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Relatério Descritivo da Patente de Invengéao para "MISTU-
RA".
[001] A presente invengao se refere a uma mistura, a um proces-
SO para a produgao de um corpo moldado por meio desta mistura e
também ao préprio corpo moldado.
[002] Produtos refratarios colados com carbono sao usados am-
plamente como revestimentos internos em recipiente metalurgicos, por
exemplo, como tijolos de magnésia colados com carbono em um con-
versor ou como componentes fundamentais, por exemplo, saidas de
descarga imersas ou placas de deslizamento ou tampas ou canais pa-
ra escoamento em fundigdo continua.
[003] Produtos refratarios colados com carbono também séao
usados no setor de alto-forno, em recipientes para transporte, por
exemplo, cagambas ou na industria quimica ou na industria de incine-
ragao de rejeitos como tubos resistentes ao calor ou na industria de
cimento como material para revestimento interno isolante.
[004] Membranas de ceramica, coladas com carbono ou isola-
mentos térmicos (blindagens) de ceramica, colados com carbono séo
outros exemplos de tais componentes.
[005] Adi¢cbdes de antioxidantes, por exemplo, pds metalicos, pos
de boretos ou pés de nitretos, tornam possivel melhorar as proprieda-
des de oxidagdo e de choque térmico de pds refratarios. Isto é, expli-
cado pela reagdo dos antioxidantes com um aglutinante, negro de fu-
mo ou grafite para formar carburetos de metal fibroso.
[006] No entanto, a técnica anterior ndo descreve como a resis-
téncia de produtos refratarios acabados, que contém carbono podem
ser melhorados usando antioxidantes metalicos. Estes antioxidantes
reagem com o carbono para formar carburetos de metal durante o pro-
cesso de carbonizagao. Estes carburetos podem absorver umidade
durante a armazenagem, 0 que pode resultar em uma expansao de
volume e na destruigao do produto refratario.
[007] Foi um objetivo da invengdo fornecer um produto refratario
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colado com carbono que minimize ou evite completamente estas des-
vantagens.

[008] Além disso, foi um objetivo da invengao preparar uma mis-
tura com a qual pode ser produzido este produto refratario.

[009] A invengao fornece uma mistura compreendendo

a) um ou mais pés de didxido de silicio finamente divididos
que tenham um diametro médio da particula de 2 até 100 nm, de pre-
feréncia de 7 até 60 nm e uma area da superficie BET de pelo menos
30 m?/g, de preferéncia uma area da superficie BET de 30 até 100
m?/g, particularmente de preferéncia uma de 30 até 500 e mais particu-
larmente ainda de preferéncia uma de 40 até 400 m?/g,

b) um ou mais componentes particulados selecionados do
grupo que consiste em Oxidos, carburetos e nitretos, em cada caso
tendo um didmetro médio da particula de desde > 0,5 um a 30 mm,

C) uma ou mais resinas sintéticas como aglutinantes e

d) um ou mais antioxidantes metalicos que tém um diame-
tro médio da particula de desde > 0,5 até 250 um.

[0010] Em uma modalidade em particular da invengao, a mistura
consiste nos componentes dos aspectos a) a d).

[0011] O diéxido de silicio em p6é muito finamente dividido presente
na mistura da invengao pode estar presente na forma de agregados
e/ou de particulas individuais isoladas. Uma particular individual de um
agregado é denominada aqui particula primaria. O didametro médio da
particula esta baseado em uma particula individual isolada ou uma
particula primaria dentro de um agregado. A origem do diéxido de sili-
cio em pd nao é critica. Desse modo, os pds de didxido de silicio obti-
dos por processos de sol-gel, por processos de precipitagdo ou por
processos de chama podem estar presentes na mistura da invengao.
Foi descoberto que é vantajoso que os pds produzidos por processos
de chama, conhecidos como pés de dioxido de silicio pirogénicos, es-
tejam presentes na mistura. As particulas primarias dos pos de diéxido
de silicio pirogénicos tém uma auséncia especial de poros e uma alta
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pureza.
[0012] Os pés de diéxido de silicio pirogénicos adequados séo
AEROSIL® OX50, AEROSIL® 90, AEROSIL® 130, AEROSIL® 150,
AEROSIL® 200 e AEROSIL® 300, todos da Evonik Degussa. Além dis-
so, podem ser usados pos de diéxido de silicio modificados que tém
uma estrutura reduzida, como AEROSIL® 200 SP e AEROSIL® 300 SP
ou tipos similares com uma superficie BET est&o entre 90 e 200 m?/g.
[0013] Também é possivel que o didéxido de silicio em p6 seja uma
mistura de pés que tém origens diferentes areas da superficie BET di-
ferentes e/ou tamanhos de particula diferentes.

[0014] O diéxido de silicio em pé muito finamente dividido também
pode estar presente na forma modificada na superficie. Desse modo, a
superficie pode ter sido modificada, por exemplo, por meio de halo-
organossilanos, alcoxissilanos, silazanos, siloxanos ou polissiloxanos.
O agente de silanizagdao pode de preferéncia ser trimetoxioctilsilano
[(CH30)3-Si-CgH17], octametilciclotetrassiloxano ou hexametildissilaza-
no.

[0015] O diéxido de silicio muito finamente dividido é de preferén-
cia usado como um pé6. No entanto, também € possivel usar disper-
sdes organicas. Neste caso organicas abrange, por exemplo, alcéois e
didis. O teor de didxido de silicio das dispersdes devia ser muito alto.
Devia ser de preferéncia de pelo menos 15% em peso, baseado na
dispersao. A dispersao teoricamente devia ser estavel em relagao a
gelificagéo e sedimentagdo durante um periodo de tempo prolongado.
Isto pode ser conseguido, por exemplo, pela adigao de aditivos.

[0016] A proporgdo do diéxido de silicio em pd muito finamente
dividido na mistura da invengcdo depende, entre outros, do tipo de
componente particulado, do aglutinante que contém carbono e do anti-
oxidante e de proporgdes das mesmas. Em geral, a proporgéao do di6-
xido de silicio em pé muito finamente dividido é de desde 0,01 até 5
porcento em massa, de preferéncia desde 0,1 até 1 porcento em mas-
sa, em cada caso baseado no componente particulado da mistura.
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[0017] Um componente de 6xido de etileno particulado da mistura
pode de preferéncia ser selecionado do grupo que consiste em 6xido
de magnésio, oxido de calcio, dolomita, 6xido de aluminio, 6xido de
itrio, diéxido de zirconio, mulita de zircénio, espinélio de magnésio e
aluminio, bauxita, misturas fisicas dos materiais mencionados antes e
misturas quimicas dos materiais mencionados antes. Um componente
6xido particulado particularmente preferido é o 6xido de magnésio.
[0018] O componente particulado também pode ser selecionado
do grupo que consiste em carbureto de silicio, nitreto de silicio, nitreto
de boro e misturas dos materiais mencionados antes.

[0019] Um outro constituinte importante da mistura € uma resina
sintética. Esta pode de preferéncia ser uma resina fendlica, uma resina
novolaca ou um resol.

[0020] Além disso, a mistura de acordo com a invengao pode
compreender carbono na forma de grafite ou de negro de fumo, piche
sintético, piche, betume e misturas dos mesmos.

[0021] A proporgao da resina sintética, se apropriada, que inclui
carbono, piche sintético, piche e betume é de preferéncia de desde 0,5
até 20 porcento em massa, baseado no componente particulado da
mistura. Particular preferéncia é dada a uma proporg¢ao de desde 1 até
5 porcento em massa, baseado no componente particulado da mistura.
[0022] Além disso, a mistura da invengao contém um ou mais anti-
oxidantes metalicos. Estes sdao de preferéncia pds selecionados do
grupo que consiste em aluminio, ferro, magnésio, silicio e titanio. A
proporgao de antioxidante na mistura da invengao pode de preferéncia
ser de desde 0,5 até 5 porcento em massa, baseado no componente
particulado da mistura.

[0023] Além disso, a mistura da invengao pode conter adicional-
mente pelo menos um outro constituinte selecionado do grupo que
consiste em diéxido de titanio, ilmenita, FeTiOs, CaTiOs, MgTiO3 e Ba-
TiOs. A proporgao total destes constituintes é de preferéncia de desde
0,01 até 5 porcento em massa, particularmente de preferéncia desde
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0,1 até 1 porcento em massa, em cada caso baseado no componente
particulado da mistura. O diametro da particula destes constituintes é
de preferéncia de desde 2 nm até 5 uym.
[0024] Particular preferéncia é dada a uma mistura que compreen-
de — de 0,1 até 2 porcento em massa de um didxido de silicio pirogéni-
co em po que tem um diametro médio da particula de 7 até 50 nm e
uma area da superficie BET de 40 até 400 m?/g como componente
muito finamente dividido e

- O0xido de magnésio que tem um diametro médio da parti-
cula de desde 1 um até 10 mm como componente particulado,

- de 1 até 5 porcento em massa de uma resina fendlica,
uma novolak ou um resol como resina sintética e

- um po de aluminio que tem um didmetro médio da particu-
la de 1 até 100 um como antioxidante,

- com as percentagens estando baseadas em cada caso no
componente particulado da mistura.
[0025] A invengdo também fornece um processo para produzir um
corpo refratario moldado, em que pelo menos um agente de endureci-
mento, &, se apropriado, adicionado a mistura da invengao, a mistura é
introduzida em um molde, prensada se apropriado e aquecida até uma
temperatura na qual a resina sintética se reticula termalmente.
[0026] E dada preferéncia a utilizagdo de resina fendlica que é
subsequentemente curada por meio de um agente de endurecimento
como um aglutinante que contém carbono. As novolacas na presenga
de formaldeido ou de compostos que liberem formaldeido, por exem-
plo, hexametilenotetramina, também podem ser bem-adequados.
[0027] A invengao também fornece um corpo refratario moldado
que pode ser obtido pelo processo da invengao.
[0028] O corpo moldado obtido desta maneira é caracterizado pelo
fato de que é até uma grande extensao resistente a hidratagao durante
o uso. E conhecido que as fases de carbureto sdo formadas na carbo-
nizagao de corpos moldados que contém antioxidantes metalicos. Em
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aplicagdes em que os corpos moldados resfriam-se até uma extensao
substancial depois da carbonizagao in-situ e pode assim absorver
agua, por exemplo, na eventualidade de uma interrupgao para a pro-
dugao, a decomposi¢ao dos carburetos formados durante a carboniza-
¢ao com uma redugao em volume e portanto destruicao do corpo mol-
dado como foi conhecido até agora na técnica anterior ndo ocorre. O
papel do diéxido de silicio muito finamente dividido nao foi ainda eluci-
dado.

[0029] A invengdo também fornece um processo para produzir um
corpo refratario moldado, em que o corpo moldado da invengao é car-
bonizado a uma temperatura de desde 750 até 1500<C.

[0030] A invengao também fornece um corpo refratario moldado
que pode ser obtido pelo processo da invengao. Para as finalidades da
presente invengao, refratario significa que o ponto de amolecimento
esta acima de 1500C.

[0031] O corpo moldado que pode ser obtido desta maneira é ca-
racterizado pelo fato de que 0 mesmo tem uma alta resisténcia a hidra-
tagao. Isto significa que mesmo depois da armazenagem durante al-
gumas semanas durante as quais 0 mesmo podia absorver umidade, o
mesmo nao é destruido como um resultado do aumento de volume
devido a decomposicao das fases de carbureto que foram formadas
pela reagao dos antioxidantes metalicos com a resina sintética durante
a carbonizagao. Isto torna possivel a distribuicado com embalagem ela-
borada do corpo refratario moldado, por exemplo, placas deslizantes,
saidas de descarga imersas, tampas, tampas, cones de limpeza "flus-
hing cones", tubos de sombra "shadow tubes", bocais de saida.

[0032] A invengdo também é responsavel pelo uso dos corpos
moldados da invengao para a produgao de placas deslizantes, saidas
de descarga imersas, tampas, cones de limpeza "flushing cones", tu-
bos de sombra "shadow tubes", bocais de saida membranas, materiais
para isolamento térmico, blindagem contra aquecimento e eletrodos de
grafite e como tijolos refratarios.
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Exemplos
Tijolos de MgO-C para conversor

[0033] E usada como componente particulado uma magnésia fun-
dida de grande pureza, comercialmente disponivel, que tem uma den-
sidade aparente da particula de 3,52 g/cm® e uma pureza de 97 por-
cento em massa (Possehl, Alemanha) em quatro fragdes de tamanho
da particula que sao projetadas para uma densidade de compactagao
6tima.

[0034] Grafite natural (grafite da Kropfmihl, Alemanha) é usada
como carbono. A grafite contém 94 porcento em massa de carbono e
tem uma area da superficie especifica de 1 m?/g e um valor de dso de
0,2 mm.

[0035] Resina Novolak (Hexion Specialty Chemicals, Alemanha)
juntamente com Carbores®P (Ritgers, Alemanha) derivado de picha
de alcatrao de carvao mineral servem como aglutinantes que contém
carbono. E usada a hexametilenotetramina como endurecedor para a
resina novolak.

[0036] E usado aluminio em pé grosso (TLS Technik, Alemanha)
que tem um d90 de < 75 um como antioxidante.

[0037] O produto AEROSIL® OX50, Evonik Degussa GmbH, é
usado como 6xido de metal finamente dividido.

[0038] Além disso, também é usado AERODISP® G 1220, Evonik
Degussa GmbH, uma dispersao baseada em etileno glicol que contém
uma proporgao de didxido de silicio de 20% em peso.

[0039] Como comparagao é feito uso de microssilica relativamente
grossa - RW Flller.

[0040] A tabela 1 apresenta a mistura-base, com os teores de
aglutinante estando baseados na totalidade das particulas de magné-
sia e de grafite.

[0041] A tabela 2 fornece uma revisao das misturas examinadas. A
homogeneizagao foi realizada em um misturador de laboratério Eirich.
[0042] A moldagem é realizada por meio de uma prensa uniaxial
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dotada de uma matriz flutuante. A pressdo maxima de prensagem
compactagao de 150 MPa é acoplada a duas fases de pré compacta-
¢ao e de liberagado em torno de 80 MPa. A carbonizagao ocorre a
1000C em uma atmosfera redutora (leito de carvao). A taxa de aque-
cimento é de 1,5 K/minuto e o tempo de manutengéao é de 300 minu-
tos.

[0043] Depois da carbonizagdo, todas as misturas apresentam
propriedades mecanicas e térmicas similares, a saber, uma resisténcia
a compresséao a frio de aproximadamente 40 MPa, 45 MPa para D e
uma resisténcia a flexdo a 1400 de em torno de 10 MPa.

[0044] Depois de aproximadamente 24 horas, a amostra "Ref."
apresenta ruptura em pedacgos e formagao de macro rachaduras devi-
do a um aumento de volume na faixa percentual.

[0045] Depois de aproximadamente 48 horas, ocorrem 0s mesmos
fendmenos para as amostras B e C, ao passo que as misturas A e D
de acordo com a invengao nao apresentam aumento de volume signi-
ficativo ou formagado de rachadura mesmo depois de um periodo de

seis meses.
Tabela 1: mistura-base
Porcento em massa
MgO [2 a 4 mm] 20,5
MgO [1 a2 mm] 32,5
MgO [0 a 1 mm] 22,0
MgO [< 63 um] 13,0
Grafite (NFL) 12,0
100,0
Novolak 9950FL 2,2
Endurecedor 0,2
Carbores®P 1,0
Al 2,2
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Misturas Porcento Ref$ | A% B® (03 D&
em massa
AEROSIL® OX50 0,4 - X - - -
RW Flller 0,4 - - X - -
RW Flller 2,0 - - - X -
AERODISP® G 0,4% - - - - X
1220
Aluminio 2,2 X X X X -

$: comparagéo; & de acordo com a invengao; # baseado no sélido X
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REIVINDICAGOES

1. Mistura, caracterizada pelo fato de que compreende:

(a) 0,01 a 5% em massa, com base em 6xido de magnésio,
de um ou mais poés de diéxido de silicio pirogénicos, agregados, muito
finamente divididos, que apresentam um didmetro médio da particula
de 2 a 100 nm, e uma area superficial BET de pelo menos 30 m?/g,
sendo que o po de diéxido de silicio muito finamente dividido esta na
forma de uma disperséo organica apresentando um teor de diéxido de
silicio de pelo menos 15% em peso;

(b) 6xido de magnésio apresentando um didmetro médio da
particula de > 0,5 ym até 30 mm;

(c) 0,5 a 20% em massa, com base em éxido de magnésio,
de uma ou mais resinas sintéticas como aglutinantes; e

(d) 0,5 a 5% em massa, com base em éxido de magnésio,
um ou mais antioxidantes metalicos selecionados do grupo consistindo
em aluminio, ferro, magnésio, silicio e titdnio, que apresentam um di-
ametro médio da particula de > 0,5 até 250 um.

2. Mistura, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que compreende um ou mais aglutinantes que contém
carbono do grupo que consiste em piche sintético, piche, betume, e
misturas e/ou carvao.
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