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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "GRAOS
ABRASIVOS DO TIPO ALUMINA - ZIRCONIA, PROCESSO DE
PREPARAGAO DE GRAOS ABRASIVOS DO TIPO ALUMINA -
ZIRCONIA, E UTILIZAGAO DE TAIS GRAOS ABRASIVOS".

Dominio Técnico da Invencao

[001] A presente invengéo refere-se ao dominio dos graos abra-
sivos, a utilizacdo de graos abrasivos aglomerados para a fabricagao
de mos abrasivos destinados a retificagao dos metais e ligas metalicas
ou a esmerilhamento de precisdo, a utilizacdo de graos abrasivos para
a fabricacdo de telas e papeis abrasivos destinados ao polimento, e a
utilizagao de graos abrasivos para o polimento por proje¢ao ou a fabri-
cagao de pasta de polir.

Estado da Tecnica

[002] Os abrasivos eletrofundidos a base de alumina-zircénia sao
conhecidos ja faz mais de quarenta anos e foram descritos notada-
mente em varias patentes da sociedade Norton. A patente US
3181939, depositada em 1862, descreve abrasivos eletrofundidos do
tipo alumina-zircénia com teores em ZrQO, compreendidos entre 10 e
60 %, e uma microestrutura que compreende um eutético alumina-
zirconia e cristais de zircdnia e de alumina «. A patente US 3891408,
depositada em 1071, se refere a abrasivos eletrofundidos do tipo alu-
mina-zircénia com um teor em ZRO, compreendido entre 35 e 50 %. A
patente US 3993119 publicada em 1976 descreve uma maquina de
vazamento de Oxidos abrasivos fundidos que permite temperar energi-
camente a massa fundida. A patente US 4457767 de 1984 protege a-
brasivos eletrofundidos de tipo alumina-zircdnia com um teor em éxido
de itrio Y;O, compreendido entre 0,1 e 2 %.

[003] Mais recentemente, a sociedade 3M Innovative Properties
depositou 0s pedidos de patente:

[004] - WO 02/08143, gque reivindica um grao abrasivo eletrofun-
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dido caracterizado por uma fragdo volumétrica de pelo menos 20 %,
constituida por uma mistura eutética formada entre por um lado ZRO,
e por outro lado pelo menos dois constituintes, entre os quais Al,O3
e/ou compostos definidos de tipo Al,O3, Y,0s.

[005] - WO 02/08146, que reivindica um grao abrasivo eletrofun-
dido de composig¢ao eutética na qual o eutético € formado entre por um
lado ZrO, e por outro lado pelo menos dois constituintes entre os quais
Al,O3 e/ou compostos de tipo Al,O;-6xidos de terras-raras.

[006] O ponto comum entre esses pedidos de patentes é que os
graos abrasivos contém sempre, de um modo ou de um outro, ou Oxi-
do de itrio, ou pelo menos um 6xido das terras-raras.

[007] O Traité de Chimie Minérale de Paul Pascal, Masson, 1962,
ja ensinava que ZrO, possui trés variedades alotrdpicas. A forma mo-
noclinica estavel em baixa temperatura se transforma a cerca de
1100C em zircOnia quadratica, e depois em zircdnia cubica. A forma
cubica é meta-estavel na temperatura ambiente e ela pode ser obtida
por témpera; certos elementos, sem outra preciséo, estabilizam a for-
ma cubica.

[008] As patentes citadas mais acima indicam sempre como meio
de preparagao do produto o vazamento do produto fundido, seguido
por uma témpera enérgica, método que tende a estabilizar a forma cu-
bica meta-estavel; a experiéncia mostra no entanto que a eficacia des-
sa témpera permanece bastante limitada, dai o interesse da patente
US 4457767 que ensina que o éxido de itrio estabiliza a fase cubica de
ZrO,. O pedido WO 02/08146 deixa pensar que outros elementos es-
tabilizantes existem no grupo dos metais das terras-raras.

[009] Por outro lado a patente EP 0509940 da requerente des-
creve uma ampla gama de produtos eletrofundidos para aplicagdes de
abrasivos ou de refratarios, constituidos por um ou por varios oxinitre-

tos de elementos metalicos na lista dos quais se encontram o aluminio
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e 0 zircdnio; mas nenhum exemplo cita o caso de oxinitretos de alumi-
nio e de zirconio nem de oxinitreto duplo de aluminio e de zircnio.
Objetivo da Invengao

[0010] A invencdo tem como objetivo fornecer grios abrasivos
destinados a ser aplicados sobre suportes de telas ou papéis, ou
aglomerados em mos, ou em projegc&o ou em pasta de polimento, e que
apresentam, em relagao aos abrasivos corindon-zirconia da técnica ante-
rior com teor equivalente em zircdnia, uma tenacidade melhorada e de-
sempenhos em usinagem maiores.

Objeto da Invencao

[0011] A invengao tem como objeto graos abrasivos de tipo alumi-
na-zirconia que contém em peso mais de 50 % de mistura eutetica
alumina-zirconia e que tambem contém de 0,3 a 3 %, e de preferéncia
de 0,3 a 1 % de nitrogénio, e que os cristais de zircdnia estdo a mais
de 75 % sob a forma cubica.

[0012] O teor em aluminio metalico é inferior a 0,1 %, e de preferén-
cia a 0,01 %, e o teor em nitreto de aluminio inferior a 0,1 %, e de prefe-
réncia a 0,01 %.

[0013] A invengdo também tem como objeto um processo de fabri-
cagao de graos abrasivos desse tipo por fusdo no forno elétrico de ar-
co de uma carga constituida por alumina e por badeleita, adicionando-
se a essa carga um material nitretado constituide por nitreto de alumi-
nio efou por um ou varios oxinitretos de aluminio.

[0014] Ela tambem tem como objeto um processo de preparagao
de graos abrasivos que compreende a preparacac de uma mistura de
pés de nitreto de aluminio efou de oxinitreto AlLO,N,, de alumina e de
zircénia, a sinterizagao reagente dessa mistura a uma temperatura
compreendida entre 1500 e 1600, e o resfriament o rapido dos
graos sinterizados entre 1100C e a temperatura amb iente.

Descricao da Invencao
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[0015] Dentro do dominio bastante amplo das composi¢des de a-
brasivos descritas na patente EP 0509940, a requerente colocou em
evidéncia que os produtos a base de oxinitretos de aluminio e de zir-
cOnio apresentam desempenhos superiores ao mesmo tempo aos de-
sempenhos da técnica anterior de tipo corindon-zircénia e de tipo oxini-
treto de aluminio, tal como o AION.

[0016] Os produtos de acordo com a invengéo contém éxidos, ni-
tretos e oxinitretos de aluminio e de zirc6nio, e nem sempre é facil
medir o teor respectivo de cada um desses compostos. Em contrapar-
tida, mede-se facilmente os teores elementares em aluminio, zircénio
e nitrogénio. Por essa razao, recorre-se a nogao de "teor equivalente”
considerando-se arbitrariamente o produto como uma mistura de
Al,Os, de ZrO, e de AIN. O teor equivalente em AIN é aquele para o
qual qualquer nitrogénio estaria sob a forma de AIN, o teor equivalente
em ZrO, é aquele para o qual todo o zirconio estaria sob a forma de
ZrO,, e o teor equivalente em Al,O3; é aquele para o qual o aluminio
estaria sob a forma de Al,O3;, exceto o aluminio que corresponde ao
teor equivalente em AIN.

[0017] Um outro interesse dessa nogao de teor equivalente é de
comparar o produto com os abrasivos corindon-zircbnia da técnica an-
terior.

[0018] Os produtos de acordo com a invengéo sao graos abrasivos
do tipo alumina-zircénia com um teor equivalente em ZrO, entre 21 e
44 %, um teor equivalente em Al,O; entre 57 e 80 % e um teor em ni-
trogénio compreendido entre 0,3 e 3 %, e de preferéncia entre 0,3 e 1
%. A estrutura dos mesmos €, para mais de 50 % em peso, uma mis-
tura eutética de cristais de alumina o e de zirconia. Os cristais de zir-
cbnia sdo a mais de 75 % de forma cubica, o resto sendo de forma
monoclinica. O nitrogénio esta presente nos graos abrasivos em uma

maior quantidade sob a forma de nitreto de zircénio, o nitrogénio res-
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tante que nao esta presente nos graos abrasivos sob a forma de nitre-
to de zirconio esta presente nos graos abrasivos a mais de 90 %, sob
a forma de oxinitreto de aluminio.

[0019] Experimentalmente, € constatado que a presenga de nitreto
de zircénio no produto € acompanhada de um aumento grande da par-
te relativa da forma cubica na zircdnia contida. O nitreto de zirconio é
um produto perfeitamente estavel em contato com a agua e com aci-
dos, 0 que nao é absolutamente o caso do nitreto de aluminio, o que
faz dele um agente estabilizador excelente.

[0020] Esses produtos podem ser obtidos por fusdo no forno elé-
trico de arco de uma carga constituida de alumina, de zircbnia, por e-
xemplo sob a forma de badeleita, e de um composto nitretado a base
de nitreto e/ou de oxinitreto de aluminio. O nitreto e/ou os oxinitretos
de aluminio reagem com a zircénia no decorrer da fusdao para formar
nitreto de zirconio.

[0021] A massa fundida é vazada e solidificada rapidamente por
qualquer meio conhecido pelo profissional para provocar uma témpera
eficaz; por ocasido de seus testes, a requerente empregou a técnica
descrita na patente US 3993119, mas com material de vazamento fixo
levando-se em consideragao o tamanho dos testes. O vazamento é feito
sobre um suporte frio, cuja massa é pelo menos igual a duas vezes a
massa da massa fundida, e a uma temperatura antes de vazamento
que se situa entre 50T e 350C.

[0022] Se ¢ utilizado como composto nitretado um produto prepa-
rado por nitretacao direta de acordo com a patente EP 0494129 da re-
querente, e que contém nitreto e oxinitreto de aluminio, obtém-se um
produto no qual o teor em nitreto de aluminio livre € baixo, tipicamente
inferior a 0,1 %. Além disso, por ataque ligeiramente acido, com uma
lavagem final dos graos com uma solugao de pH compreendido entre

2 e 7, é possivel, sem prejudicar a resisténcia mecéanica do material,
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descer esse teor a menos de 0,01 %. O mesmo acontece para o alu-
minio metalico.

[0023] O material nitretado pode ser preparado por nitretagao de
uma carga constituida por uma mistura de alumina e de aluminio em
pa.

[0024] Também € possivel preparar graos abrasivos de acordo
com a invengao por sinterizacdo reagente a partir de uma mistura de
pés de alumina, de zircdnia, de nitreto e/ou de oxinitreto de aluminio. A
sinterizagao é efetuada a uma temperatura compreendida entre 1500 e
1600, seguida de um resfriamento rapido dos graos a partir de
1100<C.

[0025] Obtém-se com os graos abrasivos de acordo com a inven-
¢ao propriedades mecanicas excepcionais, notadamente uma dureza
Knoop igual ou superior a 19 GPa, e mesmo a 20 Gpa, e compreendi-
da entre 19 e 21 Gpa, uma tenacidade de pelo menos 2,3 MPa.m"?,
com muita freqléncia superior a 2,7 MPa.m", e desempenhos em tes-
te de usinagem de 70 % mais elevados do que aqueles de um abrasi-
vo corindon-zircénia classico com mesmo teor em zircénia.

Exemplos
Métodos de analises e de controle

[0026] O teor em nitrogénio foi medido em amostras de 5 mg pe-
sados com uma precisdo de cerca de 0,1 mg, por combustao em um
analisador de gas LECO TC 436, e analise por condutividade térmica
do gas obtido. Em cada amostra, o resultado indicado € a media de
cinco medicdes.

Exemplo 1

[0027] Foram misturados 2500 kg de alumina Bayer em poé de gra-
nulometria inferior a 100 ««m com 1000 kg de aluminio em pd& de granu-
lometria inferior a 1,2 mm. Essa mistura foi colocada em um forno estan-

que, desgaseificado sob vacuo, e depois aquecido sob uma pressao de
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nitrogénio de 1 atm.

[0028] A nitretagdo comegou a cerca de 700C, e foi mantida a
pressao de nitrogénio para favorecer a subida em temperatura da car-
ga. A reagao exotérmica permitiu atingir cerca de 1750 no final da
operagao.

[0029] Depois de resfriamento, foi recuperada no final da operagao
uma massa de oxinitreto de aluminio de 4010 kg, porosa, homogénea,
mecanicamente pouco solida.

[0030] A operagao foi refeita trés vezes para finalmente dispor de
um lote de 16100 kg de produto que foi triturado a uma granulometria
inferior a 10 mm, e depois amostrado e analisado; o resultado da ana-
lise deu um teor em AIN equivalente de 35,6 %.

Exemplo 2

[0031] Foram preparados 400 kg de uma mistura constituida por
30 kg do produto obtido no exemplo N°1, 100kg de b adeleita a 95 %
de ZrO, e 270 kg de alumina Bayer.

[0032] Essa carga foi fundida em um forno de arco de fusdo de
100 kW; a massa fundida foi vazada em uma lingoteira constituida por
doze placas verticais feitas de ferro fundido (0,8 m x 0,8 m x 0,05 m)
separadas de 0,025 m. A massa vazada foi de 390 kg; a analise desse

produto deu:

Teor em AIN equivalente : 2,3%
Teor em Zr expresso em ZrQ, : 23,6 %
Teor em Al expresso em Al,O3 : 73,7 %

[0033] O exame da estrutura do produto mostrou a existéncia de
duas fases majoritarias: a alumina o e a zirconia cubica, e duas fases
minoritarias: o nitreto de zircénio e a zircénia monoclinica. A analise
quimica deu por outro lado um teor em AIN livre no produto de 0,07 %.
[0034] Os resultados de medigdo da dureza e da tenacidade foram

levados para a tabela 1 onde figuram também os resultados relativos
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Tabela 1
Dureza Kno- | Dureza Vic- | Tenacidade
op kers

Produto do exemplo 2 19,9 GPa 18,9 GPa 2.8
MPa.m"?

Corindon-ZircHnia a 25 18,7 GPa 17,9 GPa 2,1
% de ZrO, de acordo MPa.m"?

com a técnica anterior

Corindon branco 20,3 GPa 20 GPa 2,0

MPa.m"?

[0035]

sentam, em relagao aos graos feitos de corindon-zircénia de mesmo

E constatado que os graos de acordo com a inven¢ao apre-

teor em zirconia, uma dureza um pouco maior € uma tenacidade muito
superior.
Exemplo 3
[0036]
FEPA) foi preparado a partir do produto preparado no exemplo 2 e

Um lote de graos abrasivos F80 (de acordo com a norma

testado em esmerilhamento de acordoe com ¢ procedimento seguin-
te:
[0037]

um tambor metalico com didmetro de 160 mm com o auxilio de uma resi-

Uma monocamada de graos € fixada sobre a parte lateral de

na acrilica termo endurecivel. O teste de esmerilhamento consiste em
atacar uma barra de ago inoxidavel 18-8 de se¢ao 12 mm x 12 mm em-
purrada perpendicularmente com uma forga de 85 Newton, contra a face
lateral do tambor acionado a 6000 rotagbes/minuto. A duragao da opera-
¢ao & de trés vezes um minuto.

[0038]
um minuto, dois minutos e trés minutos para avaliar a perda de massa.

A massa da barra de aco inoxidavel é controlada depois de

As retiradas de ago obtidas em gramas por minuto foram levadas para
a tabela 2 na qual figuram também os resultados desse teste obtidos

com outros produtos em graos F80:
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Tabela 2
Produto Fornecedor | Massa retirada minuto por mi-
nuto
1 2 3
Corindon Zirconia a 25 | A requeren- 11,0 7.5 6,8
% de ZRO, te
Corindon Zircbnia a 25 Produto 10,8 7.9 7.7
% de ZRO- - concorrente
Produto do exemplo 2 | A requeren- 19,6 16,5 14,9
te

[0039] E constatado que os grdos de acordo com a invencgéo apre-

sentam desempenhos abrasivos nitidamente superiores aos desem-

penhos abrasivos dos graos de corindon-zircdénia com mesmo teor em

zirconia.
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REIVINDICAGOES

1. Graos abrasivos de tipo alumina-zircdnia que contém em
peso mais de 50 % de mistura eutética alumina-zirconia, caracteriza-
dos pelo fato de que eles contém de 0,3 a 3 % de nitrogénio e que os
cristais de zirconia estdo a mais de 75 % sob a forma cubica.

2. Graos abrasivos de acordo com a reivindicagao 1, carac-
terizados pelo fato de que o nitrogénio esta presente nos graos abrasi-
vos em uma maior quantidade sob a forma de nitreto de zirconio.

3. Graos abrasivos de acordo com uma das reivindicagdes
1 ou 2, caracterizados pelo fato de que o teor em aluminio metal é in-
ferior a 0,1 % em peso, e que o teor em nitreto de aluminio livre AIN é
inferior a 0,1 %.

4. Graos abrasivos de acordo com a reivindicagéo 3, carac-
terizados pelo fato de que o teor em aluminio metal é inferior a 0,01 %,
e o teor em nitreto de aluminio livre AIN é inferior a 0,01 %.

5. Graos abrasivos de acordo com uma das reivindicagdes
1 a 4, caracterizados pelo fato de que o nitrogénio restante que néo
esta presente nos gréos abrasivos sob a forma de nitreto de zirconio
esta presente nos graos abrasivos a mais de 90 %, sob a forma de
oxinitreto de aluminio.

6. Graos abrasivos de acordo com uma das reivindicagdes
1 a 5, caracterizados pelo fato de que o teor em nitrogénio se situa en-
tre 0,3 e 1 %.

7. Graos abrasivos de acordo com uma das reivindicagdes
1 a 6, caracterizados pelo fato de que os grdos abrasivos incluem teo-
res totais em zircoénio e em aluminio sob a forma de 6xidos, de nitretos
ou de oxinitretos, expressos sob a forma de teores equivalentes em
oxidos, que se situam para ZrO, entre 21 e 44 %, e para Al,O3; entre
57 e 80 %.

8. Graos abrasivos de acordo com uma das reivindicagdes
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1 a 7, caracterizados pelo fato de que eles apresentam uma dureza
Knoop compreendida entre 19 e 21 Gpa, e uma tenacidade igual ou
superior a 2,3 MPa.m"?,

9. Processo de preparagao de graos abrasivos como defini-
dos em uma das reivindicagdes 1 a 8, por fusdo no forno elétrico de
arco de uma carga constituida por alumina e por badeleita, caracteri-
zado pelo fato de que adiciona-se a essa carga um material nitretado
constituido por nitreto de aluminio e/ou por um ou varios oxinitretos de
aluminio.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 9, caracteriza-
do pelo fato de que o material nitretado é preparado por nitretagdo de
uma carga constituida por uma mistura de alumina e de aluminio em
po.

11. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 9 ou
10, caracterizado pelo fato de que o nitreto e/ou os oxinitretos de alu-
minio reagem com a zircénia no decorrer da fusdo para formar nitreto
de zircénio.

12. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 9 a
11, caracterizado pelo fato de que a massa fundida no forno elétrico é
vazada e solidificada rapidamente sobre um suporte frio.

13. Processo de acordo com a reivindicagao 12, caracteri-
zado pelo fato de que a massa do suporte frio é pelo menos igual a
duas vezes a massa da massa fundida, e que sua temperatura antes
de vazamento se situa entre 50T e 350C.

14. Processo de preparagao de graos abrasivos como defi-
nidos em uma das reivindicagdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de
compreender a preparagao de uma mistura de pds de nitreto de alu-
minio AIN e/ou de oxinitreto AlLOyN,, de alumina e de zircdnia, a sinte-
rizagao reagente dessa mistura a uma temperatura compreendida en-

tre 1500C e 16007C, e o resfriamento rapido dos gr dos sinterizados
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entre 11007 e a temperatura ambiente.

15. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 9 a
14, caracterizado pelo fato de que ele compreende uma lavagem final
dos graos com uma solugao de pH compreendido entre 2 e 7.

16. Utilizagdo de graos abrasivos caracterizada pelo fato de
ser uma utilizagéo de gréos abrasivos como definidos em uma das rei-
vindicagdes 1 a 8 para a fabricagdo de mods abrasivos destinados a
retificagdo dos metais e ligas metdlicas ou a esmerilhamento de preci-
s&o.

17. Utilizagdo de graos abrasivos caracterizada pelo fato de
ser uma utilizagdo de gréos abrasivos como definidos em uma das rei-
vindicagdes 1 a 8 para a fabricagédo de telas e papéis abrasivos desti-
nados ao polimento.

18. Utilizagao de gréos abrasivos caracterizada pelo fato de
ser uma utilizagéo de gréos abrasivos como definidos em uma das rei-
vindicagbes 1 a 8 para o polimento por proje¢ao ou a fabricagao de

pasta de polir.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "GRAOS ABRASIVOS DO TIPO ALUMINA -
ZIRCONIA, PROCESSO DE PREPARAGAO DE GRAOS ABRASI-
VOS DO TIPO ALUMINA - ZIRCONIA, E UTILIZAGAO DE TAIS
GRAOS ABRASIVOS".

A presente invengao refere-se a graos abrasivos de tipo
alumina-zirconia que contém em peso mais de 50 % de mistura eutéti-
ca alumina-zirconia, que contém de 0,3 a 3 % de nitrogénio, e em
quais os cristais de zircbnia estdo a mais de 75 % sob a forma cubica.
A invencao refere-se também a um processo de fabricagdo de tais
gréos abrasivos e a utilizagdo de tais grédos abrasivos para a fabrica-
¢ao de mos abrasivos, de telas e papéis abrasivos, e para o polimento

por proje¢ao ou a fabricagao de pasta de polir.
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