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Relatério Descritivo da Patente de Invencido para "FORMULA-
COES DE METAL".

A presente invengdo refere-se a formulagdes compreendendo
materiais duros pulverulentos e metais aglutinantes pulverulentos sdo usa-
dos industrialmente para produzir, entre outras coisas, materiais duros ci-
mentados ou pds de vaporizagdo para revestimento de superficie. No caso
de carburetos, de longe o carbureto mais frequentemente usado € o carbure-
to de tungsténio; outros tais como carbureto de titdnio, vanadio, cromo, tén-
talo e nidbio ou suas misturas um com o outro ou com carbureto de tungsté-
nio sdo geralmente usados apenas como aditivos. E também possivel usar
nitretos. Cobalto é de longe 0 metal aglutinante mais frequentemente usado,
mas sistemas aglutinantes compreendendo 2 ou 3 elementos dentre Fe, Co
e Ni sdo também usados; em pds de vaporizagdo também, por exemplo, Mn,
Al, Cr. Aditivos inorganicos possiveis adicionais sdo pods de metal tais como
tungsténio, molibdénio, e também carbono elementar. Se material duro ci-
mentado contém carbonitreto de titdnio ao invés de carbureto de tungsténio
como componente principal, é referido como "cermet'. Outros materiais du-
ros possiveis sdo os boretos.

Como metal aglutinante em materiais duros cimentados e pds de
vaporizagdo, uso & geralmente feito de cobalto, mas niquel ou uma liga de
Fe, Co e Ni pode também ser usado. Em todos os casos, a fase de agluti-
nante depois de sinterizagdo ou vaporizagao térmica contém proporgdes de,
por exemplo, tungsténio, cromo, molibdénio e carbono derivado do material
duro como um resultado de permuta de elementos com a fase de carbureto
ém sinterizagdo de fase liquida ou fusdo. Metais aglutinantes pulverulentos
usados sdo ou pds de elemento tais como pds de ferro, niquel ou cobalto ou
entdo pos de liga.

A fase de aglutinante de pdés de vaporizagdo pode compreender
ndo apenas os elementos acima mencionados e aditivos inorgénicos mas
também outros elementos tais como Al, terrosos raros, itrio.

Durante as décadas, uma ocorréncia aumentada estatisticamen-

te significante de fibrose pulmonar possuindo um padrdo de aparecimento
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especifico foi observada na industria de materiais duros cimentados e foi

associada com manuseio de material duro cimentado do tipo pé ou manu-

i

seio de formulagdes do tipo pé para produgdo de material duro cimentado.
Uma doenga é também referida como "pulm&o de carbureto cimentado” e foi
e € tema de numerosos estudos e publicagdes epidemiolégicas. Na produ-
Gao costumeira de material duro cimentado através de processos de produ-
¢ao metaldrgica de po, isto &, prensagem e sihterizagéo de formulacgdes de
material duro/aglutinante pulverulento, pds respiraveis sdo liberados devido
a natureza do processo. Se o material duro cimentado é trabalhado a ma-
quina através de moagem no estado sinterizado ou pré-sinterizado, pds res-
piraveis ("poeiras de moagem") muito finos sdo também formados.

Vaporizagéo térmica de pds de vaporizagédo contendo carbureto
também resulta em formagéo de pés muito finos ("vaporizagéo excessiva").

Foi também constatado desde cerca de 5 anos atras que pos de
material duro cimentado adicionalmente possuem um efeito toxico agudo em
ratos depois de inalagdo se a concentragio é alta o bastante. O mecanismo
preciso de agao nao foi constatado até agora. Os dois componentes carbure-
to de tungsténio e cobalto ndo possuem este efeito sozinhos. Nos interesses
de melhora de higiene ocupacional, nesse sentido é por esse motivo forte o
interesse em elucidar o mecanismo de acgdo e em substitutos que n&o pos-
suem um efeito toxico agudo ou possuem um efeito téxico agudo grande-
mente reduzido.

' Foi um objetivo da presente invencgéo fornecer cobalto em uma
formulagdo que reduz a toxicidade de inalagdo tanto durante vaporizacgéo .
térmica da formulagdo quanto durante mecanismo de moagem de partes de
material duro cimentado pré-sinterizado ("mecanismo cinzento") e materiais
duros cimentados. Este objetivo € obtido por uma formulagdo compreenden-
do pelo menos um pé de material duro e pelo menos 2 pdés de metal agluti-
nante, caracterizada pelo fato de que todo o cobalto esta presente no primei-
ro pé6 de metal aglutinante e é pré-temperado com um ou mais elementos
dos grupos 3 a 8 da tabela Periédica dos Elementos e pelo menos um p6 de

metal aglutinante adicional do grupo consistindo em pés dos elementos Fe,
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Ni, Al, Mn, Cr e ligas destes elementos um com o outro esta presente e os
pos de metal aglutinante adicionais ndo contém qualquer cobalto em forma
nao pré-temperada.

Foi surpreendentemente constatado que o efeito toxico agudo de
formulagdes do tipo p6é de carbureto de tungsténio com cobalto € com base
em um fendmeno de corrosao eletroquimica que resulta em biodisponibilida-
de aumentada do cobalto depois de inalagéo.

Além disso, foi surpreendentemente constatado que cobalto co-
mo metal aglutinante em formulagcdes de material duro/agliutinante perde sua
toxicidade de inalagdo quando ele é pré-temperado com ferro ou outro ele-
mento de grupos 3 a 8 (grupos de transigao llla a Vllla) da tabela Periddica
dos Elementos, mas ndo quando estes estdo presentes em forma né&o-
temperada ao longo do cobalto. Em principio, todos os metais que estio po-
sicionados a esquerda do cobalto na Tabela Periédica e estido de preferén-
cia localizados no mesmo periodo produzem uma reducdo na tendéncia de
corrosdo como um resultado de seu carater menos nobre enquanto elemen-
tos que sdo mais nobres, por exemplo cobre, possuem o efeito oposto, que
pode até ser confirmado no caso de cobre em liga que esta presente como
uma fase adicional.

O parceiro de temperamento de cobalto no primeiro pé de metal
aglutinante é vantajosamente um elemento do quarto periodo e de grupos 3
a 8 da tabela Periddica. O parceiro de temperamento de cobalto no primeiro
p6 de metal aglutinante é particularmente, vantajosamente um elemento se-
lecionado do grupo consistindo em Fe, Ni, Cr, Mn, Ti e Al. O primeiro p6 de
metal aglutinante pode também conter elementos adicionais tais como alu-
minio e/ou cobre.

Além do p6é de metal aglutinante, outros metais aglutinantes s&o
geralmente necessarios. Estes sdo particularmente vantajosamente selecio-
nados do grupo consistindo em pés de ferro, pés de niquel, pés de liga de
FeNi e pés de liga de FeNi pfé-temperada.

O material duro é geralmente carbureto de titdnio, carbureto de

vanadio, carbureto de molibdénio, carbureto de tungsténio ou uma mistura
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destes um com o outro. Estes compostos sdo também conhecidos como ca-
talisadores para a redugéo de oxigénio e desta form‘a como catalisadores
para a oxidagéo de metais em veiculos aquosos através do mecanismo de
reducdo de oxigénio:

Co + 1/2 Oz + H20 = Co (OH) ;

No caso de pés de vaporizagdo, pelo menos um p6 de metal a-
dicionado adicional pode conter Fe, Ni e, por exemplo, elementos adicionais
tais como Al, Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, mas nenhum cobalto exceto na faixa de im-
purezas inevitaveis e n3o pretendidas.

O primeiro, pé de metal aglutinante contendo cobalto e comple-
tamente temperado de preferéncia contém de 10% em peso a 50% em peso
de cobalto. Preferéncia particular € dada a uma relagéo de ferro para cobalto
de 1:1 ou mais. Composigées adequadas sdo, por exemplo, FeCo 50/50,
FeCoNi 90/5/5. Este pd pode, adicionalmente, conter elementos adicionais
do grupo de ferro.

O po6 ou pos de metal aglutinante adicionais que n3o contém
qualquer cobalto em forma ndo pré-temperada é/sdo de preferéncia com
base em ferro ou niquel, isto ¢, a soma do conteudo de ferro e niquel é pelo
menos 50%. O restante do pé ou pds adicionais compreende um total de
pelo menos 50% de ferro e niquel. Como pds de metal aglutinante adicio-
nais, € vantajoso usar pés de liga da composicéo: por exemplo, pos de FeNi
contendo até 30% de Fe, FeNi 50/50, FeNi 95/5.

' A relagédo de peso do primeiro pé de metal aglutinante para o p6
ou pds adicionais é de preferénc;ia de 1:10 até 10:1, mas particularmente de
preferéncia de 1:5 até 5:1. Uma pessoa versada na técnica pode escolher as
relagdes requeridas com base na estequiometria desejada e nos pds de liga
disponiveis.

Os pés de metal aglutinante adicionais, vantajosamente possu-
em uma area de superficie de BET de mais do que 0,3 m?g, mais vantajo-
samente maior do que 0,5 m?/g, em particular maior do que 1 m?/g.

Na indUstria de material duro cimentado e p6 de vaporizacgao, o

uso de pds pré-temperados que contém dois ou mais elementos do grupo
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consistindo em Fe, Co, Ni e representam a composicdo da fase de aglutinan-
te com relagdo a estes elementos, é técnica anterior como é o uso de dois
ou trés pos de elemento para produgédo desta formulagédo. Embora a ultima
variante nao reduza a toxicidade, a toxicidade é reduzida ou eliminada atra-
vés de temperamento completo do sistema aglutinante. Tais pos de liga de
reducao de hidrogénio de 6xidos ou outros compostos sdo comercialmente
disponiveis, mas possuem desvantagens consideraveis comparados aos pos
de elemento, por exemplo conteldos de oxigénio elevados e fraca prensabi-
lidade. Pds de Ni e Fe em particular podem ser produzidos pelo processo de
carbonila e produz muitos conteudos de oxigénio baixos uma vez que a re-
dugao potencial de monéxido de carbono é maior do que aquela do hidrogé-
nio que é geralmente empregado para producgdo de pds de liga finos possu-
indo areas de superficie especificas de mais do que 1 m?/g.

As formulagOes sdo vantajosas por esse motivo, por exemplo,
formulacgdes que sao obtidas através de um processo para produgdo de uma
mistura de material duro/aglutinante por uso de a) pelo menos um pd pré-
temperado selecionado do grupo consistindo em ferro/cobalto e fer-
ro/niquel/cobalto; b) pelo menos um pé de elemento selecionado do grupo
consistindo em ferro e niquel ou um poé pré-temperado selecionado do grupo
consistindo em ferro/niquel que é diferente de componente a); ¢) pdé de ma-
terial duro, onde a composigdo total dos componentes a) e b) juntos contém
um maximo de 90% de cobalto e um maximo de 70% em peso de niquel. O
contelido de ferro € vantajosamente pelo menos 10% em peso.

Em uma modalidade vantajosa da invengao, € um processo para
producdo de uma mistura de material duro/aglutinante de acordo com a rei-
vindicagdo 1, na qual a composigao total do aglutinante € max. 90% em peso
de Co, max. 70% em peso de Ni e pelo menos 10% em peso de Fe, onde o

contelido de ferro satisfaz a desigualdade
o V] o s (1]
Fe>100% — %Co @ 90% YoNi @ 70%

(%Co +%Ni) (%Co + %Ni)

(onde Fe: contetdo de ferro em % em peso, %Co: conteddo de cobalto em

% em peso, %Ni: conteido de niquel em % em peso),
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e pelo menos dois pds aglutinantes sdo usados, um p6 aglutinante & inferior
em ferro do que a composigao total do aglutinante e o outro p6 aglutinante é
mais rico.em ferro do que a composigdo total do aglutinante e pelo menos
um po aglutinante é pré-temperado de pelo menos dois elementos selecio-
nados do grupo consistindo em ferro, niquel e cobalto.

Uma vez que permuta quimica entre a fase de aglutinante e a
fase de carbureto e entre as particulas de fusdo dos pés de metal aglutinan-
te ocorre durante vaporizagdo térmica e também durante sinterizagdo de
fase liquida de formulagGes prensadas para producdo de materiais duros
cimentados, € suficiente usar pds de elemento de um ponto de vista materi-
al, enquanto de um ponto de vista toxicolégico, de acordo com os exemplos
acima é suficiente para pré-temperar apenas o contetido de cobalto com um
conteudo de ferro, niquel, manganés, cromo ou titdnio minimo e o restante
da composigéo total desejada da fase de metal aglutinante, por meio do que,
por exemplo, o contetdo de ferro e/ou niquel ou contelido de metais adicio-
nais & estabelecido, na forma do correspondente pé de elemento ou, por
exemplo, um pé de liga de FeNi.

Este novo procedimento na produgéo de formulagdes torna pos-
sivel sétisfazer ambos os aspectos (conteudo toxicolégico e de oxigénio ou
controle do contetido de carbono depois de sinterizagdo). E também vanta-
joso que a prensabilidade seja significantemente melhorada pelo uso parcial
apenbas de pos pré-temperados comparado ao uso exclusivo de pds pré-
temperados.

Formulagdes tal como mostrado na tabela 1, na qual o primeiro e
segundo pés de metal aglutinante estdo presentes em uma relacdo de 1:1,

s80 por esse motivo particularmente vantajosas:



Tabela 1:

Ne° Composigdo doRelagdo dos e-Composicdo |[Relagdo dos ele-
primeiro p6 delementos da ligado p6 de metalmentos da liga do
metal aglutinan-jdo primeiro pé delaglutinante segundo p6 de metal
te metal aglutinante [adicional aglutinante

1.01 |FeCo 50:50 FeNi 30:70

1.02 |FeCoNi 90:5:5 FeNi 30:70

1.03 |FeCo 50:50 FeNi 50:50

1.04 [FeCoNi 90:5:5 FeNi 50:50

1.05 |FeCo 50:50 FeNi 95:5

1.06 |FeCoNi 90:5:5 FeNi 95:5

1.07 [CrCo 50:50 FeNi 30:70

1.08 |[CrCoNi 90:5:5 FeNi 30:70

1.09 [CrCo 50:50 FeNi 50:50

1.10 |CrCoNi 90:5:5 FeNi 50:50

1.11 |CrCo 50:50 FeNi 95:5

1.12 CrCoNi 90:5:5 FeNi 05:5

1.13 MnCo 50:50 FeNi 30:70

1.14 IMnCoNi 90:5:5 FeNi 30:70

1.15 |MnCo 50:50 FeNi 50:50

1.16 |MnCoNi 90:5:5 FeNi 50:50

1.17 |MnCo 50:50 FeNi 95:5

1.18 |MnCoNi 90:5:5 FeNi 95:5

1.19 [TiCo 50:50 FeNi 30:70

1.20 |[TiCoNi 90:5:5 FeNi 30:70

1.21 [TiCo 50:50 FeNi 50:50

1.22 [TiCoNi 900:5:5 FeNi 50:50

1.23 [TiCo 50:50 FeNi 95:5

1.24 [TiCoNi 90:5:5 FeNi 95:5

1.25 |AiCo 50:50 FeNi 30:70




Tabela 1 - continuacéo

Ne° Composicdo doRelacdo dos e-Composicdo |[Relagdo dos ele-
primeiro pé delementos da ligado p6 de metalmentos da liga do
metal aglutinan-do primeiro p6 deaglutinante - |segundo pé de metal
te metal aglutinante [adicional aglutinante

1.26 |AICoNi 90:5:5 FeNi 30:70

1.27 |AICo 50:50 FeNi 50:50

1.28 |AICoNi 90:5:5 FeNi 50:50

1.29 AlCo 50:50 FeNi 95:5

1.30 |AICONi 90:5:5 FeNi 95:5

1.31 VCo 50:50 FeNi 30:70

1.32 |VCoNi 90:5:5 FeNi 30:70

1.33 |VCo 50:50 FeNi 50:50

1.34 |VCoNi 90:5:5 FeNi 50:50

- 1.35 |VCo 50:50 FeNi 95:5

1.36 [VCoNi 90:5:5 FeNi 95:5

1.37 |FeCoNi 40:20:40 FeNi 50:50

1.38 |[FeCoNi 40:20:40 Ni 100

1.39 |FeCoNi 40:20:40 Fe 100

1.40 |CrCoNi 40:20:40 FeNi 50:50

1.41 |CrCoNi 40:20:40 Ni 100

1.42 |CrCoNi 40:20:40 Fe 100

1.43 |MnCoNi 40:20:40 FeNi 50:50

1.44 |MnCoNi 40:20:40 Ni 100

1.45 MnCoNi 40:20:40 Fe 100

1.46 |[TiCoNi 40:20:40 FeNi 50:50

1.47 (TiCoNi 40:20:40 Ni 100

1.48 |[TiCoNi 40:20:40 Fe 100

1.49 |AICoNi 40:20:40 FeNi 50:50 .

1.50 |AICoNi 40:20:40 Ni 100
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Tabela 1 - continuacéo

N° Composicdo doRelagdo dos e-Composicdo |Relagdo dos ele-
primeiro p6 dellementos da ligado p6é de metalmentos da liga do
metal aglutinan-do primeiro p6.dejaglutinante segundo pd de metal
te metal aglutinante jadicional aglutinante

1.51 |AICONIi 40:20:40 Fe 100

1.52 [VCoNi 40:20:40 FeNi _ 50:50

1.63 |VCoNi 40:20:40 Ni 100

1.54 |VCoNi 40:20:40 Fe 100

Preferéncia é também dada a formulagdes das Tabelas 2 e 3.
Tabela 2: A tabela 2 mostra 54 formulagdes possuindo os numeros 2.01 a
2.54 cujo primeiro p6 de metal agIUtinante, p6 de metal aglutinante adicional
e relagcdes dos elementos da liga do primeiro pé6 de metal aglutinante e do
segundo p6 de metal aglutinante sao idénticos aqueles da tabela 1, com o
primeiro po de metal aglutinante e o p6 de metal aglutinante adicional estan-
do presentes em uma relagédo de 1:2. Isto significa que no caso da formula-
c¢ao 2.01, o primeiro p6 de liga é FeCo 50/50, o p6 de liga adicional € FeNi
30/70 e a relacédo de FeCo para FeNi é 1:2.
Tabela 3: A tabela 3 mostra 54 formulagdes possuindo os nimeros 3.01 a
3.54 cujo primeiro pé de metal aglutinante, pé de metal aglutinante adicional
e relagdes dos elementos da liga do primeiro pé de metal aglutinante e do
segundo pbé de metal aglutinante sdo idénticos aqueles da tabela 1, com o
primeiro p6 de metal aglutinante e o p6 de metal aglutinante adicional estan-
do presentes em uma relagcao de 2:1. Isto significa que no caso da formula-
¢éo 3.01, o primeiro p6 de liga é FeCo 50/50, o p6 de liga adicional € FeNi
30/70 e a relacédo de FeCo para FeNi é 2:1.

A presente invengdo por esse motivo fornece formulagdes de
metal compreendendo pelo menos um p6é de material duro e pelo menos 2
po6s de metal aglutinante, caracterizadas pelo fato de que todo o cobalto esta
presente no primeiro p6é de metal aglutinante e & pré-temperado com um ou
mais elementos dos grupos 3 a 8 da tabela Peridédica dos Elementos que

sdo elementos do quarto periodo e pelo menos um pé de metal aglutinante
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adicional do grupo consistindo em pos dos elementos Fe, Ni, Al, Mn, Cr e
ligas destes elementos um com o outro esta presente e os pés de metal a-
glutinante adicionais ndo contém qualquer cobalto em forma ndo pré-
temperada;
ou formulagbes de metal compreendendo pelo menos um pé de material du-
ro e pelo menos 2 pés de metal aglutinante, caracterizadas pelo fato de que
todo o cobalto esta presente no primeiro pé de metal aglutinante e é pré-
temperado com um ou mais elementos dos grupos 3 a 8 da tabela Periddica
dos Elementos e pelo menos um p6 de metal aglutinante adicional do grupo
consistindo em pds dos elementos Fe, Ni, Al, Mn, Cr e ligas destes elemen-
tos um com o outro esta presente e os pds de metal aglutinante adicionais
nao contém qualquer cobalto em forma n&o pré-temperada, onde o potencial
de corroséo livre entre o material duro e o primeiro pé de metal aglutinante,
medido em agua saturada de ar em pressdo atmosférica e temperatura am-
biente, € menos do que 0,300 volt (de preferéncia menos do que 0,280 volt),
com o material duro possuindo a polaridade positiva;
ou formulagbes de metal compreendendo pelo menos um pé de material du-
ro e pelo menos 2 pés de metal aglutinante, caracterizadas pelo fato de que
todo o cobalto esta presente no primeiro pé de metal aglutinante e é pré-
temperado com um ou mais elementos dos grupos 3 a 8 da tabela Periddica
dos Elementos e pelo menos um p6 de metal aglutinante adicional selecio-
nado do grupo consistindo em pés de ferro, pds de niquel, pés de liga de
FeNi e pés pré-temperados de liga de FeNi é usado e os pés de metal aglu-
tinante adicionais ndo contém qualquer cobalto em forma nao pré-
temperada. Em todas estas trés formulagdes de metal acima, o material duro
presente pode ser, em particular, carbureto de titanio, carbureto de vanadio,
carbureto de molibdénio ou carbureto de tungsténio, que vantajosamente
possui uma area de superficie de BET de mais do que 0,3 m?%q, de preferén-
cia maior do que 0,5 m?g, particularmente de preferéncia maior do que 1
mZ/g.

Em modalidades adicionais da invengédo, o parceiro de tempe-

ramento do cobalto no primeiro pé de metal aglutinante nas formulagdes de
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metal acima € um elemento do quarto periodo;

ou o parceiro de temperamento do cobalto no primeiro pé de metal agluti-
nante nas formulagdes de metal acima é um elemento selecionado do grupo
consistindo em Fe, Ni, Cr, Mn, Ti e Al;

ou o primeiro pé de metal aglutinante nas formulagcdes de metal acima pode
conter elementos temperados adicionais, com aluminio e/ou cobre (Cu) sen-
do capazes de serem usados como elementos adicionais.

Em modalidades adicionais da presente invengéo, um ou mais
pés de metal aglutinante adicionais selecionados do grupo consistindo em
pos de ferro, poés de niquel, poés de liga de FeNi e pos pré-temperados de
liga de FeNi estdo presentes além do primeiro pé de metal aglutinante.

Em todas estas formulacdes de metal acima, o potencial de cor-
ros&o livre entre o material duro e o primeiro pé de metal aglutinante, medido
em agua saturada de ar em pressdo atmosférica e temperatura ambiente, é
menos do que 0,300 volt, com o material duro possuindo a polaridade positi-
va.

Materiais duros os quais podem estar presentes sao, em particu-
lar,  carbureto de titdnio, carbureto de vanadio, carbureto de molibdénio ou
carbureto de tungsténio, que vantajosamente possuem uma area de superfi-
cie de BET de mais do que 0,3 m?#g, de preferéncia maior do que 0,5 m?g,
particularmente de preferéncia maior do que 1 m?/g.

Em todas as tais formulagbes de metal, a relagdo de peso do
primeiro p6 de metal aglutinante para o pd ou pdés de metal aglutinante adi-
cional é vantajosamente de 1:10 até 10:1.

Todas as tais formulagdes de metal podem vantajosamente con-
ter: a) pelo menos um pé pré-temperado selecionado do grupo consistindo
em ferro/cobalto e ferro/niquel/cobalto; b) pelo menos um p6é de elemento
selecionado do grupo consistindo em ferro e niquel ou um pé pré-temperado
compreendendo ferro e niquel que é diferente de componente a); c) po de
material duro, onde a composigao total dos componentes a) e b) juntos con-
tém um maximo de 90% de cobalto e um maximo de 70% em peso de ni-

quel. Em uma tal formulagdo de metal, o conteiudo de ferro é vantajosamente
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pelo menos 10% em peso.
Em uma tal formulagdo de metal, a composicdo total do agluti-
nante é vantajosamente max. 90% em peso de Co, max. 70% em peso de

Ni, e pelo menos 10% em peso de Fe, onde o conteudo de ferro satisfaz a
Y. * 909 % Ni e 709
Fe>100% — %Co %o oNi ® 70%

desigualdade (YoCo +%Ni)  (%Co+ % Ni) (onde Fe: con-

teudo de ferro em % em peso, %Co: contelido de cobalto em % em peso,
%Ni: conteudo de niquel em % em peso) e pelo menos dois pds aglutinantes
dos quais um po aglutinante € inferior em ferro do que a composigéo total do
aglutinante e o outro p6 aglutinante € mais rico em ferro do que a composi-
¢ao total do aglutinante e pelo menos um pé aglutinante é pré-temperado de
pelo menos dois elementos selecionados do grupo consistindo em ferro, ni-
quel e cobalto sdo usados.

Tais formulagdes de metal sdo vantajosas para varias aplicagdes
e tais formulacdes de metal podem ser usadas para produgdo de material
duro cimentado ou para producédo de aglomerados sinterizados porosos.

Tal aglomerado poroso pode ser obtido atraves de sinterizagao
sem prensagem de uma das formulagdes de metal acima.

Po6s de vaporizagédo térmica contendo um tal aglomerado poroso
que pode ser obtido através de sinterizacdo sem prensagem de uma das
formulagbes de metal acima e contém Al, itrio e/ou pds raros sdo também
adequados.

| A presente invengdo além disso fornece um método de controle
do efeito toxico de formulagbes de metal contendo cobalto, caracterizado
pelo fato de que uma das formulac;,()es de metal acima, vantajosamente for-
mulagdes de metal tais como mostradas nas tabelas 1 a 3, € usada para
producdo de material duro cimentado ou aglomerados sinterizados porosos.

Em geral, a presente invengédo fornece um método de controle
do efeito téxico de formulacdes de metal contendo cobalto, que é caracteri-
zado pelo fato de que o cobalto é pré-temperado com um ou mais elementos
dos grupos 3 a 8 da tabela Periédica dos Elementos na formulagdo de metal.

A presente invengdo por esse motivo também fornece um méto-
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do de controle do efeito tdxico de formulagdes de metal contendo cobalto, no
qual uma formulagdo de metal de acordo com a invengdo, um aglomerado
poroso de acordo com a invengdo ou um po6 de vaporizagio térmico de a-
cordo com a invengé&o € usado para producgdo de corpos moldados ou reves-
timentos. No método de controle do efeito tdéxico de formulagdes de metal
contendo cobalto, o efeito toxicoldégico &, em particular, fibrose pulmonar
e/ou a doenga pulmio de carbureto cimentado.

Uma vez que a alta biodisponibilidade de cobalto € com base em
um fendmeno de corroséo eletroquimica, o potencial de corrosao livre entre
o material duro e o primeiro p6 de metal aglutinante, medido em agua satu-
rada de ar em pressdo atmosférica e temperatura ambiente, &, de acordo
com a invengéo, menos do que 0,380 volt, de preferéncia menos do que
0,330 volt, em particular menos do que 0,300 e muito particularmente vanta-
josamente menos do que 0,280 volt, com carbureto de tungsténio possuindo
a polaridade positiva. A figura 1 esquematicamente mostra a estrutura expe-
rimental usada. Numero de referéncia 1 denota o eletrodo positivo composto
de carbureto de tungsténio (ou outro material duro), 2 denota o eletrodo ne-
gativo composto do metal aglutinante, por exemplo cobalto ou a formulagéo
de metal aglutinante de acordo com a invengao, 3 denota o veiculo de rea-
¢ao, agua de torneira saturada de ar.

No entanto, a voltagem de contato surpreendentemente diminui
quando o cobalto é temperado com ferro, embora ferro seja menos nobre do
que cobalto. A razdo para este fendbmeno nido é conhecida. E facil observar
que o potencial de corroséo livre decrescente resulta na condugdo da forga
diminuida do fenbmeno de corroséo ou corrosdo procedendo mais lentamen-
te, e a biodisponibilidade também diminuindo. O potencial de corroséo livre
da estrutura de medicdo descrita no exemplo 4 pode por esse motivo servir
como um indicador da toxicidade de inalacdo de uma formulagéo de material
duro/metal aglutinante que deve ser esperada. Um indicador adicional da
toxicidade de inalagcdo a ser esperada é a quantidade de metal aglutinante
dissolvido que entra em solugdo assim como um elemento de contato cor-

respondente estd em contato com agua na presencga de oxigénio durante um



10

15

20

25

30

14

periodo de tempo definido.

A causa do fendbmeno de toxicidade de inalacdo, que pode ape-
nas ser explicado por um alto-grau de interagcdo do organismo com o pé ina-
lado, tem que ser uma sinergia entre os dois componentes cobalto e material
duro, uma vez que qualquer um deles sozinhos foi constatado nio exibir es-
te comportamento, que é conhecido da literatura. Além disso, uma vez que
uma dependéncia na intensidade de contato geométrico dos dois componen-
tes foi constatado na presente invencdo, uma biodisponibilidade aumentada
causada por corrosdo parece ser a explicagdo provavel para o efeito toxico-
l6gico. Material duro cimentado tem sido por muito tempo conhecido como
um elemento de corrosédo de contato. Por exemplo, é conhecido que fluidos
de resfriamento com base em adgua como s&o usados para a moagem de
materiais duros cimentados preferencialmente dissolvem cobalto do material
duro cimentado. A tese por Megede (Universitat Frankfurt a. Main, 1985) e-
xamina o mecanismo em detalhe: cobalto corréi na presenca de agua e oxi-
génio pelo principio de redugéo de oxigénio e forma uma camada de hidroxi-
do que possui um passivamento de efeito na superficie. Carbureto de tungs-
ténio catalisa a transferéncia de elétron na.formagéo do anion de hidréxido,
de modo que corrosdo seja grandemente acelerada e prossiga topotatilmen-
te. O passivamento de efeito da camada de hidréxido é desta forma enfra-
quecido. Isto também explica por que carbureto de tungsténio mas nenhum
cobalto € encontrado em se¢des de pulmdes de carbureto cimentado - o co-
balto foi obviamente corroido e reabsorvido de um modo acelerado. A bio-
disponibilidade aumentada resultante de cobalto em doses/concentragdes
pequenas resulta em disturbios cronicos (fibrose pulmonar ou "pulméo de
carbureto cimentado”), e no caso de altas concentragdes a fendbmenos toxi-
cos agudos. A biodisponibilidade de cobalto possui um efeito negativo no
organismo que no foi completamente elucidado até agora. Tentativas em
explicagdes incluem adigdo de cobalto ibnico ao DNA ou estabilizacdo de
espécies de oxigénio reativo tais como o anion de hiperéxido por formagéo
de complexo, pelo qual cobalto é conhecido.

No caso de materiais duros cimentados e pds de vaporizagdo
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carbidicos, a resisténcia de corrosdo, que é determinada pelo ataque quimi-
co no aglutinante, pode ser melhorada por adicdo de carbureto de Cr ou me-
tal de Cr a formulagdo. Em ambos os casos, o Cr esta parcialmente presente
em forma temperada no aglutinante depois de sinterizagdo ou vaporizagao
térmica. Se a concentragdo de Cr no aglutinante é suficientemente alta, que
pode ser controlada por meio do equilibrio de carbono, o material duro ci-
mentado ou a camada de vaporizagédo é entdo consideravelmente mais re-
sistente a corrosdo, do que pode ser concluido que o pd no caso de moa-
gem de tais materiais duros cimentados ou da supervaporizagao tem que ser
significantemente menos toxico do que WC-Co puro. Uma melhora adicional
na resisténcia de corroséo pode ser obtida através de substituicio parcial do
cobalto por niquel, que é também pratica industrial no caso de material duro
cimentado.

Em conclusdo, a agdo toxica aguda de pds de material duro ci-
mentado pode ser correlacionada com as taxas de corrosio na presenga de
agua e oxigénio. O potencial de corrosio livre pode ser reduzido através de
temperamento do cobalto com, por exemplo, ferro, como um resuitado do
que uma formulagéo contendo cobalto, na qual o cobalto é pré-temperado
com ferro, é toxico de inalagdo significantemente menos agudo. Isto é sus-
tentado pela descoberta de que materiais duros cimentados cuja fase de
aglutinante contém cobalto e ferro possuem uma melhor resisténcia de cor-
rosdo contra acidos oxidantes na presenca de ar do que materiais ligados
puramente a cobalto (TU Wien, thesis by Wittmann, 2002).

Pode ser predito que alguns intermediarios na producdo de ma-
terial duro cimentado serdo téxicos particularmente de inalacéo, incluindo,
em particular, o p6 do mecanismo de moagem das partes de material duro
cimentado pré-sinterizado ("mecanismo cinzento"). Aqui, a formulagdo é
prensada e sinterizada em uma temperatura abaixo do eutético de fusdo
("pré-sinterizagdo") de modo que forga mecanica suficiente para o corpo sin-
terizado a ser trabalhado & maquina através de moagem é obtida como um
resultado de pontes sinterizadas. Neste estado, o corpo sinterizado & ainda

poroso, ja ndo contém quaisquer aditivos organicos e os pds usados ainda
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ndo equilibraram-se na formulagdo, de modo que cobalto esta ainda larga-

mente presente em forma elementar. Este combinado com a estrutura poro-

sa do p6é de moagem significa que uma toxicidade de inalagdo muito alta™
deve ser esperada. Até no caso onde ndo apenas pd de metal de cobalto

mas também pé de metal de ferro foi usado para produgédo da formulagéo,

nenhuma reduc¢édo na toxicidade pode ser esperada uma vez que virtualmen-

te nenhuma interdifusdo (= formacgao de liga) entre particulas de cobalto e

ferro ocorre durante pré-sinterizagéo.

Pés de vaporizacdo sinterizados de formulagbes granuladas sao
dificeis de dispersar no ar por causa de seu tamanho, mas os finos respira-
veis formados como um resultado de fricgdo interna durante manuseio dos
po6s sdo muito toxicos (veja exemplo 1e).

As formulagdes de acordo com a invencado podem, por exemplo,
ser usadas para produgdo de material duro cimentado ou aglomerados sinte-
rizados porosos, com os aglomerados sinterizados porosos sendo capazes
de ser vantajosamente usados em pés de vaporizagdo térmica. Materiais
duros cimentados possuindo sistemas aglutinantes com base em FeCoNj,
em particular, propostos, dependendo da composi¢cdo, vantagens técnicas
sobre materiais puramente ligados a cobalto em muitas aplicagées e s&o por
esse motivo vantajosos de acordo com a invengéo.

Pé6 pré-temperado €, de acordo com a invengdo, um p6 de metal
que contém a composicdo do aglutinante em respeito dos conteudos de Fe,
Co e Ni em forma atomicamente dispersada em cada particula de po. Pos
pré-temperados dentro do sentido da invengdo podem ser pos de liga atomi- .
zados dos poés de fusdo ou liga obteniveis por precipitagéo e redugao, por
exemplo tal como descrito em US-B-6554885, EP-A-1079950 e nos docu-

mentos citados nesse contexto, ou ser produzidos por outros processos que

'sdo adequados em principio, por exemplo, processos de carbonila, proces-

sos de plasma, CVD, etc., com pds de liga obteniveis por precipitagao e re-
ducgdo, por exemplo tal como descrito em US-B-6554885, EP-A-1079950 e
nos documentos citados nesse contexto, sendo vantajosos. A produgédo de

pés de vaporizagdo carbidicos corresponde a producdo da formulagéo gra-
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nulada na producdo de materiais duros cimentados, mas os granulos n&o
sao prensados mas, ao invés, sinterizados como tais em temperaturas ou
abaixo ou levemente acima da temperatura de eutético mais baixa e em se-
guida classificados. Os aditivos organicos presentes sdo removidos na eta-
pa. As particulas obtidas deste modo sdo ainda porosas e possuem cabos
de sinterizacao entre as particulas representando a fase de metal aglutinante
e 0s materiais duros.

Pés de vaporizagdo podem conter outros elementos tais como
Al, pds raros, itrio, além dos elementos acima mencionados e aditivos inor-
ganicos na fase de aglutinante.

Formulagbes para produgdo de materiais duros cimentados e
pos de vaporizagdo geralmente contém ndo apenas os constituintes inorga-
nicos acima mencionados mas também aditivos organicos tais como parafi-
nas, polietileno glicéis, inibidores, que auxiliam no processamento e manu-
seio adicional mas ja ndo estdo presentes no material duro cimentado ou
depois de igni¢do no pd de vaporizagdo. Estas formulagdes podem ter sido
granuladas, por exemplo, através de secagem por spray. E também possivel
para plastificantes tais como s&o usados em extrusdo, por exemplo polietile-
nos e ceras de parafina, e agentes de ligagao tais como acidos carboxilicos
e dispersantes estarem presentes.

Formulagdes industrialmente costumeiras compostas de materi-
ais duros e metais aglutinantes sempre também contém oxigénio, uma vez
que a superficie dos pos torna-se revestida com agua e hidroxidos como um
resultado de manuseio no ar, moagem e mistura em liquidos aquosos e se-
cagem subsequente. O oxigénio presente reage com o carbono presente
nos carburetos ou em forma elementar na formulagdo durante tratamento
térmico subseqiiente para formar monéxido de carbono e dioxido de carbono
e desta forma prejudica o equilibrio entre contelido de metal e contetdo de
carbono do corpo sinterizado ou do pé de vaporizagcdo que tem que ser man-
tido precisamente. Em geral, o conteido de oxigénio de uma formulacgéo tem
que ser mantido tdo baixo quanto possivel a fim de ser capaz de controlar o

equilibrio de metal/carbono melhor.
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Exemplos
Todos os exemplos foram realizados como estudos de inalagéo

tal como prescrito pelo EEC (anexo 11.5.2.3) por Huntingdon Life Sciences
Ltd., Cambridge, GB, no interesse do requerente. Os pds a serem examina-
dos foram atomizados como aerosol e este foi soprado em uma camara na
qual 10 ratos estavam presentes. Concentragdes de aerosol séo relatadas
em mg/l, e o tamanho de particula médio em uym. Propor¢do >7 ym em por-
centagem; horas sdo abreviadas para h. A concentragdo de po e a distribui-
¢éo de tamanho das particulas na camara foram determinadas (Marple Cas-
cade Impactor Mod. 298, manufaturado por Graseby Andersen Inc, Atlanta,
Georgia). Depois de 4 h, o numero de ratos mortos ou morrendo foi determi-
nado e o numero total € relatado como mortalidade.

Exemplo 1) Toxicidade de inalagdo de formulagdes de WC/Co

a) Um compésito de carbureto de tungsténio-cobalto foi produzido tal
como descrito em WO 01/46484 A1. Ele continha 10% de cobalto. Este
compdsito possui contato muito intimo entre as particulas de cobalto e car-
bureto de tungsténio. O resultado do experimento de inalagado em uma con-
centragdo de 0,25 mg/l foi uma taxa de mortalidade de 100%. O tamanho de
particula médio na cadmara foi 2,5 um com 90% das particulas abaixo de 7
pum.

b) Uma mistura de carbureto de tungsténio com p6é de metal de cobalto
que continha 10 por cento em peso de cobalto foi produzida, e o experimen-

to de inalacdo foi repetido em trés concentracoes:

Concentragdo eficaz Taxa de morta-Tamanho de particu-Propor¢gédo < 7
lidade la médio Mm
0,24 30 4 75
0,52 100 4,2 74
C) Uma mistura de cobalto com carbureto de tungsténio que continha 6%

de cobalto foi produzida. Os resultados do experimento de inalagdo em uma
concentragéo de aerosol eficaz de 0,26 mg/l foram: 0%, mas 20% de 3 dias
depois da introducdo de aerosol na camara foram parados. O tamanho de

particula médio foi 3,8 um, e 79% de todas as particulas foram <7 pm.
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d) Uma mistura de carbureto de tungsténio com cobalto que continha
10% de cobalto foi moida e misturada como uma dispersdo em hexano du-
rante 4 h. 1 h depois que a moagem foi concluida, cera de parafina foi adi-
cionada de modo que uma proporgdo de 2% em peso de parafina na formu-
lagdo, com base no conteudo de sélidos, originou-se. Depois de moagem e
mistura durante 4 h, o hexano foi removido por destilagdo a vacuo, de modo
que um poé contendo de parafina foi formado. Experimentos de inalagdo u-
sando isto foram realizados em trés concentragdes de aerosol, produzindo

0s seguintes resultados:

Conc. de aerosolTaxa de morta-Tamanho de parti-Proporgdo < 7 um
eficaz lidade cula médio

0,24 0% 3,2 87

1,08 20% 4,2 83

e) Um pd de carbureto de tungsténio-cobalto sinterizado poroso conten-

do 17% de cobalto e possuindo uma distribuicdo de tamanho de particula
estabelecida na faixa de 5 a 30 mm foi examinado no teste de inalagao, pro-
duzindo o seguinte resultado: concentragdo de aerosol eficaz flutuantes na
faixa de 1,01 a 0,93 mg/l, taxa de mortalidade de 60%, tamanho de particula
médio na camara medida na faixa de 5,2 a 5,6 ym, cerca de 20% das parti-
culas <7 ym.

Os resultados mostram que a toxicidade de inalagdo de formula-
coes de WC/Co depende de varios fatores influentes.

A toxicidade mais alta € mostrada pelo exemplo a). Devido ao
modo no qual ela é produzida, ela produz uma medicdo maxima de contatos
entre as particulas de cobalto e a particulas de carbureto de tungsténio.

O exemplo b), que como uma mistura de p6 possui muito poucos
contatos entre particulas de cobalto e particulas de WC, € menos toxico.

O exemplo ¢) também exibe, como uma mistura de pé mas com
um conteudo de cobalto reduzido, um efeito reduzido mais uma vez.

O exemplo d), realizado usando 2 concentragdes, mostra um

efeito tOxico reduzido adicional. Uma vez que o contato entre as particulas
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de cobalto e as particulas de carbureto de tungsténio seria muito intensivo
devido a moagem por atritor, a toxicidade reduzida ¢é atribuida a hidrofobici-
zagao pela cera de parafina presente (2% em peso correspondente a 25%
em volume).

O exemplo e) mostra a toxicidade de um pé6 tipico para vaporiza-
cao térmica. Deve ser notado aqui que apenas parte do pd pode entrar nos
pulmdes por causa das particulas comparativamente toscas mas uma morta-
lidade significante no entanto ocorre.

Quando os Exemplos a) a f) sdo comparados, pode ser obser-
vado que, além da capacidade de entrar nos pulmdes e qualquer contetdo
de agentes de hidrofobicizag&o, a intensidade de contato entre Co e WC é o
principal parametro influente no grau de toxicidade de inalacéo.

Exemplo 2) Toxicidade de inalagdo de formulacdes de WC/FeCo

a) Um p6é de moagem de carbureto cimentado industrial tipico, tal como
€ obtido do mecanismo final através de moagem de carburetos cimentados,
possuindo um contetdo de 70,6% de carbureto de tungsténio, 14,8% de co-
balto e 12,2% de ferro exibiu uma taxa de mortalidade de 70% em um expe-
rimento de inalag&o. A concentragdo de aerosol eficaz foi 0,28 mg/l, o tama-
nho de particula médio foi 4,3 um. 76% de todas as particulas foram < 7 uym.
b) Uma mistura compreendendo 90% de carbureto de tungsténio, 5% de
po de ferro e 5% de p6 de metal de cobalto foi moida em um atritor tal como
descrito no exemplo 1 d), mas nenhuma parafina foi adicionada. Devido aos
processos de deformagéo causados por moagem, ferro e cobalto sdo solda-
dos um no outro e parcialmente mecanicamente esfregados um no outro,
mas n&o s&o temperados um com o outro. Os resultados de 2 experimentos

de inalagdo usando este p6 foram como segue:

Conc. de aerosol efi-Taxa de mortaliTamanho de particu-Proporgédo < 7
caz dade la médio gm
0,25 (0] 2,8 86
1,03 30% 3,2 85
c) Um compdésito contendo 5% de ferro e 5% de cobalto e 90% de car-

bureto de tungsténio foi produzido tal como descrito em WO 01/ 46484/A1.
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Aqui, ferro e cobalto foram completamente temperados um com o outro. Em

um experimento de inalagdo, os seguintes resultados foram obtidos:

Conc. de aerosol efi{Taxa de mortali{Tamanho de parti-Proporcdo < 7
caz dade cula médio Mm
0,988 0 3 94
5,03 0 3,7 84

Como um pé de moagem industrial tipico de mecanismo final
atraves de moagem de carbureto cimentado, o exemplo a) exibe uma alta
toxicidade muito comparativamente. O contetido de ferro de 12% ¢& devido a
abras&o de discos de moagem e outra contaminagéo, mas ndo ao mecanis-
mo final de carburetos cimentados possuindo um sistema aglutinante con-
tendo ferro. O conteido de ferro é desta forma n&o pré-temperado com o
contetido de cobalto. Este p6 de moagem ndo é uma formulagéo dentro do
sentido da invengdo, uma vez que ele nido foi produzido de uma maneira
objetiva e o contelido de cobalto ndo é pré-temperado com ferro.

o exemplo b), produzido usando pés de elemento Fe e Co, exibe
uma toxicidade de uma ordem similar de magnitude aquela de uma formula-
¢ao moida por atritor contendo 5% de Co sem aditivos adicionais.

O exemplo c) ndo exibe qualquer toxicidade, até em 5 mg/l, ain-
da que neste caso o contato entre as particulas de WC e as particulas de
FeCo pré-temperadas é apenas tdo intensivo quanto no exemplo 1 a) e o
compdsito foi produzido analogamente.

Exemplo 3) Toxicidade de inalagdo de formulagbes de WC/FeNi

Um experimento de'inalagéo foi realizado usando uma mistura
de 10% de um FeNi 50/50 pré-temperado com 90% de carbureto de tungs-
ténio. Nesta, uma taxa de mortalidade de 0% ocorreu até em uma concen-
tragdo de aerosol eficaz de 0,53 até 5,22 mg/l.

O exemplo mostra que nenhuma toxicidade de inalagdo aguda
ocorre, que é atribuida a auséncia de cobalto.

Exemplo 4): Potencial de corroséo livre de WC/Co e elementos de contato
de WC/FeCo
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Pé6 de carbureto de tungsténio foi prensado a quente em 2200°C
em uma prensa a quente para produzir um corpo sélido possuindo uma den-
sidade de 15,68 g/cm?, que corresponde a densidade teorica. Além disso, pé
de metal de cobalto e um p6é de metal de ferro-cobalto pré-temperado (con-
teddo de cobalto: 50%) foram prensados em 1000°C para produzir corpos
densos possuindo virtualmente a densidade tedrica. Em um primeiro experi-
mento, a voltagem de contato do par eletroquimico carbureto de tungsté-
nio/cobalto foi medida por fornecimento de dois peda§os soOlidos com eletro-
dos de saida de p6 para medicdo da voltagem de contato e imersdo deste
arranjo parcialmente em agua de torneira saturada de ar. Sem contato mu-
tuo dos dois corpos solidos, uma diferenca de 0,330 volt foi medida, com
cobalto possuindo uma polaridade negativa relativa ao carbureto de tungsté-
nio. Esta diferenga representa o potencial de corrosdo livre. Quando os cor-
pos soélidos estavam em contato (curto-circuito), uma diferenga de 0,04 mV
foi medida, com reverséo da polaridade sendo observada.

A medigéo foi repetida com o pedacgo de cobalto sendo substitu-
ido por aquele produzido de FeCo. O valor medido para o potencial de cor-
roséo livre foi entdo 0,240 volt com a polaridade sendo preservada. Quando
os corpos solidos de FeCo e carbureto de tungsténio estavam em contato,
uma diferenga de 0,007 mV foi medida, com reversdo da polaridade ocor-
rendo.

Quando os Exemplos 1) a 3) sdo comparados um com © outro,
torna-se claro que a presenca de cobalto elementar em contato com carbu-
reto de tungsténio é um pré-requisito necessario para toxicidade de inalagéo
ocorrer, mas que a concentragao requerida € maior por um fator de pelo me-
nos 20 ou mais quando o cobalto € pré-temperado com partes iguais de fer-
ro.

O exemplo 4) demonstra que a voltagem de contato ou potencial
de corroséao livre entre WC e cobalto, que de acordo com as leis de eletro-
quimica que sdo conhecidas aqueles versados na técnica depende critica-
mente da concentragdo de oxigénio molecular na agua, torna-se uma contri-

buicdo apreciavel. O 0,33 V medido aqui iguala-se bem com o valor de Mori
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e outros de 0,301 a 0,384 V (R&HM 21, 135 ( 2003)) obtido de medi¢des
potenciométricas de carburetos cimentados. No entanto, a voltagem de con-
tato surpreendentemente cai quando o cobalto é temperado com ferro, ainda
que ferro seja menos nobre do que cobalto. A razdo para este fendmeno nao
€ conhecida. Pode facilmente ser observado que o potencial de corrosdo
livre decrescente resulta na condugdo da forca do fendmeno de corros3o
diminuindo ou corrosédo procedendo mais lentamente e a biodisponibilidade
tambéem diminuindo. O potencial de corroséo livre da estrutura de medigéo
descrita no exemplo 4 pode por esse motivo servir como um indicador da
toxicidade de-inalagédo de uma formulagéo de material duro/metal aglutinante
que deve ser esperada. Um indicador adicional da toxicidade de inalagéo a
ser esperada €& a quantidade de metal aglutinante dissolvido que entra na
solugéo assim como um elemento de contato correspondente esta em conta-
to com agua na presenca de oxigénio durante um periodo de tempo definido.

A figura 2 mostra as concentragées de aerosol plotadas contra

as taxas de mortalidades e designadas aos exemplos.
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REIVINDICACOES

1. Formulacdo compreendendo pelo menos um pé de material
duro e pelo menos 2 pds de metal-aglutinante, caracterizada pelo fato de
que todo o cobalto esta presente no primeiro pé de metal aglutinante e é pré-
temperado com um ou mais elementos dos grupos 3 a 8 da tabela Peridédica
dos Elementos que sdo elementos do quarto periodo e pelo menos um pé6 de
metal aglutinante adicional do grupo consistindo em poés dos elementos Fe,
Ni, Al, Mn, Cr e ligas destes elementos um com o outro esta presente e os
pos de metal aglutinante adicionais ndo contém qualquer cobaito em forma
nao pre-temperada.

2. Formulagéo compreendendo pelo menos um p6 de material
duro e pelo menos 2 pés de metal aglutinante, caracterizada pelo fato de
que todo o cobalto esta presente no primeiro pé de metal aglutinante e é pré-
temperado com um ou mais elementos dos grupos 3 a 8 da tabela Periddica
dos Elementos e pelo menos um pé de metal aglutinante adicional do grupo
consistindo em pds dos elementos Fe, Ni, Al, Mn, Cr e ligas destes elemen-
tos um com o outro esta presente e os pds de metal aglutinante adicionais
ndo contém qualquer cobalto em forma ndo pré-temperada, onde o potencial
de corrosio livre entre o material duro e o primeiro p6é de metal aglutinante,
medido em agua saturada de ar em pressado atmosférica e temperatura am-
biente, € menos do que 0,300 volt, com o material duro possuindo a polari-
dade positiva.

3. Formulagdo compreendendo pelo menos um p6é de material
duro e pelo menos 2 pés de metal aglutinante, caracterizada pelo fato de
que todo o cobalto esta presente no primeiro pé de metal aglutinante e € pré-
temperado com um ou mais elementos dos grupos 3 a 8 da tabela Periddica
dos Elementos e pelo menos um pé de metal aglutinante adicional selecio-
nado do grupo consistindo em pds de ferro, pés de niquel, pés de liga de
FeNi e pds pré-temperados de liga de FeNi é usado, e os pds de metal aglu-
tinante adicionais ndo contém qualquer cobalto em forma nédo pré-
temperada.

4. Formulagdo de acordo com a reivindicagédo 2, em que o
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parceiro de temperamento do cobalto no primeiro p6 de metal aglutinante é
um elemento do quarto periodo. |

5. Formulacao de acordo com ou reivindicagdo 1 ou 2, em que o
parceiro de temperamento do cobalto no primeiro pé de metal aglutinante é
um elemento selecionado do grupo consistindo em Fe, Ni, Cr, Mn, Ti e Al

6. Formulagdo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 5, em que o primeiro pd de metal aglutinante pode conter elementos adi-
cionais em forma temperada.

7. Formulag&o de acordo com a reivindicagéo 6, em que Al e/ou
Cu s&o usados como elementos adicionais.

8. Formulag&o de acordo com qualquer uma das reivindicagées
1a2e4 a7 emque um ou mais pés de metal aglutinante adicionais sele-
cionados do grupo consistindo em pés de ferro, pds de niquel, pos de liga de
FeNi e p6s pré-temperados de liga de FeNi sdo usados além do primeiro p6
de metal aglutinante.

9. Formulagédo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1, 3 e 5, em que o potencial de corrosé&o livre entre o material duro e o pri-
meiro pé de metal aglutinante, medido em agua saturada de ar em presséo
atmosférica e temperatura ambiente, € menos do que 0,300 volt, com o ma-
terial duro possuindo a polaridade positiva.

10. Formulagédo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 9, em que o material duro contém carbureto de titanio, carbureto de va-
nadio, carbureto de molibdénio ou carbureto de tungsténio.

11. Formulagé@o de acordo com a Reivindicagéo 10, em que o
material duro possui uma area de superficie de BET de mais do que 0,3
m?/g, de preferéncia maior do que 0,5 m?#qg, particularmente de preferéncia
maior do que 1 m?g.

12. Formulagao de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
1 a 11, em que a relagédo de peso do primeiro pd de metal aglutinante para o
p6 ou pés de metal aglutinante adicional é de 1:10 a 10:1.

13. Formulagéo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes

1 a 12, contendo a) pelo menos um po pré-temperado selecionado do grupo
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consistindo em ferro/cobalto e ferro/niquel/cobalto; b) pelo menos um po de
elemento selecionado do grupo consistindo em ferro e niquel ou um pé pré-
temperado consistindo em ferro/niquel que é diferente de componente a); c)
pé de material duro, onde a composigcao total dos componentes a) e b) jun-
tos contém um maximo de 90% de cobalto e um maximo de 70% em peso
de niquel.

14. Formulacdo de acordo com a reivindicagdo 13, em que o
conteudo de ferro € pelo menos 10% em peso.

15. Formulagdo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a
composigdo total do aglutinante € no max. 90% em peso de Co, max. 70%

em peso de Ni e pelo menos 10% em peso de Fe, onde o conteudo de ferro
Fe>100%_ 2C0*90% __%Nie70%
(%Co+%Ni)  (%Co+%Ni) o,

satisfaz a desigualdade
de Fe: conteudo de ferro em % em peso, %Co: conteudo de cobalto em %
em peso, %Ni: conteudo de niquel em % em peso) e pelo menos dois pos
aglutinantes do que um pé aglutinante é inferior em ferro do que a composi-
¢éo total do aglutinante e o outro pd aglutinante é mais rico em ferro do que
a composigao total do aglutinante e pelo menos um pé aglutinante é pré-
temperado de pelo menos dois elementos selecionados do grupo consistindo
em ferro, niquel e cobalto sdo usados.

16. Uso de uma formulagdo como definido em qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 15, para produgao de material duro cimentado.

17. Uso de uma formulagdo como definido em qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 15 para produgdo de aglomerados sinterizados porosos.

18. Aglomerado poroso que pode ser obtido através de sinteri-
zagado sem prensagem de uma formulagdo como definida em qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 15.

19. P6 de vaporizagdo térmico contendo um aglomerado poroso
como definido na reivindicagao 18, e também Al, itrio e/ou pds raros.

20. Método de controle do efeito toxico de formulagdes de metal
contendo cobalto, caracterizado pelo fato de que uma formulagdo de metal

como definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 15, € usada para
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producdo de material duro cimentado ou aglomerados sinterizados porosos.

21. Método de controle do efeito téxico de formulagdes de metal
contendo cobalto, caracterizado pelo fato de que uma formulagdo de metal
como definida em qualguer uma das reivindicacbes 1 a 15, um aglomerado
de acordo com a reivindicag@o 18, ou um p6 de vaporizagao térmico de a-
cordo com a reivindicagdo 19 é usado para producao de corpos moldados ou
revestimentos.

22. Método de controle do efeito toxico de formulagdes de metal
contendo cobalto, caracterizado pelo fato de que o cobalto é pré-temperado

com um ou mais elementos dos grupos 3 a 8 da tabela Periddica dos Ele-

~mentos na formulag&o de metal.

23. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 20
a 22, em que o efeito toxicoldgico abrange fibrose pulmonar e/ou uma doen-

¢a de pulméao de carbureto cimentado.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "FORMULAGOES DE METAL".

A presente invengdo refere-se a uma formulacdo que contém
pelo menos um pd de material duro e pelo menos dois pds de metal agluti-
nante. A referida formulagao é caracterizada pelo fato de que o cobalto esta
completamente contido no primeiro pé de metal aglutinante e é pré-
temperado com um ou mais elementos dos grupos 3 a 8 do sistema periodi-
co dos elementos, que sdo elementos do quarto periodo, € que pelo menos
um po de metal aglutinante adicional do grupo de pés elementares incluindo
Fe, Ni, Al, Mn, Cr ou as ligas das mesmas um com o outro esta contido nes-
te, e os pés de metal aglutinante adicionais ndo contém qualquer cobalto em

forma néo pré-temperada.
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