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“pPRODUTO DE CERAMICA SINTERIZADO E PROCESSO DE
FABRICACAO DO MESMO”

A presente invengdo refere-se a um produto de ceramica
sinterizado que comporta um granulado 11gado por uma matriz nitrogenada ©
um processo para a fabricacdo do mesmo.

A presenca de uma matriz nitrogenada implica em uma
fabricacfo por sinterizagdo reativa. O nitrogénio, geralmente fornecido por
uma atmosfera de nitrogénio, reage entfio durante a sinterizagdo para formar
uma matriz nitrogenada, por exemplo, de SiAION, que serve de ligante para
um granulado, por exemplo, de carbureto de silicio, de SiAION ou de
alumina. Na seqiiéncia do relatério descritivo, estes produtos s&o qualificados
de materiais “com matriz nitrogenada”.

Os produtos sinterizados com matriz nitrogenada devem ser
distinguidos dos produtos fabricados por sinterizagdo ndo reativa, por
exemplo, por sinterizagdo de uma mistura de pdés de SizNy e de BN. Nos
processos de sinterizagfo ndo reativos, o nitrogénio adicionado pelas matérias
primas ndo reage ou reage pouco durante a sinterizag¢o, da cal (CaO) ou da
magnésia (MgO) que sdo correntemente utilizadas para facilitar a
sinterizacfo. A sinterizagdo no reativa conduz a uma aglomeragao dos graos,
sem criacdo de uma matriz ligante. A sinterizagdo ndo reativa ¢ mais onerosa
do que a sinterizacdo reativa. Além disso, ela conduz a produtos que tém um
encolhimento elevado por ocasido de sua sinterizag&o.

Os produtos sinterizados com matriz nitrogenada devem
igualmente ser distinguidos dos produtos que ndo envolvem grios. As
propriedades destes ultimos produtos sdo geralmente muito diferentes, em
particular no que se refere a condutividade térmica ¢ a resisténcia a corrosio.

Produtos refratdrios com matriz nitrogenada de nitreto de
silicio ou de SiAION sdo, por exemplo, descritos na US 2.752.258, na EP O
153 000 ou na US 4.533.646 que descreve um produto & base de corindon

b}
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ligado por nitreto formado in situ por reacdo da atmosfera de cozimento com
componentes da mistura, em particular com pds de silicio e de alumina. Estes
produtos sdo ainda conhecidos da US 4 243 621 que descreve produtos do
tipo SiAlION ou da US 4.038.092. Para melhorar a resistencia mecanica ae um
produto de nitreto de silicio com matriz nitrogenada, a US 4.038.092
recomenda impregnar a superficie deste produto sinterizado com alumina e
cozé-lo sob atmosfera de nitrogénio. Dai resulta uma camada superficial de
SiAION que reforga a resisténcia do produto sinterizado.

Os materiais de cerdmica sinterizados com matriz nitrogenada,
em particular, os materiais com matriz de nitreto de silicio ou de SIAION,
formam, entretanto, estruturas mais ou menos cristalizadas, de preferéncia
alongadas ou aciculares, tipicamente com um didmetro de 0,1 a 2 um e de
comprimento que chega até 1000 pm aproximadamente. Estas estruturas
especiais formam na superficie das pegas fabricadas uma camada de poeira,
continua ou nfo, pouco aderente. Esta camada pulverulenta traz problemas,
especialmente de adesdo com os cimentos de argamassa. Ela pode também
sensibilizar as pegas a oxidagdo e conduzir, em certas condig¢des, a fendmenos
de corrosdo acelerada. Enfim, esta camada pulverulenta pode ser mais ou
menos regular e varidvel de uma pecga para outra € gerar varia¢des de cor, que
nfo sdo desejadas pelo usudrio.

Para resolver estes problemas, as pegas sdo as vezes escovadas
depois do cozimento. Porém esta operagdo ¢ fastidiosa e onerosa.

Existe, portanto, uma necessidade de um produto de ceramica
sinterizado com matriz nitrogenada com propriedades de superficie
melhoradas e que possa ser fabricado por processos menos onerosos do que
aqueles da técnica anterior.

O objetivo da invengdo ¢ satisfazer esta necessidade. De
acordo com a invencdo, atingiu-se este objetivo por meio de um produto de

ceramica sinterizado que envolve um granulado ligado por uma matriz
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nitrogenada, notavel pelo fato de que pelo menos um agente antipoeiras
escolhido entre o céalcio e o boro esta presente em uma camada superficial do
produto, a propor¢do em massa do conjunto dos ditos agentes antipoeiras na
dita camada superficial sendo superior aquele medido sob a aita camada. ror
“sob a camada superficial”, entende-se uma regido do produto que se estende
diretamente sob a camada superficial. De preferéncia esta regido se estende no
maximo até 5 cm, de preferéncia no maximo até 500 pm sob a camada
superficial. Em outras palavras, para determinar se a propor¢do em massa de
agentes anti-poeiras sob a camada superficial for inferior aquele nesta
camada, comparam-se as propor¢Oes médias de agentes anti-poeiras na
camada superficial e em uma camada de uma espessura de no maximo 5 cm,
de preferéncia, de no maximo 500 um que estende diretamente sob a camada
superficial.

Em um modo de realizacio da invengdo, a propor¢ao de agente
antipoeiras da camada superficial ¢ superior aquela medida em um ponto
qualquer do produto situado sob esta camada superficial, ou seja, que a regido
“sob a camada superficial” compreende todo o produto, com excecdo da
camada superficial.

A fronteira entre a “camada superficial” de um produto e a
regifio “sob camada superficial” € determinada pela profundidade a partir da
qual, penetrando-se desde a superficie em dire¢do ao centro do produto, a
proporgdo de agente (s) anti-poeiras permanece sensivelmente constante em
funcdo da profundidade, esta propor¢do devendo ser mantida constante
durante pelo menos 500 pm depois da fronteira. De acordo com a invengéo, a
proporgdo de agente (s) antipoeiras se estabiliza entdao em um valor inferior
aquele medido, em média, na camada superficial.

Denomina-se, portanto, “camada superficial” de um produto a
parte periférica deste produto que se estende desde a sua superficie até esta

fronteira. No caso em que os agentes antipoeiras sao depositados na peca
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bruta, a camada superficial corresponde a regido que se estende desde a
superficie do produto até o final da zona de difusdo possivel dos agentes
antipoeiras depositada.

Sem que seja possivel atualmente Iornecer uma explicagao
tedrica para este fendmeno, os inventores constataram que, de maneira
surpreendente, a presenga de célcio e/ou de boro na superficie de um produto
nitrogenado sinterizado, que resulte, por exemplo, de um depdsito sobre a
peca bruta, corresponde a uma diminuigdo consideravel da proporcdo de
particulas nfo aderentes sobre este produto. Da agora em diante ndo sera,
portanto mais necessaria uma escovagéo do produto sinterizado.

A camada superficial se estende, de preferéncia, a toda a
superficie do produto, porém pode igualmente se estender somente a uma
parte da mesma.

O produto sinterizado de acordo com a invengdo apresenta
ainda, de preferéncia, uma ou diversas caracteristicas a seguir:

- O granulado e a matriz sdo de materiais refratarios.

- A camada superficial apresenta uma propor¢do em massa de
agentes antipoeiras (boro + célcio) superior ou igual a 0,25%. - A camada
superficial apresenta uma propor¢do de calcio ou de boro superior a
proporgio de calcio ou de boro, respectivamente, do material sob esta camada
superficial.

- Toda a superficie do produto esta recoberta de uma camada
superficial que apresenta uma propor¢do de calcio e/ou uma propor¢do de
boro superior (es) a propor¢do de calcio e/ou & propor¢ao de boro,
respectivamente, sob a dita camada. De preferéncia, a regido do produto sob a
camada superficial é constituida de um tGnico material.

- O calcio e/ou o boro esta presente sob a forma de pelo menos
um composto de calcio e/ou pelo menos um composto de boro,

respectivamente, estes compostos sendo, de preferéncia, compostos néo
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oxidados, ou seja, desprovidos de oxigénio.

- O composto de calcio é escolhido, de preferéncia, no grupo
formado pelos 6xidos, carburetos, nitretos, fluoretos, pelas ligas metalicas, os
compostos organo metalicos contendo calcio €, de prererencia ainaa, enue
CaBg, CaSiO; e CaCOs e o composto de boro é, de preferéncia, escolhido no
grupo formado pelos oxidos, carburetos, nitretos, fluoretos, pelas ligas
metalicas, pelos compostos organo metalicos contendo boro, em particular
B,C, CaBs, BN, TiB, ou H;BO;3, de preferéncia no grupo formado por B4C e
CaBg, de preferéncia agora o composto de boro ¢ CaBs.

- A dita camada superficial apresenta uma espessura inferior a
1000 um, de preferéncia inferior a 500 pm.

- Na dita camada superficial do produto, a proporgdo de boro é
superior a 0,05% e/ou a proporgdo de calcio ¢ superior a 0,2% e, sob a dita
camada a propor¢io de boro € inferior a 0,05% e/ou a proporgao de célcio €
inferior a 0,2%, respectivamente, em percentagens €m massa.

- O granulado envolve grdos de nitreto de silicio e/ou de
SiAION e/ou de carbureto de silicio e/ou de alumina.

- A propor¢do em massa de agente (s) antipoeiras na camada
superficial ¢, em média, superior de pelo menos 10%, de preferéncia de pelo
menos 20%, aquela medida sob a camada superficial, na base da proporg¢ao
medida na camada superficial.

_ Sem considerar os agentes antipoeiras, a composi¢do do
produto na camada superficial € sensivelmente idéntica a da regifo sob a
camada superficial. Esta caracteristica € especialmente obtida quando o
agente antipoeiras for aplicado em uma pega bruta, eventualmente com outros
produtos, como um diluente, eliminados por ocasido da sinterizagdo.

A invencdo refere-se igualmente a uma peca bruta capaz de
formar uma matriz nitrogenada por sinterizagdo reativa, a pega bruta contendo

pelo menos um agente antipoeiras escolhido entre o calcio e o boro, a

Ve
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propor¢do em massa do conjunto dos ditos agentes antipoeiras em uma
camada superficial do produto sendo superior aquela medida sob a dita

camada. De preferéncia, a pega bruta acha-se revestida de uma composi¢ao

A 1 : 4 v S S
ane contédm o dita o dite anente onticocinas.

De preferéncia a pega bruta de acordo com a invencgio
apresenta caracteristicas que permitem a sua transformacio por sinterizagio
em um produto nitrogenado sinterizado de acordo com a invencdo. Em
particular, de preferéncia, ela apresenta uma ou diversas caracteristicas
opcionais a seguir:

- A pecga bruta envolve grios de nitreto de silicio e/ou de
SiAION e/ou de carbureto de silicio e/ou de alumina, de preferéncia de
carbureto de silicio e/ou de alumina.

- A pega bruta envolve um precursor de nitreto. A sinteriza¢do
da peca bruta conduz entdo a uma matriz de nitreto, de preferéncia de Si;N,.

- A camada superficial apresenta uma propor¢do de calcio ou
de boro superior a proporcdo de calcio ou de boro, respectivamente, do
material sob esta camada superficial.

Denomina-se “granulado” um conjunto de grios refratarios
dos quais pelo menos 90% em massa possuem um tamanho compreendido
entre 50 pym e 5 mm.

Denomina-se “SiAION” qualquer composto formado por uma
solucdo sélida que contém uma propor¢ao ndo nula de nitrogénio (N), de
aluminio (Al), de oxigénio (O) e de silicio (Si). Existem diferentes formas de
SiAlON, por exemplo, os B’ SiAION de férmula Sig.,Al,O,N3_, para o qual o
indice z € superior restritamente a zero ou os O' SiIAION de féormula Si,.
xAL Oy 1N2« para o qual o indice x é superior a 0. A inveng¢#o, no entanto, nio
esta limitada a um SiAION em particular.

Por “matriz”, entende-se uma fase cristalizada ou ndo, que

garanta uma estrutura continua entre os grios e obtida por ocasido do
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tratamento térmico (também denominado sinterizagdo) partindo dos
precursores adicionados a mistura, de preferéncia sob a forma de po6s de
didmetro mediano inferior a 200 microns. Por “propor¢édo de célcio e/ou de
DOro”, entende-se a PEercentagenn el (assd Uc Cailiu ©/uu Us  uuiy,
respectivamente, qualquer que seja a sua forma, ou seja, sob a forma de
calcio/boro elementar ou de um composto de célcio/boro.

A invencdo refere-se igualmente a um processo de fabricacgéo
de um produto de cerAmica sinterizado com matriz nitrogenada, que
compreende um deposito de boro e/ou de célcio sobre pelo menos uma parte
da superficie de uma pega bruta, depois uma sinterizagfo reativa de maneira a
fabricar um produto de acordo com a invengio.

O depésito de boro e/ou de célcio pode tomar a forma de uma
incorporagio na massa superficial da peca bruta e/ou de uma aplicag@o de um
revestimento sobre a pec¢a bruta.

Vantajosamente, a incorporagdo de boro e/ou de célcio e/ou a
aplicagdo de um revestimento que contenha boro e/ou cdlcio a superficie da
peca bruta, portanto antes da sinterizag@o, ¢ totalmente compativel com o
processo de cozimento, especialmente a eliminag@o do ligante e a difus@o de
nitrogénio até o centro das pec¢as do sinterizador.

As condi¢gdes que permitem uma sinteriza¢do reativa
dependem das matérias primas empregadas e sdo bem conhecidas do perito na
técnica.

De preferéncia, o processo de acordo com a invengédo
compreende as seguintes etapas: a) preparagdo de uma pega bruta; b)
deposigdo, sobre pelo menos uma parte da superficie da peca bruta preparada,
de uma composi¢do de revestimento que contenha boro e/ou calcio; ¢) antes
ou depois da etapa b), secagem da pega bruta, d) cozimento da peca bruta
revestida e seca, sob atmosfera redutora nitrogenada ou eventualmente se a

peca bruta contiver nitrogénio, sob uma atmosfera ndo oxidante qualquer, a
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uma temperatura compreendida entre 1300 e 1600 °C, de maneira a obter um
produto sinterizado com matriz nitrogenada, a composi¢do de revestimento
sendo escolhida de maneira que o produto sinterizado seja de acordo com a
invengao.

De preferéncia, na etapa b), deposita-se pelo menos 0,1 g de
matérias secas por metro quadrado de superficie revestida e/ou no maximo 70
g de matérias secas por metro quadrado de superficie revestida. De
preferéncia ainda, deposita-se sobre a pe¢a bruta as seguintes quantidades de
boro e/ou de célcio:

- na auséncia de boro, pelo menos 1,6 grama, de preferéncia
pelo menos 3,2 gramas, de calcio (Ca) por metro quadrado de superficie
revestida e por percentagem de nitrogénio na composi¢do global do produto
sinterizado final;

_ na auséncia de calcio na composicdo de revestimento, pelo
menos 1,2 grama, de preferéncia pelo menos 2,4 gramas, de boro (B) por
metro quadrado de superficie revestida e por percentagem de nitrogénio na
composi¢do do produto sinterizado final;

- na presenga de boro e de calcio na composicdo de
revestimento, pelo menos 0,4 grama, de preferéncia pelo menos 0,8 grama, de
célcio (Ca) e/ou pelo menos 0,6 grama, de preferéncia pelo menos 1,2 grama
de boro (B) por metro quadrado de superficie revestida e por percentagem de
nitrogénio na composigdo do produto sinterizado final.

Salvo mencgdo contraria, todas as percentagens sao
percentagens em massa.

O processo de acordo com a inven¢ao descrito antes envolve
uma primeira etapa de preparagdo de uma peca bruta (etapa a)). Sdo
conhecidos numerosos processos pelo perito na técnica para esta finalidade.
Em particular, pés das matérias primas (p6s metalicos, oxidos) podem ser

misturados a um ou a diversos aditivos, bem conhecidos e bem misturados
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para formar uma carga de partida.

Os aditivos podem especialmente compreender aditivos de
prensagem. Estes aditivos compreendem plastificantes, por exemplo, amidos
medificades ou pelictilonos glicut o lubeiiivauics, PUI €XEIIPL0, 01€0S SOIUVELS
ou derivados de estearatos.

Os aditivos compreendem igualmente, classicamente, um ou
diversos ligantes cuja funcdo é formar com as matérias primas uma massa
suficientemente rigida para conservar a sua forma até o final da etapa c). A
escolha do ligante depende da forma desejada.

Pode ser utilizado qualquer ligante conhecido ou mistura de
ligantes conhecidos. Os ligantes sdo, de preferéncia, “temporarios”, ou seja,
eles sdo eliminados em todo ou em parte por ocasido das etapas de secagem e
de cozimento da peca. De preferéncia ainda, pelo menos um dos ligantes
temporarios € uma solu¢do de derivados de amido modificado, uma solucio
aquosa de dextrina ou de derivados da lignona, uma solugdo de um agente de
sintese tal como o dlcool polivinilico, uma resina fenélica ou outra resina do
tipo ep6xi, um 4lcool furfurilico ou uma misturas dos mesmos. De preferéncia
ainda, em pelo menos uma das cargas, a quantidade do ligante temporario esta
compreendida entre 0,5 e 7% em peso em rela¢do ao peso das matérias primas
da carga.

Adiciona-se igualmente classicamente 4gua a carga de partida.

As quantidades destes aditivos e da 4gua adicionada so
aquelas empregadas classicamente por ocasiio da fabrica¢do dos produtos
sinterizados nitrogenados de acordo com a técnica anterior.

A mistura das matérias primas e dos aditivos prossegue até a
obtengdo de uma carga de partida sensivelmente homogénea.

A carga de partida é em seguida disposta em um molde, depois
¢ submetida a uma compresséo por aplicacio de uma forga sobre a superficie

superior da carga capaz de transforma-la em uma peca bruta suscetivel de ser
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completada por uma operacdo de trituracsin A, “iddlviada manual oy
pneumatica oy de vibrag3o.

Obtém-se entio uma peca bruta que pode ser desenformada.
Altemativamente, pode-se preparar uma massa pondo-se em suspensio um po
de matérias primas em um liquido, por exemplo, em dgua, com ou sem
aditivos tais como ligantes, de preferéncia temporarios, dispersantes,
desﬂoculantes, polimeros etc. A massa ¢ despejada em um molde poroso,

Ve

depois o liquido & retirado do molde até endurecer. A peca bruta obtida &

(com pincel ou rolo), até mesmo por imersdo se o diluente da composi¢cdo de

revestimento n3o apresentar problema de desintegracdo da pega bruta. O teor
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De preferéncia, deposita-se na superficie da peca bruta de 0,1a
70 g de matérias Secas por metro quadrado de superficie, uma deposi¢io em
massa superior a 70 g/m? que conduz dom efeito g problemas de aplicacdo. A

eSpessura da camada de deposi¢io & de preferéncia 4. cnn ML 10 maximo,

preservado. A quantidade de matérias secas a serem depositadas por metro
quadrado de Superficie e g presenca eventual de aditivos permite que o perito

na técnica escolhg o modo melhor adaptado.

moderadamente elevada. De preferéncia ela & efetuada a uma temperatura
compreendida entre 110 e 200 °C. Ela dura classicamente entre 10 horas uma
Sémana de acordo com o formato da peca, até que a umidade residual da pega

seja inferior oy igual a 0,5%,

Patamar estg compreendida entre 1300 o 1600 °C a fim de formar a ou ag

fases de nitretos da matriz ligante. Durante a sinterizagéo reativa, o nitrogénio
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reage com as matérias primas da carga para formar uma matriz nitrogenada
capaz de ligar os grios desta carga. Dai resulta um produto monolitico
sinterizado de acordo com a inven¢do, que, de maneira surpreendente,
apresente uma proporg¢do reduzida de particulas ndo aderentes.

Este produto apresenta uma cor externe mais escura €
homogénea do que aquela de um produto nédo tratado. Esta cor pode chegar
até o cinza esverdeado.

Os exemplos nfo limitativos a seguir sdo fornecidos com o
objetivo de ilustrar a invengao.

- Para caracterizar a propor¢do de particulas ndo aderentes
(teste n° 1), cola-se uma fita adesiva de 48 mm de largura, por exemplo, do
tipo Scotch® Box Sealing Tape 355 (poliéster e resina de borracha sintética),
sobre a superficie do produto testado, depois se retira a mesma. Renova-se a
operagdo até que todas as particulas ndo aderentes tenham sido destacas desta
superficie. Verifica-se por observagdo ao microscopio eletrénico de varredura
da superficie colante da fita que apenas as particulas ndo aderentes € ndo os
grios (que apresentem um didmetro superior a 200 microns), tenham sido
destacadas. Pesa-se em seguida a massa arrancada e leva-se de volta para a
superficie da fita adesiva colada sobre o produto testado para obter o indice
Tw, em g/m°. Esta medida estd acoplada a uma observagdo da superficie do
produto testado com microscopio eletrénico de varredura fim de verificar que
todas as particulas ndo aderentes tenham sido bem destacadas.

- A medida das fases cristalizadas presentes a superficie do
produto testado € efetuada por Difragdes em Raios X.

- As proporg¢des de nitrogénio (N) nos produtos foram medidas
por meio de analisadores do tipo LECO (LECO TC 436 DR; LECO CS 300).
Os valores fornecidos sdo percentagens em massa.

- A propor¢do de célcio e/ou de boro foi medida, localmente,

por uma sonde espectroscopica com dispersdo de energia (EDS em inglés) ou,
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- Os testes de oxidag¢do foram efetuados segundo a norma

~

ASTM C863. As amostras (tipicamente. de famanhe do 22 L 25 « 12U mm)

apresentava tipicamente uma COmMposicdo em massa a seguir: 80% de criolita,
13% de fluoreto de aluminio, 5% de alumina, o resto consistindo de
impurezas,

Produtos do tipo SiC/SizN, (produto A), SiC/SiAION (produto
B) e Corindon/SiAION (produto C) foram testados. A tabela 1 fornece as

cargas de partida, em percentagens em massa.

Tabela 1

P6 de aluminijo metali
Pé de silicio metalico
P$ de aluminio metaii
Total de matérias pri
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Oleo soliivel ou lubrificante adicionado
Agua adicionada
1 * o~ ~ .

90% em macca dn- Paitilulas da miswra ge graos e de poés de
SiC utilizado tém um tamanho compreendido entre 0,05 € 5 mm.

90% em massa das particulas da mistura de graos e de poés de
corindon negro utilizado tém um tamanho compreendido entre 0,05 ¢ 5 mm.

Os produtos A, B e C sdo fabricados da seguinte.

Procede-se a principio a uma agitagdo intensiva por meio de
um misturador do tipo Eirich, durante 5 g 20 minutos, das matérias primas,
dos aditivos e da agua, em propor¢Ges da tabela 1, de maneira a constituir
uma carga de partida.

A carga de partida esta disposta em um molde de dimens&es
230*114*130 mm, depois € prensada a uma pressdo especifica tipicamente de
500 Kg/cm® a fim de obter uma pega bruta de formato 230%*1 14*65 mm.

Apbs a retirada do molde, pulveriza-se com pistola sobre a
peca bruta uma composicdo de revestimento de CaCO;, ou de CaSiOs;, ou de
B,C, ou de CaBg.

A composicio de revestimento € preparada par mistura de 15 a
30 g de po de CaCO; (tipo OMYA; didmetro médio (D50) de 4 um) ou de
B4C (pé D50 de 10 microns fornecido pela sociedade ESK), ou de CaSiO;
(97% em massa das particulas que passam através de uma peneira a 50 nm;
po fornecido pela sociedade Nordkalk Partek) ou de CaBg (D50 <45 microns,
fornecido pela sociedade ESK), com 100 a 250 g de agua destilada, depois
agitacdo manual de maneira a obter uma solucéo homogénea.

O aparelho de projecdo € tipicamente um pistola de pintura do
tipo Aerdgrafo Spray Gun 9011 HVLP fornecida pela Asturo. Uma distancia
de pulverizacio tipica é de 80 cm da pec¢a bruta. A quantidade depositada por

unidade de superficie & controlada por pesagem de alvos calibrados dispostos
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em torno da pega a ser revestida,
Deixa-se em seguida a peca bruta revestida ao ar livre até que
a umidade residual seja inferior a 0,5%.

Enfim covinhon oo ook oo nav VXIdANE de NIrogenio a

e o as

uma temperatura compreendida entre 1300 e 1600 °C.
A tabela 2 a seguir fornece as composi¢des dos produtos

sinterizados obtidos, em percentagens em massa, sem considera¢do dos

agentes anti-poeiras.

Tabela 2
] A B ] c ]
SiC | 78 76 i
ALO; sob a forma de corindon *I; 4 l 84
Fase ligante nitreto sob a forma de Si;N, 20 ]J

Fase ligante nitreto sob a forma de SiAION [
l

!
| 16 15
Impurezas e fases nao cristalizadas | 2 I 1

A tabela 3 a seguir ilustra a eficiéncia em termo de reducio da

2

propor¢do de particulas ndo aderentes Tw em funcido da concentragdo de
diferentes formas de adi¢bes a base de calcio e /ou de boro, para as trés
familias de produtos A, B e C.

As quantidades de CaCO;, CaSiO;, B4C e CaBg expressas em
g/m® e as quantidades de célcio e de boro expressas em g/m°> e por
percentagem de nitrogénio no produto, sdo as quantidades aplicadas sobre a
peca bruta e ndo as quantidades medidas sobre a peca sinterizada.

Tabela 3

A B C
Taxa em nitrogénio % 8,5% 9% 5%
em massa
Indice Tw de acordo 6,5 12 12

com o teste no. 1 sobre
0 produto de referéncia
ndo tratado (g/m?)
% em ndimero de | 50% 75% | 90% 50% 75% | 90% 50% 75% 90%
particulas ndo aderentes
eliminadas (Tw sobre o

produto tratado/Tw
sobre o produto nio
tratado)

8
0,16 [ 0,40 0,80
| To |31 7

CaCO; em g/m

/ 4 [ 8 790 | 3 | § |
Ca em g/m® por % de

0,25 | 0,49 0,82 0,20 0,40
nitrogénio
7

CaSiO; em g/m 3 T 7 1770 73 7]
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Ca em g/m? por % de
nitrogénio
B,C em g/m
B em g/m? por % ge
nitrogénio

CaBs em g/m

Ca em g/m? por % de
nitrogénio

B em o/m? oo %0 Ao
nitrogénio

Ca+B em g/m? por % de
nitrogénio

Constata-se que a percentagem de particulas nio aderentes
eliminadas aumenta com a quantidade de cilcio ou de boro aplicada sobre a
Superficie da peca bruta. Para uma mesma percentagem de particulas nio
aderentes eliminadas aumenta, esta quantidade varia igualmente de acordo
com o tipo de produto tratado.

Para um dado produto, para obter uma determinada

percentagem de particulag nao aderentes eliminadas, constata-se que ¢

menos boro.
Além disso, constata-se que uma adicdo combinada de calcio e
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elemento boro por m?> de superficie e por percentagem de nitrogénio na
composi¢do do produto (pelo menos 0,12 g/m*, %N sem adi¢do em conjunto
de célcio) para eliminar pelo menos a metade das particulas nfo aderentes.

De preferéneia norn SOIGAT Gine ciiuagao quase-total das
particulas ndo aderentes, as proporg¢des sdo aproximadamente 10 a 20 vezes
superiores: E necessario, portanto, de preferéncia, na presenca de boro
depositar pelo menos 0,4 grama, de preferéncia pelo menos 0,8 grama, de
calcio elementar por m? de superficie e por percentagem de nitrogénio (pelo
menos 1,6 g/m>.%N de preferéncia 3,2 g/m%%N sem adicdo conjunta de
boro) e pelo menos 0,6 grama, de preferéncia 1,2 grama de boro elementar
por m? de superficie e por percentagem de nitrogénio na composi¢do do
produto (pelo menos 1,2 g/m”. %N, de preferéncia 2,4 g/m%N sem adigdo
conjunta de célcio),

As observagdes microscdpicas (MEB) dos produtos A e C
tratados de acordo com a invengdo sdo coerentes com os resultados do teste
n°l (tabela 3). De maneira surpreendente, as anilises por Difracdo em Raios
X demonstram a presenca de anortina na superficie do material C tratado com
pelo menos 0,5 g/m? de célcio. As retiradas sob as camadas superficiais dos
produtos A e C apresentam tipicamente uma concentracdo de boro < 0,05% e
de célcio < 0,2% medida por analise quimica e expressa em percentagens em
massa. Ao contririo, a camada superficial dos produtos de acordo com a
invengo revestidos com uma composi¢do que contém um composto de célcio
e/ou um composto de boro apresentam uma concentracdo de boro > 0,05%
e/ou de célcio > 0,2%, em percentagens em massa. Uma anglise por
microssonda permite também avaliar quantitativamente g concentragdo em
massa, por exemplo, de célcio, nesta camada superficial.

Os testes de associa¢do efetuados em argamassa efetuados
sobre produtos A, B e C revestidos de acordo com a mnvenc¢do, com os

cimentos refratarios classicamente utilizados para as pecas A, B e C nio
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revestidas conhecidas, nfo revelam problema especial de adesio ou de
comportamento termomecanico, especialmente nas faixas de deposi¢do (g/m?
ou g/mz.%N) mencionados acima.

O« tectas da ovidoszs oo W Yue 4 UEPOSICa0 permanece
coerente pois ndo se produz fenémeno de descascamento. O primeiro teste de
corroséo foi realizado em dois corpos de prova em material C indicado. Este
teste ndo apresenta ataque preferencial no nivel da junta entre os dois COrpos
de prova tratados quando menos de 70 gramas de CaCO; em sio aplicados
por metro quadrado, sejam aproximadamente 5,6 gramas de célcio por metro
quadrado e por percentagem de nitrogénio no produto quando a deposi¢do foi
realizada com CaCoOs;.

O segundo teste de corrosio foi realizado em dois corpos de
prova de material A unidos por argamassa. Ndo se apresenta corrosio
preferencial no nivel da junta ou da superficie tratada quando menos 60
gramas de p6 B,C ¢ aplicado por metro quadrado, sejam aproximadamente
7,2 gramas de boro por metro quadrado e por percentagem de nitrogénio
produto se a deposicio foi realizada com B,C.

Como nos pareceu claramente neste instante, a invencéo
fornece uma solucio para adaptar, a um custo reduzido qualquer processo
atual de fabricacdo de produtos de cerdmica nitrogenados sinterizados para
que os ditos produtos ndo apresentem mais particulas nfio aderentes a sua
superficie. Basta com efeito incorporar aplicar um agente anti-poeiras
encolhido entre calcio, boro ou uma mistura dos mesmos sobre peca bruta
antes da sinterizacio.

Evidentemente, a presente invengdo ndo estd limitada aos
modos de realizacio descritos fornecidos a titulo de exemplos ilustrativos e
néo limitativos.

Além disso, a aplicagdo de uma composi¢do de revestimento

na superficie de uma peca bruta nio € a unica via para fabricar um produto de
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cerdmica de acordo com a invengdo. Por exemplo, um filme ou uma camada
de pé em um material que contém calcio e/ou boro poderia estar disposto
sobre pelo menos uma parte da superficie interior do molde, antes do despejo
da carga de partida.

O importante é que célcio e/ou boro esteja presente na
superficie da pec¢a bruta antes da sinterizacio.

A composigdo de revestimento ndo estd necessariamente sob
forma liquida, nem depositada sob a forma de uma camada continua. Por
exemplo, um pé contendo calcio e/ou boro poderia ser projetada para a

superficie da pega bruta.
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REIVINDICACOES

1. Produto de cerdmica sinterizado comportando um granulado

ligado por uma matriz nitrogenada, caracterizado pelo fato de que pelo menos

um agente anti-poeiras escolhido entre o célcio e o boro estd presente em uma
camada superficial do produto, a propor¢io em massa do conjunto dos ditos
agentes anti-poeiras na dita camada superficial sendo superior a medida sob a
dita camada.

2. Produto de cerdmica sinterizado de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que o granulado e a matriz sio de

materiais refratarios.
3. Produto de cerdmica sinterizado de acordo com uma

qualquer das reivindicagdes 1 e 2, caracterizado pelo fato de que a camada

superficial apresenta uma propor¢do em massa de agentes anti-poeiras
superior ou igual a 0,25%.
4. Produto de cerdmica sinterizado de acordo com uma

qualquer das reivindicages anteriores, caracterizado pelo fato de que a

camada superficial apresenta uma propor¢do de calcio ou de boro superior a
propor¢éo de calcio ou de boro, respectivamente, sob esta camada superficial.
5. Produto de cerdmica sinterizado de acordo com uma

qualquer das reivindicagdes anteriores, caracterizado pelo fato de que o célcio

e/ou o boro esta presente sob a forma de pelo menos um composto de calcio
e/ou pelo menos um composto de boro; respectivamente.
6. Produto de cerdmica sinterizado de acordo com a

reivindicagdo 5, caracterizado pelo fato de que o composto de céalcio e/ou o

composto de boro é um composto ndo éxido.
7. Produto de cerdmica sinterizado de acordo com a

reivindicagdo 5, caracterizado pelo fato de que o composto de célcio é

escolhido no grupo formado pelos 6xidos, carburetos, nitretos, fluoretos, pelas

ligas metalicas, pelos compostos organometalicos que contém calcio e, em
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particular, é escolhido entre CaBg, CaSiO; e CaCO; e 0 composto de boro é
escolhido no grupo formado pelos éxidos, carburetos, nitretos, fluoretos, pelas
ligas metalicas, pelos compostos organometalicos que contém boro, em
paruculdr byC, Carg, BN, e 1185 e H3BOs.

8. Produto de cerdmica sinterizado de acordo com uma

qualquer das reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a

camada superficial apresenta uma espessura inferior a 500 pm.
9. Produto de cerdmica sinterizado de acordo com uma

qualquer das reivindicagdes anteriores, caracterizado pelo fato de que, na

camada superficial, a propor¢io de boro é superior a 0,05% e/ou a proporcio
de célcio ¢ superior a 0,2% e, sob a dita camada, a propor¢do de boro &
inferior a 0,05% e/ou a proporcio de calcio ¢ inferior a 0,2%,
respectivamente, em percentagens em massa.

10. Produto de cerdmica sinterizado de acordo com uma

qualquer das reivindica¢des anteriores, caracterizado pelo fato de que o

granulado comporta grios de nitreto de silicio e/ou de SiAION e/ou de
carbureto de silicio e/ou de alumina.
11. Processo de fabricagio de um produto de ceridmica

sinterizado com matriz nitrogenada, caracterizado pelo fato de que

compreende uma deposi¢do de boro e/ou de cilcio sobre pelo menos uma
parte da superficie de uma peca bruta, depois uma sinterizacdo reativa de
maneira a fabricar um produto de acordo com uma qualquer das
reivindicagdes anteriores.

12. Processo de fabricacio de um produto de cerdmica
sinterizado com matriz nitrogenada de acordo com a reivindicacdo 11,

caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas: a) preparac¢io

de uma peca bruta; b) deposicdo, sobre pelo menos uma parte da superficie da
pec¢a bruta preparada, de uma composi¢do de revestimento que contém boro

e/ou calcio; c) antes ou depois da etapa b), secagem da pega bruta, d)
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cozimento da peca bruta revestida e seca, sob atmosfera redutora nitrogenada
ou eventualmente se a pega bruta contiver nitrogénio, sob uma atmosfera néo
oxidante qualquer, a uma temperatura compreendida entre 1300 e 1600 °C, de
maneira a obter um produto sinterizado com matriz nitrogenada, a
composi¢do de revestimento sendo encolhida de maneira que o produto
sinterizado seja de acordo com uma qualquer das reivindicagdes 1 a 10.

13. Processo de fabrica¢do de acordo com uma qualquer das

reivindicacdes 11 e 12, caracterizado pelo fato de que se deposita pelo menos

0,1 g de matérias secas por metro quadrado de superficie revestida e/ou no
maximo 70 g de matérias secas por metro quadrado de superficie revestida.
14. Processo de fabricacdo de acordo com uma qualquer das

reivindicacdes 11 a 13, caracterizado pelo fato de que se depositam sobre a

peca bruta as seguintes quantidades de boro e/ou de calcio:

- na auséncia de boro, pelo menos 1,6 grama, de preferéncia
pelo menos 3,2 gramas, de célcio (Ca) por metro quadrado de superficie e par
percentagem de nitrogénio na composicéo do produto sinterizado final;

- na auséncia de célcio, pelo menos 1,2 grama, de preferéncia
pelo menos 2,4 gramas, de boro (B) por metro quadrado de superficie e par
percentagem de nitrogénio na composigdo do produto sinterizado final;

- na presenca de boro e de célcio, pelo menos 0,4 grama, de
preferéncia pelo menos 0,8 grama, de célcio (Ca) e/ou pelo menos 0,8 grama,
de preferéncia pelo menos 1,2 grama de boro (B) por metro quadrado de
superficie revestida e por percentagem de nitrogénio na composi¢do do

produto sinterizado final.
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RESUMO
“PRODUTO DE CERAMICA SINTERIZADO E PROCESSO DE
FABRICACAO DO MESMO”

Produto de ceramica sinterizadna 39S Slwupuita um granulado

agentes anti-poeiras na camada superficial sendo superior aquela medida sob
ésta camada. Vantajosamente, este produto apresenta uma proporc¢io reduzida

de particulas nio aderentes a sua superficie.
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