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(57) Resumo: CAMADAS CERAMICAS E CORPOS MOLDAVEIS
ESTAVEIS A ALTA TEMPERATURA. A presente invengéo refere-se a
camadas ceramicas estaveis a altas temperaturas, a revestimentos e
corpos moldaveis, assim como a sua preparagéo, seus empregos, e
particularmente composicées para sua preparag¢ao. Uma composicao
de acordo com a inveng¢do abrange particulas de um componente
inorganico B, que é capaz de formar um sistema eutético um com o
outro, e a temperatura de sinterizagdo reagem pelo menos
parcialmente um com o outro, sendo que é formado pelo menos um
composto quimico ternario, particularmente do tipo espinélio.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "CAMADAS
CERAMICAS E CORPOS MOLDAVEIS ESTAVEIS A ALTA TEMPERATU-
RA".

Descricdo

A presente invengdo refere-se a camadas ceramicas de revesti-
mentos e corpos moldaveis estaveis a alta temperatura, assim como a sua
preparacéo, suas aplicagbes e especialmente, também a composi¢oes para
sua preparagao.

Do estado da técnica sabe-se que nanoparticulas inorgénicas
sao apropri‘adas como fase de ligagéo inorganica na preparagéo de cerami-
cos. Assim a WO 03/93195 descreve nanoparticulas que, devido as suas
elevadas energias tensoativas, podem iniciar um processo de difusédo a tem-
peraturas acima de 300°C, que pode ligar particulas mais asperas umas com
as outras no campo atdmico. As nanoparticulas empregadas dissolvem-se
assim e perdem sua forma precedente. Pode-se descrever também este

processo de tal forma que as nanoparticulas se colocam em locais de conta-

‘to entre os graos da matriz e levam a uma "ligagdo" dos gréos da matriz.

Resultam deste processo, na maior parte das vezes, camadas ceramicas
porosas ou corpos moldados ceramicos porosos.

Verifica-se entdo, no emprego pratico, que as camadas ou cor-
pos moldados inorganicos, assim preparados, a elevadas temperaturas po-
dem ser especialmente suscetiveis a ataques quimicos. As nanoparticulas
que formam a fase de ligag&o, neste caso, apresentam locais fracos na ‘tex-
tura das camadas e dos corpos moldados ligados as nanoparticulas. Em um
ataque quimico, especialmente a temperaturas elevadas, a fase de ligacao
mencionada acima é suprimida, o que reduz drasticamente e -irreversivel-
mente a estabilidade mecanica da ceramica.

A tarefa da presente invencdo consiste entao em se preparar um
produto ceramico com propriedades aperfeicoadas que, a temperaturas ele-
vadas, se apresenta especialmente estavel perante ataques qguimicos. De
maneira ideal, o produto ceramico desejavel deve reunir boas propriedades

a altas temperaturas, com propriedades positivas dos produtos ceramicos
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ligados por nanoparticulas acima mencionadas, por meio de produtos cera-
micos ligados a nahoparticulas a baixas temperaturas. Além do proprio pro-
duto ceramico, também deve ser colocado a disposigdo um processo para
sua preparagao.

Essa tarefa é solucionada pela composicdo com as caracteristi-
cas da reivindicacdo 1, o produto de reagdo ceramico de acordo com a rei-
vindicagdo 11, e o processo de acordo com a reivindicagao 28. Formas de
execugao preferidas da composicéo de acordo com a invengéo e do produto
de reacdo de acordo com a invengdo séo apresentadas nas reivindicacdes 2
até 10 ou 12 até 22 em anexo. As reivindicagoes 23 até 27 referem-se aos
empregos preferidos das composi¢des de acordo com a invengao e aos pro-
dutos de reagdo preparados. O teor de todas as reivindicagoes é feito, as-
sim, por referéncia ao contetido dessa descrigao.

Uma composi¢do de acordo com a invengédo € prevista para a
preparagdo de camadas ceramicas, revestimentos e corpos moldaveis esta-
veis a temperaturas elevadas, e abrange particulas de um componente inor-
ganico A e particulas de um componente inorganico B. Essas reunidas po-
dem formar uma mistura eutética e reagem a temperatura de sinterizagao,
pelo menos parcialmente, uma com a outra, sendo formado pelo menos um
composto quimico ternario (também um composto de 3 elementos), particu-
larmente do tipo espinélio.

As camadas ceramicas, revestimentos e corpos moldaveis po-
dem se tratar, em algumas formas de execugao preferidas, de produtos ce-
ramicos silicaticos ou de nessdsilicatos tais como granadas, particularmente
Y3Als012 (YAL) e YsFesOqz. Particularmente preferidos, todavia, sao oxidos
ceramicos, também produtos ceramicos de 6xidos ou de compostos de Oxi-
do, de preferéncia com teor reduzido ou nenhum teor de acido silicico.

O termo "estavel a elevada temperatura” significa no presente
caso uma resisténcia das camadas ceramicas, revestimentos e corpos mol-
dados, perante ataques quimicos (4cidos ou basicos) a temperaturas eleva-
das até pelo menos 900°C, de preferéncia até 1100°C, particularmente até

1400°C. Supde-se que essa elevada resisténcia é explicavel, pelo menos
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parcialmente, pela formagédo de uma fase (do composto ternario) estavel a

~ alta temperatura, durante a sinterizagao.

Em uma mistura eutética existem pelo menos dois componentes
no estado sélido, ndo misciveis um com o outro, em uma tal proporgao entre
si que eles, como um todo, s&o liquidos ou sdlidos a uma determinada tem- -
peratura. Via de regra essa temperatura situa-se abaixo da temperatura de
fusdo dos componentes individuais.

Sob compostos do tipo espinélio sdo compreendidos no presen-
te caso, em particular, combinagdes de ions metalicos bivalentes com triva-
lentes ou tetravalentes em ligacdo com oxigénio e/ou outros calcogénios
com a férmula AB,X4 ( A = metal bivalente, B = metal trivalente ou tetrava-
lente e X = calcogénio, particularmente O, S).

Uma composi¢ao de acordo com a invengdo apresenta de prefe-
réncia, além das particulas dos componentes A e B, também particulas em
escala nanométrica de um componente C inorganico, particularmente com

um tamanho médio de particulas < 100 nm. O tamanho médio das particulas

“em escala nanomeétrica situa-se especialmente entre 1 nm e 100 nm, particu-

larmente preferido entre 5 nm e 50 nm, particularmente entre 5 nm 25 nm.

Na sinterizagdo de uma tal composi¢éo de acordo com a inven-
¢ao as particulas em escala nanométrica atuam como ligante inorganico(
como descrito pela reivindicante na WO 03/93195) e enrijecem a camada
ceramica originada a temperaturas abaixo de 1000°C. A partir de temperatu-
ras acima de 1000°C, particularmente acima de 1100°C, as particulas do
componente A inorganicas e particulas do componente B inorganicas. em-
pregadas, ja mencionadas, formam a fase estavel a temperaturas elevadas.
Essa formacdo é opcionalmente igualmente suportada pela presenca das
nanoparticulas. _

Em outras formas de execucdo preferidas da composigcao de
acordo com a presente invengéo, adicionalmente as particulas do compo-
nente C, ou no lugar das mesmas, também se apresentam particulas do
componente A e/ou do componente B, pelo menos parcialmente em escala

nanométrica. Como as particulas do componente C, elas apresentam tam-
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bém de preferéncia um tamanho médio de particulas entre 1 nm e 100 nm.
Neste ambito, particulas com tamanhos entre 5 nm e 50 nm, e particular-
mente entre 5 nm e 25 nm, sdo mais preferidas. Também, uma tal forma de
execucdo possibilita a adesdo descrita na camada ceramica que se formou
na sinterizagdo a temperaturas mais baixas, opcionalmente também na au-
séncia de particulas do componente C.
O componente A apresenta de preferéncia pelo menos um com-
posto metalico, pérticularmente com ions metalicos bivalentes, sendo que 0
composto metalico de preferéncia é escolhido do grupo com compostos Cu,
Fe, Co, Zn, Mn, Ce, Sn, Cd, In, Ta, Nb, V, Mo, Y, Nie W. Sob os compostos
mencionados, 6xidos de Cu, Fe, Co e Zn sdo especialmente preferidos.
Também sdo empregaveis éxidos mistos, como 6xido de indio-estanho (ITO)
e 6xido de antimonio-estanho (ATO) ou pré-etapas dos compostos mencio-
nadoss. Como particularmente preferido, entre todos os corﬁpostos mencio-
nados, é entretanto salientado CuO. |
| O composto B apresenta de preferéncia pelo menos um com-
posto metélico ou semimetalico particularmente oxidico. Compostos metali-
cos e/ou semimetalicos, com ions metalicos trivalentes ou tetravalentes, par-'
ticularmente do grupo com éxidos de Al, Fe, V, CR, Si, Ti e Zr, s@o particu-
larmente apropriados. Sob os compostos mencionados sao ainda preferidos
AlL,Os, ZrO, e TiO,, sendo que entre eles por sua vez Al,O3 € particularmente
preferido. ,
O componente C abrange de preferéncia pelo menos um mem-
bro do grupo com compostos contendo calcogénio, carbetos e nitretos. E
preferido o componente C de natureza oxidica. Desde que ndo esteja pre-
sente como parte dos componentes A ou B na composig¢éo, o componente C
é especialmente pelo menos um membro do grupo com oxido de aluminio,
boemita, 6xido de zirconio, éxido de zirconio estabilizado com itrio, oxido de
cromo, 6xido de cério, 6xido de ferro, didxido de silicio, diéxido de estanho, e
especialmente preferido diéxido de titanio. |
Sao particularmente preferidas as composi¢des, cujos compo-

nentes a temperaturas de sinterizacdo reagem formando um aluminato e/ou
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um espinélio de cromo-ferro (Fe(Cr, Fe)204). Além disso, também podem ser
preferidos titanatos. Especialmente preferidos sdo aluminatos, especialmen-
te aluminato de cobre.

Em uma forma de execucao especialmente preferida da compo-
sicdo de acordo com a inveng&o, o componente B apresenta-se em excesso.
Na reagdo das particulas do componente A inorganico com as particulas do
componente B inorgénico, as particulas do componente A reagem respecti-
vamente essencialmente totalmente, ao passo que as particulas do compo-
nente B, devido ao excesso, podem estar contidas em fragbes essenciais
também no produto de reagao.

O componente A na composigéo, relativo ao peso total dos cons-
tituintes sélidos da composicdo, esta contido de preferéncia em uma quanti-
dade_ entre 1% em peso e 40% em peso, particularmente entre 5% em peso
e 15% em peso. |

O componente B na composigéao, relativo ao peso total dos cons-

tituintes sélidos da composicdo, esta contido de preferéncia em uma quanti-

‘dade entre 50% em peso e 90% em peso, particularmente entre 70% em

peso e 90% em peso.
O componente C na composi¢do, relativo ao peso total dos

constituintes sélidos da composicdo, esta contido de preferéncia em uma
quantidade entre 1% em peso e 40% em peso, particularmente entre 5% em
peso e 15% em peso. ‘

Composicdes preferidas apresentam pelo menos um agente de
suspensdo polar. De preferéncia trata-se aqui de agua. A quantidade do a-
gente de suspensdo contido na composicéo de acordo com a invengéo €
basicamente ndo critica e pode ser variada, dependendo do emprego da
composi¢cdo. Em uma forma de execugéo preferida a composi¢ao apresenta-
se na forma de uma suspensdo de baixa viscosidade, particularmente apli-
cavel em camada. Em uma outra forma de execugao preferida a composi¢ao
é pastosa.

Além dos componentes ja mencionados, as composi¢oes de a-

cordo com a invengdo apresentam freqientemente particulas inorganicas
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e/ou fibras, de preferéncia mais brutas (com tamanhos até o ambito de mili-
metros ou ainda maiores), particularmente como preenchedores.

Finalmente pode ser preferido, de acordo com a invengao, que
composicdes de acordo com a invengao estejam essencialmente livres de
compostos alcalinos e/ou de compostos alcalino-terrosos.

A invengdo abrange, além disso, um produto de reagao ceramico
sinterizado, que é preparavel especialmente a partir de uma composicao de
acordo com a invéngéo. Ele abrange pelo menos um composto inorganico
que foi formado na sinterizagdo por uma reag@o quimica, -assim como pelo
menos um outro composto inorganico.

Pelo menos um composto formado por sinterizagéo é especial-
mente um composio do tipo espinélio, de preferéncia um aluminato e/ou um
espinélio de ferrocromo. Também titanatos podem ser preferidos, aluminato
de cobre todavia deve ser salientado como especialmente preferido. Em ou-
tras formas de execucdo o composto formado por sinterizagéo pode também
ser um silicato. ’

Um outro composto inorganico abrange de preferéncia pelo me-
nos um composto, particularmente metalico ou semimetdlico oxidico. Parti-
cularmente preferidos sdo compostos metalicos com ions metalicos trivalen-
tes ou tetravalentes, particularmente pelo menos um membro do grupo com
oxidos de Al, Fe, V, Cr, Si, Ti e Zr. Particularmente preferentemente eles a-
brangem pelo menos um composto inorganico, pelo menos um membro do
grupo Al,O3, ZrO,, e TiO,, sendo que entre eles Al,O3 por sua vez € particu-
larmente preferido. '

Além disso, um produto de reagdo de acordo com a invencao
nas formas de execucdo preferidas abrange pelo menos um composto fina-
mente dividido. Esse apresenta de preferéncia um tamanho de particula me-
dio < 1 um, particularmente entre 50 nm e 200 nm. Um composto em escala
nanométrica trata-se pelo menos particularmente de um composto contendo
calcogénio, um carbeto e/ou um nitreto. Desde que nao esteja contido pelo
menos um outro composto inorganico no produto de reagéo, um composto

em escala nanométrica abrange pelo menos um membro do grupo com Oxi-
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do de aluminio, boemita, éxido de zirconio, dxido de zirconio estabilizado
com itrio, éxido de cromo, 6xido de cério, oxido de ferro, SiO, dioxido de
estanho, e particularmente preferido diéxido de titanio.

Um produto de reagéo de acordo com a invengao apresenta de
preferéncia uma estrutura heterogénea de diversas particulas, que estao
ligadas firmemente umas as outras. Assim, o outro composto inorganico a-
presenta-se no produto de reagao de preferéncia na forma de particulas
grandes longitudinais, de preferéncia com um comprimento médio < 100 um,
particularmente < 50 um. Pelo menos um composto formado por sinterizagao
apresenta-se no produto de reacdo especialmente na forma de particulas
com tamanhos médios de particula < 10 um, particularmente < 5 um, que
ligam as partfculaé longitudinais umas com as outras. Além disso, também
estdo dispostas opcionalmente particulas de pelo menos um composto em
escala nanométrica nos espagos vazios (ocos) entre as particulas maiores.

A presenca das particulas longitudinais pode ser opcionaimente

observada, pelo fato de que particulas de cristal de uma composicao de a-

‘cordo com a invengao sdo formadas durante a sinterizagdo, de preferéncia

em uma direcdo. Isto é devido possivelmente ao surgimento de um eutético
local nos limites do grdo dos cristais, de modo que se forma uma fase de
fundido que é responsavel pelo crescimento dos cristais em uma direcao
principal. Pressupde-se opcionalmente que a presenca de um composto em
escala nanométrica leva a uma maior redugdo da temperatura necessaria
para formagao da fase de fusdo que leva a ceramica de sinteriza¢ao que se
forma.

Os produtos de reagdo preferidos de acordo com a invengao
apresentam de preferéncia uma composi¢do, na qual os constituintes acima
mencionados estdo contidos nas seguintes fragoes:

- 50% em peso até 90% em peso, particularmente 70% em peso
até 90% em peso, de pelo menos um outro composto inorganico

- 5 % em peso até 25% em peso, particularmente 5% em peso
até 15% em peso, de pelo menos um composto formado por sinterizagao.

Em uma forma de execucdo particularmente preferida da pre-
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sente invengdo o produto de reagdo consiste em 70% em peso até 90% em
peso de 6xido de aluminio, 5% em peso até 15% em peso de aluminato de
cobre, assim como 5% em peso até 15% em peso de didxido de titanio.

Em uma outra forma de execucdo particularmente preferida da
presente invengéo, o produto de reagéo consiste em 70% em peso até 90%
em peso de éxido de aluminio, 5% em peso até 15% em peso de aluminato
de ferro, assim como 5% em peso até 15% em peso de didxido de titanio.

Produtos de reacdo de acordo com a presente invengé@o sao de
preferéncia essencialmente livres de ions alcalinos e/ou de ions alcalino-
terrosos.

Um produto de reagdo de acordo com a invengdo tanto pode
estar presente na forma de um corpo moldavel estavel a altas temperaturas,
como também na forma de uma camada ou revestimento estavel a altas
temperaturas. Ele distingue-se especialmente por uma solidez e dureza ex-
tremamente elevadas. Assim nas formas de execugdes preferidas apresen-
ta-se uma resisténcia a flexdao na faixa de 200 MPa até 3400 MPa, particu-
larmente de cerca de 250 MPa, (determinado de acordo com DIN ISO
60672). Para os produtos de reagao preferidos de acordo com a invengao
foram determinadas, de acordo com DIN ISO 6507, durezas de Vicker que
situam-se especialmente na faixa entre 12 -18 GPa.

Também ¢é objeto da p'resente invencdo, 0 emprego de uma
composicdo de acordo com a invengao para preparagdo de um corpo mol-
davel, camadas e/ou revestimentos inorgénicos, e um produto de reagao de
acordo com a invengdo.

As composi¢des de acordo com a invengao sao particularmente
bem-processadas posteriormente por fundigdo com argila liquida, laminagao,
extrusao, moldagem de argila liquida sob pressdo, bem como pressao mol-
dagem sob presséo isostatica a frio e a quente, formando corpos moldados,
camadas e/ou revestimentos.

Dentre os empregos preferidos podem ser salientados especial-
menté os revestimentos de objetos tais como tubulagées de trocadores de

calor em usinas elétricas. Durante a etapa de sinterizagao forma-se na tubu-
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lagédo do trocador de calor, a partir de uma composi¢cao de acordo com a in-
vencdo, uma camada de prote¢do que pode, particularmente a elevadas
temperaturas, resistir aos ataques quimicos. Assim, por exemplo, escorias
altamente agressivas, como as originadas nos processos de queima em usi-
nas elétricas e instalagdes de queima, ndo atacam uma camada ceramica ou
revestimento de acordo com a invengéo, mesmo a 900°C. Um outro campo
de emprego interessante dos produtos de reagao ceramicos de acordo com
a invencdo situa-se no ambito de filtros ceramicos, sendo que 0 produto de
reacdo é apropriado tanto como produto de reagdo como material carreador
ceramico, como também para revestimento de um carreador ceramico. Veri-
fica-se, além disso também que a preparagao de corpos moldaveis monoliti-
cos, ceramicos de uma composi¢do de acordo com a invengao, perante o
estado da técnica oferece vantagens visiveis, ja que consegue, ja a baixas
temperaturas, obter uma elevada resisténcia dos constituintes. Em outras
palavras, consegue-se a realizagao de corpos ceramicos moldaveis com e-
levadas resisténcias com temperaturas de sinterizacdo comparativamente
baixas.

Finalmente, a invengédo abrange também um processo para pre-
paracdo de um revestimento ceramico estavel a alta temperatura em um ob-
jeto, assim como todo o objeto, que € equipado com um produto de reagéo
de acordo com a invengéo, particularmente com um revestimento de acordo
com a invengao.

O processo de acordo com a invengdo abrange a aplicagdo de
uma composicédo de acordo com a invengdo em um obijeto, opcionalmente a
remocéo do solvente contido na composicao e a sinterizagdo da composi¢ao
aplicada.

: A- sinterizacdo da composicdo é assim realizada, de preferéncia,
em uma temperatura > 900°C, especialmente > 1000°C. E preferida a sinte-
rizagdo da composicdo em um espago de tempo de pelo menos 2 horas,
especialmente entre 2 e 24 horas. Apos 0 resfriamento obtem-se um reves-
timento ceramico estavel a alta temperatura.

As vantagens mencionadas e outras vantagens da invengéo sao
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evidentes a partir da descricdo dos exemplos e figuras que se seguem, em
ligacdo com as reivindicagdes abaixo. Assim as caracteristicas individuais da
invencdo podem ser realizadas por si so, ou em combinagcao umas com as
outras.

As figuras mostram:

Figura 1: fotografia de varredura eletronica-do corpo ceramico
preparado de acordo com o Exemplo 1.

Figura 2: fotografia H-REM (fotografia de varredura eletronica de
alta resolucdo de uma amostra polida) da textura ceramica preparada de
acordo com o exemplo 1.

Figura 3: fotografia EDX do &mbito claro grande da Figura 2.

Figura'4: camada de protecdo equipada com escorias de usina
elétrica.

EXEMPLO 1
Em um béquer de vidro equipado com um agitador de alta capa-

cidade ajusta-se uma solucdo aquosa de HNO3 no pH 2 com submicrons

(tamanho médio de grdo entre 100 nm e 1 um) de o-AlO3 (89,5 % em peso)

e homogeniza-se por uma hora. Em seguida acrescenta-se TiO, em escala
nanométrica (rutilo; 6,5 % em peso) sob forte agitagao, bem como agita-se
microns de CuO (4 % em peso). O teor de sdlidos da suspensao foi de 80%
em peso apds a homogenizagao.

A argila liquida obtida pode ser bem-trabalhada e é entornada
em uma fdrma de gesso e secada durante a noite a temperatura ambiente.
O corpo bruto é queimado a 1100°C por duas horas. A sinterizacao leva a
partes moldadas de coloragdo marrom com texturas as mais amplamente
densas e com muito boa resisténcia e dureza mecanica.

Uma andlise produziu uma estrutura ceramica consistindo em
Al,O3, CuAlxO,4 e TiOa.

A amostra, que se distingue por excelente resisténcia e proprie-
dades a alta temperatura, consiste em acordo com aValiagéo difractomeétrica
por raio X quantitativa de cerca de 87% de o6xido de aluminio, tal como co-
rundo (d-Al,O3), de cerca de 7% de aluminato de cobre (CuAlxO,), assim
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como de cerca de 6% de dioxido de titanio, tal como rutilo (TiOy).

As figuras 1 e 2 mostram fotografias de varredura eletrénica da
estrutura ceramica preparada. Podem ser bem observados cristais em forma
de hastes longitudinais os quais se tratam de cristais de oxido de aluminio.
Supde-se que, além da fase estavel a elevadas temperaturas ja menciona-
da, os cristais de aluminio em forma de hastes contribuem para uma solidez
extremamente alta do produto ceramico de reagao.

0] apérecimento dos cristais de aluminio em forma de hastes é
atribuido ao fato de que os grdos de 6xido de aluminio, na composicao de
partida durante a sinterizago, crescem em uma dire¢do. O 6xido de cobre
adicionado em quantidade inferior na composi¢cdo de partida armazena-se
nos limites do griao de 6xido de aluminio. A temperaturas acima de 900°C,
particularmente acima de 1000°C, forma-se, nos limites do grdo, um eutético
local, portanto uma fase de fusdo que é responsével para que o grao de OXxi-

do de aluminio cresgca em uma diregao principal.
| O eutético, que permite a formagdo de uma fase de fuséo, €

formado por cerca de 90% de 6xido de aluminio e 10% de Oxido de cobre. A
existéncia do diéxido de titanio nanocristalino reforca este efeito ainda mais.

Além do 6xido de aluminio, também particulas de TiO2 assim
como particulas de aluminato de cobre (ver particularmente marcas de uma
amostra ponteaguda (HREM) na Figura 2 indicada na fotografia de reticula
eletrénica altamente dissolvida) sdo reconhecidos nas figuras. A Figura 2
mostra que, além dos cristais de 6xido de aluminio (escuros na figura), tam-
bém estdo presentes dioxido de titanio (pequeno &mbito claro) e alumihato
de cobre, como CuAl,O, ou como CuAlO,, (dmbito claro grande).

O aluminato de cobre pode ser constatado por mapeamento de
elementos e espectros EDX (Figura 3) do ambito claro grande na fotografia
HREM. Aqui, foram observados quase que exclusivamente, oxigénio, cobre
e aluminio, bem como quase nenhum titdnio. Um mapeamento de elementos
com varredura de EDX do ambito escuro produziu exclusivamente oxigénio e
aluminio, enquanto que os pequenos gréos claros podem ser reconhecidos

como titanio e oxigénio.
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EXEMPLO 2
112 g de uma mistura aquosa (teor de sdlido 75% em peso, a-

gua 25% em peso) de um submicron de oxido de aluminio (70 % em peso)
com didxido de titanio em escala nanométrica (5% em peso) sdo homogeni-
zados por uma hora em um agitador de alta capacidade com disco dissolve-
dor e pérolas trituradoras de ZrO,. A esta mistura s&o adicionados 3,2gde
Cr,03 assim como 1,4 g 1-Fe»0s e agitados por uma outra hora a um eleva-
do indice de rotacdo. Obtem-se uma argila fundente relativamente liquida,
fina, que igualmente pode ser entornada em gesso e secada durante a noite.
Apé_s 4 horas de sinterizacdo a 1100°C forma-se um corpo moldado cinza,
cuja andlise revela uma mistura de 6xido dé aluminio, espinel de cromo ferro
e dioxido de titanio (rutilo).
EXEMPLO 3

87,1 g de uma mistura (teor de sélido 75% em peso, agua 25%
em peso) de um submicron de 6xido de aluminio (70% em peso) e dioxido

de titanio (5% em peso) sdo homogenizados por uma hora em um agitador

‘de alta capacidade com disco dissolvedor e pérolas trituradoras de ZrO,. A

esta mistura adiciona-se 2,5 g de ZnO e agita-se por uma outra hora a uma
rotagdo elevada. Obtem-se uma argila liquida branca viscosa, que igualmen-
fe é vertida em gesso e é secada durante a noite. Apos sinterizagao por cin-
co horas a 1100°C forma-se um corpo moldado branco, cuja analise rende

uma mistura de 6xido de aluminio, aluminato de zinco e didxido de titdnio

(rutilo).

EXEMPLO 4

271 g de 6xido de aluminio bruto (tamanho do gréo 5 um) sao
colocados em suspensdo com 55 g de agua totaimente dessalinizada, e sao
homogenizados por uma hora com um agitador de alta capacidade. A esta
suspensd@o s&o sucessivamente introduzidos 1,1 g de microns de CuO e
19,7 g de TiO2 nanocristalino e homogeniza-se por mais uma hora. Ao invés
de CuO pode-se empregar aqui também Cu(NOs).. Obtem-se uma argila de
fundicdo avermelhada viscosa que é igualmente vertida em gesso e secada

durante a noite. Apds 12 horas de sinterizagdo a 1100°C forma-se um corpo
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moldado marrom, cuja andlise revela em uma mistura de éxido de aluminio,
aluminato de cobre e diéxido de titanio (rutilo). Na reagdo de Cu(NOg)z, de-
ve-se levar em consideragdo um tempo de parada de duas horas a 500°C.
EXEMPLO 5 |

200 m! de agua sdo introduzidos e reagidos com 32,0 de Dura-
max D 3005 (fabrica Rohm & Haas). Depois s&o introduzidos lentamente sob
agitacdo 800 g de Al,O3, depois 32,8 g de CuO e depois 58,2 g de TiO,. Em .
seguida a reagdo é homogenizada em um moinho de esferas.

A argila liquida de fundicdo assim obtida & bem processavel e €
vertida em uma forma de gesso e secada durante a noite a temperatura am-
biente. O corpo bruto é queimado a 1100°C por duas horas. A sinterizagao
leva a partes moldadas tingidas de marrom com estruturas o mais ampla-
mente densas e com muito boa resisténcia mecénica e dureza.

Umé analise rendeu uma estrutura ceramica consistindo em
Al,03, CuALO, e TiO». |
EXEMPLO 6

A argila liquida de fundigdo obtida no Exemplo 1 foi aplicada em
uma camada a uma tubulacdo de troca de calor metélica e, apds secagem
durante a noite a uma temperatura de 1100°C, foi sinterizada em um espago
de tempo de 2 horas. A composi¢do formou uma camada protetora na tubu-
lacao de trocador de calor.

A camada protetora foi colocada em contato para teste com es-
cérias da usina elétrica de carvdo alema e foi aquecida em um espago de
tempo de 2 horas a 900°C. Nao foi observada nenhuma reacao entre as es-
corias e a camada de prote¢do (nenhuma aderéncia ou semelhante).

Na figura 4 é apresentada uma tal camada de protecao equipada
com escorias de usina elétrica.

EXEMPLO 7

Uma composicdo preferida para preparagao de um corpo cera-
mico moldavel compde-se do seguinte:

(1) 60,35 % em peso de Al;Os(tamanho de particulas submicrons)
(2) 2,49 % em peso de CuO (tamanho de particula em microns)
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(3) 6,03 % em peso de celulose Walocell 40000
(4) 10,86 % em peso de agua (desionizada)
(5) 11,67 % em peso de suspenséo de TiO, (tamanho médio de particula
20-30 nm, teor de sdlidos 37,7 % em peso)

(6) 8,61% de plastificante PEG 400

Os componentes 1-3 (componentes secos) foram previamente
misturados em um misturador Eirich a uma rotagdo média por 10 min. Os
componentes 4-6 (componentes liquidos) foram igualmente previamente
misturados e depois introduzidos a uma mistura de pd. A massa foi mistura-
da por 5 minutos a uma elevada rotacdo. Resultou um granulado extrudavel
de granulagao fina.

0] grahulado foi preenchido em um extrusor helicoidal (Firma
ECT) e extrudado por meio de um respectivo bocal em tubos, tiras, perfis em
U ou L. As pecas extrudadas foram cortadas nos comprimentos requisitados
(entre 10 cm e 100 cm) e secadas durante a noite ao ar. A sinterizagao dos

corpos crus secos ocorreu a 1200°C com duas horas de tempo de repouso.
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REIVINDICACOES

1. Composicdo para preparagdo de uma camada ceramica, re-
vestimentos e corpos moldaveis, estaveis a alta temperatura, abrangendo
particulas de um componente A inorganico e particulas de um componente B
inorganico, que sdo capazes de formar uma mistura eutética uns com o0s
outros e reagem uns com 0s outros pelo menos parcialmente na temperatura
de sinterizagdo, sendo que é formado pelo menos um composto quimico
ternario, particularmente do tipo espinélio.

2. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1, abrangendo
particulas em escala nanométrica de um componente C inorganico, particu-
larmente com tamanho médio de particula < 100 nm.

3. Composigéo de acordo com uma das reivindicagées 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que as particulas do componente A e/ou do com-
ponente B pelo menos parcialmente sdo em escala nanométrica, e apresen-
tam particularmente um tamanho médio de particulas < 100 nm.

4. Composicdo de acordo com uma das reivindicagoes de 1 até

3, caracterizado pelo fato de que o componente A apresenta pelo menos um

composto metalico de preferéncia com dois ions metalicos bivalentes, sendo
que o composto metalico é de preferéncia escolhido do grupo com compos-
tos de Cu, Fe, Co, Zn, Mn, Ce, Sn, Cd, In, Ta, N, V, Mo, Y, Ni e W oxidicos,
sendo que entre eles sdo por sua vez especialmente preferidos Oxidos de
Cu, Fe, Co e Zn. '
| 5. Composigao de acordo com uma das reivindicagdes anterio-
res, caracterizado pelo fato de que o componente B abrange de preferéncia
pelo menos um composto metdlico e/ou semimetalico oxidico, de preferéncia
pelo menos um composto metalico com ions metalicos trivalentes ou tetrava-
lentes, particularmente pelo menos um membro do grupo com oxidos de Al,
Fe, V,Cr, Tie Zr.
6. Composicdo de acordo com uma das reivindicagdes anterio-
res, caracterizado pelo fato de que o componente C abrange pelo menos um
membro do grupo com compostos contendo calcogénio, carbetos e nitretos,

e de preferéncia € oxidico.
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7. Composicdo de acordo com uma das reivindicagoes anterio-
res, caracterizado pelo fato de que seus componentes, a temperaturas de
sinterizagdo, reagem formando um aluminato e/ou um espinélio cromo ferro
(Fe(Cr, Fe)z Oy).

8. Composicdo de acordo com uma das reivindicagdes anterio-
res, caracterizado pelo fato de que o componente B apresenta-se em exces-
SO.

9. Cofnposigéo de acordo com uma das reivindica¢des anterio-
res, caracterizado pelo fato de que ela contém pelo menos um agente de
suspensao polar. _

10. Composicao de acordo com uma das reivindicagoes aﬁterio¥
res, caracterizado pelo fato de que, além dos componentes ja mencionados,
ela contem entre outros particulas inorganicas e/ou fibras, particularmente
como preenchedores.

11. Produto de reacédo cerdmico sinterizado, preparado ou pre-
pafével particularmente a partir de uma composigado como definido em uma
das reivindicacdes de ‘1 até 10, abrangendo pelo menos um composto inor-
ganico, que foi formado na sinterizagdo por uma reagao guimica, assim co-
mo pelo menos um outro composto inorganico.

12. Produto de reagdo de acordo com a reivindicagéo 11, carac-
terizado pelo fato de que pelo menos um composto formado na sinterizagao
é um composto do tipo espinélio, particularmente um aluminato e/ou um es-
pinélio cromo ferro.

13. Produto de reagdo de acordo com uma das reivindicagoes 11
ou 12, caracterizado pelo fato de que eles abrangem pelo menos um outro
composto inorganico, um composto metélico ou semimetalico, de preferéncia
oxidico, de preferéncia pelo menos um composto metalico com ion metalico
trivalente ou tetravalente, particularmente pelo menos um membro do grupo
dos 6xidos com Al, Fe, V, Cr, Ti e Zr, particularmente preferido pelo menos
um membro do grupo com Al,O3, ZrO; e TiO:.

14. Produto de reacéo de acordo com uma das reivindicagoes 11

até 13, caracterizado pelo fato de que ele apresenta uma estrutura hetero-
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génea de diferentes particulas, que estdo ligadas umas as outras.

15. Produto de reagdo de acordo com uma das reivindicagoes 11
até 14, caracterizado pelo fato de que pelo menos um composto formado por
sinterizagdo no produto de reagdo se apresenta na forma de particulas com
tamanhos médios de particula < 10 um, particularmente < 5 um.

16. Produto de reacdo de acordo com uma das reivindicacoes 11
até 15, caracterizado pelo fato de que o outro composto inorgéniéo no produ-
to de reacdo se apresenta na forma de particulas longitudinais, de preferén-
cia com um comprimento médio < 100 um, particularmente < 50 pum.

17. Produto de reagéo de acordo com uma das reivindicag¢des 11
até 16, abrangendo pelo menos um composto em escala nanométrica com
um tamanho médio de particula preferido < 100 nm, de preferéncia entre 1
nm e 100 nm, particularmente entre 5 nm e 50 nm, sendo que pelo menos
um composto em escala nanométrica é particularmente pelo menos um
composto contendo calcogénio, um carbeto e/ou um nitreto.

18. Produto de reagdo de acordo com uma das reivindicagoes 11

“até 17, abrangendo

- 50% em peso até 90% em peso, particularmente 70% em peso
até 90% em peso de pelo menos um outro composto inorganico,

- 5 % em peso até 25% em péso, particularmente 5% em peso
até 15% em peso, de pelo menos um composto formado por sinterizac¢ao.

19. Produto de reagéo de acordo com uma das reivindicagoes de

11 até 18,' consistindo em 70% em peso até 90% em peso de oxido de alu-
minio, 5% em peso até 15% em peso de aluminato de cobre, assim como
5% em peso até 15% em peso de didxido d_e titanio.

20. Produto de reacdo de acordo com uma das reivindicagoes de
11 até 18, consistindo em 70% em peso até 90% em peso de oxido de alu-
minio, 5% até 15% em peso de aluminato de ferro, assim como 5% em peso
até 15% em peso de didxido de titanio. '

21. Produto de reagéo de acordo com uma das reivindicagoes de
11 até 20, caracterizado pelo fato de que ele se apresenta na forma de um

corpo moldavel estavel a alta temperatura.
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22. Produto de reagdo de acordo com uma das reivindicacoes de
11 até 20, caracterizado pelo fato de que ele se apresenta na forma de uma
camada ou revestimento estavel a alta temperatura.

23. Emprego de uma composi¢do como definido em uma das
reivindicacdes de 1 até 10 para preparagao de um corpo moldavel, camadas
e/ou revestimentos inorganicos.

24. Emprego de uma composi¢do como definido em uma das
reivindicagdes de 1 até 10 para revestimento de objetos, especialmente de
tubos de trocadores de calor em usinas elétricas.

25. Emprego de um produto de reacdo como definido em uma
das reivindicagdes de 11 até 22 como camada de protegao, especialmente
em tubos trocadores de calor em usinas elétricas.

26. Emprego de um produto de reagdo como definido em uma
das reiVindicagc”)es de 11 até 22, como constituinte de um filtro ceramico.

27. Objeto, equipado com um produto de reagao, especialmente
com um revestimento, como definido em uma das reivindicagbes de 11 até
22.

-28. Processo para preparagio de um revestimento ceramico es-
tavel a altas temperaturas abrangendo a aplicagao de uma composigcao co-
mo definido em uma das reivindicagdes de 1 até 10 no objeto, opcionalmen-
te a retirada do solvente contido na composi¢éo, e a sinterizagdo da compo-

sicao aplicada.
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, RESUMO
Patente de Invencéo: "CAMADAS CERAMICAS E CORPOS MOLDAVEIS
ESTAVEIS A ALTA TEMPERATURA".

A presente invengao refere-se a camadas ceramicas estaveis a
altas temperaturas, a revestimentos e COrpos moldaveis, assim como é sua
preparagéo, seus empregos, € particularmente composigcdes paré sua prepa-
ragdo. Uma composi¢cdo de acordo com a invencdo abrange particulas de
um componente inorganico B, que é capaz de formar um sistema eutético
um com o outro, e a témperatura de sinterizagdo reagem pelo menos parci-
almente um com o outro, sendo que € fo_rmado pelo menos um composto

quimico ternario, particularmente do tipo espinélio.
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