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V“FIBRAS RESISTENTES A TEMPERATURA ELEVADA”

Campo de Invencéao

Esta invencdo se refere a fibras resistentes a
temperatura elevada formada por um processo de solucdo-gel.
Tais fibras s&o particularmente, embora ndo exclusivamente,
para uso como materiais isolantes térmicos. A invencdo esta
também relacionada com o uso de tais fibras em estruturas de
suporte para corpos catalisadores em dispositivos de contro-
le da poluigdo tal como conversores cataliticos de sistemas
de exaustdo de automdvel e filtros particulados diesel.

Antecedente da Inveng¢do’

Os materiais fibrosos sdo bem conhecidos por éeu
uso como materiais isolantes térmicos e s&o também conheci-
dos pelo seu uso como constituintes de reforco em materiais
compostos tal como, por exemplo, cimentos reforgados‘por fi-
bra, pléasticos reforcado por, e como um componente de com-
postos matriz de metal.

Antes de 1987 havia quatro tipos principias de ma-
teriais fibrosos empregados para fabricar produtos de isola-
mento térmicos [tal como, por exemplo, mantas, moldes forma-
dos a vacuo, e masticas]. Estes foram feitos por duas rotas
industriais principais, embora os detalhes das rotas parti-
culares variam de acordo com o fabricante. As fibras e ro-
tas foram (a fim de aumenta o custo e desempenho de tempera-
tura):

Fibras Formadas por Fuséo

e 13s de vidro

e 13s Minerais
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e fibras aluminosilicato

Fibras do Processo de Solugdo-gel

e entdo chamadas de fibras de policristalino

Por causa da histéria de fibras de amiantos, muita
atencdo tem sido prestada a poténcia relativa de uma ampla
faixa dos tipos de fibra como uma causa de doenca pulmonar.
Os estudos da toxicologia de fibras naturais e artificiais
levam a idéia que foi a persisténcia das fibras no pulméo
que causa problemas. Conseqglientemente, a observagdo revelou
que se fibras podem ser removidas do pulmido rapidamente en-
tao qualqué; risco a saude seria minimizado. Os conceitos
de que as "fibras biopersistentes”™ e fibras originadas de
"biopersisténcia™ permanecem durante um longo tempo no corpo
do animal sd@o consideradas biopersistentes e o tempo relati-
vo que fibras permanecem no corpo do animal é conhecido como
biopersisténcia. Embora‘vérios sistemas vitreos sejam co-
nhecidos por ser sollveis em fluidos pulmonares, resultando
em baixo biopersisténcia, houve um problema pelo fato de que
tais sistemas vitreos ndo foram geralmente Uteis para apli-
cacdes de temperatura elevada. Uma necessidade do mercado
foi observada para uma fibra que poderia ter uma baixa bio-
persisténcia combinada com uma capacidade de temperatura e-
levada. Em 1987 Johns Manville desenvolveu tal um sistema
com base em uma subétancia quimica de silicato de magnésio
de céalcio. Tal material ndo sé teve uma capacidade de tem-
peratura mais elevada do que lds de vidro tradicionais, po-
rém também.tem uma solubilidade mais elevada em fluidos cor-

porais do que as fibras de aluminosilicato principalmente
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empregadas para isolamento de temperatura elevada. Tais fi-
bras de biopersistentes baixas foram desenvolvidas desde en-
tdo, e uma faixa de fibras de silicato alcalino terroso
[AES] estdo agora no mercado. As Patentes relativas as fi-
bras de AES incluem:

e Pedido de Patente Internacional No. WO87/05007 -
o Pedido Johns Manville original - que descreve que fibras
compreendendo magnésio, silica, ©Oxido de calcio e menor do
que 10% em peso de alumina s&do soluveis em solugdo salina.
As solubilidades das fibras descritas foram em termos de
partes por milhdes de siiicio (extraida do material contendo
silica da fibra) presentes em uma solu¢do salina apbdés 5 ho-
ras de exposicao.

e Pedido de Patente internacional No. W089/12032
descrevem fibras adicionais soluveis em solucdo salina e
descreveu alguns dos constituintes que podem esta presente
em tais fibras.

¢ Pedido de Patente Europeu No. 0399320 descrevem
fibras de vidro tendo uma solubilidade fisioldgica elevada e
tendo 10-20% em mol de Na,O e 0-5% em mol de K;O. Embora
estas fibras tenham sido mostradas ser fisiologicamente so-
lavel sua temperatura de uso maxima ndo foi indicada.

Outras especificacgdes de Patentes descrevem sele-
cdo de fibras quanto sua solubilidade salina incluir por e-
xemplo Européia 0412878 e 0459897, Francesa 2662687 e
2662688, WO86/04807, WO90/02713, WO92/09536, W093/22251,

W093/15028, W094/15883, WO097/16386, W02003/059835
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W02003/060016, EP1323687, W02005/000754, WwWO02005/000971, e
Estados Unidos 5250488.

A refratariedade das fibras descritas nestes va-
rios documentos da técnica anterior varia consideravelmente
e para aquele materiais de silicato alcalino terrosos as
propriedades sdo criticamente dependentes da composigdo.

Como uma generalidade, é relativamente facil pro-
duzir fibras de silicato alcalino terroso que desempenham
bem em baixas temperaturas, uma vez que para uso‘em tempera-
tura baixa alguém pode fornecer aditivo tal como 6xido de
boro para garantir boa fibratizagdo e variar as quantidades
dos componentes para adaptar propriedades de materiais dese—
jadas. Entretanto, quando aiguém procura aumentar a refra-
tariedade das fibras de silicato alcalino terroso, alguém é
forcado a reduzir o uso de aditivos uma vez que em geral
(embora com excecdes) quanto mais componentes estiver pre-
sente, mais baixa a refratariedade.

W093/15028 descreveu fibras compreendendo CaO,
MgO, SiO;, e opcionalmente Zr0O, como constituintes princi-
pais. Tais fibras AES sdo também conhecidas como fibras CMS
(silicato de magnésio de calcio) ou CMZS ((silicato de zir-
cébnio de magnésio de cédlcio). W093/15028 requereu que as
composicgdes émpregadas devem ser essencialmente livre de 6-
xidos de metal de &lcali.. As quantidades de até 0,65% em
peso foram mostradas a ser aceitdveis para materiais adequa-
dos para uso como isolamento as 1000°C.

W094/15883 descreveu varias tais fibras utiliza-

veis como isolamento refratdrio em temperaturas de até
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1260°C ou mais. Como com W093/15028, ésta Patente requereu
que o teor de 6xido de metal de &lcali deve ser mantido bai-
x0, porém indicou que algumas fibras de silicato alcalino
terroso puderam tolerar niveis mais elevados de 6xido de me-
tal de &lcali do que outras. Entretanto, bs niveis de 0,3%
e 0,4% em de Na0O peso  foram suspeitados de causar encolhi-
mento aumentado em materiais para uso como isolamento as
1260°C.

W097/16386 descreveu fibras utilizaveis como iso-
lamento refratario em temperaturés de até 1260°C ou mais.
Estas fibras compreendem MgO, SiO,, e opcionalmente ZrO, co-
mo constituintes principais. Estas fibras s&o declaradas
requererem substancialmente nenhum ¢éxido de metal de 4&lcali
exceto como impureza de traco (presente em niveis de centé-
simos de um percentual no maximo calculado como 6xido de me-
tal de 4lcali). As fibras tém uma composicdo geral

Si0; 65-86%

MgO 14-35%

com os componentes MgO e SiO; compreendendo pelo
menos 82,5% em peso da fibra, o equilibrio sendo constituin-
tes nomeados e modificadores de viscosidade.

W02003/059835 descrevem certas fibras de silicato
de calcio nas quais La;03; ou outros aditivos de lantanideo
sdo empregados para melhorar a resisténcia das fibras e man-
ta feita das fibras. Este Pedido de Patente ndo menciona
niveis de 6xido de metal de &lcali, porém quantidades na re-
gido de ~0,5% em peso foram descritas em fibras pretendidas

para uso como isolamento em até 1260°C ou mais.
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Tais fibras sdo feitas dé fusdo formando-se uma
corrente fundida e convertendo a corrente em fibra ou permi-
tindo a corrente contatar um roda de fiar, ou usando-se uma
injecdo de ar direcionada na corrente. As caracteristicas
de tais fibras formadas por fusdo incluem:

e uma vez que as alteracdes rapidas na temperatura
durante o processo de formagdo resultam em uma alteragdo ra-
pida de viscosidade, as fibras entram em uma faixa ampla de
diémetros

e as fibras tém uma resisténcia muito menor do que
pode ser esperado das propriedades de volume da composigdo
de fibra, os requerentes suspeitam devido a introdugdo de
falhas no processo de formacdo de fibra

e Uma grande quantidade de disparo (material de
ndo fibratizado) é normal para tais materiais - tipicamente
>40% em peso compreende disparo - a presenga de disparo au-
menta a condutividade térmica de materiais de isolamento fi-
brosos - embora fibra possa ser deshotted isto adiciona a
despesa.

Também, o escopo de tais fibras de biopersisténcia
baixas é limitado pelo fato de que acima cerca de 1300°C e-
las tendem a deteriorar em desempenho. Além disso, para>al—
gumas aplicagéés as propriedades mecanicas de tais fibras
ndo sao adequadas. Como um exemplo, os veiculos modernos
sdo equipados com dispositivos de controle da poluigdo tal
como conversores cataliticos ou filtros de particulado die-
sel. Tais dispositivos de controle da poluigdo tipicamente

compreendem uma estrutura cerdmica monolitica tratada (tipi-
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camente uma constru¢do alveolar) empregada para purificar os
gases de exaustdo em temperaturas elevadas e garantir em um
armazenamento de metal por um tapete eldstico e flexivel que
é tipicamente formado de fibras inorgadnicas. Os gases de
exaustdo entram em uma extremidade do dispositivo de contro-
le, onde os gases sdo tratados, e sai pela outra extremida-
de.

Tais conversores cétaliticos exaustdo e filtros de
particulado diesel requerem fibras que manterdo sua resis-
téncia compressiva e elasticidade sobre uma ampla faixa de
temperaturas. [Por elasticidade, neste contexto, é signifi-
cada a capacidade de um artigo recuperar sua forma inicial
apbés deformacédo]. Para suporta as temperaturas elevadas
(tipicamente 850°C - 95°C para conversores cataliticos pre-
sente) e ciclagem térmica constante encontrada em tais dis-
positivos requer materiais fibrosos que tem um grau elevado
de elasticidade para fornecer um suborte a estrutura catali-
tica frédgil. Em conversores cataliticos presentes o uso de
qualquer das fibras de aluminosilicato que foi tratada por
calor para fornecer o grau apropriado de elasticidade, ou
fibras de mulita e/ou alumina formada por solugéo—gel. 0
problema é entretanto que tanto as fibras‘de aluminosilicato
quanto tais fibras formadas por solucdo-gel tém baixa solu-
bilidade em fluidos corporais de siulated, e sdo esperados
ter biopersisténcia elevada comparado com fibras AES. H&
nenhuma fibra de biopersisténcia baixa que seja adequada pa-
ra uso em tais dispositivos de controle da poluigdo. 1Isto é

com respeito a, uma vez que o grande numero de tais disposi-
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tivos de controle da poluicdo e o seu uso muito difundido
determina uma grande oportunidade para exposicdo as fibras.

As fibras de biopersisténcia baixa alternativas
que foram propostas sdo aluminatos alcalino terroso. Tais
materiais foram sugeridos como aluminato de calcio
(EP0586797) e aluminato de estrdncio (W096/04214). Tais fi-
bras ndo sdo produzidas comercialmente, porém elas sdo des-
critas como formadas de uma fusdo elas teriam a mesma varia-
bilidade caracteristica em didmetro de fibra e teor de dis-
paro elevado.

As fibras vitreas tal como fibras de silicato for-
madas por fusdo sdo submetidas a regulagdo na Europa, e di-
ferentes classes de fibra tém classificacdes de perigo'dife—
rentes e requerimento de rotulacéo. As fibras de alumino-
silicato vitreas convencionais requerem rotulacdo mais rigi-
da com respéito aos perigos a saude [como entdo chamado car-
cindégenos de categoria 2] do que requerem as fibras de sili-
cato alcalino terroso que sdo exoneradas de classificacdo
carcindégeno. As fibras de policristalina de solugdo-gel néao
sdo, até agora o objetivo de classificagdo de perigo na Eu-
ropa.

As técnicas de processamento de fibra vitrea con-
vencionais empregado para a produgdo de fibras de silicato
alcalino terroso descrita acima requerem conversdao das maté-
rias-primas em uma fusdo em temperatura elevada homogénea e
fibratizacdo subseqiente da fusdo.

Em processamento de fibra de solucdo-gel, uma so-

lucdo é formada de materiais precursores. Os géis fibrosos
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sdo formados das solug¢des (geralmente em cerca de temperatu-
ra ambiente), e entdo sdo convertidas para fibras de vidros
ou ceramica aquecendo-se em temperaturas elevadas (por exem-
plo 700°C a 2000°C). Varios tipos de fibras foramvprepara—
dos por este tipo de técnica de solugdo-gel (por exemplo si-
lica, alumina-silica, zirconia, alumina e titénia).

A formagdo de solucgdo-gel de fibras tem as vanta-
gens sob a formacdo por fusdo que:-

a) formar por fusdo tornando-se progressivamente
mais dificil quando a temperatura da fusdao aumenta e crista-
lizagcdo descontrolada pode ocorrer

b) guando temperatura de fusdo mais elevadas séao
requeridos torna-se dificil encontra materiais para o meca-
nismo gue tem uma vida Gtil razodvel nas temperaturas envol-
vidas

c) técnicas de solugdo-gel permitem a produgdo de
materiais onde os componentes sdo insolivels ou imiscivel na
fusao.

As fibras formadas por solugdo-gel tendem um teor
de disparo menor (porém ndo zero) em comparagao com as fi-
bras formadas por fusdo. As fibras formadas por solugdo-gel
refratdrias conhecidas tém uma faixa de composig¢des variando
de, por exemplo, fibras de mulita de uma composigdo
3A1,03.2S10, até as fibras que sdo Al,0; gquase puros. Os e-
xemplos incluem produtos sob os nomes comerciais:

e MAFTEC™ uma fibra produzida por Mitsubishi che-

mical Corporation e que compreende ~72% em peso de Al;03 e
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28% em peso de Si0O;, e alegou ter um didmetro médio na regi-
do de 4um.

e SAFFIL™ uma fibra produzida por Saffil Limited e
que compreende ~96-97% em peso de AL,03 e 3-4% em peso de
Si0z, com elemento de trago < 0,5%, e alegou ter um didmetro
médio na regido 3-4pm. |

e NEXTEL™ uma fibra produzida por 3M e que tem uma
faixa de composicbes de ~62% em peso de Aly0;3, 24% em peso
de Si0O;, e ~14% em peso de B;03 até >99% em peso de Al,03,
0,2-0,3 em peso de Si0O; e 0,4-0,7% de Fe;03;. As fibras Nex-
tel sdo alegadas ter um diametro médiovtipico de 10-12um.

e FIBERMAX™ uma fibra produzida por Toshiba Mono-
frax e Unifrax Corporation, e que compreende ~72% em peso de
Al,03, 27% em peso de Si0;, e ~1% em peso de‘outros componen- .
tes incluindo quantidades muito pequenas de MgO, CaO e Nay0
[< 0,2% cada], e alegou ter um didmetro de fibra medio na
regido de 2-3,5um.

Todos dos quais contém varias proporcdes de SiO, e
Al,03. O grau relativamente elevado de elasticidade de fi-
bras formadas por solucdo-gel em comparacdo com fibras de
silicato alcalino terroso em temperaturas em excesso de cer-
ca de 1300°C as tornam idealmente adequadas para conversores
cataliticos. Por exemplo, algumas das muitas Patentes des-
crevendo o uso de tais fibras formadas por solucdo-gel em
conversores cataliticos incluem; US4929429, Us5028397,
US5032441, US5580532, US5666726, US5811063, US6726884
WO00/75496 e WO2004/064996.
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A biopersisténcia ndo é o Unico fator na verifica-
¢cdo dos perigos a saude potenciais de materiais fibrosos.
Também de relevancia é a quantidade de fibra que é respira-
vel. Se uma fibra ndo entra no pulmdo, ela ndo pode causar
dano ao pulmao. As técnicas de fibra de solucdo-gel permi-
tem a produgdao de fibras tendo uma distribuicdo de diédmetro
de fibra relativamente estreita, e o argumento de fabrican-
tes de fibra de solucdo-gel é que isto permite a reducdo na
proporcdo de fibras respirdveis de seus materiais. A redu-
¢do ndo é a mesma como eliminacdo entretanto, e a producéo
de uma fibra de solucdo-gel que tem propriedades mecédnicas e
térmicas aceitdveis e que é soluvel em solucdes salinas fi-
sioldégicas oferecem oportunidade de ndo somente limitar a
quantidade de fibra respiravel, porém também garantir que
aquela fibra que é respirdvel tem uma biopersisténcia redu-
zida em comparacdo com fibras de solucdo-gel convencionais.

O requerente descreveu que é possivel produzir fi-
bras formadas por solucdo-gel que exibam um baixo encolhi-
mento em temperatura elevada, e uma elasticidade elevada em
temperatura, e que também tenha a virtude de ter um grau de
solubilidade em fluidos corporais que ao mesmo tempo em que
nio tao elevado quanto as melhores fibras de silicato alca-
lino terroso, é seja significativamente mais elevado do que
a solubilidade de fibras de mulita puras. H& um intercambio
nestes requerimentos e a presente invencdo permite a produ-
cdo de materiais altamente refratdrios levemente solUveis em
um extremo para materiais muito sollveis razoavelmente re-

fratdrios no outro com uma faixa de caracteristicas no meio.
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US5019293 descreve métodos para prepara fibras de
solugcao-gel de silicato de aluminio de magnésio nas quais a
relagdo de Mg para Si varia de 0,3:1 a 4:1 e a relacdao de Mg
a Al varia de 0,12:1 a 2:1. O método envolvido compreende a
fabricagdao de uma solucgédo de concentfagéo baixa [< 1% de sb6-
lidos] empregando peréxido de hidrogénio no processo de for-
magdo de solugdo, concentrando a solucgdo, e formacdo da fi-
bra por: |

e extrusdo da solucdo em uma solucdo basica

e extrusdo 'da solugcdo em ar e sobre um substrato
revestido

e revestimento de um fio ou filamento com solucgédo

a secagem das fibras leva de 8 horas a 3 dias e as
fibfas ficam curtas [lmm a 2cm] e com relag¢des de aspecto de

50 a 200 isto envolve espessuras de fibra na faixa 5-400um.

‘Tais fibras ndo seriam consideradas como Util para propdsi-

tos de isolamento.

JP59082412 descrevem fibras de solugdo-gel compre-
endendo < 6%em peso de [~14% em mol] MgO que sdo indicadas
no resumo como tendo flexibilidade melhorada. Um exemplo
comparativo com 10% em peso de [~22% em mol] MgO foi indica-
do como sendo insatisfafério. Nenhuma mencgdo é feita no re-
sumo do uso destas fibras como isolamento térmico.

US3982955 descrevem fibras de solucdo-gel de alu-
mino-silicato compreendendo 0-5% de MgO.

US4010233 descrevem fibras de solugdo-gel de
MgO.Al1,05.

Sumario da Invencdao
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Conseqlientemente a presente invengdo fornece fi-
bras formadas por solucdo-gel compreendendo isolamento tér-
mico compreendendo 10 a 99% de uma composicdo de base refra-
taria, e 1 a 90% em mol de um componente selecionado de 6xi-
dos de metal alcalino terrosos, 6xidos de metal de &alcali, e
misturas destes e onde os referidos é6xidos de metal alcalino
terrosos se presente compreende um ou mais dentre 6xido de
cdlcio, 6éxido de estrdncio, 6xido de bario ou uma mistura
destes. Isto n&do impede a presenga de 6xido de magnésio a-
1ém daqueles 6xidos nomeados, porém a presenca de 6xido de
magnésio é desanimada pelas razdes iniciadas abaixo.

Preferivelmente a referida composicdo de base re-
fratdria totaliza mais do que 65% em mol da composicdo, pre-
ferivelmente mais do que 70% em mol da composicdo, mais pre-
ferivelmente mais do que 75% em mol da composicdo, ainda
mais preferivelmente, mais do que 80% em mol da composicéao.

Preferivelmente a composigdo de base refratéaria
compreende Al,053 e SiOs.

Mais preferivelmente Al,03 esta presente em quanti-
dades de pelo menos 25% em mol.

A invengdo também fornece fibras formadas por so-
lugao-gel compreendendo em %mol:

e Al,03 e Si0O; em tais quantidades que Al,03 + SiO;
esteja na faixa de 50% a 99% (preferivelmente 65% a 95%)

e um ou mais o6xidos alcalino terroso e/ou 6xidos
de metal de &lcali compreendendo no total 1% - 50% (preferi-
velmente 5 a 35%) e no qual onde presente o é6xido de metal

alcalino terroso compreenda um ou mais dentre éxido de cal-
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cio, 6xido de estrdéncio, Oxido de bario ou uma mistura des-
tes.

A invencdo também fornece fibras formadas por so-
lugdo-gel compreendendo em %$mol:

e Al,053 >25% em mol

e ¢ Si0; em tais quantidades que Al,03 + SiO; >65%

e um ou mais o6xidos alcalino terroso e/ou éxidos

o\

de metal de dlcali compreendendo no total 5% - 30%.

O 6xido de metal alcalino terroso preferivelmente
é ou compreende 6xido de calcio.

A presente invencdo também fornece o 6xido de me-
tal de &lcali que é um ou mais dentre éxido de litio, 6xido
de sé6dio, ¢6xido de potéssio, 6xido de rubidio, o6xido de cé-
sio ou uma mistura destes. O 6xido de metal de &lcali pre-
ferivelmente é ou compreende 6xido de potéssio.

Descrigdo detalhada

Outras caracteristicas e aspectos da invencdo se-
rdo evidentes a partir das reivindicag¢des e da seguinte des-
cricdo ilustrativa e levando em consideracdo os desenhos a-
companhantes nos quais:

Figura 1 & um grédfico de solubilidades em fluidos
corporais de uma faixa de fibras‘incluindo fibras de acordo
com a invencéo

Figura 2 é um grafico de encolhimento v temperatu-
ra para uma faixa de fibras de composicdo de base mulita mo-

dificada por MgO
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Figura 3 é um grdfico de encolhimento v temperatu-
ra para uma faixa de fibras de composigcdao de base mulita mo-
dificada por CaO

Figura 4 é um grdfico de encolhimento v temperatu-
ra para a uma faixa de fibras de composigdo de base mulita
modificada por SrO

Figura 5 é um grédfico de encolhimento v temperatu-
ra para uma faixa de fibras de composicdo de base mulita mo-
dificada por Ca0O e Sr0O

Figura 6 é um grafico de encolhimento v temperatu-
ra para uma faixa de fibras de composicdo de base mulita mo-
dificada por CaO

Figura 7 é um grdfico indicando a resisténcia com-
pressiva de mantas formadas de uma faixa -de fibras formadas
por solugdo-gel da presente invengédo

Figura 8 é um grédfico de encolhimento v températu—
ra para uma faixa de fibras de composigdo de base em mulita
modificada por CaO e SiO2

Figura 9 é um grafico de solubilidade em uma solu-
cédo de pH 7,4 v teor de alcalino terroso para uma faixa de
fibras

Figura 10 é um grafico de solubilidade em uma so-
lucéo de pH 4,5 v teor de alcalino terroso para uma faixa de
fibras

As fibras da presente invencdo podem ser feitas
por processo»de produgdo de solugdo-gel convencionais conhe-
cido na técnica incluindo extracgdo, sopro, aderéncia, ou ex-

trusdo do liquido através de uma rotacdo podem ser empregada
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na presente invencdo. Por exemplo o processo de solugdo-gel
descrito na patente, US4348341 pode ser empregado para pro-
duzir fibras formadas por solugcdo-gel da presente invencgéo.
A presente invengdo consiste na substancia quimica da solu-
cdo e nas fibras resultantes - ndo no mecanismo especifico
empregado para formar fibras da solugao. Entretanto o uso
de métodos rotativos nos quais uma solugdo é arremessada de
um rotor e entdo jateada por um gds que atua para secar e
gelar a solugdo fornece propriedades controlaveis e uUteis
nas fibras formadas. Os rotores podem simplesmente serem
copos com a solugdo derramando sobre a borda do copo, copos
com as beiras cortadas de forma que a solucdo preferencial-
mente passe através dos cortes entdo controlando até certo
ponto o didmetro da fibra, copos ou tambores com perfuragdes
através das quais a solucdo é arremessada, ou qualquer dos
muitos dispositivos rotativos conhecidos.

Para provar o conceito da invengdo, varias compo-
sicdes foram feitas formando-se varias composigdes de alumi-
nosilicato compreendendo aditivos de o6xido alcalino terroso
ou 6xido de metal de alcali. Os precursores empregados fo-
ram compostos de uma solucdo base a qual foram adicionados
precursores para os 6xidos alcalino terrosos ou O6xidos de
metal de &lcali desejados. As trés composigdes de solugdo
badsica foram empregadas, duas referindo-se a uma composigdo
tipo mulita e a outra referindo-se a uma composig¢do tipo a-
lumina.

As substancia quimicas de solucdo base sdo indica-

das na Tabela 1 abaixo;
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TABELA 1

)

o

em peso na recita

Nome

Composigdo

tipo mutita

Composicdo
tipo mutila

alternada

Composicédo
tipo alumi-

na

Solucdo de cloroidrato de aluminio
[50% em peso, feito por Reheis,

nome comercial ‘Chlorohydrol’ ]

40,9

72,2

85,3

cloroidrato de aluminio [feita por
Reheis - nome comercial ‘Micro-

dry’]

15,4

7,34

8,2

Oxido de polietileno [peso molecu-
lar ~ 300.000. feito por Dow Che-
mical Company, nome comercial ‘Po-

liox WSR N750")

0,5

0,58

2,3

Siloxano [25% de produto de silica
feito por Dow Corning - nome co-

mercial ‘193 fluid’]

26,6

4,3

Silica coloidal [40% de silica
coloidal catiénica de produto SiO,
com um tamanho de particula de
40nm, feito por Eka Chemicals -

nome comercial é ‘Bindzil Cat 80']

4,9

19,88

Agua

4,7

Agua de ajuste de viscosidade

Tipicamente

~ 7,0
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O cloroidrato de aluminio atua como uma fonte de aluminio.

A solucdo de siloxano e silica coloidal catidnica
atuam como uma fonte de silica.

O 6éxido de polietileno é adicionado como um modi-
ficador de viscosidade ao liquido precursor. A viscosidade
do precursor liquido necessita ser adequada ao método de fi-
bratizacdo empregado (normalmente entre cerca de 1000 a cer-
ca de 1500 cP as 25°C para o método empregado nos exemploé).

A ‘agua’ na receita de tipo mulita é adicionada
antes da adicdo do siloxano, isto é para fina a solugdo um
pouco, uma vez que o siloxano faz com que a solugao engros-
sar. A agua de ajuste de viscosidade é adicionada imediata-
mente antes da fibratizacgdo para garantir que a solugdo fi-
que na viscosidade correta, ha alguma variagdo na viscosida-
de de batelada para batelada de modo que os 7,0% mencionados
sejam uma figura tipica.

A receita de mulita alternativa evita o uso de si-
loxano.

Os precursores empregados para a prepara¢do da so-
lugéo de base para a producdo da fibra na presente invengdo
podem ser realizados por outros métodos convencionais conhe-
cidos na técnica. Estes incluem o uso de composto oxi inor-
génicos, alcdéxidos, e cloreto.

Os o6xidos alcalino terroso ou 6xidos de metal de
dlcali empregados para alterar as propriedades das fibras
formadas por solugdo-gel de acordo com a presente invengao
foram incluidos adicionando-se sais solGveis no precursor de

solugao. Estes incluem sais tal como cloreto ou nitrato
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[por exemplo tetraidrato de nitrato de célcio, nitrato de
estréncio, hexaidrato de nitrato de magnésio, cloreto de po-
tassio].

Com quantidades elevadas de 6xido alcalino terroso
pode haver problemas com a capacidade higroscépica da solu-
cdo prevenindo a secagem e formagdo de fibra. Os teores de
6xido alcalino terroso de até 30% em mol foram facilmente
feitos com os ingredientes acima porém para teores mais ele-
vados, precursores menos higroscdpico alternativos podem ser
requeridos.

O processo empregado experimentalmente envolveu

alimentar uma solucdo liquida sobre um copo raso rapidamente

'giratério tendo lados inclinados. Nos exemplos dados abaixo

da maioria das execugdes fol realizada a 10.000rpm. A fi-
bratizacdo foli demonstrada de 3.000rpm até 15.000rpm. Os
métodos alternativos bem sucedidos empregado incluem:-

e Um rotor giratdério de um designo de copo fechado
com series de buracos ao redor da circunferéncia (tipicamen-
te ~0,5mm de didmetro), a solucdo sendo alimentada pela ro-
tacdo através do eixo.

¢ Um sistema de sopro de fibra onde a solugdo é
forcada através de orificios pequenos (tipicamente ~0, 3mm)

empregando pressdo gerada empregando ar comprimido. Ao redor

‘de cada orificio esta um manto de ar para secar e extrai as

fibras.
A solucdo fol ejetada do beira do copo por forga
centrifuga, formando correntes finas do material. Quando o

material e ejetado deixa o copo ele é passado através de um
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corrente de ar quente que secou e gelado a solugdo para for-
mar uma fibra de ndo queimada. A temperatura deste ar foi
medida empregando um termo-elemento posicionado no fluxo de
ar quente exatamente acima do copo giratdédria. A temperatura
de ar empregada para a maioria dos exemplos foi ~60°C. Al-
gumas solugdes foram fibratizadas empregando secagem por ar
até ~80°C. A temperatura do ar necessita ser selecionada
para atender as caracteristicas de viscosidade e secagem da
solugcdo e os aditivos presentes. Tipicamente as temperatu-
ras de 30°C a 150°C pode empregado quando apropriado. Qual-
quer outro meio adequado para secar a fibra pode ser empre-
gado, por exemplo, circulando-se gas ou ar desumedecido ao
redor da fibra.

As fibras foram coletadas em bandeja de forno de
alumina e tratadas por calor colocando-se a bandeja em um
forno e queimando nos seguintes estagios: 80°C/1hr,
350°C/1lhr, 900°C/lhr texceto onde uma temperatura diferente
é indicada abaixo]. Este regime de queima ndo é critico pa-
ra produzir uma fibra e o regime adotado necessita fornece
tempo e temperatura suficiente para alcanga o objetivo de
remover todos os componentes orgadnicos e oxida¢do dos compo-
nentes inorgénicos. A temperatura de aquecimento é preferi-
velmente entre cerca de 700°C e cerca de 2000°C e mais pre-
ferivelmente entre cerca de 850°C e cerca de 1500°C. O tem-
po de aquecimento pode estar em excesso de cerca de 15 minu-

tos e esta tipicamente em excesso de cerca de 1 hora.
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A Tabela 2 mostra a faixa de composicdes testada.
A Tabela 3 e Figura 1 mostram as solubilidades estaticas
normalizadas em fluidos corporais encontrado para algumas
destas composigdes. As solubilidades foram medidas ou em
fibras que foram queimadas as 900°C, ou foram re-queimadas a
1100°C como indicado. Os diadmetros de fibra tipicos para
estas fibras variaram de acordo com a velocidade de rotor,
com fibras tendo um didmetro médio geométrico pesédo de com-
primento ~3,4pum a uma velocidade de rotor 10.000rpm a ;4,7pm
a uma 5,000rpm velocidade de rotor. A velocidade de rotor
desse modo determina um media de dié&metros de fibra de corte
com didmetro de fibra sendo inversamente relacionado a velo-
cidade do rotor. As fibras produzidas para estes exemplos
tiveram uma faixa de comprimentos de fibra com fibras tipi-
cas tendo comprimentos na faixa 200pum a 5cm, determinando
uma relagdo de aspecto tipica na faixa de ~40:1 a ~10.000:1.
Os requerentes estéo confiantes-que otimizacdo de parametros
permitird a fabricagdo consistente de fibras tendo compri-
mentos‘>l cm.

A solubilidade estatica normalizada foi obtida me-
dindo-se a quantidade de dissolucdo das fibras em uma solu-
cdo salina fisiolbégica mantida em temperatura corporal [37°C
+ 1°C] durante um periodo de 24 horas e dividindo os compo-
nentes dissolvidos na solug¢do salina pela area de superficie
total das fibras.

Um procedimento detalhado para medir solubilidade
compreende pesar 0,500g £ 0,003g de fibra em um tubo centri-

fugo empregando pincas de pléstico. A fibra é normalmente
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cortada {(malha de arame No 6) e deshotted (peneirada mdo com
arame No 10), porém pode ser carga ou manta se somente pe-
quenas quantidades de fibra estiverem disponiveis. Cada a-
mostra é pesada em duplicata. 25cm® de fluido corporal si-
mulado s&o derramados em cada tubo centrifugo empregando o
distribuido graduado e os tubos selados. O fluido corporal
simulado é somente adicionado a fibra no inicio do teste.

Uma solugdo de fluxo corporal simulado de pH ~7,4
é tipicamente feita por:

e lavar de um recipiente de 4 litros com &gua des-
tilada fresca.

e adicionar 2 litros de égua>destilada as ~25°C ao
recipiente e adig¢do dos seguintes reagentes na ordem. (Pesos

exatos para £ 0,001q)

Reagente Peso

Cloreto de sédio (NaCl) 27,120g
Carbonato de Hidrogénio de sédio‘(NaHCO3) 9,072g
Cloreto de Amébnio (NH4C1) : 2,140qg
Diidrato dé Citrato de sédio (NasCeHsO7.2Hz0) - 0,2369
Glicina (H;NCH,COzH) 1,800g

Ortofosfato de Hidrogénio de Di-sédio de Anidroso (NapHPO,) 0, 684g
Acido sulfurico de (solucdo de 10w/w) 1,960g
Formaldeido ‘ 10ml

e preparagdo de 4-litros com agua destilada e dei-
xando durante 24hrs antes do uso

e verificacdo do pH da solugdo antes do uso e so-

mente usar se dentro da faixa IpH deve ler 7,4-7,5].
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Uma solucdo de fluxo corporal simulada de pH ~4,5

compreende os seguintes ingredientes em 10 litros de &gua.

Reagente Peso
NaHCO; 19,59
CaCl,.,H,0 0,29g
Na,HPO, | 1,48g
Na;S0, 0,79
MgC1l,.0H,0 2,12
Glicina (H,NCH,CO,H) 1,18g
Nascitrato.2H,0 1,52¢g
Nastartrato.2H,0 1,8g
Na piruvato 1,729
}90% de acido léactico 1,56g
Formaldeido ' 15ml
HC1 ~7,5ml

Com o HCl adicionado lentamente, quando isto for
uma figura préxima para ajuste de pH para uma figura final
de ~4,5pH.

Todos os reagentes empregados sdo de Analar ou
grau equivalente e o procedimento é realizado empregando e-
quipamento pléstico uma vez que a lixiviacdo de silica pode
ocorre de artigos de vidro.

Os tubos de centrifugo sdo entdo colocados em um
banho de &gua de agitacdo, que é mantido as 37°C £ 1°C (tem-
peratura corporal) e agitado durante 24hrs.

Apbdés a agitacdo as duas solugdes para cada fibra
sdo decantadas e filtradas através de Whatman, 110mm de dia-

metro. Papeis de ashless filtro 40 em uma garrafa de 50ml.
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A solucdo é entdo submetida para Espectroscopia de Emisséo
Atdémica de Protoplasma Indutivamente Acoplado (ICP). Os 6-
xidos testados dependerdo da composicdo da fibra sendo tes-
tada. Os resultados sdo relatados como ppm do éxido rele-
vante.

A 4area de superficie especifica é medida empregan-
do um analisador de &rea de superficie Micromeritics Tristar
pelo método BET que é com base na propriedade de um sbélido
para absorver moléculas de‘gés em sua superficie. Na faixa,
0,5 a 0,3 vezes ‘a pressdao dé vapor saturado da medicdo da
adsorgdo de multi-camada de gas comega. A formagdo da pri-
meira monocamada pode ser detectada ap partir dé comporta;
mento da isotérmica de adsorgdo nesta faixa.

O volume de gas absorvido é medido em pressdes de-
finidas e a equag¢do Brunneur, Emmett e Teller equation (BET)
é empregado para calcular a area de superficie. Para obter
resultados mais reproduziveis as fibras ficaram expostas ao
calor a uma temperatura pelo menos 50°C abaixo da qual qual-
quer perda de peso do material ou alteragéo morfoldgica o-
corre. Tipicamenfe para as fibras da invencdo muitas tempe-
raturas sdo empregadas [por exemplo 350°C] uma vez que o
propbdsito é remove qualquer gases absorvido ou liquido da
superficie da amostra.

Como pode ser visto na Tabela 3 e Figura. 1, tanto
as fibras tipo mulita ndo modificadas e aluminia ndo modifi-
cada tiveram efetivamente solubilidade zero, porém quando a
quantidade de o6xido de metal de alcali ou 6xido alcalino

terroso foi aumentada - entdo a solubilidade também aumen-
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tou. Para a mulita modificada com Ca0 e queimada as 1100°C
a solubilidade aumentada a um maximo a cerca de 25% em mol e
um padrdo similar foi mostrado por composic¢des compreendendo
uma mistura de Ca0 e SrO. A mistura de CaO e SrO a um nivel
de ~25% em mol produziu a solubilidade mais elevada.

A solubilidade depende do curso ambiente dentro da
qual a fibra se encontra. Embora a solugdo salina fisiolé-
gica presente no fluxo de pulmdo intercelular se aproximada-
mente daquela determinada acima, e tenha um pH de ~pH 7,4, o
mecanismo para purificar as fibras envolver sua ligagdo aos
macrofagdécito. Sabe-se que o pH da salina fisioldgica pre-
sente onde os macrofagdcito contatam fibras é significativa-
mente menor (~pH 4,5) e isto tem um efeito na solubilidade
de fibras inorgénicas [veja "in-vitro dissolution tate of
mineral fibres at pH 4,5 and 7,4 - A new mathematical tool
to evaluate the dependency na composition" Torben Knudsen e
Marrianne Guldberg, Glass Sci. Technol. 78(205) No.3]. Con-
siderando que em pH 7,4 o efeito alumina em é para diminuir
solubilidade, em pH 4,5 é o contrdrio. Conseqgiientemente, os-
requerentes produziram alguns contendo fibras CaO com base
nas multiplas substancias quimica de mulita que foi queimada
as 1100°C [uma temperatura de queima de faixa "comercial"
aponta na producdo de fibras cristalinas] e comparadas estas
com fibras Saffi® e Maftec® comerciais quanto a solubilida-
de em pH 7,4 e 4,5. Os resultados estdo na Tabela 4 abaixo
e mostra que as fibras da invengdo tém solubilidade muita
mais elevada do que as fibras comerciais em ambos pH baixo e

neutro.
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Tabela 4
Composicgdo Solubilidade estéatica
| normalizada (ppm/m?/g)
pH 7,4 pH 4,5
46% em mol Al,03/29,4% em mol 53,89 168,62
Si0,/24,6% em mol CaO
42,4% em mol Al,03/23,2% em mol - 39,28 118,13
Si0,/34,4% em mol CaO
Saffil® LD mat | 1,67 3, 80
Maftec® Autowrap 1,62 1,47
Maftec® Blanket 0,99 2,46

Pode ser visto a partir da Figura 1 que -as compo-
si¢des incluindo MgO como um aditivo mostrara um aumento me-
nor na solubilidade. O requerente conduziu testes de solu-
bilidade comparativo em materiais como apresentado na Tabela
6 para determinar o efeito de adicional alcalino terroso
misturada empregando MgO como um dos componentes alcalino
terrosos. As composigdes 1264 e 1263 se referem respectiva-
mente a um exemplo a composigdo do Exemplo 8 da US 3982955
como queimado as 1400°C sob nitrogénio naquela Patente, e a
mesma composig¢do quando queimada durante quatro horas em ar
as 900°C. Estas composicdes foram feitas dos materiais de
partida:

solugao 50% de cloroidrato de Aluminio 16960g

P6 de Cloroidrato de Aluminio 1072g

Siloxano 2808g

Hexaidrato de nitrato de Magnésio 160g

Poliox N750 120g
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Os exemplos restantes foram gqueimados em ar duran-
te 1 hora a 1100°C. Os resultados da solubilidade sao apre-
sentados na Tabela 7 e nas Figuras 9 e 10 que mostram, res-

pectivamente, solubilidades em solucdo de pH 7,4 e solugao

" de pH 4,5.

E facilmente evidente que a solubilidade de mate-
riais contendo 6xido de magnésio [composig¢des 1113 e abaixo]
sdo significativamente abaixo daquela que n&o contém Oxido
de magnésio porém outros 6xidos de metal alcalino terrosos.
Os exemplos comparativos 1263 e 1264 mostrados solubilidade

extremamente baixa. Figura 9 mostra que pH 7,4 a unica a-

"mostra contendo magnésio que tem uma solubilidade comparavel

aos materiais contendo Ca0O e/ou SrO sozinho & aquela compre-
endendo Ca0O, SrO, e MgO. Figura 10 mostra que na solugdo de
pH 4,5 das solubilidades sido consideraveis mais elevadas que
na solucdo de pH 7,4, e que nenhum dos materiais contendo
magnésio tendo uma solubilidade se aproximado daquela dos

materiais livres de magnésio.

Tabela 6

Medido (% em peso) % em mol Calculado

Numero de|Al;03 Si0, |Cal MgO SrO |[Al;03 Si0, [Cal MgO SrO

amostra

0605 67,8 12,8 20,3 53,6 17,2 29,2

0659 61,1 22,6 16,5 47,2 29,6 23,2

0708 60,8 22,0 8,6 8,1 (50,0 30,7 12,8 6,5
0709 62,3 22,5 17,6 7,8 |51,0 31,4 11,3 6,3

0710 62,2 23,8 14,0 48,6 31,5 19,9
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0711 58,8 21,1 9,7 9,7 48,3 29,4 14,5 7,8

0741 60,4 21,1 19,5 45,9 27,2 26,9

0770 56,8 22,0 11,0 11,2145,4 29,9 15,9 8,8

0783 56,8 22,0 11,0 11,2145,4 29,8 16,0 8,8

0935 61,3 22,2 15,7 48,1 29,6 22,3

0936 59,9 20,6 19,6 45,9 26,8 27,3

0937 58,3 19,7 21,1 44,8 25,7 29,5

0974 58,2 19,4 18,0 3,6 (45,7 25,8 25,7 2,8

0975 57,2 20,5 15,4 7,0 45,1 27,4 22,1 5,4

0976 56,3 18,8 13,6 10,8 45,6 25,9 19,9 8,6

1057 58,0 24,6 16,8 44,6 32,0 23,5

1058 59,6 22,6 17,7 45,8 29,4 24,7

1059 57,7 22,0 20,1 43,9 28,4 27,7

1113 62,0 24,2 7,4 7,2 46,0 30,5 10,0 13,5

1114. 57,4 23,0 10,1 9,6 41,3 28,1 13,1 17,5

1115 54,4 21,8 12,7 12,1 37,5 25,5 15,9 21,1

1166 58,9 21,7 18,9 41,0 25,7 33,3

1167 58,8 21,6 19,0 40,9 25,5 33,5

1168 58,8 22,1 9,4 9,5 |45,4 28,9 18,4 7;2
1169 58,3 21,8 6,4 6,4 6,6 (45,0 28,5 9,0 12,5 5,0

1263 87,3 10,2 0,5 82,5 16,4 1,1

1264 87,3 10,2 0,5 82,5 16,4 1,1

Desse modo aparece que ao mesmo tempo em que as quantidades
menores de MgO podem ser toleradas melhores resultados sé&o
obtidos quando a quantidade de MgO é pequena, abaixo de 50%,
mais preferivelmente abaixo de 25%, e ainda mais preferivel-
mente abaixo de 10% da quantidade do 6xido alcalino terroso

presente. ~Os materiais contendo MgO todos aparecem conter
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MgAl,0; (espinélio) e isto pode causar a baixa solubilidade

mostrada.

Tabela 7
Solubilidade de medida Solubilidade de medida em
em pH ~7,4 (ppm) /drea de |pH ~4,5(ppm) /drea de super-
superficie (m?/q) ficie (m?/g)
Numero | Al,03 SiO, CaO MgO SrO| Al,03 | SiO» Ca0O |MgO| Sr©O
de a-
mostré
0605 | 0,9 5,7 16,7 Ndo medido
0659 0,9 4,8 10,5 Ndo medido
0708 0,1 5,7 4,5 2,11 22,8 19,3 11,2
0709 0,0 4,7 6,1 3,2 24,0 7108,3 12,1
0710 0,0 4,3 17,0 0,0 27,8 | 30,4 10,2
0711 0,0 5,4 9,0 3,2 51,5 | 41,2 23,1
0741 0,2 5,9 10,9 98,1 | 65,3 0,0
0770 0,7 3,3 4,9 3,0 N&o medido
0935 0,3 2,2 2,9 0,0 Ndo medido
0936 |11,6 3,4 6,9 0,0 N&o medido
0937 2,1 3,9 9,0 0,0 Ndo medido
0974 6,6 6,6 13,3 1,8 Ndo medido
0975 7,0 6,8 14,2 3,9 Ndo medido
0976 6,3 5,7 12,3 5,7 N&o medido
1057 3,6 3,8 8,1 Ndo medido
1058 9,5 9,7 13,9 Nao medido -
1059 9,3 8,2 16,6 138,8 109,4 117,4
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1113

1114
1115

1166
‘1167
1168
1169

1263

1264

0,1(0,2(0,7]0,3 1,3 0,9 1,0 0,3

0,2 (0,21,91|0,1 3,1 3,2 6,5 |0,2

0,3 10,9]2,01{0,1 5,8 7,6 9,3 [0,5

0,0 (0,4 0,5 1,0 1,2 1,0

0,0 10,3 0,5 0,7 0,9 1,0

0,0 10,2 0,210,7] 0,3 0,4 0,3 3,0

0,7 |1,1{(3,7|3,7(1,7| 0,7 1,5 5,2 10,0] 2,6
N&o medido 0,1 0,2 0,2

0,1{0,3({0,0]0,2(0,0]| 2,0 1,5 0,9

Ao mesmo tempo em que as solubilidades eéstéaticas

sdo somente indicativos de biopersisténcia, estes resultados

sdo suporte forte pela premissa que se inalada as fibras da

invencdo n&o deve persistir tanto quanto as fibras mulita e

alumina comerciais.

da Tabela 2,

sucessivamente as fibras as temperaturas de intervalos de

As propriedades refratdrias de algumas das fibras

gueimada as 900°C,

foram examinados expondo-se

100°C de 1100°C a 1500°C, e estes sdo indicados na Tabela 5 e

nas Figuras 2 a 6 e 8.

Tabela 5

Numero de amostra|Encolhimento Cumulativo apdés 1 hora a
1100°C | 1200°C | 1300°C | 1400°C -1500°C

0125 10,1 11,7 12,3 14,4 15,5

0135 12,1 | 12,4 12,8 12,8 11,8

0126 14,6 14,5 14,2 13,9 14,7

0127 4,8 4,7 4,7 4,7 4,6
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0128 1,7 2,0 2,3 10,4 54,7
0223 11,9 12,9 13,1 13,1 12,6
0224 5,6 6,2 6,5 6,6 8,7
0225 -0,2 0,7 0,8 1,7 5,0
0274 13,0 13,1 14,7 15,3 15,6
0275 12,9 12,3 12,6 12,6 12,4
0276 12,8 12,3 12,1 11,3 11,8
0277 2,1 2,3 2,9 3,1 3,1
0278 6,8 7,4 7,4 7,1 7,5
0448 9,5 9,9 9,8 10,0 10,2
0437 13,7 13,4 13,4 12,9 12,1
0410 4,6 4,7 4,5 4,6 4,6
0429 1,2 1,8 1,8 9,4 41,1
0301 1,5 1,4 4,8 13,0 13,7
0295 1,0 4,2 10,2 10,5 11,3
0296 2,1 6,6 7,5 6,5 11,2
0297 4,7 5,8 6,0 5,6 9,0
0298 4,3 4,0 3,7 5,7 12,3
0299 1,6 1,7 2,1 3,0 10,5
0537 1,1 1,1 1,0 0,9 0,7
0538 2,1 2,0 2,0 2,0 2,9
0539 5,2 5,2 5,2 5,0 31,4
0564 1,4 2,5 4,1 6,0 6,9
0565 1,6 2,0 2,6 2,9 4,4
0566 1,5 3,0 3,2 6,4 38,2
0567 3,8 6,6 7,0 9,3 23,7
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[Os testes adicionais de algumas fibras durante 24
horas de encolhimento a nestas temperaturas ndo revelaram
nenhuma diferenca significante destes testes de 1 hora].

Figura 2 mostra o efeito de adigdo de MgO ao uma
composicdo de mulita de base. Como pode ser visto na Tabela
5 e Figura. 2, em gquantidades pequenas MgO tém efeito rela-
tivamente pequeno no encolhimento em comparagdo com uma fi-
bra com base em mulita ndo modificada, porém em quantidades
mais elevadas mostram um encolhimento menor, e mais impor-
tantemente um declive menor no encolhimento. Isto é indica-
tivo que uma temperatura de queima de 900°C é t&do baixa para
tais materiais e uma temperatura de queima mais elevada (por
exemplo 1000°C-1100°C) pode ser requerida na produgdo. Para
teores de MgO mais elevados o encolhimento é significativa-
mente menor do gque para o material ndo modificado, porém
mostra sinais de aumentar as 1500°C.

Na Figura 3, o efeito da adigcdo de CaO em uma com-
posicdo com base em mulita é mostrado. Ao mesmo tempo em
que os niveis aditivos menor nao aparecem que diferem daque-
les mostrados por MgO como um aditivo a adigdo elevada de
~25% em mol mostra um crescimento muito elevado em encolhi-
mento as 1400°C. A fibfa com 14,4% em mol dé Ca0 tém um en-
colhimento efetivamente uniforme de 1000°C a 1500°C.

Na Figura 4, o efeito da adigdo de SrO em uma com-
posicdo com base em mulita é mostrado. Um quadro similar se
aplica porém ao SrO que parece estar suprimindo o aumento no

encolhimento as 1500°C para as fibras de adicgéo elevadas.
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Na Figura 5, o efeito de adig¢do de CaO e SrO com-
binados em uma composicdo com base em mulita é mostrado e
indicada que a mistura de 6xidos alcalino terrosos nao é da-
nosa a encolhimento porém novamente mostra que os niveis e-
levados [>~25%'em mol] mostra um crescimento muito elevado
em encolhimento as 1400°C. As fibras tendo tais adicdes de
6xido alcalino terroso elevadas podem ainda ser de uso em
temperaturas baixas em vista de sua solubilidade elevada.

Na Figura 6, o efeito da adig¢do de Ca0 em uma com-
posicdo com base em alumina é mostrado. Como pode ser visto
o efeito é misturado, porém em temperaturas de 1400°C ou a-
cima os encolhimentos menores s&o mostrados e a um declive
menor de encolhimento acima de 1100°C indicando que uma tem-
peratura de queima mais elevada para a fibra pode fornece
propriedades de encolhimento superiores a ﬁma fibra de alu-
mina ndo modificada.

Na Figura 8 o efeito de adig¢do de SiO, a um mate-
rial compreendendo quantidades aproximadamente constantes de
Ca0 [13,9% em mol a 15,9% em mol] é ilustrado. Como pode
ser visto as fibras mostram o encolhimento relativamente u-
niforme de 1100°C a 1500°C exceto para fibra de teor de si-
lica mais elevada [54,4% em mol silica - composicao 539 aci-
ma] que mostras um aumento em encolhimento acima 1400°C.
Para esta faixa limitada de teores de CaO, os teores de si-
lica abaixo de 50% em mol aparecem ser preferivel para apli-
cacdes nas quais temperaturas acima de 1400°C podem ser ex-

perimentadas.
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Ao mesmo tempo em que os exemplos acima foram com
base em um tratamento de temperatura de 900°C, a fibra pro-
duzida é grande amorfa e produzir fibras predominantemente
cristalinas os tratamentos de temperatura mais elevada quem
que provaveis requeridos, por exemplo 1000°C a 1250°C, pre-
ferivelmente acima de 1100°C.

O encolhimento ndo é a Unica propriedade mecdanica
gue é importante para fibras empregadas para isolamento téf—
mico e particularmente para estruturas de suporte para dis-
positi&os de cont;ole da poluigdo. Também de importancia é
resisténcia compressiva do isolamento ou estrutura de supor-
te. Os requerentes testam isto pelo método descrito abaixo
com a intencdo de dar uma indicacdao no desempenho de com-
pressdo quente esperado de fibras em um dispositivo de con-
trole da poluigdo tal como uma aplicag¢do de mata de suporte
conversor catalitico.

Em detalhes a densidade (g/cm) da fibra a ser tes-
tada é medida empregando picnémetra de hélio e o teor de
disparo (%) da fibra a ser testado é medido empregando uma
Peneira de Jato com uma peneira de 53 microns como a peneira
menor.

A quantidade de fibra a ser empregado em cada a-
mostra é calculada para produzir um volume equivalente de
fibra a uma fibra de solucdo-gel comercial tipica a
0,3g/cm’.

Uma pré-forma formado a vacuo & entdo preparada

por: -
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e pesagem a quantidade apropriada calculada de fi-
bra seca para uma amostra em um béquer

e adigdo de ~600ml de solucdo de amido ao béquer

e mistura por espadtula para remover blocos

e derramamento da fibra e amido em um. molde de va-
cuo quadrado de 75mm empregando uma malha fina no molde

e agitacdo suavemente com'uma espatula para garan-
tir a distribuicdo de fibra no molde uniforme.

e aplicacdo de um vécuo ao lado inferior da malha

e desmontagem do molde e impulsionando a amostra
sobre papel Teflon em uma bandeja secagem

e secagem durante a noite as 110°C.

a almofada é entdo grampeado entre duas placas de
aco imaculado em Smm empregando espacadores. A almofada
grampeada é entdo exposta a 900°C durante 4 horas empregaﬁdo
uma taxa de elevagdo de 100°C/hr para obter aquela tempera-
tura. Apbs a exposigdo a temperatura a almofada é removida
e testada em um madquina Instron® empregando o método de e-
lasticidade de compressdao que a forgca exigiu para manter a
compressdo da amostra de teste as 5Smm apdés um controle de 5
minutos em Smm

Um plote da resisténcia compressiva de almofadas
formadas a vacuo compreendida fibras tendo concentragao va-
riada de 6xido de cdlcio e 6xido de estrdncio e tratadas por
calor a 1100°C para produzir cristalinidade ¢é mostrado na
Figura 7. Isto mostra que quantidades crescentes de 6xido
de cdlcio nos materiais fibrosos resultam em um aumento na

resisténcia compressiva e efetivamente dobrada resisténcia
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em niveis ~20% em peso de adicdo de CaoO. A adicdo de SrO
também aumenta a resisténcia compressiva porém a adicdo mais
elevada mostrou uma diminuicdo na resisténcia. Os requeren-
tes hipotétisdo que isto pode ser devido a reagdo com as
placas de ag¢o imaculados empregados, uma vez que foi um ama-
relando da fibra. Uma resisténcia compressiva tipica geral-
mente requerida para uso em conversores cataliticos de sis-
temas de exaustdo esta em excesso de 40kPa, preferivelmente
de 50kPa. |

A composic¢dao com os "melhores" resultados conside-
rados como um compromisso entre solubilidade, encolhimento,
friabilidade e falta de reatividade com outras fibras, foi
uma composicdo de uma composicdo de aproximadamente mulita

de com adicdo de cerca de 20% em peso CaO feito da receita:

Componente % em
peso

solugcdo de cloroidrato de Aluminio [50% em peso,
feito

por Reheis, nome comercial ‘Cloroidrol’].
44,42%

Cloroidrato de Aluminio [feito por Reheis -

nome comercial Microdry]
16,73%

Oxido de Polietileno [peso molecular ~300.000,
feito pér Dow Chemical Company,
nome comercial ‘Poliox WSR N7507 ]

0,56%
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Siloxano [25% de produto de silica feito por

Dow Corning - nome comercial Y193 fluid’ ]
28,89%

silica Coloidal catidnica [de 40% de produto de

Si0; com um tamanho de particula 40nm, feito por Eka Chemi-

cals -
nome comercial é ‘Cat Bindzil 807 ]
5,32% |
Agua
4,07%
Tetraidrato de Nitrato de Calcio
29,00%.

Os resultados indicados acima sdo aqueles de um
programa experimenfal e as condig¢des empregadas em fabrica-
¢do, e as propriedades das fibras de resultante, podem dife-
rir significativamente daqueles indicados. Entretanto o
principio geral que uso de 6xidos alcalino terrosos e éxidos
de metal de &lcali em fibras de solucdo-gel melhora a solu-
bilidade em solucdes salinas fisiolégicas indicativo de um
biopersisténcia reduzida demonstrado. Os requerentes também
mostram que tais adig¢des podem ter efeitos positivos nas
propriedades térmicas e mecdnicas de tais fibras de solucdo-
gel dependendo da quantidade adicionada. A invencgdo portan-
to contempla uma faixa de fibras, algumas tendo grandes
quantidades de aditivos para determina a solubilidade eleva-
da ao mesmo tempo em que tendo propriedades aceitdveis em
temperaturas de faixa baixa a moderada [por exemplo 900°C-

1100°C]; e outras composicdes tendo quantidades menores de
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aditivos em utilizaveis em temperaturas mais elevadas [por
exemplo 1100°C a 1500°C] ao mesmo tempo em que ainda retendo
uma solubilidade aceitdvel [se ndo a maior] em salina fisio-
légica.

Por exemplo, o isolamento poria ter uma temperatu-
ra de uso continua maximo de ~1000%2 e compreende mais do
que 20% em mol de 6éxido alcalino terroso ou 6xido de metal
de alcali. As composig¢des que podem ser feitas por este mé-
todo incluem, por exemplo, anortita [Ca0.Al;03.2S5i0,] e nete-
lina [Nay0.Al1,03-SiO;] que sdo conhecidos para ter taxas de
dissolug¢do muito similar para alguns dos vidros de bioper-
sistente baixos. O requerente suspeita que o mesmo .pode ser
verdade de outros silicatos cristalinos terroso alcali e al-
calino ou aluminosilicatos (por exemplo leucita
[K20.A1,05.45310,] e volastonita [Ca0.Si0,]), e estas estrutu-
ras cristalinas suporta 1000°C. Os materiais vitreos tendem
a ser mais soluvel do que materiais cristalinos e a invencdo
ndo é limitada a materiais cristalinos, embora os materiais
cristalinos podem dar melhores propriedades mecénicas.

As outras composigdes teﬁdo quantidades mais bai-
xas de aditivos e utilizdvel em temperaturas mais elevadas
[por exemplo 1100° a 1500°C] ao mesmo tempo em que ainda re-
tendo uma solubilidade aceitéve; [se ndo a maior] salina fi—
sioldgica pode por exemplo, compreende menos do que 20% em
mol de oxido alcalino terroso ou oxide de metal &lcali [veja
por exemplo amostra 0127 acima que compreende 14,4% CaO, tem

uma solubilidade estatica de 24 horas de ~20 ppm/m?/g, e tem
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um encolhimento efetivamente zero através da faixa de tempe-
ratura 1000°C a 1500°C].

Pelo ajuste de viscosidade e técnica de formacgédo
de fibra é possivel controlar o diametro de fibra de algum
modo [atestar a faixa de didmetros médio para fibras comer-
ciais indicadas acima]. O regime regulador Europeu atual
aplica requerimento  de rotulagdo diferente para fibras de
silicato que compreende menos do que 18% de 6xido alcalino
terroso e alcalino de acordo com seu diametro. As fibras
destes tipos com um didmetro médio geométrico pesado de com-
primento >6um ndo sdo classificados como carcindgenas [na
base na suposta respirabilidade menor do que fibras nas fi-
nas]. Entretanto para o melhor efeito isolante em diametros
de fibra de temperaturas elevada de <5um, tipicamente ao re-
dor 3 % lum, sdo preferidos. Consegiientemente, dependendo
de aplicacdo, a inveng&o contempla o uso de fibras tendo um
didmetro médio geométrico pesado de comprimento <6um, prefe-
rivelmente <5um, mais preferivelmente menos do que 4um, para
fornece condufividade térmica Baixa em um corpo isolante
[tal como por exemplo uma manta] e/ou fibras mais grossas
tendo um didmetro médio geométrico pesado de comprimento
>6um, preferivelmente <15um para fornece respirabilidade me-
nor. Preferivelmente, tais fibras mais grossas tém <0,1% em
numero das fibras com um didmetro de <3um.

[conseqiientemente a presente invengao contempla
que as fibras tém um didmetro médio geométrico pesado de

comprimento <15pm].
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O uso de meiq geométrico pesado comprimento com
relacdo as fibras é um método que permitir o fato que fibras
mais curtas sdo mais respiraveis que fibras mais longas.
Tipicamente isto é medido observando-se um grupo de fibras
empregando microscopia de elétron examinado com uma amplia-
¢cdo tipicamente de X5000. Uma linha é colocada através da
tela de SEM e os didmetros dessas fibras que cruzam a linha
sdo medidos. A probabilidade que a fibra cruzard a linha
esta relacionada com o comprimento da fibra e portanto cor-
rige as tendéncias devido ao comprimento da fibra. Pelo me-
nos 300 fibras sdo medidas. O método de cadlculo envolve:

Medir o didmetro de n fibras

trados : X(In(die..... dn)) /n
toma o exponencial daquela média e
Sobreba legislagdo Européia relevante, a classifi-
cagdo com "carcinogénico" pode, ser omitido: fornecido que
pode ser demonstrado que fibras tém um diémetro médio geomé-
trico pesado comprimento menos dois erros padrdo maior do
que 6pm. Para este calculo o método compreende:
Medir o didmetro de n fibras (d;...... dn)

calcular o log natural para cada didmetro de fibra

dos 2(In(dr...... dn) ) /n
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calcular o desvio padrdo or, dos diametros de fibra
registrados X2 (1n(d;)-Xi)/ (n-1)

calcular o erro padrdo g€, do didmetro de fibra re-
gis£rados

o1n/nt?

toma o exponencial da média menos dois erros pa-
drdes Exp (Xin—2€1n)

Pode ser vantagem para esta figura a ser maior do
que 6um em algumas aplicacgdes.

Mistura de qualquér ou ambos os tipos de fibra de
solucdo-gel [didmetro < ou >6pum] com fibras formadas por fu-
sdo é contemplada na invencao ([veja por exemplo'WOOO/75496
que descreve os efeitos benéficos de misturar fibrasrde so-
lucdo-gel com fibras formadas por fusdo em manta de suporte
de temperatura elevadé para conversores cataliticos e como
dispositivos de controle da poluicéo]. As fibras formadas
por fusao podém ser fibras de silicato alcalino terroso.

As fibras de silicato alcalino terroso receberam
uma definic¢cdo no Chemical Abstract.Service Registry [Numero
de Registro: 436083-99-7] de: -

"Substdncias quimicas fabricadas na forma de fi-
bras. Esta categoria abrange substdncias produzidas sopran-
do-se ou girando-se uma mistura fundida de o6xidos alcalino
terroso, silica e outros o6xidos de menor/traco. Fundi em
cerca de 1500°C. Consiste predominantemente de silica (50-
82% em peso), J6xido de cdlcio e magnésio (18-43% em peso),
alumina, titdnia e zirconia (<6% em peso), e 6xidos de tra-

co"



10

15

20

25

47

Esta definicdo refletir a regulacdo de seguranca
European Health e Safety que impdem requerimentos de rotula-
cdo especiais em fibras de silicato vitreas contendo menos
do que 18% de Oxidos alcalino terrosos. Ao mesmo tempo em
que tal rotulagdo ndo é requerida em fibras cristalinas, a
presente inveng¢do permite a obtencdo um tal nivel de éxidos
alcalino terrosos nas fibras reivindicadas: particularmente
para aplicacdes de faixa de temperatura médias [por exemplo
900°C-1100°C].

Tais fibras podem ser particularmente uUteis na fa-
bricagdo de isolamento térmico ou estruturas de suporte para
uso em conversores cataliticos de sistemas de exaustdo de
automével e filtra particulado diesel, e um conversor cata-
litico de sistema de exaustdo de automodvel ou filtro de par-
ticulado diesel pode compreende isolamento térmico ou estru-
turas de suporte feitas de tais fibras. O isolamento térmi-
co ou estruturas de suporte podem suporta diretamente ou in-
diretamente um corpo catalisador e podem estar na forma de
uma manta ou na forma de corpos formados a vacuo [por exem-
plo assim chamado "cones de extremidade "].

Convenientemente, o isolamento térmico pode estar
na forma de manta costurada, porém outras formas conhecidas
(por exemplo feltros, papeis, formas formando a vacuo) sdo
contempladas e se incluem no escopo desta invencéo.

A mistura de fibras é um método conhecido para ob-
ter propriedades mecédnicas ou térmicas requeridas. As fi-

bras da presente invencdo podem ser misturadas com outras
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fibras [por exemplo outras fibras solucdo-gel ou fibras de
silicato alcalino terroso].

As fibras da presente invengdo podem também ser
empregadas como materiais de reforgo em cimentos, plasticos,
ou outros materiais de composto.

E conhecido usa materiais fibrosos como um compo-
nente de materiais de fricgdo. A presente invenc¢do abrange

0 uso das fibras da invencdo em materiais de friccao.
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REIVINDICACOES

1. Isolamento térmico compreendendo fibras forma-
das por solucdo-gel, CARACTERIZADO pelo fato de que compre-
ende:

e uma composicdo de base refratadria compreendendo
Al,05 + Si0O, em tais quantidades que Al,03 + Si0O, esta na faixa
de 50% a 99% da composicdo das fixas de solugdo -gel e na
qual Al,0; esta presente em quantidades de pelo menos 25% em
mol, |

e ¢ 1 a 35% em mol de um componente selecionado de
6xidos de metal alcalino terrosos, 6xidos de metal de &lca-
li, e misturas destes e onde os referidos ¢6xidos de metal
alcalino terrosos ser presente compreendem um ou mais dentre
6xido de célcio, 6xido de estrdncio, 6éxido de bario ou uma
mistura destes.

2. Isolamento térmico, de acordo com a reivindica-
cdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que a referida cohposigéo
de base refratéria tal méis do que 65% em mol da fibra de
solucdo-gel, preferivelmente mais do que 70% em mol da com-
posicdo, mais preferivelmente mais do que 75% em mol da com-
posicdo, ainda mais preferivelmente, mais do que 80% em mol
da composicdo.

3. Isolamento térmico, de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes 1 a 2, CARACTERIZADO pelo fato de que o
referido componente é ou compreende CaO, SrO, ou uma mistura

destes.
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4. Isolamento térmico, de acordo com a reivindica-
¢do 3, CARACTERIZADO pelo fato de que o referido componente
é Cao.

5. Isolamento térmico, de acordo com a reivindica-
cdo 3, CARACTERIZADO pelo fato de que o referido componente
adicionalmente compreendé 6xido de magnésio.

6. Isolamento térmiéo, de acordo com a reivindica-=
¢do 3 ou 4, CARACTERIZADO pelo fato de que a quantidade de
Ca0O é menor do que 25% em mol, preferivelmente menor do que

20

oe

em mol.

7. Isolamento térmico, de acordo com qualquer uma
das reivindicagées 1 a 6, CARACTERIZADO pelo fato de que Si-
0, estd presente em quantidade menor do que 50% em mol.

8. Isolamento térmico, de acordo com qualquer uﬁa
das reivindicag¢des 1 a 7, CARACTERIZADO pelo fato de que o
isolamento térmico compreende 6xidos alcalino terrocsos em
uma quantidade maior do que 18% em peso.

9. Isolamento térmico, de acordo com qualguer uma
das reivindicagdes 1 a 8, CARACTERIZADO pelo fato de que o
isolamento térmico esta na forma de uma manta costurada.

10. Isolamento térmico, de acordo com qualquer uma
das reivindicagbées 1 a 9, CARACTERIZADO pelo fato de que as
fibras formadas por solucdo-gel tém um didmetro médio geomé-
trico pesado de comprimento de < 15um.

'11. Fibras formadas por solugdo-gel CARACTERIZADO
pelo fato de que compreende em % em mol:~-

e Al,03 e Si0, em tais quantidades que Al,03; + SiO,

estd na faixa 50% a 99%
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e um ou mais.éxidos alcalino terroso e/ou éxidos
de metal de-élcali compreendendo no total 1% - 35% e no qual
onde presente o 6xido de metal alcalino terroso compreende
um ou mais dente 6xido de célcio, 6xido de estrdncio, déxido
de bario ou uma mistura destes.

| 12. Fibras formadas por solugdo-gel, de acordd com
a reivindicacdo 11, CARACTERIZADO pelo fato dé que Al,03 +
Si0, estd na faixa de 65% a 95%.

13. Fibras formadas por solugdo-gel, de acordo com
a reivindicagdo 12, CARACTERIZADO pelo fato de que o um ou
mais oxido alcalino terroso e/ou oxido de metal de 4&lcali
compreendem no total 5% a 30%.

14. Fibras formadas por solucdo gel, de acordo com
qualquer um das reivindicag¢des 11 a 13, CARACTERIZADO pelo
fato de que o referido um ou mais oxido alcalino terroso é
ou compreende CaO, SrO, ou uma mistura destes.

15. Fibras formadas por solugdao gel, de acordo com
a reivindicag¢do 14, CARACTERIZADO pelo fato de que o referi-
do um ou mais 6xidos alcalino terroso é CaO.

16. Fibras formadas por solucdo gel, de acordo com
a reivindicacdo 14, CARACTERIZADO pelo fato de que o referi-
do componente adicionalmente compreende ¢xido de magnésio.

17. Fibras formadas por solugdo gel, de acordo com
qualquer das reivindicag¢des 11 a 15, CARACTERIZADO pelo fato
de que as fibras sdo predominantemente cristalinas.

18. Fibras de solucgdo gel, de acordo com qualquer

uma das reivindicag¢bes 11 a 17, CARACTERIZADO pelo fato de
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que as fibras tém um diédmetro médio geométrico pesado de
comprimento <15um.

19. Fibras formadas por solucdo gel, de acordo com
a reivindicag¢do 18, CARACTERIZADO pelo fato de que as fibras
tém um didmetro médio geométrico de pesado comprimento <6um.

20. Fibras de solucao gel, de acordo com a reivin-
dicacdo 19, CARACTERIZADO pelo fato de que as fibras tém um
de didmetro médio geométrico pesado de comprimento <5um.

21. Fibras de solugé&o gel, de acordo com a reivin-
dicagao 20, CARACTERIZADO pelo fato de que as fibras tém um
de diédmetro médio geométrico pesado comprimento de 3 * lum.

22. Fibras de solucdo gel, como reivindicadé de
acordo com a reivindicacdo 18, CARACTERIZADO pelo fato de
que as fibras tém um de didmetro médio geométrico pesado de
comprimento >6um.

23. Corpo fibroso, CARACTERIZADO pelo fato de que
compreendendo fibras de solugdo gel de acordo com quaisquer
das reivindicacgdes 11 a 22.

24, Corpd fibroso, de acordo com a reivindicacdo
23,_CARACTERIZADO pelo fato de que adicionalmente compreende
fibras formadas por fuséao.

25. Corpo fibroso, dé acordo com a reivindicacéo
24, CARACTERIZADO pelo fato de que a fibra formada por fusio
sao ou compreendem fibras de silicato de alcalino terroso.

26. Corpo fibroso, de acordo com a reivindicacéo
23, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende fibras de so-

lucdo gel como reivindicado em quaisquer das reivindicacodes
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19 a 21, misturadas com fibras de solucdo gel como reivindi-
cado na reivindicagdo 22.

27. Particulado diesel ou Conversor catalitico de
sistema de éxaustéo, CARACTERIZADO pelo fato de que compre-
ende um corpo de catalisador suportado diretamente ou indi-
retamente por isolamento térmico ou um corpo fibroso como
reivindicado em quaisquer reivindicacg¢do precedente.

28. Método de produgdo de fibras de soluca-gel de
acordo com quaisquer as reivindicacgdes precedentes
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

a formagcdo de uma solugdao compreendendo precurso-
res para 6xido de ‘aluminio, éxido de silicio, e um ou mais
6xidos alcalino terroso e/ou éxidos de metal &lcali

formar fibras da solugdo por um processo giratdrio
no qual a solugdo é arremessada de um rotor e entdo jateada
por um gds que atﬁa para secar e gelar a solucgdo para formar
uma fibra

adicionalmente secar as referidas fibras

queimar as fibras resultantes em uma temperatura
em excesso de 900°C para produzir fibras como reivindicado
em quaisquer das reivindicagées precedentes.

29. Método, como reivindicado de acordo com a rei-
vindicagdo 28, CARACTERIZADO pelo fato de que as fibras tém
um de diéhetro médio geométrico pesado de comprimento <15um.

'30. Método, como reivindicado de acordo com a rei-
vindicagdo 28 ou reivindicacdo 29, CARACTERIZADO pelo fato
de que a queima das fibras ocorre a uma temperatura em ex-

cesso de 1000°C, preferivelmente em excesso de 1100°C.



31. Fibra formada por solucdao-gel, CARACTERIZADO

pelo fato de que tem uma composigdo de anortita.
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RESUMO

“FIBRAS RESISTENTES A TEMPERATURA ELEVADA”

0 isolamento térmico compreende fibras formadas
por solugdo-gel compreendendo 10 a 99% em mol de uma compo-
si¢cdo de base refrataria, e 1 a 90% em mol de um componente
selecionado de éxidos de metal alcalino terrosos, Oxidos de
metal de &lcali, e misturas destes, e onde o referido éxidos
de metal alcalino terrosos se presente compreendem um ou
mais dentre 6éxido de cdlcio, 6xido de estrdncio, 6xido de
bario ou uma mistura destes. A base refratédria compreende

Si0, e Al,0;3.
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