negro de fumo industrial podem ser adicionados huma proporgao inferior a
30% em peso, baseado no componente particulado da preparagao, para me-
lhorar as propriedades.

A preparacdo da inveng&o contém de 0 a 35% em peso de agua,
o que significa que a preparagdo pode ser isenta de agua. Preferivelmente, a
preparagao da invengédo contém de 3 a 15% em peso de agua. Nessa faixa,
a preparacao apresenta as melhores propriedades de processamento.

A preparacédo da invencgdo contém de 0 a 20% em peso de aglu-
tinantes inorganicos. Adequados aglutinantes inorgénicos podem ser 0s sais
de acido sulftirico, sais de acido cloridrico, sais de acido fosférico, cloreto de
magnésio, sulfato de magnésio, fosfato de monoaluminio, fosfato de metal
alcalino, silicato de metal alcalino, silicato de soédio ou didxido de silicio co-
loidal. Uma proporcéo de 0 a 5% em peso ¢ preferida. Particular preferéncia

é dada a uma preparagéo de acordo com a invengdo que seja isenta de a-
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glutinantes inorganicos.

A preparagao da invengao contém de 0 a 15% em peso de aglu-
tinantes de pega hidraulica. Preferéncia € dada a uma proporcido de 0 a 5%
em peso. Particular preferéncia € dada a uma preparacdo de acordo com a
invengao que seja isenta de aglutinantes de pega hidraulica.

A preparagao da invengao contém de 0 a 15% em peso de aglu-
tinantes organicos isentos de silicio. Preferéncia € dada a uma proporgéo de
0 a 5% em peso. Particular preferéncia ¢ dada a uma preparagéao de acordo
com a invengao que seja isenta de aglutinantes isentos de silicio.

No presente contexto, "isento” significa que a preparacao da in-
vencao nao contém um aglutinante inorgénico de pega hidraulica ou um a-
glutinante organico isento de silicio, mas, os constituintes desta preparacéo,
podem estar presentes como impurezas no aglutinante muito finamente par-
ticulado.

A preparagao da invengdo pode, adicionalmente, conter aditivos
na forma de plastificantes, reguladores de cura, dispersantes, substancias
modificadoras de superficie e/ou substancias reguladoras de pH. Em geral,
esses aditivos estdo presentes numa proporcao de 0,01 a 3% em peso.

Uma preparacédo particularmente preferida contém de 0,01 a 4%
em peso de Oxido de aluminio pirogénico, tendo um didmetro médio de par-
ticula de 40 a 300 nm, e de 3 a 15% em peso de agua, sendo isenta de aglu-
tinantes inorgéanicos de pega hidraulica e aglutinantes organicos isentos de
silicio.

A invengao proporciona ainda um processo em que O COmpo-
nente refratario particulado e o aglutinante muito finamente particulado sao
misturados, se apropriado, na presenga de agua, aglutinantes inorganicos,
aglutinantes de pega hidraulica, aglutinantes isentos de silicio e/ou aditivos.

Para a presente finalidade, o termo "mistura” inclui, por exemplo,
a mistura de componentes por meio de agitagédo, dispersdo, cisalhamento,
agitagdo ou vibragdo. As quantidades dos componentes da preparagao que
sd0 necessarias, sio0 as mesmas que estdo presentes na preparacdo. Os

constituintes da preparacdo sdo idealmente misturados de forma bastante
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homogénea.

Como aglutinante muito finamente particulado, preferéncia é da-
da ao uso de 6xido de aluminio pirogénico, tendo uma area superficial BET
de 50 a 180 m?/g. Oxidos de aluminio pirogénicos particularmente adequa-
dos s3o, por exemplo, AEROXIDE® Alu C, AEROXIDE® Alu 65, AEROXIDE®
VP Alu 130, da Degussa; SpectrAl® 51, SpectrAl® 81, SpectrAl® 100, todos
da Cabot.

Além disso, um diéxido de titanio pirogénico tendo uma area su-
perficial BET de 40 a 100 m2/g pode, preferivelmente, ser usado.

Preferéncia também é dada para o AEROIXDE TiO, P25, da
Degussa, e para os dioxidos de titanio divulgados no documento de patente
DE-A-102004055165. Estes estdo presentes como agregados de particulas
primarias, tendo uma area superficial BET de 20 to 200 m?/g, preferivelmen-
te, de 40 a 60 m%/g e de 80 a 120 m?/g, e apresentam uma largura em meia
altura, WHH, em nanémetros, da distribuicdo de tamanho de particulas pri-
marias de:

WHH [nm] = a x BET", em que a = 670x10° m%g, e -1,3 < f < -1,0; e uma
proporc¢do de particulas tendo um didmetro maior que 45 pm, na faixa de
0,0001 a 0,05% em peso.

Preferéncia também & dada para os pds de zircdnia divuigados
nos documentos de patentes EP-A-717008 e DE-A-102004039139.

No documento de patente EP-A-717008, é divulgado um p6 de
zircdnia pirogénico tendo uma area superficial BET de 20 a 200 m?/g, as par-
ticulas primarias de crescimento interno tendo tamanho 7 e 100 nm, uma
densidade bruta de 40 a 150 g/I, um numero Sears de 1 a 20 ml/2g e um teor
de cloreto inferior a 0,6% em peso.

O p6 contendo ZrO, divulgado no Pedido de Patente da Alema-
nha, DE-A-102004039139, que apresenta as seguintes caracteristicas:

- area superficial BET: de 40 a 100 m*/g,

- d, = 3 a 30 nm, d, = média numérica do didmetro de particula
primaria,

- teor de itrio, calculado como oxido de itrio, Y203 e determinado
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- teor de itrio, de particulas primarias individuais, calculado como
oxido de itrio, Y03 e determinado por analise TEM-EDX, correspondente ao
teor no p6 + 10%,

- teor a temperatura ambiente, determinado por difragado de raios
X e baseado no po de 6xido misto,

- de 6xido de zircénio monoclinico, de <1 a 10% em peso,

- de 6xido de zirconio tetragonal, de 10 a 95% em peso,

- em que o teor de éxido de zircdnio monoclinico apos aqueci-
mento a temperatura de 1300°C por duas horas ¢ inferior a 1% em peso,

- teor de carbono inferior a 0,2% em peso,

é também particularmente adequado.

As modalidades particulares e as definicbes dos parametros po-
dem ser encontradas no documento de patente DE-A-102004039139.

Além disso, um pé contendo ZrO, que apresenta as seguintes
caracteristicas:

- area superficial BET: 60 + 15 m?/g,

- didmetro médio de particula primaria: < 20 nm,

- parédmetros do agregado:

- area superficial média: < 10000 nm?,

- didmetro médio de circulo equivalente: < 100 nm,

- circunferéncia média do agregado: < 700 nm,

- teor em cada caso baseado na quantidade total de p6:

- de dioxido de zirconio (ZrO3): de 95 a 99.9% em peso,

- de di6éxido de hafnio (HfO,): de 0,1 a 5% em peso,

- de carbono: de 0 a 0,15% em peso,

- de cloreto: de 0 a 0,05% em peso,

- em que a soma das proporgdes de dioxido de zirconio e didxido
de hafnio € de pelo menos 99,8% em peso,
pode ser preferido.

As modalidades particulares e as definigbes dos parametros po-

dem ser encontradas no documento de patente DE-A-102004061698.
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O aglutinante muito finamente particulado pode também ser u-
sado na forma de uma dispersdo aquosa. Entretanto, & também possivel se
utilizar o aglutinante muito finamente particulado na forma de uma dispersao,
cuja fase liquida consiste, essencialmente ou completamente de, pelo me-
nos, um C4-C, alcool, tal como, metanol, etanol, isopropanol, n-propanol, n-
butanol, isobutanol, e/ou um diol, tal como, etilenoglicol. Etilenoglicol é a fase
liquida mais preferida.

Em particular, deve ser preferida uma dispersao compreendendo
oxido de aluminio ou diéxido de titdnio como aglutinante muito finamente
particulado e etilenoglicol como fase liquida. Tal dispersdo deve ser especi-
almente Util com uma composigdo compreendendo 6xido de magnésio.

A preferéncia é dada para sois e dispersdes que contenham par-
ticulas nao-agregadas coloidais, particulas agregadas precipitadas e/ou par-
ticulas pirogénicas. Em particular, estas podem se constituir de um sol de
oxido de aluminio ndo-agregado, de 6xido de aluminio agregado precipitado,
um Oxido de aluminio pirogénico ou um sol de didoxido de titanio nao-
agregado coloidal, um diéxido de titanio agregado precipitado, um dioxido de
titanio pirogénico ou um sol de diéxido de zirconio ndo-agregado coloidal, um
oxido de zircdnio agregado precipitado ou um 6xido de zirconio pirogénico.

O teor de solidos da dispersdo deve ser bastante aito. O teor,
preferivelmente, deve ser de pelo menos 15% em peso, particularmente e
preferivelmente, de pelo menos 30% em peso e muito particularmente e pre-
ferivelmente de pelo menos 40% em peso.

De modo ideal, a dispersdo deve ser estavel quanto a gelificagao
e sedimentacdo, durante um periodo de tempo relativamente grande. Isso
pode ser obtido, por exemplo, mediante ajuste do pH ou aumento do poten-
cial zeta.

Uma particular preferéncia ¢ dada para o uso de uma dispersao
de 6xido de aluminio que apresenta um pH de 3 a 9, e um teor de 6xido de
aluminio de 35 a 80% em peso, e um didmetro médio de agregado inferior a
200 nm. Através da dispersdo pode ser obtido um pé de 6xido de aluminio

tendo uma area superficial BET de 40 a 200 m?/g em uma fase aquosa.
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Uma preferéncia muito particular é dada para o uso de uma dis-
persdao de oxido de aluminio que apresenta um pH variando de 6 a 9, e um
teor de oxido de aluminio variando de 35 a 65% em peso, e um didmetro
meédio de agregado variando de 40 a 150 nm. Mediante dispersao, pode ser
obtido um po6 de 6xido de aluminio tendo uma area superficial BET variando
de 50 a 120 m?/g em uma fase aquosa, com pelo menos um ou mais acidos
hidroxicarboxilicos dibasicos, preferivelmente, acido citrico, presente como
uma solugdo na dispersdo que esta sendo adicionada a fase aquosa. Tal
dispersao é divulgada no documento pedido de patente da Alemanha, ainda
nao publicado, DE-A-102005032427.4, de 12 de Julho de 2005.

Adequadamente, dispersbes comercialmente disponiveis inclu-
em, por exemplo, NYACOL® AL 20, da Nyacol, CAB-O-SPERSE® PG 003,
CAB-O-SPERSE® PG 008, ambos da Cabot; Wesol® D30, da Wesbond;
AERODISP® W 630, VP Disp. W 640 ZX, VP Disp. W 630 X, VP Disp. W
440, VP Disp. W 460 ZX, VP Disp. W 740 X, VP Disp. W 2730 X, VP Disp. W
2650 X, VP Disp. W 2550 X, todos da Degussa.

A invengdo proporciona ainda um processo para produgdo de
um corpo verde, no qual a preparagdo da invengao & consolidada sob tem-
peraturas variando de 10 a 50°C e, subsequentemente, sob temperaturas
variando de >50°C a 200°C, mediante secagem e/ou mediante adigao de um
agente de coagulagéo.

Para tal fim, a preparagdo da invengdo pode ser processada por
meio de técnicas comuns de tecnologia de refratarios, por exemplo, fundi-
¢do, vibragdo, pressionamento ou técnica de impactos.

Para a presente finalidade, um agente de coagulagao € um agen-
te que efetua a coagulagdo através do aumento da forga iGnica, mediante mu-
danga de pH ou através de sua carga superficial, no caso do aglutinante muito
finamente particulado. A proporgdo do agente de coagulagao, preferivelmente,
& de 0,05 a 10% em peso e, particularmente e preferivelmente, de 0,1 a 5%
em peso, baseado no componente particulado da preparagdo. Um agente de
coagulacdo que é preferivelmente usado € o 6xido de magnésio.

A invencao proporciona ainda um corpo verde tendo uma inten-
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sidade verde suficientemente alta, a qual é obtida por meio do processo da
invengdo. O corpo verde apresenta uma satisfatoria resisténcia de borda
apo6s a modelagem e um satisfatério comportamento de secagem.

A invengdo proporciona ainda um processo para produgdo de
corpos refratarios modelados e ndao-modelados, em que o corpo verde de
acordo com a invencao é tratado sob temperaturas que variam de 200 a
2000°C.

Os corpos refratarios modelados e nao-modelados podem tam-
bém ser obtidos mediante um processo em que a preparagao é consolidada
sob temperaturas que variam de 10 a 50°C e, subsequentemente, sob tem-
peraturas que variam de >50°C a 200°C, mediante secagem e/ou adigdo de
um agente de coagulagao, o corpo consolidado sendo tratado sob tempera-
turas variando de >200°C a 2000°C.

Exemplos
Materiais de Partida

Componentes Particulados:

- a~-Alumina sinterizada T60, 0,2 a 0,6 mm;

- a-Alumina sinterizada T60, 0 a 0,3 mm;

- a-Alumina sinterizada T60, 0 a 0,045 mm,;

- Alumina calcinada CTC50, todos da ALMATIS;

- MgO sinterizado, 0,5 a 1 mm;

- MgO sinterizado, < 0,125 mm;

- MgO sinterizado, < 63 um, todos da NEDMAG.
Aglutinantes muito Finamente Particulados:
AEROXIDE® Alu C (na forma de p0), da Degussa,;

- Area Superficial Especifica (BET): 100 + 15 m?%/g;

- Tamanho médio de particula principal: 13 nm;

- Densidade Bruta* (valor aproximado) 50 g/l, de acordo com a
Norma DIN EN ISO 787/11, de Agosto de 1983;

- Umidade* < 5,0% em peso, 2 horas a temperatura de 105°C;

- Perda de ignicdo < 3,0% em peso, 2 horas a temperatura de

1000°C, baseado no material seco, durante 2 horas, a temperatura de
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105°C;

- pH: 4,5 a 5,5, numa disperséao a 4%;

- Teor de Al,O; > 99,8% em peso, com base no material que so-
freu ignicgao;

- Residuo de peneiragao (através de Mocker, 45 um) < 0,050%
em peso, de acordo com a Norma DIN EN ISO 787/18, de Abril de 1984;

Nos exemplos, sdo usadas as dispersdes de éxido de aluminio
AERODISP® W 460 ZX (dispersdo 1), W 630 (dispersao 2) e VP Disp. W 440
(disperséao 3), todos da Degussa.

A composigdo e propriedades dessas dispersdes sao mostradas
na Tabela 1.

Como plastificantes, sdo usadas a dispersdo Alumina ADS e a
dispersao Alumina ADW, ambas da ALMATIS,

Exemplo 1: Comparagao dos Tempos de Cura e Resisténcias das Prepara-
goes

As preparagdes de acordo com a invengao séo obtidas mediante
mistura de um componente particulado, compreendendo a-alumina sinteri-
zada T60, 0,2 a 0,6 mm (50% em peso), a-alumina sinterizada T60, 0 a 0,3
mm (20% em peso), a-alumina sinterizada T60, 0 a 0,045 mm (10% em pe-
so0), e alumina calcinada CTC 50 (20% em peso), em cada caso, baseado no
componente total particulado, com 5% em peso, baseado no componente
total particulado, das dispersdes 1-3 e completado com agua.

As bateladas nos exemplos sdo calculadas, de modo que as
proporgdes dos componentes particulados sejam completadas até 100. As
proporgdes dos outros materiais na preparagéo sao baseadas no valor de
100% dos componentes particulados.

Além disso, é adicionado 1% em peso de um plastificante em
cada caso, com a finalidade de reduzir a exigéncia da quantidade de com-
pletacdo de agua, exceto no caso da dispersao 1. A dispersdo 1 em si, apre-
senta propriedades fluidizantes excepcionalmente satisfatorias. A exigéncia
da quantidade de completagdo de agua é virtualmente idéntica em todas as

preparagdes, sendo de cerca de 9 a 10% em peso.
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Para controlar o processo de coagulagdo e, dessa forma, o
comportamento da cura, € usado po fino de MgO (magnésia caustica, 5%
em peso).

ApoOs preparacao da mistura, a mesma & derramada dentro de
moldes e deixada permanecer a temperatura ambiente, em uma atmosfera
umida. Apds a cura, as amostras de teste solidificadas sdo secas a tempera-
tura de 110°C durante 24 horas. Em seguida, é feita uma determinacgao da
resisténcia compressiva a frio (determinacido de CCS) nas amostras de teste
secas.

A composicdo, os tempos de cura e os valores de CCS sao mos-
trados na Tabela 2.

Os dados na Tabela 2 mostram que os corpos ligados por meio
de dispersdes de 6xido de aluminio apresentam uma suficiente intensidade
verde para manipulagao, sem aglutinantes convencionais tendo de ser usa-
dos.

Exemplo 2: Influéncia da Quantidade de Oxido de Aluminio sobre a Resis-
téncia de Concretos Refratarios

Para os experimentos, as preparacbes tendo o mesmo compo-
nente particulado sdo preparadas como no Exemplo 1. A dispersao 1 € usa-
da como aglutinante. A dispersdo é adicionada em quantidades de 2, 3 e 5%
em peso, com base no componente particulado. Para controlar o processo
de coagulacgao, é adicionado 2% em peso, com base no componente particu-
lado, de pd fino de MgO (magnésia caustica). A exigéncia de quantidade de
completagdo de agua é virtualmente idéntica em todas as preparagoes, sen-
do cerca de 10% em peso.

As preparagdes que foram derramadas em moldes sdo secas,
conforme descrito no Exemplo 1. Algumas das amostras de teste secas sao
submetidas a queima, sob temperaturas de 700°C e 1500°C, durante um
periodo de tempo de 2 horas em cada caso.

A determinacgdo de CCS foi realizada nas amostras de teste se-
cas e queimadas. Os valores de CCS obtidos sdo apresentados na Tabela 3.

Um aumento da temperatura de queima é acompanhado por um
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aumento na resisténcia. Um teor mais alto de Al,Oj; resulta em valores de
resisténcia mais altos.

Exemplo 3: Influéncia da Quantidade de Oxido de Magnésio sobre a Resis-
téncia de Concretos Refratarios

Para os experimentos, as preparagdes tendo o mesmo compo-
nente particulado sdo preparadas como no Exemplo 1. A dispersdo 1 & usa-
da como aglutinante. A quantidade adicionada € de 3% em peso.

Para controlar o processo de coagulagdo, sdo usados 1 e 2%
em peso de um po fino de MgO (magnésia caustica). A exigéncia de quanti-
dade de completagado de agua ¢ virtualmente idéntica em ambas as mistu-
ras, sendo cerca de 10% em peso.

A secagem das preparagdes que foram derramadas dentro dos
moldes e a subsequente queima € realizada conforme descrito no Exemplo
2. Os valores de CCS obtidos sdo apresentados na Tabela 4.

Os resultados alcangados mostram que uma maior adigdo de
magnésia caustica na regido de queima de baixa temperatura ndo tem gran-
de influéncia sobre a resisténcia dos concretos refratarios ligados por meio
da dispersao 1. Apos a queima a temperatura de 1500°C, um maior teor de
MgO melhora a resisténcia do material.

Exemplo 4: Influéncia da Natureza do Coagulador de MgO sobre o Tempo
de Cura e Resisténcia dos Concretos Refratarios

Para os experimentos, as preparagdes tendo o mesmo compo-
nente particulado sdo preparadas como no Exemplo 1. A dispersao 1 é usa-
da como aglutinante. A quantidade adicionada & de 5% em peso.

Para controlar o processo de coagulagao da dispersdo, sdo usa-
dos 5% em peso de um p6 de MgO, na forma de uma magnésia caustica e
um po fino de MgO sinterizado (<0.1 mm). A exigéncia de quantidade de
completacdo de agua é virtualmente idéntica em ambas as misturas, sendo
cerca de 10% em peso.

A secagem das preparacgdes que foram derramadas dentro dos
moldes e a subsequente queima é realizada conforme descrito no Exemplo

2. Os valores de CCS obtidos s&o apresentados na Tabela 5.
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Os dados da Tabela 5 mostram que, comparado a magnésia
caustica, uma quantidade menor de MgO sinterizado menos reativo, aumen-
ta de forma significativa o tempo de cura. Os valores de resisténcia para as
amostras de teste contendo MgO sinterizado s&o inferiores, quando compa-
rado aos valores contendo magnésia caustica. Os resultados demonstram a
possibilidade de controlar o processo de cura por meio da natureza do coa-
gulador de MgO.

Exemplo 5: Influéncia do Tipo de Aglutinante Al,O3 muito Finamente Particu-
lado.

Para os experimentos, as preparagdes tendo o mesmo compo-
nente particulado sao preparadas como no Exemplo 1. Como aglutinantes, &
feito uso de dispersdes de Nyacol AL 20 (20% em peso, matéria seca) e DIS-
PERAL HP 14/2 (25% de matéria seca). Ambas as dispersdes sao adiciona-
das em quantidades de 3% em peso, com base no componente particulado.
Para controlar o processo de coagulagado, sdo usados 3% em peso, com base
no componente finamente particulado, de um pd6 fino de MgO (magnésia caus-
tica). A exigéncia de quantidade de completagao de agua é virtuaimente idén-
tica em ambas as preparacgoes, sendo cerca de 9% em peso.

As preparagdes que foram derramadas dentro de moldes sao
secas conforme descrito no Exemplo 1. Algumas das amostras de teste se-
cas sao submetidas a queima sob temperatura de 1500°C, durante um peri-
odo de tempo de 2 horas, em cada caso.

A determinacdo de CCS foi realizada em amostras de teste se-
cas e queimadas. Os valores de CCS obtidos sdo mostrados na Tabela 6.

Comparado com as dispersdes 1, 2 e 3, Disperal HP14/2 e Nya-
col AL 20 exibem valores de resisténcia satisfatorios, porém, significativa-
mente inferiores aos das dispersbes particularmente preferidas, apés a se-
cagem e apds a queima a temperatura de 1500°C.

Exemplo 6: Uso de dispersdo de Al,Oz para Produgao de Concretos Refrata-
rios de MgO

As preparacdes de acordo com a invengdo, para produgédo de

um concreto refratario de MgO, sio obtidas mediante mistura de um compo-
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nente particulado compreendendo MgO sinterizado, 0,5 a 1 mm (50% em
peso), MgO sinterizado < 0,125 mm (30% em peso) e MgO sinterizado < 63
um (20% em peso), em cada caso, com base no componente particulado,
com 3% em peso, com base no componente particulado total,da disperséo 1
e quantidade de completagao de agua.

Além disso, é adicionado 0,4% em peso de um plastificante para
fins de reduzir a exigéncia de quantidade de completacdo de agua. A exi-
géncia de quantidade de completacado de agua é de cerca de 10% em peso.

Para controlar o processo de coagulagdo e, dessa forma, o
comportamento de cura, é usado p6 fino de MgO (magnésia caustica, 1%
em peso).

ApGs a preparagao da mistura, a mesma é derramada dentro de
moldes e deixada permanecer a temperatura ambiente em uma atmosfera
umida. Apos a cura, as amostras de teste solidificadas s&o secas a tempera-
tura de 110°C durante 24 horas. Apds a secagem, nenhuma fissura que po-
deria indicar um processo de hidratagdo do MgO pdde ser encontrada. Al-
gumas das amostras de teste secas sdo submetidas a queima sob tempera-
tura de 1500°C, com um periodo de tempo de 2 horas.

Uma determinacdo de CCS ¢é realizada em amostras de teste
secas. Os valores de CCS obtidos sdo mostrados na Tabela 7.

Os dados na Tabela 7 mostram que uma preparagao de acordo
com a invengédo pode ser usada para produgédo de concretos refratarios de
MgO, que sao isentos de aglutinantes convencionais.

Exemplo 8: Influéncia sobre a Resisténcia de Tijolos de Espinel, usando um
Aglutinante muito Finamente Particulado

As preparacdes de acordo com a invengéo s&o obtidas mediante
mistura de aluminato de magnésio e 0,2, 0,5 e 1,0% em peso de AEROXIDE
Alu C. A Tabela 8 mostra o aumento relativo da resisténcia compressiva a
frio (CCS). Pode ser observado que um aumento de uma parte do aglutinan-
te muito finamente particulado proporciona uma adicional resisténcia aos
tijolos de espinel, alcangando um valor 6timo de cerca de 5% em peso.

A preparagéo de acordo com a invengédo torna possivel produzir
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produtos refratarios ndo-moldados (composi¢des de tamponamento, concre-
tos refratarios que circulam sem ajuda) e produtos moldados (tijolos, pecas
acabadas) tendo propriedades significativamente aperfeicoadas (melhores
propriedades mecanicas, melhor resisténcia a formagao de escérias).

Na produgao do corpo verde, a redugcao na exigéncia de quanti-
dade de completagao de agua é vantajosa, conquanto que o corpo verde em
si apresente as vantagens de satisfatdria estabilidade de borda, apds a mo-
delagem e aperfeigoado comportamento de secagem.

Os produtos refratarios obtidos por meio da preparagdo da in-
vengdo exibem materiais de alta densidade e, como resultado, uma aperfei-
goada capacidade de sinterizagao, resisténcia mecéanica e resisténcia a cor-
rosao.

Os aglutinantes muito finamente particulados presentes na pre-
paragado da invengdo servem como um aglutinante permanente, sem que
haja um vacuo de resisténcia para os produtos refratarios moidados, isola-
damente ou em combinagdo com aglutinantes organicos e inorgéanicos tradi-
cionais.

Os aglutinantes muito finamente particulados presentes na pre-
paragdo da invengdo servem como um aglutinante permanente, sem que
haja um vacuo de resisténcia para os produtos refratarios ndo-moldados,
produtos refratarios, em particular, para composigdes e concretos que sao
de baixo teor de cimento/isentas de cimento, de baixo teor de aglutinantes
inorganicos/isentas de aglutinantes inorganicos, e/ou de baixo teor de agluti-

nantes organicos/isentas de aglutinantes organicos.

Tabela 1: Composig¢ao e Valores Analiticos de Dispersbes de Oxido de Alu-

minio
Dispersdo | Teor de Soli- pH? | Viscosidade | Didmetro médio do
dos Agregado
% em peso mPas” pm
60 6-9 | <2000 0,08
2 30 3-5 | <2000 0,14
40 3-5 | <1000 0,12
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a) com base na Norma EN ISO 787-9;
b) medido de acordo com a Norma DIN EN ISO 3219, com uma
velocidade de cisalhamento de 100 s'/23°C.

Tabela 2: Composigao e Propriedades das Preparacgoes do Exemplo 1

Aglutinante | Agua Plastificantes® | MgO® Tempo Cura | CCS?
% em | % em peso % em | (min) MPa
peso eso
Dispersao 1 | 9 - 5 10 11
Dispersao 2 | 9 1 15 3,6
Dispersao 3 | 9,5 1 1 35 4.5
5 1) Exemplo Comparativo;

2) Proporgdo de 3:1 de Dispersante de Alumina ADW para Dis-
persante de Alumina ADS;
3) Agente de Coagulagao;
4) Resisténcia Compressiva a Frio (Norma DIN EN 9935)
10 Tabela 3: Valores de CCS de Amostras de Teste tendo Diferentes Quantida-

des de Oxido de Aluminio Adicionado

Quantidade Igual a uma Quantidade de | 110°C | 700°C | 1500°C
adicionada de | Aglutinante muito Finamente

Dispersao 1 Particulado

2% em peso 1,2% em peso 3,0 4,1 56,2
3% em peso 1,8% em peso 4,9 6,5 78,7
5% em peso 3% em peso 7,9 9,4 75,0

Tabela 4: Valores de CCS de Amostras de Teste tendo Diferentes Quantida-

des de Magnésia Caustica Adicionada

Quantidade de CCS (MPa)

MgO adicionado 110°C 700°C 1500°C
1 4,4 5,3 64,1

2 4,9 6,5 78,7
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Tabela 5: Tempo de Cura e Valores de CCS de Amostras de Teste tendo
Diferentes Adi¢cbes de MgO

Agente de | Tempo de| CCS (MPa)
Coagulacgéao Cura (min)

110°C 700°C 1500°C
Magnésia 10 11 12,4 79,6
Caustica
MgO Sinteri- | 370 7,7 7,9 57,0
zado <0,1 mm

Tabela 6: Valores de CCS de Amostras de Teste contendo Diferentes Dis-

persdes
Dispersao CCS (MPa)
110°C 1500°C
DISPERAL HP14/2 1,5 20,9
Nyacol AL 20 2,6 23,4

Tabela 7: Valores de CCS de Amostras de Teste de um Concreto Refratario
de MgO

Material CCS (MPa)
110°C 1500°C

Concreto refratario de MgO 5.1 45,7
Tabela 8: Influéncia sobre a Resisténcia de Tijolos de Espinel

AEROXIDE Alu C CCS relativa [%]

[% em peso]

0 100

0,2 119,4

0,5 120,8

1,0 118,3
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REIVINDICAGOES

1. Preparagédo para a producdo de materiais refratarios, caracte-
rizada pelo fato de compreender um ou mais componentes refratarios parti-
culados e um ou mais aglutinantes, em que:

- 0 componente refratario particulado apresenta um didametro
medio de particula > 0,3 um, e

- 0 aglutinante é selecionado de:

- de 0,05 a 50% em peso de um aglutinante muito finamente par-
ticulado, tendo um didmetro médio de particula de 10 nm a 0,3 um, selecio-
nado do grupo que consiste em 6xido de aluminio, diéxido de titanio, didxido
de zirconio e/ou 6xidos mistos dos 6xidos acima mencionados,

- de 0 a 20% em peso de um aglutinante inorganico;

- de 0 a 20% em peso de um aglutinante de pega hidraulica;

- de 0 a 15% em peso de um aglutinante organico, isento de sili-
cio;

- e a preparagao contém adicionalmente de 0 a 35% em peso de
agua, em que a proporgdo do componente refratario particulado é igual a
100 e as percentagens dos materiais adicionais na preparagdo sao basea-
das no componente particulado.

2. Preparagdo, de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizada
pelo fato de que a soma do componente particulado e dos aglutinantes muito
finamente particulados € de pelo menos 70% em peso, com base na quanti-
dade total da preparacgao.

3. Preparacgao, de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2, caracte-
rizada pelo fato de que o aglutinante muito finamente particulado é 6xido de
aluminio ou diéxido de titanio ou didéxido de zirconio.

4. Preparacgao, de acordo com as reivindicagdes 1 ou 3, caracte-
rizada pelo fato de que o aglutinante muito finamente particulado apresenta
um didmetro médio de particula variando de 40 a 300 nm.

5. Preparagdo, de acordo com quaisquer das reivindicagdes 1 a
4, caracterizada pelo fato de que o aglutinante muito finamente particulado

foi produzido pirogenicamente.
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6. Preparacdo, de acordo com quaisquer das reivindicagdes 1 a
5, caracterizada pelo fato de que o componente refratario € um ou mais com-
postos selecionados do grupo que consiste em 6xido de aluminio, 6xido de
magnésio, aluminato de magnésio, didxido de zircénio, 6xido de calcio, dio-
xido de silicio, silicato de magnésio, silicato de célicio, silicato de zirconio,
mulita, aluminato de calcio, carbeto de silicio, nitreto de silicio, SIALON, ni-
treto de aluminio, oxinitreto de aluminio e 6éxido de cromo.

7. Preparacao, de acordo com quaisquer das reivindicagdes 1 a
8, caracterizada pelo fato de que a proporgao de agua na preparagao varia
de 3 a 15% em peso.

8. Preparacéo, de acordo com quaisquer das reivindicagdes 1 a
7, caracterizada pelo fato de que a proporcdo de aglutinantes inorgénicos na
preparacgao varia de 0 a 5% em peso.

9. Preparacao, de acordo com quaisquer das reivindicagdoes 1 a
8, caracterizada pelo fato de que a proporgdo de aglutinantes de pega hidra-
aulica na preparagao varia de 0 a 5% em peso.

10. Preparacgio, de acordo com quaisquer das reivindicagdes 1 a
9, caracterizada pelo fato de que a proporgdo de aglutinantes orgéanicos i-
sentos de silicio na preparagao varia de 0 a 5% em peso.

11. Preparacgéao, de acordo com quaisquer das reivindicagoes 1 a
10, caracterizada pelo fato de conter de 0,1 a 4% em peso de Oxido de alu-
minio pirogénico, tendo um didmetro médio de particula variando de 40 a
300 nm, de 3 a 15% em peso de agua, sendo isenta de aglutinantes inorga-
nicos de pega hidraulica e de aglutinantes organicos isentos de silicio.

12. Processo para preparar uma preparagdo como definida em
quaisquer das reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato de que o com-
ponente refratario particulado e o aglutinante muito finamente particulado
sdo misturados, se apropriado, na presenga de agua, aglutinantes inorgani-
cos de pega hidraulica e aglutinantes organicos isentos de silicio

13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que o aglutinante muito finamente particulado € adicionado na

forma de uma dispersao aquosa.
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14. Processo, de acordo com a reivindicacao 13, caracterizado
pelo fato de que a dispersdo agquosa contem aditivos para ajuste do pH e/ou
para aumento do potencial zeta.

15. Processo, de acordo com as reivindicagdes 13 ou 14, carac-
terizado pelo fato de que a dispersdo aquosa apresenta um teor de agluti-
nante muito finamente particulado de pelo menos 15% em peso.

16. Processo para produgdo de um corpo verde, caracterizado
pelo fato de que a preparagdo como definida em quaisquer das reivindica-
¢oes 1 a 11, é consolidada sob temperaturas variando de 10 a 50°C e, sub-
sequentemente, sob temperaturas variando de >50°C a 200°C, mediante
secagem e/ou adicdo de um agente de coagulagéio.

17. Processo, de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado
pelo fato de que a proporcdo de agente de coagulagado é de 0,05 a 5% em
peso, com base no peso da preparacgéao.

18. Processo, de acordo com as reivindicagdes 16 ou 17, carac-
terizado pelo fato de que o agente de coagulagéo é 6xido de magnésio.

19. Corpo verde, o qual pode ser obtido pelo processo como de-
finido em quaisquer das reivindicagoes 16 a 18.

20. Processo para produzir corpos refratarios moldados ou n&o-
moldados, caracterizado pelo fato de que o corpo verde como definido na
reivindicagao 19, é tratado sob temperaturas variando de >200°C a 2000°C.

21. Processo para produzir corpos refratarios moldados ou nao-
moldados, caracterizado pelo fato de que a preparagdo como definido em
quaisquer das reivindicagdes 1 a 11, é consolidada sob temperaturas vari-
ando de 10 a 50°C e, subsequentemente, sob temperaturas variando de
>50°C a 200°C, mediante secagem e/ou adigdo de um agente de coagula-

¢do, o corpo consolidado sendo tratado sob temperaturas variando de

>200°C a 2000°C.
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RESUMO
Patente de Invengao: "PREPARAGAO PARA PRODUGAO DE MATERIAIS
REFRATARIOS".

A presente invengado refere-se a uma preparagio para a produ-
cao de materiais refratarios, caracterizada pelo fato de compreender um ou
mais componentes refratarios particulados e um ou mais aglutinantes, em
que:

- o componente refratario particulado apresenta um diametro
meédio de particula > 0,3 um, e

- 0 aglutinante é selecionado de:

- de 0,05 a 50% em peso de um aglutinante muito finamente par-
ticulado, tendo um didmetro médio de particula de 10 nm a 0,3 um, selecio-
nado do grupo que consiste em 6xido de aluminio, diéxido de titanio, didéxido
de zircdnio e/ou 6xidos mistos dos 6xidos acima mencionados,

- de 0 a 20% em peso de um aglutinante inorganico;

- de 0 a 20% em peso de um aglutinante de pega hidraulica;

- de 0 a 15% em peso de um aglutinante organico, isento de sili-
cio;

- e a preparagao contém adicionalmente de 0 a 35% em peso de
agua, em que a proporgdo do componente refratario particulado € igual a
100 e as percentagens dos materiais adicionais na preparagdo sao basea-

das no componente particulado.
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