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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "PROCESSO
PARA PRODUGAO DE CORPOS SINTERIZADOS NANOCRISTALINOS A
BASE DE OXIDO DE ALUMINIO ALFA".

A presente invengao se refere a corpos sinterizados a base de
oxido de aluminio alfa com um teor de 95 até 100% em peso de Al,O3, uma
densidade de sinterizagdo relativa de > 97% da densidade teérica e com
uma dureza Vickerg, de > 17,5 GPa, cuja estrutura do cristalito apresenta
um tamanho do cristal primario dos cristais de Al,O3; de < 100 nm.

Materiais com estruturas nanoscaligas séo de grande interesse
para a engenharia civil, a eletrotécnica, a 6tica, a mecéanica e instalagdes,
para a técnica de veiculos, a técnica médica, a industria de papel e muitos
ramos industriais. Cientistas de materiais verificaram que a miniaturizagéo
da estrutura de materiais leva parcialmente a drasticas mudangas das carac-
teristicas desses materiais. Dessa maneira, espera-se, por exemplo, no am-
bito da ceramica de materiais ceramicos nanoestruturados, aumentos extra-
ordinarios em relacéao a dureza, tenacidade, resisténcia a ruptura, resisténcia
ao desgaste e outras caracteristicas, 0 que deveria abrir campos de aplica-
¢ao inteiramente novos a esses materiais no ambito das ramificagdes indus-
triais mencionadas acima.

Nos ultimos anos inimeros circulos de trabalho ocupam-se com
a chamada nanotecnologia. Até hoje ja foram desenvolvidos inUmeros méto-
dos para produzir pés nanoscaligos. Pés oxidicos nanoscaligos para o uso
no ambito da ceramica podem ser produzidos por sistemas quimicos, por
processos mecanicos ou por processos termofisicos.

A sintese quimica usa reag¢des quimicas diretas simples para a
transformacgéo para pé. Nesse caso, formam-se particulas ultrafinas através
da manipulagéo da formagao do nacleo ou do crescimento do nucleo. Fre-
quentemente, os pds se apresentam nas chamadas formas precursoras, nas
quais 0 p6é se apresenta em uma composi¢ao quimica, que € préxima do
produto final, e a composi¢ao quimica definitiva é obtida apenas ap6és um
tratamento térmico. Como se sabe, a sintese quimica de nanopds oxidicos é

efetuada por meio da precipitacdo de hidréxido, sintese através de hidrdlise
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de compostos organometalicos, ou através de processo hidrotermal.

Nos processos mecanicos, os menores fragmentos possiveis
sao produzidos pela quebra repetida de uma pe¢a maior. Nesse caso, po-
rém, as particulas formadas podem encontrar-se, na verdade, na faixa de
tamanho de 5 até 100 nm; todavia, esse processo é inadequado para a pro-
ducéo de p6s de ceramica nanoscaligos oxidicos, pois a duragido da moa-
gem é muito alta, para avancgar nessa faixa de finura; na maioria das vezes,
a composicao da fase ndao é exatamente definida e a abraséo do corpo moi-
do leva a contaminagéo dos produtos.

Processos importantes para a producéao de pés ceramicos oxidi-
cos nanoscaligos sdo os chamados métodos termofisicos, que se baseiam
na introdugéo de energia térmica para os compostos de partida sélidos, li-
quidos ou gasosos, a partir dos quais se forma, entdo, por exemplo, um va-
por supersaturado, sendo que, com a liberagao dos solventes, as particulas
nanocristalinas condensam. Nesse caso, a ativagao térmica pode ser efetu-
ada, por exemplo, através da combustao por chamas, através da evapora-
¢ao de plasma, através da evaporagao por laser, através de micro-ondas,
através de pirdlise da pulverizagao, ou por processos similares.

No caso de processos piroliticos de pulverizagao, por exemplo,
os materiais de partida sdo atomizados e decompostos em uma chama de
gas detonante.

Uma desvantagem frequente deste processo séo os tempos de
permanéncia relativamente curtos na chama, que levam a ocorréncia de
modificagdes de transicdo. No principio da sintese do plasma, os materiais
de partida sdo evaporados em um plasma quente de até 5726 °C (6000 K).
As nanoparticulas formam-se no resfriamento do plasma a partir da mistura
de gas-vapor. Uma desvantagem deste processo esta no fato de que os pds
aglomeram-se frequentemente, sendo que os aglomerados sao muito séli-
dos, de maneira que o préprio pé apresenta uma ampla distribuicdo do ta-
manho da particula. Os aglomerados s6 podem ser novamente destruidos
com grande gasto técnico, o que, naturalmente, limita muito o uso desses

poés. No uso do chamado reator de parede quente, o processo CVR, os pro-
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dutos de partida s&o evaporados e levados a reagao com correntes definidas
no reator. Também aqui se formam, principalmente, aglomerados.

Oxido de aluminio alfa com base em suas caracteristicas fisicas
e quimicas é uma das matérias-primas mais importantes no ambito da cera-
mica. Por isso, muitos dos processos mencionados acima foram usados no
passado para produzir pé de 6xido de aluminio alfa nanocristalino.

Dessa maneira, na EP 0.355.481 A1 é descrita a produgédo de
o6xido de aluminio alfa com um tamanho médio de particula de 0,1 até 0,2
Mm, que apresenta um teor de mais do que 50% de éxido de aluminio alfa,
sendo que o éxido de y-aluminio é tratado termicamente em uma chama. O
préprio 6xido de y-aluminio correspondente pode ser produzido por processo
pirogénico hidroliticamente com chama a partir de tricloreto de aluminio.

A EP 0.554.908 A1 descreve a producédo de pdés de 6xido de
aluminio alfa nanoscaligos, em que um teor de gel de boemita com 6xido de
silicio de particulas finissimas é dotado como inibidor do crescimento de cris-
tal e em seguida, é submetido a um tratamento térmico para a transformacao
para 6xido de aluminio alfa. No "Journal of Materials Science", 29 (1994),
5664 — 5672, é descrita a producéo de pdés de 6xido de aluminio alfa ultrafi-
nos, bem como a produgao de ceramicas soélidas finamente estruturadas. Os
respectivos pds sao inicialmente obtidos como pds de hidrato através da
precipitacdo de hidréxido na presenga de nucleos de 6xido de aluminio alfa e
nitrato de amdnio, que em uma reacgao térmica seguinte sdo transformados
para 6xido de aluminio alfa. O respectivo 6xido de aluminio alfa possui um
tamanho de particula de 200 nm.

No "Journal of the American Ceramic Society" 84 (10), 2421-23
(2001), é descrita a produgédo de pd de éxido de aluminio alfa nanocristalino
a partir de uma solugéo aquosa de nitrato de aluminio na presenga de saca-
rose. Como produto obtém-se um 6xido de aluminio alfa nanocristalino poro-
so com uma superficie especifica de mais do que 190 m%g e um tamanho
médio de poro entre 80 e 25 nm. Do mesmo modo, no "Journal of the Ameri-
can Ceramic Society" 84 (12), 2849-52 (2001) é descrita a produgéo de po6

de 6xido de aluminio alfa nanocristalino através da pirdlise de compostos
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complexos organicos do aluminio com trietanolamina. O tamanho médio de
particula do p6 é indicado com 25 nm.

A sintese de p6 de éxido de aluminio alfa nanocristalino a partir
de aménio aluminio-hidroxido de carbonato é descrita no "Journal of the
American Ceramic Society" 86 (8), 1321-25 (2003). Com esse processo, s&o
produzidos pés de 6xido de aluminio alfa com um tamanho médio de particu-
la entre 150 e 30 nm. Sao conhecidos inUmeros outros processos para a
producéo de éxido de aluminio alfa de particulas finissimas, que frequente-
mente, no entanto, ndo s&o utilizaveis em grande escala técnica ou levam a
produtos com caracteristicas insatisfatérias, de maneira que os pés de éxido
de aluminio alfa finissimos atualmente vendidos no mercado em maiores
quantidades apresentam um tamanho médio de particula de cerca de 0,1 até
0,3 ym, ndo menos, sendo a formagéo de aglomerados de menores cristali-
tos responsavel pela formagao dessas particulas relativamente grossas.

A formagcdo de aglomerados duros e quase indestrutiveis é
mesmo um dos maiores problemas na producgao e tratamento de pds de 6xi-
do de aluminio alfa nanoscaligos.

Um principio para contornar esse problema é oferecido pelo
chamado "processo sol-gel”, no qual particulas de boemita com um diametro
médio de cerca de 20 nm sao dissolvidas de maneira coloidal em meio
aquoso, acido, e séo reagidas para um gel, que a seguir é secado, calcinado
e sinterizado. Com o uso simultdneo de nucleos de éxido de aluminio alfa,
consegue-se, desse modo, diminuir a temperatura de sinterizagdo necessa-
ria para a condensagcéo para cerca de 1200 até 1300°C e, com isso, suprimir
amplamente um crescimento do cristal na sinterizagao. Dessa maneira, sao
produzidos corpos de ceramica que apresentam uma estrutura de cristalito
com um didmetro médio de particula dos cristais de 6xido de aluminio de
cerca de 0,2 até 0,4 pm. Uma desvantagem desse processo consiste na
enorme perda de volume durante a reagcédo do gel para o produto sintetizado
pronto, de maneira que é quase impossivel produzir, por meio desse proces-
s0, artigos conformados duros e densos em grande escala técnica. Todavia,

o processo foi comprovado para a produgéo de graos abrasivos sinterizados,
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pois ha apenas poucas exigéncias desses corpos ceramicos em relagao a
forma e tamanho e os graos abrasivos podem ser usados em uma faixa de
tamanho de grao abaixo de 6 mm em quase todas as formas e tamanhos.

Dessa maneira, a EP 0.152.768 B1 descreve grdos abrasivos
que sao produzidos pela técnica sol-gel a temperaturas de sinterizagcédo de
cerca de 1400°C. Como auxiliares de sinterizagao utilizam-se nucleos de
cristalizagdo. Processos e materiais similares resultam da EP 0.024.099 A1,
DE 3.219.607 A1, US 4.518.397 A, US 4.574.003 A, US 4.623.364 A, EP
0.168.606 A1, EP 0.200.487 A1, EP 0.228.856 A1, EP 0.209.084 A1 e da EP
0.263.810 A1. E comum a todos os processos sol-gel mencionados por Ulti-
mo serem efetuados partindo de monohidrato de éxido de aluminio finamen-
te disperso do tipo boemita.

Para condensar os materiais, sdo necessarias temperaturas de
sinterizagéo na faixa de 1200 até 1500°C. Para limitar o crescimento do cris-
tal nessas temperaturas bastante elevadas, acrescentam-se inibidores de
crescimento de cristal, aditivos de sinterizagdo, ou nucleos de cristalizagao.
Embora a boemita nanoscaliga seja usada como material de partida e traba-
Ihada em suspensao aquosa homogénea, na qual as particulas séo unifor-
memente distribuidas, ndo se consegue, apesar de todas essas medidas,
limitar essencialmente o tamanho do cristalito no produto sinterizado além
dos 0,2 até 0,4 um mencionados acima. Uma das estruturas mais finas obti-
das através da tecnologia sol-gel em um grao abrasivo é descrita na EP
0.408.771 B1, na qual, partindo de boemita com o uso de nucleos de éxido
de aluminio alfa particularmente finos e um programa de sinterizagao espe-
cial, sdo obtidos graos abrasivos duros e densos com uma estrutura que
apresenta um didmetro médio de particula de até 0,12 ym. No entanto, uma
estrutura tao fina sé pode ser obtida com base em tempos de sinterizagéao
enormemente longos e com um programa de sinterizagdo exatamente defi-
nido. Essas condigbes ndo sdo adequadas para uma produgdo em grande
escala técnica com custos favoraveis.

De modo totalmente geral, o processo sol-gel tem a desvanta-

gem de que é preciso usar uma boemita relativamente onerosa como maté-
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ria-prima, a qual é obtida através da hidrélise de alcoolatos de aluminio. Ou-
tra desvantagem do processo é que se trabalha com diluigées relativamente
grandes, o que leva a que, na posterior secagem, calcinagéo e sinterizagao,
ter que ser evaporadas grandes quantidades de agua, para o que € neces-
saria relativamente muita energia. Acresce que a boemita usada no proces-
so sol-gel tem que ser dispersa em meio fortemente acido, sendo que o aci-
do nitrico é usado como o acido que na calcinagcéo é novamente liberado na
forma de gases nitrosos e precisa novamente ser recolhido, com o gasto
técnico correspondente, para evitar uma contaminagido do meio ambiente.
Para evitar essas desvantagens do processo sol-gel, tentou-se,
partindo diretamente de 6xido de aluminio alfa através de tecnologias cera-
micas conhecidas, tal como, por exemplo, através de moldagem com argila
liquida, prensagem seca, extrusédo, ou outras tecnologias, obter uma cerami-
ca de corindo sinterizado microcristalino. Dessa maneira, descreve-se na EP
0.725.045 B1 um processo para a produg¢ao de corpos de éxido de aluminio
alfa sinterizados, no qual um pé de 6xido de aluminio alfa relativamente eco-
ndmico, com um tamanho médio de gréo inferior a 3 pm, é usado como ma-
terial de partida e moido para formar uma argila liquida com um tamanho de
particula inferior a 1 pm. A argila liquida é elaborada através de uma seca-
gem por atomizagdo para um granulado de atomizagdo pouco dispersivel
que, a seguir, & prensado para um corpo verde com uma densidade de >
60% da densidade tedrica. O corpo verde é submetido a uma sinterizagao de
choque a temperaturas na faixa de 1300 até 1550°C, sendo que as particu-
las sdo expostas preferentemente apenas por poucos segundos a tempera-
tura maxima necessaria para a condensagao, de modo que um crescimento
do cristal durante a sinterizagdo pode ser amplamente suprimido. Na verda-
de, com esse processo consegue-se evitar um crescimento do cristal duran-
te a sinterizagao, no entanto, naturalmente, a estrutura do corpo sinterizado
€ determinada pelo tamanho de particula do pé de partida usado que é obti-
do pela moagem, uma tecnologia a qual sdo estabelecidos limites naturais.
Desse modo, ndo se consegue produzir um p6é de 6xido de aluminio alfa

com custos favoraveis, com o qual possam ser obtidos resultados compara-
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veis, tais como sdo obtidos com a tecnologia sol-gel. Pés produzidos com
custos favoraveis por este processo apresentam um tamanho médio do cris-
tal primario de cerca de 0,4 ym—0,6 pm.

O processo descrito na DE 198 09 679 A1 baseia-se igualmente
em uma tecnologia ceramica convencional, no qual um agente abrasivo ce-
ramico sinterizado policristalino é obtido através de moldagem plana sem
pressao de uma argila liquida. Apds a desgaseificagdo, secagem e trituragao
da camada fundida para um pré-produto, e a sinterizagdo do pré-produto,
obtém-se um grao abrasivo com um tamanho de grdao médio de < 0,8 pm.
Por esse processo, também, dessa maneira, ha uma faixa de tamanho do
cristalito que se encontra nitidamente acima daquele do corindo sol-gel. En-
tretanto, a experiéncia demonstrou que a capacidade de abrasao esta corre-
lacionada com o tamanho do cristalito e, nesse caso, se comporta inversa-
mente proporcional ao tamanho do cristalito. Uma capacidade comparavel
com o corindo sol-gel ndo é esperada pelo grao abrasivo produzido segundo
a DE 1 98 09 679 A1. Outra desvantagem do processo descrito na DE 1 98
09 679 A1 esta no fato de que precisam ser usadas ainda matérias-primas
relativamente onerosas, mesmo para obter uma estrutura relativamente
grossa.

Na EP 0.756.586 B1 é descrito um corpo sinterizado que apre-
senta uma estrutura média de 0,4 ym (exemplo 2). Para obté-lo com os co-
rindos sol-gel e estrutura aproximadamente comparavel, é preciso usar uma
argila com um didmetro médio de particula de 0,12 ym, a partir da qual é
preparada uma suspensao que a seguir € desidratada passo a passo e, em
seguida, prensada para artigos conformados. Em seguida, esses artigos
conformados sdo sinterizados sem pressdo a 1350°C. A desvantagem do
processo € visivel pelo fato de que, por um lado, na sinterizagao realiza-se
um crescimento de cristal e um grao abrasivo com um tamanho médio de
estrutura de 0,4 pm que continua sendo nitidamente mais grosso do que um
corindo sol-gel convencional, e, por outro lado, tém que ser usados pés de
oxido de aluminio alfa muito onerosos para chegar a esse resultado. Dessa

maneira, o0 processo descrito acima é inadequado como processo para a
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producéo de um corindo sinterizado com custos favoraveis.

Além disso, houve desse modo o interesse por um corindo sinte-
rizado policristalino estruturado finamente granulado com custos favoraveis e
de alta capacidade a base de a-Al;O3;, que a partir da proporgao preco-
capacidade, é superior aos corindos de sol-gel.

Desse modo, o objetivo da invencgéo é pér um corpo sinterizado
a disposi¢cao a base de éxido de aluminio alfa, que ndo apresenta as des-
vantagens do estado da técnica descritas acima.

Esse objetivo é resolvido com um corpo sinterizado a base de
6xido de aluminio alfa com as caracteristicas de acordo com a reivindicagao
1.

Aperfeicoamentos e concretizagdes do inventor sdo objetos das
sub-reivindicagoes.

A resolugdo do objeto pode ser subdividida em dois estagios
parciais. Em um primeiro estagio, deveria ser encontrada uma matéria-prima
respectivamente finamente cristalina e com custos favoraveis, que, a seguir,
em um segundo estagio, possa ser elaborada para formar o corpo sinteriza-
do nanocristalino.

Visto que nos ultimos anos os trabalhos para o desenvolvimento
de graos abrasivos se concentraram principalmente em processos sol-gel,
sendo que nos ultimos 20 anos, desde a EP 0.408.771 B1 citada acima, ndo
foram mais indicados aperfeicoamentos significativos e inovadores com res-
peito a estrutura, os trabalhos no ambito da presente invengcdo concentra-
ram-se na procura por um po de 6xido de aluminio alfa nanoscaligo com
custos favoraveis, que pode ser tratado para formar uma ceramica de 6xido
de aluminio nanoscaligo dura e densa. No ambito dos presentes trabalhos,
foram testados, para esse fim, inUumeros nanopdés de éxido de aluminio alfa
vendidos no mercado. Nenhum dos pés foi capaz de satisfazer os critérios
para um uso eficaz (prego, processabilidade e pureza de fase), de maneira
que, inicialmente, foi preciso desenvolver uma matéria-prima apropriada.

No ambito desses trabalhos de desenvolvimento, verificou-se,

surpreendentemente, que cloreto de aluminio basico na presenga de nucleos
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de cristalizagao, a temperaturas relativamente baixas, pode ser inteiramente
reagido para 6xido de aluminio alfa dentro de poucos minutos, o qual apre-
senta um tamanho de particula de 20 até 100 nm.

Cloretos de aluminio basicos (cloridrato de aluminio) com a for-
mula quimica geral Al,(OH),Cl;, em que n € um numero entre 2,5e 55 e z
um numero entre 3,5 e 0,5 e a soma n+z perfaz sempre 6, encontram uso
nos mais diferentes setores. Eles sdo usados, por exemplo, como compo-
nentes eficazes em preparagdes cosméticas, tais como antitranspirantes ou
adstringentes. Mas seu uso estende-se também para a repeléncia de agua
de tecidos e o tratamento de agua. Além disso, eles sao usados em materi-
ais resistentes as chamas, em fibras inorganicas, bem como para a produ-
¢ao de catalisadores a base de 6xido de aluminio. Processos para a obten-
¢ao de cloretos de aluminio basicos sdo descritos na DE 2.309.610 A, na DE
1.567.470 A, na DE 1.102.713 B, na DE 2.518.414, bem como na DE
2.713.236 B2. No ambito da presente invengdo, foi usado um cloreto de
aluminio basico, que foi obtido através da reacédo de solugbes aquosas de
cloretos de aluminio basicos inferiores com aluminio metalico na presenca
de um agente de ativagdo. Durante a producéo, o cloreto de aluminio basico
¢ inicialmente obtido como suspensao aquosa diluida.

No desenvolvimento da matéria-prima para os corpos sinteriza-
dos a base de 6xido de aluminio alfa de acordo com a invengao foi agora
adicionada na producéo da suspensao obtida de cloreto de aluminio basico
com nucleos de cristalizagdo. Nesse caso, foram usados cristalitos de 6xido
de aluminio alfa preferentemente ultrafinos que foram obtidos através de
moagem por via umida de éxido de aluminio alfa com esferas de éxido de
aluminio em um moinho de atrito e subsequente separagéao por centrifuga-
¢ao das particulas grossas. Nesse caso, as particulas grossas foram sepa-
radas em um tamanho, de maneira que o tamanho das particulas das parti-
culas de 6xido de aluminio alfa remanescentes na suspensao fosse inferior a
100 nm. Essas particulas de 6xido de aluminio alfa em forma de uma sus-
pensao foram acrescentadas a suspenséo do cloreto de aluminio basico em

uma quantidade entre 0,5 e 5% em peso, preferentemente cerca de 2% em
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peso, em relagdo ao teor de 6xido de aluminio alfa, no produto final sélido.
Ao lado do 6xido de aluminio, também podem ser usados outros nucleos de
cristalizagdo, que apresentam uma estrutura de corindo, tais como, por
exemplo, nucleos de Fe,0s;.

Em seguida, a suspenséo foi evaporada até secura e, em segui-
da, submetida a um tratamento térmico para a transformacéo do cloreto de
aluminio basico em 6xido de aluminio alfa. Por meio de curvas DTA, pdde
ser demonstrado que no tratamento térmico do cloreto de aluminio basico
secado e adicionado de nucleos, a temperatura de transformagao para for-
mar o oxido de aluminio alfa pode ser diminuida em cerca de 170°C, de cer-
ca de 1140°C para cerca de 970°C, através da adigéo de nlcleos. Com isso,
consegue-se obter uma transformagéo completa para o éxido de aluminio
alfa a temperaturas abaixo de 1050°C. Nessa reacgéo, sdo liberadas grandes
quantidades de HCI e agua, que precisam ser coletadas com aparelhos la-
vadores correspondentes.

Surpreendentemente, o tamanho da particula do produto obtido
€ quase independente do tipo do tratamento térmico. Dessa maneira, com
processos termofisicos complicados, bem como através de simples sinteri-
zacao no forno de mufla, obtém-se um tamanho de particula das particulas
de 6xido de aluminio alfa na faixa de 20 até 100 nm. Em todos os casos, 0s
aglomerados assim obtidos sdo novamente destrutiveis de maneira relati-
vamente facil, de maneira que para uma producao posterior oferece-se um
tratamento térmico convencional, tal como, por exemplo, em um forno tubu-
lar rotativo.

O produto obtido apds o tratamento térmico apresenta um tama-
nho de particula entre 20 e 100 nm e se apresenta na forma de aglomerados
macios, facilmente destrutiveis.

A duragao do tratamento térmico perfaz menos do que 30 minu-
tos. A formagéo do corindo ja se inicia a 500°C. No entanto, para manter o
rendimento de nano-a-Al,O; alto e manter o teor de cloro baixo, trabalha-se
preferentemente em uma faixa de temperatura entre 700 e 1100°C, especi-
almente entre 1000 e 1100°C.
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Eventualmente, podem ser acrescentados um ou mais formado-
res de 6xido a suspensao do cloreto de aluminio basico antes do tratamento
térmico. Como formadores de 6xido, prestam-se particularmente os cloretos,
oxicloretos, hidroxicloretos e/ou nitratos de um ou mais representantes do
grupo do ferro, cobre, niquel, zinco, cobalto, estréncio, bario, berilio, magné-
sio, calcio, litio, cromo, silicio, manganés, hafnio, zirconio, titanio, vanadio,
galio, nidbio, boro e/ou terras raras. Esses materiais sdo particularmente
apropriados como aditivos para graos abrasivos e, dessa maneira, divididos
homogeneamente como pré-estagio, ja podem ser acrescentados ao materi-
al de partida para o produto final posterior. A transformagao para o 6xido é
efetuada, no caso desses materiais, igualmente no tratamento térmico, sen-
do que alguns desses materiais podem servir mesmo como coadjuvantes
sinterizados. A quantidade dos 6xidos ou formadores de éxidos acrescenta-
dos é selecionada de modo tal que no produto final posterior estejam conti-
dos no maximo 5% em peso, em relagdo ao teor de éxido de aluminio alfa,
de 6xido adicional no produto final.

Tal como ja foi citado acima, o produto é quase independente do
tipo do tratamento térmico e, ao lado do forno tubular rotativo, todos os pro-
cessos conhecidos podem ser usados para o tratamento térmico, tal como,
por exemplo, um reator de camada turbilhonar, um forno de reaquecimento
do tipo empurrador, um forno de camara, um forno tubular ou um forno de
microondas.

Ao lado desse processo convencional, naturalmente, também,
podem ser usados outros processos térmicos, que sao praticados com fre-
quéncia justamente em relagdo com a produgédo de nanoparticulas. Dessa
maneira, podem ser usados os processos termofisicos conhecidos, em que
o cloreto de aluminio basico é preferentemente usado como suspenséo, a
partir da qual forma-se, depois, um vapor supersaturado, do qual condensam
particulas nanocristalinas com liberagdo do solvente. Também aqui se for-
mam aglomerados, que, no entanto, do mesmo modo, séo facilmente destru-
tiveis.

No entanto, uma desvantagem de todos os processos termofisi-
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cos consiste em que, comparados com um forno tubular rotativo convencio-
nal, s6 podem ser realizadas passagens relativamente pequenas, de modo
que os custos para o produto aumentam quando sdo usados processos ter-
mofisicos. Contudo, esses processos ndo sao desinteressantes, pois com
seu auxilio é possivel uma condug¢ao mais precisa da temperatura do que no
forno rotativo e, desse modo, a qualidade do nanopé pode ser adicionalmen-
te otimizada.

Os aglomerados obtidos apds o tratamento térmico sdo desa-
glomerados em um estagio seguinte, onde podem ser usados todos os pro-
cessos de desaglomeragao conhecidos na ceramica, pois, nho presente caso,
trata-se de aglomerados destrutiveis de modo relativamente facil. Para a
desaglomeracéo é efetuada preferentemente uma moagem por via imida ou
seca, sendo que a moagem por via umida é efetuada preferentemente em
um formador de atrito, enquanto a moagem seca é efetuada em um moinho
de jato de ar. Visto que as nanoparticulas visadas na moagem como produto
sédo extremamente reativas, acrescentam-se aditivos preferentemente antes
ou durante a moagem, que impegam uma nova aglomeragéo das nanoparti-
culas.

Consequentemente, é particularmente favoravel efetuar a desa-
glomeragéo seguinte na forma de uma moagem por via umida, na qual uma
nova aglomeracao das particulas é facilmente evitada através do uso de au-
xiliares de dispersdo e estabilizadores correspondentes. E vantajoso, tam-
bém, usar adicionalmente aditivos durante a moagem por via umida, que se
depositam na superficie das particulas e impedem uma aglomeragao tam-
bém em um estagio de secagem seguinte. Materiais apropriados para esse
fim sdo ceras e estearatos, que sdo acrescentados vantajosamente na forma
de nanoparticulas.

Nesse ponto do processo, também podem ser acrescentados
aditivos oxidicos adicionais, que a seguir, durante a moagem e desaglome-
racdo sdo homogeneamente misturados com o p6 de éxido de aluminio alfa.
Como aditivos oxidicos podem ser usados, vantajosamente, um ou mais re-

presentantes do grupo dos éxidos do ferro, cobre, niquel, zinco, cobalto, es-
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trobncio, bario, berilio, magnésio, calcio, litio, cromo, silicio, manganés,
hafnio, zirconio, titAnio, vanadio, galio, nidbio, boro e/ou das terras raras.
Nesse caso, as quantidades de 6xido adicional deveriam perfazer ao todo,
no maximo, 5% em peso, em relagédo ao teor de 6xido de aluminio alfa no
sblido. Essa adicdo de 6xidos na suspensdo durante a moagem pode ser
efetuada alternativamente ou paralelamente a adi¢do de formadores de 6xi-
do descritos acima. Nesse caso, deve-se observar, todavia, que na soma a
quantidade de éxido no produto final ndo deveria encontrar-se acima de 5%
em peso, em relagao ao teor de sélido do 6xido de aluminio alfa.

Com base na tendéncia a aglomeragdo dos nanopds descrita
acima e das medidas necessarias contra tal aglomeragéao, para assegurar
uma capacidade de tratamento do p6 no sentido da invengéo, a moagem por
via umida é um meio particularmente apropriado para a desaglomeragao.
Para a moagem por via umida prestam-se moinhos de vibragao, atrito, moi-
nhos de esferas, moinhos de esferas com agitador, ou dispositivos similares.
Nesse caso, 0 uso de moinhos de esferas com agitador comprovou-se como
sendo particularmente vantajoso. A duragao da moagem depende da estabi-
lidade dos préprios aglomerados e no processo de acordo com a invengéo é
usualmente entre 2 e 6 horas. A moagem por via umida, ou desaglomera-
¢ao, é vantajosamente efetuada em meio aquoso, no entanto, também po-
dem ser usados solventes alcodlicos ou outros organicos.

Caso a desaglomeragado seja efetuada por meio de uma moa-
gem por via umida, abrem-se fundamentalmente duas possibilidades de
transformagéao do produto desaglomerado. Por um lado, o nanopé presente
como suspensao pode ser transformado através do processo de moldagem
ceramico correspondente diretamente para o corpo verde, e, por outro lado,
efetua-se inicialmente uma secagem e o p6 seco é transformado, em segui-
da, para o corpo verde.

No caso do tratamento direto da suspensdao tomam-se em con-
sideragao como processos de moldagem ceramica, especialmente, a molda-
gem de argila liquida e a separagao eletroforética. Contudo, também é pos-

sivel secar a suspensao, na qual o nanopd se apresenta dividido homoge-
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neamente, de modo mais amplo, como particulas individuais e, nesse caso,
aproveitar a tendéncia das nanoparticulas para formar aglomerados. Na se-
cagem é obtido um corpo verde sélido compacto, que pode ser tratado a se-
guir. Corpos verdes semelhantes sdo obtidos através da moldagem de argila
liquida e a separacgao eletroforética.

Um processo interessante diretamente da suspensao é também
a granulacao por atomizagao, na qual a suspensao misturada com um ade-
sivo é diretamente atomizada para formar granulados sélidos.

Querendo obter uma alta condensag¢ao no corpo verde, entdo
também pode se recorrer aos processos de moldagem, que se baseiam no
uso de po6s. No presente caso, isso significa, para a desaglomeragao através
de moagem por via Umida, que a suspensao é secada em seguida e depois
o pé seco precisa ser tratado. Para a secagem da suspensao tomam-se em
consideragao todos os processos de secagem conhecidos, de modo particu-
larmente vantajoso pode ser usada a secagem por atomizagao, na qual o p6
apos a secagem se apresenta na forma dos chamados granulados atomiza-
dos. Em todos os processos de secagem para a suspensao, deve-se obser-
var, de modo geral, para que ndo sejam formados aglomerados duros, o que
pode ser evitado, por exemplo, por aditivos correspondentes na suspensao.

A condensacgdo e tratamento do pé podem ser efetuados por
meio de todos os processos de moldagem conhecidos na ceramica. Como
exemplo, sem que isso seja considerada uma restrigdo, pode ser menciona-
da a moldagem de argila liquida, prensagem isostatica a frio, prensagem a
quente, prensagem isostatica quente, separagao por centrifugagéo, prensa-
gem uniaxial, moldagem por inje¢éo e extrusdo. A briquetagem com auxilio
de um compactador mostrou-se particularmente vantajosa, especialmente
para a producao de graos abrasivos. Através da selegao apropriada de rolos
de compactagéo, ja se consegue adaptar amplamente a forma e tamanho
dos péletes formados a sua finalidade de uso posterior como gréao abrasivo;
com o auxilio dos rolos de compactagéo consegue-se obter corpos verdes
com novas densidades extremamente altas, pelo que a sinterizagao posteri-

or é facilitada.



10

15

20

25

30

15/25

Independente do fato por qual processo de moldagem foram ob-
tidos os corpos verdes, vantajosamente, esses sao triturados antes da sinte-
rizagdo para um tamanho de particula que corresponda aos tamanhos de
graos usuais para graos abrasivos e com o qual os graos abrasivos deseja-
dos podem ser abrangidos. Visto que os graos abrasivos mais grossos apre-
sentam um didmetro de particula maximo de cerca de 4 mm, vantajosamen-
te, os corpos verdes séao triturados antes da sinterizagcdo em uma fita de
graos de 6 mm e mais fina.

Em uma forma de concretizagdo particularmente vantajosa da
presente invengao, a suspensao € diretamente tratada e a secagem da sus-
pensao do p6é desaglomerado é efetuada através da granulagao por atomi-
zacgao, dispensando-se uma ftrituragdo seguinte, pois com esse processo
podem ser obtidos granulados de atomizagéao altamente densos com tama-
nho definido, que tornam supérflua uma condensacgéo adicional e trituracéo
seguinte do granulado de atomizagdo. Os granulados de atomizagao obtidos
dessa maneira podem ser usados diretamente para a sinterizagdo. Para a
produgédo de um grao sinterizado o didametro dos gréaos sinterizados, que em
virtude do processo de producgao sao obtidos como esfera, precisa ser sele-
cionado suficientemente grande, para que uma trituragio seguinte das esfe-
ras sinterizadas possa levar aos graos desejados com os angulos e cantos
de corte necessarios para um grao abrasivo. As esferas densamente sinteri-
zadas obtidas dessa maneira podem ser usadas, além disso, para aplica-
¢Oes especiais, tais como, por exemplo, como esferas moidas.

A sinterizagdo dos corpos verdes triturados é efetuada a tempe-
raturas entre 1200°C e 1500°C. Nesse caso, verificou-se como sendo vanta-
joso que os corpos verdes alcancem a temperatura de sinterizagdo necessa-
ria para a condensacgao o mais rapido possivel e depois permanegam o me-
nor tempo possivel na faixa da maxima temperatura de sinterizagdo. Para a
sinterizagdo prestam-se, assim, todos os tipos de fornos ou processos de
sinterizacao, particularmente aqueles que possibilitam um aquecimento re-
pentino do corpo verde. Vantajosamente, podem ser usados fornos tubulares

rotativos aquecidos direta e indiretamente, fornos pendulares, fornos de rea-
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quecimento do tipo empurrador, fornos de sinterizagdo de camada turbilho-
nar, ou fornos de sinterizagdo de microondas. O tempo de parada na sinteri-
zacdo na zona quente perfaz menos do que 60 minutos, menos do que 30
minutos, preferentemente menos do que 15 minutos. Vantajosamente, os
corpos sinterizados deveriam ser levados em menos do que 60 segundos,
preferentemente em menos do que 30 segundos, de modo particularmente
preferido, em menos do que 10 segundos, a temperatura de sinterizagao
necessaria.

Com base na distribuicdo homogénea das particulas no corpo
verde e com o auxilio do rapido aquecimento na sinterizagdo e nos curtos
tempos de parada, consegue-se suprimir quase que inteiramente o cresci-
mento do cristal durante a sinterizagdo. Obtém-se corpos sinterizados duros
e densos, cuja estrutura de cristalito destaca-se quase unicamente pelo ta-
manho da particula dos materiais de partida.

Visto que de acordo com a invengdo sao usados materiais de
partida de particulas extremamente finas com tamanhos de particula na faixa
entre 20 e 100 nm, obtém-se, dessa maneira, os corpos sinterizados visa-
dos, cujas estruturas de cristalito apresentam um tamanho médio do cristal
primario de < 100 nm.

A seguir, a invengédo é detalhadamente ilustrada com base em
figuras e exemplos, em que:

a Figura 1 mostra uma termoanalise diferencial do material de
partida com e sem nucleos,

a Figura 2 mostra uma difractometria de raios X do produto in-
termediario apés um tratamento térmico a cerca de 1000°C e

a Figura 3 mostra um esquema de decurso do processo.

Tal como reconhecido da Figura 1, o material de partida adicio-
nado com nucleos, cuja curva DTA é caracterizada com o numero 1, esta
inteiramente transformado em éxido de aluminio alfa a 973°C. Isto quer dizer
que a temperatura de transformacgdo pdéde ser diminuida pela adicdo dos
nucleos em torno de cerca de 170°C, em comparagido com o material ndo

germinado, que esta representado na curva 2.
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A Figura 2 mostra um difractograma de raios X de um pé que foi
obtido partindo do 6xido de aluminio basico, que foi adicionado com 2% de
nucleos de cristalizagdo e foi submetido a um tratamento térmico a 1000°C.
Reconhece-se que o 6xido de aluminio basico esta inteiramente transforma-
do em 6xido de aluminio alfa. Ndo se reconhecem mais impurezas com
quaisquer argilas de transicao.

A Figura 3 mostra, em um quadro sinético, por exemplo, o es-
quema de decurso na producido de um corpo sinterizado de acordo com a
invengdo com um tamanho médio do cristalito de < 100 nm. Os estagios de
processo concretos representados nesse exemplo referem-se a uma forma
de concretizagéo preferida da invengao, que se baseia no Exemplo 1 e ndo
sao considerados como restricao da mesma.

Tal como se reconhece da Figura 3, inicialmente, uma suspen-
séo adicionada com nucleos de 6xido de aluminio alfa de cloreto de aluminio
basico é secada a cerca de 120°C com vapor, sendo utilizado, por exemplo,
um secador de tambor. Nesse estagio do processo, o cloreto de aluminio
basico é obtido na forma de escamas, que, em seguida, sdo submetidas a
um tratamento térmico a 1050°C no forno tubular rotativo. O cloreto de alu-
minio basico é decomposto no tratamento térmico e, além de éxido de alu-
minio alfa, é obtida uma grande quantidade de acido cloridrico, que é coleta-
do e novamente usado para a produc¢ao de cloreto de aluminio basico. Para
cada quilograma de escamas de Aly(OH)sCl secas, obtém-se nesse estagio
cerca de 470 g de éxido de aluminio alfa e 530 g de acido cloridrico. Cerca
de 50% do peso das escamas de Aly(OH)sCl séo atribuidos a agua ligada
quimicamente, bem como a agua de cristalizacdo acumulada, que é evapo-
rada no tratamento térmico.

O 6xido de aluminio alfa obtido no tratamento térmico consiste
em aglomerados. O tamanho médio de particula das particulas de 6xido de
aluminio alfa nos aglomerados encontra-se entre 20 e 100 nm. Os proprios
aglomerados sao relativamente macios e podem ser desaglomerados de
maneira vantajosa por meio de uma moagem por via Umida em um moinho

de esferas com agitador. Nesse estagio, obtém-se uma suspenséo de a-
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Al;O3 com particulas individuais com um tamanho de particula entre 20 e
100 nm. Essas particulas sdo muito reativas e, de maneira vantajosa, acres-
centa-se um auxiliar de dispersdo ou outros aditivos @ moagem por via Umi-
da para evitar uma nova formagédo de aglomerado. A seguir, a suspensao &
secada em um secador por atomizagdo e obtém-se granulados de atomiza-
¢éo, cujo tamanho médio das particulas primarias encontra-se abaixo de 100
nm.

E vantajoso acrescentar aditivos antes da secagem por atomiza-
¢ao, os quais se acumulam na superficie das particulas individuais e impe-
dem-nas de se aglomerarem para formar aglomerados sélidos. Dessa ma-
neira, obtém-se granulados de atomizacdo macios, facilmente dispersiveis,
que, em seguida, podem ser condensados para formar corpos verdes. No
presente esquema de decurso, a condensacado é efetuada através de um
estagio compacto, com isso contendo corpos verdes com uma densidade
que se encontra nitidamente acima de 60% da densidade tedrica.

Os péletes obtidos apds a compactagao sao pré-triturados para
um tamanho de particula < 6 mm e, em seguida, séo sinterizados a cerca de
1350°C em um forno tubular rotativo. Na sinterizagdo obtém-se corpos sinte-
rizados de a-Al,O3 com um tamanho médio do cristalito de < 100 nm. Em um
outro estagio de classificagao (trituragdo, peneiracdo) obtém-se uma granu-
lagdo abrasiva, que é particularmente apropriada para o uso em agentes
abrasivos sobre substratos e agentes abrasivos ligados.

A seguir, a invencao é elucidada detalhadamente com base em
exemplos; esses exemplos referem-se a formas de concretizagao preferidas
e vantajosas e nao sao entendidos como restricao da invengao.

EXEMPLO 1

Como material de partida para a produgédo de a-Al,O3 nanocris-
talino foi usado um cloreto de aluminio basico vendido no mercado pelo no-
me Locron® L pela firma Clariant AG, Gersthofen (Alemanha). O cloreto de
aluminio basico é disponivel como solugdo aquosa a 50% e possui uma
composicao quimica que corresponde a formula Aly(OH)sCI x 2-3 H20. Disto

segue que a solugdo aquosa a 50% do cloreto de aluminio basico apresenta
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um teor de cerca de 23 — 24% de AlOs.

Como material de partida para os nucleos de a-Al,O3 foi usado
WSK3000, um o6xido de aluminio alfa da firma Treibacher Schleifmittel
GmbH, Laufenburg (Alemanha), que é disponivel como granulado de atomi-
zagao levemente redispersivel com um tamanho médio de particula das par-
ticulas primarias de cerca de 0,5 ym.

O WSK3000 foi submetido a uma moagem por via umida de 3
horas em um moinho de esferas com agitador. A seguir, a suspenséo obtida
foi tratada em um separador transparente, em que cerca de 95% da fragao
sélida foi separada através de uma separacgéo por centrifugacéo. A fragéao
fina remanescente na suspensao tinha um diametro médio de particula de
cerca de 50 nm (medido com um microscépio eletrénico de exploragao Joel
ISM 6400, com aumento de 20.000) e foi acrescentada a suspenséao de Lo-
cron® L como nucleo a uma fragdo de 2% em peso em relagéo a fracéo de
Al,Os.

A suspensao inoculada dessa maneira foi secada através de um
secador de tambor com auxilio de vapor quente, a uma temperatura de cer-
ca de 120°C. O cloreto de aluminio basico seco foi obtido, nesse caso, na
forma de escamas com um didmetro médio de cerca de 6 mm.

Em seguida, as escamas obtidas foram submetidas por cerca de
30 minutos a um tratamento térmico a 1050°C em um forno tubular rotativo
indireto, aquecido eletricamente, dotado de uma aspiragdo, em que o cloreto
de aluminio basico foi decomposto para liberar acido cloridrico e agua para
formar a-Al;O3. O acido cloridrico liberado foi recolhido junto com a agua em
um lavador e preparado para uma solugdo de acido cloridrico a cerca de
31%, que, em seguida, p6de ser novamente reagida com metal de aluminio
para formar cloreto de aluminio basico. Paralelamente a reagao no forno tu-
bular rotativo, uma pequena amostra do Alx(OH)sCl x 2-3 H,O seca e inocu-
lada foi submetida a uma termoanalise diferencial, cujo diagrama é mostrado
na Figura 1.

O a-Al;03 obtido no forno rotativo foi medido radiograficamente,

sendo verificado que todo o cloreto de aluminio basico se converteu inteira-
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mente em a-Al,Os;. O difractograma de raios X da amostra pode ser visto na
Figura 2.

Apds o tratamento no forno rotativo, o produto apresenta-se na
forma de aglomerados relativamente macios de a-Al,O3, que foram submeti-
dos a uma moagem por via imida com uma durag¢do da moagem de cerca
de 3 horas para a desaglomeragdo em um moinho de esferas com agitador
(Drais, PMC 25 TEX, Bihler GmbH). Para a estabilizagdo da suspenséo, foi
acrescentada no inicio da moagem uma cera de finissima dispersao, com a
qual a superficie das nanoparticulas foi revestida durante a moagem, com o
que foi possivel impedir uma nova formagéo de aglomerado.

A suspensao obtida dessa maneira, formada de nanoparticulas
individuais com um diametro médio de particula de cerca de 60 nm, foi se-
cada através de um secador por atomizagao para formar aglomerados de
atomizagdo muito macios e soltos, com um diametro médio do aglomerado
de cerca de 40 ym e um didmetro médio das particulas primarias de cerca
de 60 nm. A umidade residual do aglomerado de atomizagéo perfez cerca de
2%.

Em seguida, o aglomerado de atomizagao, sem a adi¢gao de ou-
tros aditivos, foi briquetado em um compactador (CS 25, Hosokawa Bepex
GmbH) para péletes com comprimento de cerca de 50 nm e 10 mm de es-
pessura, que sao usados como corpos verdes para os corpos sinterizados
desejados. A densidade dos corpos verdes perfez 72% em relagao a densi-
dade tedrica. Com isso, os corpos verdes possuiram uma estabilidade sufi-
ciente para serem triturados ainda antes do estagio de sinterizagéo seguinte
para um tamanho de particula menor do que 6 mm, sem que neste ponto
haja perdas de rendimento demasiadamente altas para o grao abrasivo pos-
terior devido a fracéao fina (pd) obtida.

Em seguida, os corpos verdes sao sinterizados em um forno tu-
bular rotativo direto, aquecido com gas a uma temperatura de 1350°C e um
tempo de permanéncia no forno rotativo de cerca de 20 minutos. O tempo de
permanéncia dos corpos verdes na zona mais quente (no cone da chama)

perfez, nesse caso, apenas poucos segundos, de maneira que foi efetuado
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um tipo de sinterizagdo por choque, com cujo auxilio péde evitar-se o mais
amplamente possivel um crescimento de cristal.

Os corpos sinterizados de a-Al,O3; obtidos de acordo com a in-
vencgao, com um diametro maximo de cerca de 4 mm, foram preparados, em
seguida, através de peneiragao e trituracéo para granulagdes abrasivas.

O grao abrasivo, que apresentou uma densidade de 99,3%, em
relacdo a densidade tedrica, uma dureza de Vicker HVy, de 2230 GPa e
uma estrutura de cristalito nanocristalina com um tamanho médio do gréo
primario de 70 nm, foi usado em agentes abrasivos sobre substratos e em
corpos abrasivos ligados, e testados. Os resultados do teste estdo reunidos
nas Tabelas 1 e 2 dos Exemplos 5 e 6.

EXEMPLO 2

A producédo da suspensédo do cloreto de aluminio basico adicio-
nada com nucleos, a secagem seguinte, bem como a reagao térmica para a-
Al;O3, foi efetuada tal como no Exemplo 1.

No entanto, na desaglomeragéao seguinte de cerca de 3 horas no
moinho de esferas com agitador ndo foi acrescentado nenhum estabilizador
para a suspensao. Ao invés disso, apds o término da desaglomeragao, a
suspenséao foi diretamente vertida para formar uma camada com cerca de 6
mm de espessura, desgaseificada na estufa de secagem a vacuo (5 horas a
20 Kpa (200 mbar)) e em seguida, secada a cerca de 80°C. O material seco
foi pré-calcinado a 500°C por 30 minutos, em seguida, triturado para um ta-
manho do gréo abrasivo (6 mm e mais fino). A sinterizacdo definitiva foi efe-
tuada tal como no Exemplo 1 no forno tubular rotativo.

O grao abrasivo obtido dessa maneira tinha uma densidade de
98,8% da densidade teérica, uma dureza Vicker HVy, de 2190 GPa e um
tamanho médio do grao primario de 70 nm. Como também no Exemplo 1
mencionado acima, o Exemplo 2 foi testado em agentes abrasivos sobre
substratos e em agentes abrasivos ligados. Os resultados estdo reunidos
nas Tabelas 1 e 2 dos Exemplos 5 e 6.

EXEMPLO 3

A produgéo da suspenséo do cloreto de aluminio basico adicio-
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nada com nucleos, a secagem seguinte, bem como a reacgéo térmica para
formar a-Al,O3, foi efetuada tal como no Exemplo 1.

Na desaglomeracgéo seguinte de cerca de trés horas no moinho
de esferas com agitador, um acido poliacrilico como auxiliar de disperséo foi
usado como estabilizador para a suspensao. A seguir, a suspensao com um
teor de sdlidos de cerca de 30% foi adicionada com uma suspensido aquosa
de cerca de 10% de um alcool polivinilico como ligante (Mowiol 8-88, Kura-
ray Specialities Europe GmbH, Frankfurt, Alemanha), em uma quantidade de
cerca de 0,05% em peso em relagéo ao teor de Al,Os.

Em seguida, a suspenséo foi granulada em um granulador por
atomizacdo de camada turbilhonar (AGT 150, Glatt GmbH, Binzen, Alema-
nha) a uma temperatura de entrada de ar de 95°C, uma temperatura de ca-
mada de 45°C, uma pressao de atomizagéo de 300 Kpa (3 bar) e uma taxa
de atomizacdo de 70 g/min. Para a formagao do nucleo foi usada uma fina
fracdo de granulado com um tamanho médio do granulado de 0,2 mm que
foi obtida em uma granulagdo de camada turbilhonar anterior através de uma
formagéao de nucleo in situ. A separagao do granulado desejado com um di-
ametro médio do granulado de 4 mm foi efetuada através de um separador
em ziguezague, que foi acionado com 9 Nm®h de ar. A densidade do granu-
lado é de cerca de 75% do valor teérico de densidade e a densidade da
umidade residual perfez menos do que 1%. Os granulados foram calcinados
a cerca de 500°C, em seguida, triturados para um tamanho do gréo abrasivo
e sinterizados a 1350°C, tal como no Exemplo 1 no forno tubular rotativo.

O gréo abrasivo obtido dessa maneira tinha uma densidade de
98,6% da densidade teérica, uma dureza Vicker HVy, de 2210 GPa e um
tamanho médio do grdo primario de 60 nm. Tal como também para os
Exemplos mencionados acima, o Exemplo 3 foi testado em agentes abrasi-
vos sobre substratos e em agentes abrasivos ligados. Os resultados estédo
reunidos nas Tabelas 1 e 2 dos Exemplos 4 e 5.

EXEMPLO 4
A produgéo da suspenséo do cloreto de aluminio basico adicio-

nada com nucleos, a secagem seguinte, bem como a reacgéo térmica para
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formar a-Al;03, foi efetuada tal como no Exemplo 1.

Durante a desaglomeracao seguinte de cerca de trés horas no
moinho de esferas com agitador, foi usado, como estabilizador, um sal de
aménio do acido poliacrilico como auxiliar de dispersdo. Em seguida, a sus-
pensdo foi adicionada com uma solucao a 20% de um alcool polivinilico co-
mo ligante (Celvol 502, Celanese Chemicals, Frankfurt am Main), em uma
quantidade de cerca de 0,5% em peso em relagao ao teor de Al;Os.

Em seguida, a suspensao foi secada em um misturador a vacuo
(ROBW VAC, Maschinenfabrik Gustav Eirich), inicialmente a 70 Kpa (700
mbar), 110°C, com ferramenta misturadora sincrona até formar uma massa
pastosa. Depois, a ferramenta misturadora foi comutada em diregao contra-
ria e granulada a 600 até 1600 I/min, 120°C, 85 Kpa (850 mbar). A densida-
de do granulado era de 75% da densidade tedrica, a umidade residual, cerca
de 2%. Os granulados foram triturados para o tamanho do gréo abrasivo e
sinterizados a 1350°C, tal como no Exemplo 1 no forno tubular rotativo.

O gréo abrasivo obtido dessa maneira tinha uma densidade de
99,1% da densidade tedrica, uma dureza Vicker HVp, de 2190 GPa e um
tamanho medio do grdo primario de 65 nm. Tal como nos Exemplos mencio-
nados acima, o Exemplo 4 foi testado em agentes abrasivos sobre substra-
tos e agentes abrasivos ligados. Os resultados estao reunidos nas Tabelas 1
e 2 dos Exemplos 5 e 6.

EXEMPLO & (TESTE DE CORREIA)
As granulagbes abrasivas produzidas nos Exemplos 1 a 4, bem

como com um corindo sol-gel comercial (Cerpass XTL, Saint Gobain Indus-
trial Ceramics) e um corindo de zirconio eutético comercial (ZK40, Treiba-
cher Schleifmittel GmbH, Laufenburg, Alemanha) como exemplos comparati-
vos, foram produzidos, em cada caso, usando correias abrasivas com uma
granulagao P36. Com as correias o material 42CrMo4 foi elaborado com
uma pressao de compressao de 70 N com um tempo de abrasao de 60 mi-
nutos.

As capacidades de degradagdo bem como as capacidades de

abrasao porcentuais correspondentes estio reunidas na Tabela 1.
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TABELA 1
condicbes de abrasdo |tipo do grdo | abrasao (g) capacidade
(abrasdes de correia) abrasivo abrasiva (%)
material: 42CrMo4, DIN | corindo sol-gel | 4248 100
1. 7225 (ago para me-
lhoramento)
granulagao: P36 corindo de zir- | 356 79
conio eutetico
pressao de compres- | Exemplo 1 5645 133
sd0: 70N
tempo de abrasdo: 60 | Exemplo 2 5267 124
min
velocidade: 2500 rpm ~ | Exemplo 5 5710 134
33m/s 3
Exemplo 4 5437 128

EXEMPLO 6 (TESTE DE DISCOS)
Com as granulagbes abrasivas produzidas nos Exemplos 1 a 3,

foi efetuado um teste abrasivo para discos abrasivos. Para comparar, foram

usados os corindos sol-gel comerciais Cerpass XTL (Saint Gobain Industrial

Ceramics) e Cubitron 321 (3M, Abrasive Systems Division). Para a produgao

dos discos abrasivos, 0s corindos sinterizados mencionados acima foram

misturados, em cada caso, nas granulagées FE60 com corindo nobre branco

em uma proporcao de corindo sinterizado:corindo nobre branco de 30:70 e

usados em discos abrasivos ligados ceramicamente.

O material 16MnCr5 foi elaborado. Apds o teste, determinou-se

o fator G (quociente da quantidade degradada e desgaste do disco). Os fato-

res G, bem como as capacidades abrasivas percentuais correspondentes,

estdo reunidos na Tabela 2.
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TABELA 2

condigbes de abras3o |tipo do grao | fator G capacidade abra-
(abrasao plana) abrasivo siva (%)
material: 16MnCr5, DIN | Cubitron 321 | 178 100
1.7131 (ago para melho-

ramento)

granulacao: F60 Cerpass 164 92
entrega: 0,02 mm Exemplo 1 276 155
velocidade: 2600 rpm ~ | Exemplo2 | 233 131

30 m/s

avancgo: 21 m/min Exemplo 3 245 138
superficie degradada: 20 | Exemplo 4 256 145

X 10 mm

Tal como pode ser nitidamente reconhecido a partir dos resulta-
dos do teste de abrasdo, os graos abrasivos de acordo com a invengao sao
superiores aos graos abrasivos convencionais obteniveis atualmente no
mercado em relagao a capacidade. Visto que para produzir os graos abrasi-
vos de acordo com a invengao pode ser usada uma matéria-prima com custo
relativamente favoravel, que pode ser convertida sem grande custo técnico
para nanoparticulas de a-Al;0;, consegue-se produzir com o processo de
acordo com a invengao um corindo sinterizado policristalino econdmico e
com forte capacidade que apresenta uma proporgéo precgo/capacidade mais

favoravel do que os corindos sol-gel vendidos no mercado.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a producédo de um corpo sinterizado a base de
a-Al,O3 com um teor de 95 até 100 % em peso de Al,O3, uma densidade de
sinterizacéo relativa de > 97% da densidade teérica e uma dureza Vicker
HVo 2 de > 17,5 GPa, em que o corpo sinterizado apresenta uma estrutura de
cristalito com um tamanho médio do cristal primario dos cristais de Al,O3 de
<100 nm,

o referido processo caracterizado pelo fato de que abrange os
seguintes estagios:

a) producédo de um pé de a-Al;O3 nanocristalino com um tama-
nho médio de particula de < 100 nm;

b) compressdo do p6é de a-Al,O3; por meio de um processo de
moldagem ceramico para formar um corpo verde com uma densidade de >
60% da densidade tedrica; e

c) sinterizagdo do corpo verde em uma faixa de temperatura en-
tre 1200 e 1500°C.

em que o material de partida para o pé de a-Al,O3; é cloreto de
aluminio basico com a férmula quimica Aly(OH).Cl;, em que n é um namero
entre 2,5 e 5,5 e z € um numero entre 3,5 e 0,5 e a soma de n + z perfaz
sempre 6; e

o cloreto de aluminio basico é inicialmente misturado como uma
suspensao aquosa com nucleos de cristalizagao de finissima dispersao, em
seguida, é secado e depois exposto a um tratamento térmico a temperaturas
inferiores a 1100°C.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que usa, como nucleos de cristalizagdo, nucleos de a-Al;O3 de finis-
sima dispersao.

3. Processo de acordo a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado pelo
fato de que os nucleos de a-Al,O3 de finissima dispersdao usados apresen-
tam um tamanho médio de particula de menos do que 0,1 um.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo

fato de que usa, como nucleos de cristalizagédo, o a-Fe;O3 de finissima dis-
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persao.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que ao lado do cloreto de aluminio basico, um
ou varios outros formadores de 6xido estdo contidos na suspensao de parti-
da.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo
fato de que usa, como formadores de éxidos, os cloretos, oxicloretos, hidro-
xicloretos e/ou nitratos de um mais representantes do grupo do Fe, Cu, Ni,
Zn, Co, Sr, Ba, Be, Mg, Ca, Li, Cr, Si, Mn, Hf, Zr, Ti, V, Ga, Nb, B e/ou terras
raras.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 5 ou 6, caracterizado
pelo fato de que a quantidade de formador de éxido usado perfaz no maximo
5% em peso, calculado como 6xido e em relagao ao teor sélido de Al,O3 no
produto final.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
7, caracterizado pelo fato de que o tratamento térmico € um processo de
sinterizagdo convencional, em que a suspensao é inicialmente secada e o
produto seco é sinterizado a seguir.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo
fato de que a sinterizacdo é efetuada em um reator de camada turbilhonar,
forno de reaquecimento do tipo empurrador , forno de camara, forno tubular
rotativo, ou em um forno de microondas.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 7, caracterizado pelo fato de que o tratamento térmico é um processo ter-
mofisico, tal como, por exemplo, pirélise por pulverizagao, sintese de plas-
ma, ou uma evaporacao no reator de parede quente.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 10, caracterizado pelo fato de que as nanoparticulas aglomeradas no tra-
tamento térmico sdo desaglomeradas em um estagio seguinte através de
uma moagem por via Umida ou seca.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado

pelo fato de que a desaglomeracgéo é efetuada como moagem por via imida
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em um moinho formador de atrito.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes 1
a 12, caracterizado pelo fato de que durante a desaglomeragido sao acres-
centados aditivos ao pd de a-Al:0s nanocristalino, que impedem a formacéao
de uma aglomeracgdo, em que os ditos aditivos sdo selecionados do grupo
consistindo em agentes auxiliares de prensagem, aditivos de sinterizacao,
adesivos, auxiliares de dispersao e/ou outros aditivos.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 13, caracterizado pelo fato de que durante a desaglomeragéo sdo acres-
centadas ceras efou estearatos de finissima dispersao ao pd nanocristalino.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1
a 14, caracterizado pelo fato de que a suspenséao obtida apds a desaglome-
racado com auxilio de uma moagem por via uUmida é submetida a uma seca-
gem atraves de um processo de secagem desejado, sendo obtido um po
nanocristalino a base de a-Al;Os.

16. Processo de acordo com a reivindicagao 15, caracterizado
pelo fato de que a secagem & uma secagem por atomizagao.

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1
a 13, caracterizado pelo fato de que o processo de moldagem ceramico &
uma moldagem de argila liquida, em que a argila liquida do po de a-Al:O;
nanocristalino obtida na moagem por via umida é vertida sem pressao em
um recipiente, ali € desgaseificada e secada para formar um corpo verde.

18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 13, caracterizado pelo fato de que o processo de moldagem ceramico é
uma granulagdo por atomizagdo, em que a suspensao obtida na moagem
por via umida & adicionada com um ligante e, em seguida, & submetida a
uma granulacao por atomizacao.

19. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 13, caracterizado pelo fato de que o processo de moldagem ceramico é
uma aglomeragao, em gque a suspensao obtida na moagem por via umida &
adicionada com um ligante e, em seguida, é tratada em um misturador a va-

cuo para formar granulados.
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20. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado
pelo fato de que o processo de moldagem ceramico é um processo de pren-
sagem de po, em que o pé de a-Al,O3 nanocristalino é prensado por meio de
um compactador para formar um corpo verde.

21. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado
pelo fato de que o processo de moldagem ceramico € um processo de extru-
sdo, em que o pd de a-Al,O3 nanocristalino é tratado com pelo menos um
ligante e um solvente para formar uma massa extrusavel e, em seguida, é
extrusado para um corpo verde.

22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des 1
a 21, caracterizado pelo fato de que os corpos verdes sao triturados para um
diametro de particula de < 6 mm, em seguida, sdo sinterizados em uma faixa
de temperatura entre 1200°C e 1500°C e o produto sinterizado é elaborado
através de outra trituragéo e peneiragéo para graos abrasivos.

23. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 22, caracterizado pelo fato de que na sinterizagdo os corpos verdes séo
levados em < 60 segundos a temperatura de sinterizacido necessaria e 0
tempo de permanéncia na zona quente perfaz < 30 minutos.

24. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 23, caracterizado pelo fato de que a sinterizagdo é efetuada em um forno

tubular rotativo.
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suspenséo de Al2(OH)-CI P
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RESUMO
Patente de Invencéo: "PROCESSO PARA PRODUGAO DE CORPOS SIN-
TERIZADOS NANOCRISTALINOS A BASE DE OXIDO DE ALUMINIO AL-
FA".

A presente invengao se refere a um corpo sinterizado ceramico a
base de a-Al,O3 com um teor de 95 — 100 % em peso de Al,O3, uma densi-
dade de sinterizacdo relativa de > 97 % da densidade teérica e uma dureza
Vicker HVy2 de 17,5 GPa, cuja estrutura de cristalito apresenta um tamanho
médio do cristal primario dos cristais de Al;03 de < 100 nm. O objeto da in-
vengado é também um processo para a producdo de um corpo sinterizado
com um tamanho médio do cristal primario de < 100 nm, em que, partindo do
cloreto de aluminio basico, é inicialmente produzido um a-Al,O3; nanocristali-
no, que, em seguida, é transformado para um corpo sinterizado com um ta-

manho médio do cristalito primario de < 100 nm.
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