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Resumo
A queima do carvao mineral resulta em dois tipos de cinzas uma de maior granulometria e
outra de menor granulometria, sua composi¢cdo apresenta uma predominéncia de oxidos de
Al,O; e SiO,. Esses materiais sdo empregados para a fabricacdo de componentes que
exijam resisténcia a abrasdo e alta dureza, juntamente com um componente de matriz
metalica de menor dureza, obtendo-se a combinacdo de caracteristicas como resisténcia a
deformacdo compressiva e alta resisténcia ao desgaste combinada a baixa densidade
aparente. Amostras contendo percentuais de 20% Al e 80% de cinza leve (de
granulométrica menor) proveniente da queima do carvdo mineral foram compactadas
utilizando-se valores crescentes de pressdo uniaxial e posteriormente sinterizadas em duas
faixas de temperatura, em 1.200°C e 1.300°C. Resultados das microestruturas mostraram
gue nao é possivel a obtencdo cermets a partir da cinza da moagem de carvao contendo
somente 20% de Al, com esse percentual ndo foi possivel a aplicagio em materiais
sinterizados de baixa densidade para usinagem, mas deve-se continuar estudando esta
possibilidade. Avaliou-se contracdo linear, volumétrica, densidade do sinterizado e
microdureza.
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OBTENTION OF CERMETS BY CONVENTIONAL POWDER METALLURGY FROM
MINERAL COAL BURNING ASHES
Abstract
The ash from burning coal predominantly present in its composition oxides Al,O; and SiO,.
These components are used as raw material in manufacturing of high hardness abrasive
components, along with a binder component of lower hardness, yielding the combination of
characteristics such as resistance to compressive deformation and high wear resistance
combined with low bulk density. Samples containing Al percentage 20% and 80% fly ash
from burning coal were compacted using increasing values of uniaxial pressing and
subsequently sintered at temperatures ranging between 600°C and 1,300°C. Results showed
that the microstructures is not possible to obtain cermets from the grinding of coal ash
containing only 20% of Al, with this potential is not possible for application in low-density
sintered material for machining, but there should be further study. We evaluated linear
shrinkage, volumetric density of the sintered and microhardness.
Key words: Cermets; Combustion coal ash; Aluminum.
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1 INTRODUCAO

As termoelétricas sdo grandes fontes de energias e em alguns paises estdo se
tornando a Unica ou a maior fonte enérgica como pode ser visto na Figura 1. Usinas
termoelétricas podem trabalhar com carvdo mineral, gas natural e Oleos
combustiveis, demonstrado na Figura 1, este tipo de usina é também a principal
fonte de geracéo de energia elétrica no mundo.?

Figura 1. Fontes enérgicas Globais.®

O carvdo é o combustivel fossil que possui as maiores reservas mundiais
espalhadas em mais de 70 paises, representando cerca de 40% da matriz elétrica
mundial, o0 mapa mundial na Figura 2 nos traz uma perspectivas de como esta
dividida essa matriz elétrica mundial. ¥

Figura 2. Mapa da Matriz Energética Mundial.?

O carvao mineral — ou simplesmente carvao — este € um combustivel fossil sélido
gerado a partir da matéria organica de vegetais depositados em bacias
sedimentares. Fundamental para a economia mundial. O carvdo € macicamente
empregado em escala planetaria na geracdo de energia elétrica. ¥

As fontes energéticas térmicas sdo extraordindria fonte de energia, o emprego do
carvdao mineral como matéria de queima produzem uma grande quantidade de
residuos sélidos (cinzas), estes podendo ser classificados em dois tipos de cinzas:
cinza leve e cinza e pesada.®® Somente o Brasil é responsavel por gerar cerca de 3
milhdes de toneladas de cinzas anuais, sendo que 80% de residuos sao cinza leve
(também chamada de “mosca”, e 20% de cinza pesada.®
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A busca por emprego destes residuos vem sendo estudado em diversos locais do
mundo, atualmente a Unica finalidade que este produto vem sendo empregado
comercialmente de maneira viavel é como substituinte do clinquer em cimento
(producdo de clinquer, utilizado para a fabricacdo do cimento Portland), de
pavimentacéo,!”) estudos para achar uma finalidade comercial no emprego desse
material cerdmico junto com materiais metalicos vem sendo buscado. Atualmente
outra finalidade ja vem sendo realisada, testes estdo sendo feitos para a aplicacao
de filtros ceramicos, pois esses residuos proporcionam componentes com baixa
densidade e relativamente alta resisténcia, caracteristicas essas que preenchem as
necessidades destes componentes, pois sao utilizados na separacdo de metais
pesados de lamas e mananciais tendo como outro beneficio a possibilidade de
emprego em altas temperaturas.®

Trabalhos anteriores,”® nos mostram que compdsitos metal-ceramico (Cermets)
conferem uma adicdo as propriedades mecanicas da ceramica pura. Da mesma
forma que Schicker et al.,*® quando compara materiais ceramicos monofasicos com
cermets constata-se que estes compositos proporcionam caracteristicas fisicas
elevadas, principalmente resisténcia a fratura e tenacidade. As cinzas provenientes
da combustdo do carvdo mineral apresentam as caracteristicas anteriormente
citadas, tornando um dos motivos que este material vem sendo estudado e
pesquisado por ser possivel se gerar materiais de alto desempenho apliciveis a
engenharia e provenientes de matéria prima de baixo custo. O uso destes Oxidos
representa ainda um beneficio ao meio ambiente pela reducédo de residuos que
serdo liberados no meio ambiente.

Segundo Song et al.,* cinzas em seu estado natural tem forma morfoldgica
predominantemente esférica, tendo tamanho granulométrico entre 10 e 150 pm com
uma densidade aparente baixa (de 0,5 a 2 g/cm®). A composicdo quimica apresenta
basicamente SiO, e AlLO3; apresentando também certa quantidade de
carbono.®'? Com base nessas propriedades, pode-se estudar a possibilidade de
utilizacdo dessas cinzas para a preparacao de produtos sinterizados.

Este trabalho apresenta uma avaliacdo da microestrutura e propriedades fisicas de
corpos de prova obtidos a partir da mistura, compactacéo e sinterizacdo da cinza
leve proveniente da queima de carvdao mineral com 20% Aluminio e 2% de parafina
utilizada com lubrificante na compactacdo. Foi possivel se obter corpos de prova
sinterizados de maneira que possuissem as caracteristicas mecanicas desejadas
em duas faixas de temperaturas, visto que anteriormente ja fora analisado a
sinterizacdo em outras faixas e se constatou que nao era possivel se obter
sinterizados destes Cermets a temperaturas mais baixas com esta faixa de fracdo
metalica.

2 MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foram avaliadas amostras de cinzas leve, provenientes do
processo de combustdo de carvao mineral da Usina Termelétrica Tractebel Energia
S.A. Foi avaliado a composicdo elementar da cinza leve por um espectrometro de
fluorescéncia de raios-X, modelo Axios Advanced Panalytical, via anélise por perda
ao fogo efetuada a 1050°C por 1 hora, essa técnica ndo conseguiu detectar a perde
de material organico (carbono) presente na amostra.

Para analise da morfologia do material ceramico (cinza) e a fracdo metélica (Al) os
pos foram levados a microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo Jeol JMS
6060 , para se poder se certificar que as informagdes passadas pelos fornecedores
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dos p6s estavam de acordo quanto ao tamanho de particulas e poder identificar os
formatos predominantes das particulas.

Com o intuito de obter a proporcionalidade exata de 80% de cinza e 20% de po de
aluminio puro, fora utilizada uma balanca de precisdo para medir 0os percentuais
da mistura. Os poés foram misturados em um misturador tipo "Y" por um periodo de
trinta minutos e 22 rpm. Adicionou-se 2% de parafina a massa total da mistura, com
a finalidade de se obter uma maior resisténcia a verde dos corpos de prova
compactados, essa mistura foi suavemente aquecida até a fusdo da parafina e
homogeneizada.

A mistura entdo foi pesada e fracionada em dez partes iguais, que posteriormente
foram compactadas em uma matriz uniaxial cilindrica de didmetro igual a 13,5 mm,
utilizando-se pressdes de compactacéo aplicada variando entre 100 e 1000 MPa. As
amostras foram compactadas e suas massas foram medidas para calcular as
densidades a verde, possibilitando construir a curva de compressibilidade dos
corpos de prova para decisédo da pressao de compactacao.

A sinterizacao foi alcancada aplicando-se diferentes patamares térmicos. Iniciou-se
com a temperatura de 600°C que € o principio da fase liquida do aluminio, onde nao
possuiu interacdo entre as particulas. Utilizou-se a temperatura de 650°C, que é
proxima a temperatura de fusdo do aluminio e também n&o houve interacdo das
particulas. Seguiu-se o aumento de 50°C na temperatura de sinterizacao, utilizando
700°C e 750°C na tentativa de difusdo das particulas e sinterizacao do p6 de cinza
com fase liquida do aluminio.

Ap6s a sinterizacdo de 750°C sem resultado esperado passou-se a utilizar a
temperatura de 1.000°C, com acréscimo de 100°C em diante sinterizando com
1.100°C, 1.200°C e 1.300°C e uma taxa de aquecimento de 10°C/min. até o patamar
térmico, mantido durante sessenta minutos, conforme curva mostrada na Figura 3
com as temperaturas medidas no forno. A atmosfera de sinterizagdo continha 25%
Hidrogénio e 75% Nitrogénio e se manteve até o resfriamento total (até temperatura
ambiente) das pecas no forno.

Figura 3. Patamares de temperatura de sinterizacéo.
A microestrutura e morfologia dos corpos de prova sinterizados foram analisadas

utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo Jeol JMS 6060,
com as amostras previamente polidas e sem a utilizacdo de ataque quimico, as
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amostras foram analisadas em diversos aumentos, para melhorar avaliar o resultado

da sinterizacao.

As amostras apresentaram microestrutura composta principalmente por uma matriz
ceramica tendo como base o SiO; e Al,O3 Foram avaliadas a contracdo volumétrica,
linear na altura e a densidade do sinterizado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os constituintes basicos determinados foram: silica, alumina e 6xido de ferro. Esses
correspondem ao maior percentual dos componentes da cinza, cuja composicao &

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Andlise por perda ao fogo em espectrémetro por fluorescéncia de raios-X

Oxido Teor (% em massa)
SiO, 62,5
Al,O5 23,8
K>,O 2,72
CaO 1,37
TiO, 1,23
Fezo3 5,27
CaCO; 2,87
Outros 1,11

A Figura 4 mostra a morfologia das particulas de 6xidos utilizados para a mistura e
compactacao cuja composi¢do é mostrada na Tabela 1.

S8 Mm

As particulas de 6xidos apresentam morfologia predominantemente esférica e de
tamanho irregular, devido a composicéo da cinza, formada por 6xidos de diferentes
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composicdes. A heterogeneidade granulométrica e de composicdo é o principal fator
gue controla as propriedades de densidade do sinterizado e a contracdo volumétrica.
A Figura 5 mostra a morfologia das particulas de aluminio utilizada para a mistura e
compactacao. O aluminio utilizado apresenta uma morfologia com formas irregulares
com tamanho entre 50 e 100um.

2ekUT X188 188mm

Figura 5. Micrografia da amostra do aluminio.

Os materiais foram misturado e apds a mistura estar homogénea foi se medido a
densidade aparente da liga, em pressdo atmosférica em seu resultado se encontrou
o valor de 0,857 g/cm3 .Para se determinar a pressdo de compactacdo adequada foi
tracada uma curva de compressibilidade para isso a mistura foi compacta em
pressbes variando de 100 a 1.000 MPa e os resultados para essas estdo
expressados na Tabela 2.

Tabela 2. Dados para a curva de compressibilidade

Pressao Altura Massa Volume Densidade
(MPa) (mm) 9) (mm3) (9/cm3)
100 12,40 3,01 1774,87 1,70
200 11,70 3,01 1674,67 1,80
300 11,20 2,98 1603,11 1,86
400 10,80 2,95 1545,85 1,91
500 10,90 3,03 1560,17 1,94
600 10,75 3,02 1538,70 1,96
700 10,75 3,02 1538,70 1,96
800 10,45 3,02 1495,76 2,01
900 10,40 3,02 1488,60 2,03
1000 8,35 2,42 1195,17 2,02

Com os dados obtidos foi tracado a curva compressibilidade como mostra a Figura 6
até a pressao de 1.000 MPa.
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Figura 6. Curva de compressibilidade das amostras Al -20% cinza

As amostras foram sinterizadas em multiplos patamares de temperatura,
inicialmente se acreditava que aconteceria a fase liquida do aluminio e envolveria a
cinza, por esse motivo se iniciou a uma temperatura proxima a temperatura de
sinterizacdo por fase liquida do aluminio. A primeira temperatura utilizado foi a de
600°C com uma rampa de aquecimento de 10°C/min e mantido a essa temperatura
por 60 min, o resultado desta sinterizacdo foi a dissolucdo de qualquer resisténcia
mecanica e formacdo de uma massa de poO, este material foi avaliado no
microscopio eletrébnico como mostra a Figura 7.

Figura 7. Micrografia do composto sinterizado a 600°C.
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Nota-se que ndo houve nenhuma sinterizacdo das particulas, nem formacao de
pescoco da sinterizacdo por fase sdlida. As amostras foram sinterizadas nas
temperaturas de 650°C, 700°C e 750°C buscando a fase liquida do aluminio, porém
os resultados mostraram que 0s 10% aluminio junto com a cinza ndo sinterizavam
em 750°C, que € 90°C a mais que a temperatura de fusdo do aluminio. Apés a
Ultima sinterizacdo realizada suspeitou-se da ligacdo do aluminio com o oxigénio
presente nos Oxidos da cinza, formando Al,O3. O composto foi sinterizado na
temperatura de 1.000°C, porém sem resisténcia mecanica como pode ser visto na
Figura 8.

Figura 8. Amostras sinterizadas a 1.000°C.

O inicio da interacdo entre as particulas é evidenciado na Figura 9, onde a
micrografia da amostra sinterizada a 1.000°C apresenta a ligacédo entre particulas.

Figura 9. Micrografia do composto sinterizado a 1.000°C.
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As temperaturas de 1.200°C e 1.300°C ocorreu a sinterizacdo do material obtendo
bons resultados, pois houve a difusdo entre as particulas e os corpos de prova foram
sinterizado como pode ser visto na Figura 10 . Essas caracteristicas também sao
controladas pelas diferentes temperaturas de formacgéo de fase liquida dos Oxidos
presentes, estando em concordancia com resultados obtidos por diferentes
autores.®'?

)

Figura 10. Amostras sinterizadas a 1.200°C.

Apesar da pega mostrar alguma resisténcia mecanica & 1.200°C, observa-se na
micrografia que em sua estrutura existe pouca interacdo entre particulas conforme
pode ser visto na Figura 11.

igura 11. Mirogafia da amostra sinterizada a 1.200°C.

Nota-se que entre as particulas apontadas pela seta ha uma regido onde ha maior
concentracdo de difusdo. A porosidade é acentuada, pois houve o inicio da
sinterizagdo do composito. A Figura 12 exibe a micrografia da amostra sinterizada a
1.300°C.
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C.

A Figura 10 apresenta uma regido encontrada na amostra de enorme difusao entre
as particulas e possivel inicio da fase liquida indicada por uma seta, mas apenas
com a dilatometria pode-se determinar esta informac&o. E possivel observar que
houve enorme difusdo, mas ha& porosidade entre particulas e os grandes

aglomerados sinterizados. A Figura 13 apresenta a regido periférica dos poros da
amostra.
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Observa-se que a amostra estd com a estrutura dentro do centro até a periferia
evidenciando que a temperatura de 1.300°C permite uma amostra com
microestrutura homogénea. A porosidade nao é interconectada, mas evidencia poros
gue variam de 10 a 150um.

A microestrutura apresentada em amostras sinterizadas em temperatura de 1300°C
mostram uma matriz eficiente de sinterizacdo, pois contém significante volume de
poros aproximadamente esféricos e isolados. Esses poros tém tamanho
predominantemente entre 10 e 150 pm.

A formacdo de porosidade fechada € esperada em amostras compactadas e
sinterizadas, porém o0s poros irregulares e ndo interconectados provavelmente sdo
formados pela evolucdo dos gases resultantes da decomposicdo dos carbonatos
presentes nas cinzas em temperaturas em que a fase vitrea tem baixa viscosidade,
dados semelhante foram obtidos em outros trabalhos.*® Foi ainda reportado,®®¥
gue a apresentacao de porosidade isolada em corpos de prova obtidos a partir de
oxidos sinterizados indica eficiéncia na formacéo de fase liquida e da sinterizacao.
Na Tabela 3 sdo apresentados os valores obtidos de densidade apos a sinterizagédo
bem como a contragéo volumétrica em funcéo da temperatura de sinterizacao.

Tabela 3. Dados da compactacéo

Temperatura (°C) Contracdo Linear Con:tra}géo Densidade
- Altura (%) volumeétrica (%) (g/cm3)
1.200 0,64 6,65 2,34
1.200 0,88 8,60 1,98
1.200 0,96 8,67 2,06
1.300 1,68 8.67 2,08
1.300 2,16 9,10 2,01
1.300 2,60 9,10 2,05

Essas amostras apresentaram baixissima contracdo linear e declinio da densidade
do sinterizado em fung&o do aumento da temperatura, evidenciando que o aumento
da temperatura significa a elevacao da energia livre no sistema para haver a reacao
gue separa o oxigénio dos Oxidos durante o processo. A contracdo volumétrica
também sofre o efeito da temperatura maior.

A microdureza HV foi realizada adicionando uma carga de 100g, devido ao material
ter fraturado no ensaio de microdureza com carga de indentacdo de 200g. A
microdureza obtida do compadsito é apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados de microdureza HV,,

Medicbes Microdureza (HV, )

831,06
781,93
798,72
737,01
687,39
831,06
781,93
media 781,93+ 56,06

N OO WINEF
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Tentou-se realizar ensaio de dureza, mas os corpos de prova fraturaram durante a
aplicacdo da pré-carga do ensaio. A decomposi¢cdo dos carbonatos e conseqiente
formacéo de poros irregulares de tamanho relativamente grande, resulta na queda
de densidade e das propriedades mecanicas, resultando em uma microdureza da
matriz de valor mais baixo. Observa-se uma variacdo de 7,16% devido aos muitos
constituintes compostos na cinza e formados durante a sinterizacao.

A presenca de CaSiO3 confirma a ocorréncia do mecanismo de formacéo de poros
nas amostras sinterizadas, pela decomposicdo de sulfatos presentes, em
wolastonita (CaSiO3) e em SO,, decomposicdo que resulta na estrutura rica em
poros irregulares. A ocorréncia desse mecanismo em material semelhante também
foi verificada por V.

4 CONCLUSOES

Foram obtidos cermets por mistura, compactacdo e sinterizacdo das cinzas da
gueima de carvao mineral com 20% de Aluminio e 3% de parafina. A microestrutura
apresenta elevado volume de poridade fechada e tamém poros néo interconectados
irregulares. A microestrutura apresenta uma matriz predominantemente ceramica
com a presenca de fase metalica formada pelo Aluminio. A combinacdo das
propriedades encontradas nos cermets ndo se mostra adequada para aplicacdo em
agregados de baixa densidade e devido as péssima resisténcia a compressao e
instabilidade estrutural. Sua aplicacdo adequada devido ao compdsito possuir baixo
custo ndo se mostrou promissor, pois para aumentar a resisténcia estrutural deve-se
usar a temperatura de 1300°C, porém com isso a densidade diminui. Comparando
os resultados deste trabalho com o trabalho de cinza com 20% de ferro, o Ultimo
apresenta melhores resultados.
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